Das Iminopyrin, wie wir diese Verbindung vorldufig nennen
wollen, schmilzt bei 116", 18st sich leicht in Aether, sowie in Alkohol und
ist auch in Wasser lislich. Beim Erhitzen im Reagensglas destillirt
es unverdindert in den oberen Theil desselben und erstarrt wieder zu
langen weissen Nadeln. Die wissrige Losung wird von Eisenchlorid
nicht gefirbt,

Das Anilopyrin und das Iminopyrin enthalten ihrer Bildungsweise
nach zwei mit einander verbundene oder in einander geschobene Fiinf-
ringe, deren Muttersubstanz eine Art Dipyrazol,

NH

PR

HN C

N

| Il

HC — CH

sein wiirde. Von diesem leiten sich dann durch Sabstitution einer
NH-Gruppe durch Sauerstoff oder Schwefel andere Ringsysteme ab,
welche die Muttersubstanzen des Antipyring und des Thiopyrins sind.

Die Untersuchung, die wir nur zur ungestorten Weiterfiihrung
derselben vorliufig verdffentlicbt haben, wird fortgesetzt.

Rostock, 12. Mirz 1901.

113. A, Pinner und E. Kohlhammer: Ueber Piloocarpin.
(ITL. Mittheilung.]
(Eingegangen am 15. Marz 1901.)

In zwei friiheren Abhandlungen') haben wir als Ergebniss
einer bebufs Aufklirspg der Constitation des Pilocarpins unter-
nommenen Untersuchung eine Reihe von Producten beschrieben,
welche wir mit Hiilfe verschiedener Oxydationsmittel aus dem Alka-
loid erhalten haben?). Durch Erhitzen mit Brom und Wasser haben
wir aus der C;HjgN20O: zusammengesetzten Base die Bromcar-

1) Diese Berichte 83, 1424 uvnd 2357. [1900]

?) Auf eine in diesen Berichten (33, 2892) erschienene Notiz von
H. A. D. Jowett braucken wir nicht einzugehen, weil die darin enthaltenen
rachlichen Angaben falsch sind, wie auch aus der vorliegenden Mittheilang
bervorgeht, die persénlichen Bemerkungen aber durch die Thatsache in das
richtige Licht gesetzt werden, dass kurz nach unserer ersten Mittheilung
Hrn. Jowett privatim angezeigt wurde, dass bei der Oxydation der Base
mit Kaliumpermanganat eine stickstofffreie Saure erhalten wird, und kurz
nach unserer zweiten, am 23.Juli v. J, in der Sitzung vorgetragenen und am
6. August eingereichten Mittheilung ihm ausdriicklich angezeigt wurde, dass
scine ausfithrliche Abhandlung leider za spit zu unserer Kenntniss gelangt ist.
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pinsiure genannte zweibasische Siure CjoHy;sBrNiO4, durch Er-
hitzen mit Chromsfiure die »Pilocarpo&sidure« CyiH;gN20;, end-
lich durch Kaliumpermanganat und durch Wasserstoffsuperoxyd in
der Kilte die »Piluvinsiurec CyH,;50¢ bezw. CsH,2 05 gewonnen.
In Folge der Angaben von Jowett, welcher mittels Kaliumperman-
ganat aus der Base eine Sdure C;HyoOs erhalten haben wollte,
die auch er fiir identisch mit Piluvinsiure hilt, und fiir deren
Constitution er bereits eine Formel entwickelt hat, haben wir
die Piluvinsiure wiederholt und in verschiedener Weise dargestellt,
analysirt und melirere Verbindungen derselben untersucht. Ausserdem
haben wir, wenn auch noch nicht mit derjenigen Sicherheit, welche
bei den wenig charakteristischen und gleichzeitig hoch zusammenge-
setzten Verbindungen nur durch wiederholte Darstellang in grésserem
Maassstabe zu erreichen ist, feststellen kénnen, dass neben der Siure
CgH,20; in kleiner Menge stickstoffhaltige S#uren entstehen, aus
deren Zusammensetzung hervorzugehen scheint, dass die beiden Stick-
stoffatome, von welchen, wie frither ermittelt worden ist, das eine
als Ammoniak, das andere als Methylamin abgespalten wird. nicht
gleichzeitig abgespalten werden, sondern erst Ammoniak und danm
Methylamin erzeugt wird.

