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Analyse: Ber. Procente C 34.8, H 4.3. 
B Gef. B D 34.3, n 4.7. 

Das Oel ist hygroskopisch, aus welchem Grunde die Analysen- 
daten nur anniihernd stirnmen. Der Siedppnnkt, nlrch S i w o l o b o f f ’ )  
beetimmt, liegt bei ca. SOS-209O C bei 742 mm Barometerdruck. 
Das Oel ist in den gewohnlichen Losungsrnittelu leicht liislich, un- 
loslich in Ligroi‘o. 

Die Q u e c k s i l b e r v e r b i n d u n g ,  CaHaN3HgC1, bildet ein fast 
unliisliches, schweres Pulver. 

Es giebt mit Metallsalzen Niederschlage. 

Analyse: Ber. Procente C1 11.7. 
Gef. >) 12.0. 

B e n z o y l t r i a z o l ,  CzHzN3. C O ,  C6Hs. 
Durch Schiitteln einer wassrigen Liisung des Triazols mit Ben- 

zoylcblorid bei Gegenwart von Natronlauge dargestell t , bildet diese 
Verbindong, aus Aether krystallisirt, Iange, farblose Prismen. Aeus- 
serst leicht liislich in Chloroform. Schmelzpuukt 11 1 - 11 l.5O C. 
(17. P e c b m a n n ’ s  Renzoylosotriazol schmilzt bei 1000 Ca). 

Analyse: Ber. Procente: C 62.4, H 4.0, N 24.3. 
Gef. D )) 62.4, )) 4.2, >) 24.4. 

Eine ausfiihrlicbere Mittheilung werde ich an einem anderen Ort 

U p s a l a .  Unirersitatslaboratorium , November 1893. 
liefern. 

513. G. C i a m i c i a n  und P. S i lbe r :  Ueber die AlkaloZde 
d e r  Granetwuree l r inde ,  

[HI. M i t t  hei lung.  J 
(Eingegangen an1 9. November; mitgetheilt iu  der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

I. P s e u d o p e  I1 e t i e ri n ( Gr a n a t o n i n ) .  
In unseren fruheren Mittheilungen 3, machten wir kurze Angaben 

iiber die Zusanirnensetzung und das Verhalten des vor rielen Jahren 
vori dem franzijsischen Chemiker T a  tire t i n  der Granatwurzelrinde 
entdeckten und von ihm Paeudopelletierin genannten Alkaloi‘ds. 
Dieser interessante Korper, den] die Formel 2 C g  HI5 N 0 R: zukommt, 
ist, wie wir fanden, eine tertiiire Base und sein Jodmethylat spaltet 
sich bei der Einwirkung der Alkalien i n  Dimethylarnin uud einen 
oligen Kiirper von der Zusammensetzung 2 CS HI, 0 j dieser letztere 
lieferte uns wieder bei der Oxydation l’henylglyoxylslure. 

l) Diese Berichte 19, 795. 
3) Diem Berichte 46, 1601; 26, 156. 

a) Ann. d. Chem. 262, 383. 
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Das Pseudopelletierin oder, wie wir aus Griinden, die wir 
weiter unten eriirtern wollen, vorschlagen es zu nennen, das Gra-  
n a t o n i n  ist aller Wabrscheinlichkeit nach ein Retoamin, ea enthrilt 
sicher kein Hydroxyl, auch keine Mrthoxylgruppe, verbindet sich tlber 
mit Hpdroxylamin zu Pseudopelletierinoxim (Granatoninoxim). 

Pseudopellrtierin Iiiast sich mit Leichtigkeit in eine bihydlirte 
Verbindung iiberfiihren, die alle Charaktere eines Alkamins and die 
Zusainmensetzunq einrs hsheren Homologen des Tropins aufweist. 

Und in der That besteht zwischen letzterem nnd dem ersten Re- 
ductionsproduct des Pseudopelletierins eine so ausgesprochene Ana- 
lngie im chemischen Verbalten, dass dieselbe nur durch  eine weit- 
gehende Analogie der clieniischen Constitution begriindet sairi kanll. 
Wir  haben uns daher hauptsacblich aucb mit dem Studium der Re- 
ductionsproducte des Paeudopelletieriris, die vollstiindig nrit denen des 
Tropins vergleichbar sind, beschaftigt. 

Vergessen mochten wir jedoch nicht, hier noch besonders zu er- 
wahnen, dass wir erst durch das freundliche Entgegenkommen der  
Firma Me r c  k, die uns das zu unseren Versuchen niithige Rohmaterial 
zur Verfugung stellte, im Stande waren, unsere Versuche weiter zu 
fiihren. Wir  erlauben uns daher auch an dieser Stelle nochmals der 
erwiihnten Firma onsern besten Dank auszusprechen. 

Bevor wir jedoch zur Beschreibung der von uns nru entdeckten 
Kijrper iibergehen, mochten wir noch eiiige Worte iiber die von uns 
angewandte Nomenclatur erwahnen. Der  von T a n r e t  dem Alkaloid 
verliehene Name kann billiger Weisc nicht mehr aufrecbt erhalteri 
werden, er ist zu lang, complicirt und durchaus nngeeignet, um die 
von uns erhaltenen Derivate niiher zu bezeichnen. Die Nothwendig- 
keit, der Muttersubstanz einen neuen Namen LU geben, der zur h- 
zeicbnung der einzelnen Derivste besser geeignet ware, ergab aich 
uns schon auf die klarste WeisP im Lanfe der Untersuchnng, da  die 
Verwirrung in der Rezeichnung der einzelnen Derirate urrter Reibe- 
haltung des alten Narnens taglich grosser wurde. Da nun schon unter 
den von Tan  r e  t in der Granatwurzelrinde entdecktrn Alkaloi'den 
der  Name aPelletierine durch das Pelletieriri wlbst und das IPO- 
pelletierin genugend vertreten ist , haben wir geglaubt diesen Verbin- 
dungen ibren Namerr \orlautig noch lassen zu mussen; fur  das bis- 
herige P s e u d o p e l l e t i e r i n  schlagen wir hingegen den Nairren: 
G r a n a t o n i n  vor. Die Endung dieses Lrtzteren iat nicht etwa zu- 
fallig gewahlt, sondern steht in Einklang mit den Vorschlggen des 
Genfer Congresses. Durch die Bezeichnung Bon-inc sol1 angedeutet 
werdeu, dass unser Korper ein Ketoamin ist. Wir haben nun von 
demselhen eine Reibe von Biirpern abgeleitet, die unter sich in  dem- 
selben Verhaltnisse stehen wie Aceton (Propanon) zu Isopropylalkohol 
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(2-Propanol), zu Propylen (Propen) und zu Propan; wir glanbten da- 
her, wn es sich hier darum handelte, Derivate von Kiirpern von bis- 
her noch nnbekannter Constitution zu bezeichnen, die Satzungen der  
iieiicn Nomenclatur zum ersten Ma1 i n  Anwendung bringon zu sollen, 
und nennen daher die in Rede stehenden Kiirper: G r a n a t o l i n ,  
G r a n a t e n i n  und G r a n a t a n i n .  Wir  lassen hier kure die Forrnrln 
der in Rede stehe~iden Alkaloi'de folgen unter Gegeniiberstellung der 
entsprecheoden Abkiirnrnlinge dea Tropins: 

Q r a  n a  t o  I i n : Cg H I 7  NO. 
r n t s p r e c h e n d e s  J o d i d :  

Grail a t e  11 i n :  Cg H15 N. 
G r a n  a t a n  in :  Cg Hi7 N. 
N o  rg r an at  an i n: CS HIS N (?). 

