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bei gleichzeitiger Abnahme von zehn Jahrgiingen aus der Reihe von 
1887-1898 sol1 ein Preis  von 120 4 fiir 10 Jahrgange berechnet 
werden; der  Jahrgang 1899 sol1 nur noch a n  Abnehmer ,der ge- 
sammten Reihe von 1884-1899, fiir welche ein Preis  \-on 2 5 0 ' A  
festgesetzt wird, abgegeben werden. 

Der Vorsitzende : 
C. L i e b e r m a n n .  

Der  Schriftfiihrer: 
A. P i n n e r .  

Rjittheilungen. 
229. A.  P i n n e r  und E. Kohlhammer:  Ueber Pilocarpin. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A.  Pinner.) 
Durch das Referat irn Central-Blattl) sind wir auf eine kurze, 

in den Proceed. of the Chem. SOC. im Marz von H. A. D. J o w e t t  
mitgetheilte Abhandlung (S. 49), aUeber Pilocarpin und die Alkaloi'de 
der Jaborandiblattera aufmerksarn geworden und sehen uns veran- 
lasst, iiber eine Auzahl Beobachtungen, welche wir a n  dem ,Pilo- 
carpina genannten Alkaloid im Laufe der letzten Jabre  gemacht- 
haben, vor deren Abschluss mitzutheilen, um uns  das Recht der 
Fortsetzung der Untersuchung zu wahren. Hr. J o w e t t  hat sich der 
sehr grossen und sehr verdienstvollen Miihe unterzogen, die ver- 
schiedenen Angaben iiber die verschiedenen Alkaloi'de der Jaborandi- 
blatter einer eingehenden, experimentellen Kritik zu nnterwerfen; wir 
haben uns seinerzeit damit begnugt, die Nachprufung der mit grosser 
Sicherheit von H a r d y  und C a l m  e l s  gemachten Angaben iiber die 
Constitution des Pilocarpins auszufuhren. Diese beiden franz8sischen 
Chemiker haben in mehreren ausfiihrlichen Abhandlungen a) Unter- 
snchungen mitgetheilt iiber Producte, welche bei dem Kochen des 
Pilocarpins mit Wasser, bei der Oxydation des Alknloi'ds mit Kalium- 
permanganat u. s. w. entstehen, haben daraus erschlossen, dass die 
Base aus Trimethylamin und m- Pyridinmilchsaure in betainartiger 
Weise sich aufgebaut hat, und geben sogar an, dass es ihnen gelungen 
sei, sie aus diesen beiden Bestandtheilen synthetisch wieder darzu- 
stellen. Schien sonach durch diese Untersuchungen die Constitution 
des Pilocarpins so klargestellt, wie es bei nur sehr wenigen Alkalo- 

, I )  Chem. Centrslblatt 1'300, 771. 
9 )  Compt. rend. 102, 1117, 1561;  106, 68 und Bull. SOC. chim. 1887, 219. 



!den der Fa l l  i s t ,  so tauchten Zweifel an der Zuverllssigkeit der 
Schlasse und sogar der Angaben der beiden Forscher auf, als 
P. K n u d s e n l )  bei Versuchen, welche e r  in der Absicht, das  Homo- 
loge des Pilocarpins darzustellen , Trimethylamin auf die Methpl- 
pyridinmilchsgnre einwirken liess und viillig abweichende Resultate 
e&ielt.- Noch mehr erschiittert wurde der Glaube an die Richtiglseit 
der Angaben der franziisischen Porscher, a13 J. H e r z i g  und 
H. M e y e r ? )  nur e i n  Methyl aus der Base mit Jodwasseratoffsiiure 
abspalten konnten. 

SpLiter hat  E. M e r c k a )  versucht, die von H a r d y  und C a l m e l s  
-behauptete leichte UeberGhrbarkeit dee Pilocarpins in das  um CHa 

armere Pilocarpidin '), ebenso die Darstellung der Pyridinmilchsiinre 
zn bewirken, hat aber in  beiden FPllen ein negatives Ergebniss er- 
halt en. 

