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Analyse: Ber. Procente C 34.8, H 4.3.
» Gef. » » 34.3, » 4.7,

Das Oel ist hygroskopisch, aus welchem Grunde die Analysen-
daten nur anpdhernd stimmen. Der Siedepunkt, nach Siwoloboffl)
bestimmt, liegt bei ca. 208—209° C bei 742 mm Barometerdruck.
Das Qel ist in den gewohnlichen L&sungsmitteln leicht léslich, un-
16slich in Ligroin. Es giebt mit Metallsalzen Niederschlige.

Die Quecksilberverbindung, CyHaN3yHgCl, bildet ein fast
unlésliches, schweres Pulver.

Analyse: Ber. Procente Cl 11.7.
Gef. » » 12.0.

Benzoyltriazol, CaHyN;. CO . GgH;.

Durch Schiitteln einer wissrigen Lésung des Triazols mit Ben-
zoylchlorid bei Gegenwart von Natronlange dargestelit, bildet diese
Verbindung, aus Aether krystallisirt, lange, farblose Prismen. Aeus-
serst leicht loslich in Chloroform. Schmelzpunkt 111—111.5° C.
(v. Pechmann’s Benzoylosotriazol schmilzt bei 1000 C.%).

Analyse: Ber. Procente: C 62.4, H 4.0, N 24.3.
Gef. » > 62.4, » 4.2, » 244.

Eine ausfiihrlichere Mittheilung werde ich an einem anderen Ort

liefern.

Upsala. Universititslaboratorium, November 1893.

518. G. Ciamician und P. Silber: Ueber die Alkaloide
der Granatwurzelrinde.
(Il Mittheilung.]
(Eingegangen am 9. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Will)
I. Pseudopelletierin (Granatonin).

In unsgeren fritheren Mittheilungen3) machten wir kurze Angaben
iiber die Zusammensetzang und das Verhalten des vor rielen Jahren
von dem franzésischen Chemiker Tanret in der Granatwurzelrinde
entdeckten und von ibm Pseudopelletierin genannten Alkaloids.
Dieser interessante Kérper, dem die Formel » Cy Hys NO <« zukommt,
ist, wie wir fanden, eine tertiire Buse und sein Jodmethylat spaltet
sich bei der Einwirkung der Alkalien in Dimethylamin und einen
oligen Kérper von der Zusammensetzung » Cg Hyy O «; dieser letztere
lieferte uns wieder bei der Oxydation Phenylglyoxylsiure.

1 Diese Berichte 19, 793. % Ann. d. Chem. 262, 323.
3) Diese Berichte 25, 1601; 26, 156,
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Das Pseudopelletierin oder, wie wir ans Griinden, die wir
weiter unten erdrtern wollen, vorschlagen es zu nennen, das Gra-
natonin ist aller Wahrscheinlichkeit nach ein Ketoamin, es enthilt
sicher kein Hydroxyl, auch keine Methoxylgruppe, verbindet sich aber
mit Hydroxylamin zu Pseudopelletierinoxim (Granatoninoxim).

Pseudopelletierin ldsst sich mit Leichtigkeit in eine bihydrirte
Verbindung dberfiihren, die alle Charaktere eines Alkamins and die
Zusammensetzung eines hdheren Homologen des Tropins aufweist.

Und in der That besteht zwischen letzterem und dem ersten Re-
ductionsproduct des Pseudopelletierins eine so ansgesprochene Ana-
logie im chemischen Verhalten, dass dieselbe nur durch eine weit-
gehende Analogie der chemischen Constitution begriindet sein kann.
Wir haben uns daher hauptsiachlich auch mit dem Studium der Re-
ductionsproducte des Pseudopelietierins, die vollstindig mit denen des
Tropins vergleichbar sind, beschiftigt.

Vergessen mdchten wir jedoch nicht, hier noch besonders zu er-
wihnen, dass wir erst darch das freundliche Entgegenkommen der
Firma Merck, die uns das zu unseren Versuchen nithige Rohmaterial
zur Verfiigung stellte, im Stande waren, unsere Versuche weiter zu
fihren. Wir erlauben uns daher auch an dieser Stelle nochmals der
erwihnten Firma unsern besten Dank auszusprechen.

Bevor wir jedoch zur Beschreibung der von uns nen entdeckten
Korper iibergehen, méchten wir noch einige Worte Gber die von uns
angewandte Nomenclatar erwihnen. Der von Tanret dem Alkaloid
verliehene Name kaon billiger Weise nicht mehr aafrecht erhalten
werden, er ist zu lang, complicirt und durchaus ungeeignet, um die
von uns erhaltenen Derivate niher zu bezeichnen. Die Nothwendig-
keit, der Muttersubstanz einen neuen Namen zu geben, der zur De-
zeichnung der einzelnen Derivate besser geeignet wire, ergab sich
uns schon auf die klarste Weise im Laufe der Untersuchnng, da die
Verwirrung in der Bezeichnung der einzelnen Derivate unter Beibe-
haltung des alten Namens tiglich grésser wurde. Da nun schon anter
den von Tanret in der Granatwurzelrinde entdeckten Alkaloiden
der Name »Pelletierine durch das Pelletierin selbst und das Iso-
pelletierin geniigend vertreten ist, haben wir geglaubt diesen Verbin-
dungen ibren Namen vorldufig noch lassen zu miissen; fir das bis-
herige Pseundopelletierin schlagen wir hingegen den Namen:
Granatonin vor. Die Endung dieses Letzteren ist nicht etwa zu-
fillig gewihlt, sondern steht in Einklang mit den Vorschligen des
Genfer Congresses. Durch die Bezeichnung »on—in¢ soll angedeutet
werden, dass unser Kérper ein Ketoamin ist. Wir haben nun von
demselben eine Reibe von Kérpern abgeleitet, die unter sich in dem-
selben Verhiltnisse stehen wie Aeeton (Propanon) zu Isopropylalkohol
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(2-Propanol), zu Propylen (Propen) und za Propan; wir glanbten da-
her, wo es sich hier darum handelte, Derivate von Kérpern von bis-
her noch unbekannter Constitution zu bezeichnen, die Satzungen der
neaen Nomenclatur zam ersten Mal in Anwendung bringen zu sollen,
und nennen daher die in Rede stehenden Kérper: Granatolin,
Granatenin und Granatanin. Wir lassen hier kurz die Formeln
der in Rede stehenden Alkaloide folgen unter Gegeniiberstellung der
entsprechenden Abkommlinge des Tropins:

Granatolin: CoHy; NO. Tropin: Cgt; NO.
entsprechendes Jodid: Jodid (Ladenburg):
CoHg NJ . HJ. CsHiyNJ . HJ.
Granatenin: CyHy; N. Tropidin: CgH;3gN.
Granatanin: CyH, 7 N. Hydrotropidin: GgH;3N.

