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Relative Mengen des angewandten Relative Mengen des sich ergebenden 
MnCla U. HClO Mu02 

2 2 1 .o 
2 3 1.44 
2 4 2.02 
3 2 1.05 
4 2 1.10 

Diese Zahlen weisen darauf bin, dass die sich bildenden Mengen 
von Manganperoxyd, bei der Reaction mit unterchloriger Saure, von 
den relativen Mengen unterchloriger Saure und Chlormangan ab- 
hangen; jedoch ist diese Abhangigkeit der, welche bei Kobalt be- 
obachtet ist, gerade entgegengesetzt, namlich: bei Vermehrung der 
Menge von unterchloriger Saure auf ein und dieselbe Menge Chlor- 
mangan ist die Menge des sich bildenden Manganperoxyds grosser, 
als bei Vermehrung des Chlormangans auf ein und dieselbe urspriing- 
liche Menge von unterchloriger Saure, und zweitens wird dann erst 
bei relativ grosserer Menge unterchloriger Saure mehr Manganperoxyd 
erzielt, wenn das Verhaltniss der Mengen von MnClz und HClO dem 
entspricht, welches durch die Gleichung zur Bildung von MnO2 bedingt 
wird d. h. gleich 1 : 2 ist. 

O d e s s a .  Neu-Russ. Universitat. 

87. Giacomo Ciamician und P. Si lber:  Ueber die Alkalolde 
der Granatwurzelrinde. 

[V. Mitt hei  1 u 11 g 9.1 
(Eingegangen am 24. Februar.) 

Wir berichten lrier in Kiirze uber unsere weiteren Untersuchungeo 
iiber die Derivate dps  Granatanins, welche, wie wir glauben, u n s  jetzt 
zur Aufstellung der Coiistitutiorisformeln dieser Korper ermachtigen. 
lJm weitere Stutzen fiir dieselben zu finden, haben wir auch einige 
Versuche in der Tropinreihe gemacht und dieselbe dadurch vervoll- 
staiidigt, dass wir auch das dern Tropin entsprechende Keton darge- 
stellt haben. Das  Nahere iiber diese Versuche ist in der folgenden 
Abhandliing enthalten. 

Wir wollen vorgreifend bier gleich bemerken, dass die Granat- 
wurzelalkaloi'de als K e r n  h o m o l o g e  der Tropinbasen aufzufassen 
sind. Wenn man zur Lkutung ihrer Constitution das  folgende Schema 
zu Grunde legt: 

1) Siehe die friiheren Mittheilungen: diese Berichte 25, 1601; 26, I56 
und 2738; 27, 2850. 
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Schema der Tropinbasen Schema der Granataninbasen 

so werden alle Schwierigkeiten, die wir in unserer letzten Abhandlung 
erwzhnten'), behoben und die neu hinzugekommenen Thatsachen finden 
eine befriedigende Erklarung. 

Bci der grossen Verwandtschaft der beiden Basenreihen scheint 
tins aber eine Aenderung der bisherigen Nomenclatur derselben ge- 
boten, um zu einer iibereinstirnmendeu Rezeichnungsweise zu gelangen. 
Bei der Benennung der Granetwurzelrindenalkaloi'de sind wir damals 
oon den tertiaren Rasen ausgegangen und baben deahalb f i r  die ent- 
sprechenden entmethylirten, securidaren Kasen die Vorsilbe >Nor< ge- 
braucbt. Dieselbe ist jedoch, nach tinserer Meinung, besser zu ver- 
meiden und schlagen wir deshalb vor, zum Ausgangspunkt der Nomen- 
clatur die gesattigte sauerstofffreie Base zu wahlen und dieselbe 
G r a n a t a n i n  zu nennen. I n  der Tropinreihe mochten wir uns er- 
lauben, fiir die entsprechende Verbindung, das Norhydrotropidin, die 
Bezeichnung T r  o p a n  i n  eineufiihren. Die weiteren Abkommlinge 
der beiden Grundvrrbindungen wurden dann die folgenden Namen 
erhalten: 

G r a n  a t a n  i n ,  CS H14 N H , 
G r a u a t e n i n ,  Cs H l z N H ,  
G r a n a t o n i n ,  CaHlzONH ?, 
G r  a n a  t o l i  n ,  CS Hi3 ( 0 H ) N  H. 

n-M e t h  y Ig r a n  a t a n  i n , CS H14 N C H3, 
n- M e t  h y 1 g r a n a t  e n i n  , CS Hlz N CH3, 
n - Met  h y l g r  a n  a t o n i n  , CS Hlz 0 N CAB,  
n -M e t h y l g  r a n  a t o 1 in  , Cs H13 (OH) N CH3. 