Wir  haben ebeufalls sowohl versucht, Pilocarpin in  Pilocarpidin 
zu verwandeln, als auch Pilocarpin in Pyridinmilchsaure und Tr i -  
methylamin iiberzufihren, als auch aus Pilocarpin durch Oxydation 

zur:Pyridintartronslure, CsH, N. C(OH)<COIH, 'OaH und zur Nicotinsaure 

zu gelangen. Wir  haben uns bemiiht, genau nach den Aiigaben von 
H a r d y  und C a l m e l s  zu verfahren, das ist jedoch gerade im ent- 
scheidenden Augenblick unmoglich. Denn so eingehend auch beide 
Autoren anscheinend ihr Verfahren mittheilen, so ist doch fast stets 
Perschwiegen, wie sie die von ihnen beschriebenen, ale sehr leicht 
lo'slich und syrupartig oder firnissartig bezeichneten Substanzeu isolirt 
und gereinigt haben. 111 gleicher Weise fallt es auf, daes man in keiner 
der verschiedenen Abhandlungen nuch nur eine einzige Aualyse der 
vielen Verbindungen, welche sie erhalten zu haben glauben , mitge- 
tlreilt findet, um daraufhin die Berechtigung der Angabeu einer Pr i fung  
zu uutermerfeu. 

D a s  Pilocarpin haben wir als salzsanres Salz in sehr s c h h  
lrrystallisirtem Zustande \-on E. M e r c k  bezogen und haben uns vou 
der  Reinheit durch Darstellung des Platinsalzes iiberzeugt. (2 g des 
Snlzes wurden in 8 Fractionen mit Pletinchlorid gefiillt uud von der. 
I . ,  2. und 8. Fraction der Schrnelzpunkt - z u  gleicher Zeit in dem- 
selben Schwefelshurebade bestirnmt. D e r  Schmelz- oder vielmehr 
Zersetzungs-Punkt nurde  bei 2 lS0 gefunden. Spl te r  wurde der Ver- 

- -  

1) Diese Berichte 28, l'iG2. 2, Monatsh. f ir  Chem. 1895, G06. 
3) E. M e r c k ,  Bericht iiber das Jahr 1897. 
4) Neuerdings wird nuch weitere Verwirrung in die Nomenclatur der 

Jaborandialkaloide dadurch hincingetragen, dass die Bezeichnung der von 
H a r  nack ~~Pilocarpidina genannten Base der Zusammensetzung CioHirN20, 
ro?  P c t i  t und P o 1 o n  ow 8 ki  auf ein angebliches Isomerea des Pilocarpins, 

H I ~  Nz 02, iibortragen worden ist. 
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such in der Weise wiederholt, dass das Platinsalz direct und nach 
dem Umkrystallisiren zu gleicher Zeit geschmolzen wurde. Auch 
hier wiirde nicht der geringste Unterschied, aber der Schmelzpunkt 
bei 2160 gefundenl). Durch Kochen mit Wasser oder mit Barythydrat 
wird die Base auch nach noch so langer Zeit in ihrer Zusammen- 
setzung durchaus nicht geandert, allenfalls wird eine kleine Quantitat 
rerschmiert. Auch die Angabe von P e t i t  und P o l o n o w s k i  (Chem. 
Centralblatt l h 9 7 ,  11, 361), dass hierbei und beim Kochen mit 
Natriumalkoholat das  Pilocai pin in  eine isomere Base, von ihnen 
leider Pilocarpidin genannt, iibergehe, scheint nicht immer zutreffend 
zu seiii. Wenigstens habeii wir hierbei stets Platinsalze erhalten, 
deren Schmelz- und Zersetzungs-Punkt bei etwa 213O lag. Die Umwand- 
lung der Base CllHlsNkOd in Pilocarpidin, CluHlrNeOp, findet also nicht 
statt. Die Gewinnung voii Pyridiiimilchsaure aus Pilocarpin durch 
34-stiindiges Kochen der Base init Wnsser am Rcckflusskiihler, wobei so- 
wolil wihrend des Kochens als auch nachher beim Abdestilliren dea 
Wassers durch Auffangen aller Diimpfe in verdiinnter Salzsaure auf 
die angebliche Entstehung von Trimethylamin mit grosser Sorgfalt 
gefahndet wurde, war unmoglich. Nur sehr zweifelhafte, jedenfalls 
nicht wagbare Spuren einer fliichtigen Base schierien bei Anwendung 
von je 5 g Pilocarpin zu entstehen. Es ist ja nicht auffalrend, dass 
bei dem langen Kochen eine Spur des Pilocarpins der d l i g e n  Zer- 
setzung unterlag. 