Norgranatanin: GgHys N (). Norhydrotropidin: C;HysN.

Alle diese Korper entstehen dureh schrittweise Reduction aus
dem Grapatonin, ihre Ausbeute ist meistens sehr befriedigend.

II. Granatolin, CgH;7NO.

Diesen Korper erhielten wir, wie wir schon friilier angaben, zum
ersten Male durch Einwirkung von Natriumamalgam auf eine wissrige
Lésang von Granatonin (Pseudopelletierin); weit einfacher ldsst er
sich indessen durch Reduction in alkobolischer Ldsung mit Natrium
darstellen.

Durch Reduction mit Natriumamalgam in wissriger Ldsung er-
hivlten wir, neben in geringer Menge entstandenen, bei 240—260°
schmeleenden langen Nadeln, als Hauptreductionsproduct, durch Aether
aus der alkalischen Reductionsfliissigkeit aosziehbar, einen zerfliess-
lichen Riickstand, der auch Lei langem Verweilen tber Schwefelsiure
keine Neigung zur Krystallisation zeigte. Durch Ueberfilhrung dieses
Riickstandes in das Goldsalz erhielten wir bei 2039 gchmelzende
Nadeln, aus deren Analyse wir fiir die neue Base die Formel
» Cog Hiz NO« ableiteten. Bei Wiederholung dieses Versuches iiber-
zeugten wir uns, dass es uuschwer gelingt, das in in der alkalischen
Reductionsfliissigkeit befindliche Hauptreductionsproduct im krystal-
linischen Zustande zu erhalten, wenn man die erstere mit iiber-
schiiesigem kohlensaurem Kali versetzt und einige Male mit ginzlich
alkoholfreiem Aether auszieht.

Der Aetherauszug lisst nach dem Abdampfen eine &lige Flissig-
keit zuriick, die in kurzer Zeit fest wird. Zur Reinigung krystal-
lisirten wir diesen Riickstand noch einige Male aus Petroleumither
und erhielten so federformige, weisse, bei 1009 schmelzende Krystalle,
deren Analyse zur Formel » C; Hy;; NO ¢ fiihrte.
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Analyse: Ber. fiir CoHy;NO.

Procente: C 69.68, H 10.96.
Gef. » » 69.58, » 11.21.

Wie wir schon oben erwihnten, gelingt indessen die Darstellung
des Granatolins ungleich einfacher und ohne Bildung von Neben-
producten, wenn man als Reduectionsmittel Natrium in alkoholischer
Losung anwendet. Das Granatolin, welches zu allen unseren Ver-
suchen diente, stellten wir in folgender Weise dar.

10 g Granatonin, in 200 cem Eitelalkobol gelsst, werden, zuletzt
uanter Kochen im Oeclbade, mit Natriumscheiben bis zur Sittigung ver-
setzt. Sobald das Metall nicht weiter aufgenommen wurde, wurde
der Kolben mit Wasser versetzt und der Alkohol abdestillirt. Das
mit Salzsdure versetzte Destillat hinterlisst nach Abtreiben des Alkohols
einen geringen Riickstand, der mit der zuerst zuriickgebliebenen, stark
alkalischen Ldsung vereint wurde. Letztere wurde sodann ausge-
dthert und die nach Abdansten des Aethers bleibende Base an Salz-
siure gebunden.

Nach starkém Eindampfen dieses Chlorhydrats auf dem Wasser-
bade wurde darch vorsichtigen Zusatz von Kalihydrat die Base
wieder in Freiheit gesetzt und mit alkoholfreiem Aether wiederholt
ausgezogen. Die mit geschmolzenem Kali getrocknete Aetherlésung
hinterliess beim Abdampfen das Granatolin sofort fest und in sol-
chem Zustande, dass eine einzige Krystallisation aus Petrolemmiéther
geniligte, um dasselbe analysenrein zu erbalten. Auch so dargestellt
schmolz es bei 100° und sott bei 761 mm Barometerstand bei 2519
Die Ausbeute ist theoretisch.

Analyse: Ber. fir CoHy7 NO.

Procente: C 69.68, H 10.96.
Gef. » » 69.76, » 11.09.

Zur weiteren Bestitigung der Formel fiihrten wir auch noch eine
Moleculargewichtsbestimmuong aus. In wissriger Losung nach Raoult-
Beckmann erhielten wir folgende Zaklen:

gefunden berechnet
Moleculargewicht: 152 155

Aus heissem Petroleumither krystallisirt erhilt man das Grana-
tolin in grossen weissen, fischgritenartigen Gebilden; es ist ferner
18slich in Aether, Alkohol und in Wasser. Die wissrige Ldsung be-
sitzt eine stark alkalische Reaction.

Das Chlorhydrat ist zerfliesslich und giebt mit Goldchlorid
das Goldsalz, »CoH;NO.HAuClc, in Gestalt einer gelben
Fillung. Dieselbe, aus Wasser umkrystallisirt, liefert goldgelbe
Nadeln, die nach vorhergehendem Erweichen bei 2139 schmelzen.
Ist das Goldsalz weniger rein, so beobachteten wir den Schmelzpunkt
manchmal bei 203° Von den pachstehenden Analysen riihrten 1)
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und 2) ven Base her, die durch Reduction mit Natrinmamalgam er-
halten worden war.

Analyse: Ber. fir CoH;sNO AuCl,.

Procente: C 21.86, H 3.64, An 39.83.
Gef. » » 1) 21.87, » 1) 3.85, = 2) 39.63, 39.79.

Jodmethylat, Gy Hys NO.CHsJ. Granatolin reagirt mit Jod-
methyl sebr kriiftig. Um eine zu heftige Reaction za vermeiden, that
mau gut, immer nur in kleinen Mengen zn arbeiten, oder aber ent-
sprechend mit Methylalkohol zu verdiinnen.

