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58, O. Fischer und Chr. Buck: Ueber Harmin und Harmalin.
[Mitthieitung aus dem chem. Laboratorium :der Universitit Erlangen ]
(Eingegungen am 9. Januar 1905,

Die bisherigen Untersuchungen iber den AbLan der Harmala-
Alkaloide!) haben als wichtigste Resultate ergeben, dass diese Sub-
stanzen aus zwei cyelischen Gebilden bestehen, von denen der stick-
stofffreie als Benzo'kern. der andere als zwel Stickstoffatome enthal-
tend erkannt wurde. Es sind nun im Luufe der letzten Jahre noch
einive Thatsachen ermittelt worden. welche fiir die Corstitution dieser
Alkaloide nicht unwichtig sind.

I. Harminséure.

Diese Siure verliert beim Erhitzen, wie {rither nachgewiesen,
beice Carboxyvlgruppen und geht in Apoharmin CgHy Ny iliber. Man
kano nun auch diesenr Uehergang so gestalten. dass zundchst nur ein
Carboxyl abgespalten wird. wobei Apoharmin-monocarbonsiure
entsteht.  Zu diesem Zweck warde 1 g Harmingiure mit 10 cem con-
centrirter Salzsdure unter Druck anf 190 2000 mehrere Stunden er-
hitzt.  Nach dem Erkalten o6ffneten sich die Réhren unter starkem
Gasdruck. Der Inba't der Robren enthielt schone, biischelformig ver-
vinigte Nadeln abgeschieden. deren Menge sich beim Concentriren der
Mutrerlange noch vermehrte. Das aus heisser, missig concentrirter
Salzsiiure umkrystallisirte Prodnct wurde fiber Aetzkali im Vacuum
getrocknet. Es erwies sich als salzsaure Apoharmin-carbon-
sdure.

1.188G ¢ Sbst.: 0.1281 g AgCL

CyHsN; 0. HCL  Ber. Cl 16.6. Gef. Cl 16.7.

Zur Abecheidung der freien Sdure wurde das Hydrochlorat in
heissem Wasser gel6st und mit Natriumacetat versetzt, wobei sich
farblose, vertilzte Nadeln oder schmale Blittchen abschieden, die sich
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser reinigen liessen. Die
wilssrige Lésuug reagirt neutral und zeigt keine sichtbare Fluores-
cenz. In Alkohol. Holzgeist, Aether, Chloroform und Benzol ist die
Substanz fust ganz unldslich, dagegen leicht in Ammoniak, Alkalien
und verdiinnter Schwefelsiure. Die Apoharmiocarbonsiure ist dem-
nach sowohl schwache Base, wie auch schwache Siure; aus ihren
concentrirten Ldsungen in Alkalien wird sie durch Sittigen mit Kohlen-

¥ Diese Berichte 30, 2481 [1897): Chem. Studien iber die Alkaloide der
Stepponraute, Centralbl. 1901, I, 957; Beitrige zar Kenntnis der Alkaloid:
der Steppenraute. Dissert. von Chr. Buck, 1403,
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sdure in farblosen Nadeln wieder abgeschieden. Das platinchlor-
wasserstoffsaure Salz krystallisirt aus der Losung der Siure in
starker Salzsfiure in citronengelben, bischeligen Nadeln, wihrend
das analog gewonnene Goldchloridsalz gelbe, warzenférmige Nadeln
bildet; beide Salze dissociiren sehr leicht durch Zusatz von Wasser.

0.1798 g Shst.: 0.4083 g COq, 0.0781 g Hs0. — 0.2175 g Shst.: 30.6 cem
N 7180 747 mm).

CyHg0zNa. Ber. C 61.3, H 4.6, N 15.90.
Gef. » 61.3, » 4.9, » 15.96.

Beim Erhitzen farbt sich die Sidure von 285° an dunkel, ent-
wickelt gegen 330° Koblensdure und bildet ein Sublimat aus weissen
zarten Nadeln besteliend, welche bei 186° schmelzen, womit die Iden-
titit des Zersetzungsproductes mit A poharmin erwiesen ist. Die Apo-
harmincarbonsdure ist gegen Reductionsmittel recht bestindig, so blieb
sie bei der Behandlung mit Natrium in siedendem Amylalkohol nach
mehrstiindigem Digeriren ganz unveriindert. Auch gegen Jodwasser-
stoffsiure (spec. Gew. 1.75) erwies sie sich bei Temperaturen unter
165" im Einschlussrohr bestindig, wihrend sie mit héchst concentrirter
Jodwasserstoffsiiure (spec. Gew. 2.0) bei 200° Kohlensiiure abspaltete
und dabei neben Apoharmin auch Reductionsproducte desselben ergab.
Von der Harminsiiure unterscheidet sich die Apoharminsiure haunpt-
siichlich durch stirkere Basicitdt und leichtere Loslichkeit in Wasser.

