
L6mng die .XH. NBa - Gruppe durch Wassersto~ ersetzt werden. 
Aetbert man nun die Reactionsfl ussigkeit verschiedene Maie aus und 
verciampft das L6sungsmitte1, so hinterbleibt die Kno rr’sehe Saure, 
die nach einmaligem Umkrystal~~s~ren aus verdiinntem Alkohol sofort 
den richtigen Schmp. 2500 zeigt. 

0.2501 g Sbst.: 12.2 ccm N (200, 730 mmj. 
CiijEi50sN. Ber. N 5.15. Gef. N 5.8. 

&us dieser Saure wurde dumb Destillation bei 694 mm Druck, 
unter Abspattung von Kohlensaure, das Knorr’sche p-Tolyldimehhyl- 
pyrrol ais farbloses, bald krystallinisch erstarrendes Oei erhalten. Es 
besitzt, nach dem ~ m k r ~ 5 ~ a l I ~ s i r e n  aus Aether den Schmp. 45--4tio, 
ist unlijslich in Wasser , Alkalien und verdiinnten Siiuren , Ieicht 
fliichtig mit Wasserdiimpfen und zeigt in ausgezeicbneter Weier die 
Pyrrolreaction. 

0.1357 g Sbut.: 5.6 CCM N (154 740 mm). 
C1s€.f1=, N. Ber. N 7.6. Gef. N 7.33. 

Wir sind darnit beschiiftigt, die relative Basicitiit der bmido- 
quppen des u n ~ ~ n i m e ~ r ~ s c h e n  (2,-)o-Toluylendiarnins [CHs : NHa: N Ha== 
1 : 2 : 31 und des p-ToIuylendiamins [CRS : NH2: NHz = I : 2 : 53 zu uuter- 
surhen, urn zu sehen, ob das vicinale and das unsymmetrische, ortbo- 
stiindige, oder ob das m e t a ~ ~ a n d ~ g e  Amid das ehemiech actirere sei. 

36. A. Pinner und R. Schwara: TJeber Pitoowpin. 
(Eingegangcn am 2%. December 1901; Torgetragen in der Sitzung Ton Hm. 

A. Pinner.) 
fm Decemberbefi des Journal of the Chemical Society (19, 13.31) 

rerijffentlicht Hr. J o w e t t  eine d r i t t e  Miktheilung seiner Unter- 
suchuagen >iiber die Constitution des Pilocarpkc. Hr. J o w e t t  hat 
von ’Infang an nicbt das Pilocarpin selbst, sondern das daraus durcta 
Erhitzert des ~ h l o r h y ~ r a t ~  oder durch Einwirkung von Alkalien ent- 
stebende isomere Alkaloi’d, das I s o p i l o c a r p i n ,  zum Gegeustaud 
seiner Forschungen gernacht. In seiner erszen Abhandlungl) theilte 
er u. a. mit, dass er das sa~pe~ersaure ~ s o p ~ l o c a r p i ~  bei 800 mit 
6 Mol. Permanganat oxydirt habe, sodass also nenn Atorne Sauer- 
stoff verbraucht wurden, uad dass er bierbei, neben Essigsaure. eine 
iactonartige SBure C7W1004 zu 70 $3. der berechnrteu Menge er- 
halten habe. &dirt habe er die Sailre, indem er die a l k o h o ~ i s ~ ~ ~  
L6sung Lter Kaliurnsalze mittels Salzsauregas esterificirt und das im 
Vacuum rectificirte, bei geTewiihafichem Drnck fast constant ( n h l i c h  
LU 90 ~ C L )  bei 299’’ siedende Oel. aus desseo ilntllyse er die Forntei. 

-_ - 
: Journ. Ghem, SOC. 77, 85i, 



C’? Hi* 0, bereelmete, sowolil inittels Kaliltruge als aucti mittels wass- 
I iger Salzsaure F erseift habe. 

Gleicti?eitig mit Hrn. J o w e t t  haben A. P i n n e r  und E. K o h l -  
h s n i  m e r  b d  ufs AufklSirnng der Constitution des Pilocarpins das 
ALkloi’d belbSt, iricht sein Isomrres, der Oxydation mit Kaliumper- 
manganat onterwor fen, und zwar bei gewiihnlichex Temperatur, r,icht 
b p i  doo, uiiter allmAhlicher Zugabe einer halb- odrr ein-procentigen 
L S s i q  des Oxydationsniittels so lange, bis fiinf Atonie Sauerstoff zur  
Wir rung gekommen waren, weil sie die Keobachtung geniaeht hatten. 
d ~ s $  die Oxydation ziemllich gleichmiissig und schnell verliiuft, so 
l a n p  weniger als 5 Atorne Sauerstoff eingewirkt haben, dass sie aber 
d t r  vie1 lbnpere Zeit in Anspruch nirnmt, sobald ein dariiher hinaus- 
gehe nder Zusnta ron Permanganat wfolgt. Dabei Iiaben sie das Ralium- 
halz einer Shire erhalten, der sie nach der Analyse cles Kalium- und 
des Silber Salres, sowie dps Aethylesters die Zusammensetzung CsHl2 0 5  
mschriebpn. Dieselhe ,Piluvinsaurecc genannte Saure erhielten sie 
hi der  Osydation des Pilocarpins mit Wasaerstaffsupe!oxyd, indem 
hie das 13 iryumsslz der Analyse unterwarfen. 

Dagegen entstand bei der Oxydation des Pitocarpins niit Chrom- 
a i u r e  eine SIure  C ~ ~ F I ~ S & O ~ ,  welche, wie in  einer splteren Mit- 
:hei uag 1) narbgewiesen wurde, durrh Kaliampermangauat sich weiter 
oxyiliren lirss und dabei eine schiin krystallisirende, bei 145O unter 
\uFschiiumen schmelzende Saure lieferte, dereri Zusarnmensetzung zu 

C7 File, 0 5  angenonimen wurde, obwohl die Analysen besser einer 
For  el C‘i ITI2 O5 entsprachen. Auch die Analyse der sr+pxtnnten 
P i luv ins~ i i i  e passte besser zur  Pormel Ce El1405 als zu CsHlsO,. 
Trotzciem wurde die letztere Formel allein in Betracht gezogen, weil 
das  f’ilocarpin fiinf Atomr Smerstoff mit fast gleicher Leichtigkeit 
.lufr ahrn, sodrtss die Reaction als nach folgender Gleichung verlaiifend 
gedacht wurde: 

M l s S n & ) e  -t 2 I 1 2 0  +- 5O=NH:++ CH3.NHat-2 COti -+ CgF3lr05- 
Alleiu WC.DI1 auch die ) Piloviais&urec als Hauptprocluct erhalten 

m orde, veriiiuft die Oxydstion doch nicht so a u s s c h l i e d c h  in 
~ ? ~ I I I  erwihnteii Sinne, class ais  der Ai~zai-ll der verbrauchten Sauer- 
stoP’atonit: 4 x 1  hiintiiger Schluss auf die ~ u s a m r n e [ i ~ e t z u n ~  des Haupt- 
osvlationsproductes gezogen werden karin 

Jetzt hat. Ilr. J o w  e f t  zur Aufkliirung der ;tnscheinend verscfiie- 
den -11 Auifassung der bei der Oxydetion entstehenden Producte eine 
ben?ideoawerth grosse Menge (I kg) der so ‘noetbxen Sabstanz der 
Oxj datioti unterworfen. aber wiederurn nicht Pilocarpin, sondere 
halretersaures Isopilacarpin, irnd in  der friiher von ihrn beschriebenen 