Arbeitet man pur mit je 1 g Base, so kann man die Verdiinunung
unterfassen. Das Alkaloid 18st sich anfangs klar im Jodmethyl,
dann aber zeigt pi6tzlich, auch wenn man das Koélbchen dnsserlich
abkiiblt, ein leiser Krach die stattgehabte Reaction an. Im Kolbchen
befindet sich ein weisses Pulver, das aus Wasser, worin es nicht sehr
l6slich ist, umkrystallisirt, farblose, anscheinend wiirfelférmige, bei
307° schmelzende Krystalle liefert, die nach der Analyse zur Formel
»Cy Hi7 NO . CH; J« fiihrten.

Analyse: Ber. fir CioHgoNOJ.

Procente: C 40.40, H 673, J 42.76.
Gef. » » 4056, » 7.02, » 42.96.

Das Jodmethylat des Granatolins hat ein von dem des Grapa-
toning durchuus verschiedenes Verhalten; wihrend niimlich dieses
letztere durch Alkalien mit der gréssten Leichtigkeit zersetzt wird,
indem einerseits Dimethylamin, andererseits ein stickstofffreier Korper
von keton- oder aldehydartiger Natur gebildet wird, widersteht ersteres
der Einwirkung der Alkalien und giebt bei der Destillation mit festem
Kali eine 8lige Base, die zum grésseren Theil sicher aus Granatolin
besteht. Behandelt man nidmlich das dlige Destillat von Neuem mit
Jodmethyl, so erhidlt man ein Jodmethylat von derselben Zusammen-
getzung, wie das, von dem man ausgegangen ist. Wir beobachteten
als Schmelzpunkt 304°.

Analyse: Ber, fir CioHgoNOJ.

Procente: C 40.40, H 6.73, J 42.76.
Gef. » » 4047, » 6.85, » 43.07.

Die Identitit beider Producte wurde ferner noch bestitigt durch
die krystallographische Messung, welche unser Freund, Hr. Prof.
Negri in Genua, ausfibirte, und deren nihere Details wir in der
Gazzetta chimica italiana mittheilen werden.

Benzoylgranatolin, CyH;gNO.C;H; O. Granatolin verbindet
sich nicht mebr mit Hydroxylamin, es enthilt ein alkoholisches Hy-
droxy!, wie das Tropin, und ist im Stande, wie lctzteres sich mit
Siuren zu étherificiren und so eine doppelte Reibe von Salzen zu
bilden. Waihrend aber die Tropeine von Ladenburg!) sich ziem-

4y Ann. d. Chem, 217, 82.
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lich leicht erhalten lassen, vollzieht sich die Aetherification des Grana-
tolins mit den organischen Siuren nur sehr schwierig.

So versuchten wir beispielsweise die Darstellung des Salicyl-
derivates durch fortgesetztes Abdampfen mit dieser S#ure bei Gegen-
wart von verdiinnter Salzsiure vergebems. Sicher, jedoch giemlich
unvollstéindig, bildet sich das Benzoylderivat unter Anwendung der
bekannten Baumann’schen Methode. Wir 18sten 1 g Granatolin in
10 pCt. wiissriger Natronlauge und fiigten unter heftigem Schiitteln
dberscbiissiges Benzoylchlorid hinzu. Die nach der vollstindigen Ver-
seifung des Chlorids in kleiner Menge sich &lig abscheidende Substanz
wurde sogleich mit Aether ausgezogen; die alkalische wiissrige Lidsung
enthiilt aber einen grossen Theil des angewandten Alkaloids unver-
dndert in Losung; es empfieblt sich daher, diese erstere, nach Zugabe
von iiberschiissigem festem Kali, ibrerseits wieder noch einige Mal
anzuithern und den erhaltenen Aetherauszug von Neuem mit Benzoyl-
chlorid zu behandeln. Indem man auf diese Weise den Process einige
Male wiederholt, erbilt man pach Verdunsten der Aetherldsung das
Robhbenzoylderivat. Um es von dem es selbstverstindlicher Weise
begleitenden unangegriffenen Granatolin za befreien, empfiehlt es sich,
obiges Rohproduct mit Wasser, worin das Benzoylderivat fast ganz
unlslich ist, zu schiitteln. Diese wissrige Emulsion wird sodana
von Neuem wieder mit Aether, welcher das in Wasser leicht 1§sliche
Granatolin  kaum aufnimmt, Uehandelt. So erhilt man schliesslich
eine dicke Fliissigkeit, die wir in Form des Chloroplatinats analysiren
kounten. Die salzsaure Lodsung der ersteren giebt mit Goldchlorid
keine schéne Fillung; Platinchlorid erzeagt indessen einen krystallini-
schen, sebr blassgelben Niederscblag. Wir habea denselben direct
analysirt, weil wir fiirchteten, dass er beim Umkrystallisiren etwas
Zersetzang erleiden kénute. Die Analyse macht die Zusammensetzung
{CysHs N . C; H;02)2 . Ha Pt Clg sehr wahrscheinlich.

Analyse: Ber. fiir (CngsN. C7H;504)9 Hy Pt Cls.

Procente: Pt 20.96.
Gef. » » 20.24.

Granatyljodid, »CoH;sNJ. HJ«. Dicses Salz lisst sich uls
das Jodhydrat des Granatyljodids auffassen, d. h. als der Aether
des Granatolinalkohols in Verbindung mit Jodwasserstoffsiure:

CngnNOH +9JH = H, O + CngsNJ. HJ.

Es entspricht vollstindig dem Jodid, das Ladenburg darch
Einwirkung von Jodwasserstoffsiure xuf Tropin erhielt.

Wir erhielten die Verbindung »CgH;; N Je« als Nebenpraduct bei
der Einwirkang von Jodwasserstoffsiure auf Granatolin, woriiber wir
im nichsten Kapitel sprechen werden. Dic Bildung dieses Korpers
bat picht immer statt, oder wenigstens haben wir picht die Bedingun-
gen, unter denen er sich mit Sicherheit bildet, ermitteln kénnen. Da
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uns jedoch in der Folge unserer Untersuchung mebhr am Granatenin
als an diesem Jodid gelegen war, haben wir mit der Feststellung
dieser Bedingungen weiter keine Zeit verlieren wollen.

Der Koérper besteht aus weissen federférmigen Krystallen, er ist
wenig ldslich in kaltem Wasser und Alkohol, gut Jidsst er sich aus
heissem Wasser umkrystallisiren. Er schmilzt unter Schwirzang und
Gasentwicklung bei 200°.

Analyse: Ber. fir CqHy7 NJ..