T r o p i n :  Ce H i 5  NO. 
J o d i d (L a d  e n  k~ 11 rg  ) : 

T r  o p id i n: Ca H13 N. 
H y d r o  t r  n pid  i n: Ce Hi5 N.  
N o r  h y  d r o t  r op i  d i n: C7 H13 N. 

CgH16NJ. HJ.  CsH14NJ.HJ .  

Alle dieRe KGrper eiitstehen durch schrittweise Reduction aus 
dem Granatonin, ihre Ausbeute ist meistens sehr befriedigend. 

11. G r a n a t o l i n ,  CgH17NO. 

Diesen Korper erhielten wir, wie wir schon frulier angaben, zum 
ersten Male durch Einwirkong von Natriumamalgam auf eine wgssrige 
Liisung von Granatonin (Pseudopelletierin); weit einfacher liisst er 
sich indessen durch Reduction in alkohnlischer Losung mit Natrium 
darstellen. 

Durch Rcidttction mit Natriumamalgam i n  wassriger Liisung er- 
hitalten wir, neben in geringer Menge rntstandcnen, bei 240-2600 
schmelzenden langen Nadeln, alu Hauptreductionsproduct, durch Aether 
aus der alkalischen Reductionuflu.ssigkeit awziehbar, einen zerflie2g- 
lichen Rijckstand, drr anch Lei langern Verweilen iiber Schwefelsatire 
keinc Neigung zur Krystallisation zeigte. Durch Ueberfuhrurig dieses 
Kdckstandes in das  Goldaalz erhielten wir bei 20Yo schmelzende 
Nadeln, aus deren Analyse wir fur die neue Base die Formel 
n C9 Hi7 N O  B. ableiteten Bpi Wiederliolung dieses Versiiches iiber- 
zrugten wir uns, dnss es aiischwer gelingt, das i n  in der ulkalischen 
Reductionsfliissigkeit befindliche Hauptreductionsproduct im krystal- 
liniechen Zustande zu erhalten, wenn man die erstere mit uber- 
schiissigem kohlensawem Kali versetzt und einige Male mit ganzlich 
atkaholfreicm Aether auszieht. 

Der  Aetherauszug lasst nach dem Abdampfen eine olige Fliissig- 
keit zuruck, die in kurzer Zeit fest wird. Zur Reinigung krystal- 
lisirten wir diesen Riickstand noch einige Male BUS Petroleumather 
und erhielten so federfGrmige, weisse, bei 100 O schmelzende Krystalle, 
deren Analyse zur Formel 8 C, Hi7 NO e fiihrte. 
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Analyse: Ber. fiir C~HIINO. 
Procente: C 69.68, H 10.96. 

Gef. 2 * 69.5S, * 11.21. 
Wie wir schon oben erwahnten, gelingt indesaen die Darstellung 

des Granatolins ungleich einfacber und ohne Bildung von Neben- 
producten, wenn man ale Reductionsmittel Natrium in alkoholischer 
LSsung anwendet. Das Granatolin, welches zu allen unseren Ver- 
suchen diente, stellten wir in folgender Weise dar. 

10 g Granatonin, in 200 ccm Eitelalkohol gelost, werden, zuletzt 
unter Kochen im Oclbade, niit hTatriumscheiben bis zur Sattigung rer- 
setzt. Sobald das Metall nicht weiter aufgenommen wurde, wurde 
der Kolben mit Wasser versetzt und der Alkohol abdestillirt. Das 
mit Salzsaure versetzte Destillat hinterlaisst nacb Abtreiben des Alkohols 
einen geringen Riickstand, der mit der zuerst zuriickgebliebenen, s tark 
alkalischen Losung vereint wurde. Letztere wurde sodann ausge- 
athert und die nach Abduusten des Bethers bleibende Base an Salz- 
saure gebunden. 

Nach starkem Eindampfen dieses Chlorhydrats auf  dem Wasser- 
bade wurde durch vorsichtigen Zusatz von Kalihydrat die Base 
wieder in Preiheit gesetzt und mit alkoholfreiem Aetber wiederholt 
ausgezogen. Die mit geschmolzenem Kali getrocknete Aetherlosung 
hinterliess beim Abdarnpfen das G r a n a  t o l i n  sofort fest und in sol- 
chem Zustande, dass eine einzige Krystallisation aus Petroleuuiather 
geniigte, um dasselbe analysenrein zu erhalten. Auch so dargestellt 
scbmolz es bei 100" und sott bei 761 mm Barometerstand bei 2510. 
Die Busbeute ist theoretisch. 

Annlyse: Ber. fiir %HIT NO. 
Procente: C 69.68, H 10.96. 

Gef. )) B 69.76, 2 11.09. 
Zur weiteren Bestatigung der Formel fiihrten wir auch noch eine 

Moleculargewiclitsbestim~ii~g aus. In  wassriger Losung nach R ao u l  t- 
B e c k m a n n  erhielten wir folgende Zablen: 

152 
gefunden berechnet 

M o 1 e cu 1 a r g e m i ch t : 155 
Aus heissem Petroleumilther krystallisirt erbiilt man das Grana- 

tolin in grossen weissen, fischgratenartigen Gebilden; es ist ferner 
16slich in Aether, Alkohol und in Wasser. Die whsr ige  Losung be- 
sitzt eine stark alkalische Reaction. 

Das C h l o r h y d r a t  i s t  zerfliesslich und giebt rnit Goldchlorid 
das  G o l d s a l z ,  B C ~ E I I ~ N O .  H Au C14~,  in Gestalt einer gelben 
Fiilluog. Dieselbe, aus Wasser umkrystallisirt , liefert goldgelbe 
Nadeln, die nach vorbergebendam Erweichen bei 213O sclimelzen. 
1 s t  das Goldsalz weniger rein, so beobacbteten wir den Scbmelzpunkt 
manchmal bei 203O. Von den nacbstehenden Analysen ruhrten 1) 
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und 2) von Base her, die durch Reduction mit Natriumamalgam er- 
halten worden war. 

Analyse: Ber. fur CS Hie NO Au Clr. 
Procento: C 21.56, H 3.64, An 39.53. 

Gef. * * 1) 21.57, * 1) 3.85, * 2) 39.63, 39.79. 
J o d  m e t hyl a t , Cg Hi? N 0 . C& J. Granatolin reagirt mit Jod- 

methyl sebr kriiftig. Um eine zu heftige Reaction zu vermeiden, that 
mati gut, inrmer nur in kleinen Mengen zu arbeiten, oder aber ent- 
eprechend mit Methplalkohol zu verdhnnen. 

