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Das I m i n o p y r i n ,  wie wir diese Verbindung vorl&ufig nennen 
wollen, echmilzt bei 116", lost sich leicht in Aether. sowie in  Alkohol und 
is t  auch in Wasser loslicb. Beim Erhitzen im Reagensglas destillirt 
es unvertindert in den oberen Theil desselben und erstarrt wieder zu 
langen weissen Nadeln. Die whsr ige  Liisung wird von Eisenchlorid 
nicbt gefiirbt: 

Das Anilopyrin nnd das  Iminopyrin enthalten ihrer Bildungsweise 
nach zwei mit einander verbondene oder in einander geschobene Fiinf- 
ringe, deren Mottersubstanz eine Art  Dipyrazol, 

N H  
HN"C lpi~~ 
HC - C H  

rein wiirde. Von diesem leiten sich dann durch Substitution einer 
NH-Ctmppe durch Sauerstoff oder Schwefel andere Ringsysteme a b, 
welche die Muttersubetanzen des Antipyrina und des Thiopyrins sind. 

Die Untersuchung, die wir nur zur  ungest6rten Weiterfiihrung 
derselben vorliiufig ver6ffentlicht haben, wird fortgesetzt. 

Rostock, 12. MIirz 1901. 

118. A. Pinner und 1. Kohlhammer: Ueber Pilooarpin. 
(111. Mitthei lnng.]  

(Eingegangen am 15. MHn 1901.) 
In zwei friiheren Abhandluogen') haben wir  als Ergebniss 

einer behufs Aufkliirung der Constitution des Pilocarpine unter- 
uommenen Untersuchung eine Reihe von Producten beschrieben, 
r e l c h e  wir  mit Hiilfe verschiedener Oxydatioosmittel aus dem Alka- 
loid erhalten haben?). Durch Erhitzen mit Brom und Wasser haben 
wir BUS der C11 Hlc Nz 02 zusammengesetzten Base die B ro m c a r  - 
- - . - _- - - 

*) Diese Berichte 83, 1424 ond 2357. [I9001 
2) Auf eine in diesen Berichten (33, 2892) emchienene Notiz von 

H. A. D. J o w e t t  branchen wir nichteiozugehen, weil die darin enthaltenen 
Pachlichen Angoben falsch bind, wie auch aus der vorliogenden Mittheilung 
bervorgeht, die perscinlichen Bemerknngen aber durch die Thatsache in das 
richtige Licht gesetzt werden, dass knrz nach unserer ersten Mittheilung 
Hrn. J o w e t t  privatim angezeigt wurde, dase bei der Oxydation der Base 
mit Kdiumpermanganat eine stickstofffreie SHure erhalten wird, und kurz 
nach unserer zweiten, am 23. J u l i  v. J. in der Sitzung vorgetragenen nnd am 
6. Augnst eingereichten Mittheiluog ihm ausdrficklich angezeigt wurde, dass 
seine ausfiihrliche Abhandlung leider zh spHt zu unserer Kenntniss gelangt ist. 



p i n s  i iur  e genannte zweibasische Siiure Clo HIS Br Na 04 ,  durch Er- 
hitzen mit Chromsfiure die n P i l o c a r p o & s a u r e a  C ~ ~ H M N Z O Q ,  end- 
lich diirch Kaliumpermanganat und durcll Wasseretoffsuperoxyd in  
der  Kiilte die a P i l u v i n s i i u r e c  CsHl,Os bezw. CsH1205 gewonnen. 
I n  Folge der  Angaben von J o w e t t ,  welcher mittels Kaliumperman- 
ganat aus  dcr Base eine Siiure CIHloO, erhalten haben wollte, 
die aiich e r  fiir identisch mit Piluvinsiiure halt,  und f l r  deren 
Constitution e r  bereits eine Formel entwickelt ha t ,  haben wir  
die Piluvinsiiure wiederholt und in verschiedener Weise dargestellt, 
analysirt und inelirere Verbindungen derselben untersiicht. Aueserdem 
habeii wir, wenn auch nnch nicht mit derjenigen Sicherheit, welche 
bei den wenig charakteristischen und gleichzeitig hoch zusammenpe- 
setzten Verbindungen nur durcli wiederholte Darstellung in griisserern 
Maassstabe zu erreichen ist, feststellen konnen, dass neben der Saure  
CaHls 0s in kleiner Menge stickstoff haltige Siiuren entstehen , au0 
deren Zusammensetzung herrorzugehen scheint, dass die beiden Stich- 
stoffatome, von welchen. wie f r lher  ermittelt worden is t ,  das eine 
als Ammoniak, das andere als Methylamin abgespalten wird . nicht 
gleichzeitig abgespalten werden, sondern el s t  Ammoniak und d a m  
Methylamin erzeugt wird. 