Bei den Versuchen, durch Oxydation des Pilocnrpins die Pyridiu- 
tartronsCure zu erhalten, machten wir die Beobachtung, dass bei An- 
wendung einer halbprocentigen Losnng v'on Kaliumpermanganat, 
welche z u  einer einprocentigen Losung von 5 8, entweder freien oder 
salzsanren oder salpetersauren Pilocarpins in Antheilen von je  200 ccrn 
gesetzt wurde, ziemlich schnelle Entfarbung schon in der Kalte ein- 
trat, bis 1 Mol. Pilocarpin je  5 Atome Sauerstoff nufgenommen hatte"). 
Die weitere Oxydation erfolgt nur iii der WLrme Sie wnrde unter- 
broclien, sobald 9 Atome Sauerstoff, so wie H a r d y  wid C a l m e l s  
sngeben, verbraucht waren. Die ron Braunstein abfiltrirte Losung wurde 
genau nach Vorschrift verarbeitet, indem sie mit Salzsaure angesauert, 
auf 50 ccm eingedampft, dann mit iiberschiissigem Kaliumcarbonnt 
versetzt und destillirt w urde, um die entstandenen fliichtigen Baseo 

I )  Da das Platinsalz u n t e r  Zerse tzung Bchmilzt, so hingt selbst- 
rerstandlich die Temperatur der beginnenden Zersetzung von der Ijauer des 
Erhitzens rb. Daher sind Abweichungen von 2 - 3 Graden leicht m6glich. 

?) Bei zwei Versuchen murde die Oxydation hier unterbrochen und das 
Oxydationsproduct zu isoliren gesucht. Da nur Silberniederscbl%ge aus der 
eingedampften 1,ijmng zu erhalten waren, rrurden diese dargestellt. Sie zrr- 
setzten sich zber so schnell, dass ihre Analpsen keine Kesultate ergaben. 
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zu gewinnen, der  Riickstand wieder mit Salzsaure angesauert, zur  
Trockne verdampft, in Alkohol aufgeuommen und die alkoholische 
Lasung weiter verarbeitet wurde. Nach vorsichtiger Entfernung der 
kleinen Mengen gelijster Chloride durch Silbernitrat gaben diese 
Losungen schleimige Niederschllge von Silbersalzen, welche nament- 
lich in feuchtem Zustande schnell sich schwarzten und bei verschiede- 
nen Darstellungen recht verschieden zusammengesetzt sich zeigten. 
Leider ist nur bei zwei Darstellungen in  den Silberniederschktigen 
auch der Stickstoff bestimmt und so niedrig gefunden worden (0.6 und 
0.8 pCt.), dass die Annahme gerechtfertigt erscheint, die erhaltenen 
Silberniederschlage bestehen aus eiuem wechselnden Gemisch ver- 
schiedener Substanzen, und das Hauptproduct der Oxydation sei eine 
stickstofffreie Siinre. Rei der unerquicklichen Natur der entstandenen 
Substanzen wiirde nur die Oxydation grosser Mengen des kostbaren 
Pilocarpins einige Aussicht auf  die Reingewinnung der einzelnen 
Sauren gewlihren. Aber sogar die Gewinnung von Nicotinstiure durch 
weitere Oxydation des Pilocarpins ist uns nicht gelungen, sodass 
wir vorlaufig dahingestellt lassen mlsseii, ob das Pilocarpin iiber- 
haupt ein Derivat des Pyridins ist. Sind demnach die Angaben von 
H a r d y  und C a l m e l  s den thatsachlichen Verhiiltnissen nicht ent- 
sprechend gefunden worden, so trat die Aufgabe, die nun wieder voll- 
kommen unbekannte Constitution des Pilocarpins anfzuklaren, in  den 
Vordergrund. Bei der grossen Bestandigkeit der Base gegeniiber Sauren 
und Alkalien bei Temperaturen bis 200°, und bei der nnerquicklichen 
Natur der bei der Oxydation entstehendeii Producte schien uns der W e g  
nicht rrussichtslos, welcher bei der Auf klaruog der Constitution des 
Nicotins so vortreff liche Dienste geleistet hat, nlimlich die Darstellung 
von Bromderivaten des Pilocarpins und deren Zersetzung durch 
Barytwasser bei hoher Temperatur. Dieser Theil der Untersuchung 
ist leider noch nicht zu Ende gefiihrt, es  ist aber  wahrscheinlicb, dass 
er uns dem Ziele niiher bringen wird. 