Beziiglich der Piluvinsiiure selbst miissen wir als nicht véllig
entschieden erachten, ob ihr die Zusammensetzung CsHi4Os oder
CsH;205 in ibren Salzen, und Cs Hi2 Os oder CsHyoO; in ihren Estern
und als freie Séiure zukommt. Man darf nicht vergessen, dass so-
wohl die freie Siiure als auch ihre Salze dusserst leicht lésliche, nicht
krystallisirende Substanzen sind, dass deshalb "die Reindarstellung
recht schwierig und in vollem Maasse nur bei Anwendung recht er-
heblicher Mengen erreichbar ist. Der Gewinnung erheblicher Mengen
dieser Stoffe steht aber die Kostbarkeit des Pilocarpins als uniiber-
steigliches Hinderniss entgegen.

Ferner haben wir die Pilocarpoésiure Cy1HisN3Os, d.h. das
mittels Chromsidure gewonpene Oxydationsproduct des Pilocarpins,
mit Kaliumpermanganat oxydirt und hierbei eine schén krystallisirende,
atickstofffreie Siiure erhalten, welche im Gegensatz zur Piluvin-
siure ein schwer 16sliches, krystallinisches Baryum- und
ein ebensolches Blei-Salz liefert. Diese Siure, welche wir
Isohydrochelidonsdure vorliufig nennen wollen, hat die Zusammen-
setzung C;Hj 005 und entsteht aus der Pilocarpoésiure nach der

Gleichung:
Cnn HysN3O;s + 50 + H30 = C;H,005 +~ NH; + CH;.NH; 4+ 3CO..

. Sie kann leicht in vollkommen reinem Zustande erhalten werden.
Sie zeigt genau denselben Schmelzpunkt (145%) wie eine sebr kurz in der
Litteratur erwiihnte, von Kachler (Ann. d. Chem. 191, 152) unter den



Oxydationsproducten der Camphersiure erhaltene Sdure C;H100s5. Ob
die Uebereinstimmung des Schmelzpunktes auch Identitit bedeutet,
ist bei den nicht bekannt gegebenen Eigenachaften der erwihnten
Siéiare nicht zu entscheiden.

Dagegen besitzt die Siure grosse Aehnlichkeit mit der zaerst
von Lieben und Haitinger durch Reduction der Chelidonséure
gewonnepen Hydrochelidonsiure oder Acetondiessigséure
CO.H.CH:.CH;.CO.CHy.CH,.CO:H, welche von Volhard aus
Bernsteinsiure dargestellt und sehr eingehend beschrieben worden ist.
Freilich ist der Schmelzpunkt dieser Séiure von Volhard zu 143° an-
gegeben, ausserdem sind von Volhard zwei Baryumsalze erhalten
worden, welche 2 und 2'/3 H3 O als Krystallwasser enthielten, wihrend
wir ein Baryumsalz mit einem H3O erhalten haben. Wir haben
deshalb vorldufig unserer Siure den Namen Isohydrochelidonsfiure
gegeben, bis die eingehendere Untersuchung Klidrang geschaffen haben
wird.

Dass wir trotz dieser Verschiedenheiten geneigt sind, die Identitit
unserer Siure mit der Hydrochelidonsfiure fiir nicht vgllig ausge-
schlossen zu balten, kommt daher, dass wir in geringer Menge neben
dieser Siure eine zweite erhalten und als Kaliumsalz analysirt haben.
Die Zahlen, welche dieses Salz geliefert, stimmten einigermaassen auf
malonsaures Kalium, allein das Salz enthielt auch oxalsaures Kalium,
sodass vielleicht ein dquimolekulares Gemisch von oxalsaarem und
bernsteinsaurem Kalium vorliegt, welches natargemiiss die Zusammen-
setzung des malonsauren Kaliums besitzen muss. Die Hydro-
"chelidonsiiure aber zerfillt bei der Oxydation in Oxalséure und Bern-
steinsiure.