Beziiglich der Piluviusiiure selbet miissen wir als nicht viillig 
rntschieden erachten, ob ihr  die Zusammensetzung CS Hlr 0s oder 
Cs H12 0 6  in ihren Salzen: und Ce Hlz O5 oder Ce Hlo Os in ihren Estern 
und ale freie Saure zukommt. Man darf nicht vergeesen, dass so- 
wohl die freie Siiure ale aucli ilire Salze iiusserst leicht losliche, nicht 
krystallisirende Substanzen sind, dass deshalb die Reindarstellung 
recht schwierig und in vollem Maasse nur bei Anwendung reclit er- 
heblicher Mengen erreichbar ist. Der  Gewinnung erheblicher Mengen 
dieser Stoffe steht aber die Kostbarkeit des Pilocarpins als uniiber- 
steigliches Hinderniee entgegen. 

Ferner haben wir die PiIocarpoFsiiure Clt H16NP 05, d. h. dire 
mittels Chromsaure gewonnene Oxydationsproduct des Pilocarpins, 
mit Kaliumpermanganat oxydirt und hierbei eine schiin kryetallisirende, 
stickstofffreir Siiure erhalten, welche im G e g e n s a t z  z u r  P i l u v i n -  
s i i u r e  e i n  s c h w e r  l o s l i c h e s ,  k r y s t a l l i n i e c h e s  B a r y u m  - u n d  
e i n  e b e n s o l c h e s  R l e i - S a l z  l i ' e fe r t .  Diese Siiure, welche wir  
Tso h y d r o  c h e l i d  o n s i i u  r e vorliinfig nennen wollen, hat  dieZusamn~en- 
setzuug C~Hloos uud entsteht aus  d r r  PilocarpoEsYure nacli d e r  
Oleichung: 

CiiH16NaOs + 5 0 + H a 0  = GHloOr, + NH3 + CHn.NHa + 3 C 0 2 .  

Sie kann leicht in vollkommen reinem Zustande erhalten werden. 
Sie zeigt genau denselben Schmelzpunkt (1450) wie eine sehr kurz in der  
Litteratur erwahnte, von K a c h l e r  (Ann. d. Chem. 191, 152) unter den 
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Oxydationsproducten der Campherslure erhaltene S l u r e  C 7 H i 0 0 ~ .  Ob 
die Uebereinstimmung des Schmelrpunktes auch Identitiit bedeotet, 
ist bei den nicht bekannt gegebenen Eigenachaften der erwiihntm 
Sliore nicht ZII entscheiden. 

Dagegen besitzt die Siiure grosse Aebnlichkeit rnit der zuerst 
yon L i e b e n  und H a i t i n g e r  durch Reduction der Chelidonsiiuw 
gewonnenen oder A c e t  on d i e  s s i g s i i u  r e 
C O I H .  CH~.CH~.CO.CH,.CHII.CO~H, welche von V o l h a r d  a119 

Bernsteinsiiure dargeatellt und sehr eingehend beschrieben worden ist. 
Freilich ist der Schmelzpunkt dieser Siiure von V o l h a r d  zu 143O an- 
gegeben, ausserdem sind v?n V o l  h a r d  zwei Baryumsalze erhalten 
worden, welche 2 und 21/1 HI 0 als Krystallwasser enthielten, wiihrend 
wir ein Baryumsalz rnit einem Ha0 erhalten haben. Wir haben 
deshalb vorliiufig unserer Sgiure den Namen IeohydrochelidonsHure 
gegeben, bis die eingehendere Untersuchung Kliirong geschaffen haben 
wird. 

Dass  wir  trotz dieser Verechiedenheiten geneigt sind, die Identitlit 
unserer Siiure mit der Hydrochelidonsliure fir nicht viillig ausge- 
schlossen zu hnlten, lsommt daher, dass wir in  geringer Menge neben 
dieser Saure eine zweite erhalten uud als Kalinmsalz analysirt haben. 
Die Zahlen, welche dieses Salz geliefert, stimmten einigermaaesen auf 
malonsaures Kalium, allein das  Salz enthielt auch oxaleauree Kalium, 
sodass vielleicht ein iiquimolekulares Gemiscb von oxalsaurem und 
berusteinsaurem Kalium vorliegt, welchea natargemiiss die Zusammen- 
setzung des malonsauren Kaliums besitzen muss. Die Hydro- 
chelidonsaure aber zerfiillt bei der Oxydation in Oxalehure und Bern- 
steinsaure. 

