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dass bei der Einwirkung von Orthoaminodiphenylamin-Salzen auf 
8-Naphtochinon neben den als Hauptproduct auftretenden Verbindungen 
des Isonaphtophenazoniums stets geringe Mengen von Naphtophen- 
azonium-Derivaten entstehen. Letztere sind mit den aus den Rosindu- 
linen durch Entamidirung erhaltlichen Producten identisch. 

G enf. Universitatslaboratorium. 22. December 1896. 

654. F, Garel l i :  Kryoskopieche Versuohe zur Losung der Frege 
naoh d e r  Constitution der Tropanin- und Qranatanin-Baaen. 

[ M i t g e t h e i l t  von  G. Ciamician.]  
(Eingegangen am 2s. December.) 

In den letzten Jahren') hat Hr. G a r e l l i  an der Hand eines 
sehr ausgedphnten Beobachtungsmateriales gezeigt , dass Substanzen 
abnlicher Constitution Losungen bilden konnen, welche beim Erstarren 
anorrnale Gefrierpunktserniedrigungen aufweisen. Derartige kryo- 
skopische Anomalien wurden bis jetzt fast ausschliesslich an cyklisch 
gebauten organischen Stoffen beobachtet und wurden a u f  die Aus- 
scheidung fester Losungen ziiriickgefijhrt. Es hat  sich ergeben , dass 
die Bildung fester Liisungen von dem chemiscben Charakter der dabei 
betheiligten Stoffe unabhangig und nur durch den g1eich:trtigen Bau 
derselben bedingt ist, - daher bleiben additionelle Wasserstoffatorne, 
soweit dieselben die cyklische Structur der Verbindung nicht auf- 
heben, auf das  kryoskopische Verhalten derselben ohne Einfluss. 

Einkernige organische Stoffe sind in BenzollBsung anormal: dies 
wurde am Pyrrol und Pyrrolin, Pyridin und Piperidin, Thiophen, 
Cyclopentadien u. s. w. bestatigt gefundeli. Zweikernige Verbindungen 
vom Typus des Naphtalins sind dagegen in Benzollosurig normal, und 
die kryoskopische Anomalie tritt in  Naphtalinliisung auf :  so zeigtcn 
Dihydronaphtalin , Chiriolin, Isochinolin und Tetrahydrochinoh,  Indol, 
Inden, Cumaron usw. zu geringe Gefrierpunkserniedrigungen. Drei- 
kernige Stoffe vom Anthracen- oder Phenanthren-Typus Grid normal i n  
Benzol- und NaphtalinlBsung, iind tritt die kryoskopische Anomalie 
erst in Phenanthrenlosiing a u f ,  wie dies am Carbazol, Tetrabydro- 
carbazol, Acridin, Naphtochinolin, Fluoren und Diphenylenoxgd 
nachgewiesen werden konnte. Schlieselicb ware noch anzufijhren, 
dass Verbindungen vom Diphetiyltypus nur in Diphenyl, als Losungs- 
mittel cerwendet, kbnliche abnorme krposkopischr Erscheinungen ver- 
ursachten: Tetrahydrodiphenyl, Dipyridyle. Dithienyle wurden zur 
Bestatigung dieser Regel hier mit Erfolg gepriift. Wenn der gelijste 

1) Zeitsch. f. physik. Cheni., 13, 1 :  18, 51 und 21, !I:;. 
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Rorper Seitenketten oder wasserstoffsubstituirende Atome oder Radicale 
enthalt, so wird in der Regel die kryoskopische Anomalie mehr oder 
minder beeinflusst und kann auch ganzlich aufgehoberi werden; sie 
kann aber wieder hergestellt werden, wenu in dem gelosten Stoff und 
in dem L6sungsmittel sich die Seitenketten der Natur und Lage nach 
entsprechen. 

