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Die Identit tt des Aribins mit dem Harman 

Vorl 

Ernst  Spiith 

(Mit 1 Textflgm') 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitfit in Wien 

(Vorgelegt in de r Sitzung am 10. Juli 1919) 

Allgemeines, 

Im 5stlichen Brasilien w~chst ein Baum yon der Familie 
.der Rubiaceaen, A~aHba vl~bra Mart .  (•icteiugia ~ubra 
S c h u m a n n ) ,  dessert Rinde yon cten Eingeborenen zum Rot- 
fiirben yon \Voile verwendet  wird. Vor fast 60 Jahren hat 

nun R i e t h  ~ fiber Auftrag W S h l e r ' s  die Rinde dieses den 

Cinchonaarten verwandten Baumes auf den Gehalt yon 
basisehen Stoffen geprfift und hierbei ein gut charal{terisiertes, 

festes, sauerstoffreies Alkaloid aufgefunden, das er Aribin 
nannte. 

Ich berichte im folgenden /~ber die wichtigsten Ergebnisse 
dieser Arbeitl soweit sic fC',r die vorliegende Untersuchung 
yon Interesse erscheinen: Das Aribin bildet farblose Krystalle, 

welche wasserfrei  bei 229 ~ ohne Zersetzung schmelzen und 
dann wieder  krystallinisch erstarren. Bei stfi.rkerem Erhitzen 
verfl/_ichtigt es sich ohne Zersetzung. Beim langsamen Ein- 
dunsten der ~therischen L~Ssung erhglt man schmale, meist 
hohle Prismen mit 8 Motekfilen Krystallwasser, bei raschem 
Abdampfen bleiben ziemtich gro~e Rhombendodekaeder  zurftck. 
-Die Zusammense tzung  fand R i e t h  zu C2a HeoN ,. Das salzsaure 

1 Rieth, Ann. d. Chem., i20, 247 (t861). 
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Salz bildet gl/inzende Prismen, welche in \,Vasser leicht, i,> 
Salzstiure hingegen schwer 16slich sin& Das Platinchlorid-- 
doppelsalz ist ein aus hellgelben Nadeln bestehender Nieder- 
schlag. 

Irgendwelche Resultate, die zur Aufkl/irung der Kon- 
stitution des Aribins dienlich gewesen wtiren, wurden nicht 
ermittelt. 

Seither ist fiber diesen Gegenstand keine Abhandlung 
mehr erschienen. 

Schon seinerzeit war mir bei der Durchsicht dieser An- 
gaben aufgefallen, daft das Aribin trotz seines hohel~ Molekular- 
gewichtes ohne Zersetzung sublimierbar sein sollte. Es schien 
mir daher wahrscheinlich, dab ein um das halbe Motekular- 
gewieht liegender Wert der Bruttoformel gr/313ere Berechtigung 
besitzen k6m~e. Bei Benfitzung der yon Rie th  ermittelten 
Analysenwerte und mit Berticksichtigung der Tatsache, daft  
bei der Verbrennung derartiger Stoffe des 6fteren zu niedrige 
Kohlenstoffwerte erhalten werden, konnte man schliel3en, 
dab etwa die Verbindung C~HIoN 2 der tatstichlichen Formel 
des Aribins nahekommen masse. 

Bei Durchsicht der Literatur fand ich einen KOrper yon 
der Zusammensetzung C~.~H~oN,,, das Harman ~, das ganz 
iihnliche Eigenschaften besitzt wie das Aribin. 

Das Harman ist ein wichtiger AbkOmmling des Harmins, 
ClaHI~ONv welches sich neben dem Harmalin, C,aHIr > 
und dem Harmalol, CI~Hj~ON~., in den Samen der in Stid- 
rul31and vorkommenden Steppenraute (Pegam~m harmala) vor- 
findet. 121her diese Alkaloide ist cine grS13ere Anzahl von 
Arbeiten erschienen, die in der Hauptsache yon O. F i s c h e r  
und seinen Schtilern herrtihren. Das Material zur Darstellung 
des Harmans, das Harmin, besitzt eine Methoxylgruppe und 
geht beim Erhitzen mit konzentrierter Salzs~iure ranter Ab- 
spaltung yon Chlormethyl in die Phenoibase Harmol, C,o_ H~00 N,,, 
t~ber, aus der beim Erhitzen mit Chlorzinkammoniak auf 250 ~ 
unter Ersatz der Hydroxyl- gegen die Amidogruppe das 
Amidoharman, C>_,HHN~, entsteht. Diese Verbindung gibt beim 

