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Allgemeines,

Im odstlichen Brasilien wichst ein Baum von der Familie
-der Rubiaceaen, Arariba wubra Mart. (Sickingia vrubra
Schumann), dessen Rinde von den Eingeborenen zum Rot-
farben von Wolle verwendet wird. Vor fast 60 Jahren hat
nun Rieth! Gber Auftrag Wohler's die Rinde dieses den
Cinchonaarten verwandten Baumes auf den Gehalt von
basischen Stoffen gepriift und hierbei ein gut charakterisiertes,
festes, sauerstoffreies Alkaloid aufgefunden, das er Aribin
nannte.

Ich berichte im folgenden {iber die wichtigsten Ergebnisse
dieser Arbeit; soweit sie fiir die vorliegende Untersuchung
von Interesse erscheinen: Das Aribin bildet farblose Krystalle,
welche wasserfrei bei 229° ohne Zersetzung schmelzen und
dann wieder krystallinisch erstarren. Bei stdrkerem Erhitzen
verfllichtigt es sich ohne Zersetzung. Beim langsamen Ein-
dunsten der é&therischen LOsung erhidlt man schmale, meist
hohle Prismen mit 8 Molekiilen Krystallwasser, bei raschem
Abdampfen bleiben ziemlich grofie Rhombendodekaeder zuriick.
Die Zusammensetzung fand Rieth zu C,; H,,N,. Das salzsaure

1 Rieth, Ann. d. Chem., 720, 247 (1861).
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Salz bildet gldnzende Prismen, welche in Wasser leicht, i
Salzsdure hingegen schwer 16slich sind. Das Platinchlorid--
doppelsalz ist ein aus hellgelben Nadeln bestehender Nieder--
schlag.

Irgendwelche Resultate, die zur Aufkldrung der Kon-
stitution des Aribins dienlich gewesen wiren, wurden nicht
ermittelt. ‘

Seither ist {iber diesen Gegenstand keine Abhandlung.
mehr erschienen.

Schon seinerzeit war mir bei der Durchsicht dieser An-
gaben aufgefallen, dafl das Aribin trotz seines hohen Molekular-
gewichtes ohne Zersetzung sublimierbar sein solite. Es schien-
mir daher wahrscheinlich, dafi ein um das halbe Molekular-
gewicht liegender Wert der Bruttoformel gréofiere Berechtigung
besitzen konne. Bei Benlitzung der von Rieth ermittelten
Analysenwerte und mit Berlicksichtigung der Tatsache, daf
bei der Verbrennung derartiger Stoffe des &fteren zu niedrige
Kohlenstoffwerte erhalten werden, konnte man schlieBen,
dafi etwa die Verbindung C,,H,,N, der tatsidchlichen Formel
des Aribins nahekommen miisse.

Bei Durchsicht der Literatur fand ich einen Korper von
der Zusammensetzung C,,H, N,, das Harman?!, das ganz
dhnliche Eigenschaften besitzt wie das Aribin.

Das Harman ist ein wichtiger Abkommling des Harmins,
C,,H,,ON,, welches sich neben dem Harmalin, C;H,,ON,,
und dem Harmalol, C,H,, ON,, in den Samen der in Std-
ruBland vorkommenden Steppenraute (Pegamnum harmala) vor-
findet. Uber diese Alkaloide ist cine groBere Anzahl von
Arbeiten erschienen, die in der Hauptsache von O. Fischer
und seinen Schiilern herrithren. Das Material zur Darstellung
des Harmans, das Harmin, besitzt eine Methoxylgruppe und
geht beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsdure unter Ab-
spaitung von Chlormethyl in die Phenolbase Harmol, C,, H,,ON,,
(iber, aus der beim Erhitzen mit Chlorzinkammoniak auf 250°
unter Ersatz der Hydroxyl- gegen die Amidogruppe das
Amidoharman, C,, H,,N,, entsteht. Diese Verbindung gibt beim

1 Otto Fischer, Chem. Zentr., 1001, I, 957,
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Diazotieren und Austausch des Diazoniumrestes gegen Wasser-
-stoff das Harman C,H,,N,. Nach den Angaben von O.Fischer
‘bildet das Harman derbe Krystalle, die bei 230° schmelzen,
unter geringer Zersetzung sublimieren und in konzentrierter
‘Schwefelsdure mit schwach blauer Fluoreszenz 16slich sind.
Die Salze fluoreszieren stark blau. Das Platinchloriddoppelsalz
bildet feine hellgelbe Nadeln, das Goldchloriddoppelsalz orange-
.gelbe, verfilzte Néddelchen.