Da wir anfinglich vermutheten, es kénnte méglicher Weise bei der
Oxydation der Pilocarpogstiore gleichzeitig neben der Siure C;HyoOs
Malonsiure durch Aufoahme von einem Atom Sauerstoff entstehen
und Abspaltung von Ammoniak und Methylamin durch Wasser nach
der Gleichung erfolgen:

Ci His N2 Os +3HO+ O0=C;H;,0;, +C;: H,0, + NH3+CH3.NH2,

sodass erst durch weitere Oxydation die Malonsdure zu Kobhlensiure
verbrannt wiirde, haben wir in einem Versuch zu Pilocarpoésiiure so
viel Permanganat hinzugefiigt als einem Atom Sauerstoff entspricht.
Der Versuch ergab jedoch, dass opur ein Theil der Pilocarpoésiure
zn Isohydrochelidonsfiare und Kohlens&ure oxydirt worden war, so-
dass jedenfalls die Oxydation nicht in diesem Sinne erfolgt.

Das giinstige Resultat, welches wir durch Oxydation des Pilo-
carpins mit zwei Oxydationsmitteln, zuerst mit Chromséure und dann
mit Kaliumpermanganat, erhalten haben, hat uns veranlasst, auch zu
versuchen, die Piluvinsiure C3H;40¢ mit Chromssiure weiter zu
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oxydiren, Auf dem Wasserbade wird die Sdure von dem Oxydations-
mittel iiberhaupt nicht apgegriffen, beim Kochen ganz langsam ver-
dndert, aber dabei vollstindig verbrannt, sodass man bei Anwendung
von soviel Chromsdure, als 3 O auf jedes Molekiil Piluvinsiure ent-
spricht, erst nach vielstiindigem Kochen eine griine Flissigkeit erhilt,
die beim Neutralisiren mit Barytwasser lediglich piluvinsaures Baryum
liefert. Eine spiiter erwibnte Analyse ist mit einem so gewonnenen
Salze ausgefiihrt worden.

Die Bromcarpinsiure C;; Hys Br N3O; wird von Kaliumpermanganat
leicht oxydirt und scbeint dabei Piluvinsdure zu liefern. Wir haben
das leicht ldsliche Kaliumsalz der Siure nicht bromfrei erhalten
kénnen.

Pilavinsdure, CgHys0;.

Zur Oxydation des Pilocarpins mit Kaliumpermanganat haben
wir stets etwas mehr als die berecbnete Menge (statt 5 O fiir jedes
Molekiil der Base etwa 6 O) angewendet, um sicher keine unzersetzte
Substanz in der Lésung zu haben, und, um véllige Entfirbung der in
der Kiilte innerhalb 24 Stunden roth gebliebenen Fliissigkeit herbei-
zufiibren, schliesslich auf dem Wasserbade etwas erwirmt. Die vom
Braunstein abfiltrirte Losung wurde verdampft, in wenig heissem ab-
solutem Alkohol aufgenommen und aus der alkoholischen L&gung
durch Zusatz etwa der zehnfachen Menge kalten absoluten Alkohols
das Kaliumsalz der Siure gefillt. Es hat sich nimlich herausgestellt,
dass das piluvinsaure Kalium in kaltem absolutem Alkohol unlos-
lich ist, dass ihm aber, ausser kohlensaurem Kalium, ein anderes,
stickstoff baltiges, in absolutem Alkohol selr leicht l5sliches Kalium-
salz beigemischt ist, welches seine Ldslichkeit in wenig Alkobol be-
wirkt. So konnte das piluvinsaure Kalium sowohl von Carbonat als
auch von etwa entstandenen anderen Salzen (z. B. Acetat) vollkommen
befreit werden.

Obwohl die Analyse des Kaliumsalzes zur sicheren Ermittelung
der Zusammensetzung der Piluvinsiure nicht von entscheidender Be-
deutung ist, haben wir dieselbe doch wiederholt ausgefihrt und geben
hier die Resultate:

0.2434 g Shst.: 0.2687 g COy, 0.1084g H,0. — 0.229 g Sbst.: 0.2441 g COy,
0.0984 g H;0. — 0.2537 g Sbat.: 0.1505 g K550, — 0.2208 g Sbst.: 0.1823 g
K180,

Das Salz war bei 100° getrocknet worden. Unter der Annahme,
dass Kaliumcarbonat bei der Verbrennang zuriickgeblieben ist, be-
rechnen sich folgende Werthe fiir CsHyoKaOg:

Ber. C 29.79, H 4.25, K 27.73
Gef. » 30.11, 29.07, » 4.72, 4,77 » 26.86,-26.91.