Methyl-apoharmin-carbounsiure.

Diese kann entweder durch Methyliren der Apoharmincarbousiure
oder aus Methylharminsiiure durch Abspaltung von Koblensdure ge-
wonnen werden. INach dem letzteren Verfahren erhitzte man 1 g
Methylharminsiure mit 10 ccm concentrirter Salzsiure 2 Stunden unter
Druck auf 190°% Die Rohren O6ffneten sich unter starkem Druck.
Das in Salzsidure leicht 16sliche, in wohlausgebildeten, farblosen Tafeln
krystallisirende Hydrochlorat der Siure wurde durch Concentration
der salzsauren Fliissigkeit erhalten und durch Umkrystallisiren aus
heissem Wasser gereinigt.

0.2773 g Sbst. (4 Stunden im Exsiccator iber concentrirter Schwefelsiure
getrocknet) verloren bei 110° 0.0212 g BeO = 7.6 pCt., wihrend fir
CioH1gN202.HCI 4+ Hy0 sich 7.4 pCt. Hz0 berechuen.

0.2460 g getrockn. Sbst.: 0.1540 g AgCl.

Ber. Cl 15.6. Gef. Cl 15.5.

Nach der anderen Methode erhilt man das jodwasserstoff-
saure Salz. Man erhitzt 1 g Sidure, 20 ccem Holzgeist und 1 g Jod-
methyl 3—4 Stunden unter Druck auf 100°. Nach dem Erkalten war
bereits ein kleiner Theil des Salzes in gelben Nadeln abgeschieden,
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wihrend der grissere Theil durch Abdumpfeu des Holzgeistes und
Umkrystallisiren des Riickstandes aus wenig Wusser gewonnen wurde.
Nach mehrmaligem Uwmkrystallisiren waren die Nadeln farblos.

0.2242 o Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.1652 g Agd.

CmHloNgOg.HJ. Ber. J 39.9. Gef. J 39.8.

Wird das Salz resp. das oben beschriebene Hydrochlorat, in
moglichst wenig Wasser geléist, mit Ammoniak genan neantralisirt, so
erhdlt man feine, farblose Nadeln der freien Siiure. Diese ist in
Wasser leicht, in Aether, Chloroform und Benzol sehr schwer. in Al-
kohol ziemlich leicht léslich. Bemerkenswerth ist, dass die ammo-
niakalische LoOsang der Sidure bliulich fuorescirt. wiihrend die ent-
sprachende Lisung der wnicht methylirten Siinre keine Fluorescenz
reigt,

0.1612 g Shst.: 214 cems N (210, 743 mm".

CioHigNaGe. Ber. N 14.7. Gef. N 14.8.

Nitro-apobarmin-carbonsiure.

2 g Apobarmincarbonsiure, 40 g Salpetersiure (spec. Gew. 1.5)
wurden 8 ~ 10 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, darn unter wieder-
holtem Zusatz von etwas concentrirter Salpetersiiare stark eingedampft,
Nach lingerem Stehen schieden sich nun gelbliche, derbe Krystalle
ab. welche, aus siedendem Wusser umkrystallisirt, kleive, fast farb-
lose Prismen ergaben, die sich in Alkalien schin gelb auflldsten. Die
Nitrosdure ist in Alkohol. Holzgeist, Aether. Benzol fust garnicht,
in kaltem Wasser schwer léslich: beim Erhitzen firbt sie sich von
190”7 an dunkel und wird durch Erhitzen auf 250 —270° schwarz. Sie
lisst sich auch dureb lingeres Kochen der Harminsiiure mit conecen-
trirter Salpetersiiure gewirnen, allerdings nicht so leicht rein.

0.1668 g Sbst.: 0.2992 g CO,, 0.0508 g HyO. — 0.1612 ¢ Shst.: 27.8 cem
N (199, 735 mm).

CoHz (NOg)NaOs. Ber. C 488, H 3.2, N 19.0.
Gef. » 489, » 3.3, » 19.1.

Nitro-apoharmin.