Ueber die Einwirkung von Brom auf Pi!ocarpin liegt eine kurze 
Notiz von C h a s t a i n g ' )  vor, welcher die Base in Chloroform laste, 
dazu Brom hinzufijgte und den harzigen Niederschlag aus grossen 
Mengen Chloroform durch langsaiiies Verdunsten des Losungsmittels 
in  mikroskopischen Prismen erhielt. Er erkannte, dass ein Perbromid 
der Zusammensetzung CII H14Br2 N2Oa.H BrB vorlag, welches e r  durch 
Silberoxyd in eine Base C ~ ~ H ~ , B ~ ~ N ~ O . J  iiberfiihrte, die e r  nur ale 
dicken, an der Luft sich zersetzenden und riechend werdenden Syrup 
beschreilt. Bei Gegenwart von Wasser  sol1 die Verbindung 
Clo HI4 Brs N2 02. H Bra entstehen. Wir haben anfanglich nach diesen An- 
gaben das Perbromid darstellen wollen, es aber nur als zahe, harzige 

I )  Compt. rend. 97, 1435. 
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Masse erlialten, die iu keinerlei Weise irgend welche Garantie der 
Reinheit hot. Dagegen gelang es uns bald, sehr leicht dasselbe Per- 
bromid in prachtig krystallisirtem Zustande zu erhalten, als wir nicht 
Chloroform, sondern Essigsaure als Losungsmittel anwandteu. Zuerst 
nahmen wir Eisessig, fanden aber, dass 80-procentige Essigsaure sich 
f i r  diesen Zweck besser eigiiet. 

Freies Pilocarpin (nicht das  Chlorbydrat) wird in der fiinffachen 
Menge 80-procentiger Essigsaure gelijst, dazii in kleiuen Antheilen 
drei Theile Brom, welche man mit der doppelten Meuge (6 Th.) 
Essigsaure verdinnt ha t ,  hinzugeftigt und vor jedeni neuen Zusatz 
tiichtig geschiittelt, urn die barzige Abscheidung mijglichst wieder in 
Lasung zu bringeu. Die durch das  iiberschiissige Brom gefiirbte Fliissig- 
keit lasst man in einer Scbale iiber Aetznatrou stehen. Schon nach 
einigeo Stuuden beginnen gelbrothe Krystalle sich abzuscheiden, 
welche iiber Nacht sich stark vermehren. Die Krystalle werden ab- 
gesaugt, mit 30-procentiger Essigdure gewascheii und getrocknet. 
Die Mutterlauge lasst noch weitere reichliche Mengen von Krystallen 
bei Iangerem Verweilen iiber festern Aetznatron sich abscheideii. 
Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Die Zusanimensetzung ist die 
von C h a s t a i u g  bereits augegebene C11H14 HrzNsOt.HBr3. Dagegen 
habeu wir nicht bestatigt gefunden, dass durch die Geqenwart von 
Wasser Kohlensiiure abgespalten wird und eiae Verbindung C1 ,HllN2Bra02 
als Perbromid entsteht. Vielmehr konnten wir beobachten, dass, weiin 
man Pilocarpin in Chloroform Iijst, dazu etwas Wasser und d m n  mit 
Chloroform verdiiuntes Brorn hinzufiigt, die sich abscheidende gelbe, 
harzige Masse nach mehrtagigeni Steheii im Dunkeln zuin grijssten 
Theil krystallisirt und i n  dasselbe Perbromid CII H14 Hr2NzOy. H B ~ J  
sich verwandelt, wie bei Anwendung ron Essigsiiure als Losuugsrnittel. 
C h a s t a i n g  hat das  Eintreten einer Verbindung CloHlr BrzN2Oa.HBr3 
iiur sehr kurz erwahnt und nnscheineiid iiicht naher studirt. 