Procente: C 27.48, H 4.32, J 64.63.
Gef. > » 2742, » 453, » 64.25.

Am Licht ist er verdoderlich. Alkalien zersetzen ihn sogleich

unter Bildung von Granatenin:

09H17NJ2 — 2 HJ = CngsN.

Augenscheinlich ist die Leichtigkeit, mit der dieser Kérper Jod-
wasserstoff abgiebt, auch der Grund, weshalb wir picht immer seine
Bildung beobachten konnten.

111, Granatenin, CyH; N.
Die Umwandlung des Granatolins in Granatenin ist vollstdndig
der des Tropins in Tropidin analog und besteht in der Entziehung
einer Molekel Wasser mit Hiilfe der Jodwasserstoffsiiure,

Cg H17N0 i H20 = C9H15 N.

Um diesen Uebergang zu bewerkstelligen, muss man vermeiden
dass die Jodwasserstoffsiure reducirend wirkt, sie darf nur dtheri-
ficirend auf das alkoholische Hydroxyl einwirken unter Bildung eines
Jodids, das seinerseits grosse Neigung zeigt, eine Molekel Jodwasser-
stoffséiure zu verlieren und die nicht gesittigte Verbindung, das
Granatenin, zu liefern. Die Reaction vollzieht sich unter fast theo-
retischer Ausbeute, wenn man Granatolin mit Jodwasserstoffsiure
(1279 und Phosphor auf 1409 wihrend lingerer Zeit in Rdéhren er-
hitzt. Temperatur und Dauer des Erhitzens sind von grossem Belang
fiir den guten Verlauf der Opcration. Erhitzt man beispielsweise nur
bis 1309 und nicht geniigende Zeit, so ist die Umwandlung eine un-
vollstindige. Wir erhitzten wibrend 15 Stupden je 5 g Granatolin
1 g rothen Phosphor und 15 cem Jodwasserstoffsiure (1279) auf 1409
Beim Oeffnen der Réhren macht sich selbstverstindlich kein Druck
bemerkbar; der Inbalt ist farblos; es wird sogleich mit Wasser ver-
diinnt und vom tiberschiissigen Phosphor abfiltrirt. Giebt man mehr
Wasser hinzu, z. B. 150 ccm auf jeden Rohrinhalt, so tritt eine Triibung
ein und manchmal nach lingerem Stehen scbeiden sich die oben er-
wihnten Krystalle des Kdrpers CoHizNJs ab. Wir hahen nun in der
Regel, ohne auf die letzteren weiter Riicksicht zu nehmen, die mit
Wasser etwas verdiinnte Fliissigkeit mit iiberschiissigem Kalihydrat
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versetzt upd das neue Alkaloid mit Aether ausgezogen. Der Aether-
auszug wurde mit geschmolzenem Kali getrocknet und nach Ver-
dampfen des Ldsungsmittels der Riickstand destillirt. Ist nun die
Operation gut verlaufen, so geht das ganze Product inperhalb zweier
Grade iiber, and zwar zwischen 185—1870 Der Siedepunkt des
Granatenins liegt bei 751 mm bei 1369 Die Ausbeute ist gut; aus
5 g Granatolin erhielten wir im Mittel zwischen 4—5 g der neuen
Base. Letztere stellt eine etwas dicke Fliissigkeit dar von schwachem
aber wenig apgenebhmem Geruch. Die Formel leiteten wir ab aus der
Analyse des Golddoppelsalzes und Jodmethylats.

Das Golddoppelsalz, CoHy; N.HAuCly, erhielten wir in
Gestalt einer gelben, krystallinischen Féilung, die aus verdiinnter
Salzsiure einige Male umkrystallisirt wurde. Die so erhaltenen ver-
sistelten Krystalle schmolzen unter Zersetzung bei 2200,

Analyse: Ber. fir CoHje NAuCl,.

Procente: C 22.69, H 3.36, An 41.22,
Gef. » » 22,42, » 3.57, » 4L.16.

Das Jodmethylat, CoH;s N.CH3J, bildet sich leicht direct
und unter sehr lebhafter Reaction, so dass es anch in diesem Falle
sich empfiehlt, nur immer mit kleinen Mengen (je 1 g Base) zu arbeiten,
oder aber das Jodmethyl mit dem doppelten Volumen Methylalkohol
oder Aether zu verdiinnen. Das Jodmethylat erhiilt man so in Form
eines weissen Pulvers, das aus Wasser oder verdiinntem Alkohol um-
krystallisirt wird. Die farblosen wiirfelfSrmigen Krystalle sind bei
315° noch nieht geschmolzen.

Analyse: Ber, fir CoHisNJ.

Procente: C 43.01, H 6.4, J 45.52.
Gef, » » 43.07, » 6.60, » 45.47.

Zu Alkalien zeigt nun dieser Korper ein Verhalten, das sehr an
das Verbalten des Tropidinjodmethylats erinnert. Bekanntlich
erhielt Ladenburg!), als er letzteres Salz mit Kali destillirte, haupt-
sichlich Dimethylamin und das sogenannte Tropilen, C;H;O,
welcbhes Merling 2) spiter als Tetrahydrobenzaldehyd auffasste.

Zu gleicher Zeit bewies der Letztere, dass die von Ladenbuarg
beobachtete Spaltung keine unmittelbare ist, sondern dass die beiden
erwihnten Producte von einer weiteren Zersetzung des §- Methyl-
tropidins, welches seinerseits sich aus seinem Isomeren, dem a-Methyl-
tropidin bildet, herriihren. Diese letztere Base entstebt aber direct
bei der Destillation des Tropidinmethylammoniumoxydbydrats.

