
14. 0. Fischer: tzber Harmin u n d  Harmalin. 
[Ans dem Chemischen Laborntoriiim der Universitat Erlangen.] 

(Ringegangen am 19. Dezember 1913.) 

Zur Beurteilung der Konstitution des Harmins und Harmalins 
mu0 man nach dem jetzigen Stand der Untersuchung hauptskchlich 
folgende Tatsachen berucksichtigen: 

1. Beide Alkaloide enthalten einen methoxylierten Benzolkern 
und sind sekundjire Basen, die bei der Behandlung mit Jodmethyl 
zuniichst eine Methylgruppe aufnehmen und in tertiare Basen iiber- 
gehen. Durch Entmethylieren erhiilt man aus Harmin ,Harmole ,  a u s  
Harmalin .Harmalo l ( ( ,  phenolartige Kiirper von der Zusammen- 
setzung ClsH9 N1 O H  und C12 H11 Ns OH. 

2. Durch Reduktion des Harmols, indem man in diesem zuniichst 
das Hydroxyl durch die Aminogruppe und letztere Gruppe rnit Hilfe 
der GrieBschen Reaktion durch Wasserstofl ersetzt, gelangt man 
zum H a r m a n ,  CI~HION, .  

3. Durch Kalischmelze des Harmols gelangt m a n  zur H a r m o l -  
s i i u r e ,  die bei der Sublimation im Vakuum in eine neue B a s e  
C11 Hlo NsO ubergeht; 

Harmalin nimmt 
noch 2 H-Atome auf und geht in D i h y d r o - h a r m a l i n  uber. Zu  
dieser selben Substauz kommt man auch durch energische Reduktion 
des Harmins. 

5 .  Bei der Oxydation des Harmins und auch des Harmalins rnit 
ChromsIiure in essigsnurer Losung entsteht die zweibasische Ortho- 
carbonsiiure, CloHsN1Or ( B a r m i n s l u r e ) .  Aus der Harminsiiure 
lassen sich die beiden Carboxylgruppen der Reihe nach abspalteo, 
wobei zunkchst A p o h  a r  m i  n - c a r b o n s a u r e ,  CoHsN1 0 3 ,  dann A p o -  
h a r  In in  , Ce Hs Ns, entstehen. Apoharmin ist eine cyclische, sekundare 
Base, die befahigt ist, einen N i t r o - k o r p e r  zu bilden und durch Ad- 
dition von 2Wtlsserstoffatomen in D i b y d r o - a p o h a r m i n  (0. F i s c h e r ) ,  
resp. durch Addition von 4 H-Atomen in T e t r a h y d r o - a p o h a r m i n  
( H a s e n f r a t z )  uberzugehen. Apoharmin zeigt in  mancher Beziehung 
eine gro0e BestPndigkeit gegen Oxydationsmittel, wird aber bei ener- 
gischer Behandlung mjt K Mn 0, in saurer Losung fast vollstandig zu 
Kohlenskure, Ammoniak, Wasser und Oxalsiiure verbrannt. 

6. Harmalin, nicht aber Harmin, gibt bei der Oxydation rnit 
Salpeterskure die n - N i t r o - n n i s s i u r e  (COOH = 1, NO, = 3, 

1. Harmalin ist Dihydro-harmin ( F r i t s c h e ) .  

OCHa = 4). 
7'  
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'7. Harriialiu kuppelt in1 Cfegensatz zu Harmin mit Ijiazoniu~u- 
verbindongen. wohei Disazofarbstoffe gebildet werden, ahnlich wie 
aus Pyrrul I ) .  

A m  Schlrisse der Abhandlung von 0. F i s c h e r  und B o e s l e r  
wiirde tlarin noch mitgeteilt, d a b  Harmelin auch mit Aldehyden rea- 
giert, und wir bebielten uns vor, darauf ausfiihrlicher zuriickzukommen. 
Da erschienen nun zwei Abhnndlungen von M'. H. P e r k i n  j u n .  und 
R o b i n s o n  '), die gleichzeitig niit uns die Reaktionen des Harmins 
und Harmalins gegenuber Aldehyden studiert haben. Diese Forscher 
schlossen BUS den] Verhalten des Harmins gegen B e n z a l d e h y d ,  daC, so- 
wohl diese Base, wie auch das Apoharmin eine Methylgruppe  enthalte, 
was mit unserem Befunde iibereinstimmt. W. H. P e r k i n  und R o b i n s o n  
iinderten dann die von 0. F i s c  h e r  aufgestellte Formel des Apoharmins 

i,,,.,. 11 ab i n  _ _ _ _  ~ , , ' .c~~? wonach also ein Pyridinkern mit 

einem Pyrrolkern verbundm sei. Fiir das Harmin stellen sie die 
Formel I, fur Harmalin It auf. M. V. I l a s e n f r a t z 3 )  schlieljt sich 
im allgemeinen P e r k i n  und R o b i n s o n  an, stellt nber Formel I11 
fiir Harmin n u f :  