Mit Ausnahme der Tatsache, dal in der mir zuging-
lichen Arbeit von Rieth! keine Angabe von Fluoreszenz der
Saize des Aribins sich vorfindet, sind die sonstigen Eigen-
schaften dieser Base und des Harmans so #dhnlich, dafi ein
«direkter Vergleich beider Stoffe aussichtsvoll erschien.

Das zur Untersuchung verwendete Harman verdanke ich
-der Liebenswiirdigkeit des Herrn Geheimrates Otto Fischer,
-der mir hiervon etwa 0'06 ¢ zur Verfligung stellte. Aribin-
chlorhydrat erhielt ich durch freundliche Vermittlung des
Herrn Prof. Josef Herzig von der Firma A. Schuchardt
(Gorlitz)~in einer Menge von 0-1 g

Wie ich im experimentellen Teil zeigen werde dnd im
folgenden kurz anfilhre, ist die Ubereinstimmung der Eigen-
schaften des Aribins und des Harmans und der daraus dar-
gestellten Verbindungen eine so volistdndige, dafi man die
Identitit beider Basen als sicher annehmen kann.

Das aus Aribinchlorhydrat gewonnene Aribin schmolz
nach einmaligem Umldsen aus Benzol recht scharf bei 237
bis 238°. Die Schmelzpunktsbestimmungen wurden zumeist
in evakuierten Rohrchen ausgefiihrt. Das durch Sublimation
gereinigte Harman schmolz nach kurz vorangehendem Sintern
bei- 235 bis 236°. Das gut verriebene Gemisch aus gleichen
"Teilen des reinen Aribins und des umsublimierten Harmans
schmolz bei 236 bis 237°. .

Herr Privatdozent Dr. Leitmeier hatte die Freundlichkeit,
das Aribin und das Harman krystallographisch zu untersuchen.
Er berichtete hieriiber, ~daff "beide Stoffe krystallographisch
und optisch vollkommen identisch sind.

1*Rieth, 1. c. Die Dissertation -von- Rieth, Gottingenr 1861 * konnte
ich mir vorldufig nicht:veirschaffen.
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Sowoh! Aribin als auch Harman zeigen gleiche Lslich--
keiten.

Die Chlorhydrate beider Basen sind in Wasser leicht,
in Salzsdure schwer loslich.

Beide Stoffe zeigen in verdiinnt salzsaurer LOsung eine
stark blaue Fluoreszenz von gleicher Farbtdnung und In-
tensitit.

Auch die Verbindungen des Aribins und des Harmans
waren in ihiren Eigenschaften gleich.

Das Goldchloriddoppelsalz beider Basen bildet orange-
gelbe Krystalle, die sich beim Erhitzen im Vakuum bei 207°
braunen und bei 211 bis 218° unter Schwirzung und Auf-
schdumen schmelzen.

Die Platinchloriddoppelsalze der beiden Stoffe sind stroh-
gelbe Nidelchen, die sich beim Erhitzen im Vakuum bei
253° bis 260° schwach briaunen und bei 280° noch nicht
geschmolzen und erst braun gefdrbt sind.

Die Pikrate von Aribin und Harman werden im Vakuum
bei 215° lichtbraun, bei etwa 240° dunkelbraun und sind bei
250 bis 2556° infolge Zersetzung vollkommen schwarz.

Die Unterschiede in der Zusammensetzung beider Basen
sind beim Vergleich der ermittelten Formeln so gering,
dafi damit nur eine weitere Bestidtigung der Gleichheit beider
Stoffe vorliegt. Fiir Aribin, fir welches Rieth C,,H, N, an-
nahm, berechnet sich C 78-37,-H 572, N 15-909/,, fir Har-
man C,,H; N, C 78-66, H 5-50, N 15-29 9/,

Da die Formel des Harmans C,,H, N, durch die griind-
lichen von O. Fischer ausgefiibrten Untersuchungen des.
Harmins vollig sichergestellt erscheint, ist man berechtigt,
auch fiir das Aribin die Bruttoformel C,,H; N, anzunehmen
und die frithere Formel C,,H, N, zu streichen.