In unserm Fall verlduft nun die Sache etwas verschieden, da,
wie es scheint, eine dem Merling’schen «-Methyltropidin ent-
sprechende Base nicht entsteht; zum wenigsten haben wir ein der-

1) Ann. d. Chem. 217, 135. %) Diese Berichte 24, 3108.
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artiges Product nicht erhalten kdnnen, haben vielmebr immer direct
die dem f-Methyltropidio analoge und homologe Verbindung bekommen.
Ausser diesem sicher sehr bemerkenswerthen Unterschiede ist indessen
die Analogie des Verbaltens unserer Basen und der von Ladenburg
und von Merling studirten eine vollkommene. Wir wollen noch
erwihnen, dass wir keinen bemerkenswerthen Unterschied, was die
Natur der erhaltenen Producte anbetrifft, sei ¢s, dass wir direct unser
Jodmethylat mit festem Kali destillirten, oder dass wir das ent-
sprechende aus dem Jodmethylat mit Silberoxyd dargestellte Hydrat
zersetzten, zu beobachten in der Lage waren. In beiden Fillen ent-
steht eine dlige Base, die hauptsichlich beim Erwidrmen ibrer salz-
sauren Losung in Dimethylamin und in ein sauerstoffhaltiges, stick-
stofffreies Oel, aldehyd- oder ketonartiger Natur zerfillt. Letzteres
ist das hohere Homologe des Tropilens und kommt ihm die Formel
CgHj3O zu. Wegen der iiberraschenden Uebereinstimmung der Um-
wandlang unserer Busen und der von Merling beschriebenen zweifeln
wir auch nicht, dass unser erwihntes Endproduct als Aldehyd auf-
zafassen ist, und pennen es deshalb Granatal.

Die Zersetzung des Granateninjodmethylats dureh Kalihydrat
vollzieht sich in sehr glatter Weise, ohne jede Verbarzang und Gas-
entwicklung. Wir mischten das Jodmetbylat mit einem Ueberschuss
von pulverférmigem Kali in ciner schwer schmelzbaren Retorte innig
zusammen, befeuchteten dieses Gemisch mit einigen Tropfen Wasser
und erbitzten die Retorte danu im Metallbad. Die an die Retorte
schliessende Vorlage enthielt ein mit verdinnter Salzsiure gefiilltes
Sicherheitsrohr. Im Anfang-fingt- die Masse an za schiumen, hieranf
destillirt dann rubig und lapgsam mit dem Wasser eine etwas dicke,
stark basisch riechende Flissigkeit.

Diese wird vom \asser darch Behandlung mit Aether getrennt,
die itheriscbe Losung sodann mit kohlensaurem Kali getrocknet und
schiiesslich der bleibeude Riickstand destillirt.  Der Siedepunkt ist
kein constanter, denn die Fliissigkeit fingt bei ungefihr 2080 an zu
sieden und das Thermometer steigt bestindig bis 2200; der weitaus
grosste Theil gebt zwischen 210—220Y dber. Ganz zum Schluss
steigt die Temperatar bis 250° und im Kolbechen bleibt ein gelbes,
sehr dickfliissiges Oel zariick. Wiederholt man die Destillation noch
einmal, so beobachtet man dieselben Erscheinungen und es bleibt
immer im Kélbchen das erwihnte gelbe, dicke Oel zuriick. Niemals
kouniten wir das von Merling erwihnte ploteliche, freiwillige Hinauf-
gehen der Temperatur (von 150—19009), welches die Umwandlung des
«-Methyltropidins in sein Isomeres anzeigt, beobachten; unsere Base
entspricht vielmehr in ihren Eigenschaften ziemlich gut dem g-Methyl-
tropidin. Auch Merling giebt an, dass bei der Destillation seiner
Base jedesmal ein kleiner hochsiedender Riickstand als dickes braunes
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Qel zuriickbleibe. Er beobachtete fiir das p-Methyitropidin einen un-
gleich besseren Siedepunkt (204—205%), als wir fiir unser Product;
es hingt dies in unserm Fall jedoch vielleicht davon ab, dass wir nur
mwit kleinen Mengen arbeiteten, oder auch, dass unsere Base eine
grossere Neigung zeigt, sich wihrend der Destillation unter Bildung
des dicken Oeles zu zersetzen.

Wir wollen hier gleich bemerken, dass wir dieselben Erschefnangen
bei der Destillation des aus unzerm Jodmethylat mit Silberoxyd er-
haltenen Hydrats beobachteten. Die Umwandlung des Jodmethylats
in das Hydrat wurde nach bekannter Weize Lewerkstelligt; die er-
haltene wiissrige Losung des letzteren liess sich ohne bemerkenswerthe
Zersetzung auf dem Wasserbade conceatriren. Der dickflissige Riick-
stand wurde langsam aus. einer Retorte destillirt und hierbei ein
Product erhalten, das in Allem mit dem oben beschriebenen identisch
war. Die vom Wasser geirennte und getrocknete Base ging ebenfalls
zwischen 210—220¢ iiber unter Hinterlassung einer geringen Menge
eines hoher siedenden gelben, dickflii=sigen Riicksiandes. Auch in
diesem Falle konnten wir nichts bemerken, was auf eine Umwandlong,
wic gie Merling beschreibt, hingewicsen hitte. Line dem a-Methyl-
tropidin entsprechende Base scheint sich also aus dem Granatenin-
jodmethylat nicht zu bilden, oder sie muss so wenig bestiindig sein,
daes sie der Beobachtung entgeht.

Die zwischen 210—2200° siedende Base besitzt nun, wie wir schon
erwihnten, eine grosse Aechunlichkeit mit dem §-Methyltropidin; wie
dieses giebt unsere Base in salzsaurer Losung mit Platinchlorid keine
Fillung, dhnlich wie dieses erhiilt man mit Goldchlorid einen kry-
stallinischen Niederschlag, der sich jedoch bein Umkrystallisiren zer-
setzt; auch das olig fullende Pikrat ist leicht zersetzlich.

Mit Jodmethyl verbindet sie sich leicht; wir fiilhrten diese Reaction
aus, indem wir die Base (210—2209 mit dem doppelten Volom
Methylalkohols mischten und iGberschiissiges Jodmethyl hinzafiigten,
Nach kurzer Zcit scheidet sich ein krystallinischer Kdrper ab, dessen
Menge noch efwas znpimmt, wenn man aaf 500 erwdrmt. Das so
erhaltene Jodmethylat ist indessen seiner Hauptmenge nach nichts
anderes als: Tetramethylammoniamjodid, wihrend in Lisung
noch andere, von uns nicht weiter untersuchte Korper enthalten sind.
Dasselbe Verhalten wurde von Merling fiir sein $-Methyltropidin
beobachtet.

Die Hauptthatsache, die uns dazu bestimmt, unserer Base den
Namen und die Formel des Methylgranatenins CoH NCH; =
C:;Hy; N(CHy)g, nuchstehender Gleichung gemiiss aus dem Granatenin-
jodmethylat entstanden:

CQH15NOH3J+ KOH=KJ + HQO -+ CgHuNCHa,
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beizulegen, ist, obgleich es uns unmoglich war, weder die freie Base
noch ibre Salze zu analysiren, die Zersetzung, die sie in salzsaurer
Léosung, auch freiwillig, erleidet, eine Zersetzung, die, wie man sieht,
vollstindig parallel der des g-Methyltropidins ist.

