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CH;0.CeH,.CH;.CH:.CO.CH:.CsH; haben wir bis jetzt wegen Ma.-
terialmangel noch nicht in reinem Zustande isolieren kdnoen, was urs
tibrigens auch ziemlich iberfliissig erschien, da die Bildung von Benz-
aldehyd fir die Kopstitution der Substanz beweisend ist.

Genf, 2. Juni 1912,

243. Otto Fischer und Walter Boesler:
Uber Harmalin-Abkémmlinge.
[Mitteilung aus dem: Chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 13. Juni 1912.)

Bei Fortsetzung der im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten Unter-
suchungen iiber die Harmala-Alkaloide!) wurden noch eine Reihe
von Beobachtungen gemacht, die wir hiermit mitteilen wollen. Iosbe-
sondere wurde die interessante Tatsacbe gefunden, daf Harmalin
im (egensatz zu Harmin sich mit Diazoniumsalzen zu mehr oder
weniger roten Farbstoffen Luppeln 1iBt, die zwar im allgemeinen
picht sebr bestindig sind, aber immerhin fiir das Harmalin ein neues
charakteristisches Merkmal bilden. Schliefit sich doch pach diesen:
Befund das Harmalin an die vielen heterocyclischen Verbindungeu,
wie die Pyrrole®), Pyrazole, Benzimidazole usw. an, die ebenfalls miz
Diazoniumsalzen zu Farbstoffen gekuppelt werden konnen. Dabei
stellte sich heraus, dafl das Harmalin besonders leicht Disazofarh-
stoffe liefert, wie dies auch bei Pyrrolen der Fall ist. Diese Har-
malin-Farbstoffe sind nicht sehr bestéindig, auch wenig lichtecht und
besitzen basische Ligenschaften. Ihre Firbungen auf Seide und Wolle
sind gelbrot bis dunkelrot, aber wenig seifenecht.

Beim Harmin, sowie auch beim Apoharmin uod der Harminséure
wurde ein #hnlicher Vorgang nicht beobachtet, so daB man also
schlieBen muB, dafl die zwei Wasserstofie, die HHarmalin mehr enthilt
als Harmin, das Molekiil beldhigen, mit Diazoniumsalzen zu reagieres.

Experimentelles: Azofarbstoffe des Harmalins. Har-
malin-dis-azo-p-toluol. Zu 1 g in verdiinnter Essigsiiure gelostem
Harmalin setzte man unter Kiithlung die aus 1 g p-Toluidin auf tih-
lichem Wege hergestellte Diazoniumchlorid-Losung. Die Flissigkeit
blieb dabei hellgelb und unverindert. Nun fiigte man unter Riilirer
tropfenweise mit Wasser verditnntes Pyridin zu, bis des letzteren Ge-

1) B. 38, 329 [1905].
2y O, Tischer und E. Hepp, B, 19, 2552 [1388s].
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ruch nach lebhaftem Riihren nicht mehr verschwand. Die Flissigkeit
wird alsbald dunkelrot und triibe, scheidet aber verbéaltnisméBig wenig
Farbstoff ab. Man gab nun Natriumacetat-Losung im Uberschufl
hinzu, riihrte noch etwa 1 Stunde bei gewdhnlicher Temperatur
und filtrierte den Farbstoff ab. Das Robprodukt — eine dunkelrote,
bricklige Masse — wog nach dem Trockuen iiber Schwefelsdure 1.9 g.

Beim Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin blieb ein kleiner Teil
eines dunkelroten Korpers ungeldst, der einen hoheren Schbmelzpunkt
(206°) besitzt, als das Hauptprodukt. Letateres krystallisiert aus Benzol-
Ligroin in feiven, rotbrauven, verfilzten Nadeln, die bei ca. 178° zu-
sammensintern und zwischen 182—183° unter Zersetzung schmelzen.
Die Substanz ist leicht 18slich in Alkohol, Benzol, Aceton, Chloroform,
schwerer in Ligroin und Petrolitber. Nach der Analyse entstebt die
Substanz aus zwei Mol. Diazoniumsalz und eicem Mol. Harmalin.