> Diebe Rerichte 3$, 734 [IWlj. 
”er,chtr d If rhem Gese IS  
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Weise. Wie  friiher hat er die Oxydationsproducte (wahrscfiei~~lirh 
doch mittels Salzsauregas) esterificirt uud nachgewiesen, dass das  be: 
299(J constant siedende Oel ein Gemenge gewesen ist z weier homologer 
Lactonsauren, der friiher beschriebenen C7 lllOOp und einer neuen 
Gs Hil* 0 4 .  Er hat  namlich bei der Esterificirung des rohen Oxydations- 
productes, ausser Essigester und Propionsaureester, ein Oel erhalten. 
welches weder im Vacuum noch bei gewiihnlicheni Luftdruck constant 
siedete und dessen bei 290-300° siedender Theil die Zusammen- 
setzung eines Monoatbylesters der Saure C.i HloO4 zeigte, dessen bei 
300-3 I?* siedender Theil die Zusammensetzung des Monoathylesters 
einer Saure CsHl204 besass, wahrend der zwischen 3OOo iind 310° 
siedende Antheil in seiner Znsarnrnensetzung etwa die Mitte hielt. 
Wie  viel e r  von diesen drei Fractionen erbalten bat, giebt e r  nicht 
an. Aber merkwiirdiger Weise ha t  er trotz der grossen, ihm zur 
Yerfiigung stehenden Substanzmengen nicht em Ma1 den Versuch ge- 
marht, m s  den beiden Lactonsauren C7H1004 und CsHl20+ die so 
sehr leicht daraus entstehenderi Oxysauren C7 Hi2 0 5  und CS H110; 
darzustelfen und zu iintersnchen. Er wiirde sonst das iiberraschende 
Resiiltat erhalten haben, dass die Oxysaure CS I -I la05  ideritisch ist iiiit 
der  von P i n n e r  und K o h l h a m m e r  beschriebenen Saure CgEJ120s, 
und die Saure C7H1205 wahrscheiulich mit der Saure C:7HloO;, 
d. h., dass die beiden Sauren, welche von P i n n e r  und K o h l h a m m e r  
friihrr als Oxydationsproducte des Pilocarpins nach einander erhalten 
worrlen sind, denen aber eine urn 2 Atome Wasserstoff zii arme Zu- 
sammensetznng zugesprochen worden war, bei der Oxydation des 
fiir diesen Zweck viel weniger geeigneten fsopilocarpins gl e i c h z pi t i  g 
entstehen, und zwar bei der so sehr starken Oxydation mittels neun 
Atomen Sauerstoff und bei 80", wobei ein grosser Theil dieser Sauren 
wieder zerstort wird, in vorwiegender Weise C7 0 5 .  E s  ist selbbt- 
verstandlich, dass bei der Oxydation selbst, bei welcher die Fliissig- 
keit alkalisch ist, zunachst die Saure CsH1405 und die SBnre C7H12O; 
entstehen, aus denen J o  w e t t  bei seiner Arbeitsmethode anfangs nur die 
nm ein Mol. Pi'asser Lrmeren Saureu C ~ H l o O p ,  jetzt ausserdem die Sgurr 
~@8€11~0. :  hat isoliren kiinnen, waihrend P i n n e r  uud K o h l h a m m e r ,  
obwohl Rie stets zur Oxydation nur Quantitateu bis zu 1Og verwendexi 
konnten, zuerst die SLure CgW14 0,, dann die SBure C~EIla05 dar- 
geste 11 t b a ben l). 

'1 Gegen die von J o m e t t  atisgesprochene Lintcrbtellung, I. c., S. 1340. 
dass €'inner and ICohllramrner ebenso wie er ein Gerrtenge von CTHIoOA 
iind 1:s i f l ~ O 6  in B h d e u  gehabt und als C8R1205 aufgefasat iiwben, iiiii-. 

init nriei Enthehiedenheit protestirt werdon. Er. Jo w e t t  hat es unterlsssen, 
('in Ma1 das Pilocarpin selbst za i  Urrtcrsuehung zn .&hen und genan nzkfah 
*mwnii Angaben z n  arbpiten, er wurde bei der Oxydation mit WasserhtoE- 

' X J  cl und niit Pernaugsocit dieselbe Saarc. CJ &r 0 5  erhalten hahcn. 



Es ist sehr verdienstlich von Hrn. J o w e t t ,  bei der grossen 
Meilge ihm zu Gebote stehenden Materials nicht nur bestatigt zu 
haben, dass die von ihm friiher beschriebene Lactonsaure Cy HIu O4 
thatsacblich existirt, sondern auch gliickliche, wenn auch nicht vollig 
entscheideude Versuche zur Ermittelung der Constitution dieser Shure 
geinacht zu  haben. 

Wir hahen bereits friiher bei Fortsetzuiig unserer Versuche Ge- 
legenheit gehabt, in Erwagung zu ziehen, ob die aPiluvinsaure(< that- 
aachlich CS Hi2 05 oder nicht vielmehr CS €314 05 zusammengesetzt sei, 
well wir bereits seit langerer Zeit aus dieser Saure das A m i d  in 
scb6n krystallisirter Form gewonnen und bei dessen dreimaliger Ann- 
lyee (ebenso wie friiher bei der Saure CgH1z0, selbst) eiiien etwa 
uir 1 pCt. zu hohen Wasserstoffgehalt gefunden hatten. Wir  haben die 
'Vrr6ffentlichung unserer Beobachtungen aufgeschoben , weil wir nicht 
B L I ~  unsere friiheren Versuche stimmtlich noclimals zur Controlle 
wiederholen, sondern auch erst die von Hrn. J o w e t t  mitgetheilten 
Tersuche rnit Isopilocarpin, welches wir bis dahin fur eine kaum 
aiiders reagirende stereomere Verbindung des l'ilocarpins hielten und 
deshalb ausser Betracht liessen, nachprufen wollten. 

In Folgendem sind die bisherigen Ergebnisse unserer Versuche 
witgetheilt. Es kann jedoch schon hier hervorgehoben werden, dass 
wir unsere slmmtlichen Angaben, abgesehen von der um 2 Wasser- 
stoffatome reicheren Zusammensetzung der beiden Sauren Cg HI* 05 
u1.d C7 €112 0, , bestiitigt gefunden haben, namentlich die eigenthiim- 
Biche Reaction von Brom bei Gegenwart von Wasser und bei 
hbherer Temperatur auf Pilocarpin, wobei die B r o m c a r p i n s a u r e ,  
CloH1s IjrX204, entstelit, wahrend das Isopilocarpin bei gleicher 
B~~handlung die von J o  w e t t als D i b r o m is o p i l o  car  p i n  s a u  re, 
Cil  HI4Rr2 Ng 04, bezeichnete Saure liefert. Ebenso haben wir im 
Ailgemeinen die von J o  w e  t t  fur das Isopilocarpin mitgetheilten Re- 
stiltate bestilkigt gefunden , aber fast iinmer erst die Versuchsbedin- 
g m g e n  ganz anders gestalten mussen, um iiberhaupt zu einem positiven 
Ergebniss zu gelangen. Wir haben sammtliche, von P i n n e r  und 
41 o hlh  a mm e r  bisher beschriebenen Verbindungen nochmals darge- 
stellt und snalysirt. 

Der Amyleoter, dessen leichte Zersetzlichlteit bei der Destillation wir hervor- 
iieben und den wix trotz seiner augenseheinlichen Unreinheit (er war ein 
h 4brsuncs Oel) analysirt habeu, kann in keiner Weise zur Bekrlftigung der 
Annahme, dass Gemenge der beiden erwahnten Lactonsiuren vorlagen, hcraii- 
g zogen werdec, wie es Kr. J o w e t t tbut. Denn die mitgetheilten Analyscn- 
z rhleu veichen von den fur ein Gemenge der Ester der beiden Lactonsauren 
g2forderteu ia weit lio'riercm Grade ab a l b  von den flir den Diamylester der 
PiluvinsQure berechneren. 

13* 



T-fierbei haben wir Folgendes feststellen konnen: Oxydirt man 
Pilocarpin oder auch Isopilocarpin , welches fur diese Reaction uichi 
so gut sich zu eigiien scheint, bei gewijhnlieher Temperatur mit etwa 
3 Mol.-Gew. Kaliumpermanganat, so erhalt man als Hauptproduet 
vine der Aepfelsaure homologe Siiure CSLSl4 0,. Bei der Oxydation 
des Pilocarpins mit Chromsaure bei etwa SO--90°,”entsteht eine SIure 
C11B16 N205, welche durch Kaliumpermanganitt schon& bei gewobn- 
licher Temperatur sich zu der Siiure CT €312 0 5  ozdirenzi iss t .  Da- 
gegen entsteht, wie 131,. J o w  e t t  nachgewieseri hat,,bei ,deriOxydation 
des Isopiloearpins mit  5 MoL-Gew. Kaliumpermanganat bei SOo als 
Hauptproduct die SBure mil; 7 C, in  geringercr hlenge die Siiure mit S C 
f3ei winer Arbeitsmethocle hat er nicht diese SaurenIselbst isolirt. 
Eondern dereii durch Wasserahspaltung entstehende3 Lactonsmren 
C I  Hi0 0 4  und C, Kin 0 4 .  