t Otto F i s c h e r ,  Chem. Zentr., 19!01, I, 957. 
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Diazot ie ren  und Aus tausch  des Diazoniumres tes  gegen Wasse r -  

s t o f f  das  Ha rman  C12HloNo .. Nach den Angaben yon O. F i s c h e r  

bi ldet  das H a r m a n  derbe Krystalle, die bei 230 ~ schmelzen,  

unter  geringer  Zerse tzung  sublimieren und in konzentr ier ter  
:Schwefelsrture mit schwach  blauer  F luoreszenz  16slich sind. 

Die Salze fluoreszieren s tark  blau. Das Plat inchloriddoppelsalz 

bi ldet  feine hellgelbe Nadeln, das Goldchloriddoppelsalz  orange- 

,gelbe, verfilzte Ntidelchen. 

Mit Ausnahme  der Ta tsache ,  dab in der mir zugiing- 

lichen Arbeit yon R i e t h  1 keine Angabe yon F luoreszenz  der 

Salze des Aribins sich vorfindet, sind die sonst igen Eigen-  

schaf ten  dieser Base und des Ha rm ans  so ii, hnlich, daft ein 

direkter Vergleich beider Stoffe aussichtsvoll  erschien. 

Das zur  Untersuchung  verwendete  H a r m a n  verdanke  ich 

d e r  Liebenswtirdigkei t  des Herrn Geheimrates  Otto F i s c h e r ,  

,der mir hiervon e twa 0 ' 0 6  g zur  Verft igung stellte. Aribin- 

chlorhydrat  erhielt ich dutch freundliche Vermitt tung des 

Her rn  Prof. Josef  H e r z i g  yon der Fi rma A. S c h u c h a r d t  
(G6rlitz)-in einer Menge yon 0"1 g. 

\~qe ich im experimentel len Teil zeigen werde und im 

folgenden kurz anftihre, ist die Ubere ins t immung der Eigen- 

:schaften des Aribins und des H a r m a n s  und der daraus  dar- 

geste l l ten Verbindungen eine so volIstS, ndige, daft man die 

Identit~t beider  Basen als sicher annehmen  kann. 

Das aus Aribinchlorhydrat  gewonnene  Aribin schmolz  

nach einmaligem Umlt3sen aus Benzol recht scharf  bei 237 

,bis 238 ~ Die Schmelzpunk t sbes t immungen  wurden  zumeis t  

in evakuier ten R6hrchen ausgeffihrt. Das dm'eh Sublimation 

gereinigte  Harman  schmolz  nach kurz vo rangehendem Sintern 

b e i  285 bis 236 ~ . Das gut verr iebene Gemisch aus gleichen. 

Te i len  des reinen Aribins und des umsubl imier ten  H a r m a n s  
schmolz  bei 2gG bis 287 ~ . 

Herr  Prix~atdozent Dr. L e i t m e i e r  hatte die Freundlichkeit ,  

alas kr ib in  und das H a r m a n  krys ta l lographisch .zu untersuchen.  

Er berichtete hieriiber, :dal3 b e i d e  Stoffe krystallogra,phisch 
und optisch vo l lkommen ident isch sind, 

l ' R i e t ' l { ;  1. c. :I)i:e D{ssertati0n 'x 'dn R i e t h .  ':G6ttingei'r 1 8 6 1 ' k o n n t e  
ieit m i r  vorIaufig, nieht rVei'gchaffen. 
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Sowohl Aribin ats such  Harman  zeigen g le iche  L(3slich- 

keiten. 

Die Chlorhydrate  beider Basen sind in W a s s e r  teicht, 

in Salzs/iure schwer  15slich. 

geide Stoffe Zeigen in verdfim~t salzsaurer  L(isung e i n e  

s tark  blaue Fluoresze~z yon gleicher Farb t5nung und In- 

tensititt. 