Die Darstellung dieses Nitrokérpers ist bereits frither (diese Ber. 30,
2488 [1897]) beschrieben. Wie dort gezeigt wurde, nitrirt sich das Apo-
harmin &dusserst schwer. Der Nitrokdrper besitzt sowohl saure wie ba-
sische Eigenschaften. Es warde damals als moglich hingestellt, dass
die Nitrogruppe vielleicht am Stickstoff sich befinde, weil sich die
Substanz mit gelber Farbe in Alkalien 16st. Spiitere Untersuchungen
zeigten jedoch, dass die Nitrogruppe am Kohlenstoff sich befinden
muss, Die Loslichkeit in Alkalien theilt dleser Kérper mit den
Nitrobenzimidazolen.
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Bei der Darstellung des Nitrokdérpers ist derselbe als salpeter-
saures Salz in Losung. Dasselbe krystallisirt sehr leicht in warzen-
formigen Gebilden von réthlich-gelber Farbe; es ist in heissem Wasser
leicht 18slich und krystallisirt daraus mit /3 Mol. Wasser.

0.1102 g lufitrockne Substanz verloren bei 120—1300 0.0041 g Hy0. —
0.2372 g Sbst.: 0.3324 g CO,, 0.0828 g Hy0.

CsH7(NOg) Ng . HNO3 + 13 HyO. Ber. C 385, H 3.6, H,0 3.6.

Gef. » 38.2, » 3.9, » 3.7.

Methyl-nitro-apoharmin.

1 g Nitroapoharmin, 10 g llolzgeist und | g Judmethyl wurden
2 Stunden unter Druck auf 100° erhitzt. Der erkaltete Réhreninhalt
war mit schonen Blittchen durchsetat, deren Menge sich durch Zusatz
von Aether” vermehrte. Die Krystalle wurden aus heissem Wasser
umkrystallisirt, wobei schwach gelbliche Bléittchen gewonnen wurden.
0.1503 g Sbst. (bei 1100 getrockn.): 0.11 g Agd.
CoHo(NOg) N3 . HJ. Ber. J 39.7. Gef. J 39.5.

Versetzt man die wissrige Lésung dieses Jodids mit Ammoniak,
so werden nach kurzer Zeit lapge, feine Nadeln der Base abgeschie-
den. Dieselben wurden ans verdiinntem Holzgeist umkrystallisirt;
sie zersetzen sich beim Erhitzen gegen 225°

0.0988 g Sbst.: 0.2047 g COg, 0.0461 g Hy0. — 0.1556 g Sbst.: 31.5 cem
N (240, 741 mm).

CgHgNaOQ. Ber. C 5650, H 4.75, N 2’2.0.
Gef. » 56.47, » 5.16, » 22.1.

Die Nitrobase bildet ein priichtiges, aus goldgelben Nadeln be-
stehendes, in heissem Wasser und Alkohol ziemlich leicht lgsliches,
goldchlorwasserstoffsaures Salz vom Schmp. 174

Die exsiccatortrockne Sabstanz enthilt 1 Mol. Wasser.

0.1158 g Sbst. (bei 180° getrockn.): 0.0036¢ g HaO = 3.1 pCt,, wiihrend
sich 3.3 pCt. berechnen. — 0.1122 g der getrockn. Sbst.: 0.0417 g Au.

CoHigN3OaCly Au.  Ber. An 37.1. Gef. Au 37.1.

Das platinchlorwasserstoffsaure Salz bildet aus heisser,
stark verdiinnter Salzsdure schéne, rothlich-gelbe Prismen, welche sich
gegen 240—245° zersetzen. Nach 4-stiindigem Stehen iiber concentrirter
Schwefelsiiure enthielt das Salz noch 2Mol. Wasser, welche bei 130°
ausgetrieben wurden.

0.112 g Shst.: 0.0048 g H30.

(CgHmNaOa)ﬂPtClﬁ -+ 2H;0. Ber. H;0 4.3. Gef. HyO 4.1.

0.:264 g Sbst. (bei 1300 getrockn.): 0.0322 g Pt.