Lost man das Methylgravatenin in Salzedure, so bleiben immer
einige ganz kleine glige Tropfen von aromatischem Geruch, den man
hauptsiichlich wahrnimmmt, nachdem der Geruch der Base ver-
schwanden ist, ungeldst; manchmal, hauptsichlich wenn die verwendete
Salzsiiure etwas concentrirter war, kommt es vor, dass die Bildang
der erwihnten &ligen Tropfen nach einigen Stunden von selbst zu-
pimmt. Reicblicher wird die Abscheidung dieser Flissigkeit, des
Granatals, noch, wenn man die Lésung am Riickflusskiihler erhitat.
Aber nicht allein in salzsaurer Liosung hat diese Zersetzung statt, wir
beobachteten sie auch bei ldngerem Aufbewahren von picht voll-
stindig trocknem Methylgranatenin. in einem zugeschmolzenen Rohr-
chen, und ebenso bei der Destillation und bei dem Behandeln der
Base mit Jodmethyl.

Um den Verlanf dieser interessanten Reaction weiter zu verfolgen,
erhitzten wir die salzsaure Lésnng des Methylgranatening am Riick-
flusskiihler solange, bis die Bildung des Oeles nicht mehr zuzunehmen
schien; bei der darauffolgenden Destillation mit Wasserdampf geht die
pene Verbindung mit Leichtigkeit iiber und ldsst sich dem Destillat
durch Aether leicht entziehen. Die Aetherl6sung wurde getrocknet
und der blige, nach dem Verdunsten des Losungsmittels bleibende
Riickstand destillirt. Bei 198° kommt die Flissigkeit ins Sieden, die
Temperatur steigt dann bis zum Schluss auf 2059; indessen der grosste
Theil des Productes geht zwischen 200 —201° bei 758 mm iber.
Tropilen siedet bei 186— 1889,

Die Analysen lieferten uns keine genaunen Zahlen; ungeachtet
dessen zweifeln wir keinen Augenblick, dass dieser interessanten Ver-
bindung die Formel: Cy4HpanO znkommt; sie wurde uns bestitigt,
abgesehen von der Analogie mit dem Tropilen, C;HyqO, durch die
Analyse des entsprechenden Dibromides: Cg HiaO Bro.

Apalyse: Ber. fir CgH,;30.

Procente: C 77.41, H 9.67.
Gef. » » 16,62, 76.68, » 9.72, 9.78.

Das, wie wir oben sagten, bei 200—2019 siedende Granatal
ist eine leicht bewegliche Fliissigkeit von aromatischem, anfinglich an
Terpentin etwas erinnerndem Geruch, es ist wenig 18slich in Wasser,
16slich hingegen in den gewdhnlichen Lésungsmitteln; es reducirt
ammoniakalische Silberlésung unter Spiegelbildung; mit Phenylhydrazin
in essigsaurer Ld&sung giebt es ein dick-6liges, leicht zersetzbares
Hydrazon. Mit einer Losung von saurem schwefligsauren Natron
zusammengebracht, erfolgt beim Schiitteln Losung. Eine krystallinische
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Verbindung, wie Merling sie beim Tropilen erbielt, waren wir nicht
im Stande zu erzielen, mdglicherweise weil die gesuchte Verbindung
auch in der concentrirten Bisulfitidsung za 13slich ist; jedenfalls ver-
bindet sich aber das Granatal mit saurem schwefligsaurem Natron
und kann aus seiner Lésung durch Zugabe von kohlensaurem Natron
wieder abgeschieden werden.

Granataldibromid, CiH;2O . Bre, erhilt man, indem man zu
einer d#therischen, auf 09 ubgekiiblten Lésung von Granatal Brom
tropfenweise so lange hiuzafiigt, als dasselbe noch absorbirt wird.
Die Abscheidung der peuen Verbindung erfolgt sogleich in Gestalt
von Nadeln, die von der dtherischen Ldsung getrennt und rasch im
Vacuum getrocknet werden. Aus Petrolenmiither krystallisirt, erhilt
man den Korper in farb- und geruchlosen, bei 100° schmelzenden Nadeln.
Duarch die nachstehende Analyse wird auch die Formel der Mutter-
substanz bestatigt.

Anpalyse: Ber. fir CgH;30 Br,.

Procente: C 33.80, H 4.92, Br 56.34.
Gef. » » 33.80, » 4.47, » 56.29.

Die bei der oben erwihnten Destillation des Granatals mit
Wasserdampf zuriickbleibende saure Fliissigkeit onthiilt salzsaures
Dimethylamin; ausser dieser Base findet sich aber in kleiner Menge
noch eine andere vor, die vielleicht einer secundiren Zersetzung
des Methylgranatenins ibr Dasein verdankt, oder auch letzteres in
kleiner Menge begleitet. Beim Verdampfen der salzsauren Ld&sung
bleibt ¢in immer noch nach Granatal riechender Rickstand. Um die
Spaltung eines kleinen unzersetzt gebliebenen Restes von Methyl-
granateuin ganz za Eude zu fibren, pabmen wir den obigen Salz-
riickstand wieder mit Salzsiiure aaf und kochten diese Losung weiter
am Riickflusskithler. Nachdem sodann das noch gebildete Gra-
natal entfernt worden war, wurde die saure Losang vorsichtig mit
iiberschiissigem Alkali versetzt und fractionirt, die Didmpfe und die
spiter bei der Destillution iibergebende Fliissigkeit in verdiionter
Salzsiure aufgefangen. In den ersten Fractionen herrscht das Dime-
thylamin vor und die salzsauren Vorlagen bleiben klar, dann gebt
gleichizeilig eine geringe Menge einer aunderen Base und anch noch
einige Tropfen Guanatal, die natiirlich ungeldst bleiben, iiber.

Fillt man nun die einzeluen Destillate, nach geniigender Con-
centration mit Platinehlorid, so erhélt man folgendes Resultat. Die
erste Hauptfraction gab mit Platinchlovid sofort eine Fillang, die
nach dem Umkrystallisiren bei 2119 schmolz and die Zusammen-
setzang des Platindoppelsalzes des Dimethylamins hatte,

Apalyse: Ber. fir [(CHs)s HNLH.Pt Cle.