D a  wir anfiinglich verrnutheten, es kBnnte mcglicher Weise bei der  
Oxydation der Pilocarpo6sHure gleichzeitig n e b e  n der  Sgiure C, Hlo 0 s  
M a l o n s a u r e  durch Aufnahme von einem Atom Sauerstoff entatehen 
und Abspaltung von Ammoniak und Methylamin durch Wasser nach 
der Gleichung erfolgen: 

H y d ro ch e li d o n  s iiu r e 

GI Hlr;N205 + 3 H e 0  + 0 = C, HljOj +CaH404 + NH3 + CHa.NH2, 
sodaes erst durch weitere Oxydation die Malonsaure zu Kohlensaure 
1 erbrannt wiirde, haben wir in einem Versnch zu PilocarpoEsliure so 
\ iel Permanganat hiozngefiigt ale einem Atom Sauerstoff entepricht. 
Der Versuch ergab jedoch, daas nur ein Theil der PilocarpoEsaore 
xi1 Isohydrochelidonsiiore und Kohlensiiure oxydirt worden war, so- 
dass jedeufalls die Oxydation nicht in diesem Sinne erfolgt. 

Das giinstige Resultat, welches wir durch Oxydation des Pilo- 
carpins rnit zwei Oxydationsmitteln, zuerst mit Chrornsiiure und dann 
mit Kaliumpermanganat, , erhalten haben, hat uns veranlasst, auch zu 
versucben, die Piluvinsaure CeEfldOe mit Chromsiiure weiter zu 
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oxydiren. Auf dem Waeserbade wird die Siiure von dem Oxydations- 
mittel iiberhaupt nicht angegriffen, beim Kochen ganz langsam rer-  
audert, aber  dabei vollsttiudig verbrannt, sodass man bei Anwendung 
yon aoviel Chromsaure, ale 3 0 auf jedes Molckiil Piluvinsiinre ent- 
spricht, erst nach vieletiindigem Kochen eine griine Fliissigkeit erhalt, 
die beim Nentralisiren mit Barytwasser lediglich piluvineauree Baryum 
liefert. Eine spater erwiihnte Analyse ist rnit einem so gewonnenen 
S h e  ausgefiihrt worden. 

Die Bromcarpineiiure Clo H15 Br Na O5 wird von Kaliumpermauganat 
leicht oxydirt und scheint dabei Piluviustiure zu liefern. Wir  haben 
das leicht IBsliche Kaliumsalz der Siiure nicht bromfrei erhalten 
kBnuen. 

P i l o v i n e a u r e ,  CeH1~05.  
Zur Oxydation dee Pilocarpins niit Kaliumpermanganat haben 

wir atets etwas mehr als die berecbnete Menge (etatt 5 0 fiir jedes 
Molekiil der Base etwa 6 0) angewendet, um sicher keine unzereetzte 
Substanz in  der Lijsung zu haben, und, um vollige Entfiirbung der in 
der Kgilte innerhalb 24 Stunden roth gebliebenen Fliissigkeit herbei- 
zufiihren, ecbliesslich auf dem Waseerbade etwas erwarmt. Die vom 
Braunetein abfiltrirte L8sung wurde verdampft, in wenig heiesem ab- 
eolutem Alkohol aufgenommen und aus der alkoholiechen Liisung 
durch Zueatz etwa der  zehnfachen Menge kalten absoluten Alkohols 
das Kaliumsalz der Siiure gefallt. Es bat sich namlich herauegestellt, 
dass das piluvinsaure Kalium in kaltem absolutem Alkohol unlijs- 
lich ist, dass ihm aber, aueser kohlensaurem Kaliom, eiu anderes, 
sltickstoff haltigee, in abeolutem Alkohol selir leicht liislichee Ealium- 
sale beigemischt ist, welchee seine Liialichkeit in wenig Alkohol be- 
wirkt. So kannte dae piluvinsaure Kalium eowohl von Carbonat ale 
auch von etwa entstandenen anderen Salzen (z. R. Acetat) vollkommeu 
befreit werden. 

