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Relative Mengen des angewandten  Relative Mengen des sich ergebenden

MnCl; u. HCIO MnO,
2 2 1.0
2 3 1.44
2 4 2.02
3 2 1.05
4 2 1.10

Diese Zahlen weisen darauf hin, dass die sich bildenden Mengen
von Manganperoxyd, bei der Reaction mit unterchloriger Siure, von
den relativen Mengen unterchloriger Siure und Chlormangan ab-
hiingen; jedoch ist diese Abhingigkeit der, welche bei Kobalt be-
obachtet ist, gerade entgegengesetzt, ndmlich: bei Vermehrung der
Menge von unterchloriger Sdure auf ein und dieselbe Menge Chlor-
mangan ist die Menge des sich bildenden Manganperoxyds grésser,
als bei Vermehrung des Chlormangans auf ein und dieselbe urspriing-
liche Menge von unterchloriger Siure, und zweitens wird dann erst
bei relativ grésserer Menge unterchloriger Siure mehr Manganperoxyd
erzielt, wenn das Verhiltniss der Mengen von MnCl; und HCIO dem
entspricht, welches durch die Gleichung zur Bildung von MnOg bedingt
wird d. h. gleich 1:2 ist.

Odessa. Neu-Russ. Universitiit.

87. Giacomo Ciamician und P. Silber: Ueber die Alkaloide
der Granatwurzelrinde.
[V. Mittheilung?.]
(Eingegangen am 24. Februar.)

Wir berichten hier in Kiirze iiber unsere weiteren Untersuchungen
iber die Derivate des Granatanins, welche, wie wir glauben, uns jetat
zur Aufstellung der Constitutionsformeln dieser Kérper ermichtigen.
Um weitere Stiitzen fiir dieselben zu finden, haben wir auch einige
Versuche in der Tropinreihe gemacht und dieselbe dadurch vervoll-
stindigt, dass wir auch das dem Tropin entsprechende Keton darge-
stellt haben. Das Nihere tiber diese Versuche ist in der folgenden
Abhandlung enthalten.

Wir wollen vorgreifend hier gleich bemerken, dass die Granat-
wurzelalkaloide als Kernhomologe der Tropinbasen aufzufassen
gind. Wenn man zur Deuatung ihrer Constitution das folgende Schema
zu Grunde legt:

1y Siche die fritheren Mittheilungen: diese Berichte 23, 1601; 26, 156
und 2738; 27, 2850.
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so werden alle Schwierigkeiten, die wir in unserer letzten Abbandlung
erwihnten!), behoben und die neu hinzugekommenen Thatsachen finden
eine befriedigende Erklidrung.

Bei der grossen Verwandtschaft der beiden Basenreiben scheint
uns aber eine Aenderung der bisherigen Nomenclatur derselben ge-
boten, um zu einer {ibereinstimmenden Bezeichnungsweise zu gelangen.
Bei der Benennung der Granatwurzelrindenalkaloide sind wir damals
von den tertiiren Basen ausgegangen und haben deshalb fir die ent-
sprechenden entmethylirten, secundiren Basen die Vorsilbe »Nor« ge-
braucht. Dieselbe ist jedoch, nach unserer Meinung, besser zu ver-
meiden und schlagen wir deshalb vor, zum Ausgangspunkt der Nomen-
clatur die gesiittigte sauerstoffireie Base zu wihlen und dieselbe
Granatanin zu nennen. In der Tropinreihe mochten wir uns er-
lauben, fiir die entsprechende Verbindung, das Norhydrotropidin, die
Bezeichnung Tropanin einzufiihren. Die weiteren Abkdmmlinge
der beiden Grundverbindungen wiirden dann die folgenden Namen
erhalten:

Granatanin, CgH s NH,
Graunatenin, Cg Hie NH,
Granatonin, CgHpONH?,
Granatolin, CgH;3(OH)NH.

n-Methylgranatanin, CsH;4s NCHj,
n-Methylgranatenin, CgH;3NCHj,
n-Methylgranatonin, CgH;s ONCHjs,
n-Methylgranatolin, CsHy3 (OH)NCHs.

Tropanin, C;H;eNH (Norhydrotropidin),
Tropenin, C;H N H ?,

TI‘OpOHiD, C7H100NH ?,

Tropolin, C;H; 1 (OH)NH (Tropigenin).