0.1588 g Sbst.: 0.4194 g COs, 0.0826 g H,0. — 0.1037 g Sbst.: 17.2 cem
N (189, 740 mm).

C21H26N50. Ber. C 719, H 5.8, N 186.
Gef., » 72,0, » 5.8, » 18.64.

Der Farbstoff farbt gelbrot und besitzt basische Eigenschaften,
seine Salze sind in Wasser meist schwer l6sliche, dunkelschwarzrote
Korper. Das salzsaure Salz wurde aus Alkohol in groBen, gra-
phitglinzenden Prismen erhalten, die sich zu einem braunroten Pulver
zerreiben lassen. ) )

Harmalin-dis-rzobenzol. Diese Substanz wurde aus Anilin
und Harmalin genau wie die vorhergebende in hellroten Flocken ge-
wonnen, die nach dem Trockuen iiber Schwefelsiure aus Benzol, dem
etwas Methylalkohol beigemischt war, umkrystallisiert und so in
schonen, carminroten Nadelbiischeln gewonpen wurden, die beim
Erhitzen bei ca. 180° sich zersetzen. Grioflere Mengen verpuffen beim
spontanen Erhitzen lebhalft.

0.1715 g Sbst.: 0.4465 g COq, 0.0842 g H,0. — 0.1604 g Sbst.: 29.4 ccm
N (18.59 731 mm).

C?_’,H?ZNGO. Ber. C 71.1, H 5.2, N 19.9.
Gel. » 710, » 54, » 20.0.

Harmalin-dis-azo-p-chlorbenzol,

3.6 g p-Chloranilin wurden mit 7 g Salzsiure (1.19) und 100 g Wasser
zur Lésung gebracht und hierauf mit 2 g Natriumnitrit diazotiert. Die eis-
kalte Diazonivm-Lésung trug man in 3 g Harmalin, das in verdinnnter Essig-
siure gelost war, ein, versetzte mit Natriumacetat und tropfte nun unter
Rithren Pyridin ein, bis ein kleiner UberschuB des Letzteren vorhanden war.
Bald schieden sich rote Flocken ab, und es war, infolge der schwereren Lds-
lichkeit dieses Farbstoffs gegeniiber den heiden vorher beschriebenen, die
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quantitative Abscheidung ziemlich rasch erreicht. Beim Umkrystallisieren
aus Benzol-Ligroin wurden rote Krystalle gewonnen, die jedoch nach dem
Befund unter dem Mikroskop aus wenig heligelber, nebst hauptsachlich dunkel-
roten Prismen bestanden. Es entstehen also auch hier zwei Korper, von denen
jedoch das Harmalin-dis-azo-p-chlorbenzol weit iiberwiegend entsteht. Die
hellen Krystalle wurden durch Auskochen mit wenig Methylalkohol entfernt,
der Riickstand gab dann aus Benzol einheitliche rote Prismen, die sich gegen
1859 zersetzen.

0.1905 g Shst.: 0.1102 g AgCl. — 0.1975 g Sbst.: 29.6 cem N (18.59,
737 mm),

Cos H3oNgOCl;. Ber. Ci 144, N 17.15,
Gel. » 143, » 16.9.

Harmalin-dis-azo-p-brombenzol wurde ans p-Bromanilin uud
Harmalin ganau so wie die vorhergehende Substanz gewonnen und aus Al-
- kohol umkrystallisiert. Der Farbstoff bildet kleine rote Nadeln, die sich
beim Erhitzen bei ca. 200—203° zersetzen.

0.1698 g Sbst.: 21 9 ccm N (192, 746 mm).

Czs I{goNsOBTg. Ber. N 14.5. Gef. N14.8

Bei der Reduktion dieser Azofarbstoife z. B. mit Natriumhydro-
sulfit in alkoholischer Losung kann man zwar die eine Komponente
(Anilin, p-Toluidin usw.) mit Leichtigkeit nachweisen, der tibrige Teil
des Molekiils war jedoch bisher nicht im reinem Zustande zu gewinnen.
Jedoch sind diese Versuche noch nicht abgeschlossen.