Arbeitet man nur rnit j e  1 g Base, so kann man dieverdiintiung 
unterlassen. Das AlkaloFd lost sich anfangs klar im Jodmethyl, 
dann ober zeigt plotzlich, auch wenn man das  Kolbchen Husserlich 
abkiiblt, ein leisrr Kracb die atattgehabte Reaction an. Irn Kolbchen 
befindet sich ein wei$ses Pulver, das aus Wasser, worin es nicht sehr 
I6slich ist, umkrystallisirt , farblose, anacheinend wiirfelformige, bei 
307O schmelzende Rrystalle liefert, die nach der Analyse zur Farmel 

Cg H17 N 0 . CH3 J fiihrten. 
Analyse: Ber. fiir GoHzoNOJ. 

Procente: C 40.40, H 6 73, J 42.76. 
Gef. * D 40 56, )) 7.02, a 43.96. 

Das Jodmethytat des Granatolins hat ein von dem des Gram- 
tonine durchtius verschiedenes Verhalten; wahrend niimlich dieses 
letztere durch Alkalien init der grossten Leichtigkeit zersetzt wird, 
iridem eitlerseits Dimethylantin, andererseits ein stickstofffreier Korper 
von keton- oder aldehydartiger Natur gebildet wird, widersteht ersteres 
dvr Einwirkung der Alkalien und giebt bei der Destillation mit festem 
Kali rine olige Base, die zum grosseren Theil sieher aus Granatolin 
besteht. Bebandelt man namlich das ijlige Destillnt von Neuem mit 
Jodmrthyl, so erbalt man ein Jodmethylat von derselben Zusammen- 
srtzung, wie das, von dern man ausgegangrn ist, Wir beobachteten 
als Schmelzpunkt 304O. 

Analyse: Ber. fiir CloH2oNOJ. 
Procente: C 4U.40, H 6.73, J 42.76. 

Gef. n D 40.47, ,) 6.55, )) 43.07. 
Die Identitat beilier Producte wurde ferner noch bestatigt durch 

die krystallograpbischa Messung, welche unser Freund , Hr. Prof. 
N e g r i  in  GCIIUB, arisfiihrte, und deren ridhere Drtails wir in der 
Gazzetta chimica it;rIinna mittheilen werden. 

B e n z o y l g r a n  a t  o l  i 11, C!, HI6 NO . C7H5 0. Granatolin verbindet 
sich liicht mehr mit Hydroxylamin, 6's entbalt rin alkoholisches Hy- 
droxyl, wie das TropIn, und ist inn Stande,  wie It-tzteres sich I n i t  
Sauren zu atherificiren uiid so eine doppelte Reihe von Salzen zu 
bilden. Wahrend aber die Tropei'ne von L a d e n b u r g ' )  sich ziem- 

1) Ann. d. Chem. 217, 52. 
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lich leicht erhalten lassen, vollzieht Rich die Aetherification des Grana- 
tolins rnit den organischen Sauren nur sehr schwierig. 

So versochten wir beispielsweise die Darotellung des Salicyl- 
derivates drirch fortgesetztes Abdmnpfen mit &eeer Siiore bei G e p n -  
wart  von verdiinnter Salzsiicire vergebens. Sichcr, jedoch aiemlia:b 
unvollstandig, bildet sich das  Benzoylderivat unter Anwendung dcr 
bekannten Baumann 'schen  Methode. Wir losten 1 g Granatolin in 
10 pCt. wasuiger  Natronlauge und fiigten linter heftigem Scbiitteln 
iberschiissiges Benzoylchlorid hinzu. Die nttch der vollstandigen Ver- 
aeit'ung des Chlorids in kleiner Menge sich iilig abscheidende Substanz 
wurde sogleich mit Aether ansgezogen; die alkaliscbe wassrige LBsung 
enthalt aber einen grossen Theil des angewandten Alkalolds unrer- 
iindert in Losung; es emp6ebIt sich daher, diese erstere, nach Zugabe 
VOII iiberschissigem festem Kali , ihrerseits wieder noch einige Ma1 
anzulthern und den erhaltenen Aetherauszug von Neuem mit Benzoyl- 
chiorid zn bebarideln. Indem man auf diese Weise den Process einige 
Male wiederholt, erhalt man Dach Verdiinsten der Aetherliisung das  
Rohbenzoylderivat. Urn es vou dem es selbstrerstiindlicher Weise 
begleitenden unangegriffenen Granatolin zu befreien, empfiehlt es sich, 
obiges Rohproduct mit Wasser, worin das  Benzoylderivat fast ganz 
unlijslich ist,  zu schiitteln. Diese wassrige Emulsion wird sodarin 
von Neuem wieder mit Aether, welcher das i l t  Wasser leicht losliche 
Gran:itoIin kaum aufnirnmt , behandelt. So erhiilt iit:in schliesslich 
eine dicke I'liissigkeit, die wir in Form des Chloroplatinats analysiren 
lorinten. Die salzsaure L8sung der ersteren giebt rnit Goldchlorid 
keine schiine Fiillung; Platinchlorid erzeugt indessen einen krystallini- 
scben, sehr blassgelben Niederschlag. Wir haben denselben direct 
analysirt, weil wir fiirchteten, dass er beim Umkrystallisiren etwas 
Zersetzung erleideri konnte. Die Analyse macht die Zusammensetzurig 
(C, HI$ N . C, H 5 0 &  . Ha P t  Cle sehr wahrsctieinlicli. 

Analyse: Ber. fiir (CsHlaN. C ~ H g O & H ~ P t C l ~ .  
Proconts: Pt 20.38. 

Gzf. x D 20.24. 
G r n n a t y l j o d i d ,  , C s H I 6 N J .  HJa. Dieses Salz liisst sich :rls 

das Jodhydrat des Granatyljotlids miffassen, d. h. a19 der Aether 
d e s  Granatolinalkohols in Verbiridung mit Jodwasserstoffslure: 

CsHlGNOH + 2 J H  = H2O + CsHisNJ.  HJ. 
E3 entspricht vollstandig dem Jodid,  d:ts L a d e n  b u r g  durch 

Eiriwirkong von Jodwnsserstoffsaure arif Trapiu crhielt. 
Wir erhielten die Verbindung a C 9  H17N J e a  als Nebenprnduct bei 

der  Einwirkang von Jodwasserstoffsiiure a u f  Granatolin, woriiber wir 
I m  nachsten Kapitel sprechen werden. Die Bildung dieses Korpers 
bat  nicht immer statt, oder wenigstens hahen w i r  nicht die Hedingun- 
gen, unter denen er sich mit Sicherheit bildet, ermitteln konnen. Da 
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uns jedoch in der Folge unserer Untersuchung mehr am Granatenin 
a1s an diesem Jodid gelegcn war ,  haben wir mit der Feststellung 
dieser Bedinguogen weiter keine Zeit verlirren wollen. 

D e r  Kiirper besteht aus weissen federfiirmigen Krystallen, e r  is% 
wenig loslich in kaltem Wasser und Alkohol, gut lasst e r  sicb ails 
heissem Wasser umkrystallisiren. Er scbmilzt unter Schwarzang und 
Gasentwicklung bei 2000. 