1y Diese Berichte 27, 2861.
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n-Methyltropanin, C;HaNCH; (Hydrotropidin),
n-Methyltropenin, C; HyNCH;3 (Tropidin),
n-Methyltroponin, C;Hy ONCHjy,
n-Methyltropolin, C;Hy (OH)N CH;y (Tropin).

Die Ecgoninalkaloide wiren natiirlich in entsprechender Weise
zu bezeichnen.

Oxygranatanin,

Als Nachtrag zu unserer letzten Mittheilung wollen wir hier an-
fiihren, dass das Granatanin sich in alkalischer Losung durch Kalium-
permanganat in eine sauerstoffhaltige Base iiberfithren ldsst. Zu dem
Zwecke trigt man, unter stetem Schiitteln, 200 ccm einer 2 procentigen
Kaliumpermanganatlsung in eine Losung von 2 g Granatanincarbamat
in 20cem Wasser ein, die 4g Kalibydrat enthilt. Nach mehr-
stiindigem Stehen filtrirt man vom Manganschlam ab und dampft das
angesiuerte Filtrat ein. Aus demselben erhilt man durch Eindampfen,
Uebersittigen mit Aetzkali und Auséithern die neue Base, welche,
behufs Trennung von unveréindertem Granatanin, in dtherischer Losung
mit Kohlensiure behandelt wird. Die vom Carbamat abgegossene
Losung hinterlidsst die Oxybase als schwach gefirbte krystallinische
Masse, welche bei ca. 146° schmilzt. Zur Analyse wurde dieselbe in
das salzsaure Salz zuriickverwandelt, welches aus Alkohol- Aether
umkrystallisirt wurde. Aether scheidet aus der alkoholischen Lésung
des Salzes feine weisse Nadeln aus, die bei 225° unter vollkommener
Zersetzung schmelzen. Aus der Analyse des salzsauren Salzes, des
Chloroplatinats und des Benzoylderivats folgt fiir die Base die Formel

CsH,; NO.

Analyse: Ber. fiir CgH;sNO.HCI.

Procente: C 54.08, H 9.01.
Gef. » » 5416, » 9.18.

Das Chloroplatinat fillt erst nach einiger Zeit in Nadeln aus,
die aus verdinnter Salzsiure umkrystallisirt werden k&nnen. Bei
2000 firben sie sich braun und bei 2300 zersetzen sie sich unter vor-
herigem Sintern vollstindig.

Analyse: Ber. fir (CgHysNO)s . HaPtCle.

Procente: C 27.78, H 4.63, Pt 28.12.
Gef. » » 28.08, » 4.84, » 27.99.

Das Benzoylderivat, CsHi NO.CO . CeHp, ldsst sich durch
Schiitteln der gereinigten Base mit Benzoylchlorid in alkalischer Lo-
sung erhalten. Das erstarrende Product wird in #therischer Lésung
mit verdinnter Salzsiure und dann mit 10 proc. Soda geschiittelt und
nach dem Abdunsten des Lésungsmittels aus Petrolither umkrystalli-
girt. Es schmilzt bei 69—70°,
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Analyse: Ber. fir CysHigNOs.
Procente: C 73.47, H 1.76.
Gef. » » 13.57, » 7.98.

Ueber die Constitution des Oxygranatanins md&chten wir hier uns
noch nicht dussern. Da es Fehling’sche Lésung reducirt, kdnnte es
vielleicht eine Base aldehydartiger Natur sein.

Bei dieser Gelegenheit wollen wir anfiihren, dass wir zam Ver-
gleiche anch das Tropanin™ dargestellt haben, um es, wenn ndthig,
der Oxydation zu unterwerfen. Unsere diesbeziiglichen Versuche sind
noch picht zum Abschlusse gelangt, doch mdochten wir bemerken, dass
die Darstellung des Tropanins (Norhydrotropidin) aus dem Methyl-
tropolin (Tropin) ganz genau so verliuft wie jene des Granatanins,
wenn man anstatt Ladenburg’s Methode zu verfolgen, sich des von
uns eingehaltenen Weges bedient. Ebenso sind die Eigenschaften der
beiden Basen sich zum Verwechseln &hnlich. Wir haben die Base
auch nach Ladenburg!) dargestellt und kdnnen selbstverstindlich
dessen Angaben bestiitigen, nar beim Nitrosamin des Tropanins
haben wir einen erheblichen Unterschied im Schmelzpunkt gefunden
und anstatt 116—117% fiir das aus Petrolither krystallisirte Product
1399 beobachtet.