Procento: Pt 38.91.
Gef, » » 3869,
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Die zweite Hauptfraction hingegen lieferte bei der Fillung mit
Platinchlorid ein Salz, das nur 27.65 pCt. Platin enthielt und bei
185° schmolz; die Mutterlangen von diesem Salz aber gaben pach
Concentration iiber Schwefelsiure wieder die bei 211° schmelzenden
Krystalle des Dimethylamindoppelsalzes.

Analyse: Ber. fir (CyHyN):HaPtCly.

Procente: Pt 38.91.
Gef. » » 38.91.

Diese Versuche beweisen, dass die Spaltung des Methylgranate-
nios durch Einwirkung des Waseers bei Gegenwart von Salzsiure
hauptsichblich folgender Gleichung nach verliuft:

Cs Hii N(CHs)s + H:O = C;H;2O + N(CHjs): H.
Unsere dem Methylgranatenin beigelegte Formel erscheint da-
darch geniigend gerechtfertigt.

IV. Granatanin, CoH;;N.

Granatenin, das aogenscheinlich eine doppelte Bindung enthilt,
ist nicht fihig, weder durch Alkohol und Natrium noch durch Zinn
und Salzsiure Wasserstoft weiter aufzunehmen. Die weitere Reduc-
tion vollzieht sich jedoch, wenn man es unter Druck mit Jodwasser-
stoffsiiure und Phosphor auf 2400 erhitzt. Gleichzeitig mit dieser
findet jedoch in zweiter Linie eine andere Reaction statt; in kleiner
Menge bildet sich ndmlich ein Kérper, der ein Methyl weniger als
das Grapatepin enthdlt und eine secundire Base darstelit. Diese
letztere, die eines weiteren Studiums noch bedarf, entspricht dem
Ladenburg’schen Norhydrotropidin und nernen wir sie daher:
Norgranatanin.

Erhitzt man je 2 g Granatenin (es lisst sich selbstverstindlich
mit Vortheil anstatt des Granatenins auch direct das Granatolin ver-
wenden) mit 1 g rothem Phosphor und 10 cem Jodwasserstoffsiure
(127°) wihrend 8 —12 Stunden auf 240° unter Druck, so vollzieht
sich die Reaction in leidlicher Weise, immer bleibt jedoch eine ge-
wisse Menge Granatenin unangegriffen. Die Rohren 6ffnen sich unter
starkem Druck. Das von 10 g Buse (5 Réhren) herriihrende Product
verarbeiteten wir in folgender Weise. Die hellgelbe klare Flissig-
keit triibt sich etwas auf Zusatz von Wasser. Destillirt man nun mit
Wasserdampf, so geht eine geringe Menge von Jodmethyl, die wir
ferner anch noch dorch vorgelegte alkoholische Silbernitratlosung
nachwiesen, iiber. Wir fiigten nun zu det sauren Losung vorsichtig
Kalihydrat im Ueberschuss und destillirten von Neuem mit Wasser-
dampf. Die in Gestalt einer éligen Fliissigkeit ibergehenden Alka-
loide besitzen einen eigenthiimlichen, wenig angenehmen Geruch. Die
bei der Destillation zurlickbleibende alkulische Flissigkeit ist klar
und sebr wenig gefirbt. Das Destillat wurde seinerseits nun wieder
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mit Kalihydrat gesdttigt, dann mit Aether ausgezogen und dieser
Aectheranszug, nachdem er scharf mit geschmolzenem Kali getrocknet
und etwas eingeengt worden war, mit trockner Kohlensiiure bebandelt.
Auf diese Weise gelingt es leicht, die secundéire Base, das Norgrana-
tanin, in Gestalt ihres Carbamats zu trennen; dasselbe scheidet sich
in farblosen, fest an den Winden des Gefisses liuftenden Krystallen
ab. Sobald die Bildung dieser Krystalle nicht mehr zunimmt, filtrirt
man und destillirt die riickstindige Aetherlésung. Der jetzt bleibende
Rickstand besteht aus einem Gemisch von upangegriffenem Granate-
nin und dem Granatanin; obwohl der Unterschied im Siedepunkt
beider Basen kein bedeutender ist, so gelingt, da das Granatanin fest ist
und bei 50° schmilzt, die Trennung derselben nach.mebrfachen Frac-
tionen nicht allzu schwer.

Destillirt man, so fingt die Flissigkeit an, bei 1860 (Siedepunkt
des Granatenins) iiberzugehen, diese erste Fraction, die man bis 190°
auffingt, bleibt beim Hineinstellen in Eis villig flissig; die zweite
Fraction, 190—1919, ist gering und wird zum Theil, in Eis stehend,
fest; die dritte Fraction, 191—19309, die Hauptmenge darstellend, und
der letzte Antheil, der bis 1959 dbergeht, erstarren schon im Kihl-
rohr krystallinisch. - Diese letzteren beiden Fractionen sieden, nach-
dem sie zwischen Fliesspapier abgepresst sind, constant anter 763 mm
bei 192 — 1930 Das Destillat erstarrt sofort wieder zu einer dem
Aussehen nach kampherartizen Masse, die bei 49 —500 schmilzt. Die
Analyse gab mit der Formel »CyHy; Ne iibereinstimmende Zahlen:

Analyse: Ber. fir CoH;7N.

Procente: C 77.70, H 12.23.
Gef. » » 7130, » 1221,

Das Granatauin hat den Siedepunkt 192—193° und einen
scharfen, an Coniin erinnernden Geruch; es ist lslich in Wasser,
dem es eine starke alkalische Reaction ertheilt, und ausserdem leicht
16slich in Alkohol, Aether, Petroleumiither und Denzol.

Das Golddoppelsalz, CoHi;N.HAuCly, krystallisirt aus
Wasser, worin es weit weniger loslich ist als die entsprechenden
Salze des Granatenins und Norgranatanins, in Gestalt federformiger,
hellgelber, bei 2290 schmelzender Nadeln.

Analyse: Ber. fir CoHiyNHAuCl,.

Procente: C 22,58, H 3.76.
Gef. » » 22,59, » 4.23.