Das Kaliumsalz ist in reinem Zustande nicht hygroskopisch,

iusserst leicht ldslich in Wasser, leicht in 70 ~ 80-procentigem Spiritus,
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kaom in absolutem Alkohol. Aber schon geringe Verunreinigung
mit dem spéter zu erwihnenden stickstoffhaltigen Kaliumsalz 1dsst es
sehr hygroskopisch erscheinen.

Ferner haben wir wiederholt das Pilocarpin mit Wasserstoff-
superoxyd oxydirt, um das Baryumsalz der Piluvinsiure und aus
diesem die freie Siure darzustellen. Spiter haben wir ein einfaches
Verfabren gefunden, um das Kaliumsalz in das Baryumsalz iiberzu-
fihren. Die Art der Reindarstellung des Salzes ist in der friheren
Mittheilung geniigend beschrieben. -

Zwei Baryumbestimmungen von Salzen verschiedener Darstellungen
stimmen auf die Formel CgH;2BaQs.

0.2219 g Sbst.: 0.1498 g BaS0y; 0.1018 g Sbst.: 0.0693 g BaSO0,.

CsH;2Ba0s: Ber. Ba 40.17. Gef. Ba 39.69, 40.13.

Aus dem Baryumsalz wurde durch genaue Zerlegung desselben
mit Schwefelsiure die freie Piluvinsiure dargestellt, indem die
Losung, welche weder auf Schwefelsiure noeh auf Baryt reagirte,
verdampft und schliesslich léngere Zeit im Vacuum-Exsiccator ge-
trocknet wurde. In Folge sehr geringer Verdunstung der S#ure
konnte vdllige Gewichtsconstanz nicht erreicht werden, vielmebr nahm
bei 24-stindigem Verweilen im Vacuum die Sdure um etwa 1 mg .ab.
Sie wurde als schwach gelblicher, kaum beweglicher Syrup erhalten,
der geringe Neigung zur Krystallisation zeigte. Gleichwohl glaaben
wir, dass die chemisch reine Siiure eine krystallisirende Substanz ist?).

0271 g Sbst.: 0.5101 g CO,, 0.1677 g Hy0; 0.271 g Sbet.: 0.5138 g
€03 0.1709 g H50.

CsHi20;: Ber. C 51.06, H 6.38.
Gef. » 51.33, 51.70, » 6.88, 7.01.

Es ist zu beachten, dass sowohl das Kaliamsalz als auch das
Baryumsalz sich von einer Saure CgH,,O; ableiten, wihrend die
Siure selbst CgH;s Os zosammengesetzt ist. Es ist moglich, dass die
Salze sehr schwer zu entfernendes Krystallwasser enthalten, aber man
kann auch annebmen, dass die Siare eine Lactons#ure ist, wie bereits
Jowett gefunden hat. Auch wir haben feststellen konnen, dass
unter Anwendung von Phenolphtalein als Indicator Neutralitét erreicht
wird, wenn 1 Mol.-Gew. Natronlauge zu 1 Mol.-Gew. der Séiure gefiigt
wird, hingegen beim Kochen der Siure mit tiberschiissigem Natron und
Zuricktitriren mit Salzsiure die Flissigkeit erst bei Sittigung mit fast
2 Mol.-Gew. Natronlauge neutral ist.

1) Hr. Jowett sagt in seiner oben erwithnten Notiz: Den HHrn. Pinner
und Kohlhammer ist es nicht gelungen, die freie Sure zu isoliren etc. Als
diese Worte niedergeschrieben wurden, war die Saure bereits dargestellt uand
theilweise analysirt,
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0.1227 g erforderten 0.002534 g NaHO beim directen Titriren
statt 0.00261 g NaHO; 0.134 g erforderten nach dem Kochen mit
{iberschiissiger Lange 0.0045 g NaHO statt der berechneten 0.0057 g
NaHO.