Obwohl die Analyse des Kaliumsalzes zur sichereu Ermitteluug 
der Zusammensetzung der  Piluvinsaure nicht von entscheideoder Be- 
deutung ist, haben wir dieselbe doch wiederholt auegefiihrt und gebeii 
hier die Reeultate: 

0.0984 g Ego. - 0.2537 g Sbet.: 0.1505 g K P S O ~ .  - 0.2208 g Sbst.: 0.1823 g 
li2SOa. 

Dae Salz war bei looo getmcknet worden. Unter der  Anntrhme, 
dass Knliumcarbonat bei der Verbrennung zuriickgebliebeii ist, bv- 
rvchnen sich folgende Werthe fiir Cs Hla Ka 06 : 

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

0.2434g Shst.: 0.2687 g C01,0.1034g HsO. - 0.229 g Sbst.: 0.2141 g Cog, 

Das Kaliumsalz ist in reinem Zustande nicht hygroskopiscli, 
Busseret leicht 16elich in Waeser, leicht in 70 - 80-procentigem Spiritus, 
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h u m  in absolutem Alkohol. Aber schon geringe Verunreinigung 
mit dem epiiter zu erwiihnenden stickstofialtigen Kaliumsalz liisst es 
sehr hygroskopisch erscheinen. 

Ferner haben wir wiederholt das Pilocarpin mit Wasserstoff- 
ruperoxyd oxydirt, urn das Baryumsalz der  Piluvinsdiure und aus 
diesem die freie Saure darzustellen. Spditer haben wir ein einfachee 
Verfahren gefunden, um das  Kaliumealz in das  Bsryumsalz iiberzu- 
fahren. Die Ar t  der Reindarstellung des  Salees ist in  der freheren 
Mittheilung geniigend beechrieben. . 

Zwei Baryumbestimmungen von Salzen verschiedener Darstellungen 
stimmen auf die Formel C8H12BaOl. 

0.2219 g Sbst.: 0.1498 g BaSOa; 0.1015 g Sbet.: 0.0693 g BaSOd. 
CsHlnBaOs: Ber. Ba 40.17. Gef. Ba 39.69, 40.13. 

Aus dem Baryumealz wurde dorch genaue Zerlegung desselben 
mit Schwefelsliure die f r e i e  P i l u v i n s H u r e  dargestellt, indem die 
Losung, welche weder auf Schwefelsaure noch auf Baryt reagirte, 
rerdampft und schliesslich liingere Zeit im Vacuum-Exsiccator ge- 
trocknet wurde. In Folge sehr geringer Verdunstung der  Sgiure 
konnte viillige Oewichtsconstanz nicht erreicht werden, vielmehr nahm 
bei Sletiindigem Verweilen im Vacuum die Siiure urn etwa 1 mg ah. 
Sie wurde ale schwach gelblicher, kaum beweglicher Syrup erhalten, 
der  geringe Neigung zur  Krystallisation zeigte. Oleichwohl glauben 
wir, dass die chemisch reine Skure eine krystallisirende Substane istl). 

0.271 g Sbst.: 0.5101 g Cog, 0.1677 g HnO; 0.271 g Sbet.: 0.5138 g 
COI 0.1709 g HrO. 

CsHlnOz: Ber. C 51.06, H 6.38. 
Gef. 51.33, 51.70, x 6.88, 7.01. 

Es ist zu beachten, dass sowohl das  Kaliumsalz als auch das 
Bitryumsalz sich von einer Siiure GHlrOs ableiten, wahrend die 
SBiure selbst CsHlaOa zusammengeaetzt ist. Es ist moglich, dass die 
Salze sehr schwer zu entfernendes Krystallwasser enthalten, aber man 
kam auch annehmen, dass die Siiure eine Lactonsiiure ist, wie bereits 
J o w e t t  gefunden hat. -4uch wir haben festetellen kiinnen, dass 
unter Anwendung von Phenolphtalein ale Indicator Neutralitlit erreicht 
wird, wenn 1 MoLGew. Natronlauge zu 1 MoLGew. der  Sfure gefiigt 
wird, hingegen beim Kochen der  Siure mit iiberschiissigem Natron und 
Zuriicktitriren mit Salzeiiure die Fliissigkeit erst bei Siittigung mit fast 
2 Mo1.-Gew. Natronlauge neutral ist. 