Wie friiher beschrieben, haben wir behufs Oxydation j e  ca. l o g  
Pilocarpin, urn es von den let7ten Resten hartnackig anhaftenden 
Chloroforms zu befreien, in wiissriger L6sang m f  dem Wasserbade 
eiogedampft, den Riickstand niit etwa dr r  20-fitchen Mengr Wasser 
verdiinnt , dazu eine l/2- oder 1-procentige Lijsiing von Kaliumper- 
manganat in der Weise liinzugefrigt, dass genau je eiri Atom Saner- 
stoff zur Wirhung gelaogte, und die Zeit beobachtet, bis zii welcher 
des  Perrnanganat reducirt war. Fur die ersten 4 Atome Sauerstoff war 
dies in ‘ f2 -  1 Std. erreicht, das fiinfte Atom Sauerstoff erforderte schon 
5-6 Stdn., denn wurde noch so vie1 vom Oxydationsmittel hinzu- 
gefiigt, als Atom Sauerstoff entsprach, iiber Nncht stehen gel’asseu, 
uud wenn, was fast immer der Fall war,  die Liisung iioch roth ge- 
fgrbt sich zeigte, durch Einstellen des Gefiiuses irk ein Wasserbad die 
Oxydation schnell zu Ende gefiihrt, filtrirt und das Filtrat, welches 
stets stark alkalisch reagirte, verdarripft und der Riickstand zur Ent- 
fernung von KaIiumcarbonai oder anderen Qxydationsprodact?ii in 
wenig absolutem Allrohol aufgenommen. Die alkoholisehe Losung 
wurde entweder mit der zehn- bis zwanzig-faehen Meiige a‘rtsoluten 
Alkohols versetzt, wodurch (freilich unter rrichlichein Tb7erht) dae 
Kalinmsalz der >PilueinsSnre(( abgeschieden werdtw konnte I oder e5 

w w d e  das Salz rnit Aether gefaklt. Dieses Kaliumsalz dierite zu r  
Darstellung der iibrigen Verbindungen. Die Esterificiruitg desselben 
geschab durch Erhitzen rnit etwas mehr als der doppelten erforder- 
licken Menge Gromathyl, Es komte  deshalb nor der Diiithylrjter 
der zweibmischen Saure entstehen. Dass eine zweibasisch? Sgure mit 
scht P<ohlrnstuff- und fiinf SJiierstoK-Atorner; vorlag. wurdd dorch die 
Aniilyss des Maliurnsalzes, des Silbersalzes, der freien Siiure, des 
Aethylesters und, was nxrnentlieh beweiskraftig ist, dureh die Analpsa 
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des Baryumsalzes der bei der Oxydation mittels Wasserstoffsuperoxyd 
entstehenden Saure gleicher Zusammensetzung festgestellt. 

Da wir in gleicher Weise wie Hr. J o w e t t  die Beobachtung ge- 
macbt hatten, dass das so leicht und glatt aus dern Pilocarpin erhalt- 
liche I sop i loca rp in ,  mit welchem Hr. J o w e t t  ausschliesslich seine 
Versuche ausgefiihrt hat, sich in vie1 erheblicherer Weise vom Pilo- 
carpin unterscheidet als man erwarten konnte, haben wir auch dieses 
isxnere rmwandlungsproduct des Alkaloids in vorher beschriebener 
Art (zweimal je 10 g) der Oxydation unterworfen und hierbei beob- 
achtet, dass nur drei Sauerstoffatome in kurzer Zeit (innerhalb einer 
Stuude) verbraucht werden , dass zum Verbrauch des vierten Sauer- 
stoffatoms schon etwa 16 Stdn. erforderlich sind und das fiinfte Atom 
bei gewiihnlicher Temperatur innerhalb 24 Stdn. nicht verbraucht 
wird. Das Filtrat der dtirch kurzes Erwarmen farblos gemacbten 
Losung hinterliess beim Verdampfen einen ganz anders aussehenden, 
namlich theilweise krgstallinischen Riickstand. Dieser wurde mit 
60-procentigem Alkohol ausgelaugt, dabei blieb organischee Kalium- 
salz zuritck, welcbes sich bald als der Hauptsache nach aus O x a l a t  
bestehend entpuppte. Es gab namlich nach dem Ansauern mit Essig- 
saure (um das Kaliumcarbonat zii zersetzen), rnit Chlorcalcium eineu 
Niederscblag , der beim Auskochen mjt grossen Mengen Essigsaure 
nur zum geringen Theil sich loste und bei der Analyse die Zusammen- 
setzung CaCsOc + 2 H20 ergab. 

0.7592 g der nicht mit Essigsflure ausgekochten Sbst. verloren bei 115O 
Q0818g und gaben nach dem Gliihen 0.253 g CaO. - Bei 115O verliert Gal- 
ciumoxalat ein HzO = 10.97 pCt. 

CaCzOd f 2&0. Ber. Ha0 10.97, CaO 34.14. 
Gef. )) 10.77, 33.33. 

Oxalsaure war in recbt bekr&litlicher Menge gefunden worden. 
Die alkoholische Substanz wurde wieder zur Trockne verdampft und 
der Riickstand in wenig absolutem Alkohol aufgenommen, damit die 
letzten Reste von Carbonat entfernt werden, und, da fiir die weitere 
Reinigung die Menge zu gering war, rnit 6berschEssigem Bromathyl bei 
100O esterificirt. Das Reactionsproduct wurde auf ein kleines Volumen 
verdampft, durch Zusatz von Aether das Bromkalinm vollstandig ent- 
fernt, die atherische Losung getrocknet und nach Verjagung des Aethers 
im Vacuum destillirt. Das bei 180-1 90u iibergehengle Destillat, 
welches zur Reinigung durch Rectification zu gering war, wurde mit 
alkoholischem Ammoniak versetzt, um daraus das so leioht krystalli- 
sirende A mid darzustellen. Dieses wurde auch erhalten, zeigte sich 
aber nicht vollig rein. Es schmolz bei der einen Daratellung bei 15S0, 
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 164@ und lieferte folgende 
Zahlen : 



198 

0.1756 g Sbst.: 0.3412 g COz, 0.1168 g HaO. - 0.0972 g Sbst.: 0.1875 g 
COa, 0.0757 g HaO. - 0.1178 g Sbst.: 15.4 ccm N (180, 750.5 mm). 

CsHla03(NHa)a. Ber. C 51.06, H 5.51, N 14.90. 
Gef. N 52.72, 52.61, B 7.36, 8.65, > 14.91. 

Bei der anderen Darstellung wurde es in bei 1820 schmelzenden 
Prismen, aber in zu geringer Menge erhalten, um analysirt werden zu 
konnen. 

Die O x y d a t i o n  d e s  I s o p i l o c a r p i n s  verlauft nicht SO glatt. 
wie die des Pilocarpins. Wird das in Alkohol aufgenommene Kalium- 
salz des Oxydationsproductes des Pilocarpins, bei welchem das Vor- 
handensein von Oxalat nicht beobachtet wordeu ist , in gleicher 
Weise in nicht ganz reinem Zustande mit Bromathyl esterificirt, das 
Reactionsproduct auf ein kleines Volumen verdampft, durch Aether 
Bromkalium entfernt, die Liisung nach Verjagung des Aethers im Va- 
cuum destillirt und das Destillat mit alkoholischem Ammoniak steheu 
gelassen, so beginnt in wenigen Stunden bereits das sehr schon* kry- 
stallisirende Amid sich abzuscheiden. Nach zweitiigigem Stehenlassen 
filtrirt man ab und krystallisirt aus Alkohol um. Man erhalt es in 
pracbtvollen, glanzenden Nadelsternen, welche schwer in Wasser und 
Alkohol, kaum in Aether sich losen und bei 2060 schmelzen. Die 
Analysen stimmen auf die Formel Cs HIS Na 03 [Cs HI$ 0 3  (N H&], 
d. b. auf das Amid eiuer Saure CsH1405. 

(302, 0.0912 g HaO. - 0.1453 g Sbst.: 18.5 ccm N (15.50, 759 mm). 
CsBlsNa03. Ber. C 51.06, H 5.51, N 1490. 

Gef. > 51.10, 51.19, B 8.41, 8.72, )) 14.85. 

0.1188 g Sbst.: 0.2226 g COs, 0.090 g HaO. - 0.1162 g Sbst.: 0.2181 g 

(Eine Verbindung C S H I ~ N ~ O ~  enthjilt 51.61 C, 7.52 H, 15.05 N.3 
Das Amid ist rechtsdrehend. 
0.4387 g Sbst., in 16.2 g verdiinntem Alkohol gel%, also in 2.708-proc. 

Losung, d = 0.Y44, bei 180, d~ = IO4’, [a], = + 20.8*. 

Die Versuche waren lange vor Veriiffentlicbung der letzten Mit- 
theilung von J o w e t t  ausgefiihrt. J o w e t t  giebt a k  Schmelzpunkt 
seines Amids 2080 an. Es entsteht also sowohl aus Pilocarpin als 
auch aus Isopilocarpin bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat bei 
Zimmertemperatur als H a u p t p r o d u c t  eine Saure mit a c h t  Koh-  
l e n s  t o  f f a tom en. 