T r o p a n i n ,  C7HlzNH (Norhydrotropidin), 
T r o p e n i u ,  C7H10NH ?, 
T r o p o n i u ,  C7HloONH ?, 
T r o p  ol i r i ,  C7 HI1 (OH) PI' H (Tropigenin). 

1) Diese Berichte 27, 2861. 
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n-Me t h y l  t r o p a n  i n ,  C7 Hla N CHS (Hydrotropidin), 
n -M e t h y 1  t r  o p e n  i n ,  C, Hlo NCH3 (Tropidin), 
n -Me t hyl t I’ o p o n i n , C7 Hlo 0 N CHa , 
n - M e t h y l t r o p o l i n ,  C7 H11 (OH)NCH3 (Tropin). 

Die Ecgoninalkaloide waren natiirlich in entsprechender Weise 
zu bezeichnen. 

O x y g r a n a t a n i n .  
Als Nachtrag zu unserer letzten Mittheilung wollen wir hier an- 

fuhren, dass das Granatanin sich in alkalischer Lijsung durch Kalium- 
permanganat in eine sauerstoffhaltige Base uberfuhren lasst. Zu dem 
Zwecke tragt man, unter stetem Schutteln, 200 ccm einer Zprocentigen 
Raliumpermanganatlijsung in eine Liisung von 2 g Granatanincarbamat 
in 20ccm Wasser ein, die 4 g Kalihydrat enthalt. Nach mehr- 
stiindigern Stehen filtrirt man vom Manganschlam ab und darnpft das 
angesauerte Filtrat ein. Aus demselben erhalt man durch Eindampfen, 
Uebersattigen mit Aetzkali und Ausathern die neue Base, welche, 
behufs Trennung von unverandertem Granatanin, in atherischer Lijsung 
rnit Kohlensaure behandelt wird. Die vom Carbamat abgegossene 
Losung hinterlasst die Oxybase als schwach gefarbte krystallinische 
Masse, welche bei ca. 146O schmilzt. Zur Analyse wurde dieselbe in 
das  s a l z s a u r e  S a l z  zuruckverwandelt, welches aus Alkohol- Aether 
umkrystallisirt wurde. Aether scheidet aus der alkoholischen LijBung 
des Salzes feine weisse Nadeln aus, die bei 225O unter vollkommener 
Zersetzung schmelzen. Aus  der Analyse des salzsauren Salzes, des 
Chloroplatinats und des Benzoylderivats folgt fur die Base die Formel 

Cs Hi5 NO. 
Analyse: Ber. fur CaHlsNO. HCl. 

Procante: C 54.08, H 9.01. 
Gef. n n 54 16, )) 9.18. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  fallt erst nach einiger Zeit in Nadeln aus, 
,die aus verdunnter Salzslure unikrystallisirt werden kijnnen. Bei 
2000 farben sie sich braun und hei 2300 zersetzen sie sich unter vor- 
herigem Sintern vollstlndig. 

Analyse: Ber. fur (CsH15NO)z. HaPtCls. 
Procenta: C 27.78, H 4.63, Pt 28.12. 

Gef. n n 28.08, 4.84, )) 27.99. 

Das B e n z o y l d e r i v a t ,  CsHlaNO.  CO. CsHa, lasst sich durch 
Schiitteln der gereinigten Base mit Benzoylchlorid i n  alkalischer Lii- 
sung erhalten. Das  erstarrende Product wird in atherischer Losung 
mit verdiirmter Salzsaure und dann mit 10 proc. Soda geschtittelt und 
nach dem Abdunsten des Lijsungsmittels aus Petrolather umkrystalli- 
sirt. Eq schmilzt bei 69-70O. 
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Analyse: Ber. fur C ~ ~ H I ~ N O ~ .  
Procente: C 73.47, H 7.76. 

Gef. )) D 73.57, )) 7.98. 

Ueber die Constitution des Oxygranatanins mijchten wir hier uns 
noch nicht aussern. Da es Fehling'sche Losung reducirt, kijnnte e s  
vielleicht eine Base aldehydartiger Natur sein. 