Auch die Verbindungen des Aribins und des H a r m a n s  

waren  in ihren Eigenschaf ten  gleich. 

Das GoldchloriddoppeIsalz  beider Basen biIdet orange-  

gelbe Krystalle,  die sich beim Erhi tzen im Vakuum bei 207 ~ 

brSunen und bei 2 l l  bis 213" unter Schw/i.rzung und Auf- 

sch/ iumen schmelzen.  

Die Plat inchloriddoppelsalze der beiden Stoffe sind stroh- 

gelbe Niidelchen, die sieh beim Erhi tzen im Vakuum bei 

255 ~ bis 260* schwach  br/iunen und bei 280 ~ noch nicht 

geschmolzea  und erst braun gef/trbt sin& 

Die Pikrate yon Aribin und Harman werden i m - V a k u u m  

bei 215 ~ lichtbraun, bei e twa 240 ~ dunkelbraun und sind bei 

250 bis 255 ~ infolge Zerse tzung  vol lkommen schwarz.  

Die Unterschiede in der Z u s a m m e n s e t z u n g  beider Basen 

sind beim Vergleich der ermittelten Forme!n so gering, 
dal3 damit nur eine weitere Best/i t igung der Gleichheit  beider 

Stoffe vorliegt. Ffir Aribin, ftir welches  R i e t h  C.~H20N a an- 

nahm, berechnet  sich C78"37 ,  H 5 " 7 2 ,  N 15"90% , ffir H a t -  

man C~_H~0N 2 C 78"66, H 5"50, N 15"29~ 
Da die Formel  des Harmans  C~2H~0N ~ durch die grfind- 

lichen von O. F i s c h e r  ausgeffihrten Unte r suchungen  des  
Harmins  vSl l ig-s ichergeste l l t  erscheint, ist man berechtigt ,  

such fiJlr das Aribin die Bruttoformel C~H~oN ~ anzunehmen.  

und die frfthere Formet  C,~H~oN ~ zu streichen. 
E s  ist bemerket~swert,  daft das Aribin, welches  in einem 

Baume der Familie der Rubiaceaen vorkommt,  identiseh ist_ 

mit dem Harman,  dessert MethoxylabkSmmling  sich in einer 
Pflanze der Familie der Rutaceaen vorfindet. Ich halte es ff_ir- 
wahrscheinl ich;  daft das H a r m a n  such die S t ammsubs t anz  
yon anderen Alkaloiden ist, was  aber wegen  der Schwierigkeit.  
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der analytischen Behandlung derartig gebauter Verbindungen 
sich bisher unserer Kenntnis entzogen hat. 

t)ber die Konstitution des Harmaas und dami~ auch des 
Aribins sind nach d e n  bis jetzt gefundenen Forschungs- 
resultaten nut MutmaBungen mtiglich. Die Aufkliirung der 
Konstitution des Harmans ist mit der des Harmins eng ver- 
-kntipft und mit der Kenntnis des Aufbaues der einen Ver- 
bi~dung ist auch der andere bekannt. 

Faf3t man die Ergebnisse der Konstitutionsermittlung des,~ 
Harmins, die fast durchwegs yon Otto F i s c h e r  ~ herrflhren, 
zusammen, so kann man sagela, daf3 inn Harman (Aribin) ein, 
trizyklisches Ringsystem vorliegt, in welchem ein Chinolin- 
oder IsochinoZinring mit einem Pyrrolkern derart kondensiert 
ist, daft der Pyridin- und der Pyrrolring in direkter Verbindung 
miteinander stehen und worin ferner ein Wasserstoffatom des 
Pyridin- oder Pyrrolrestes durch eine Methylgruppe ersetzt 
ist. Eine Entscheidung unter den zahlreichen bier m/Sglichen 
Formeln dtirfte nur durct~ die Synthese des Harmans oder 
des Apoharmins zu erbringen sein, die bereits yon mehreren 
Seiten, "~ wenn auch bisher ohne Erfolg, in Angriff genommen 
wurde. 

Expe r imen te l l e s .  