(CsH;oN303); PtCls. Ber. Pt 25.5. Gef. Pt 25.48.
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Von den sonstigen Eigecschbaften des Nitroapoharmins ist noch:
dessen Bestiindigkeit gegen Chrowsiiure in Eisessiglisung zu bemerken,
wobel es bei mehrstiindigem Kocheu meist noverdndert blieb. Ferner
muss das Nitroproduct tertiiren Stickstoff entbalten, da es mit Jod-
methyl und Holzgeist, mehrere Stunden unter Druck anf 120—130Y
erhitzt, ein in kurzen Pri<men (aus verdinntem Alkohol) krystallisi-
rendes Ammoniumjodid voro Schmp. 250° lieferte. Dieses enthielt
38.3 pCt. Jod, wihrend sich fir C,pH;2N3O,J an Jod 38 1 berechnen.
Das Product zersetzt sich beim Kochen mit starken Alkalien oder
Silberoxyd unter Abgabe eines penetranten Alkaloidgeruchs. Beim
Behandeln des Nitroapoharmins in salzsaurer Lisung mit Zinn erhielt
man nach dem Entzinnen der Losung durch Schwefelwasserstoff und
Eindampfen des Filtrats ein briunliches, krystallinisches Aggregat,
das, in Alkohol gelist and mit Aether versetzt, weisse Nidelchen
eines salzsauren Salzes abschied, welches sich sehr leicht in Wasser
lisste; diese Losung lieferie mit Alkali eine Base, welche mit Aether
aufgenommen wurde. Der gut getrocknete Aether hinterliess Oel-
tropfchen. welche alsbald erstarrten, jedoeh sehr rasch sich dunkel
firbten. Auch die dtherische Lisung der Base firbt sich durch Zer-
setzung rasch, dabei violett werdend. Die Zusammensetzung der
Substanz konnte daher bis jetzt nar durch Analyse des Platinsalzes
festgestellt werden. Dieses in Wasser und Alkobol sehr schwer
losliche Salz bildet prichtige, kurze, goldg~lbe Prismen, welche sich
gegen 270° schwarz firben.

0.190 ¢ Sbst. (bei 1109 getrockn.): 0.0664 g Pt. — (.2193 g Sbst.: 0.1398 g
CO.. 0.0451 g H20.

CoHii NaPtCle. Ber. C 17.2, H 2.0, Pt 35.0.
Gef. » 17.34, » 2.28, » 34.95.

Demgemiss diirfte die Base Amino-apoharmin sein. Oxydirt
man dessen wissrige Losung mit Eisenchlorid in der Bitze, so tritt
ein an Chinon erinnernder Geruch anf.

Dibydro-apobarmin?).

Yon diesem Produet sind frither salzsaures Salz, Platin- und Gold-
Salz. sowie das Nitrosamin beschrieben worden, ferner wurde die
Molekulargriosse der Base damals nach V. Meyer im Phenanthrenbade
bestimnmt. Erwibhnt sei hier noch ein sehr schénes, bei 198° schmelzen-
des Pikrat dieser Base, welches durch Umsetzen des salzsauren Salzes
mit wiseriger Ldsung von Natriumpikrat in der Siedehitze in gelben,
meist zusammenhiingenden Prismen erhalten wurde. Dieses Salz

! Dies:: Berichte 22, 741 [1889].
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ist zur Reindarstellung des Dihydroapoharmins gauz besonders ge-
-eignet.
0.1980 g Sbst. {(hei 1000 getrockn.): 0.3849 g COg, 0.0641 g H,O.
CSH|0N2.06H3N307. Ber. C 46.25, H 3.60.
Gef. > 46.10, » 3.62.

Ferner wurde auch eine Molekulargewichtsbestimmung nach der
Siedemethode (Landsberger) in Aether vorgenommen, wobei eben-
falls die Formel CsH,oN; fiir das Dihydroapoharmin sich ergab:

0.5273 g Sbst., in 15.4 ccm resp. in 20.8 ccm Aether gelist, ergaben eine
‘Siedepunktserhéhung von 0.76 resp. 0.550, (Mol.-Gew. Ber. 134, Gef. 136
und 139.)

Endlich wurde das Dibydroproduct durch Oxydation mit Chrom-
sdure (0.5 g Substanz, 15 g Eisessig, 1 g Chromsiure) in der Hitze
wieder in Apoharmin vom Schmp. 186¢ zuriickgefiihrt. Zur Isolirung
-desselben wurde die mit Wasser verdiinnte, griine Losung stark ein-
.geengt, dann mit Natronlauge versetzt und das Oxydationsproduct
ansgeithert.

Harmin-sulfonséure.

Der Nachweis, dass Harmin eine secandire Base ist, war bisher
nur durch Methylirung geliefert, da alle Versuche, die Iminogruppe
-durch Essigsinreanhydrid oder salpetrige Siure pachzaweisen, schei-
terten. Bei einem Versuche, Harmin mit Essigsiureanbydrid bei
Gegenwart von etwas concentrirter Schwefelsdure (nach dem Vorgange
J. Thiele’s) zu acyliren, wurde ein unerwartetes Resultat erbalten,
es entstand ndmlich eine N-Sulfonsiure.