Harmalin-sulfosiure. Schon in der ersten Abhandlung von
O. Fischer und E. Tduber?) iiber Harmin und Harmalin war er-
wihnt worden, daB Harmalin mit konzentrierter Schwefelsiure beim
Erwirmen eine Sulfoséiure bilde, die sich durch eine prichtige himmel-
blaue Fluorescenz ihrer Losungen auszeichnet. Die Substanz wurde
damals picht weiter untersucht. In peuerer Zeit wurden nun Versuche
angestellt, Harmalin-Losungen durch Sonnenlicht in Harmin um-
zuwandeln. Zu diesem Zweck wurden verdiinnte und konzentrierte
Loésungen von Harmalin in Essigsiure oder Schwefelsfure mit und
ohne Durchleiten von Luft dem Sonnenlicht ausgesetzt. Ilierbei fanden
wir, daB Harmalin in verdiinnten Losungen nach zweitdgigem Belichten
nicht verdndert wurde, dagegen nahm eine Harmalin-Lésung in 80—
90-prozentiger Schwefelsiiure, die anfangs prichtig griin fluorescierte,
schon nach 7-stiindiger Belichtung schdn blaue Fluorescenz an. Hierbei
entsteht nun nicht Harmin, wie erwartet wurde, sondern eine Har-
malin-sulfoséure, bei deren Bildung das Sonnenlicht nur insofern
beteiligt ist, als es die Reaktion katalytisch beeinflufit, denn dieselbe
Umwandlung vollzieht sich auch im Dunkeln, aber viel langsamer. Bei

) B. 18, 401 [1885].
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Anwendusg von /3 g Harmalio, in 50 g konzentrierter Schwefelsiure
und 5 g Wasser geldst, verschwand die griine Fluorescenz bei Belich-
‘tung nach 6—7 Stunden, im Dunkelo erst nach zwei Tagen.

Die Sulfoséure fillt auf Zusatz von Wasser aus der schwefel-
sauren LJsung in gelblichweillen, feinen Flocken aus, die aus viel
siedendem Wasser in schonen, gelben Nidelchen erhalten werden, die
sich in Alkalien leicht mit gelber Farbe auflésen. Auch in Ammoniak
ist die Sulfosdure mit briunlichgelber Farbe leicht l3slich.

0.1819 g Sbst.: 0.1408 g BaSO,.

Ci3Hi4 N3OS, Ber. S 10.8. Gef. S 10.6.

Nitro-harmalin. Fritsche!) gewann dieses Produkt zuerst,
indem er eine alkoholische Losung von Harmalin mit verdiinpter Sal-
petersiure erwirmte, spiter dnderte er die Vorschrift und lief essig-
saures Harmalin in Salpetersiure laufen. Er fand auch, daB Nitro-
barmalin (Nitro-harmalidin von Fritsche) durch Kochen mit verdiinnter
Salpetersiure in Nitro-harmin ibergeht. Andererseits fand der eine
von uans?), daB Harmalin beim Kochen mit starker Salpetersiure (1.43)
anter anderen Produkten m-Nitro-anissiure gibt. Wir untersuchteu
aun pochmals die Einwirkung von Salpetersiure auf Harmalin, um zu
sehen, ob bei Anwendung von stark verdiinnter Séure sich nicht auch
noch andere Produkte bilden kénnen. Insbesondere solite festgestellt
werden, ob das Nitroharmalin von Fritsche ein Zwischenprodukt der
Bildung von m-Nitro-anissdure ist.

10 g Harmalin wurden feingepulvert mit 300 ccm Salpetersiure vom spez.
‘Gew. 1.15 bei gewohnlicher Temperatur geschiittelt. Hierbel ging bald alles
in Losung, jedoch schied sich auch zuweilen etwas salpetersaures Har-
malin ab, fir dessen rasche Auflésung man durch gelindes Erwirnen sorgen
muB. Nach einigen Minuten durchsetzen dichte Krystallmassen von rotgelbem
salpetersaurcn Nitroharmalin die Flissigkeit. Nach etwa halbstindigem Schiit-
teln wurde abgenutscht und die Krystallmasse (ca. 8 g) aus heiBem Wasser
umkrystallisiert. Die Basis Nitro-harmalin wurde daraus durch Fillen
mit Ammoniak und Umkrystallisieren aus Benzol, dem man !/; Vol. Methyl-
alkohol zusetate, in dicken, biischelig angeordneten, orangefarbenen Prismen
gewonnen. Das Verhalten der Substanz stimmte mit den Angaben Fritsches
Aberein. Die Substanz zersetzt sich beim Erhtzen hei etwa 122°  Die sal-
petersaure Mutterlauge, von der die Krystalle des salpetersauren Nitroharma-
lins abgesaugt waren, wurde durch Ammoniak schwach alkalisch gemacht,
worauf sich nach lingerem Stehen gelbe, gelatindse Massen abschleden, von
-denen abfiltriert wurde.