Das vonde r  Firma S c h u c h a r d t  tibersandte Aribinchlor-: 
hydrat steilte ein getblichweil3es KrystaIlpulver dar, das sich 
in \Masser mit stark blauer Fluoreszenz 15ste. Dutch Zusatz. 
yon Sodal/Jsung und Ausschtitteln mit ~ther wurden fast 
weiBe Krystalle gewonnen, die bei der Schmeizpunktsbestim- 
mung im offenen RShrchen bei 235 ~ unter vorange!lender 
schwacher Brtiunung schmolzen. Nach dem UmlSsen aus 
wenig heif3em Benzol erhielt ich kompakte Krystalle, die den 

1 Otto F i s c h e r  und zum Tei! seine Schiller, Bet. Deutseh. chem. Ges., 
18, 400 (1885); 22, 637 (1889); 30, 248 (1897); .5'8, 329 (1905); 4.~, 1930 ~ 
(1912); 4Z, 99 (i914); Chem. Zentr.~ 1901, I, 957. H a s e n f r a t z ,  Chem. 
Zentr., 1912, I, 828, 1472; 1912, If, 269, 1290. P e r k i n  und R o b i n s o n , .  
Chem. Zentr., 1913, I, 115; 1914, I, 395. 

-~ O. F i s c h e r ,  Bet. Deutsch. chem. Ges., 22, 643 (1889) P e r k i n  u n d  
R o b i n s o n ,  dourn. Chem. Sot., London, 103, 1973 (1913); Chem. Zent~:.,_ 
1914, I, 395. 
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:Schmelzpunkt  236 bis 237 ~ besalBen. R i e t h  ~ fand den Schmelz-  

punkt  des Aribins zu 229 ~ 
Im Ver lauf  der Unte r suchung  wurde  die Beobachtung  

gemacht ,  dal3 es vorteilhafter ist, die Schmelzpunk t sbes t immung  

im Vakuum vorzunehmen,  da hierbei die freien Basen Aribin 

und Harman  vol lkommen farblos bleiben und der Misch- 

schmelzpunk t  schS.rfer beobachte t  werden kom~te. Hierzu 

'wu rde  ein Glasrohr von e twa 6 .ram Durchmesse r  auf  der 

einen Seite zu einer Kapillare ausgezogen  und das Ende 

abgeschmolzen.  Dann wurde die Substanz  an der Stelle a 

des R0hrchens  eil!gefC'tllt, bei b zu einer dickwandigen Kapillare 

ausgezogen,  bei c evakuiert  und schliel3lich bei b abgeschmolzen.  

Das  so vorbereitete RShrchen wurde in normaler  Weise  zur  

Schmelzpunktsbes t immung verwendet.  
Das yon Geheimrat ,  O. F i s c h e r  

] ! I I C  - - -  C t ibersandte Harman  war  ein fast 

im offenen R6hrchen unter voraus-  

gehendem Sintern bei 226 bis 229 ~ . 

a a Bei der Schmelzpunk t sbes t immung  

Fig. I. im Vakuum,  wo infolge des Farblos-  

bleibens der Substanz eine genauere  

geobachtm~g m0glich war,  sinterte das Pr/iparat bereits  ein wenig 

bei 212 ~ deutlich bei 220 ~ und schmolz unschar f  zwischen 22G 

Dis 230 ~ Das Produkt  war  also noch nicht v611ig rein, da unter 

diesen Bedingungen das Schmelzen  s icher l ich ohne Zersetzm~g 

erfolgt. Darnach war  entweder  eine teihveise Zerse tzung  

dutch  das Liegen des Stoffes eingetreten oder aoch cine 

geringe Verunreinigung yon der mit grol3em Geschiek dtirCh-. 
-geKihrten Darstel lung vorhanden.  E i n e  teilweise Reinigung 
konnte ich bereits im Schmelzpunktsr /Jhrehen erzielen, {ndem 

ich dasselbe bei a vorsichtig erhitzte und dadurch einen Tell 
der Subs tanz  an eine obere Stelie der Kapillare sublimel ' te .  
Bei der neuerlichen Bes t immung  mit demselben R/3hrehen 