Bei dieser Gelegenheit wollen wir anfiihren, dass wir zum Ver- 
gleiche auch das T r o p a n i d  dargestellt haben, um es ,  wenn nothig, 
der Oxydation zu unterwerfen. Unsere diesbezuglichen Versuche sind 
noch nicht zum Abschlusse gelangt, doch mijchten wir bemerken, dass 
die Darstellong des Tropanins (Norhydrotropidin) aus dem Methyl- 
tropolin (Tropin) ganz genau so verlauft wie jene des Granatanins, 
wenn man anstatt L a d e n  b u r g ' s  Methode zu verfolgen, sich des voii 
uns eingehaltenen Weges bedient. Ebenso sind die Eigenschaften der 
beiden Basen sich zum Verwechselri ahnlich. Wir haberi die Base 
auch nach L a d e n  b u r g ' )  dargestellt und konnen sdbstverstandlich 
dessen Angaben bestatigen, nur  beini N i t  r o s a m i n des Tropanins 
haben wir einen erheblichen Unterschied im Schmelzpun kt gefunden 
und anstatt 11 6- I 170 fur das ails Petrolather krystallisirte Product 
139O beobachtet. 

Analyse: Ber. fur CTHtaN . NO. 
Procente: C 60.00, H 5.60. 

Gef. )' )) ,5937, )) 9.04. 

F u r  das salzsaure Salz haben wir ebenfalls nicht den Schmelz- 
punkt 281 0 beobachten konnen, das von uns bereitete Salz sintert 
urid scbwarzt sich bei 280-2850, ist aber dabei noch nicht ge- 
schmolzen. 

0 x y d a t i o n d e s G r a n  a t  a 1 s 2, ( D i h y d r  o g r a n a t o n  ). 
I n  der Granataninreihe entspricht das Granatal dem Tropilen. 

Letzteres ist bekanntlich riach M e r l i n g  als Tetrahydrobenzaldehyd 
a~ifzufassen. Wir habrn zur Erforschung d w  Constitution des Gra-  
iiatals dasselbc mit Kaliumperrnariganat oxydirt und dabei die n o r  - 
n i a l e  A d i p i n s l u r e  erhalten., Zu diesem Zwecke wurde 1.5 g Gra-  
natal in 300 ccm Wabser vertheilt urid in die kalte, alkalisch gemachte 
Flussigkeit iiach und nach untei Umschutteln 475 ccm einer 2 procent. 
Permauganatliisung eiugetragen. Dabpi verschwindet der eigenthum- 
livhe Geruch des Granatals und die Oxydation ist als beendet zu be- 
trnchten. Die alkalische, voni Manqanniederschlag befreite Fllssigkeit 
giebt nach dem Einengen beim Ansduern und wiederholten Ausathern 
in guter Ausbeute die obengenannte Slure .  Letztere wurde erst auf 

1) Diese Berichte 80, 1649. 2) Diese Berichte 26, 2746. 
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Thonplatten abgesaugt, dann einige Male aus Wasser umkrystallisirt. 
Der Schmelzpunkt lag bei 153-153.50'). 

Analyse: Ber. fur CsHl004. 
Procente: C 49.31, H 6.85. 

Gef. A )) 49.28, )) 5.98. 
Zur sicheren Feststellung der Identitiit unserer Saure mit der 

riorinalen Adipineiure, die wir der Giite des Hrn. Prof. B a l b i a n o  i n  
Rom verdanken, haben wir das von u n s  dargestellte Praparat mit 
letzterer Saure vergleichen und uns von der vollkommenen Ueberein- 
stimmung beider Substanzprnbeu iiberzeugen konnen. Ferner hat Hr. 
Dr. B r u g n a t e l l i ,  der die normale Adipinsaure aaf B a l b i a n o ' s  
Veranlassung krystallographisch untersucht hatte, die Freundlichkeit 
gehabt, auch unsrr Praparat damit zu vergleichen, und konnte dersdbe 
fernerhin die Identitat beider Korper bestatigen. 

Da die Krystallfnrm der normalen Adipinsaure noch nicht genau 
bekannt z u  sein scheint, so erlauben wir u n s  hier aus einer Abhand- 
lunga), die uns Hr. Dr. B r u g n a t e l l i  gutigst zur Verfiigung gestellt 
ha t ,  die wichtiqsten krystallographischen Daten zu entnehmen und 
mitzutheilen. 

a : b : c = 1.9637 : 1 : 1.79 ?; 
p! = 420 55'. 