Freilich ist zu beriicksichtigen, dass die Ester der Piluvinsiure
sich ebenfalls von der Siure CsHj20;s ableiten, allein bei der Esteri-
‘ficirung durch Erhitzen des Kaliumsalzes mit Alkylhalogen kann
voriibergehend die freie Siiure entstehen und ein alkoholisches
Hydroxyl neben dem des Carboxyls alkylirt werden, oder bei der
sehr hohen Destillationstemperatur der Ester die Wasserabspaltung
zwischen zwei alkoholischen Hydroxylen der Saure CgHy,0g ein-
treten.

Es sind die Versuche noch nicht geniigend vorgeschritten, um
hier sichere Schliisse zu gestatten.

Ester der S&uren.

Wir baben den Aethylester nicht nochmals analysirt, weil,
ansser unserer friheren Apalyse, ups drei Analysen des Hrn. Jowett
die Zusammensetzung des Esters als CgH;y0;(CsHs)s geniigend be-
griindet zu haben scheinen. Hr. Jowett hat, abgesehen von einer
Analyse, welche ihm 57.67 pCt Kohlenstoff') ergeben hat, folgende
Zahlen gefunden:

C 58 83, 58.41, 58.32 pCt. statt 59.02 pCt.
H 772, 17.13, 762 » » 820 »

Der stets zu niedrig gefundene Wasserstoff deutet, wiefriher erwiihnt,
vielleicht darauf hin, dass der Ester nicht von einer Séure CsHisOs,
sondern CsHyoOs sich .ableitet, d. h. dass die Piluvinsfure nicht
(s H140¢, sondern CsHy30¢ zusammengesetzt ist. Vorldufig halten
wir die von uns gegebene Formel CgHi40; aus verschiedenen Griinden
fiir die wahrscheinlichere.

Piluvinsdureamylester, CsHyoOs(CsHy)e. Dieser Ester
wurde dargestellt, weil seine Zusammensetzung sich sebr erheblich
von der einer Verbindung C; HyO4Cs Hy1 unterscheidet. Das Baryum-
salz der Saure wurde mit 3 Theilen Amylbromid und 4 Theilen
Gihrungsamylalkohol am Riickflusskiihler gekocht, bis das Salz aus-
schliesslich aus Brombaryum bestehend sich erwies, dann mit Aether
versetzt, die Flissigkeit von Aether und dem grossten Theil des
Amylalkohols bei gewdhnlichem Luftdrack befreit und der Riickstand
im Vacuum destillirt. So wurde ein gelbes, kaum riechendes, unter
25 mm Druck bei 192° siedendes, leicht zersetzliches QOel erhalten.
Das analysirte Oel war nicht ganz rein.

" In der Abbandlung von Jowett in den Tramsactions (77, 856) ist
irrthiimlich 57.83 pCt. Kohlenstoff berechnet.



0.1862 g Sbst.: 0.4577 g COs, 0.1522 g H,0.
CsH1005(CsHy;),. Ber. C 65.85, H 9.76.
Gef. » 67.07, » 9.08.
C:H304(CsHyy). Ber. C 63.16, H 8.77.

Trotz der schlecht stimmenden Zahlen ist doch die Formel
Cs Hi, 05 (CsHyy)s wohl als die einzig mdgliche zu betrachten.

Nebenproducte bei der Oxydation des Pilocarpins
mit Kaliumpermanganat. Schon bei unseren ersten Versachen
haben wir gefunden, dass, wenu man Pilocarpin mit Kaliumpermau-
ganat oxydirt, die vom Braunstein filtrirte Ldsung eindampft, den
Riickstand zur Treunung von entstandenem Kaliumcarbonat mit 92-
procentigem Spiritus aufnimmt und aus dem Filtrat fractionirt durch
Acther Kaliumsalze ausfillt, die ersten Fractionen stickstofffrei, die
spiteren stickstoffhaltig sind. In den Mutterlangen bleiben die stick-
stoffreichsten Salze.