Diese weitgepruften uud oft bestatigten Regelmiissigkeiten forder- 
ten natiirlich im hohen Maasse dazu auf, bei der Feststellung der Consti- 
tution organischer Verbindungen verwertbet zu werden. Hr. 
G a r e l l i  hat daher vor einiger Zeit das N i c o t i n  und das  M e t a -  
n i c o t i  n kryoskopisch gepriift und i n  Uebereinstirnmung mit den 
Ergebnissen der rein chemischen Untersuchuog gefunden , dass diese 
beiden Basen keine hydrirten Dipyridyla sein konnten, da  sie in 
Diphenyliosung tiormale Erriiedrigungen liefern '). 

Die neueren Untersucbuogen iiber die Basen der Tropin- und 
Granatonin-Reihe gabeo nun Hrn. G a r  e l  l i  Veranlassung, seine kryo- 
skopischen Befunde zur Priifung der gegenwartig bevorzugten Annahme 
der Constitution dieser wichtigen Korperklasse heranzuziebpn. Das  
T r o p a n i n  und das  G r a n a t a n i n  werden nun bekanntlich als z w e i -  
k e r n i g e  Verbindungen oom Naphtalintypus aufgefasst, in welehen die 
beiden Ringe resp. in Para- und Metastellung mit einander verkettet 
sind'): 
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Tropanin. Granatanin. 
Wenn nun diese Ansicbt ricbtig ist und in diesen Basen nicht 

etwa e i n k e r n i g e  Verbindungen mit einer Seitenkette vorliegen, so 
stand es  zu erwarten, dass dieselben, etwa wie das Tetrahydrochinolin 
(und sicher auch das  bisber noch nicht untersuchte Dekahydrocbinolin), 
in Naphtalinlosung abnorme Depressionen liefern wiirden. Hr. G a -  
r e l l i  hat  d ie  entsprechenden Versuche ausgefiibrt und ist zu iiber- 
raschend giinstigen Resultaten gelongt, welche die jetzt bevorzugte 
eweikernige Coustitution der Tropanin- und Granatanin-Basen im hohern 
Maaese bestiitigen. Wegen der grossen Leichtigkeit, 
Subatanzen Kohlensaure und Waeser aozieheu, war 
darstellung derselben als aucb die kryoskopische 

I) Siehe P i n n e r ,  diem Berichte 26, 292 und 765 

a)  Diese Berichte 29, 489. 
628; ferner P i n n e r ,  ibid. 27, 1053 und 2863. 

mit welcher diese 
sowohl die Rein- 
Bestimmung rnit 

F. Blau,  ibid. 26 
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einigen Schwierigkeiten verbunden, die aber I+. G a r e l  l i  gliicklich 
iiberwunden hat. Die beiden Alkaloi'de wurden aus ihren Carbamaten 
niit Kali in Freiheit gesetzt und, nach dem sorgfiiltigen Trocknen in 
iitherischer Losung, im Wasserstoffstrom destillirt. Zu den kryo- 
skopischen Versuchen wurden alsdann die geschmolzenen Basen in 
kleine Glaskiigelchen eingefiillt , welche im Gefrierapparate selbst 
mit Hiilfe des Rijhrers sich leicht zertriimmern liessen, so dass die 
eingewogene Substanz ohne Veranderung oder Verlust vom geschmol- 
zsnen Naphtalin gelost werden konnte. Zur Controllirung seiner 
Resultate hat Hr. G n r e l l i  nuch eiue Bestimmung in Benzollosung 
und eine weitere in Diphenylloaung ausgefihrt, wobei, wie zu erwarten 
stand, n o r m a l e  Erniedrigungswerthe erhdten wurden. 

T r o p a n i n ,  C T B I ~ N  = 111. 
N a p  h ta l in lo  s u n g  (Molekalardepression 70O). 

0.3854 0.200 134.9 
0.5590 I) 0.31 126.2 
1.3355 0.75 124.6 
2.4674 1.41 122.5 
4.4674 2.55 122.6 

D ip h e n y 1 los u n g (Molekulardepression SOo). 
0.7273 0.5.15O 110.8 
1.70% 1.173 116.3 
3.7388 2.505 119.4 

G r a n a t a n i u ,  CsHlsN = 125. 
N a p h t a l i  n l B s u n  g (Molekulardepression 70O). 