1 g Harmin wurde in 10 cem Aubydrid warm geldst, dann auf
20 —30° abgekiihlt und etwa 10—20 Tropfen coucentrirter Schwef:l-
gidure zugegeben. Unter Erwirmen firbte sich die Losung briunlich-
gelb; man schiittelte noch eine Weile und goss vorsichtig in Wasser,
wobei ein volumindser. weisser Niederschlag abgeschieden wurde.
Durch Auflésen in heissem Ammoniak, Schiitteln mit Thierkohle und
Fillen mit verdiinnter Schwefelsiure wurden feine Nadeln gewonnen,
welche beim Erhitzen aun( hohere Temperatur schweflige Sdure ent-
‘weichen liessen.

0.2061 g Sbst. (bel 1200 getrockn.): 0.1594 g BaSO,.

013H12N204S. Ber. S 10.96. Gef. S 10.62.

Dass die Sulfogruppe am Stickstoff sitzt, lisst sich leicht beweisen,
-da die Substanz durch Kochen mit concentrirter Salzsiure nach und
nach langsam in Harmin und Schwefligsiure gespalten wird. Nach-
-dem nimlich die Salzsiure abgedampft war, blieb salzsaures Harmin
zurlick, das, in heissemn Wasser geldst, mit Ammoniak die charakte-



335

ristischen Krystalle des Harmivs (Schmp. 253%) abschied. Sehr rasch
wird die Sulfonsiiure durch Erhitzen wit concentrirter Salzsiure unter
Druck bei 150V zersetzt, wobei Harmol entsteht.

Durch die Bildung dieser N-Sulfonsiiure ist ein weiterer Beweis
fiir die secundire Natur des Harmivs gegeben.

59. Otto Fischer und Walter Hess: Zur Kenntniss der
Ketonspaltung bei den Triphenylecarbinolen.

(Mittheiiung aus dem chem. Luborat. der Universitit Erlangen.}
(Eingegangen am 9. Jannar 1903.)

Bekanntlich hat man bisher die Triphenylcarbinole auf verschie-
dene Weise in Ketone gespalten, so durch Schmelzen mit Aetzalkalien,
durch langes Kochen mit Salzsiure oder durch Oxydationsmittel.
Manchmal bilden sich auch derartige Spaltungsproducte bei der Oxy-
dation voo Triphenylmethansubstanzen, neben den entsprechenden
Carbinolen. So haben E. u. O. Fischer!) kiirzlich mitgetheilt, dass
Triphenylmethan bei der Oxydation mit Chromsiure nicht unbetricht-
liche Mengen von Benzophenon liefert. Dies war die Veranlassung,
dass wir einige Versuche iber die Bestindigkeit von Triphenyl-
methanderivaten gegen Oxydationsmittel angestellt haben.

Das Trinitrotriphenyl-Methan resp. -Carbinol ist dusserst bestindig
gegen Chromsiure und Eisessig: mwan kann es in essigeaurer Losung
stundenlang mit iiberschiissiger Chromsiure kochen, ohne Ketonspaltung
zu beobachten. Dies ist um so beachtenswerther, als v. Baeyer u.
Villigert) beim Monounitrotriphenyl-methan durch Oxydation mit
Chromsilure grosse Mengen von p-Nitro-benzophenon erhielten.
Beim Trinitrotriphenylmethan gelingt die Ketonspaltung am leichtesten
mit concentrirter Salpetersiiure. 2 g der Substanz wuarden mit 15 cem
Salpetersiure (spec. Gew. 1.4) 3 Stunden unter Druck auf 150° er-
hitzt. Das mit Wasser gelillte Reactionsproduct gab nun mit Eis-
essig uud Zinkstanb nur schwache Rothlirbung (Abwesenheit von Tri-
nitrotriphenylcarbinol). Aus Eisessig wurden lange, feine Nadeln vom
Schmp. 189° erhalten, welche sich als p,p-Dinitro-benzophenon
erwiesen. Die Nudeln wurden aus lissigester, worin die Substanz
viel schwerer 6slich ist als Trinitrotriphenylcarbinol, umkrystallisirt.
Man gewann so priichtige, dicke Siulen.

) Dicse Berichte 87, 3355 (19041 ?) Diese Bericbte 37, 605 (19043