Bei den verschiedenen Oxydationsversuchen hatten sich derartige
dtherigche Mutterlaugen in etwas grdsserer Menge angesammelt und
konnten weiter verarbeitet werden. Nach dem Verjagen des Aethers
und der kleinen Menge Alkohols hinterblieb ein sehr stark bygro-
skopischer Riickstand, der sehr leicht auch in absolutem Alkohol
loslich war, unldslich in reinem Aether. Da er beim Erwidrmen mit
Kalilauge ammoniakalisch riechende Dimpfe entwickelte, lag die
Vermuthung vahe, er sei ein Gemisch von Kalium- und Ammonium-
oder Methylammonium-Salzen. Es wurde deshalb die alkoholische
Losung des Riickstandes mit Lauge wiederbolt abgedampft. Allein
dabei stellte sich heraus, dass nicht ein Ammonium- oder
Methylammonium-Salz vorlag, sondern dass durch die Kalilauge eine
vorbandene stickstoffbaltige Sa&ure Zersetzung erleidet. Deshalb
wurde die in absolutem Alkohol aufgenommene, stark alkalische
Flissigkeit mit Kohlensfiure gesittigt, vom Kaliumcarbonat und Bi-
carbonat abfiltrirt und die in Lé&sung gebliebenen Kaliumsalze zu-
nichst wieder durch Aether fractionirt gefillt und die letzten Frac-
tionen in die Baryumsalze ibergefiibrt, indem die alkoholische Lisung
vorsichtig mit syrupformiger Phosphorsiure so lange versetzt wurde,
bis ein Tropfen in einer filtrirten Probe keinen Niederschlag mebr
erzeugte, Daranf wurde vom npiedergefallenen Kaliumphosphat
filtrirt und das Filtrat nach Zusatz von etwas Wasser mit gesét-
tigtem Barytwasser versetat, bis die Flissigkeit eben alkalisch za-
reagiren begann. Zur Entfernung der kleinen Menge iiberschiissigen
Baryts wurde etwas Kohlensfure eingeleitet, filtrirt und das Fil-
trat zur Trockne verdampft. .Der Riickstand wurde in méglichst
wenig Wasser geldst und die Ldsung fractionirt mit absolutem
Alkohol und schliesslich mit Aether gefillt. Der letzte Niederschlag
wurde analysirt (Salz A) und lieferte ein Resultat, welches, wenn
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auch nicht mit voller Sicherheit, so doch mit hoher Wahrscheinlichkeit
auf ein Salz der Zusammensetzung C;s His NBaO; schliessen lasst.
In der alkoholisch-dtherischen Mutterlauge blieb ein Salz, welches
nach vélliger Verjagung des Losungsmittels als stark hygroskopischer
Riickstand zuriickblieb. Dieser wurde mit absolutem Alkohol durch-
geriihrt, wobei ein Theil sich 13ste. Der ungeléste Theil wurde
ebenfalls analysirt (Salz B), wilhrend aus der Lodsung durch Aether
ein Niederschlag erzeugt wurde, in welchem der Baryumgehalt er-
mittelt wurde (Salz C).

Aus den folgenden Analysen ist zu erkennen, dass in den leichter
16slichen Antheilen der Gebalt an Baryum immer geringer wird. Nun
befindet sich aber in dem Rohmaterial eine stickstoffhaltige, schon
krystallisirende, sehr leicht in Alkohol, schwer in Aether und Chloro-
form, kaum in Benzol 16sliche, indifferente, aschenfreie Substanz,
welche wir nur in sehr kleiner Menge in reinem Zustande erbalten
haben, sodass wir nur ibhren Schmelzpunkt (94°) und ihren Kohlen-
stoff- und Wasserstoff-Gehalt feststellen konnten. Es erscheint uns
wahrscheinlich, dass die letzten Fallungen der Baryumsalze diese Ver-
bindung als Verunreinigung in immer steigender Menge enthielten.

Sbst. A. 0.1576 g Sbst.: 0.1990 g CO,, 0.0605 g Hy0. — 0.2391 g Sbet.:
0.2991 g COs, 0.1022 g Hy0. — 0.1709 g Sbst.: 5.5 cem N (169, 753 mm). —
0.1644 g Sbst.: 0.0894 g BaSO,.