0.4413 0.200 154.4 
1.0713 0.5 1 147.0 
2.0047 0.985 143.0 
3.9192 I 3.3 140.7 

Be n z o 11 6 s u n  g (Molekulardepression 500) 
0.793:) 0.315O 124.4 
1.8451) 0.72 12s.1 

Die Anomalie tritt, wie a m  den vorstehenden Zahlen erhellt, in 
Naphtalinliisung bei beiden Rasen ausserordentlich dentlich hervor; 
sie ist beim Granatanin etwas grosser 31s beim Tropanin. Die ge- 
fundenen Molekulargewichte fallen mit zuiiehrnender Concentration, 
was fiir die Ausscbeidung fester Losungeu besonders charakteristiech ist. 

Dass die hierrnit erwiesene kryoskopische Anomalie, welche durch 
das  Zusammenkrvstollisireu des Granatanins und des Tropanins rnit 
den] Naphtalin verursacht wird, nur auf einem Zufall beruhe, ist nach 

Concentration Erniedrigung Molekulargewicht 

Concentration Erniedriguog Molekulargewicht 

1) Diese Bestimmuog ist die zuerst ausgefiihrte, rnit nicht vollkommen 
reinem Materiale. 
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dem oben Erorterteu so wenig wahrscheinlich, dass eine derartige 
Annabme einer Widerlegung nicht bedarf. Man wird daher wohl die 
bier geschilderten Versucbe als eine sehr willkornmene Bestatigung 
d e r  M erling’schen Formelo bearissen, welche bis jetzt alle bekannten 
Thatsachen a m  besten erkliireo. 

Die kryoskopiscbe Metbode selbst gewinnt aber dnrch dieses 
wichtige und interessante Beispiel an Bedeutung, da  sie, wenn mit 
V o r s i c h t  angewendet, wicbtige Aufschliisse iiber die Constitution 
organischer Kiirper ertheilen kann. Ibre Rolle diirfte in dieser Be- 
ziehung manche Aehnlichkeit mit jener, die der Isomorphismus im 
anarganischen Gebiete gespielt hat, gewionen, um so mehr a h  beide 
Erscheinungen auch ursachlich verwandt sind. 

B o l o g n a ,  23. December 1896. 

555. (3. C i s m i c i a n  und P. Silber: Zur Kenntnies der 
Tropinehure. 

(Eingegangen am 25. December.) 
Die vorhergehende interessante Arbeit des Hrn. G a r e l l i  giebt 

tins Gelegenheit, auf einen Versuch bier zuriickzukommen, welchen wir 
im vorigen Jahre  in einer gleichbetitelten kurzen Notiz beschrieben 
haben ’). Wir hattetr damals gefunden, dass die Tropinsaure beim 
Erhitzen rnit Jodwasserstoffsaure und Phosphor im zugeschmolzenen 
Rohr auf 220° eine Rase liefert, deren bei 208-2100 schrnelzendes 
Chloroaurat die Zusammensetzung des Piperidinchlorgoldes zeigt, aber 
wahrscheinlich damit nicht identisch ist. Diese Verschiederibeit brachte 
uns auf den Gedanken, die Base kiinne vielleicht ein Methylpyrrolidin 
sein,  da  das  a-Methylpyrrolidingold nacb L a d e n b u r g  bei 2120 
schmilzt. Die Entsrehung des a-Methylpyrrolidins ails der Tropinsiiure 
war aber  mit der Merling’schen Formel desselben schwer vereinbar, 
j a  sie wiirde iiberhaupt zu einer anderen Auffassung der Tropinbasen 
fiihren, wahreod die von M e  r l i  ng begriindete Constitution derselben 
gerade jetzt durch die Versuche G a r e l l i ’ s  eine so ech6ne Bestiitigung 
erfahren hat. Gliicklicberweise ist die von uns erhaltene Baee sicber 
kein Methylpyrrolidin , sondern sehr wahrscheinlich ein trialkylirtes 
Amin, welcbes einer tiefgreifenden Zersetzung der Tropiostiure seine 
Entstehung verdankt. 

1) Dim Berichte 29, 1316. 




