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CHI 0. c6 14,. CIIg. CH? . CO . C&. c'6 Hj baben wir bis jetzt wegeu Ma- 
terialrnangel noch nicht in reinetn Zustnnde isolieren konnen, was ucq 

ubrigens auch ziemlich uberflussig erschien, da die Bildung YOU Beur-  
aldehyd fur die Koustitution der Substnuz beweisend ist. 

G e n f ,  2. ,Juui 191?. 

243. Otto F i s c h e r  und Walter  Boesler: 
Uber Harmalin-Abktimmlinge. 

[Alitteilung aus deiu Cliernisclien Laboratoriurn dcr Universitit Erlangci:.] 
(Eingcgangcn am 13. .Juni 1912.) 

Bei Fortsetziiug der im hiesigen 1,aboratorium ausgefuhrten Uiiter- 
suchungen iiber die Harmala-Alka lo ide  ') wurden nocli eiiie Keiiie 
yon Beobachtungen gemncht, die wir biermit initteilen wollen. Insbe- 
sondere wurde die interessante Tatsacbe gefunden, da13 H a r m a l i  I: 
im Gegensatz z u  Harinin sich mit D i a z o n i u m s n l z e n  zu mehr oder 
weriiger roten Farbstoffen kuppeln M t ,  die zwar im allgemeinen 
nicht sehr bestandig sind, aber immerhin fiir das Hnrmalin ein n e w s  
charakteristisches AIerkmal bilden. Schliellt sich doch nach dieseni 
Befund dns Harmalin au die vieleu heterocyclischen Terbindungen. 
wie die Pyrrole ?), Pyrazole, Benzimidazole usw. an, die ebeufalls mit 
Diazoniumsalzeii zii Farbstoffen gekuppelt werden kiinnen. DabeI 
stellte sich heraus, daB das Harnialin besonders leiclit D i s  az u f a r  b - 
s t o f f e  liefert, \vie dies auch bei Pyrrolen der Pall ist. Diese Har- 
malin-Parbstoffe sind nicht sehr bestiiuclig, auch wenig lichtecht uncl 
besitzen bnsische Eigenschafteu. Ihre Farbuiigen nuf Seide uncl JYolle 
sjnd gelbrot bis dunkelrot, aber wenig seifenecht. 

Beim Harmin, sowie auch beini Apohnrmin und tler Harmiosaure 
wurde eiu ahulicher Vorgang nicht beobachtet, so daB man also 
schlieoeu muB, dnI3 die zwei Wasserstoffe, die IIermalin mehr enth5lt 
als Harmin, das Molekiil befahigeu, mit Diazoniumsnlzen zu reagierer;. 

l>x p e  r i m  en t e l  1 e s : 11 z o f n r b s t off e tl e s Ii a r  m a l i  us. H a r - 
I n a l i n - d i s - a z o - p - t o l u o l .  Zu 1 g in verdiinnter Essigsiiure geliistem 
IIarnialin setzte man unter Kiihluug die aus 1 g 1)-Toluidin auf ih- 
lichern \\'ege hergestellte Dineoniuinchlorid-Losuug. Die Fliissigkert 
blieb dabei hellgelb u n d  uuverandert. N U D  fiigte man unter Riilirei. 
tropfenweise mit 1Y;isser yerdiiuntes Pyridiu zii, bis des letztrren Ge- 

- ~ __ 
I) B. 38, 329 [190.5j. 
2) 0. F i s c h e r  u:id E. H e p p ,  B. 19, 2552 [IS%\. 



ruch nach lebhaftem Riihren nicht mehr rerschwaud. Die Fliissigkeit 
wird alsbald dunkelrot und triibe, scheidet nber verhiiltnisrnaliig wenig 
Farbstoff ab. JIan gab n u n  Natriumacetat-Losung irn UberschuB 
hinzu, riihrte noch etwa 1 Stunde bei gewohnlicher Ternperatur 
und fikrierte den Farbstoff ab. Das Rohprodukt - eine dunkelrote, 
briicklige Masse - wog nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure 1.9 g. 

Beim Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin blieb ein kleiner Teil 
eines dunkelroten IZBrpers ungelost, der einen hoheren Scbmelzpunkt 
(2OSO) besitzt, als das Hauptprodokt. Letzteres krystallisiert aus  Benzol- 
Ligroin i n  feinen, rotbraunen, verfilzten Nadeln, die bei ca. 178O zu- 
sammensintern und zwischen 182-1 830 unter Zersetzung schmelzen. 
Die Substanz ist leicht loslich in Alkohol, Benzol, Aceton, Chloroform, 
schwerer in  Ligroin und Petrolather. Nach der Analyse entsteht die 
Substanz aus zwei Mol. Diazoniiimsalz und einem Mol. Harrnalin. 