/ \ .  . -  ,- . 

N NH N N H  

Nun abgesehen davon, dalj inan nicht weifl, ob sich die Methyl- 
gruppe im Pyridin- oder Pyrrolkern befiudet, sind diese Formeln auch 
sonst uicht haltbar. Wie ich nlnilich durch neuere Untersuchungen 
ini Verein niit Frl. Dr. L. A n g e r m a n n  und Dr. E. D i e p o l d e r  fest- 
gestellt habe, gibt Harminsaure, sowie auch Apoharmin-carboosaure 
bei der Oxydation mit verdunnter Salpetersaure unter Druck y-P y - 
r i ,din - c  ar  b o  n s a u r e  (Isonicotinsaure) 3. Hierdurch war zum ersten 
Male nachgewiesen, daB Apoharmin und somit auch Harmin einen 
P y r i d i n r i n g  enthlilt, und daB von den 8 C-Atomen des Apoharmins 

I) 0. Fisc l ie r  und W. B o e s l e r ,  B. 45, 1930 [1912]. 
9 SOC. 101, 1775 [I9121 nnd P. Ch. S. 1913, 28. 
3, Theses prhsentees a la Pacult6 cles Sciences de I'Univ. do Paris [191t]. 

') Relerat, Z. Ang. 19, 160 [1912]. 
Vergl. auch C. 1912, I, 828, 1472; 11, 269, 1290. 
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iiunmehr 6 fixiert sind. Damit ist nachgeaiesen, da13 sowohl die 
friiheren Formeln von 0. F i s c h e r  iiber Apoharmin und Harmin usw., 
wie auch die von W. H. P e r k i n  untl R o b i n s o n  und die von H a s e n -  
f r a t z  ') den Tatsachen nicht entsprechen. Der  Pyrrolkern kann nicht 
rnit der NH-Gruppe in der outho-Stellung zum Pyridin-Stickstoff 
haften, denn dann kBnnte man bai der Oxydation der Harminsaure 
wobl eine Nitro-pyridin-carbonsiiure resp. durch Hydrolyse eine Oxy- 
pyridin-cnrbonstiure erwarten, nicht aber eine P y r i d i n  - c  a r b o  n s i iure .  
Die Methylgruppe, deren Stellung noch ganz unbestinimt ist, durfte 
wegen der Bildung von I,;h.-oro-verbinduuRen aus Harmalin vie1 eher 
wohl im Pyridinkern als im Pyrrolkern anziinehmen sein, daher ent- 
sprechen folgende Forrneln fiir Harmin besser den Tatsachen : 

H 

0 CH3 
/\ 

H 
111. l----c 

1- >NH.  
CH3 . ,,'=C 

N H  

Bei Formel I1 w3ire die Methylgruppe in purcc-Stellung fixiert, 
nach Formel I und 111 miil3te sie in der ortho-Stellung seinl). Es 
wurden nun auch Versuohe angestellt, den Pyrrolkern nachzuweisen, 
z. B. nach C i a m i c i a n  und Z a n e t t i  durch Uberfuhrung mit By- 
droxylaniin in ein Dioxim. Dabei zeigte sich, da13 Harmin mit diesem 
Reagens nicht reagiert, Harmalin aber kein Dioxim liefert, sondern 
mit Hydroxylamin durch Addition eine neue Verbindung gibt. Dies 
zeigt wiederum die Neigung des Harmalins, durch Addition in Reaktion 
zu treten, wie dies YOU F r i t s c h e  fur Cyanwasserstoff, von mir f u r  das  
Acetyl-harmalin gegeniiber dem Wasser nachgewiesen wurde, wobei 
aus  Acetyl-harmalin, ClsH16N3 0, die Base ClsHls N, O3 erhalten wird. 
Diese Additionsprodukte liefern ebenso wie Dihydro-barmalin rnit sal- 

I) Die Formel von H a s e n f r a t z  ist, auch schon deshalb unhaltbar, weil 
sie die Bildung der m-Nitranisskure aus Harmslin nicht erkliirt, da  dime 
Skure nicht, wie Hasen  f r a t z  aunimmt, die Nitroguppe in der ortho-Stellung 
zum Carboxyl enthklt, sondern in der metu-Stellung. 