Analyse: Ber. far C;HisN.NO.

Procente: C 60.00, H 8.60.
Gef. » » 59.87, » 9.04.

Fiir das salzsaure Salz haben wir ebenfalls nicht den Schmelz-
punkt 2819 beobachten kdnnen, das von uns bereitete Salz sintert
und schwiirzt sich bei 280—2850, ist aber dabei noch nicht ge-
schmolzen.

Oxydation des Granatals?) (Dihydrogranaton).

In der Granataninreibe entspricht das Granatal dem Tropilen.
Letzteres ist bekanntlich nach Merling als Tetrahydrobenzaldehyd
aufzufassen., Wir haben zur Erforschung der Constitution des Gra-
natals dasselbe mit Kaliumpermanganat oxydirt und dabei die nor-
male Adipinsiure erhalten. Zu diesem Zwecke warde 1.5 g Gra-
natal in 300 ccm Wasser vertheilt und in die kalte, alkalisch gemachte
Flissigkeit nach und pach unter Umschiitteln 475 ¢ccm einer 2procent.
Permanganatldsung eingetragen. Dabei verschwindet der eigenthiim-
liche Geruch des Granatals und die Oxydation ist als beendet zu be-
trachten. Die alkalische, vom Mangauniederschlag befreite Fliissigkeit
giebt nach dem Einengen beim Ansiiuern und wiederholten Ausithern
in guter Ausbeute die obengenannte Siure. Letztere wurde erst auf

) Diese Berichte 20, 1649. 2) Diese Berichte 26, 2746.
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Thonplatten abgesaugt, dann einige Male aus Wasser umkrystallisirt.
Der Schmelzpunkt lag bei 153—153.501),
Analyse: Ber. fir C¢H;0Os.
Procente: C 49.31, H 6.85.
Gef. » » 49.28, » 5.98.

Zur sicheren Feststellung der Identitit unserer Sdure mit der
normalen Adipingiiure, die wir der Giite des Hrn. Prof. Balbiano in
Rom verdanken, haben wir das von uns dargestellte Priparat mit
letzterer Sdure vergleichen und uns von der vollkommenen Ueberein-
stimmuang beider Substanzproben iiberzeugen kénnen. Ferner hat Hr.
Dr. Brugnatelli, der die normale Adipinsinre auf Balbiano’s
Veranlassung krystallographisch untersucht hatte, die Freundlichkeit
gehabt, auch unser Préparat damit zu vergleichen, und konnte derselbe
fernerbin die Identitit beider Korper bestitigen.

Da die Krystallform der normalen Adipinsidure noch nicht genau
bekannt zu sein scheint, so erlauben wir uns hier aus einer Abhand-
lung?), die nns Hr. Dr. Brugnatelli giitigst zur Verfigung gestelit
hat, die wichtigsten krystallographischen Daten zu entnehmen und

mitzatheilen,
atb:c=1.9637:1:1.7972;

B = 42055".
Beobachtet Berechnet
(001): (100) 420 55' —
(110) : (110) 730 35 —
(001) : (101) 61047 —
(001) : (110) 649 00’ 630 59'
(101) : (100) 750 23’ 750 18'

Die optische Axenebene ist parallel der Symmetrieebene und
durch * die ilOO;-Fléicheu tritt fast normal die spitze Mittellinie aus;

darch g()()l% beobachtet man die optische Axe, welche mit der Nor-

male zur Fliche nach vorne einen scheinbaren Winkel von ungefibr
15¢ bildet. Die Doppelbrechung ist energisch und zwar negativ. Die
Dispersion der optischen Axen klein mit ¢ <Tv.

