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118. Notiz uber die Isolierung 
(+)-1,2,3,4-Tetrahydro-harmin aus einer 

von Harmin und 
indianischen Schnupfdroge 

von Karl Bernauer 

(28. IV. 64) 

Von sudamerikanischen Indianerstammen gebrauchte psychomimetisch wirkende 
Schnupfdrogen (als Parica, Yopo, Ebena oder EpenA bezeichnet) sind wiederholt von 
Ethnologen beschriebenl), aber chemisch bislang nur wenig erforscht worden [l] [Z] ”. 

Nachstehend berichten wir uber die Alkaloide einer von den Surira-Indianern in 
Nordwestbrasilien stammende EpenA-Probe, die uns entgegenkommenderweise Herr 
Dr. H. BECHER3) uberlassen hat4). 

Die Wirkung dieser Droge wird von H. BECHER wie folgt charakterisiert [ 3 ] :  
(( Schon nach wenigen Augenblicken gerat der Schnupfende dann in einen unvorstell- 
baren Rauschzustand, wobei er tobt, schreit, singt, tanzt und hin und her springto. - 
Nach Aufnahme in den Stamm der Surira musste H. BECHER selber das Schnupf- 
pulver geniessen. Nach anfanglichen Kopfschmerzen fuhlte er sich (( als Riese unter 
Riesen)). QAlle in meiner Nahe befindljchen Menschen, aber auch Hunde und Papa- 
geien, schienen plotzlich Giganten zu sein H. 

Fur die chemische Untersuchung standen 18 g Epeni, ein helles, graubraunes 
Pulver, zur Verfugung. Aus dem Methanolextrakt der Droge wurden die basischen 
Anteile abgetrennt. Praparative Diinnschichtchromatographie der Basenfraktion 

I CH, 11 CH, I11 CH, 

1) Literaturzusammenstellung in den Arbeiten [l]  2, und [2]. 
2) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturvcrzeichnis, S. 1077. 
3) Niedersachsisches Landesmuseum, Abteilung fur Volkerkunde, Hannover. 
4) Der Verfasser dankt Herrn Dr. BECHER auch an dieser Stelle fur die uberlassung der wert- 

vollen Droge und Herrn Prof. Dr. K. SOEHRING fur liebenswurdige Vermittlung und wertvolle 
Hinweise. 
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fuhrte zur Isolierung von Harmin (I) (Rohausbeute 2,3y0, Ausbeute an Reinsub- 
stanz 0,38y0) und (+)-1,2,3,CTetrahydroharmin (11) (Rohausbeute O,Zyo, Ausbeute 
nach Reinigung 0,08y0, Smp. 190-195'). Eine dritte (amorphe) Base konnte wegen 
zu geringer Menge und mangels charakteristischer UV.- und 1R.-Banden nicht iden- 
tifiziert werden. 

Harmin (I) und (+)-Tetrahydroharmin (11) sind aus der in Siidamerika vorkom- 
menden Schlingpflanze BaBisteria caapi isoliert worden ; als drittes Alkaloid enthalt 
diese 3,4-Dihydroharmin (111) [4]. In unserer Epena-Probe ist I11 nicht vorhanden, 
wie durch sorgfaltige dunnschicht chromatographische Kontrolle des Gesamtextraktes 
und aller in Betracht kommenden Fraktionen sichergestellt worden ist 5). 

Es ist wohlbekannt, dass Harminderivate halluzinogen wirken 'j). Zu priifen ware, 
ob Harmin (I) und (+)-Tetrahydroharmin (11) in Dosen, die den in der Schnupfdroge 
enthalteneti Mengen entsprechen, bei cinasaler Applikation B die oben erwahnten 
psychomimetischen Effekte hervorbringen konnen7) . 

Der Verfasser dankt Herrn CH. JENNY fur die Aufarbeitung der Droge, Herrn Dr. W. v. 
PHILIPSRORN fur die Aufnahme und Diskussion eines NMR.-Spektrums, der Abteilung fur Physik 
und Physikalische Chemie der Firma F. HOFFMANN-LA KOCHE & Co. A.G. (Leitung Dr. M. 
KOFLER) fur Aufnahme und Diskussion von UV.- und lK.-Spektren, dem Mikroanalytischen 
1,aboratorium der Firma (Leitung Dr. A. DIRSCHERL) fur die Ausfdhrung von Analysen. 

Experimentelles. - Von 18 g Epeni-Pulver wurden 6 g fur Vorversuche verwendet. Der Rest 
(12 g) wurde 8mal mit je 120 ml warmem Methanol cxtrahiert. Nach Entfernen des Losungsmittels 
i.V. verblieben 1,8 g Extrakt. Man lbste in Wasser unter Zusatz von wenig Methanol, stellte mit 
1~ Ammoniak ein pH von 9--10 ein uncl schiittelte die Losung erschopfend mit Methylenchlorid 
aus. Each Trockncn mit Natriumsulfat und Eindampien lieferten die Methylenchloridausziige 
860 mg Riickstand, der durch Chromatographie auf 16 Aluminiumoxid-Diinnschichtplatten 
(Format 20 x 60 cm, Schichtdicke 0,25 mm, Laufstrecke 16 cm) mit einem Gemisch aus 85 Vol. 
Aceton und 15 Vol. Athanol aufgetrcnnt wurdc. 