Analyse: Ber. fiir C ~ B I ~ N J ~ .  
Procente: C 27.45, H 4.3'2, J 64.63. 

Gef. a B 27.42, >> 4.55, n 61.25. 
A m  Licht ist e r  veranderlich. Alkalien zersetzen ihn sogleieh 

unter Bildung von G r a n a t e n i n :  

CyH17NJz - 2 H J  = CsH15N. 
Augenscheinlich ist die Leichtigkeit, mit der dieser Kiirper Jod- 

wasserstoff abgiebt, aucb der Grund, weshalb wir nicht immer seine 
Bildung beobschteu konnten. 

111. G r a n a t e n i n ,  CsHlhN. 
Die Urnwandlung des Branatolins in  Granatenin ist vollstandig 

der des Tropins i n  Tropidin analog und besteht in  der Entziehung 
einer Molekel Wasser mit Hiilfe der Jodwasserstoffsaure, 

Cs H17 NO - Hz 0 = CsH15 N. 
Urn diesen Uebergang zu bewerkstelligen, muss man rermeiden 

dass die Jodwasserstoflsiiure reducirend wirkt, sie darf nur atheri- 
ficirend auf das alkoholische Hydroxyl einwirken unter Bildung eines 
Jodids, das seinerseits grosse Neigung zeigt, cine Molrkel Jodwasser- 
stoffsiiure zu verlieren und die nicht geslttigte Verbindung, d a s  
Granatenin, zu liefern. Die Reaction vollzieht sich unter fast theo- 
retischer Ausbeute, wenn man Granatolin mit Jodwasserstoffsaure 
(127O) und Phosphor auf 1400 wahrend langerer Zeit in R6hren er- 
hitzt. Ternperatur ond Dalier des Erhitzens sind von grossem Belang 
fiir den guten Verlauf der Operation. Erhitzt man beispielsweise n u r  
bis 1300 und nicht genijgende Zeit, so ist die Urnwandlung eine un- 
vollstandige. Wir erhitzten wahrend 15 Stunden je  5 g Granatolin 
1 g rotben Phosphor und 15 ccm Jodwasserstoffjaure (1270) auf 140° 
Beim Oeffnen der Riihren macht sich selbstverstandlich kein Druck 
bemerkbar; der Iobalt ist farblos; es wird sogleich rnit Wasser ver- 
diinnt und rom iiberschiissigen Phosphor abfillrirt. Giebt man mehr 
Wasser Einzu, z. B. 150 ccm auf  jeden Rohrinhalt, so tritt eine Triibung 
ein und mtlnchmal nach langerem Stehen scheiden sich die oben er- 
wahnten Krystalle des Korpers CsH1TNJa ab. Wir haben nun in der  
Regel, ohne auf die letzteren weiter Rucksicht zu nehmen, die rnit 
Wasser etwas verdiinnte Fliissigkeit mit uberschiissigem Kalihydrat 
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versetzt und das neue Alkaloi'd mit Aether ausgezogen. Der  Aether- 
auszug wurde mit gescbmolrenem Kali getrocknet und nach Ver- 
dampfen des Liisungsmittels der Riickstand destillirt. 1st nun die 
Operation gut verlaufen, so geht das ganze Product innerhalb zweier 
Grade iiber, und zwar zwischen 185-1570. Der  Siedepunkt des 
Granatenins liegt bei 751 mm bei 1860. Die Ausbeute ist gut; BU8 

5 g Granatolin erhielten wir im Mittel zwischen 4-5 g der neuen 
Base. Letztere stellt eioe etwas dicke Fliissigkeit dar von schwachem 
aber wenig angenehmem Geruch. Die Formel leifeten wir a b  aus der 
Analyse des Golddoppelsalzes und Jodmethylats. 

Das O o l d d o p p e l s a l z ,  CsHlsN. H huC14, erbielten wir in 
Gestalt einer gelben, krystallinischen Fallung, die aus verdiinnter 
Salzsaure einige Male umkrystallisirt wurcle. Die so whaltenen ver- 
iistelten Krystalle schmolzen anter Zersetzung bei 2204 

Analyse: Ber. fa r  C ~ H I ~  NAuClh. 
Procente: C 23.69, H 3.36, An 41.22. 

Gef. B n 22.42, 3.57, n 41.16. 
D a s  J o d n i e t h y l t l t ,  CsH15N. CHsJ, bildet sich leicht direct 

und unter sehr lebhafter Reaction, so dass es aurh in diesem Falle 
sich empfiehlt, nur inimer mit kleineu Mengeo (je I g Base) zu arbeiten, 
oder aber das Jodmethyl Init dem doppelten Volumen Methylalkohol 
oder Aether zu verdiinneu. Das Jodmethylat er t idt  man so in  Form 
eines weissen Pulcers, das  aus  Wasser oder verdunntem Alkohol um- 
krystallisirt wird. Die farblosen wiirfelformigen Krystalle sind bei 
315O noch nieht geschmolzen. 

Analyse: Ber. fur QoHiRNJ. 
Procente: C 43.01, H 6.45, J 45.52. 

Gef. )> B 43.07, >, 6.60, n 45.47. 
Zu A1k:rlien zeigt nun dieser Korper ein Vcthalten, das  sebr a n  

das  Verbalten des T r  o p i d i  n j  o dm e t h y la t 8 erinnert. Bekanntlich 
erhielt L a d e n b u r g  I) ,  als er  letzteres Salz ini t  Kali destiliirte, hrtupt- 
sachlich D i m e t h y l a m i n  und das sogenannte T r o p i l e n ,  C ~ H ~ O O ,  
welches M e r l i n  g 2) spater als T e t r a  h y d r o ben z a l  d e h y  d auffasste. 

Zu gleicher Zeit hewies der Letztere, dass die von L a d e n b u r g  
beobachtete Spaltung keine unmittelbare ist , sondern dass die heiden 
erwahnten Yroducte von einer weiteren Zersetzung des $-Methyl- 
tropidins, welches seinerseits sich aus seiriem Isomeren, dem a-Methyl- 
tropidin bildet, berruhren. Diese letztere Base entstebt aber  direct 
bei der  Destiliation des Tropidinmethylammoniumoxydhydrate. 