Die Krystalle, aus Essigester, sind entweder tafelférmig nach

{()Olg oder prismatisch nach [001] ausgebildct. Hochst charakteristisch

1 Der Schmelzpuukt der normalen Adipinsiure wird bei 149—149.50
(Beilstein’s Handbuch, 1L Aufl,, I. Bd) angegeben. Wir haben jedoch an
allen uns zuginglichen Priparaten den oben angegebenen Schmelzpunkt ge-
funden. Die Skala unseres Thermometers beginnt allerdings bei -+ 900, so
dass die Temperaturen als corrigirt zu betrachten sind.

2 Die ausfahrliche Mittheilung wird Hr. Dr. Brugnatelli in Groth’s
Zeitschrift fir Krystallographie verdffentlichen.
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ist eine nie fehlende, sebr feine Streifung auf den ;1002 - Flichen,
welche mit der Verticalaxe parallel liuft.

Wir wollen noch anfiihren, dass auch beim Oxydiren des Gra-
natals mit chromsaurem Kali und Schwefelsiure normale Adipinsiure
erhalten wird.

Nach diesen Beobachtungen schien es uns wiinschenswerth, auch das
Oxydationsproduct des Tropilens niher kennen zu lernen. Es ist
bekannt, dass Ladenburg?!) bei der Oxydation desselben mit Salpeter-
giure eine Sdure von der Zusammensetzung der Adipinsiure erhielt,
deren Ammonpsalz jedoch sich krystallographisch vom normalen
adipinsauren Ammon als verschieden erwies.

Wir haben aof dem oben angegebenen Wege das Tropilen oxy-
dirt und dabei ebenfalls normale Adipinsidure erhalten.

Aus dem Mitgetheilten geht hervor, dass die Beziehungen zwischen
Tropilen und Granatal in der That sehr enge sind, und glauben wir
daher, dass es gestattet ist, dem letzteren eine dem ersteren nach-
gebildete Constitution zu ertheilen. Wir vermuthen jedoch, dass das
Granatal nicht, wie wir zuerst angenommen hatten, ein Tetrahydro-
pbenylessigsiurealdehyd ist, sondern vielmehr, dass es als Tetra-
hydroacetophenon aufgefasst werden miisse. Wir glanben, dass
diese Annahme sowohl mit seiner Entstehung als mit seinem Ver-
halten in besserer Uebereinstimmung stehe. Die Bildung von normaler
Adipinsdure ist bei Zugrundelegung der Merling’schen Tropilen-
formel?) leicht verstindlich:

CH.CO.CH;

N
Hzcl 1;CH _, CH:.CH:.COOH + CH, . COOH
H,C CHCH CH; . CH; . COOH '

2

Es ist ferner zu bemerken, dass durch diese Auffassung die
Analogie der Spaltungen der Jodmethylate des Methylgranatenins und
des Methylgranatonins besser hervortritt, denn aus dem letzteren er-
hilt man dabei das Granaton oder Dihydroacetophenon.

In bester Uebereinstimmung damit steht aber das Verhalten des
von uns dargestellten Jodmethylats des Methyltroponins, welches, wie
dies aus der folgenden Abhandlung hervorgeht, bei der Zersetzung
mit doppeltkohlensaurem Natron Dibydrobenzaldehyd und Dimethyl-
amin liefert.

Homotropinsidure (Granatsiure).

Die beste Stiitze fiir unsere Auffassung der Granataninalkaloide
giebt aber das Oxydationsproduct des Methylgranatolins. Wie ans

) Ann. d. Chem. 217, 138. 2) Diese Berichte 24, 3116.
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dem Tropin (Methyltropolin) die Tropinsiure entsteht, so war aus
dem ersteren eine Homotropinsiure zu erwarten. Die Constitution
der Merling’schen Sdure ist zwar bis jetzt noch nicht direct er-
wiesen, doch haben die in der letzten Zeit erschienenen Arbeiten
Willstitter’s1) die Merling’sche Auffassung der Tropinsiure so
wahrscheinlich gemacht, dass wir dessen Ansichten vollkommen theilen.

Wenn man dem Methylgranatolin nachstehende Formel zuer-
theilt, so muss die Oxydation zu ejner Methylpiperidincarbonessig-
siure fihren:

CH (3) CH. COOH

@ ch/ | o

~
[(@HCOH CH: (2) HQC}/ . CH,
|
}

TOLTN
(6) CHy

(6) H,C _'CH (1) H;C CH.CH,.COOH,
N CH; NCH,

und glauben wir, die von uns erhaltene Sdure als solche ansprechen
zu diirfen.