Da, wie Hr. J o w e t t  angiebt, die D i a m i d e  der beiden Siiuren 
Cs H14 0 6  und C7 Hra 0 5  am den Monathylestern der Lactonsiiuren 
Cs Hi404 und Or HloOa schon bei gewiihnlicher Temperatur in wenigen 
Stunden durch v,assriges Ammoniak entstehen ’sollen, so wiirde dies 
auf sehr leichten Uebergang der einbasischen Lactonsauren in die 
zweibasischen Hydroxydicarbonsauren hinweisen, und daraus zu 
schliessen sein, dass diese Letzteren ziemlich bestandig sind. Urn so 
bedauerlicher ist es, dass Hr. J o w e t t ,  welcher die Monathylestes 



nkbt nur mit wassriger Salzsaure, sondern auch mit Kalilauge ver- 
qeift und in diesem Falle doch wohl die Dikakmsalze der ewei- 
hasischen Sauren erhaltrn hat, nicht angiebt, wie er aus diesen Salzen 
die Lactonsliuren isolirt bat. Dam diese Sauren in freiem Zustande 
aist iren,  ist durch die Darstellung der 2PiluvinsaureC bewieseii- 
Es i s t  bereits friiher eonstdirt worden, dass die Pihvinsaure 
heim Vwweilen im Vacuumexsiccator fortdauernd an Gewicht 
rerliert (Rerichte 34. 731 [1901]). JedenfaIXs findet eiue sehr 
Iangsame Wasserabspaltuug statt. Die SBure C7 W ~ Z  0 5  schmilzt bei 
1450 unter Aut~chaume~,  leider erstarrt die so zersetzte Siiure nicht 
mehr krystalliniscb. Es ist desbalb die Saure vor langerer Zeit 
hereits zu dem Zwecke in etwas griisserer Menge dargestelit worden, 
rtm die Art der Zersetzung genauer zu verfolgen. Die Versuche 
habm nun Falgendes ergeben. Dureb das Erhitzen bis zum Sehmelz- 
punkt verliert die Saure CrHla05 so vie1 an Gewicht als einem 
Yolekiil Wasser entsprieht. Das entstandene Product, i s t  aber nieht 
identiscb mit der vcm J o w e t t  als P i l o p s l u r e  bezeicbneten S&uw 
CtH1&. Denn diese liefert mit Baryumcarbonat dns Salz (CTH&&Ba, 
ist d s o  einbasisch, wiibrend das aus C7 €319 0 5  beim Erhitxen sictp 
bildende Product mit Baryumcarbonat dns Salz Cr H l a  0 s  Ba oder 
C7 €18 0 4  Ba Iiefert. 

0.5412 g Sbst. vcrloren beim Erbitzen auf 150--155", bis nur noeh wenig 
Bla. on sich entwickelten, 0.01351 g = f 1.96 pCt. 

C~NlzCk-Hz0: Bw. H20  10.22. 
Der Iackartige Riickstand wurde in Wasser g e b t  und mit 

~ ~ r ~ u m ~ ~ r b o u a ~  digerirt, die wassrige LBsang nach Filtration auf eila 
kletnes frolumen verdampft und mit Alkohol gefiifit. Der so erhal- 
tens milrokrystallinische Niederacblag wurde nacli dem Trocknen 
andysirt.. 

0.1978 g Sbsl.: 0.15313 g Bas04 = 45.66 pCt. Ba, 
CTHlo05Ba. Ber. Ba 4405. 
C ~ H ~ O ~ B a .  Ber. Ba 46.76. 

Ails der Verscbiedenheit der durch Wasserabspaltung der Saure 
C? $312 05 entstebenden und der von J o w e t t beschriebenen Pilop- 
saure, CI  W ~ O  00, folgt noch keineswegs etwa die Versc~iedenheit der 
Feiden Sluren CzHr20~ sclbst. Denn ersteus ist die Siiure C?H1:!O5 
e k e  Aepfetsaure, welche wie diese linter Abspaltung vim Wasser in 
pine ungesgttigte, zweibasische SIure iiberzugeben vermag; ausserdem 
nbsr, und das scbeint uns vorf&udig zutresender, ist die Saare sehr 
wPhrscheinlich ein Derivar der BernsteinsLurt. ~ walebe beim Erhitzen 
'XI ihr Anhpdrid iibergeht und beim Digefiren mit ~ a r ~ ~ i ~ c a F ~ ~ ~ a ~  
w i d e r  regencrirt wird, 
i-lnnkt adkEren sollen. 

Es Bind Versuche in1 Qan 
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In der letzten Mittheililng voii Pirinizr und K o h l h a m n i e r  
wurde die Miiglichkcit ausgesprochen, dam die SBure C;i HlzOs, weleher 
die Znsammensetzung C7RjoOs zugesprochen und welche I s o h y d r o -  
c h e  i i donsdure  beriannt wordcn war, identisch sei niit der Hydro- 
chelidonsaure. Ein Vergleich der Saure rnit der Hydrochelidonsiiure, 
et-elche uns in liebenswiirdigster Weise von Hm. V o l h a r d  zur  Ver- 
fiigung gestellt wurde, und dem wir aaeh an dieser Stelle unseren 
verbindlichsten Dank aussprechen, ergab sdhr bald die viillige Ver- 
schiedenheit heider Sobstanzen. Zudein haben wir gefunden, dass 
unsere Saure optisch activ ist ,  was selbstverstiindlich unmiiglich wiire, 
wenu sie eine der Elydrocbelidonsaure nur  ahniicbe Constitution hitte. 
Jetzt wo wir geniithigt sind, sie als C?'HlsCl5 zusammengesetzt zu 
betrachten, sodass sie eine der Aepfelsaure analoge Saiire ware, isf 
auch ihr optisches Verhalten leicht verstandlich. 

D i e  friiher ausgefiihrten Analyseii hatteri auf die Zusammen- 
seteung CI F i x 2  0 s  hinweisende Zahlen ergeberr (vergl. Berichte 34, 
7.35 [1901]): C 48.7, -17.7, 48.0 pCt., I1 7.3. 6.8, 6.5 pCt., eine 
S l u i e  C ~ B l o 0 5  erfordert fiir C 48.3, fiir H 5 7 pCt., dagegen pint. 

Saure CrHlz05 fiir C 47.73, fiir H 6.82 pCt. Trotz dieser auf die 
Zusamrueusetzung C7 Blz 0, hinweisenden Analysen ist dam& der 
Formel C;Hlo05 der Vorzug gegeben worden, weil znr Oxydation 
drs ))pilocarpotisauren Karyumsi H I d N a  0 5  Ba fiirif Atome Sauer- 
6,tofr verbraucht wurden. Allrin es ist in gleicher Weise wie bei der 
Oxydation des Pilocarpins zu der Sgure Cs81405 zu erwlgen,  dass 
tusser der SLure C7 Hlz 0 5  iioch aridere Oxydationsproducte entstehen, 
7. B. Mlalonsaure (6. das.), sodass der  Mehrverbraueh yon einem 
iitoni Sauerstoff leicht erklarlich wird. 

Uer Name ~IsohydsocbeIidonsaurec( kann f'iir die Sliure C7 Hl2 Oj 
nirht nrettr aufrecht erhalten werden, wir mbchten jetzt den Nan~r :~  

7 P i l o t , i a l s i i u r e c  filr sie vorschlagen. 
Die §%we ist linksdrehend. 1.107 g in 12 ccm Wasser geliist, 

a so in 9.2i!5-procentiger Losung, d = 1, 1 = 2.2 dm, a = - 2O 23'. 

Da dernnach sowohl die Sdure C g € 1 1 4 0 5  als auch die Siiure 
Ci €112 Cjj Osydicarbousiiuren, also Aepfelsauren, sind, halten wir auch 
dica Rezeichnung >Pi luvins&urecc  fiir die Ersterr nieht mehr fiir zu- 
trrlfferrd und whlagen fiir sie den Namen s H o m o p i l o m a l s a u r e g  vor 
Eii wiirde xlso C7H1205 P i l o m a l s l i u r e .  die ihr entsprechende Lactnn- 
s;iur? C!, R I o 0 4  nach dem Vorschlage ron J o w e t t  P i l o p s a u r e ,  die 
Skure C., FjI4O5 H o m o p i l o m a l s ~ u r e  und deren Laetons5ure CsPIiz01 
FT b> rri o p il. o p s i i  u r e zu bezeichnen sein. 

Ea vrrdient noch erwLhnt zu werden, dase sowohl die Sake der 
ur'e ats ancb der Momopilornalsiiure duich Silbernitrat und 

fr:]r> == - 11.7". 
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beim Kochen durch Quecksilberchlorid langsam weiter oxydirt werdeu. 
i n  ersterem Falle unter Abscheidung von Silber, in letzterem unter 
Altscl eiduiik von Calomel. 

Wie oben erwahnt, haben wir alle friiher von P i n n e r  und 
K o b h a ni m e r  beschriebenen Verbindungen nochnials BUS Pilocarpin 
und die rnristen von Hrn. J o w e t t  beschriebenen Verbindungen aus 
Isopilocarpin dargestellt. Das I s o p i l o  c a r p i n  selhst haben wir 
durch I/y-  I-stiindiges Erhitzen des salzsauren Pilocarpins auf 210- 
220° im Paraffinbade (mch der Vorschrift von P e t i t  nnd P o l o -  
news k i )  bereitet und die Reinheit duich Darstellung des charak- 
teristiscbeu Platinsal;.es, dessen Form und Schnelzpunkt erheblicb 
von den1 deb Pilocarpins abweichen, sowie durch Darstellung und 
Bestimmung des Drehungsvermiigens des Nitrats festgestellt. Wir 
hrtberl fur das Nitrat [ r k ] ~  = 36.360 gefunden (nach J o w e t t  ist es 
85.68’, nach P e t i t  und P o l o n o w s k i  38.59. 