0.1588 g Sbst.: 0 4194 g CO9, 0.0626 g HzO. - 0.1037 g Sbst.: 17.2 ccm 
N ( 1 6 O ,  740 mm). 

C27H26N60. Ber. C 71.9, H 5.8, N 18.6. 
Gef. D 72.0, B 5.8, )) 16.64. 

Der Farbstoff fiirbt gelbrot und besitzt basische Eigenschaften, 
seine Salze sind in Wasser meist schwer losliche, dunkelschwarzrote 
Korper. Das s a l z s a u r e  S a l z  wurde aus Alkohol in grooeu, gra- 
phitglanzenden Prisrnen erhalten, die sich zu einem braunroten Pulver 
zerreiben lassen. 

Diese Substanz wurde aus Anilin 
und Harmalin genau wie die vorhergehende in hellroten Flocken ge- 
women,  die nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure aus Benzol, dem 
etwas Methylalkohol beigemischt ' war,  umkrystallisiert und so in  
schonen , carminroten Nadelbuscheln gewonnen wurden , die beim 
Erhitzen bei ca. 180° sich zersetzen. GroRere JIengen verpuffen beim 
spontanen Erhitzen lebhaft. 

O.li15 g Sbst.: 0.4465 g CO1, 0.0842 g H20. - 0.1604 g Sbst.: 29.4 ccm 
N (18.50, $31 mm). 

Har  rn a1 i n - d i  s-n z o b e n  L 01. 

C;5H22N60. Rer. C 'il.1, H 5.2, N 19.9. 
Gef. ), 71.0, n 5.4, n 20.0. 

H a r  m a l i n -  die-  az 0 - p - c  h I orben z o  1. 
3.6 g p-Chloranilin wurden mit 7 g Salzsjure (1.19) und 100 g Wasser 

zur L6sung gebracht und hierauf mit 2 g Natriumnitrit diazotiert. Die eis- 
kalte Diazonium-Losung trug man in  3 g Harmalin, das in verdiinnnter Essig- 
sitnre gel6st war, ein, versetzte mit Natnumacetat und tropfte nun unter 
Riihren Pyridin ein, bis ein kleiner ii'berschul) des Letzteren vorhmden war. 
Bald behieden sich rote Flocken ab, und es mar, infolge der schwereren L6s- 
lichkeit dieses Farbstofls gegeniiber den beiden rorher beschriebenen, die 



quanlitatirc BLscheidung ziemlich rasch erreicht. Beim Umkrystallisiercri 
aus Benzol-Ligroin wurden rote Krystalle gewonnen, die jedoch nach den1 
Befund uuter dem Mikroskop aus wenig hellgclben, nebst hauptsitchlich dunkel- 
roten Prismen bestanden. Es entstehen also auch hier zwei Icorper, von denen 
jedoch (la Harmalin-dis-azo-~-chlorbenzol weit iiberwicgend entsteht. Die 
hellen Krystalle wurden durch Auskochen mit wenig Methylalkohol cntfernt, 
der Rtickstrntl gab tlanlr aus Benzol einheitliche rote Prismen, die sich gegeii 
185O zersetzen. 

0.1905 g Sbst.: 0.1102 g AgCl. - 0.1975 g Sbst.: 29.6 ccm N (18..5O, 
73i  rnni). 

CsjH~~&OCl2.  Rer. Cl 14.4, hT 17.15. 
Gef. 2 14.3, n 16.9. 

H a r m a l i n - d i s  - a z o - p  - b r o n i b e n z o l  wurde nus p-Bromanilin uud 
Harmalin ganau so wie die vorhergehende Substanz gewonnen und aus Al- 
kohol umkrystallisiert. Der Farbstoff bildet kleine rotc Nadeln, die sich 
beim Erhitzen bei CB. 200-2030 zersetzen. 

0.1698 g Sbst.: 21 9 ccm N (190, 746 mm). 
CzsII:oN60Brz. Her. N 14.5. Gef. N 14.8. 

Bei der R e d u b t i o n  dieser Azofarbstoffe z. B. mit Natriumhydro- 
sulfit in alkoholischer Liisung kann man zwar die eine Kompouente 
(Anilin, p-Toluidin usw.) mit Leichtigkeit nachweisen, der iibrige Teil 
des Molekuls war jedoch bisher nicht im reinem Zustande zu gewinneo. 
Jedoch sind diese Versuche uoch nicht abgeschlossen. 