I n  unserm Fal l  verlduft nun d ie  Sache etwss versehieden, da, 
tRie es s c h e i n t ,  eine dem Merl ing 'schen a-Metbyltropidin ent- 
sprechende Base nicht entsteht; zum wenigsten haben wir ein der- 

9 Ann. d. Chem. 217, 135. Dieee Berichte 24, 3108. 
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artiges Product nicht erhalten kiinnen, baben vielmehr immer direct 
die dem p-Methyltropidin analoge und homologe Verbindung bekommeo. 
Ausser diesem sicber sehr bemerkeoswerthen Uirterschiede ist indessen 
die Analogie des Verbaltens unserer Basen und der von L a d e n h u r g  
und von M e r l i n g  studirten eioe vollkommene. Wir wollen noch 
erwiibnen , dass wir keinen bemerkenswerthen Unterschied, was die 
Natur der erhaltenen Producte anbetrifft, sei es, dass wir direct unser 
Jodmethylat mit festem Kali destillirten, oder dass wir das  ent- 
sprechende aus dem Jodniethj Iat rnit Silberoxyd dargestellte Hydrat 
zersetzten, zu leobiichten i i i  der Lage waren. I n  beiden Fallen ent- 
stebt eine iilige Bane, die hauptaachlich beim Erwiirmen h e r  salz- 
stluren Losung in D i m e t  h y 1 a rn i II und in ein sauerstoff haltiges, atick- 
stofffreies Oel, alddiyd - odrr ketonartiger Natur zerfallt. Letzteres 
ist das hiihere Honiologe des Tropilens und kommt ihm die Formel 
Cs €Ila 0 zu. Wegen der iiberrascbenden Uebereinstimmung der Um- 
wandlung unserer Basen uud der ron M er l inp ;  beschriebenen zweifeln 
wir auch nicht, das+ timer erwahntrs Endproduct als A l d e h y d  auf- 
eufassen ist, und ncaiincn es desbalb C r r a n a t a l .  

Die Zersetzun,rr d r s  Gr;iiiateninjiidmetbylats durch Kalihydrat 
vollzieht sich in selir glatter Weise, ohne jede Verbarzung und Gas- 
entwicklung. Wir iiiischten das Jodmethylat mit eiuem Ueberschuss 
von pulverfijrmigeni Krl i  iii einer schwer bclimelzl)arrn Retorte inaig 
zusammen, befeuchit-ten dieses Gemisch ririt eiriigen Tropfen Wasser 
und erhitzten die 1)Lf.iorte daiiii irn Metallbad. Die an  die Retorte 
schliessende Vorlagr enthielt ein niit verdinnter Salzsaure gefilltes 
Sicherheitsrohr. In1 Anfaag fiingt die Masse an zu schaumen, hierauf 
destillirt dann rubig urid langsarii mit dem W a s s w  cine etwas dicke, 
stark basisch riecheridv Fldssigkeit. 

Diese a i r d  vain \Vwwer durch Hehandlung rnit Aether getrihnnt, 
dic iitherische Lijsung sodaiiii rnit kohlensaurain Kali get rocknet und 
schliesslich der bleibetida Rhckqtand dcstillirt. Der Sirdepiinkt is: 
kein constanter, denn die E'lussiykeit fangt bei nogef'iihr 2080 an zu 
sieden and das Therriionieirr atcnigt brstandig bis '2-LOo; der weitaus 
growte Theil geht z\visc.!.wi 210-'222O1' iiber. Gariz zum Sclilusu 
steigt die Teuiperiltur bid -LAO0 rind im Kiilbchen bleibt ein gelbes, 
sehr dickfliissiges Oel zuriick. Wiederholt iiian die Destillation noch 
einmal, so beobachtet nian dieselben Erscheintingen und es bleibt 
immer im KGlbchen das  erwiihnte gelbe, dicke Oel zuriick. Niernals 
kori iteii wir das von M e r l i n g  erwabnte plotzliche, freiwillige Hinauf- 
gehen der  Temperatur (von 150-1900), welches die Umwandlung des 
a-Mrthyltropidins in sein Isoineres snseigt, beobachten; unsere Base 
entsprirht vielmehr in ihren Eigenschaften ziemlich gut dem p-Methyl- 
tropidin. Auch M e r l i n g  giebt an, dass bei der Destillation seiner 
Base jedesmal ein kleiner hochsiedender Riickstand als dickes braunes 
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Oel zuriickbleibe. Er beobacbtete fiir das  $-Methyhopidin einen un- 
gleich besseren Siedepunkt (204-2050), ale wir fiir unser Prodnct; 
es h i i ~ g t  dies in unaerm Fall jedocb vielleicht davort ab, dase wir nur  
mit kleinert Mengen arbeiteten, oder anch, daw tinsere Rase eine 
griissere Neigung zeigt, sich wahrend der Destilletion tinter Bildong 
des  dicken O d e s  au zerserzen. 

Wir wollen hier gleich bemerken, dass wir dieselben Ersrbeihungen 
bei der Destillation des atis u n w ~ n  Jodmethylat niit Silberoxyd er- 
haltenen Hydrats beobachteten. Die Umwandlung des  Jodmethplats 
in  das Hydrat wurde nach bekaanter Weiae bewerkstelligt; die er- 
haltene wiissrige Losung des letzteren liess sich ohrte bemerkenswerthe 
Zersetznng atif dem W a s e r b a d e  cnncentrirrn. Uer dichff iissige Rack- 
stand wurde lartgsam aus. einer Rrtorte destillirt und bierbei ein 
Product erhalten, das  in Allem mit dew oben beschriebenen identisch 
war. Die vorn Wasser getrennte und getrocknete Base ging e b e n f a h  
zwischen 2 10-22(J0 ijber linter Hinterlasvung eioer geringen Menge 
eines hoher siedenden gelben, dickflu4gen Riickstandes. Auch in 
dieseni Falle konnten wir nichts bemerken, was atif eine Umwandliing, 
will sie ,M e r l i n g  beschreibt, hingewic,sen hiitte. Kite dem rr-Methyl- 
tropiditi entsprechettde Rase scheint sicb also aus dem Granatenin- 
jodmethylat riicht zii bilden, oder sie muss so wenig bestHndig w i n ,  
dabs sie der Heobachtung entgeht. 

Die zwischen 2 10-2200 siedende Rase besitzt nun, wie wir sclion 
er wlbnten, eine grosse Aehnlicbkeit wit dern @-Methyltropidin : wie 
diwes giebt unsere Base in salzsaurer Losting mit Platinchlorid keine 
Fhllung, ahnlicb wie dieses erhalt man mit Goldchlorid einen kry- 
stalliniwhen Niederschlag. der sich jedoch beitn Umkrystallisirrn zer- 
setzt; auch das  6lig fttllende Pikra t  ist leicbt zersetzlicb. 

Mit Jodmethyl rerbindet sie sich h ich t ;  wir fiihrten diese Reaction 
Bus, i d e m  wir die Base (210--22(lO) mit dern doppelten Volurn 
hlethylalkohols miscbten und iiberschiissigrs Jodmethyl hinzufiigten. 
Nacb kurzer Zt.it scheidet sich ein krystalliiiiscber Korper ab, deswn 
Menge uoch etwas zunirnrnt, wenn man s u f  500 erwiirrnt. l h s  SO 

erhaltene Jodrnethylat iut indessen seiner Hauptmenge nach rtichts 
ailderes als: T e t r a  m e t  h y l a m  m o n i u m j  o d  i d ,  wiihrend in Liisiing 
noch anderr, von utis niclit weiter untersucbte Korper enthalten sitid. 
Dawelbe Verhrtlten wurde von M e r l i  n g  fur sein f’+Methyltropidin 
be( 1La (91 t et. 