2, Formel I ist von cliesen die wahrscheinlichere, da Harmin auch die 
C h i n  op  h t halo n -Kea k t ion gibt. 
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petriger S u r e  Sitrr~saniinel), wahrend Harniiu und Harnialin dies 
nicht tun, und lassen daher vermuten, dall die Additionen iiberall an 
derselben Stelle des Harnialin-Molekuls vor sich gehen. Unter dieser 
Voraussetzung war daher nicht zri erwarten, daS Dibydroharmalin 
etwa mit Hydroxylamin reagiere. Tatslcblich wurde aucb keine Ein- 
wirkung beobachtet. 1st es nun aucb nicht gelungen, durcb Aufspalten 
mit Hydroxylaniiu einen Pyrrolkern i n  deu Harmala-Alkaloiden nach- 
zuweisen. so dnrf desbalb keineswegs auf die Abwesenheit eines 
solchen gescblossen werden, da  die lleaktion von C i a m i c i a n  iiud 
Z a n e t  t i  von beschrankter Anwendung ist und nach deren Angaben 
schon versagt, wenn im Pyrrolkern Substitut,ioo durch Phenylgruppen 
stattfindet. 

I3 x p e  r i  m e  u t e I 1  e s. 
(Mitbenrbeitet TOII Yrl. 1,. A n g e r m a n u  und E. D i e p o l d e r . )  

M e t h  1 - h a r m  a I i ti. n iese  Rase, deren Uarstellung friiher be- 
sclirieben ist, ist ini uiireinen Zustande sebr unbestandig, nameotlicb 
gegen alkobolische Losungen vou Alkalien, wobei sie leicht verharzt. 
Ihre  Salze sind jedoch schiin krystallisierende, relati Y bestandige Kiirper. 
Das i n  scbiin gelben Nadeln oder Saulen i n  Metbylalkobol schwer 16s- 
liclie j o d \ \ . a s s e r s t o f f s a u r e  Salz scheidet sich beim Kochen von 
Harnialin mit Jodniethyl i n  Methylalkohol direkt a b  *). Wird die 
Mutterlarige derselbeu eingeengt, so scheidet sich zuniichst noch etwas 
vou diesem Salz (Schmp. 260O) ab, spiiter nach starkem Einengen 
konitnen jedocb dunkelgelbe, auch i n  Wasser leicht liisliche Saulchen 
heraus, die das  q u a r t t i r e  Dirnethyl -barmal injodi t l  sind (siebe 
unten). Uas s a l z s a u r e  M e t h y l - h a r m a l i n ,  durch .Urnsetzung des 
in siedendem Wasser gelijsten jodwssserstoffJauren Salzes mit Chlor- 
silber gewonnen, bildet schane, schwalbenschwanz-artige Zwillings- 
krystalle mit Perlmutterglanz voni Schmp. 265O unter Zersetzung. 

0.4210 g Sbst. verloren bei 110O: 0.0885 g HoO. - 0.1791 g Sbst. bei 
1100 getrocknet: 0.0955 g Ag CI. 

C14€1~7N20C1 + 4H?O. Uer. H2O 20.7. Gef. HtrO 21.0. 

C l r H l ~ N 2 ( 3 C I .  Bcr. CI 13.43. Gef. CI 13.47. 

Methyl-harmalin-P ' i  krat .  Dies scbeidet sich beim Zusammenbriugen 
von salzsaurem Methyl-harmalin und Natriumpikrat in heiBer, wiiBriger 
LBsung in feinen, gelben Nadeln ab, die boi 31Go schmelzen und krpstall- 
wasserfrei sintl. 

1) Das Nitrosamin des Hydroxglainiu-Additionsproduktes ist allerdiiigs 

5) 0. F i s c h e r  und E. Ti iuber ,  B. 18, 400 [1885]; 30, 2484 [1897]. 
sehr unbestindig, gibt aber deutlich die Liebermrnnsche Roaktion. 
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0.4069 g Sllst.: 0.3988 g COs, 0.0791 g H2O. 
C ~ O H I ~ N S O ~ .  Ber. C 52.52, H 4.15. 