I n  gleicher Weise wie das  Pilocarpin wird es, \vie die erwahnten 
Worscher bereits gefunden haben , durch Icali- oder Natron-Lauge 
nnter Aufnahrne von Wasser in eine Saure C11HI~N20:3, I s o p i l o -  
c a r p i a s a n r e ,  iibergefiihrt. Aber es gelingt vie1 leichter, die Iso- 
p i l o c a r p i n s i i u r e  zu isoliren, als die Pilocarpinsaure. Setzt man 
namlkh zii einer Liisung von salzsaurem Isopilocarpin in  concentrirter 
Laug~,  die man zur Entfernung etwa vorhandenen nnverinderten Iso- 
pilocarpins rnehrrnals mit Chloroform ausschiittelt, eine 50-procentigr 
Liisung ron  Kaliamexrbonat, so scheidet sich ein Oel ab, welches das 
salz der IQopilocarpinsiiure ist vlnd beim Ausschiitteln mit Chloro- 
form nichts an das Liisungsmittel abgiebt. Eine gleich concentrirte 
Liisung von salzsaurem Pilocarpin bleibt auf Zusatz von Kalium- 
carbonat klar. Man erhalt erst eine olige Abscheidung, wenn man 
in  die conceritrirte Liisung des Pilocarpins in Kalilauge Kohlensliure 
einleitet. Das isopilocarpinsaore Salz ist sehr leicht in Wasser und 
Alkonol, schwer in Aceton, nicht in Aether und Chloroform liislich. 
Sattigt man die Liisung des Salzes in absolutem hlkohol  mit Kohlen- 
saure, so wird das Salz zersetzt, es scheidet sicb Alkalicarbonat ans, 
und man erhalt e k e  Liisuag der freieu Isopilocarpinsaure, welche 
ebeni’alls in Chloroform udoslich ist. Reim Eindampfen dieser Lii- 
sung auf dem Wasserbade geht die Saure schnell, aber immer nur 
zum Theil, in Isopilocarpin Cber, wie man an der theilweisen Los- 
lichlirit in Chloroform ond dem aus der Chloroformlosung nach Ver- 
jagui g des Liisungsmittels erhiiltlichen , schwer liislichen Platinsalz 
erkennen kann. Beim Verdunsten der L6sung im Vacuum bleibt die 
Sam> zienilich lange unverindert bestehen , erst nach Wochen kann 
i i m ~  rnit Platinchlorid geringe Abscheidung von Isopilocarpinsalz be- 
obac,iten. lber alkoholische Riickstand ist uuliislich in Chloiwform. 
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Die Analyse eines Praparates , welches liingere Zeit im Vacuum- 
exsiccator verweilt hatte, deutete auf eine Verbindung Cn  Hit? Nz 0 s  
i € 1 2 0  bin. 

0.1406 g Sbst.: 0.2789 g COa, 0.1075 g Hat). 
C I ~ H I ~ N ~ O ~  +HzO. Ber. C 54.09, H S.19. 

Gef. )) 54.09, 8.49. 
Setzt man zur  Liisung miiglichst wenig Salzsaure und P l a t i n -  

c h l o r i d ,  so erhalt man keinen Niederschlag; beim Verdunsten der 
Liisung scheiden sich warzenformige Krystalle aus, welche bei I YOo 
schmelzen, und deren Zusammensetzung (CtlHlsN2 03. H C1)z PtClo zu 
sein scheint. 

0.0585 g Sbst.: 0.0199 g Pt. - 0.1014 g Sbst.: 0.0229 g Pt. 
Ber. Pt 22.53. Gef. Pt 22.48, 22.58. 

Macht man die Liisung rnit Salzsaure stark sauer, so erhalt man 
auf Zusatz von Platinchlorid beim Stehenlassen iiber Naeht die Kry- 
stalle des Isopilocarpinsalzes. 

h u s  dem Salze der Pilocarpinsaure die freie SIure  in gleicher 
Weise darzustellen, gelingt nicht. Zersetzt man die alkoholische 26-  
sung der  oben erwiihnten iiligen Abscheidung mit Kohlenslure, so er- 
hiilt man ein Filtrat, welches rnit Salzsaure und Platinchlorid sofort 
das  Platinsalz des Pilocarpins liefert. 

Ein weiterer charakteristischer Unterschied zwischen den beiden 
isomeren Basen ist, dass die Liisung des salzsanren Pilocarpins auf 
Zusatz von Q u e c k s i l b r r c h l o r i d  klar  bleibt, wahrend die des salz- 
sauren Isopilocarpins einen oligen , allmahlich zu wetzsteinformigerm 
Krystallen erstarrenden Niederschlag giebt. 

Die wiissrigen Liisungen der freien Rasen gehen rnit Qurcksilber- 
chlorid weisse Niederschlage, die in heissem Wasser  liislich sind und 
daraus amkrystallisirt werden konnen. Beide Verbindungen haben 
die Zusammensetzung C11 H I ~ N ~  02 .HgC12. Die Verbindung des Pilo- 
earpins beginnt bei 127O zu erweichen und scbmilzt bei 945*, die drs  
Xsopilocarpins schmilzt bei 1640. 

a) 0.1523 g Pilocarpinverbindung: 0.08999 g AgC1. - b) 0.1351 g LO- 
pilocarpinverbindung: 0.0810 g AgCI. 

CtiHi6NaOa.HgCla. Ber. Cl 14.S2. Gef. C1 a) 14.60, b) 14.82. 
Hr. J o w e t t  nimmt an, dass das Isopilocarpin eine Tmidogruppe 

euthalte, wahrend das  Pilocarpin Nitrilbase ist. Es wurden deshalb 
anch verschiedene Versuche unternommen, das  Isopilocarpin nach der 
MtJthode von S c h o t t e n - B a u m a n n  in alkalischer Losung, ausserdem 
durch Erhitzen rnit Benzoylchlorid zu benzoyliren, stets aber ohne 
Erfolg. Es wurde nur  die unveranderte Base zur6ckgewonnen. 

E i n w i r k u n g  von B r o m  a u f  P i l o c a r p i n  u n d  I g o p i l o e a r p i n  
b e i  g e w i i h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  urid b e i  G e g e n w a r t  r o r i  



W a e s e i  i n  d e r  Hi tze .  In einer friiheren Mittheilung') hat Hr. J o -  
we  t t  angegeben, dass bei der Einwirkung von Brorn auf Isopilocarpin 
bei gewiihnlicher Temperatur ein Perbromid entsteht, welches dieselbe 
Zusammensetzung besitzt, wie das von P. und K. vorher in diesen 
Berichteq (33, 1428 [1900]) beschriebene, jedoch nicht damit identisch 
bei. Wir haben die Versuche mit Isopilocarpin wiederholt uud k6nnen 
seine Angaben bestatigen. Wir fanden den Schmelzpunkt des Di- 
brom i s o pilocarpinperbromids hei 1640 ( J o w e t t  giebt lG5O an), 
wahrend das Dibrompilocarpinperbromid bei 106O schmilzt: ebenso 
fanden %sir den Schmelzpunkt des aus dem Perbromid nach der a. a. 
0. von uns angegehenen Methode bereiteten und in schcnen, langen 
Nadeln krystallisirenden Dibrom i s o pilocarpins bei 133 (nach Jo- 
w e t t  135'). wiibrend das Dibrompilocarpin bei 940 schmilzt. J o w e t t  
giebt ferner an, dass das Dibrorn i s o pilocarpin in 6-procentiger LO- 
sung in Aceton optisch inactiv sei. Das D i b r o m p i l o c a r p i n  hin- 
gegen ist in alkoholiseher Losung optisch activ. 

0.4204 g Sbst. in 19.16 g Alkohol gelost = 2.19 pet., d = 0.835, t = 18", 
I = 2 dlr, n = t 10 10'. 

[n]D = + 31' 9'. 

FiiI die Aufklarung der C o n s t i t u t i o n  d e s  P i l o c a r p i n s  ist 
die Entscheidting der Frage von erhehlicher Bedeutung, ob und wie 
viele D o p p e l b i n d u n g e n  in dem Molekiil vorhanden sind. Nach 
allen bisher gemachten Erfahrungen war die Annahme nicht ausge- 
schlosse n, dass im Piloearpinmolekiil e i n  e Doppelbindung vorhanden 
ist, und dass der leichte Uebergmg der Base in Isopiloearpin auf 
einer Verschiebung der Doppelbindung beruht. Gestiitzt wird diese 
Annahme durch die leichte Oxydirbarkeit des Pilocarpins (und des 
1sopiloc:trpins) durch Kaliumpermanganat und Wasserstoffsuperoxyd 
bei gewiihnlicher Temperatur, wobei merkwiirdigerweise siimmtlicher 
Stickstoz als Ammoniak und Methylamin nnd ausserdem zwei Kohlen- 
stoffatonie nbgespalten werden, wohingegen Chromsaure nur sehwierig 
and nur bei biiherer Temperatur ohne Abspaltung von Stickstoff oder 
Kohlenstoff reagirt. Es wiirde dann die Bxydation bei Verwendung 
von Kaliumpermanganat und Wasserstoffsuperoxyd an dPr doppelten 
Rindung unter gleichzeitiger Hydrolyse einsetzen und zunachst aus 
C11Hls Era 8 a  durch Addition von Wasserstoffsuperoxyd eine Substanz 
Cl1 HlsNz 0 4  entstehen, die ihrerveits sofort weiter oxydirt wird. 