Dies Salz erhilt man iibrigens auch, gerade wegen seiner Schwer-
16slichkeit in Wasser, wenn man das Robgemisch. aller drei Basen
in salzsaurer Losung mit Goldchlorid versetzt. Bei Ausfiihrung unserer
ersten Versuche, wo wir die Trennung der drei Basen der geringen
Menge wegen nicht bewerkstelligen konnten, gab das bei der Destil-
lation mit Kalibydrat erhaltene Destillat ein Goldsalz, das nach einigen
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Krystallisationep aus Wasser schon die Zusammensetzung des Grana-
tanin-Golddoppelsalzes anfwies:

Analyse: Ber. fir CoHizNHAuCly.

Procente: C 22,58, H 3.76, Au 41.03.
Gef. » » 22,66, » 3.94, » 40.93.

Die bei dem wiederholten Destilliren erhaltenen Fractionen, die
zwischen 186°—192¢ ibergehen und beim Stehen in Eis nicht véllig
fest werden, konnen zu weiterer Reduction mit Jodwasserstoff ver-
wandt werden.

Das Norgranatanin, CsH;s N, das man, wie wir schon er-
withuten, in Gestalt seines Carbamats erbilt, und das sich in Folge
dieser seiner Eigenschaft, mit Kohlensiure sich zu verbinden, leicht
vom Granatanin and unangegriffen gebliebenen Granatenin trennen
Jdsst, bildet sich nar in untergeordneter Menge: bei Auwendang von
10 g Granatenin erhielten wir nar 1.5 g Carbamat.

Bisher haben wir nar das Golddoppelsalz dieses interessanten
Alkaloids untersachr; dasselbe geniigt aber, um die Formel der neuen
Buase festzustellen. Beimi Losen des Carbamats in Salzsdure und
nach Zugabe von Goldehlorid zu dieser Losung erhielten wir eine
gelbe Fillung, die wus warmem Wusser, worin sie leicht ldslich ist,
umkrystallisirt, gelbe Lei 225° schmelzende Blittchen lieferte.

Apalyse: Ber. far CgH;s NHAuCl,.

Procente: C 20.09, H 3.45, Au 42.24.
Gef. » > 20.57, 20.79, » 38,90, 3.65, » 42.35.

Das Carbamat selbst gab uns bei der Analyse keine vollstindig
befriedigenden Zahlen, indessen deuteten dieselben zweifeisohue daranf
bin, dass demselben die Formel: »(CsH;; N)2 COg¢ zukommt.

Die beschrieberen Versuche beweisen, dass das Granatonin eine
dem Tropin analoge Coustitution haben muss; hauptsichlich aber
zwischen diesem letzteren und dem Granatolin miissen sehr enge Be-
ziehangen, die poch mehr bei den beiden Alkaloiden Tropidin und
Gravatenin zam Ausdruck kommen, bestehen. Wir glauben, dass
diese letztere Base das niichst hdhere Homologe der ersteren ist,
und dass eine dhuliche Beziebhung zwischen uuserm Granatal und
dem Tropilen (Tetrahydrobenzaldehyd) statthat. Trotz dieser Ana-
logie beider Reihen vou Verbindungen glauben wir indessen, dass die
bisher bekannten Thatsachen noch nicht genligen, um in  eciner
Formel ihren Ausdruck finden zu kdnnen; es sind noch viele Liicker
da, die weiterer Versuche zu ihrer Aufklirung bediirfen. Unter An-
pabme einiger Hypothesen, die uns iibrigens sehr wahrscheinlich er-
scheinen, beziiglich der Natur jener Verbindung >CsHyoO«?), die sich

!; Man kénnte dieselbe vorliufig: »Gravaton« nennen.
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beim Kochen des Granatoninjodmethylats mit Aetzbaryt bildet, und der
des Granatals, das heist also indem man ersteres als Dihydroaceto-
pbenon (bei der Oxyd‘ation liefert es in der That Phenylzglvoxylsiare,
Ce¢ Hs . CO. COOH.,) letzteres als Tetrahydrophenylacetaldehyd anf-
fusst, liessen sich schon einige Formeln fiir das Granatonin und seine
AbLkdémmlinge aufstellen, die, wie wir glanben, unsere weitercu Ver-
suche bestitigen werden!:

Die Schwierigkeit des zu behandelnden Gegenstandes ldsst uns
indessen zur Zeit noch mit uuseren Anschanungen zariickhalten, zumal
anch zur Stunde noch die Constitution des Tropins selbst zn Er-
drterungen Anlass giebt.

Zum Scbluss bemerken wir noch, dass wir uus auch mit der
Untersuchung der dbrigen in der Granatwurzelrinde noch enthaltenen
Alkaloide, und besonders des Pelletierins, gegenwirtig beschiiftigen.

Bologna, 1. October 1893.

b14. A. Kossel und Albert Neumann: Ueber das Thymin,
ein Spaltungsproduct der Nucleinsiure.
[Aus der chemischen Abtheilung des Physiologischen Instituts in Berlin.]
(Eingegangen am 16. November.)

Die Nucleinsduren sind als Bestandtheile junger entwicklungs-
fihiger Zellen durch das Thier- und Pflanzenreich sehr weit ver-
breitet. Sie finden sich eutweder in freiem Zustand oder in Ver-
bindung mit Eiweisskorpern, als »Nucleine«, in der Substanz des
Zellkerns vor. Die Untersuchungen iiber die Constitution dieser
Sduren wurden von dem einen vop uns schon vor lingerer Zeit be-
gonnen und haben zu dem Resultat gefilbrt, dass beim Kochen der
freien Nucleinsiuren mit Wasser oder mit verdinnten Siuren neben
der Phosphorsiure. eine Reihe von Basen (»Nucleinbasen<) entstehen,
nimlich Adenin, Hypoxanthin, Guanin und Xanthin!). Stellt man
nun Nucleinsduren aus verschiedenen Organen dar, so bemerkt man,
dass die Mengenverhiltuisse dieser Spaltungsproducte bei den Nuclein-
siiuren verschiedenen Ursprungs nicht die gleichen sind. Es ergiebt
sich z. B. ans den im hiesigen Laboratorinm angestellten Unter-
suchungen des Hrn. Dr. Yoshito Inoko, dass die Nucleinsdare,
welche auns Stiersperma dargestellt worden ist, bei der Spaltung durch
Séare 6 pCt. Xanthio, fast 2 pCt. Hypoxanthin und 0.7 pCt. Adenin,
liefert. Hiergegen ergiebt die aus der Thymusdriise des Kalbes ge-

) A, Kossel, Archiv f. Physiol.,, herausg. v. E. du Bois-Reymond 1891.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXVI. 178