Gef. 52.57, 4.27. 
M e t h y l - h a r m a l i n - N i t r a t .  Dieses Salz wird aus heiBer witBriger 

Lbsung des salzsauren Salzes durcli Umsetzung mit hail3er Salpeterlbsung in 
derben gelben Prismen oder Tafeln mit bl&ulichem Schimmer gewonnen rind 
zersetzt sich beim Erliitzen iiber 2300. 

0.1956 g Sbst.: 0.4123 g COa, 0.1014 g H2O. 
C1,HlrN8O4. Ber. C 57.7, H 5.7. 

Gef. X. 57.5, )D 5.78. 
Go1 d c h lor  w ass  e r s  t o  f f s  a 11 r es M e t  h y 1- h a r m  a I in. Gibt man zur 

heiBen salzsauren LBsnng des salzsauren Methyl-barmalins Goldchlorid, so 
scheiden sich feine rotgelbe Nadeln aus, die beim Kochen mit Wasser Gold 
abscheiden, sich aber aus salzshre-haltigem Alkohol umkrystallisieren lassen 
und so in violettstichigen Nadeln gewonnen werden, die sich bei ca. 1530 
zersetzen. 

0.1897 g Sbst.: 0.0655 g Au. 
CIA HiiNaO Cl4 Au. Ber. Au 34.63. Gef. Au 34.53. 

Das analog dargestellte p l a t  inch l o r  w u s e r s  tof f saure  Methyl-harmalin 
bildet aus salzsaure-haltigem Alkohol schbne, orangefarbige Blattchen, die sich 
bei ca. 2200 zersetzen. 

0.202 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.0456 g Pt. 
G8H~dN4OaPtCls. Ber. Pt 22.52. Gef. Pt  22.57. 

M e t h  y l - d  i b y d r o  h a r m  a l i n .  2 g salzsaures Methyl-harmalin 
wurden rnit 20 g Amylalkohol iibergossen, zum Sieden erhitzt und 
nun 3 g metallisches Natrium in Form von Draht  zugegeben. Die 
Fliissigkeit fiirbte sich dabei dunkelgelb. Nachdem das Natrium voll- 
kommeo gelost war, wurde mit Wasser versetzt und der Amylalkobol 
mit Waseerdampf entfernt. Es blieben braune Klumpen zuriiclr, die 
man in Benzol liiste und liingere Zeit rnit Tierkohle kochte, So ge- 
wann man nahezu farblose Bliittchen vom Schmp. 173-1740. Die 
Krystalle verwittern an der Loft uoter Abgabe von Krystallbenzol. 
Die alkoholische Losung fluoresciert griin. 

0.1904 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.5088 g COa, 0.1337 g HzO. 
CI~HI~NSO.  Ber. C 73.04, R 7.82. 

Gef. D 72.9, X. 7.85. 
Das s a l z s a u r e  Salz der Base scheidet sich aus heiaer, stark verdiinnter 

Salzsiiure in feinen, weiBen Schiippchen ab, die sich bei ca. 148-146O zersetzen. 
0.1682 g Sbst.: 0.090 g AgCI. 

C l ~ H l ~ N ~ O C I .  Ber. Cl 13.3. Gef. C1 13.24. 
E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  auf  D i h y d r o h a r m a l i n .  Wah- 

rend bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Harmin und Harmalin 
hauptsachlich jodwasseratoFfsaures Metbyl-harmin sich bildet, erhalt 



104 

inan beim Dihpdrobarmalin ~ R S  q u a r t a r e  Dinietbyl-dibydrobarmalin- 
Salz. 

10 g Dihydro-harmalin wurdeii i n  61) g Methylalkohol snspendiert und 
mit 80 g Jodmethyl einige Minutcn erwiirmt. Man lie13 einige Tage stehen 
und erhielt in reichlicher Busbcute warzenfcrmige, graugcfiirbte Krystalle, die 
ans Methylalkohol unter Zii.catz von Tierkohle nmkystallisiert, farblos wurden 
und bei 2030 schniolzen. 

0.1836 g Sbst.: 0.1150 g Agl. 
ClsHrrlNZ0I. Ber. I 34.1. C k f .  I 33.9. 