C(1H;sNBa(Os. Ber. C 34.9, H 4.0, N 3.7, Ba 36.2.
Gef. » 34.44, 34,12, » 4.27, 4,75, » 3.7, » 326.
Sbst. B. 0.1630 g Sbst.: 4.4 ccm N (179, 765 mm). — 0.1655 g Sbst.:

0.0831 g BaSO0,.
Gef. N 3.7, Ba 29.56.

Sbst. C. 0.1504 g Sbst.: 0.0710 g BaS0Oy, also = 27.66 pCt. Ba.

Isohydrochelidonsiure, C;HyOs.

Setzt man zu einer 10-procentigen Ldsung von pilocarpo&saurem
Baryum, Cy1 Hys N3Oy Ba, eine 1-procentige Kaliumpermanganatlgsung,
8o tritt zundchst ziemlich schnell Entfirbung ein, die mit zunehmen-
der Verdiinnung zwar langsamer erfolgt, aber erst, wenn mebr als
5 O auf jedes Molekiil des Salzes verbraucht sind, auch nach 24 Stunden
picht erreicht wird. Jetzt wird durch Erwirmen der Fliissigkeit der
letzte Rest Permanganat zerstort, vom Braunstein abfiltrirt, das Fil-
trat verdampft und der Riickstand mit 60-procentigem Alkohol aus-
gezogen. Es hinterbleibt in sehr geringer Menge ein Salz, dessen Zu-
sammensetzung gleich der des malonsauren Kaliums ist, das aber
auch ein dquimoleculares Gemisch von oxalsaurem und bernsteinsaurem
Kalium sein kann. Die Lésung wird wieder zar Trockne verdampft,
wieder in 60-procentigem Alkohol aufgcuommen und diese Operation
80 oft wiederholt. bis das trockne Salz in dem verdiinnten Wein-



geist vollig klar sich 18st. Aus diesem Salz wurde durch Bleiacetat
das Bleisalz gefillt, welches, mit Schwefelwasserstoff zersetzt, die freie
Saure lieferte.

Die Séure hinterbleibt nach dem Verdunsten ihrer Ldsung’ in
farblosen, glinzenden Nadeln, die bei 1459 schmelzen, sebr leicht in
Wasser und Alkohol, schwer in Aether, nicht in Benzol 16slich
sind. Zur Analyse wurde die Séure aus Aether umkrystallisirt.

0.1697 g Sbst.: 0.3032 g COs, 0.1117 g H;0. — 0.1433 g Sbst.: 0.2509 g
CO;, 0.0887 g Hy0. — 0.1642 g Sbst.: 0.2892 g COy; 0.0970 g HaO.

C2H;00s. Ber. C 48.3, H 5.7.
Gef. » 48.7, 47.7, 48.0, » 7.3, 6.8, 6.5.

Das Baryumsalz, C;HgO; Ba + H; O, scheidet sich beim Ein-
dampfen seiner Losung ans der heissen Fliissigkeit in kleinen Blittchen
aus, die pur ein HyO enthalten. Es ist ziemlich schwer in Wasser
l6slich. (Hydrochelidonsaures Baryum enthilt nach Volhard 2/5 oder
2 H;O; siehe Ann. d. Chem. 253, 215.)

0.1118 g lufttrockenes Salz: 0.0815 g BaSO;, d. h. 43.02 pCt, Ba;
CrHsO; Ba + Hy0 enthalt 41.90 pCt.

0.1155 g Shst. verloren bei 110° 0.007 g H;0 = 6.06 pCt., berechnet
5.5 pCt.

0.1066 g getrockneter Sbst.: 0.1030 g COg, 0.0247 g H,0.

C7HsOs;Ba. Ber. C 27.18, H 2.56,
Gef. » 26.35, » 2.58.

Das Bleisalz, C;HgO3 Pb, wurde aus der freien Siure mittels
Bleiacetat gefallt. Auf Zusatz von Bleiacetat oder Bleinitrat zu dem
Kaliumsalz der Séiure erhilt man stets basische Salze mit wechseln-
dem Bleigehalt. Das neatrale Bleisalz ist ein kdrnig krystallinischer
Niederschlag, der sehr schwer in Wasser laslich ist.