erweichte das sublimierte Produkt be i  229 ~ und sct{molz bei 

231 bis 233 ~ . 
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Bei allen Schmelzpunktsbestm~mungen vies Aribins und  

d e s  Harmans  konnte beobachte t  w e r d e n ,  dal3 die Schmetze 

dm v Basen krystallinisch erstarrte und beim neuerIichen: Er- 
hitzen bei etwa 165 bis 210 ~ unscharf  schmolz. "v\Tenn man 

aber die erstarrte Sehmelze  vorsichtig subtimiert, so erhttlt 
man denselben Schmelzpunkt  wie zu Anfang oder sogar infolge 

der durch die Sublimation erzielten Reinigung einen etwas 
h0heren.  

Eine Mischprobe von reinem Aribin und dem noch 

unreinen Harman erweichte im Vakuum bei 228 ~ u n d  schmotz 
232 bis 285 ~ Nach dem Umsublimieren im R6hrchen schmolz 
das Gemisch naeh kurz vorangehendem Erweichen bei 235 
his 237 ~ 

Zur Reinigtmg des noch unreinen Harmans  wurde eine 
kleine Menge desselben in ein einseitig geschlossenes R~Shrchen 

gegeben, mit der Vakuumpumpe ~erbunden und durch vor- 

sichtiges Erhitzen an der Flamme etwa 7 cua weit Kaktioniert 
sublimiert. Man erhielt so gI~inzende farbtosr Krystalte. Der 

am weitesten sublimierte Anteil wurde durch Abschneiden 
des R6hrehens und Abkratzen vom Rest getrennt und hiervon 
eine Schmelzpunktsbes t immung im Vakuum vorgenommen,  
Die Substanz sinterte bei 232 ~ und schmolz bei 235 bis 2360: 

Der Schmelzpunkt  des vollkommen reinen Harmans dfirfte, 
nach der Sinterung zu schlief3en, noch einige Grade h6her 
liegen, doch muf~te wegen tier geringen zur Vefffigung 

stehenden Menge auf eine weitere Reinigung verzichtet  werden. 

Der Mischschmelzpunkt  yon dem bei 2 3 7  bis 238 ~ 
schmelzenden Aribin und dem bei 235 bis 236" flfissig 
werdenden Harman lag im Vakuum bei  236 bis 237 ~  
kurz vorangehendem Erweichen.  

Auch die anderen Eigenschaften des Aribins und des 

Harmans und ihrer Verbindungen bestMigen die dutch der~ 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt beider Basen ermittelte 
Identit/it. 

Herrn Privatdozent Dr. L e i t m e i e r  (Wien) verdanke ich 
die kwstat lographische und optische Untersuchung des Aribins 
und des Harmans, die vorher  durch m6glichst gleichmgi13ige 
Sublimation im evakuierten RShrchen gereinigt worden waren~ 

Chemle-Ile~t Nr. O und 7. 26  
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Er hatte die Freundlichkeit, hier/.iber folgendes zu berichten- 
>,Beide Stoffe sind krystallographisch und optiseh vollkommen 
ideatisch. Sie sind wahrscheinlich monoklin, optisch zwei- 
achsig, kommen in zwei Ausbildungsformen vor, die eine 
mehr pyramidal, die andere siiulig. Die pyramidale Form ist 
krystallographis~ch besser entwickelt, l~.13t Pyramidenfl/ichen 
erkennen und Prismenfl/ichen nach der a und b-Achse beob- 
achten, aber keine Prismen nach der c-Aehse. Die s:auligen 
Krystalte sind nach der c-Achse gestreckt, zeigen eine Prismen- 
zone nach der C, Achse und 16schen in den untersuchten Ffitllen 
stets schief aus. Die erkennbaren Symmetrieverh/iltnisse an 
den pyramidalen Krysmllen sprechen fflr das monokline System, 
womit aueh der optische B e f u n d -  optisch z w e i a c t n s i g -  
tibereinstimmt. Die Doppelbrechung scheint ziemlich hoch zu 
sein. Die s/iuligefi Krystatle sind terminal meist schleeht 

begrenzt.~< 
Die LOslichkeiten beider Basea in .~thylalkohol, ~:X.thyt- 

~.ther ~md Benzol sind qualitativ beurteitt gleiclq. Hervor- 
zuheben ist die Schwerl6slichkeit in kaltem Benzol, die zur 
Reinigung Verwendung finden kann. Die Chlorhydrate yon 
Aribin und Harman sind in Wasser ziemlich leicht 16slich, 
werden abet durch konzentrierte Salzs~iure ausgefiillt. 