Reobachtet Berechnet 
(001): (100) 420 55' __ 
(110): (110) 730 35' - 
(001) : (101) 6 1 0  J i '  - 
(001) : ( 1  10) ti40 00' G P  59' 
(1O1):(100) 7.5" 33' 750 18' 

Die optischr Axenebene ist parallel der Symmetrieebene und 

durch ' die ) lOO~-Fllchrr i  tritt fast normi11 die spitze Mit te lhie  aus; 

durch 1001 I beobachtet man die optischr, Axe, welche mit der Nor- 

male zur Flache nach vornp einen scheinliaren Winkel von urigeflihr 
1 5 0  bildet. Die Doppelbrechung ist energisch und zwar negativ. Die 
Dispersion der optischen Axen klein mit Q < v.  

Die Krystalle, ails Essigester, s ind  entweder tnfelforrnig nach 

~0011  oder prismatiPch nach [OOl] ausgebildct. Hijchst charakteristisch 

1) Der Schmelzpuiikt der normalen hdipinseure wird bei 149-149.50 
(Bei l s te in ' s  Handbuch, 111. Anfl., I. B d )  angegeben. Wir haben jedoch an 
allen uns zugnnglichen Preparaten den oben aogegebenen Sehmelzpunkt ge- 
funden. Die Skala nnseres Thermometers beginnt allerdings bei + 900, so 
dass die Temperaturen als corrigirt zu betrachten sind. 

2, Die ausfbhrliche Mittheilung wird Hr. Dr. B r u g n a t e l l i  in Groth ' s  
Zeitschrift fur Krystallographie ver6ffentlichcn. 
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\ ist eine nie fehlende, sehr feine Streifuug auf den 1 loot - Flachen , 
welche mit der Verticalaxe parallel lauft. 

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

Nach diesen Beobachtongen schien es uns wiinschenswerth, auch das 
Oxydationsproduct des T r o p i l e n s  naher kennen zu lernen. Es ist 
bekannt, dass L a d e n  burg ' )  bei der Oxydation desselben mit Salpeter- 
saure eine Saure von der Zusammensetzung der Adipinsaure erhielt, 
deren Amnionsalz jedoch sich krystallographisch vom normalen 
adipinsauren Ammon als verschieden erwies. 

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

Aus dem Mitgetheilten geht liervor, dass die Beziehungen zwischen 
Tropilen urid Granatal in der That  sebr 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- 
phenylessigsaurealdehyd ist, sondern vielmehr, dass es als T e t r a -  
h y d r o a c e t o p h e n o n  aufgefasst werden miisse. Wir glauben, dass 
diese Annahme sowohl mit seiner Entstehung als mit seinem Ver- 
halten in besserer Uebereinstimmung stehe. Die Bildung iron normaler 
Adipinsaure ist bei Zugriindelegung der M e r  ling'schen Tropilen- 
formel2) leicht verstandlich : 

CH . CO. CH? 

H & i / j  CH CH2. CH2. COOH 
H2C , 'CH CHp . CHp . COOH 3 .  + CH3. COOH 

CHP 
Es ist ferner zu bemerken, dass dnrch diese Auffassung d ie  

Analogie der Spaltungen der Jodmethylate des Methylgranatenins und 
des Methylgranatonins besser hervortritt, denn aiis dem letzteren er- 
h l l t  man dabei das Granaton oder Dihydroacetophenon. 

In bester Uehereinstlmmnng damit steht aber das Verbalten des 
\ o n  uns dargestellten Jodrnetliylats des Methyltroponins, welches, wie 
dies aus der folgenden Abhaudlung hervorgeht, hei der Zersetzung 
mit doppeltkohlensaurem Nation Dibydrobrnzaldehyd ond Dinietb] l- 
amin liefert. 

H o m o  t r o p i  n sii u r e ( G  r a n  a t  s i iu  r e).  
Die beste Stiitze fiir unsere Auffassung der Granataninalkaloide 

giebt aber das Oxydationsproduct des Methylgranatolins. Wie a113 

1) Ann. d. Chem. 217, 13s. 2, Diese Berichte 24, 3116. 
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dem Tropin (Methyltropolin) die Tropinsaure entsteht, so war aue 
dem ersteren eine Homotropinsaure zu erwarten. Die Constitution 
der Merling’schen Saure ist zwar bis jetzt noch nicht direct er- 
wirsen, doch haben die in der letzten Zeit erschienenen Arbeiten 
W i l l s t i i t t e r ’ s  l) die Merl ing’sche Aoffassung der Tropinsaure so 
wahrscheinlich gemacht, dass wir dessen Ansichten vollkommen theilen. 