Wir haben deshalb eine Versuchsreihe begonnen, deren erste Er- 
gebnisse nicht fiir das Vorhandensein von Doppelbindungen sprechen, 
jedoch nicht als entscheidend erachtet werden konnen, weil wahrschein- 
lich einf Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und 8tiekstoB sicb be- 
__ 

$ 1  T:.ms8ct. &em. S O ~ .  1901, 585. 
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indat.  Wir  habeu niimlich genau 2 iltome Rrom auf 1 Mol. Pilocarpin, 
')ride i n  getrockneteni Chloroform gelost, einwirken lassen und ge- 
fiindeo, dass hierbei unter Wiirmeentwickelung sofort Bromwasser- 
stotFsiiure und D i b r o m p i l o c a r p i n ,  C11Nl*Br2iY902, nicht ein Addi- 
tionsproduct entsteht. Immerhin ist es eigenthiimlich, dass es UDS 

riicht mijglich gewesen ist, das  Vorhandensein von noch unveriinderteni 
X3locarpi~ mittels Platinchlorid u a c h z u ~ e i s e n  (das Dibronlpilocarpin 
giebt kein scliwer losliches Ylatindoppelsalz). Noch auffallender ist 
w, dass auf Zusatz yon etwas weniger als v i e r  Atomen Brom zu 
j e  &em X.101. Pilocarpin aus der ChloroformlGsung ausscbliesslic*h 
tlas Yri b r o m i d  CllHlaBr2N2 0% .HBr3 auskrystallisirt, wiihrend man 
lediglich die Entstehtmg von Dibrompilocarpinsalz neben Bromwassex- 
ctoffshw e rrwarten sollte. 

Setzt man eine i O-procentige BronilGsung zu einer ebensolchen 
IJiisuug c l w  Alkaloids, so schwindet zungchst die Farbe des Broins 
fmt  augenblicklich, bis etwa die Hiilfte des erforderlichen Bronw 
(2  Atnme) hinzugefiigt ist; dann beginnt die Lasung sich gelblich zu 
firben. und nach Zusatz von etwa 2/s des Broms triibt sich die Fliissig- 
keit. und es  scheidet sich ein gelbrothes, diekfliissiges Oel ab. Die 
C'hloroformlijsung hinterliisst nach dem Verdunsten oder Verdampfen 
das gleiche dicke Oel. Uebergiesst man das Oel mit verdiinntem 
Arnmoaiak, so erstarrt es ziemlich schnell. Auch wenn es mit Wasser 
Gbergosseu wird, erstarrt es, wenn aueh erst nach vieltagigem Strhen. 
Das Oel ist aller Wahrscheinlichkeit nach nichts anderes als das 
1,rornuasserstoffsaure Salz des Dibrompilocarpins; wenigstens enthlilt 
dm verdiinnte iirnmonialr , wie ein besontlerer Versuch gezeigt hat,  
n.ihezu die berechnete Menge Bromammonium. 

Das Dibrompilocarpin selbst wurde aus verdiinntem Alkohol um- 
k r j  stallisirt uud in langen, farblosen, stwk glanzenden, bei 94O schmel- 
zenden Prismen erfialten. Es ist identisch mit dem friiher bescbrie- 
L1~i1-o Dibrompilocarpin , desseu Schmelzpunkt seinerzeit zu 799 ge- 
fuiiden viorden ist, ist sehr leicht in Alkohol, schwer in  Wasser, 
witnig in Aether ldslich, liist sich nicht i n  verdiinnten SIuren,  wird 
nber durch Wasser wieder, und zwar zunachst 61ig, gefallt. 

Da nach den friiheren Analysen nicht sicher entschieden war, ob 
d a e  Dibrompilocarpin die Zusammensetznng (3x1 Hi4 Era M2 0 2  uud 
nifht  vielmebr C111T16BraNe 02 besitze, d. h. nicht ein Substitutious- 
product. sondern: ein Additionsproduct des Pilocarpins sei, wurde es 
je%. wo es in sehr reinem und sehr schiin krystallisirtem Zustande . 
voriag. noch eiumal analysirt uud die Formel CII H14Bra Na 0 2  wohl 
nusser %weifel gesetzt. 

P; i7( ,  754 mm). 
Q.?Ql6 g Sbst.: 0.269 g Con, 0.0693 g R20. - 0.222 g Sbst: 1CS XIXI 
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CtlH1ABr2Nf02. Ber. C 36.Oi, H 386, N 7.65. 
Gef. x 36.39, )) 3.81, ’) 7.tZ. 

I n  der Absicht, die beiden Bromxtoine durch Nydroxyl zu t‘r 
betmu und dadurch das Pilocarpinmolekiil auf7uloc.kmt, urn es ohue 
tiefergreifende Zersetzungen aufspalten zu $omen, wurde dns D?hmi- 
pilocarpin mit 10-proc. Barytwasser gekocht. Dabei zeigtr sich die 
eigenthiimliche Erscheinung, dass beim Eintragen des Dibrompilo- 
carpins in die heisse Barytlosung die geachmolzene Base sich zunaehst 
zum giGsfite~i Thei l  aufliiste, dass aber nach etwa 5 Miiiuteri sowohl 
die g e d m n l z e n e  Substanz erstarrte, als auch aus der Lihunq in 
diclien Nadt.ln ein Niederschlag sich ausschied, der sidi ah kauni 
s d m e l z b a r  erwies, in Salzsiiure urid nicht zu verdtinnter EssigsBurr sich 
loste und aul‘ Zusatz van Ammoniak zur Losung eine zuririctist tilige 
Abschridung lieferie. D e r  Niederschlag wurde - zur Entfernung von 
etwas anharrgeiidem Baryumcarbonat - mit gain verdiiunter Essig- 
saure gewas&en, und dann init Alkohol ausgelrocht, damit dureh die 
Essigsiture ausgeschiedene freie SBure beseitigt wird. Er besteht sehr 
wahrsc heinlich aus dibrompilocarpinsaurem oder dibrom-iso-pilocLLrpin- 
eaureni Baryum. Wir haben ihn noch riicht in reinem Zurtande er- 
halten. Ahrr aus der essigsauren Losung krystnllisirt eine aschen- 
freie Substmz heraus, welche bei 119O erweicht und bei 1220 linter 
Gasen:wickelung schmilzt. Das Dibrompilocarpin bleibt nach dem 
Scbmelzrn bei 94-1 90° unverandert, das  Dibroinisogilocarpin schmilet 
bei 1330 obne Zersetzung. 

? i n n e r  und K o h l h a m m e r  haben friiher mitgetheilt, dass heim 
Erbitzen van Pilocarpin mit Rrom und Wasser eine eigenthiimliche 
gebromte Siiure, die B r o m c a r p i n s a u r e  CloHlsBrKz04, entsteht. Hr. 
Jo w e :t hat diese Saure nicht in krystallisirtem Zustaiide erhalten 
kijnnen. Es sei deshalb hier nochmals hervorgehoben, dass unsere 
Angaben vollkommen zutreffend sind. Reim Eindampfen des Riihren- 
inhalts in dw friiher beschriebenen Weisr evhslt man zuweilen keinr 
Kryqtdle, wmn das Eindampfen zu weit erfolgt, weil die immer con- 
centrirter werdende, wlssrige Bromwasserstoffs~~ire entweder die 
k‘rystaliisat~on verhindert oder die Substanz zeraetzt. Wrr haben 
deshalb str ts den Eohreniuhalt n i x  auf etwa die idalfte eingedanupft. 
7um Ikuckstand so vie1 Wasser gespritzt, dass keine bleibende hligr 
Aussc ieidung erfolgte, wieder auf etwa die HaIfte eingedampft, den 
kxkbtand  mieder vorsichtig mit Wasser verdiinrit und so fort, bis 
lwirn ~ ~ i i ~ d a ~ p f e n  eine Krystallhaut sich bildete. Beim langsarnen Er- 
kaltenlassen erhailt man alsdann schiine Krystalle, die, aus kieissem 
‘C7i:~ssc~ urnkrystallisirt, prachtvolle, grosse Prismeu bilden. Der 
Srhmeizpunkt der vollkommen reinen Substanz liegt bei 209‘1, nicht, 
wie fruher angegeben, bei 194”. Die Verbindung wurde nochrnalu 
vollstitndig rliirchanalysirt. 
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0.1489 g Sbst.: 0.2112 g COa, 0.0627 g HaO. - 0.1726 g Shst.: 0.1062 g 
'\gBr. - 0.1562 g Sbst.: 12.0 ccm N (2P, 764 mm). 