0.1206 g Sbst.: 0.0962 g COy, 0.0221 g HyO. — 0.0319 g Shst.: 0.0745 g
PbSO0,.

CrHsOsPb. Ber. C 22.17, H 2.06, Pb 54.62.
Gef. » 21,75, » 2.04, » 55.39.

Mit Kupfersalzen giebt das Kaliumsalz einen griinen, mit Queck-
silberoxydulsalzen einen weissen Niederschlag. Das fiir die Hydro-
chelidonsiiure als besonders charakteristisch bezeichnete, schwer lésliche
Zinksalz haben wir mit einer Husserst geringen Menge Substanz
awar darzustellen versucht, aber nicht als Niederschlag erhalten.
Wir betrachten dadurch noch nicht die Nichtidentitit der Hydro-
chelidonsiiure und der Isohydrochelidonsiiure fiir erwiesen.

Die neben der Isohydrochelidonsiiure in sehr geringer Menge ent~
stehende Sdure haben wir als Kaliumsalz analysirt. In zwei ver-
schiedenen Darstellungen zeigte das Salz trotz schlecht stimmender
Zahlen die Zusammensetzung CsH; K3 Oy + H;O mit aller wiinschens-
werthen Sicherheit.
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0.0276 g Sbst. verloren bei 110 0,0028 g H;O und gaben dann 0.024Y g
K380, — 0.1248 g Sbst.: 0.0831 g CO,, 0.0104 g H,0. — 0.0857 g Sbst.:
0.0874 g K2SO,. — 0.0369 g Sbst. verloren bei 1000 0.0038 g HqO.

03H2K204+ 1 l/QHQO. Ber. H;O 9.1, C 20.0, H 1.1, K 43.3.
Gef. » 10.1, 10.3, » 182, » 0.9, » 47.0, 45.7.

Das Salz giebt starke Reaction auf Oxalsdure, sodass es entweder
ein mit erheblichen Mengen Oxalat verunreinigtes Malonat, oder ein
Gemisch von oxalsaurem und bernsteinsaurem Salzist. Erwigt man, dass
das malonsaure Kalium 1 oder 2H3;0 enthélt, das oxalsaure Salz 1 HO
und das bernsteinsaure Salz 2H;0, also ein Gemisch diquimolecularer
Mengen auf drei Atome Kohlenstoff 1!'/3H20, so wiirden die Analysen
sowohl fiir ein solches Gemenge, als fiir mit oxalsaurem Salz ver-
unreinigtes malonsaures Salz sprechen.

Sobald die Constitution der Isohydrochelidonsiure mit Sicherheit
aufgekldrt sein wird, ldsst sich mit hoher Wahrscheinlichkeit daraus
der Aufbau des Pilocarpins selbst ableiten, da jetzt geniigend Erfah-
rungen hinsichtlich des Abbaus der Base vorliegen. Durch den Um-
stand, dass der zweite von uns an der Fortsetzung der Untersuchung
verhindert ist, sind wir gen&thigt, die bisherigen Ergebnisse trotz der
nicht abgeschlossenen Form mitzutheilen.

Berlin, Mirz 1901.

114, Adolf Baeyer und Viotor Villiger: Ueber das Hydrat
des Sulfurylchlorids.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Academie der
Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 9. M&rz 1901.)

Giesst man Sulfurylchlorid in eiskaltes Wasser, so bildet sich
augenblicklich ein schdn krystallisirtes Hydrat, welches auffallender
Weise noch nicht bekannt zu sein scheint. Carrara und Zoppel-
lari!) haben die Geschwindigkeit gemessen, mit der sich Sulfuryl:
chlorid in Wasser 156st, dabei aber die Bildung des Hydrates idber-
sehen, weil sie nur bei Temperaturen von + 10° und + 30° arbeiteten.
Diese Autoren wollten durch die Geschwindigkeit, mit der die Losung
eintritt, auch die Greschwindigkeit der Zersetzung des Sulfurylchlorids
in Salzsiure und Schwefelsiure bestimmen. Sie haben dabei aber

1) Gazz. chim. 24, I, 364 [1894]