H a r m a l i n - s u l f o s a u r e .  Schon in der ersten Abhandlung von 
0. F i s c h e r  und E. T i i u b e r l )  iiber Harmin und Harmalin war er- 
wahut worden, da13 Harrnalin niit konzentrierter Schwelelsaure beitn 
Erwiirrnen eine Sulfosaure bilde, die sich durch eine priichtige himmel- 
blaue Fluorescenz ihrer Losungen auszeichnet. Die Substanz wurde 
dainnls nicht weiter untersucht. In neuerer Zeit ururden nun Versuche 
angestellt, Harmal in-Losungeu durch S o n n e n l i c h t  in Harmiu um- 
zuwandeln. Zu diesem Zweck wrirden verdiinnte und konzentrierte 
Losungen yon Harmalin in Essigsaure oder Schwefelsaure mit und 
ohne Durchleiten von Luft dem Sonnenlicht ausgesetzt. IIierbei fanden 
wir, da13 Harmalin i n  verdunnten Losungen nach zweitiigigem Belichten 
nicht veriindert wurde, dagegen nahm eine Harmalin-Losung in 80- 
90-prozentiger SchwefelsLure, die anfangs pracbtig grun fluorescierte, 
schon nach 7-stiindiger Belichtung schijn blaue Fluorescenz an. Hierbei 
entsteht n u n  nicht Harmin, wie erwartet wurde, sondern eine H a r -  
m a l i n - s u l f o s i i u r e ,  bei dereu Bildung das  Sonnenlicht nur insofern 
beleiligt ist, als es die Reakbion katalrtisch beeinflu fit, denn dieselbe 
Umwandlung vollzieht sich auch im Dunkeln, aber vie1 langsamer. Bei 
-~ 

I) B. 18, 401 [1S85]. 
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Anwendung von ' / I  g Harrnalin, i n  50 g konzentrierter Schwefelsaure 
und  5 g Wasser geliist, verschwand die grune Fluorescenz bei Belich- 
t u n g  nach 6-7 Stunden, irn Dunkeln erst nach zwei Tagen. 

Die SulfosHure fallt auf Zusatz von Waaser aos der schwelel- 
sauren Losung i n  gelblichweiflen, feinen Flocken aus, die aus vief 
siedendem Wasser in schonen, gelben Nadelchen erhalten werden, die 
sich in Alkalien leicht mit gelber Farbe auflosen. Auch in Arnmoniak 
ist die SulfosHure rnit braunlichgelber Farbe leicht loslich. 

0.1819 g Sbst.: 0.1408 g BaSO,. 
C I ~ H M N ~ O ~ S .  Ber. S 10.8. Gef. S 10.6. 

N i t r o - h a r m a l i n .  F r i t s c h e ' )  gewann dieses Produkt zuerjt, 
indern e r  eine alkoholische Losung von Harrnalin mit verdunnter Sal- 
petersllure erwarrnte, spater anderte e r  die Vorschrift und lieR essig- 
.saures Harmalin in Salpetersaure laufen. Er fand auch, daB Nitro- 
bnrmalin (Nitro-harrnalidin von F r i t s c h e )  durch Kochen rnit verdunnter 
Salpeters lure  in Nitro-harmin ubergeht. Andererseits fand der eine 
von uns '), daB Harmalin beim Kochen niit starker Salpetersaure (1.48) 
unter anderen Produkten m-Nitro-anissaure gibt. Wir untersuchteu 
a u n  nochrnals die Einwirkung von Salpetersaure auf Harrnalin, urn zu  
sehen, ob bei Anwendung von stark verdunnter Skure sich nicht auch 
noch andere Produkte bilden konnen. Insbesondere sollte festgestellt 
werden, ob das Nitroharmalin von F r i t s c h e  ein Zwischenprodukt der 
Bildung von m-Nitro-anissaure ist. 