CleHljBrNzOq. Ber. C 311.09, H 4.89, Br 26.06, N 9.12. 
Gef. )) 38.68, 4.68, )) 26.18, )) 8.53. 

Die Substanz ist linksdrehend. 
I.OOoS5 g in 16.48 g Alkohol = 6.12 pCt., d = 0.816, 1 = 2 dm, 

I <  = -- 90 3':  [.ID = - 90.5". 
Auf das Isopilocarpin wirkt Brom bei 100° und in Gegenwart 

yon VVascier auders ein; man erbalt, wie Jc iwe t t  angegeben hat, neben 
krystallisirtrr D i b r  o miso  p i l o  c a r  p i n s s n r  e der Zusammensetzung 
CI1 IIlr Bra N:, 0 4 ,  iilige, nicht snalysirbare Producte. Fiir die Darstellnng 
der krystallisirten Saure giebt J o w  e t t  eine Vorschrift, deren Unrichtig- 
keit schon bei oberfliicblicher Betrachtung leicht erkennhar und durch 
einen IDruclrfehler veranlasst isel). Danach (a. a. O., 584) sollten die 
besten Susbeuten erhalten werden, wenn 3.5 g Isopilocarpin in 40 ccm 
Wasseir gelost. dazu 2.5 g Brom gesetzt werden und die Mischung 
6 Stunden anf 10O0 erbitzt wird. Da das Molekulargewicht des Iso- 
pilocarpins 208 ist, so betragen 2.5 g Brom auf 3.5 g C11H~oN2Oa 
noch nicht 2 A t o m  Brom auf je  ein Molekiil der Base (niinilich 
148 statt ISO), zur Bildung \-on CtiH1413rzNzOa aus CI1H16N202 

sind alwr wenigstens 8 Atome Brom erforderlich. Wir haben gefun- 
den, daee man die besten Resultate erzielt, wenn man Isopilocarpin 
in etwa der siebenfachen Menge Wasser lost, dazu wenigstens die 
funffache Menge Hront zusetzt und G Stunden in geschlossener RGhre 
:tuf 1000 erhitzt. Den Rohreninbalt braucht man nur ein wenig ab- 
mdampfen. dann krystallisirt die Dibromisopilmarpinsiiure in glan- 
zenden Xadeln herans. In  Folge der weit geringeren Lijslichkeit der 
Dibromisopiloearpinsiiure in Waseer und namentlich in Bromwasser- 
stoffsiiiire gegenuher der Bromcarpinsiiure erbalt man sie leichter 
krystallisirt. Xach unseren Erfahrungen erweicbt die aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirte SIure bei 2 1 5 O  und zersetzt sich unter leb- 
mfteni Aufscliaumen bei 224". J o  w e t t  giebt den Zersetzungspunkt 
/;u 2350 an. 

A g Br. 

.t4uch diese Saure ist analysirt worden. 
0.1523 g Sbst.: 0.1558 g COz, 0.0425 g HYO. - 0.1377 g Sbst.: 0.1262 g 

CII HtrBrzNa Oa. Ber. C 33.16, Et 3.52, Br 40.2. 
Gef. )) 33.27, )) 3.10, )) 39.0. 

Die & w e  ist, wie J o w e t t  gefunden hat, rechtsdrehend. 
Es ist recht auffallend, dass die gleiche Reaction, Brom und 

Wasser bei looo, BUS dem Isopilocarpin eine Verbindung mit unrer- 
ande rw Kohlenstoffzahl, aus dem Pilocarpin dagegen eine um ein 
~ i ~ ~ ~ ~ e x ~ s ~ ~ ~ a t o ~  lrmere Verbindung entstehen lasst. E s  muss demnach 

I) Erst jetzt iin Decemberheft des Journ. Ghem. Soc. id der Druckfehler 
berichtigt. Es sol1 atxtt 2.5 g heissen ?I g. 



ein Kohlenstoffatom beim Pilocarpin exponirter sein ale beim Isopilo- 
carpin. Ein ahnlich verschiedenes Verhalten zeigen die beiden isomeren 
Basengegeniiber der oxydirenden Wirkung der Chromsaure. D e r  Name 
D i b ro m i  s o p i lo  c ar  p i n  s a u r  e fiir die Verbindung Clt HI* Brt.Nz 0 4  

ist von Brn. J o  w e t t recht ungliicklich gewahlt, da die Tsopilocnrpin- 
saure CllHle Na 03 ganz anders zusanimengesetzt ist und deren Dibrom- 
product (211 I&, Brt Nz 0 3  wahrscheinlich ebenfalls existirt. 

Es ist fr.iiher von P i n n e r  und K o h l h a r n m e r  I) mitgetheilt 
worden, dass bei mehrstiindigem Erwarmen von Pilocarpin mit Chrom- 
saure eine eigenthiimliche Saure, die Pi1 o c a r p o  S s a u r e ,  CltH16N205, 

sich bildete, die sowohl in frriem Zustande. a1s auch als Baryumsalz 
snalysirt worden war. Hr. J o  w e t t hat spater 2) I s o pilocarpin mit 
Chronrsaure erwiirmt uud gefunden, dass das Alkalold erst nach 
Innger Zeit angegriffen wiirde. und dass dabei Fettsauregeruch auftrete. 
Er kpiipft (inran, obwohl er unsere Versuche nicht wiederholt hat, 
die viillig nnberechtigte und unzutreffende Bemerkung, dass unsere 
,\naIysenzahlen nicht gut auf die von uns angenommene Substanz 
stimmen; das sol1 wobl heissen. dass wir ein Gemisrh von Pilocarpin 
mit Fst ts lurr  unter Handen gehabt baben. Freilieh hatte scbon das 
vdllig andersartige Ergebniss der Oxydation der PilocarpoSsaure mittels 
Kaliumpermanganat Hrn. J o  w e  t t  die Unrichtigkeit seiner Vermuthung 
erkennen Iassrn k6nnen. Gleichwohl haben wir wiederum mehr- 
Each Pilocarpin, aosserdem jedorh Isopilocarpin, der O x y d a t i o n  m i t  
C h r o m sii u r e  unterworfen and dabei auffallende Verschiedenheiten 
Eeststellen konnen. 

Iriopilocarpin wurde in  der siebenfachen Menge 16-procentiger 
Schat-felsaure gelost, dazu eine Chromsjiurelosung in der Menge hin- 
zugeftigt, dass ein Atom wirksamen Sauerstoffs fiir jedes Molekiil d r s  
Alkalolds vorhanden war, und in  einem Riilhchen anf dem Wasserba.de 
erhitzi . Erst nach sechsstiindigem Erhitzen war  eine Ver&nderung 
der gelben Fnrbe zu beobachten, und erst nach zwolfstiindigem Er- 
hitzen erscliieii die Farbe griin. Es wurde nuii noch Chromsaure- 
Msung hinzugefiigt, zweimal zwei Sauerstoffatomen entsprechend, und 
weiter erhitzt, da bei Anwendung von 3 Atomen Sauerstoff zn einer 
Probe nach Entfernung des Chroms und der Schwefelsaure durch 
Haryumhydrat das Vorhandensein von noch unveriindertem Isopilocarpin 
durch Platinchlorid nachgewiesen werden konnte. Auch nach mehr- 
isgigern Erkdzen bei Anwendung von 5 Atomen Sauerstoff war  unver- 
8odet-i es Alii:doid vorhanden, und erst bei Anwendung von stark uber- 
schiisriger rhrcmsaure und siebentlgigem Erhitzen konnte kein Isopilo- 

*) Dies< Merichte 33, 2363 [1900]. 
3 .Journ. Chem. Soe. 78, 600 [1900]. 
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carpiii mebr nachgewiesen werden. Dabei war das Entweicire~i 5 on 
Kohlensiiure zu beobachten, sodass das Alkaloi'd dnrch C h r o n ~ s i l u r ~  
sehr allmiihlich verbrannt wurde. Die Fllssigkeit rocb nach Fettsaure 
und wurde nicht weiter verarbeitet. 

Anders verhalt sich das Pilocarpin. Wir liaben auch jetzt wiedor 
rnit 30 viel Chromsaure oxydirt, dass 4 Atome wirksamrr Sauerstoff 
fiir jedes Molekiil der Base vorhanden warerr, und haben nach sechs 
stiintfigem Erhitzen auf dern Wasserhadr die griine FlGssigkeit mit 
ISarythydrat gefallt. Beilaufig sei bemerkt, dass man, ~ i m  ein gutes 
Resultat zu erhalten, so vie1 Schwefetslure nebmen muss,  dsss auf 
jedee Molekiil entstehenden Cbromoxyds drc4 Molekiile Schwefels%ore 
vorhanden sind, sonst kann beim Erhitzen Ieicht Fettsaurageruch auf- 
trrten. Der Niederschlag von Baryumsulfat, Cbromoxydhydrat und 
c'twas Rnryumchromat schliesst viel Baryurnsalz der Saul e C11 HI6 N20, 
ein iind muss wenigstens 7 - 8 Ma1 mit Wasser ausgekocht werden. 
Die wihr igen  Liisungen werden zuni Syrup eingedanipft ond das 
Raryumsalz riiit Alkohol gefallt. Wir haben es nochmals analysirt. 
Tu lufttrocknem Zustande exithalt es 2 MoI. Wasser. 