Es ist bemerkenswert, dafi das Aribin, welches in einem
Baume der Familie der Rubiaceaen vorkommt, identisch ist
mit dem Harman, dessen Methoxylabkdmmling sich in einer
Pflanze der Familie der Rutaceaen vorfindet. Ich halte es flir
wahrscheinlich, daff das Harman auch die Stammsubstanz
von anderen Alkaloiden ist, was aber wegen der Schwierigkeit
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der analytischen Behandlung derartig gebauter Verbindungen
sich bisher unserer Kenntnis entzogen hat.

Uber die Konstitution des Harmans und damit auch des
Aribins sind nach den bis jetzt gefundenen Forschungs-
resultaten nur Mutmafungen moglich. Die Aufklirung der
Konstitution des Harmans ist mit der des Harmins eng ver-
kniipft und mit der Kenntnis des Aufbaues der einen Ver-
bindung ist auch der andere bekannt.

- Fafit man die Ergebnisse der Konstitutionsermittlung des-
Harmins, die fast durchwegs von Otto Fischer! herrithren, .
zusammen, so kann man sagen, dafl im Harman (Aribin) ein
trizyklisches Ringsystem vorliegt, in welchem ein Chinolin-
oder Isochinolinring mit einem Pyrrolkern derart kondensiert
ist, dafl 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 KEntscheidung unter den zahireichen hier moglichen
Formeln dirfte nur durch die Synthese des Harmans oder
des Apoharmins zu erbringen sein, die bereits von mehreren
Seiten,? wenn auch bisher ohne Erfolg, in Angriff genommen
wurde.

Experimentelles.

Das von der Firma Schuchardt iibersandte Aribinchlor-
hydrat stellte ein gelblichweifies Krystallpulver dar, das sich
in Wasser mit stark blauer Fluoreszenz 16ste. Durch Zusatz
von Sodaldsung und Ausschiitteln mit Ather wurden fast
weifle Krystalle gewonnen, die bei der Schmeizpunktsbestim—
mung im offenen Rohrchen bei 235° unter vorangehender
schwacher Bridunung schmolzen. Nach dem Umlésen aus
wenig heiflem Benzol erhielt ich kompakte Krystalle, die den

1 Otto Fischer und: zum Teil seine Schiiler, Ber. Deutsch. chem. Ges.,
18, 400 (1885); 22, 637 (1889); J0, 248 (1897); 38, 329 (1905); 45, 1930
(1912); 47, 99 (1914); Chem. Zentr., 1901, I, 957. Hasenfratz, Chem.
Zentr., 1912, 1, 828, 1472; 1912, I, 269, 1290. Perkin und Robinson
Chem. Zentr., 1913, I, 115; 1914, I, 395.

? O. Fischer, Ber. Deutsch. chem. Ges., 22, 643 (1889) Perkin und”
Rohinson, Journ. Chem. Soc., London, 103, 1973 (1913); Chem. Zentr.,.
1914, I, 395.

»~
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‘Schmelzpunkt 236 bis 237° besafen. Rieth?® fand den Schmelz-
punkt des Aribins zu 229°.

Im Verlauf der Untersuchung wurde die Beobachtung
gemacht, dafi es vorteilhafter ist, die Schmelzpunktsbestimmung
im Vakuum vorzunehmen, da hierbei die freien Basen Aribin
und Harman vollkommen farblos bleiben und der Misch-
schmelzpunkt schirfer beobachtet werden konnte. Hierzu
wurde ein Glasrohr von etwa 6 mm Durchmesser auf der
einen Seite zu einer Kapillare ausgezogen und das KEnde
abgeschmolzen. Dann wurde die Substanz an der Stelle a
des Réhrchens eingefiillt, bei & zu einer dickwandigen Kapillare
ausgezogen, bei ¢ evakuiert und schlieilich bei b abgeschmolzen.
Das so vorbereitete Réhrchen wurde in normaler Weise zur
Schmelzpunktsbestimmung verwendet.