Die Hauptth;ttsache, die tins dazu bestirnmt, unserer Ease den 
Narnen utid die Forttiel des M e t h j l g r a n a t e n i n s  CsHlaNCHs = 
C, H11 N ( C H X ) ~ ,  nachstehender Gleichung gem698 aus dern Gratt~tei~in- 
jodnicthylat eutstanden: 

C s H 1 5 N C H 3 J + K O H = K J + H P O + C 9 H l r N C H 3 ,  
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beisulegen, ist, obgleich es uns unm6glich war, weder die freie Base 
noch ihre Salze zu analpiren,  die Zersetzung, die sie in salzsaurer 
LQsung, auch freiwillig, erleidet, eine Zersetzung, die, wie man sieht, 
vollstandig parallel der des 15'-Methyltropidins ist. 

L6st man das Metbylgranatenin in SaIzsaure, so bleiben immer 
einige ganz kleine olige Tropfen von aromatischem Geruch, deu man 
hauptsachlich wahrnimmnit , nachdem der Geruch der Rase ver- 
s c h w u ~ d e n  ist, ungelost; manchmal, l~anptdchl ich wenn die verwendete 
Salzsaure etwas concentrirter war, kommt es vor, dass die Kildung 
der erwahnten oligen Tropfen nach einigen Stunden von selbst au- 
nimmt. Reicblicher wird die Abscheidung dieser Fliissigkeit, des  
G r a n a t a l s ,  noch, wenn man die Losung am Riickflusskiihler erhitzt. 
Aber nicbt allein in salzsaurer LBsung hat diese Zersetzung statt, wir  
beobachteten sie auch bei liiingerem Aufbewahren von nicht voll- 
standig trocknem Methylgranatenin in einem zugeschmolzenen Riibr- 
chen, und ebenso bei der Destillation und bei dem Behandeln der  
Base mit Jodmetbyl. 

Um den Verlauf dieser interessanten Reaction weiter zu verfolgen, 
erhitzten wir die salzsaure Lijsnng des Methylgranatenins am Riick- 
flusskiihler eolange, bis die Bildung des Oeles nicht mehr zuzunehmen 
schien; bei der darauffolgenden Destillation rnit Wasserdampf geht die  
neue Verbindung mit Leichtigkeit iiber und lasst sich dem Destillat 
durch Aether leicht entziehen. Die Betberliisung wurde getrocknet 
und der Blige, nach dem Verdunsten des Losungsmittels bleibende 
Riickstand destillirt. Bei 1980 kommt die Fliissigkeit i n s  Sieden, die  
Temperatur steigt dann bis zum Schluss auf 2050; indessen der grBsste 
Theil des Productes gebt zwischen 200-2110 bei 758 mm iiber. 
Tropilen siedet bei 186- 1880. 

Die Analysen lieferten u n s  keine genauen Zahlen ; ungeachtet 
desseu zweifeln wir keinen Augenblick, dass dieser interessanten Ver- 
bindung die Formel: CsHlaO zukommt; sie wurde u n s  bestiitigt, 
abgesehen oon der Analogie rnit dem Tropileo, CrH1,O, durch d ie  
Analyse des entsprecbenden Dibromides: CS Hla 0 Brz. 

Anaiyse: Ber. fiir CsHlaO. 
Procente: C 77.41, H 9.67. 

Gef. )) 76.62, 76.65, )) 9.72, 9.78. 
Das, wie wir ohen sagten, bei 200-201 O siedende G r a r i a  t a l  

ist eine leicht beweglicbe Fliissigkeit von aromatischem, anfanglich an 
Terpentin etwas erinnerndem Geruch, es ist wenig loslich in Wasser, 
lSslich hingegen in den gewohnlichen Losungsmitteln; es reducirt 
arnmoniakalische Silberliisung unter Spiegelbildung; mit Phenylbydrazin 
in  essigsaurer Losung giebt es ein dick-oliges, leicht zersetzbares 
Hydrazon. Mit einer Losung von saurem schwefligsauren Natron 
zusarnmengebracht, erfolgt beim Schutteln Losung. Eine krystallinische 
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Verbindung, wie M e r l i n g  sie beim Tropilen erhielt, waren wir nicht 
im Stande zu erzielen, miiglicherweise weil die gesuchte Verbiaduog 
auch in der concentrirten Bisulfitliisung zu Ioslich ist; jedenfalle ver- 
binder sich aber das Granatal mit saurem schwefligsaurem Natron 
uod kann aus seiner Liisung durch Zugabe von kohlensaurem Natron 
wieder abgeschieden werden. 

C i r a n a t a l d i b l o m i d ,  C R H ~ ~ O .  Hrz,  erhalt man, indem man zu 
eitier atherisehen, auf 0 0  ulgekiihlten Liisung ran Granatal Hrom 
tropfenweise so lange hinzufiigt , X I S  dasselbe nwh absorbirt wird. 
Die Abscheidiiiig der neuen Verbindung erfolgt sogleich in Gestalt 
von Xadeln, die von tier atherischen Liisung getrennt und rasch im 
Vacuum getrocknet wrrdeo. Aus Petroleumiither krystallisirt, erhalt 
man den Kiirper in farb- und geruchlosen, bei IOUD schmelzenden Nadeln. 
Diirch die nachstehende Analyde wird auch die Formel der Mutter- 
subst;~nz bestktigt. 

Analyse: Ber. fur CaHIPOBr2. 
Proceote: C 33.S0, H 4.22, Rr 56.34. 

Gof. )) B 33 SO, n 4.47, n 56.2Y. 

Die Lei der oben erwihnteri Destillation des Granatals mit 
Wasserdampf zuruckbleibende Rnure Fliissigkeit onthalt salzsaures 
D i m e t h y l a m i n ;  ausser dieser Base findet sich aber  in kleiner Meoge 
noch eine andwe vor, die vielleicht einer secundaren Zersetzung 
des Methylgranatenins ihr Dasein verdankt, rider auch letrteres in  
kleiner Menge begleitet. Beim Verdampfen der salzsauren Liisung 
bleibt eiu immer noch uach Granatal rieehender Riickstand. Urn die 
Spaltuiig eines kleinen iiiizersetzt grbliebeiien Restes \-on Methyl- 
gianaieuin g w z  x u  ICiide zu fuiireri, nahuieir wir den obigen Salz- 
ruckstand wieder mit Salzaiiure anf ond kochten diese Losung weiter 
am Ruckflusskiihler. Nachdenr sodann dau tioch gebildete Gra- 
natal entfernt worden war ,  wurde die aaure Li iaung vorsiclitig wit 
iiberschiissigem Alkali versetit rind fractionirt, die Uampfe urid die 
spater bei der Destillation iibergeheade Flussigkeit i n  verdiiouter 
Salasaure aufgefangcii. I n  den ersten Fiiictionen herrscht das Dinie- 
thylamill vnr und die  aalzsauren Vorlagvn bleiben klar, dann gebt 
gleictiLeitig eioe gerinpe Meirgr einer auderen Base und auch itoch 
einige 'hopfen Guiinatal, die naturlich ungeliist bleiben, iiber. 

Fdllt man nun die einzrliien Dertillate, nach geniigender Con- 
centration mit Platinchlorid, so erh l l t  mau folgendes Resultat. Die 
erste Hauptfraction gab mit Platinchloi id sofort eine l'lllung, die 
nach dem Umkrystallisiren bei 211O schmolz und die Zusarnmeri- 
iletzung des Platindoppelsalzes des Dimethylamins hatte. 