1) Hr. J o w e t t  sagt in seiner oben erwilhnten Notiz: Den HHm. P i n n e r  
und Rohlhammer  ist es nicht gelungen, die freie SBure zu isoliren etc. ius 
dieee Worte niedergeschrieben wurden, war die SHure bereits dargestellt und 
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 Kocben mit 
iiberschiissiger Lauge 0.0045 g NaHO statt der berechneten 0.0057 g 
Na HO. 

Freilich ist zu beriicksichtigen, dass die Ester der PilnvineHure 
sich ebenfalls von der Sliure CsH1205 ableiten, allein bei der Eeteri- 
ficirung durch Erhitzen des Kaliumsalzes mit Alkylhalogen hann 
roriibergehend die freie Saure entstehen und ein alkoholbchee 
Hydroxyl neben dem des Carboxyls xlkylirt werden, oder bei der 
sehr hohen Destillationstemperatur der Ester die Wasserabepaltunp; 
zwischen zwei Rlkoholischen Hydroxylen der Siiure C8 H i 4 0 6  ein- 
treten. 

Es sind die Versuche noch nicht geniigend vorgeschritten, urn 
hier sichere Schliieee zu gestatten. 

E a t e r  d e r  Siiuren. 
Wir haben den A e t h y l e e t e r  nicht nochmals soalyeirt, weil, 

ansser unserer friiheren Analyse, uns drei Analpsen des Hrn. J o w e t t  
die Zusammensetzung dee Esters als Ca HloOs(Q Hs)s geniigend be- 
griindet zu haben scbeinen. Hr. J o w e t t  hat, abgesehen von einer 
Analyse, welche ihm 57.67 pCt Kohlenstoff I) ergeben hat, folgende 
Zahlen gefunden: 

C 58 83, 58.41, 58.32 pCt. etatt 59.02 pCt. 
H 7.72, 7.73, 7.62 I) * 8.20 )) 

Der etets zu niedrig gefundene Wasserstoff deutet, wiefriihererwiihnt, 
vielleicht darauf hin, daes der Ester nicht von einer Siiure CeHis05, 
sondern C ~ H t o 0 6  sich ableitet, d. h. dase die Piluvinsiiure nicht 
CS Hla 06, sondern CB Hls 0 6  zueammengesetzt iet. Vorliiufig halten 
wir die von una gegebene Formel C8 H14 O6 aus verschiedenen G a d e n  
fiir die wahrecheinlichere. 

P i I u v i n s a u r e a m  y 1 e s t e r,  Cs HloOs(Cs HI&. Dieser Ester 
wurde dargestellt, weil seine Zueammensetzung eich sehr erbeblicb 
von der einer Verbindung G H904C5 HI1 unterscheidet. Dae Baryum- 
salz der Sllure wurde mit 3 Theilen Amylbromid und 4 Theilen 
Giihrungeamylalkohol am Riickflusskiibler gekocht, bia dae Salz aus- 
schliesslich aus Brombarynm bestehend sich erwies, dann mit Aetber 
versetzt, die Fliissigkeit von Aether und dem griissten Theil dee 
Amylalkohols bei gewijhnlichem Luftdruck befreit und der Riickstand 
im Vacuum deetillirt. So wurde ein gelbes, kaum riechendee, unter 
25 mm Druck bei 1920 siedendes, leicht zersetzlichee Oel erhalten. 
Das analysirte Oel war nicht ganz rein. 
__I__._ 

9 In der Abhandlung von Jowett  in den Transactions (77, 856) ist 
irrthiimlich 57.83 pCt. Kohlenstoff berechnet. 



0.1862 g Sbst.: 0.4577 g CO2, 0.1522 g HaO. 
C ~ E I O O S ( C ~ H ~ ~ ) ~ .  Ber. C 65.85, H 9.76. 

Gef. * 67.07, 9.08. 
(hH~nQ(CsH11). Ber. C 63.16, H 8.77. 

Trotz der scblecht stimmenden Zahlen ist doch die Formel 
Cs HI 05(C5H11)2 wohl als die einzig miigliche zu betrachten. 

Nebenproduc te  bei  d e r  O x y d a t i o n  d e s  P i l o c a r p i n e  
m i t  H a l i u m p e r m a n g a n a t .  Schon bei unseren ersten Versuchen 
bnben wir gefunden, dass, wenn man Pilocarpin mit Raliumperman- 
ganat oxydirt, die vom Braunstein filtrirte Liisung eindampft, den 
Rucketand zur Trennung vnn entstandenem Kaliumcarbonat mit 92- 
procentigem Spiritus aufnimmt und aus dem Filtrat fractionirt durch 
Aetber paliumsalze ausfiillt, die ersten Fractionen etickstofffrei, die 
spiiteren stickstofialtig sind. I n  den Mntterlaugen bleiben die stick- 
stoffreichsten Salze. 