Das von Geheimrat O. Fischer
Uibersandte Harman war ein fast

b b weifles Krystallpulver und schmolz
im offenen Rohrchen unter voraus-
gehendem Sintern bei 228 bis 229°.

__.-38 ——--8 Bei der Schmelzpunktsbestimmung

Fig. 1. im Vakuum, wo infolge des Farblos-
bleibens der Substanz eine genauere
Beobachtung moglich war, sinterte das Priparat bereits ein wenig
bei 212°, deutlich bei 220° und schmolz unscharf zwischen 226
bis 230°. Das Produkt war also noch nicht véllig rein, da unter
diesen Bedingungen das Schmelzen sicherlich ohne Zersetzung
erfolgt. Darnach war entweder eine teilweisc Zersetzung
durch “das Liegen des Stoffes eingetreten oder noch cine
geringe Verunreinigung von der mit groffem Geschiclk diirch-.
~gefiihrten Darstellung vorhanden., Eine teilweise Remigung
konnte ich bereits im Schmelzpunktsrihrchen erzielen, indem
ich dasselbe bei ¢ vorsichtig erhitzte und dadurch- einen Teil
der Substanz an eine obere Stelie der Kapillare sublimicrte.
Bei der neuerlichen Bestimmung mit demselben Rohrchen
erweichte das sublimierte Produkt bei 229° und schmolz bei
231 bis 233°.

- C -—-C

1 Rieth, L c.
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Bei allen Schmelzpunktsbestimmungen des Aribins und
des-Harmans konnte beobachtet werden, daff die Schmelze
der Basen krystallinisch erstarrte und beim neuerlichen Er-
hitzen bei etwa 165 bis 210° unscharf schmolz. Wenn man
aber die erstarrte Schmelze vorsichtig sublimiert, so erhdlt
man denselben Schmelzpunkt wie zu Anfang oder sogar infoige
der durch die Sublimation erzielten Reinigung einen etwas
héheren.

Eine Mischprobe von reinem Aribin und dem noch
unreinen Harman erweichte im Vakuum bei 228° und schmolz
232 bis 235°. Nach dem Umsublimieren im Rohrchen schmolz
das Gemisch nach kurz vorangehendem Erweichen bei 235
bis 237°.

Zur Reinigung des noch unreinen Harmans wurde eine
kleine Menge desselben in ein einseitig geschlossenes Réhrchen
gegeben, mit der Vakuumpumpe verbunden und durch vor-
sichtiges Erhitzen an der Flamme etwa 7 cm weit fraktioniert
sublimiert. Man erhielt so gldnzende farblose Krystalle. Der
am weitesten sublimierte Anteil wurde durch Abschneiden
des Rohrechens und Abkratzen vom Rest getrennt und hiervon
eine Schmelzpunktsbestimmung im Vakuum vorgenommen.
Die Substanz sinterte bei 232° und schmolz bei 235 bis 236°.
Der Schmelzpunkt des vollkommen reinen Harmans diirfte,
nach der Sinterung zu schlieflen, noch einige Grade hdoher
liegen, doch mufite wegen der geringen zur Verfliigung
stehenden Menge auf eine weitere Reinigung verzichtet werden.

Der Mischschmelzpunkt von dem bei 237  bis 238°
schmelzenden Aribin und dem bei 235 bis 236° {liissig
werdenden Harman Jag im Vakuum bei 236 bis 237° nach
kurz vorangehendem Erweichen.

Auch die anderen Eigenschaften des Aribins und des
Harmans und ihrer Verbindungen bestitigen die durch den
Schmelz- und Mischschmelzpunkt beider Basen ermittelte
Identit4t.

Herrn Privatdozent Dr. Leitmeéier (Wien) verdanke ich
die krystallographische und optische Untersuchung des Aribins
und des Harmans, die vorher durch moglichst gleichmifige
Sublimation im evakuierten Réhrchen gereinigt worden waren.