Analyse: Ber. fiir [(CH&HN~I12PtCl~. 
Procento: Pt 38.91. 

Gef. s % 3F.49. 
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Die zweite Hauptfaction hingegen lieferte bei der Fallung mi t  
Platinchlorid ein Salz, dae nur 27.65 pct. Platin enthielt und bei 
185O schmolz; die Mutterlaugen von diesem Salz aber gaben nacb 
Concentration iiber Schwefelsaure wieder die bei 21 1 schmelzenden 
Krystalle des Dim~thylamindoppelsalzes. 

Analyse: Ber. fiir (CgH.iN)gHaPtClr. 
Procente: Pt 38.91. 

Gef. D D 3S.91. 
Diese Versuche beweisen, dass die Spaltung des Methylgranate- 

nios durch Einwirkung des Wasclers bei Gegenwart von Salzsaure 
hauptsachlich folgendty Gleichung nach verliiuft: 

CsHiiN(CHs)a + H 2 0  = CsH12O + N(CH3)zH. 
Unsere dem Methylpanatenin beigelegte Formel erscheint da- 

durch geniigend gerechtfertigt. 

IV. G r a n a t a n i n ,  CgHltN. 
Granatenin, das  augenscheinlich eine doppelte Rindung enthalt, 

ist nicht fahig, weder durch Alkohol und Natrium noch durch Zinn 
und Salzsaure Wasserstoft' weiter aufzunehrnen. Die weitere Reduc- 
tion vollzieht sich jedoch, wenn man es unter Druck mit Jodwasser- 
stotfsaure iind Phosphor auf 2400 erhitzt. Cleicbzeitig mit dieser 
findet jedoch i n  zweiter Linie eine andere Reaction statt; in kleiner 
Menge bildet sicb namlich ein Kiirper, der ein Methyl weniger als 
das Granatenin enthllt und eine secundare Base dareteilt. Diese 
letztere, die eines weiteren Studiums noch bedarf, erirsprieht dern 
L a d e n  b urg'schen Norhydrotropidin und nennen wir sic daher: 
Nor  g r a n  a t a n  in. 

Erhitzt man j e  2 g Granatenin (es lasst sich selbstverstiindlicht 
mit Vortheil anstatt des Granatenins auch direct das Granatolin ver- 
wenden) mit 1 g rothem Phosphor und 10 ccm Jodwasserstoffsaure 
(1270) wahrend 8-12 Stunden auf 2400 unter Druck, so vollzieht 
sich die Reaction in leidlicher Weise, immer bleibt jedoch eine ge- 
wisse Menge Granatenin unarigegriffeu. Die Rohren ofinen sich unter 
starkem Druck. Das v o ~ i  I 0  g Base (5 Rohren) herrfihrende Product 
verarheiteten wir in folgender Weise. Die hellgelbe klare Flussig- 
keit triibt sich etwas auf Zusatz von Waawr. Destillirt nian nun rnit 
Wasserdampf, so geht eine geringe Menge von J o d m e t h y l ,  die wir  
ferner auch noch durch vorgelegte alkoholische Silbernitratliisnng 
nachwiesen, uber. Wir fugten n u n  zu der  saurcn LGsung vorsichtig 
Kalihydrat im Ueberschuss und destillirten von Neuem rnit Wasser- 
dampf. Die in Gestalt einer iiligen Flussigkeit ubergehenden Alka- 
loi'de besitzen eineii eigentburnlichen, wenig angenehmen Geruch. Die 
bei der Destillaiiou euruckbleibende alkalische Fliissigkeit ist klur 
und sehr wenig gefiirbt. Das Destillat wurde seiuerseits nun wieder 
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mit Kalihydrat gesiittigt, dann mit Aether ausgezogen und dieser 
Aetherauszug, nachdem er  scharf rnit geschmolzenem Kali getrocknet 
und etwas eingeengt worden war, mit trockner Rohlensgure behandelt. 
Auf diese Weise gelingt es leicht, die secundare Rase, das  Norgrana- 
tanin, in Gestalt ihres Carbamats zu trennen; dadselbe scheidet sicb 
in  farblosen, fest an den Whnden des Gefasses Ibuftenden Krystallea 
ab. Sobald die Bildung dieser Krystalle nicht rnrhr zunimmt, filtrirt 
man und destillirt die ruckstjindige Aetherliisung. Der  jetzt bleibmde 
Riickstand besteht aus einem Gemisch von nuanpgriffenem Granate- 
nin und dem Granatanin; obwohl der Unterschied im Siedepnnkt 
beider Busen kein bedeutender ist, so gelingt, da das Granatanin fest iet 
und bei 50° schmilzt, die Treiiniing derselben nach .mehrfachen Frac- 
tionen nicht allzu schwer. 

Destillirt man, so fangt die Flussigkeit an, bei 1860 (Siedepunkt. 
des Granatenins) uberzugehen, diree erste Fraction, die man bis 1900 
anffiingt, bleibt beirn Bineinstellen in Eis viillig flussig; die zweite 
Fraction, 190-1910, ist gering und wird zum Tlieil, in Eis stehend, 
feet; die dritte Fraction, 191-1930, die Haiiptmenge daretellend, und 
der letzte Antheil, der bis 195O iibrrgeht, erstarren schon im Kiihl- 
rohr  krystallinisch. Diese letzterrti beiden Fractionen sieden, nach- 
dem sie zwischen Fliesspapier abgepresst sind, constant unter 763 mm 
bri 192- 1930. Das Destillat eratarrt sofort wieder zu einer dem 
Aussehen nach kampherartigen Masse, die lx i  49 -500 schmilzt. Die  
Analyse gab mit der Formel ~C9H17 Nc iiberchstimmende Zahlen: 

Analyse: Ber. fkr CgH1,N. 
Proconie: C 77.70, H 12.23. 

Gcf. )) * 77.30, n 12.21. 
Das G r a n a t a i i i n  hat den Siedepunkt 132-1930 und einen 

scharfen, an Coniiu erinuernden Gernch; es  ist liislich in Wasser, 
dem es eine starke alkalisctie Reaction ertheilt, und ausserdem leicht 
16slich in Alkohol, Aether, Petroleumather und Uenzol. 

Das G o l d d o p p e l s a l z ,  C9H17N. HAuCId, krystallisirt aus 
Wasser, worin es weit weniger liislich ist a l a  die entsprecheoden 
Salze des Granatenios und Norgranatanins , in Gestalt federfiirmiger, 
hellgelber, bei ‘2.290 schmelzender Nadelo. 

Analyse: Ber. fur CsH17NHAuClr. 
Proiente: C 2?.5S, I1 3.76. 

Gef. )> )) 22.59, )) 4.23. 
Dies Salz erhiilt man ubrigens aucb, eerade wegen seiner Schwer- 

liislichkeit in Wasser, w e n n  man das Robgemisch aller drei Basen 
in salzsaurer Liisung niit Goldchloriil rrrsetzt. Bei Ausfiihrung unsrrer 
ersteti Versuche, wo wir die Trennung der drei Rasen der geringen 
Menge wegen nicht bewerkstelligen konnten, gab das bei der Destil- 
laiion mit Kalihydrat erhaltene Destillat ein Goldsalz, clas nach eiuigen 



Krystallisationea aus Wasser schon die Zusammensetzung des (Xrana- 
tanin-Golddoppelsalzes aufwies: 

Analyse: Ber. fiir CgH1,NHAuClr. 
Procente: C 22.55, H 3.76, Au 41.03. 