0.499 g Sbst. verloren bei lO5O 0.0396 g H20. -- 0.2911 g Shst.: 17.2 c c i ~  
N (No, 757.5mm1. - 0.1686 g Sbst.: 0.1003 Q BaSOi. 

C I I H ~ ~ N ~ O ~ B ~ +  2 &O. Ber. Ha0 8.43, N 7.16, Ba 35.04. 
Gef. a 7.94, )) 6.71, * 34.94. 

Die Ausbeute a n  Baryiirnsalz betragt etwa so vie1 als man Pilo- 
carpin angewendet hat, d. h. zwischen 50 - 60 pCt. der berecbneten 
Menge. 

Bei der Oxydation des Baryunisalzes rnit Kaliumpermanganat 
mtsteht, wie friiher mitgetbeilt, die Saare C1€l[l~O5 (fruher als 
C7 H1005 beschrieben), welche leirht in vollkommen reinern Zustande 
erhalten werden kann, weil ihr Kaliurnsalz mit Bleiacetat, besser 
iioch mit Bleisubacetat , einen Niederschlag von basisclirin Bleisalz 
liefert, der ,  durch Schwefelwasserstoff zersetzt , die sohiin krystalli- 
sirende und aus Aether umzuhrystallisirende, bei 145 unter Auf- 
scbainmen schmelzende Saure liefert. Neben dieser §Lure haben wir 
jetzt als Oxydationsproduct O x a l s a u r  e constatiren kiinnen, nicht wit. 
friiher Malonsaure. Bei der leichten Oxydirbarkeit der \fa!onsiiure 
LU Oxalsaure ist dies nicht zu v e r ~ o n d e r n ~ ) .  

Znm Schluss sei noch einer wichtigeri Thatsache Erwghnung ge- 
than, welche ziir Anflrellung der Constitotion des Pilocarpins rechr 
trhehlicbe Bedeutung baben kaan. I n  der leizten ~ ~ i t ~ h e i l u n ~  (diesa 
Berichte 34, 734 [l901]) ist angegeben, dass unter den Oxydations- 

' j  I n  dcr Mittheilung clicse Berichte 34 bcfindet bich S. 736, Z ~ i l c  4 ~ . f o ,  
$.in I>iuekfehler, es muss bcissm C; 82 X2 0 4  + TT: 0 <t,itt 1 ' 2 112 0. 



producten des Pilocarpins mit Kaliumpermanganat auch eine indiffe- 
rente Substanz aufgefunden worden ist, die nur in sehr kleiner Menge 
in aschenfreiem Znstande erhalten wurde. Leider wurde datnals der 
grosste Theil der in ziemlich betrachtlicher Menge gewonnenen, noch 
nicht reinen Substanz zerstiirt. Da sie niirnlich auf Zusatz von Kali- 
lauge allmahlich Ammoniak- und Methylamin -Geruch entwickelte, 
wurde angenommen, dass sie rnit etwas Ammonium- und Methylarnin- 
Salz verunreinigt sei. Sie wurde deshalb rnit alkoholischer Kalilange 
wiederholt eingedampft. Als aber auch nach 4- 5- maligem Ab- 
dampfen der Geruch nicht abnahm und urn so starker auftrat, je con- 
centrirter die Lauge wurde, da erst erkannte man, dass die Entwicke- 
lung von Arnmoniak und Methylamin die Folge der Zersetzung einer 
stickstoff haitigen, organischen Verbindung sei. Es ist desha!b nur  
eine sehr kleine Menge der erwlhnten indifferenten Substanz in am- 
lysenfahigem Zustande erhalten worden, sodass nur eine Kohlenstoff- 
und WasserstoE-, keine Stickstoff-Restimmung ausgefiihrt werden 
konute. 

0.1614 g Sbst.: 0.1947 g GO$, 0.1244 g B O .  
Die Substanz enthielt demnach 32.90 pCt. Kohlenstoff und 

8.56 pCt. Wasserstoff. Sie war noch nicht absolut rein und schmolz 
hei 94". Nach unserer Auffassung ist diese Substanz nichts anderes 
als Methylharnstoff ,  NH2.CO.NH.CH8, welcher in reinem Zu- 
stande bei 1040 schmilzt und 32.43 pCt. Kohlenstoff und 8.11 pCt. 
Wasserstoff enthalt. Wir haben riach der VQU Hof m a n n  angegebenen 
Methode Methylharnstoff aus Acetamid, Brom und Kalilauge darge- 
gestellt und gefunden, dass dessen Verbalten gegeniiber LGsungs- 
mitteln vollkommen dem unserer Verbindung entspricht. Wie diese 
ist er sehr leicbt in Wasser und Alkohol, schwer in Chloroform. 
wenig in Benzol, sehr wenig in Aether, ziemlich leicht in einem Ge- 
misch von Alkohol und Aether 1Bslich. Vielleicht gelingt es bei 
weiterer Fortsetzung der Versuche mit griisseren Mengen, diese Ver- 
bindung wieder zu erhalten und ihre Identitat rnit Methylbarnstoff 
nusser allem Zweifel zu setzen. 

Es verdient schon jetzt hervorgehoben zu werden, dass Pilocar- 
pin und Isopilocarpin durch chemische Angriffsmittel eine verschieden- 
artige Veranderung erleiden und verschiedene Umwandlungsproducte 
liefern, YO lange die Umwandlungsproducte noch beide Stickstoffatome 
enthalten, dass aber rnit dem Stickstoff wenigstens zwei KohlenstoL- 
atome abgespalten werden und dann aus beiden isomeren Alkaloi'den 
identische Producte gewonnen werden. 

____- 

Sehliesslich sei der interessanten Thatsache Erwahnung gethan, 
dnss das Pilocarpin selbst nicht, wie bisher beschrieben, ein Syrup 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV. 14 
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ist, sondern i n  langen Nadeln krystallisirt und bei 34O schmilzt. Es 
scheint, dass die sehr hartnackig anbaftenden, letzten Reste von 
Chloroform und Feuchtigkeit die Krystallisation bisher verbindert 
haben. Das Pilocarpin war von Merck  bezogen. Durch Impfung 
mit krystallisirtem Material kann man den dicken Syrup allmahlich 
vollstiindig zum Erstarren bringen. 

B e r l i n ,  Weihnachten 1901. 

86. A. H a n t z s c h  und Ad. Barth:  Charakteristik von Pseudo- 
sauren duroh abnorme Beziehungen zwischen der Affinitats- 

constante und der Hydrolyse ihrer Salze. 
(Eingeg. am 23. Dee. 1901; mitgeth. in der Sitzung yon E n .  W. Marckwald.) 

A l l g e m e i n e r  T h e i l .  
Die Reziehungen zwischen der Affinitatsconstante schwacber 

Sauren und der Hydrolyse ihrer Alkalisalze werden bekanntlicb durcb 
die von van  Laar’) auf Grund der Arrhenius’schen Arbeit2) SUeber 
Gleichgewicbtsverbaitnisse zwischen Elektrolytencc entwickelte Glei- 
chung znm Ausdruck gebracht: 

f@ In dieser Gleichung ist x der hydrolysirte Antheil des Natrium- 
salzes, v die Verdiinnung in Litern, a der Dissociationsgrad des, 
Wassers nacb van’ t  H o f f  3, und k die Affinitatsconstante. 

1st der Grad der Hydrolyse x kleiner als 0.0010, so darf fiir 
1 --’x*= 0.9990 in obige Gleichung der Wertli I. eingesetzt werden, 
weil idie Affinitatsconstante nur auf zwei Stellen genau bestimmt 
werden kann. 

Aus der Gleichung I ergiebt sich, je nachdem man sie entweder 
nacb k oder nach x aufliist: 

x = v ; v  . . . . . . . (111) 

Die Ricbtigkeit obiger Gleichungen ist neuerdings yon W a l k e r  *) 
aucb fiir aehr scbwache Sauren experimentell bewiesen worden, wel- 
cher unter Anwendung miiglichst reinen Wassers die bis dahin noch 
nicht, bezw. noeh nicht genau bestimmten Affinitatsconstanten ver- 

1) Zeitschr. phys. @hem. 12, 742. 
3, Vergl. van’t Hoff ,  Vorlesungen 1, 127 [1898]. 
4, Zeitschr, phys. Chern. 32, 137. 

2) Zeitsehr. phys. Chem. 5, 1. 