Wenn man dem Methylgranatolin nachstehende Formel zuer- 
theilt, so muss die OxydatioD zu ejner Methylpiperidincarbonessig- 

C H .  COOH 

s lure  fiihren : 

CH (3) 

N CH3 
und glauben wir, die ron  uns erhaltene Siiure als solche ansprechen 
zu diirfen. 

Die Oxydation des Methylgranatolins (man wird wahrscheinlich 
ebenso gut vom Methylgranatonin ausgehen kiinnen) haben wir nach 
dem Merling’schen Vorbild ausgefuhrta). Auf 4 g Granatolin in 
‘20 ccm Wasser geliist haben wir in der Regel 10 g Cbromsaure und 
14 g Schwefelsaure, mit 200 g Wasser verdinnt, verwendet. Bei -4n- 
wendung von 8 g Chromsaure erhiilt man nur Spuren der gesuchten 
Sbure, mit 12 g Clirornsiiure scheinen die Ausbeuten besser auszu- 
fallen, doch bleibt dio ganze Darstellungsweise immer eine wenig be- 
friedigende. 

Nach 2 stiindigem Kochen wurde das Oxydationsgemisch rnit 
Wasser verdiinnt, mit schwefeliger Saure versetzt und das Chrom rnit 
Ammoniak heiss ausgefi‘illt. Das stets mehr oder weniger hellgelb 
gefarbte Filtrat giebt beim Eindauipfen einen stark gefarbten Riick- 
stand. Letzterer wurde mit Alkohol heiss ausgezogen rind der S O  ge- 
wonnene Salzriickstand rnit Barytwasser bis zum Aufhijren der Arn- 
moniakentwicklung gekocht. Die nach der Behandlung mit Rohlen- 
saure erhaltene Barytsalzlijsung war immer so stark gefarbt, dass 
eine Entfarbiing mit Thierkohle nothwendig wurde. Nach Ausfiillung 
des Baryts mit Schwefelsaure wurde schliesslich das Filtrat bis zur 
Syrnpconsistenz eingecngt. Eine Austiillung der neuen siiure mit 
Alkobol erwies sich als unzweckmassig, da hierbei sich nur geringe 

Ann. d. Chem. 216, 348. I)  Diese Berichte 28, 2277 und 3271. 
Rerivlne 11. 9. C ~ V E  Gesr!!sch:ift. Jalirg.  XS IX. 32 
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Mengen eines amorphen Korpers ausscheiden ; nach langerem Stehen 
erstarrt aber der besagte Syrup theilweise zu einer krystallinischen 
Masse. Letztere lasst sich nun nach dem Absaugen durch Umkry- 
stallisiren aus wenig Wasser weiter reinigen und kann schliesslich 
aus der alkoholiscb - wassrigen Losnng mit Aetber gefallt werden. 
Wenu man keinen grossen Ueberschuss an letzterem verwendet, 
scheidet sich die ncue Saure in  kleinen, farblosen Prismen oder rhom- 
bischen Tafelchen aus, die lifters rosettenartig gruppirt sind. Bei 
raschem Ausfallen erhalt man sie in Form von kleinen, weissen, kugel- 
fiirmigen Aggregaten. Die Ausbeute an krystallinischer SBure ist 
stete geringer als bei der Darstellung der Tropinsaure rind die Rei- 
nigung eine vie1 schwierigere. Den syrupformigen ilntheil des Oxy- 
dationsprodocts haben wir vorlaufjg nicht weiter untersucht. 

Die neue Saure, die wir G r a n a t s a u r e  nennen wollen, zeigt in 
ihren Eigenschaften die griisste Aehnlichkeit mit der Tropinsaure. 
Sie ist,  wie diese, in Alkohol und Aether fast unloslich und kann 
aus Wasser umkrystallisirt werden. Beim Erhitzen im Rohrchen fangt 
sie bei 235O zu sintern an und schmilzt unter starkem Aufschaumen 
zwischen 2400 und 245O. Die Tropinsaure schmilzt unter ahnlichen 
Erscheinangen bei ca. 218O. 

Die Formel CsH15NOg wurde sowohl durch die Analyse der 
freien Siiure als namentlich durch jene des Golddoppelsalzes bestatigt. 

Analyse: Ber. fiir CgHl5NOa. 
Procente: C 53.73, H 7.46. 