Aribin und Harman besitzen in verdfinnt salzsaurer 
L~Ssung eine starke blaue Fluoreszenz. Bereitet man gleich 
konzentrierte L6sungen beider Basen, so beobachtet man 
gleiche Farbennuance und Stg.rke der Fluoreszenz. 

Aueh das charakteristische Goldchloriddoppelsalz beider 
Basen zeigte das gleiche Verhalten. 

\Venn man reines Aribin in verdfinnter Salzstiure unter 
Erw~rmen !0st, abktihlt und mit Natriumgoldchlorid versetzt, 
so erh~lt man eiae krystallinische Ftillung, die nach dem 
Absaugen und Trocknen im Vakuum eine orangegelbe Krystall- 
masse darstelltl Das Goldchloriddoppelsalz des durch Sub- 
limation gereinigten Harmans wurde in der gleichen \,Veise 
erhalten und hatte dasselbe Aussehen. Beide Verbindtw.gen 
br/iunten sich' im evakuierten RShrchen bei 207 ~ und sehmolzen 
bei 2 i l :b f s  2 t 3  o Ulster Schw/irzung: trod Blasenwerfen. De, ~ 
Mischschmelzpunkt war derselbe. Das Goldch!oriddoppelsalz 
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~ist bereits von O. F i s c h e r  untersucht  und analysier t  ~xoorden. 

Er k eschreibt  es als feine verfilzte orangefarbige Nadeln, 

Das Ptat inchlor iddoppelsalz  des Aribins wurde  in der 

Wei se  erhalten, dab eine L6sung  yon reinem Aribin in ver- 

dt innter  Salzstiure mit Platinchlorid versetzt  wurde.  Es fielen 
hierbei hellgelbe N~delchen aus, die nach dem Absaugen 

~und W a s c h e n  mit e twas  W a s s e r  im Vakuum gelrocknet  

wurden.  Die so hergestet l te  hellstrohgetbe Verb indung  zeigte 

im Vakuum folgendes Verhalten:  Bis 250 ~ blieb sie hell, bei 

255 bis 260 ~ trat m/il3ige Brtiunung ein und bei 280 ~ war  

s ie  noch nicht geschmolzen  und erst braun gef~irbt. Die aus  

,sublJLmiertem Harman  in derselben Weise  gewonnene  Platin- 

ve rb indung  h~ttte die gleichen Eigenscbaften und zeigte gleiches 

Verhal ten  beim Erhi tzen im evakuierten R6hrchen. 

Das Plat inchlor iddoppelsalz  des Aribins ist bereits yon 

R i e t h ,  1 das des H a r m a n s  yon O. F i s c h e r  beschr ieben und 
analysiert  worden. 

Das Pikrat des Aribins erhielt ich, als ich die /ithyl- 

�9 a lkohol ische  L/3sung des reinen Aribins mit t i thylalkoholischer 

Pikrins~iurel6sung versetzte  und dann mit W a s s e r  verdfinnte. 

Das  hierbei ausgesch iedene  gelbe Produkt  wurde  abgesaugt ,  

mi t  Wasse r  gewaschen  und im Vaku.um getrocknet.  In gleicher  

Weise  wurde  vom sublimierten Ha rm an  das Pil,trat hergestellt .  

Beide Stoffe sind getbe krystallinische Massen, die sich beim 

Igrhitzen im evakuierten R6hrchen bei e twa 215 ~ schwaeh  

br/iunen, bei 240 ~ dunkelbraun und bei 250 bis 255 ~ voll- 
:kOlY~merl schwarz  werden.  

: Rieth, 1. c. 
,20. Fischer, Chem. Zet~tr. 1901, I, 957. 