Die Oxydation des Methylgranatoling (man wird wahrscheinlich
ebenso gut vom Methylgranatonin aunsgehen koonen) haben wir nach
dem Merling’schen Vorbild ausgefihrt?). Aof 4 g Granatolin in
20 cem Wasser geldst haben wir in der Regel 10 g Chromsiure und
14 g Schwefelsdure, mit 200 g Wasser verdiinnt, verwendet. Bei An-
wendung von 8 g Chromsiure erhiilt man nur Spuren der gesuchten
Siure, mit 12 g Chromsiure scheinen die Ausbeuten besser aunszu-
fallen, doch bleibt die ganze Darstellungsweise immer eine wenig be-
friedigende.

Nach 2 stiindigem Kochen wurde das Oxydationsgemisch mit
Wasser verdiinnt, mit schwefeliger Siure versetzt und das Chrom mit
Ammoniak heiss ausgefiillt. Das stets mehr oder weniger heligelb
gefirbte Filtrat giebt beim Eindampfen einen stark gefirbten Riick-
stand. Letzterer wurde mit Alkohol heiss ausgezogen und der so ge-
wonnene Salzriickstand mit Barytwasser bis zum Aufhdren der Am-
moniakentwicklung gekocht. Die nach der Behandlung mit Koblen-
siure erbaltene Barytsalzlosung war immer so stark gefirbt, dass
eine Entfirbung mit Thierkohle nothwendig warde. Nach Ausfillung
des Baryts mit Schwefelsiure wurde schliesslich das Filtrat bis zuar
Syrupconsistenz eingeengt. Eine Ausfillung der neuen Sidure mit
Alkohol erwies sich als unzweckmissig, da hierbei sich nur geringe

1) Diese Berichte 28, 2277 und 3271. 2) Apn. d. Chem. 216, 348,

Berichie d. D. ¢hez Gesellschaft. Jahrg, XX IX. 32
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Mengen eines amorphen Kdérpers ausscheiden; nach lingerem Stehen
erstarrt aber der besagte Syrup theilweise zu einer krystallinischen
Masse. Letztere ldsst sich nun nach dem Absaugen durch Umkry-
stallisiren avs wenig Wasser weiter reinigen und kann schliesslich
aus der alkoholisch - wiissrigen Lésung mit Aether gefillt werden.
Wenn man keinen grossen Ueberschuss an letzterem verwendet,
scheidet sich die neue Siure in kleinen, farblosen Prismen oder rhom-
bischen Tiéfelchen aus, die 6fters rosettenartig gruppirt sind. Bei
raschem Ausfillen erhdlt man sie in Form von kleinen, weissen, kugel-
formigen Aggregaten. Die Ausbeute an krystallinischer Siure ist
stets geringer als bei der Darstellung der Tropinsiure und die Rei-
nigung eine viel schwierigere. Den syrupformigen Antheil des Oxy-
dationsproducts haben wir vorliufig nicht weiter untersucht.

Die neue Siure, die wir Granatsdure nennen wollen, zeigt in
ihren Eigenschaften die grésste Aehnlichkeit mit der Tropinsiare.
Sie ist, wie diese, in Alkoho! und Aether fast unléslich und kann
aus Wasser umkrystallisirt werden. Beim Erhitzen im Réhrchen fingt
sie bei 235° zu sintern an und schmilzt unter starkem Aufschiumen
zwischen 240° und 245°% Die Tropinsdure schmilzt unter #hnlichen
Erscheinungen bei ca. 248°.

Die Formel CyH,;NO, wurde sowohl durch die Analyse der
freien Siure als namentlich durch jene des Golddoppelsalzes bestitigt.

Analyse: Ber. fir CoH;s NOy.

Procente: C 53.73, H 7.46.
Gef. » » 53.21, 53.33, » T.78, 7.83.

Das Chloroaurat scheidet sich aus der concentrirten salzsauren
Lésung der Siure beim Versetzen mit Goldcehlorid und Stehenlassen
iiber Schwefelsiure in derbeu, gelben Rosetten aus, welche, unter vor-
herigem Sintern, bei 190° unter Zersetzung schmelzen.