Bei den verschiedenen Oxydationsvereuchen batten sich derartige 
atherieche Mutterlangen in etwas griisserer Menge angesammelt und 
konnten weiter verarbeitet werden. Nach dem Vejagen des Aethers 
und der kleinen Menge Alkohols hinterblieb ein eebr stark bygro- 
skopischer Riickstand, der sehr leicht auch in abaolutem Alkohol 
liislich war, unliislich in reinem Aether. Da er beim Erwiirmen mit 
Kalilauge ammoriiakalisch riechende Dtimpfe eutwickelte, lag die 
Vermuthung nabe, er sei ein Gemiech von Kalium- und Ammonium- 
oder Methylammonium-Salzen. Es wurde deshalb die allroholische 
LBsung dee Riickstandes mit Lauge wiederholt abgedampft. Alleiu 
dabei etellte sich heraus, dam nicht ein Ammonium- oder 
Methylammonium-Salz vorlag, eondern dass durch die Kalilauge eine 
vorhandene etickstoffhaltige Sffure Zersetzung erleidet. Desbalb 
wnrde die in absolutem Alkohol aufgenommene, stark alkalische 
Flissigkeit rnit KohleneHure gesiittigt, rom Kaliumcarbonat und Bi- 
carbonat abfiltrirt und die in Liisung gebliebenen Kalinmsalze zu- 
nlchst wieder durch Aether fractionirt geftillt nnd die letzten Frac- 
tionen in die Baryumsalze iibergeftibrt, indem die alkoholieche Liisung 
vorsichtig rnit syrupfirmiger Phosphorshe  so lange versetzt wurde, 
bie ein Tropfen in einer filtrirten Probe keinen Niederschlag mehr 
erzeugte. Darauf wurde vom niedergefallenen Kaliumphosphat 
filtrirt und das Filtrat nach Zusatz von etwas Wasser mit gee&- 
tigtem Barytwasser versetzt, bis die Fliiesigkeit eben alkalisch zu 
reagiren begann. Zur Entferoung der kleinen Menge iiberschtissigen 
Baryts wurde etwas Kohlensiiure eingeleitet, filtrirt und das Fib 
trat zur Trockne verdampft. . Der Riickstand wurde in miiglicbst 
wenig Wasser geliist nnd die Liisung fractionirt mit absolutem 
Alkohol und echliesslich rnit Aether gefiillt. Der letzte Niederscbl:~g 
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 C11H15 N B a 0 5  schliessen Ilisst. 
In  der alkoholisch-atberischen Mutterlauge blieb ein Salz , welchea 
nach vtilliger Verjaguug des Liisungsmittels ale stark bygroskopischer 
Riickstand zuriickblieb. Dieser wurde mit absolutem Alkohol durch- 
geriihrt, wobei ein Theil sich Ibste. D e r  ungelbste Theil wnrde 
ebenfalls analysirt (Salz B) ,  wahrend aus der Lbsung durch Aether 
ein Niederschlag erzeugt wurde, in welchem der Baryumgehalt er- 
mittelt wurde (Salz C). 

Aua den folgenden Analysen ist zu erkennen, dass in den leichter 
liisliehen Antheilen der Gehalt an Baryum immer geringer wird. Nun 
befindet sich aber  in  dem Rohmaterial eine stickstoffhaltige, schori 
krystallisirende, sehr leicht in Alkohol, schwer in  Aether und Chloro- 
form, kaum in Benzol lijsliche, indifferente, aschenfreie Snbatanz, 
welche wir nur in sehr kleiner Menge in reinem Zustande erhalteri 
haben, sodass wir nur ihren Schmelzpunkt (940) und ihren Kohlen- 
stoff- und Wasaerstoff-Gehalt feststellen konnten. Es erscheint uns 
wahrscheinlich, dass die letzten Fglluugen der Baryumsalze diese Ver- 
bindung als Verunreinigung in  irnmer steigender Menge enthielten. 