Um zu sehen, ob sich diese Verbindung nach A. W. H o I m a n n  
aufspalten lafit, kochte man 2.5 g des Salzes mit 1 2  g Ktzkali in 
15 ccm Methylalkohol etwa eine Stunde. Dabei bildeten sich dunkle 
Flocken, die sich znsammen ballten und als dicke Olschicbt obenauf 
schwammen. Man versetzte mit 80 ccm Wasser, worauf sich das  0 1  
in eine brocklige, graue Krystallmasse verwandelte, die sich tneist von 
Ather ausscbiitteln IieB. Die itherische Losung wurde nach dem 
Trocknen mit Kaliumcarhonat verdampft rind hinterliell ein dunkles 
61, das beim Reiben krystallinisch erstarrte (1.5 g Sbst.). Zrir Rei- 
uigung extrahierte man den Kiirper im Sorblet mit Yetroliither, aus 
dem sich farblose Nadeln vow Schmp. 1290 abscheiden. 

0.16%7 g Sbst. (bci 1080 getrocknet): 0.4124 g Cog, 0.1277 g HaO. - 
0.2'2'28 g Sbst. (bei 1060 getrocknet): 0.5639 g COz, 0.1727 g HaO. - 0.1552 g 
Sbst.: 14.58 ccni 'N (190, 743 mm). 

ClsH,lN*O,. Ber. C 68.7, H 8.45, N 10.96. 
Gef. 69.1, 69.0, - 8.78, 8.67, n 10.81. 

Die Substanz bat also die Zusammensetzung eines q u a r t "  a r e n  
D i m e  t h y  1- h a r  m a l i  n - a m  m on i u ni b y d r o x y ds, ist aber offenbar, 
schon wegen der Ather-Loslichlieit, nicht dieses, sondern eine P s e u d o -  
base .  Eine Abspaltung von Trimethylamin tritt bier nicht ein. ].)a- 
gegen entwickelt das  D i ni e t b  y 1- h a r m  a l i  n - io  d i d mit Kalilauge 
schon in der Kalte T r i m e t h y l a m i n ,  so daB sich auch hier wiederum 
die grol3ere Unbestandigkeit. der Harmalin-Abkiimmlinge gegenii ber 
denen des Dibydro-harmalins zeigt. Wie oben bemerkt, entsteht bei 
der Einwirkung von Jodmethyl auf Harmalin imtner etwas Dimethyl- 
Produkt, das  bei starkem Einengen der Mutterlauge auskrystallisiert. 
Aus 20 g Hnrmalin gewann man etwa 3 g des quartaren Salzes, das  
auch in Wasser leicht loslicb, sich jedoch aus dieser Liisung mit Jod- 
kalium aussalzen 155t. Man gewann gelbe, derbe Krystalle, die bei 
ca. 920° scbmolzen. Exsiccatortrocken gaben 

0.1737 g Sbst.: 0.1070 g AgI. 

3 g des quartaren Salzes wurden in  150 ccin Wasser gelost, d a m  
Dabei 

C I J H l ~ N ~ O I  + '/2 acj. Ber. I 33.5. Gef. I 33.19. 

8 g i t z k a l i  zugesetzt und liingere Zeit auf 90-100" erbitzt. 
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schied sich eine reichliche Menge dunklen Harzes ab, aus dem nichts 
Einheitliches zu entviirren war. iDagegen konote man das  abgespal- 
tene T r i m e t h y l a m i n  sicherstellen. Zu diesern Ende kochte man die 
alkalische Fliissigkeit am RuckEluBkuhler, leitete das  Amin in Salz- 
saure, verdampite die vorgelegte Salzsgure und gewann so 0.2 g salz- 
saures Trimethylamin, das als platinchlorwasserstoffsaures Salz be- 
stimmt wurde. Letzteres wurde aus wiiSrig-alkoholischer LBsung in 
rotgelben Saulen gewonnen, die beirn raschen Erhitzen sich bei ca. 
248O zersetzen. 

0.0952 g Sbst.: 0.0354 g Pt. 
Bor. Pt 36.9. Gef. Pt 37.18. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  a u f  H a r r n a l i n .  2 g Hnr- 
malin wurden mit 1 3  g salzsaurern Hydroxylamio, 1.2 g Natriurncar- 
booat und 4 0  ccm Alkobol von 96 O l 0  sechs Stunden iim RiickfluS- 
kiihler gekocht. Scbon uach kurzer Zeit verschwand die griine Har- 
malin-Fluorescenz. 