ClIH14 Brp 5 2  0 2 .  H BrJ, 
bildet gelbrottie Nadeln, welche leicht in warmern Ei5essig uiid in 
kaltern Alkohol: sowie in Benzol und Aceton, schwer in Aether und 
Chloroform, nicht in kaltem Wasser sich losen, beim Kochen niit 
Wasser aber  unter vijlliger Entfiirbung, also Zersetzung, geliist werden. 
Durcb Alkohol wird es beim Kochen ebenfalls schnell zersetzt. Es 
schmilzt bei 106". 

Das D i  b roixip i l  o c a  r p i n p e r b  r o m  i d ,  

0.3331 g Sbst.: 0.2641 g CO2. 0.0940 g HpO. - 0.2486 g Sbst.: 0.2045 
CO,, 0.0706 g HaO. - 0.1718 g Sbst.: 6.6 ccm N ( 1 4 O ,  774 mm). - 0.2478 g 
Sbst :  9.8 ccui N (220, 763 mm'. - 0.2219 g Sbst.: 0.3'270 g AgBr. - 
0.1832 g Sbst.: 0.2743 g hg Br. - 0.2218 g Sbst.: 0.1930 g Ag met. 

GI HisNsOsBrj. 
Ber. C 21.74, H 2.47, N 4.59, Br 65.90. 
Gef. )) 31.62, 22.60, >) 3.10, 3.18, P 4.60, 4.50, 62.71, 63.71, G4.46. 
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Aus dem Perbromid kaun man sowobl durcb Kochen mit Wasser, 
wobei natiitlich ein Theil oxydirt wird, als auch durch scbweflige 
Saure, als aucb durch Ammoniak zur Base C11 H ~ J  Br2 N2 0 2  gelangen. 
Der  letzte Weg ist der beste. Man iibergiesst das Perbromid mit 
rerdiinnteni Ammoniak, wobei Stickstoff sich entwickelt, lasst kurze 
Zeit stehen, bis die Masse vollig farblos geworden, und krystallisirt 
sie aus verdiinntem Alkobol urn. Beim liingeren Stehen der Losung 
scheidet sich das  

D i b r o  m p il o c a  r p i n ,  C I ~ H ~ I B ~ ~ N ~ O ~ ,  in langen, dicken, farblosen, 
glanzendeii Prismen aus,  die ansserst leicht in Alkobol, Aceton, 
Chloroform, Benzol, ziemlicb leicht in Aether, scbwer in Wasser sich 
liisen uiid bei 79" schmelzen. Ibre  Salze sind sammtlich sebr leicht 
loslich. 

Cog, 0.0904 g H90. - 0.2184 g Sbst.: 13.7 ccm N (loo, 763 mm). - 0.1594 g 
Sbst.: 11.7 ccni N (1S0, 763 mm). - o.~J$ISo g Sbst.: 0.0998 ghgBr. - 0.2215 g 
Sbst.: 0.2241 g AgBr. 

0.2798 g Sbst.: 0.3653 g COz, 0.1082 g Hg0. - 0.2106 g Sbst.: 0.2789 g 

Cii Ib~BraNzOs. 
Ber. C 36.07, H 3.52, N 7.65, Br 43.71. 
Gef. a 35.89, 36.11, D 4.30, 4.75, '> 7.55, 8.51, 

C h a s t a i n g  hat diese Base wabrscheinlich aus unreinem Per-  
bromid dargestellt und desbalb als zabe, amorpbe Masse erbalten. 
Heim Erhitzen mit Barytwasser auf 150-1800 wird die Base eehr 
langsam zersetzt. Es spalten sich Ammoniak und wabracbeinlicb 
Methglamin (nur durcb die Form des Platinsalzes erkannt) ab. Die 
sonst hiel bei entstebenden Producte baben noch nicbt ermittelt werden 
kiinnen. 