Analyse: Ber. fir CoH;sNOs. HAnCl,.

Procente: C 20.00, H 2.96, Au 36.52.
Gef. » » 1991, ~ 3.09, » 36.18.

Wir glanben, dass sich aus den entsprechenden Dicarbonsiuren
sowob] das Granatonin als auch das Troponin werden synthetisch
aufbaven lassen. Nach dem Vorbilde der partiellen Synthese des
Kamphers von Bredt!) ist zu erwarten, dass die 2.5- Piperidincarbon-

essigsiure durch Kohlensiure- und Wasserabspaltung das Troponin
liefern wird

CsHy NH< 0 OH CoHNH<"2 4 COy + HyO
st CH;.COOH — * i H<gp, T 02+ 0.

Was die Constitution des Granatonins (und mithin auch des Grana-
tolins und deren n Methylderivate) anbetrifft, so ist die Lage des Sauer-
stoffatoms bis zu einem gewissen Grade noch unbestimmt; aus der

1y Ann. d. Chem. 289, 3.
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Bildung der Granatsiure muss man, pach unserer Auffassung, aber
jedenfalls folgern, dass das Sauerstoffatom eine der in obiger Formel
mit 4, 5 oder 6 bezeichneten Stellen einnebmen wird. Die Lage in
4 ist freilich vorlidufig noch eine willkiirliche.

Dementsprechend wird man das Granatonin entweder aus der
1.3 - Piperidincarbonpropionsiure oder aus der 1.3-Piperidindiessig-
sdure erhalten kdnnen.

Zum Schlusse wollen wir noch anfiihren, dass nach unserer Auf-
fassung, das Granatanin unter den sechsgliedrigen Doppelringen eine
wichtige Liicke ausfiillt und zwischen dem Tropanin und dem Deka-
hydrochinolin (Chinolanin) seinen Platz findet. Dieses letztere
wurde von Bamberger und Lengfeld!) dargestellt und gleicht auch
in den Eigenschaften seinen zwei piedrigeren Kernhomologen. Diese
Beziehungen lassen sich jedoch viel besser iibersehen, wenn man das
Granatanin und das Tropanin in einer von der iblichen scheinbar
etwas verschiedenen Form darstellt, indem man gleichsam die sog.
Briickenkohlenstoffatome um 180° aus dem Pyridinringe herausdreht
(siehe zum Vergleich die oben angefiihrte Methylgranatolinformel):

) HeC——CHg;—CHy ® ¢ HpC—5CH—CHs 0 ) HyC—gCH——CHy ®
1 1 f | | | !

@ H,C CH; v ] I | i »CHg
] i ¢ HC @CHy CHp ® ]
) HeC i CH: » ‘ | @CHs
| i 1 i 1
HN—CH®—CH, @ HN - “CH-—CH; ® HN-—“CH——CH; ®
Dekahydrochinolin. Granatanin. Tropanin.

Wiihrend, wie es scheint, zwei aromatische sechsgliedrige Ringe
onr in Orthostellung einen Doppelring bilden kénnen, sind bei Auf-
hebung der aromatischen Bindungsweise alle Anlagerungsformen be-
bestindig. Es werden dadurch sechsgliedrige Doppelsysteme, aus 9
und aus 8 Atomen bestehend, mdglich, bei welchen die Verkettung
der beiden Ringe resp. in Meta- und Parastellung stattfindet. Die drei
Doppelsysteme haben daher 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatome gemeinsam.

Beim Tropanioring sind die Stellungen 3 und 5 und 2 und 6
gleichwerthig und kdnnen die Kohlenstoffatome 2,3 und 5, 6 mit ein-
ander vertauscht werden; beim Granataninring hingegen sind, wie
beim Chinolin, alle Stellungen verschieden.

Schliesslich sei es uns gestattet, der Firma E. Merck bei dieser
Gelegenheit nochmals unseren Dank anszusprechen, denn ohne ihre
Unterstiitzung wire es uns nicht mdglich gewesen, das Material zu
diesen Untersuchungen zu erlangen.

Bologna, 19. Februar 1896.

1y Diese Berichte 23, 1145.