Gef. n 53.21, 53.33, )) 7.78, 7.53. 
Das C h l o r o a a r a t  scheidet sich aus der concentrirten salzsauren 

Lijsung der S i u r e  beim Versetzen rnit Goldcblorid und Stehenlassen 
iiber Schwefelsaure i n  derben, gelben Rosetten aus, welche, unter vor- 
herigern Sintern, bei 1 90° untw Zersetzorig schmelzen. 

Analyse: Ber. fur CS HIS NO4 . H A u  CIA. 
Procente: C 20.00, H 2.96, Aa 3 6 . 3 .  

Gef. n D 19.91, 3.09, )> 36.15 
Wir glauben, dass sich aus den entsprechenden Dicarbonsauren 

sowob1 das Granatonin als auch das Troponin werden synthetisch 
aufbauen lasaen. Nach dem Vorbilde der partiellen Syuthese des 
Kamphers von B r e d  t') ist zu erwarten, dass die 2.5-Piperidincarbon- 
essigsiiure durch Kohlensaure- und Wasserabspaltung das Troponin 
liefern wird 

COOH co 
c5 NH<CH2 . CO OH CHz 

= CsHsNH<. + CO2 + HzO. 

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

I) Ann. d. Chem. 289, 3. 
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Bildurig der Granatsaure muss man,  nach unserer Auffassung, aber 
jedenfalls folgern, dass das Sauerstoffatom eine der in obiger Formel 
mit 4, 5 oder 6 bezeichneten Stellen eincehmen wird. Die Lage in 
4 ist freilich corlaufig noch eine willkiirliche. 

Dementsprechend wird man das Granatonin entweder aus der 
I .3 - Piperidincarbonpropionsaure oder aus der I .3 - Piperidindiessig- 
saure erhalten k6nnen. 

Zum Schlusse wollen wir noch anfiihren, dass nach unserer Auf- 
fassung, das G r a n  a t a n i n  unter den sechsgliedrigen Doppelringen eine 
wichtige Liicke ausfiillt und zwischen dem T r o p a n i n  und dern D e k a -  
h y d r o c h i n o l i n  (Chinolanin) seinen Platz findet. Dieses letztere 
wurde von R a m b e r g e r  und L e n g f e l d  1) dargestellt und gleicht auch 
in den Eigenschaften seinen zwei niedrigeren Kernhomologen. Diese 
Beziehungen lassen sich jedoch vie1 besser iibersehen, wenn man das  
Granatanin und das Tropanin in einer von der iiblichen scheinbar 
etwas verschiedenen Form darstellt, indem man gleichsam die sog. 
Briickenkohlenstoffatome um 1800 aus dem Pyridinringe herausdreht 
(siehe zum Vergleich die oben angefiihrte Methylgranatolinformel) : 

(3) H~C-CHTCH~ (3) (4) H ~ C ~ C H - C H S  (4) ( 5 )  H a C T C H - C H a  (5) 

I (5) HaC : t . l B  , CHB : ( 5 )  I I cz,&Ha 

I 
(4) HaC CHa (4) I 1  I I (3)6H2 ' I  

(51 H2C (alCH2 CH2 ( 5 )  

HA- CH'"bH2 (6) H N  I --CH-CH2 (1) I (6) HN- '"dH-CH2 ( 6 )  

Dekahydrochinolin. Granatanin. Tropaoin. 
Wiihrend, wie es scheint, zwei a r o  m a t i s  c h e  sechsgliedrige Ringe 

niir in Orthostellung einen Doppelring bilden kiinnen, sind bei Auf- 
hebung der a r o m a t  i s c h e n  Bindungsweise alle Anlagerungsformen be- 
bestandig. Es werden dadurch sechsgliedrige Doppelsysteme , aus 9 
und aim 8 Atomen bestehend, niiiglich, hei welchen die Verkettung 
der beiden Ringe resp. in Meta- u n d  Parastellung stattfindet. Die drei 
Doppelsysteme haben daher 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatome gemeinsam. 

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

Schliesslich sei es uns gestattet, der Firma E. M e r c k  bei dieqer 
Gelegenheit nochmals unseren Dank anszusprechen , denn ohne ihre 
Unterstiitzring ware es uns nicht miiglich gewesen, das Material zu 
diesen Untersuchungen zu erlangen. 

B o l o g n a ,  19. Februar 1896. 

1) Diese Berichto 23, 1115. 