43.05, 43.34. 

. 

Zu einem von dem Dibroiiipilocarpiu viillig rerscbiedenen Brom- 
product gelangt man, wenn man Pilocarpin mit Brom und Wasser irn 
geschlossenen Rohr auf 100° erbitzt. Hier kann man sowobl freies 
Pilocarpin als auch das salzsaure Salz verwenden. J e  5 g salzsaures 
Pilocarpin werJen in  50g \Vnsser geloit, d a m  20 g Broin gesetzt 
und die lllischung unter iifterem Scbiittelu 4 Stdii. lang im ge- 
schlossenen Robr auf loo0 erhitzt. Die Riihren OITneii sich unter 
geriugein Druck. Der  Riihreninhalt wird auf dem Wasserbade v w  
dampft. Hierbei krystallisirt in derben, farblosen Prismen eine Saiiro 
aus, welcbe Clo HIS BrN2 0, zusammengesetzt sich erwies und ale 
B r o m c a r p i n s i i u r e  bezeicbnet werden mag. Ausser dieser SIure  
entsteht noch eirie zweite, anscheinend in um so gr6sserer Menge, je 
langer man erhitzt. 

Die B r o m c a r  p i n s a u r e ,  CloH1SBrNa01, bildet farblose 1 5 s -  
men, welche sebr scbwer in kaltern, scbwer in beissem Wasser, 
Aether, Chloroform, Benzol, sehr leicht in Alkobol, Acetoii, Eiseseig 

Ueber diese so11 spiiter berichtet werden. 
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sich liisen und bei 1 9 4 O  schmelzen. Sie ist eine ziemlich starke Saure 
und zersetzt Carbonate rnit Leichtigkeit. 

0.2229 g Sbst.: 0.32OOg CO1, 0.1OOg HaO. - 0.1101 g Sbst.: 7.5 ccm N 
( 1 3 O  'i6Smm). - 0.1236 g Sbst.: 0.0746 g AgBr. 

CloFllsBrNzOA. Ber. C 39.09, H 4.89, N !).IS, Br 26.06. 
Gef. ~) 39.15, * 4.98, * 8.14, 25.69. 

Kocht man die Siiure mit Baryurncarbonat, oder liist man sie 
in  Rarytwasser und entfernt den iiberschiissigen Baryt rnit Kohlen- 
aiiure, verdampft das  Filtrat auf ein kleines Volumen und setzt Alkohol 
liinzu, so scheidet sich das 

B a r y u m s a l z ,  CloHl:<BrNz04Ba + 5 H20, als mikrokrystalliiii- 
scher Niederscblag ab, der iiusserst leicht in Wasser, nicht in Alkohol 
sich liist. Von seinem ICrystallwasser lasst 'sich dns Salz bequem 
n u r  in einem gut getrockneten, warmen Luftstrom befreien. 

Das lufttrockne Salz lieferte folgende Zahlen : 
0.1 148 g Sbst.: 0.0506 g BaSOd. - 0.!4(;2 g Sbst.: 0.0637 g BaSO4. -- 

0.1074 g Sbst.: 0.0389 g 9gBr. -- 0.059 g Sbst.: 2.4 ccm N (17O, 757 mm). 

CloHlnBrN?O,Ba.S€1?0. Ber. Ba 25.75, Br 15.04, N 526. 
Gef. )) 25.96, 25.62, 15.41, )) 4.74. 

Das bei 1 2 0 0  getrocknete Salz lieferte folgeiide Zahlen: 
0.1900 g Sbst.: 0.1881 g CO?, 0.05i6 g HaO. '- 0.1687 g Sbst.: 0.0890g 

Ba. SO(. 
C l o H l ~ B r N ~ O ~ B a .  Ber. C 27.15, H 2.94, Ba 31.00. 

Gef. 8) 5 .00 ,  * 3.37, * 31.02. 

Die Liisung der Saure in Alkohol bleibt auf Zusatz ron Sillier- 
nitrnt klnr, sobnld aber die FlCssigkeit rnit Ammoniak neutralisirt 
wird , scheidet sicb ein weisser, krystdlinischer Niederschlag iius, 
welcher lichtempfindlich ist. 