10 g Harmalin wurden feingepulvert mit 300 ccm Salpetersaure voni spez. 
Gew. 1.15 bei gew6hnlichcr Temperatur gescbuttelt. Hierbei ging bald a1le.i 
i n  Losung, jedoch schied sich auch zuweilen etwas s a l p e t e r s a u r e s  H a r -  
mal in  ab, fiir dessen rasche Auflosung man durch gelindes Erwirnen sorgeii 
mull. Nach einigen Minuten durchsetzen dichte Krystallmassen yon rotgelbeni 
salpetersaurcn Nitroharmalin die Fliissigkeit. Nach etwa halbstfindigem Schiit- 
teln wurde abgenutscht und die Krystallmasse (ca. 8 g) aus heillem Wasser 
umkrystallisiert. Die Basis K i t r o - h a r m a l i n  wurde daraus durch Fillen 
mit Ammooiak und Umkrystallisieren aus Benzol, dem my, ' i c  1'01. Methyl- 
alkohol zusetzte, in dicken, biischelig angeordneten, orangefarbenen Prismen 
gewonnen. Das Verhalten der Substanz stimmte mit den Angaben F r i t s c h e s  
.iiberein. Die Substanz zersetzt sich beim Erhtzen hei etwa 1220. Die sal- 
.petersaure Mutterlauge, von der die Krystalle des salpetersauren Nitroharma- 
lins abgesaugt waren, wurde durch Ammoniak schwach alkalisch geniacht, 
worauf sich nach langerem Stehen gelbe, gelatin6se Massen abschieden, v m  
.denen abfiltriert wurde. 

Aus dem Filtrat hiervon schied sich nach dem Ansauern nach 
u n d  nach ein schon hellgelbes Produkt ab (in geringer Menge), das 

I) F e h l i n g s  Handworterbuch. 
3 Alkaloid? der Steppenraute (Festschrift 1901). C. 1901, I, 9.59. 
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durch Umkrystallisieren aus heifiern Wasser in schwacli gelblichen, 
feinen Nadelchen erhalten wurde. Diese Krystalle farben sich 
beim Erhitzen bei ca. 190O dunkel untl zersetzen sich lebhaft bei 
%O0 uoter Entwicklung von Kohlensaure; sie erwiesen sich als iden- 
tisch mit der von 0. F i s c h e r  und C h r .  Buck1)  beschriebenen N i t r o -  
a p o h a r m i n - c a r b o n s a u r e .  Das Filtrat hierron wurde nun ausge- 
Lt,hert. Der  mit Glaubersalz getrocknete Atherauezug hinterlie13 einen 
gelben, salbenartigen Ruckstand, der durch Reiben fester wurde. Man 
liiste ihn in wenig Arnrnoniak, kochte mit Tierkohle und fallte das 
hellgelbe Filtrat mit Salzsaure wieder aus; der dabei entstehende 
flockige Niederschlag wurde durch Urnkrystallisieren aus heiaem 
Wasser beinahe farblos, bildete Ieine Nadelu und schrnolz bei 189O. 
Die Substanz (0.15 g) erwies sich als I n - N i t r o - a n i s s a u r e .  

1 g Nitroharmalin wurde mit 10 g E s i g -  
siureanbydrid kurze Zeit auf dem Wasserbad erhitzt. Man goB danii in 
Wnsser und gewann nach der Zerstorung des Anhydrids einen gelbroten, kry- 
stalliuischen Kijrper, der in deli meisten iiblichen Solvenzien schwer lijslich 
war. ;\us keil3ern Methylalkohol erhielt man die Substanz in schijnen gold- 
grlben Blittchen, die bei 1810 unter Zersetzung schmolzen. 

0.1787 g Sbst. (bei 108O getrocknet): 0.3878 g COs, 0.083 g H20. - 
0.1595 g Sbst.: 20 ccm N (200, 739 mm). 

Acety l -n i t ro-harmal i i i .  

C1~H15N30d. Ber. C 59.8, H 4.9, N 13.9. 
Gef. D 59.2, 5.1, n 14.3. 

Wenn man Nitroharmalin rnit verdiionter Salpetersaure kocht, bis 
die Losung hellgelb geworden ist, so geht es, wie schon F r i t s c h e  
fand, in N i t r o - h a r m i n  uber: jedoch entstehen dabei auch andere 
Produkte, so da13 die Ausbeute nicht besonders giiostig ist. Besser 
geht diese Uberfuhrung mit Kaliumperrnanganat in verdiinnter, schwefel- 
saiirer Losung, wobei man genau so verfahrt, wie bei der Uberfuhrung 
Y O U  Harmalin in Harrnin2) angegeben ist. Das Nitroharmin wird dern 
ausgeschiedenen Mangandioxyd-Schlamm durch Auskochen mit Alkohol 
entzogen. Das  Produkt zeigte die von F r i i s c h e  angegebenen Eigen- 
schaften (Schmp. 204-206”). 

Bemerkt sei no&, da13 Har- 
m a l i n  auch sehr leicht rnit A l d e h y d e n  (Benzaldehyd, Salicylddehyd, 
auch Formaldehyd) unter Bildung schon gefartter, orange- bis rot- 
farbiger Korper reagiert. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Hieriiber wird spater berichtet. 

’) B. 38, 331 [1905]. ?) B. 80, 2482 [159i]. 