Einc crstc Zone (Rf M 0,64) enthielt Harmin. Durch Abkratzen der im UV.-Licht lokalisierten 
Zone und Extraktion mit Meth.ano1 und Methylenchlorid (je 5mal) erhielt man 159 mg Rohalkaloid. 
Nach 3maligcm Umkristallisicrcn aus Methanol resultierten 46 mg reines Harmin vom Smp. 263- 
264". Die Identitat wurde durch Misch-Smp., UV.-, 1R.- und NMR.-Spektren und Dunnschicht- 
chromatographic bewiesen. 

Einc zweitc Zone (Rf w 0,35) lieferte bei Extraktion wie oben 43 mg einer hellbraunen Sub- 
stanz, die weder kristallisierte noch destillierbar war. 1R.- und 137-Spektren erbrachten keine 
Anhaltspunkte fur ihre Konstitution. 

A4us einer dritten Zone (Rf w 0,13) wurden 26 mg Rohcxtrakt crhaltcn. Kugelrohrdestillation 
bei 0,001 Torr und 120-150" .Luftbadtemperatur lieferte 9 mg kristallisierte Substanz vom Smp. 
190-195". Das 1R.-Spcktrum dieser Substanz in Chloroformlosung war mit dem von ~ ~ - 1 , 2 , 3 , 4 -  
Tetrahydroharmin idcntisch, abgesehen von einer schwschen Bande bei 5,9 ,LA. die von einer Ver- 
unreinigung herruhren diirftc. Das UV.-Spcktrum in Athanol mit Maxima bei 225 mp (loge = 

4,52). 269 mp (logs = 3.69) und 296 mp (loge = 3,75) war mit demjcnigcn von ~~-1 ,2 ,3 ,4-Tet ra -  
hydroharmin identisch. Eine Losung der Substanz in Chloroform drchtc im Bereich von 480 bis 

Es ist trotzdem nicht ausgeschlossen, dass die Surbra ihrem Schnupfpulver die Wirkstoffc in 
Form von Ba?zisteria-caupi-Extrakten odcr -Pulver zufuhren, denn es ist gut moglich, dass 111 
bci der Bereitung der Droge zu I dehydriert wird. - Die Kenntnis rler halluzinogencn Eigen- 
schaften von Bunisteria caupi scheint lwi den Eingeborenen des nordlichen Siidamerika recht 
verbreitet zu sein [S]. 
Die Pharmakologie von Harmanderivatcn ist in der Arbeit [6] zusammengcstellt. 
Vgl. [l], S. 40. 
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700 mp positiv. Beim diinnschichtchromatographischen Vergleich (inklus. Mischchromatogramme) 
in funf Trennsystemen verhielten sich die isolierte Verbindung und 1,2,3,4-Tetrahydroharmin 
identisch. Nach diesen Daten ist der Naturstoff ( + )-1,2,3, 4-Tetrahydroharmins). 

SUMMARY 

From an intoxicating snuff powder used by a tribe of South American indians 
harmin (I) and (+)-1,2,3,Ctetrahydroharmin (11) have been isolated. 

Chemische Forschungsabteilung der 
F. HOFFMANN-LA ROCHE & Co., A.G., Basel 
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*) HOCHSTEIN & PARADIES [4] geben fur ( + ) - 1 , z ,  3,4-Tetrahydroharmin den Smp. 198,4-199.8' 
und [a]g  = +32" (CHCl,) an. 

119. Geometrische Parameter von Fadenmolekel-Modellen 
und ihr Einfluss auf den Translationswiderstand bei Ausschaltung 

der WandstBrung 
von F. Moning und W. KuhnJ. 

(2. IV. 64) 

1. Problemstellung 
Fadenmolekeln in Losung bilden lockere Knauel, deren Gestalt sich infolge der 

thermischen Molekularbewegung fortwahrend verandert. Man kann ihr hydrodyna- 
misches Verhalten (Diffusion, Sedimentation usw.) theoretisch erfassen, indem man 
sie nach W. KUHN [111) durch statistiscke Molekeln ersetzt, die entweder aus N ,  
geraden Teilen von der einheitlichen Lange A ,  oder aus N, Kreissegmenten von der 
einheitlichen Bogenlange B ,  bestehen (Abschnitt 2). Diese Ersatzmolekeln sollen die 
gleiche Fadenlange L haben wie die aus 2 monomeren Resten von der Lange b aufge- 
bauten wirklichen Molekeln. Es ist also 

L = N ,  A,,, = N ,  B, = b Z .  (1) 

l) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1101. 