Die Bildiing der Bromcarpinsiiure erfolgt nach der Gleichung: 

CII H16N202 + lOBr + 4HsO = CloHls BrNe04 + C01l + 9H Br. 
Dns Brom wirkt demnach bei 100° uiid in Gegenwart von Wasser 

hnnptsiichlich a19 Oxydntionsmittel. 
Erhitzt man die Saure mit einer heiss gesiittigteri Losung von 

Baryumhydrnt 12 Stdn. lang suf  160- 18U0, so wild sie zum grossten 
Tbeil zersetzt, indem sich Brombaryum, Bsryumcnrbonaf Ammoniak, 
Methylnmiri und eine Saure, die wir nocli nicht in reinem Zustande 
Iiabrn darstellen konrien, bilden. Wir  haben die Menge fluchtiger 
Basen, welche nus 1 g der Siiure bei der Reaction entstandeu waren, 
einmal durch Destillatioii der gesammten Masse und Auffangen des 
Destillats in Normalsalzsliure bestimmt uod gefunden, dass 78.15 pCt. 
des GesarnmtstickstoKs i r i  Form \-mi Ammoniak und Methylamin ab- 
gespalten waren. Bei einern zweiten Versuch wurde die Reactions- 
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ninsse destillirt , das Destillat in verdiinnter Salzsaure aufgefangen, 
die LGsung zur Trockne verdampft, der Riickstand in  absolutem Al- 
kohol aufgenommen , wobei die griisste Menge ungelGst zuriickblieb 
uiid lei& XIS Salmiak erkannt werden konnte, die alkoholische 
Liisung nochrnals rerdampft und der Riickstand wieder in kaltem ab- 
solutern Alkohol gelast. Die Losung gab mit Platinchlorid den 
charakteristischen Niederschlag des Methylamrnoniumdoppelsalzes, was 
durch die Analyse bestiitigt wurde: 

0.0630 g Sbst.: 0.0264 g Pt. 
(CH3.NHs,HCl)aPtCI,. Ber. Pt 41.22. Gef. Pt 41.90. 

Wie oben erwahnt, werden vom Pilocarpin bei der  Einwirkung 
von Kaliurnperrnangat in der  Kiilte mit grosser Leichtigkeit f ii n f 
Atome Sauerstoff aufgenornrnen, wiihrend die weitere Oxydation nor 
in der Warme erfolgt. Beriicksichtigt man, dass beirn Erhitzen des 
Pilocarpins mit Brom und Wasser die Bromcarpinsaure entsteht, 80 

erecheint die Annahme wohl berechtigt, dass die erste Oxydation der 
Base in folgendem Sinne verlinft: 

C11HtsNpOa + 5 O = CO2 f C1,jHi6N206, 
d. h. es entsteht eine Oxycarpinsaure, deren alkoholisches Hydroxyl 
bei der Oxydation mit Brorn in Folge der Gegenwart concentrirter 
Bromwasserstoffsaure dnrch Brom ersetzt wird, sodass Bromcarpin- 
same entsteht. 

Beriicksicbtigt man ferner, dass bei der Einwirkung van Baryt- 
wasser auf die Bromcarpinsiure Arnmoniak und Methylamin abge- 
spalten werden und zwar in weit grosserer Menge als die Halfte des in 
derverbindnng vorhandenen Stickstoffs betragt, ausserdem aber, dass bei 
der Oxydation des Alkaloi'ds mit soviel Kaliumpermanganat, ills 

9 Atomen Sauerstoff entspricht , man aus den Oxydationsproducten 
Silberniederschlage erhiilt, welche nur 0.6-0.8 pCt. Stickstoff ent- 
balten, so scheint der Zweifel, dass das Pilocarpin ein einfaches 
Pyridiuderivat ist, und ebenso die Annabme, dass bei der Oxydation 
in der Wiirme stickstofffreie Siiuren entstehen , nict~t  unbegriindet. 
Hoffentlich sind wir spater in der Lnge, iiber die Natur dieser Sauren 
zurerlassige Mittheilungen machen zu konnen. 