Aus dem Filtrat hiervon schied sich nach dem Ansiuern nach
und nach ein schén hellgelbes Produkt ab (in geringer Menge), das

1) Fehlings Handwérterbuch.
%) Alkaloide der Steppenraute (Festschrift 1901). C. 1901, I, 959.
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durch Umkrystallisieren aus heillem Wasser in schwach gelblichen,
feinen Nidelchen erhalten wurde.  Diese Krystalle lirben sich
beim Erhitzen bei ca. 190° dunkel und zersetzen sich lebhaft bei
230° unter Entwicklung von Kohlensiure; sie erwiesen sich als iden-
tisch mit der von O. Fischer und Chr. Buck?) beschriebenen Nitro-
apobarmin-carbonsdure. Das Filtrat hiervon wurde nun ausge-
ithert. Der mit Glaubersalz getrocknete Atherauszug hinterlieB einen
gelben, salbenartigen Riickstand, der durch Reiben fester wurde. Man
loste ihn in wenig Ammoniak, kochte mit Tierkoble und fillte das
hellgelbe Filtrat mit Salzsiure wieder aus; der dabei entstebende
flockige Niederschlag wurde durch Umkrystallisieren aus heillem
Wasser beinahe farbios, bildete feine Nadeln und schmolz bei 1839
Die Substanz (0.15 g) erwies sich als m-Nitro-anisséure.

Acetyl-nitro-harmalin. 1 g Nitroharmalin wurde mit 10 g Essig-
saureanhydrid kurze Zeit auf dem Wasserbad erhitzt. Man goB8 dann in
Wasser und gewann nach der Zerstérung des Anhydrids einen gelbroten, kry-
stallinischen Kérper, der in den meisten ablichen Solvenzien schwer loslich
war, Aus keilem Methylalkohol erhielt man die Substanz in schinen gold-
gelben Blittchen, die bei 181° unter Zersetzung schmolzen.

0.1787 g Sbst. (bei 108° getrocknet): 0.3878 g CO,, 0.083 g H,0. —
0.1595 g Sbst.: 20 ccem N (209, 789 mm).

C]5H15N304. Ber. C 598, H 4.9, N 13.9
Gef. » 59.2, » 5.1, » 14.3.

Wenun man Nitrobarmalin mit verdiinnter Salpetersiure kocht, bis
die Lésung bellgelb geworden ist, so gebt es, wie schon Fritsche
fand, in Nitro-harmin iiber: jedoch entstehen dabei auch andere
Produkte, so dall die Ausbeute nicht besonders giinstig ist. Besser
geht diese Uberfiihrung mit Kaliumpermanganat in verdiinnter, schwefel-
saurer Losung, wobei man genau so verfihrt, wie bei der Uberfiihrung
von Harmalin in Harmin?) angegeben ist. Das Nitroharmin wird dem
ausgeschiedenen Mangandioxyd-Schlamm durch Auskochen mit Alkohol
entzogen. Das Produkt zeigte die von Fritsche angegebenen Eigen-
schaften (Schmyp. 204 —206°).

Die Untersuchung wird fortgesetzt, Bemerkt sei noch, dal Har-
malin auch sehr leicht mit Aldehyden (Benzaldehyd, Salicylaldehyd,
auch Formaldehyd) unter Bildung schén gefdrbter, orange- bis rot-
farbiger Korper reagiert. Hieriiber wird spater berichtet.

1) B. 38, 331 [1905]. " B. 30, 2482 [1897].