0.2991 g Con, 0.1022 g HaO. - 0.1709 g Sbet.: 5.5 ccm N (160, 753 mm). - 
Sbst. A. 0.1576 g Sbst.: 0.1990 g '202, 0.0605 g &O. - 0.2391 g Sbst.: 

0.1644 g Sbst.: 0.0894 g BaSOj. 
C ~ I H ~ ~ N B ~ O ~ .  Ber. C 34.9, H 4.0, N 3.7, Ba 36.2. 

Gef. * 34.44, 34,13, * 4.27, 4,75, * 3.7, 33.6. 
Sbst. B. 

0.0831 g BaSOA. 

Sbst. C. 0.1504 g Sbst.: 0.0710 g BaSOa, also = 37.66 pCt. Ba. 

0.1630 g Sbst.: 4.4 ocm N (170, 765 mm). - 0.1659 g Sbst. : 

Gef. N 3.7, Ba 29.56. 

Is0 h y d r o c h e l i d o n s i i u r  e ,  C7 HIO 0s. 
Setzt man zu einer 10-procentigen Ltisung Ton pilocarpo&saureni 

Baryum, C11 H14 NoO, Ba, eine 1-procentige Keliumpermanganatltisung, 
so tritt zuniichst ziernlicb schnell Entfiirbung ein, die mit zunebmen- 
der  Verdiinnung zwar langsnmer erfolgt, aber  erst, wenn mehr als 
5 0 auf jedes Molekiil des Salzes verbraucht sind, nuch nach 24 Stunden 
nicht erreicht wird. Jetzt  wird durch Erwiirmen der Fliissigkeit der  
letzte Rest Perrnanganat zerstort, vom Braunstein abfiltrirt, das  Fil- 
trat verdampft und der Riickstand mit 60-procentigem Alkohol aus- 
gezogen. Es binterbleibt in sehr geringer Menge ein Salz, dessen Zu- 
sammensetzung gleich der  des rnalonsauren Kaliums ist , das aber  
auch ein aquimoleculares Gemisch von oxalsaurem und bernsteinsaurern 
Kalium sein kanu. Die Lijsung wird wieder zur Trockne verdampft, 
wieder in 60-procentigern Alkohol nufgcnomnien und diese Operation 
so oft wiederholt. bis das trockne Snlz in dern verdiinnten Wein- 



geist viillig klar sich liist. Aus diesem Salz wurde durch Bleiacetat 
das Bleisalz genllt, welches, mit Schwefelwasserstoff zersetzt, die freis 
Siiure lieferte. 

Die Saure hinterbleibt nach dem Verdunsten ihrer Liiaung' i D  

farblosen, gllinzenden Nadeln, die bei 145O schmelzen, sehr leicht in 
Wasser und Alkohol, schwer in Aether, nicht in Benzol l6slicb 
sind. Zur Analyse wurde die Siiure aus Aetber umkrystallisirt. 

Con, 0.0857 g HsO. - 0.1642 g Sbst.: 0.2892 g CO,; 0.0970 g Hd. 
qH1oOs .  Ber. C 48.3, H 5.7. 

0.1697 g Sbst.: 0.3032 g COs, 0.1 117 g HzO. - 0.1433 g Sbst.: 0.2509 g 

Gef. 48.7, 47.7, 45.0, * 7.3, 6.8, 6.5. 
Daa B a r y u m s a l z ,  Cr&OsBa +HsO, scbeidet sich beim Ein- 

dampfen seiner Liisung aus der heissen Fliissigkeit in kleinen Bliittchen 
aus, die nur ein Ha0 enthalten. Es ist ziemlicb schwer in Waaser 
liislich. (Hydrochelidonsaures Baryum enthiilt nach V o l h  a r d  2'/9 oder 
2 HzO; siehe Ann. d. Chem. 263, 215.) 

0.1118 g lufttrockenes Salz: 0.0816 g BaSOd, d. h. 43.02 pCt. Ba; 
GHsOsBa + HsO enthat 41.90 pCt. 

0.1155 g Shst. verloren bei 1100 0.007 g HgO = 6.06 pCt., berechnet 
5.5 pct. 

0.1066 g getrockaeter Sbst.: 0.1030 g Cog, 0.0247 g HsO. 
CTHsOSBa. Ber. C 27.18, H 3.56. 