Das Gemisch wurde mit 100 ccm Wasser versetzt und einige 
Tage stehen gelassen. Es wnren nun graustichige Krystallchen abge- 
whieden, die nach rnehrrnnligem Umkrystallisieren aus absolutem Al- 
kobo1 i n  farblosen Nadeln gewonnen wurden, die bei 180° schmolzen. 
Die Substanz ist unloslich in Alkalien, k m n  daher keiii Dioxim sein, 
wie man erwartete; sie liist sich aber leicht in Mineralsauren. Die 
Losungen zeigen keine Fluorescenz. 

0.1465 g Sbst.: 0.3387 g Con, 0.0960 g H1O. - 0.1233 g Sbst.: 18.2 ccrn 
X (150, 740 mm). 

ClaHlrNaOn. Ber. C 63.16, H 6.88, N 17.00. 
Gef. y 63.06, 3 7.27, 17.03. 

Die Substanz ist also durch Addition von NHz.OH an Harmalin 

Dihydro-harmalin, das in derselben Weise mit Hydroxylamin be- 
entstanden. 

handelt wurde, blieb unveraodert, ebeneo Harmin. 

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z a l d e h y d  auf H a r m i n ,  H a r m a l i n  u n d  
D i h y d r o -  h a r m a l i n .  

Die Darstellung des Benzylidan-harmins, CsoHls ON1 und die des 
Benzyliden-diharmrlins, Caa Hsr 0, Nd, ist bereits ausfuhrlich von W. 
H. P e r k i n  j u n .  und R o b i n s o n  beschrieben worden (s. Einleitung), 
so da13 es sich erubrigt, bier nochmals diese Substanzen zu beschreiben, 
da  unsere gleichzeitigen Versuche mit denen der englischen Chemi ker 
im wesentlichen iibereinstimmeo. Das Benzyliden-harmin bildet grlbe 
Nadeln, deren Schmelzpunkt wir hoher fanden als P e r k i n  und Ro- 
b i n s o n ,  niimlich bei 194O (statt 191-192O). Gefunden wurde yon 



uns, daB das Dihydro-harnialin ebent'alls niit Benzaldehyd reagiert untl 
zwar in gleicher Weise wie H a r m a h .  Kocht man Dihydro-harmalin 
in konzentrierter Losung rnit etwa dem gleichen Gewicht Benzaldebyd, 
SO erhalt man eine intensil- rotgeflirbte Liisung, aus der sich auch 
beini langeren Stehen fast nichts abscheidet. Es wurde daher kon- 
zeutrierte Salzsaure zugeaetzt, worauf sich ein volumintiser, gallert- 
artiger Niederschlag des s a l z s n u r e n  S a l z e s  abschied. Dies wurde 
mit wenig Alkohol aufgenommen, worauf sich, besonders beim Reibeu, 
nnhezu farblose, iuflerst feine Nadelchen abschiedeu, die mit Ather 
gewaschen wurden. Das Sale farbt sich bei Iangerem Stehen an der 
Liift gelblich. Es ist aulier in Slkohol auch iu  Wnsser sehr leicht 
liislich. 

0.1629 g Sbst. (bei looo getrockiiet): 13.35 cciii N (lY, 740 mm;. - 
0.1263 6 Sbst.: 0.0596 R AgC1. 

C33 Has N, 0 2  CI,. Ber. K 9.44, CI 11 .!).i. 
Gef. N 9.47, P 11.95. 

Das 13 e u z y 1 id e n - h i ,$  - d i  h y d r o h a r m  a1 i 'n flllt aus der Losuug 
des salzsauren Salzes niit verdiinnter Natronlauge in farbloseu Flockeu 
aus, die sich am Licht gelb farben. 

0.16.53 g Sbst.: 16.0 ccm K (16O, i26 mm). 
C!33H:,jN402. Ber. N 10.77. Gef. N 10.92. 

I s o u i c o t i n : , 5 u r e  a u s  H a r m i n s c u r e  r e s p .  A p o h a r m i n -  
c a r  Lon s a  u re. 