Chemie-Tleit Nr. 6 und 7. 26
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Er hatte die Freundlichkeit, hieriiber folgendes zu berichten:
»Beide Stoffe sind Krystallographisch und optisch vollkommen
identisch. Sie sind wahrscheinlich monoklin, optisch zwei-
achsig, kommen in zwel Ausbildungsformen vor, die eine
melir pyramidal, die andere sdulig. Die pyramidale Form ist
krystallographisch besser entwickelt, 148t Pyramidenflichen
erkennen und Prismenflichen nach der a und &-Achse beob-
achten, aber keine Prismen nach der c-Achse. Die sduligen
Krystalle sind nach der c-Achse gestreckt, zeigen eine Prismen-
zotie nach der ¢c-Achse und léschen in den untersuchten Fillen
stets schief aus. Die erkennbaren Symmetrieverhidltnisse an
den pyramidalen Krystalien sprechen filir das monokline System,
womit auch der optische Befund — optisch zweiachsig —
tibereinstimmt. Die Doppelbrechung scheint ziemlich hoch zu
sein. Die s#uligen Krystalle sind terminal meist schlecht
begrenzt.«

Die Loslichkeiten beider Basen in Athylalkohol, Athyl-
dther und Benzol sind qualitativ beurteilt gleich. Hervor-
zuheben ist die Schwerléslichkeit in kaltem Benzol, die zur
Reinigung Verwendung finden kann. Die Chlorhydrate von
Aribin' und Harman sind in Wasser ziemlich leicht 108slich,
werden aber durch konzentrierte Salzsdure ausgefiillt.

Aribin und Harman besitzen in verdlinnt salzsaurer
Losung eine starke blaue Fluoreszenz. Bereitet man gleich
konzentrierte Losungen beider Basen, so beobachtet man
gleiche Farbennuance und Stdrke der Fluoreszenz.

Auch das charakteristische Goldchloriddoppelsalz beider
Basen zeigte das gleiche Verhaliten.

Wenn man reines Aribin in verdlinnter Salzsiure unter
Erwarmen 16st, abkithlt und mit Natriumgoldchlorid versetzt,
so erhdlt man eine krystallinische Féllung, die nach dem
Absaugeti und Trocknen im Vakuum eine orangegetbe Krystalt-
masse darstelit. Das Goldchloriddoppelsalz des durch Sub-
limation gereinigten Harmans wurde in der gleichen Weise
erhalten und hatte dasselbe Aussehen. Beide Verbindungen
briunten sich' im evakuierten Réhrehen bei 207° und schmolzen
bei 211 bis+213° unter Schwirzung urd Bldsenwerfen. Der
Mischschmelzpunkt war derselbe. Das Goldchloriddoppelsalz
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ist bereits von O. Fischer untersucht und analysiert worden.
Er teschreibt es als feine verfilzte orangefarbige Nadeln.

Das Platinchloriddoppelsalz des Aribins wurde in der
‘Weise erhalten, dafi eine Loésung von reinem Aribin in ver-
diinnter Salzsdure mit Platinchlorid versetzt wurde. Es fielen
hierbei hellgelbe Nédelchen aus, die nach dem Absaugen
und Waschen mit etwas Wasser im Vakuum getrocknet
wurden. Die so hergestelite hellstrohgelbe Verbindung zeigte
im Vakuum folgendes Verhalten: Bis 250° blieb sie hell, bei
255 bis 260° trat midBige Briunung ein und bei 280° war
sie noch nicht geschmolzen und erst braun gefarbt. Die aus
sublimiertem Harman in derselben Weise gewonnene Platin-
verbindung hdtte die gleichen Eigenschaften und zeigte gleiches
Verhalten beim Erhitzen im evakuierten Réhrchen.

Das Platinchloriddoppelsalz® des Aribins ist bereits von
Rieth,! das des Harmans von O. Fischer beschrieben und
analysiert worden.

Das Pikrat des Aribins erhielt ich, als ich die &thyl-
alkoholische Losung des reinen Aribins mit dthylalkoholischer
Pikrinsdureldsung versetzte und dann mit Wasser verdiinnte.
Das hierbei ausgeschiedene gelbe Produkt wurde abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. In gleicher
Weise wurde vom sublimierten Harman das Pikrat hergestellt.
Beide Stoffe sind gelbe krystallinische Massen, die sich beim
Erhitzen im evakuierten Rohrchen bei etwa 215° schwach
briunen, bei 240° dunkelbraun und bei 250 bis 253° voli-
kommen schwarz werden.

1 Rieth, 1. c.
2 O. Fischer, Chem. Zentr. 1901, I, 957.