Gef. )) )) 22.66, )) 3.94, s 40.93. 
Die bei dem wiederholteu Destilliren erhaltenen Fractioneo , die 

zwidchen l86"-191" iibergehen und beim Stehen in Eis nicht vijllig 
frst werden, kiinneii zu wrilerer Reduction mit Jodwasserstoff ver- 
waiidt werden. 

Das N o r g r a n : t t a i i i i i ,  CsH15N,  das man, wie wir schon er- 
wriihiiteu, in Gestalt seirreu Carbaniats erhhlt, and das  sich i i i  Folge 
dieser seiner Eigenschaft, rnit Kohlensiiure sich zu verbinden, leicht 
vom Granatanin und unangegriffen gebliebenen Grmatenin trennen 
.laset, bildet sich nur iir iititrrgeordileter Menge: bei Anwendung von 
10 g Granatetiin erhielten wir nur 1.5 g Carbamat. 

Bisher haben wir nur das G o l d d o p p e l s a l z  dieses interessanten 
Alkaloi'ds untersnchr ; daswlite geiiiigt aber, nm die Formel der iieiien 
Base festzustellen. Brim Lijseii des Carbaniats in Salzsaure uud 
nach Zugabe von Goldclilorid zu dieser Lovung erhielten wir eine 
gelbe Fallung, die :ius warrnem Wasser, woriii sie leicht Iovlich ist, 
urnkrystallisirt, gelbe bei 225" scliinel~ende Bliittchen lieferte. 

Analyse: Ber. fiir CBH~~NHAUCI*. 
Procente: C 20.69, H 3.45, Au 4Y.24. 

Gef. )) n 20.57, 20.79, ') 3,YO, 3 65, )) 42.35, 
Das C a r h i n a t  belbst gab uiis bei d r r  Analyse keine vollstandig 

befriedigenderi Zahlrri, indessen dauteteii dieselben zweifelsoline dararrf 
hin, dass demselbeii die Formel: ~(CaH15 N)zCOzc zukommt. 

Die beschrieberieii Verenche beweisen, dass das Granatonin eirie 
dern Tropin analog(* Coiis~itutioii haben n i u ~ s ;  hauptsachlich a b r r  
zwischeii diesern letitvirn iind dem Granatolin miissen behr enge Be- 
zieliurigeii, die nocli iiiehr bei den beiden Alkaloidell Tropidiii und 
Gratiateniri znm A iisdrnck koriimeii, bestellen. Wir glaubcu, dass 
diese letztere Bast das iiiichrt titihere Ihmologe der crsteren ist, 
uird dass eiue Bhialiche Hesiehung zwischeti uiiserrn Grirnatal und 
dem Tropilen (Teti 'ih3'drobenzaldetiyd) statthat. Trotz dieser Ana- 
logie beider Reihen vnii Vei bindungcn glaubeir wir indessen, dass die 
bivher bekannten Thntsaehen noch nicht gcc~iiirgeir, uni in ciner 
Formel ihren Ansdruck finden zu kijnnen; es sind noch viele Liicker 
da, die weiterer Versuche zu ihrer hufklarung bediirfeu. Unter AII- 
nabme einiger Hypothesen, die u n s  ubrigens zehr wahrscheinlich er- 
scheinen, bezuglich der Natur jener Verbindung rCa HloOa l), die sich 

'1 Man kBonte dieselbe vorkufig : )) Granatonc nennen. 
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beim Kochen des Graniitoninjodaiethylats mit Aettbaryt bildet, oiid der 
des Granatals, das  heist also indem m a n  ersteres als Uillydroaceto- 
pbenon (bei der Oxydation liefert es i n  der That  Phriiylgl\oxyl.7iinre, 
Cs H5. CO . COOH.) letztwes als Tetrahydrophcnylacetaldetiyd suf- 
fmst, liessen sich scbon einige Formeln fur ~ : L B  Granatoniii und seine 
Abkijmmlinge aufstellen, dic,  wie wir glauben, nnsere wciterchii Ver- 
siiche bestatigen werden: 

Die Schwierigkeit des 711 behnndelndrn Crqenstandes lasst tins 
ini!essen zur Zeit nocli n i i t  iiiiqereri Anscbaiiurigeii euriickhalten, zurnal 
aui.b zur Sturide noch d i e  Uonstitntioil des 'l'ropias selbst zii Er- 
iirterungen Anlass giebt. 

Zum Scbluss berneiken wir nocb, dass wir iins auch mit der 
Uotersuchung der tibrigen in der Granatwurzelrindr noch enthaltenen 
Alkaloide, und besooders des Pelletierins, grgenwartig bescbaftigen. 

B o l o g n a ,  1. October 1893. 

614. A. Kosse l  und A l b e r t  Neumann: U e b e r  das 
ein Spaltungsproduct der NuclePnsiiure. 

Thymin, 

[Bus der chemischen Abtheilung des Physiologischen Instituts in Berlin.] 
(Eingegangen am 16. November.) 

Die Nucleynsauren sind als Bestandtbeile junger entwicklungs- 
fiihiger Zelleii dumb das Thier- und Pflanzenreich sehr weit ver- 
breitet. Sie finden sicb entweder in freieni Zustand oder in Ver- 
bindung mit EiweisskSrpern, ale B N uclei 'ne  c ,  in der Substanz des 
Zellkerns vor. Die Untersucbungen iiber die Constitution dieser 
Sauren wurden von dem einen von uns scbon vor langerer Zeit be- 
gonnen und haben zu dem Resultat gefiihrt, dass beim Kochen der 
freien Nuclei'nsauren mit Wasser oder mit verdunnten Sauren neben 
der Phosphorsaure. eine Reihe von Basen ( a  Nuclei'nbasenx) entstehen, 
namlich Adenin, Hypoxanthin, Guanin und Xanthinl). Stellt man 
nun Nuclei'nsauren a m  rrrschiedenen Organen dar ,  so bemerkt man, 
dass die Mengenverhdtiiisse dieeer Ypaltungsproducte bei den Nnclefo- 
sauren verschiedenen Ursprungs nicht die gleichen sind. Es ergiebt 
sich z. B. aus den im hiesigen Laboratorinm angestellten Unter- 
suchnngen des Hrn. Dr. Y o s h i t o  I n o k o ,  daus die Nucleinsaure, 
welche aus Stiersperina dargestellt worden ist, bei der Spaltung durcb 
Saure 6 pa t .  Xanthin, fast 2 pCt. Hypoxanthin und 0.7 pCt. Adenin, 
liefert. Hiergegen ergiebt die aue der Thymusdriise des Kalbes gc- 

1) A. Kossel ,  Archiv f, Physiol., herausg. v. E. du Bois-Reymond 1891. 
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