Krhitzte man je l - l ' i ~  g H a r m i u s i u r e  niit 2 ccni Salpeter- 
siiure (1.4 spez. Gew.) und 6 ccm Wasser unter Druck einige Stunden 
auf 150-160°, so ward lediglich 1 Mol. Kohlenslure abgespalten, indeni 
sich Apoharmin-carbonsaure bildete. Anders war die Reaktion bei 
180-200°. Beini Offnen der Kijhre entwichen Strome von Gasen. 
Die erhaltene klare, griinlich gefarbte Losung wurde zur Trockne s b -  
gedampft, wobei das leichtloslicbe Nitrat der y - P y r i d i n - c a r b o n -  
sku r e  in Form einer klebrigen, krystallinen Masse zuriickblieb. 
Man nahrn diese in  Wasser auf, neutralisierte mit Ammoniak uod ver- 
setxte heil3 mit Kupferacetat-Losung, wobei sich ein schwer 16s- 
liches, hellgriines Kupfersalz absetzte, das zunachst flockig und volu- 
rninoe war, aber nach einigem Erwarmen auf den1 Wasserbad kry- 
stallinisch wurde. Ails der Mutterlauge desselben scbied eich nach 
Iangerem Stehen auch eine kleine Menge eines lichtblauen Kupfersalzes 
ab. Ob dies eine andre Modifikxtion') des griineu darstellt, konnte 
noch nicht festgestellt werdeu. 

1) Bergl. S k r a a p ,  51. 17. 369 [lS96j 



Das grune Kupfersalz wurde in heiser, sehr verdunnter Essig- 
saiire gelost uud mit Schwefelwasserstoff entkupfert. Nach dem Fil- 
trieren voni Schwefelkupfer erhielt man eine gelbe Losung, die etwas 
kolloidales Kupfersulfid enthalt. Man kochte einige Minuten mit etwas 
Tierkohle und verdampfte das  Filtrat zur Trockne. Hierbei gewann 
man noch etwas gefarbte Krystalle, die drirch Extraktion im Soxhlet 
mit absolutem Ather vollkommeu farblose Krystallkrusten bildeten. 
Die Substanz war in kaltem Wa.sser schwer, in heiljem ziemlich leicht 
18slich. Aus 6 g Harmiusaure gewann man etwa 0.4 g der Saure, die 
im zugeschmolzenen Riihrchen bei 307-308O . schmolz (unkorr.) und 
mit Barythydrat gemischt beim Gliihen Pyridin entwickelte. 

0.1546g Sbst.: 0.3318 g C02, 0.0634 g H2O. - 0.0967 g Sbst.: 10.7 ccltt 
N ( 1 6 O ,  745mm). 

CgHsN02. Ber. C 58.5, H 4.06, PIT 11.38. 
Gef. )) 58.53, P 4.58, :> 11A2. 

Die Saure wurde mit nach W e i d e l  dargestellter I s u n i c o t i n -  
s i i u r e  einem genauen Vergleich unterzogen, wobei weder die Schmelz- 
punktsprobe, noch die hliscbprobe einen Unterschied erkeanen lien. 
Ebenso wurden die platin- und goldchlorwasserstoffsauren Salze genau 
verglichen und weder in krystallographischer Hinsicht noch in Los- 
lichkeit, Schmelzpunkten und Mischproben verschieden gefunden. 

Der  Bildung der y-Pyridin-carbonsaure aus IIarminsaure oder 
Apoharmin-carbonsaure geht offen bar die Bildung einer Pyridin-poly- 
carbonsiture voraus, die aber nicht zu fassen war, da diese unter 
Kohlensiiureabspaltung in die sehr bestiindige Monocarbonsiiure iiber- 
geht, wie dies ja auch fiir eine Reihe von Pyridin-tri- und tetra- 
carbonsiluren bei Erhitzen fiir sich beksnnt ist. Daher gab auch 2.4- 
L u t i d i n ,  als wir dieses mit verdunnter Salpetersaure einige Stunden 
unter Druck auf 190-200° erhitzten, nicht 2.4-Pyridin-dicarbonsiiure, 
sondern y-Pyridin-monocarbonsaure (Isonicotinsaure). Die Oxydation 
verschiedener Pyridin- und Chinolin-Homologen mit verdiinnter Salpeter- 
siiure unter Druck ist von uns in AngriIf geuommen, ebenso sol1 die 
Brauchbarkeit der Reaktion bei einigen natiirlichen Alkaloiden studiert 
werden. 