Gef. )> 26.35, n 2.5s. 
Das B l e i s a l z ,  C,HeOsPb, wurde aus der freien Saure mittels 

Bleiacetat gefiillt. Auf Zusatz von Bleiacetat oder Bleinitrat zu dem 
Kaliumsalz der SLiure erhalt man stela basische Salze mit wechseln- 
dem Rleigehalt. Das neutrale Bleisalz ist ein kijrnig krystallinischer 
Niederschlag, der sehr schwer in Wasser loslich ist. 

0.1206 gSbRt.: 0.0962 g COP, 0.0221 g HsO. - 0.0919 g Sbst.: 0.0745 g. 
PhSOd. 

C7HeOsPb. Ber. C 22.17, H ?.06, Pb 54.62. 
Gef. )) 21.75, )) 2.04, )) 55.39. 

Mit Kupfersalzen giebt das Kaliumsalz einen griinen, mit Queck- 
eilberoxydulsalzen einen weissen Niederschlag. Das fiir die Hydro- 
chelidonsaure als besondere charakteristisch bezeichnete, schwer liisliche 
Z i n  ks a1 z haben wir mit einer iiusserst geringen Menge Substanz 
zwar darzustellen versucht, aber nicht ale Niederschlag erhalten. 
Wir betrachten dadurch noch nicht die Nichtidentitiit der Hydro- 
chelidons&ure und der Isohydrochelidonsiiure fiir erwiesen. 

Die neben der Isohydrochelidonsliure in sehr geringer Menge en+ 
stehende Saure haben wir als Kaliumsalz analysirt. I n  zwei vep 
schiedenen Darstellungen zeigte das Sdz  trotz schleeht stimmender 
Zahlen die Zusammensetzung Ca HsKa 0 4  + HtO mit aller wiinachens- 
werthen Sicherheit. 
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0.0276 g Sbst. verloren bei 1100 0,0028 g HsO und gaben dam 0.0249 g 
KsSOh. - 0.1248 g Sbst.: 0.0831 g COa, 0.0104 g HaO. - 0.0857 g Sbst.: 
0.0874 g KsSOt. - 0.0369 g Sbst. verloren bei I000 0.0035 g H9O. 

CaHnKaOr + 1 '/pHaO. Ber. Ha0 9.1, C 20.0, H 1.1, K 43.3. 
Gef. s 10.1, 10.3, 18.2, D 0.9, D 47.0, 45.7. 

Das Salz giebt starke Reaction auf Oxalsaure, sodass es entweder 
ein mit erheblichen Mengen Oxalat verunreinigtes Malonat, oder ein 
Gemisch von oxalsaurem und bernsteinsaurem Salz ist. Erwagt man, dass 
das malorisaure Kalium 1 oder 2 HsO enthalt, das oxalsaure Salz 1 Ha0 
und das bernsteinsaure Salz 2 Hz0, also ein Gemisch Pquimolecularer 
Mengen auf drei Atome Kohlenstoff l'/aHaO, so wiirden die Aualysen 
sowohl fiir ein solches Gernenge, als fiir mit oxalsaurem Salz ver- 
unreinigtes malonsaures Salz sprechen. 

Sobald die Constitution der Isohydrochelidonsaure mit Sicherheit 
aufgeklart sein wird , lasst 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 Untersnchuug 
verhindert ist, sind wir geniithigt, die bisherigen Ergebnisse trotz der 
nicht abgeschlossenen Form mitzutlieilen. 

B e r l i n ,  Mar, 1901. 

114. Adolf Baeyer  und Viotor  Vil l iger:  Ueber des H y d r a t  
des Sulfurylchlorids. 

[Mittheilung aua dem chemischen Laboratorium der .icademie der 
Wissenschaften zu Milnchen.] 

(Eingegangen am 9. Mar, 1901.) 

Giesst man Sulfurylchlorid in eiskaltes Wasser , so bildet sich 
augenblicklich ein schon krystallisirtes Hydrat , welches aoffallender 
Weise noch nicht bekannt zu sein scheint. Ca r ra ra  und Z o p p e l -  
1 a r i  l) haben die Geschwindigkeit gemessen, mit der sich Sulfuryli 
chlorid in Wasser liist, dabei aber die Bildung des Hydrates fiber- 
sehen, weil sie nur bei Temperatoren von + loo und + 30° arbeiteten. 
Diese Antoren wollten durch die Geschwindigkeit, mit der die Liienng 
eintritt, auch die Geschwindigkeit der Zersetzung des Sulfurylchlorids 
in  Salzsiiure und Schwefelsgure bestimmen. Sie haben dabei aber 

1) Gazz. chim. 24? I, 364 [18943. 


