
Die Bildung dieser Dijodtoluchinolinsulfosiiure kann man ver- 
meiden, wenn man rauchende Schwefelsiiure von iiber 30 pCt. An- 
hjdrid anwendet und ca. 10 Stunden auf dem Dampf erhitzt. Als- 
d a m  entateht fast nur Dijodtoluchinolin, wahrend die SulfosPure nicht 
in erheblicben Mengen nachgewiesen werden konnte. 

Mit rauchender Salpetersaure erhalt man ein Nitroproduct, bei 
welchem die Kitrogruppe fiir die Methylgruppe eintritt, also ein Di- 
j o d n i t r o c h i n o l i n .  

2 g Dijodtoluchinolin wurden niit 20 ccm rauchender Salpeter- 
saure 5 Stunden auf dem Dampf erbitzt, in Wasser eingetragen, der  
Niederschlag abfiltrirt, getrocknet und nochmals mit 20 ecm rauchen- 
der Salpetersaure auf freiem Feuer in leisem Sieden erhalten. Nach 
2 Stunden wurde der Kolbeninhalt in rnit Eis  gekiihlte schweflige 
S a m e  eingetragen, der  Niederecblag abfiltrirt, mit Wasser auege- 
waschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt kleine, gelb- 
liche Kryetalle, die bei 2060 schmelzen. Eine Analyse ergab Dijod- 
nitrocbinolin. 

CyBdJi(K0a)N. Ber. J 59.62. Gef. J 59.36. 
Fur Dijodnitrotolnchinolin IassenCsicb nur 57.7 pCt. J berechnen. 
Ein Jodmethylat konote hier ebenfalls nicht erhalten werden. 

Durch diese Versuche sind eine Reihe neuer Substitutionsproducte 
des Chinolins, Isochinolins, Toluchinoline gewonnen worden. Aufgabe 
weiterer Untersuchungen wird ee sein, so weit a h  
Stellungsnachweise zu fiihren. 

F r e i b u r g  i. B., im August 1900. 

miiglich die betr. 

460. H. A. D. Jowett: Ueber die Constitution 
(Eingegangen am 11. October.) 

D a  die HHm. P i n n e r  urid K o h l h a m m e r  
ver6ffentlichten Abbandluogen (diese Berichte 38, 
schiedene Einwande gegen meine Arbeit erhoben 
mich gezwungen, Folgendea mitzutheilen. 

des Pilocarpins. 

in zwei neulich 
1424, 2357) ver- 
haben, finde icb 

Am 1 .  MLrz babe ich der Cbemischen Gesellschaft in London 
eine -4rbeit eingereicht, in  der ich die Eigenschaften der Jaborandi- 
alkaloi'de genau beschrieben habe. 

In deraelben Abhandlung wurden auch verachiedene vorlaufige 
Experirnente erwabnt, mit deren Hiilfe ich festgestellt habe, daes 
die von H a r d y  und C a l m e l s  erhaltenen Resultate, sowie auch deren 
Scblussfolgerungen vollstandig unrichtig sind. Es wurden e b e n f a h  



die durch Oxydation mit iibermanganeaurem Kalium erhaltenen, 
nicht-basiechen Producte vorliiufigerweiee beschrieben , und die 
weitere Forechung in  dieeer Richtung vorbehalten. Ein Referat 
dariiber ist in  den ,Proceedings of the Chemical Society< (16, 49) 
erschienen und die vollstiindige Arbeit, welche die Experimental- 
einzelheiten, Aualyeen u. a. w. enthiilt, wurde einige Wochen speiter 
(1. April) in den T r a n s a c t i o n s  (1900, 473) der Gesellechaft 
ver6ffentlicht. In ihrer a m  28. Mai publicirten Abhandlung haben 
P i n n e r  und K o h l h a m m e r  nur das  korze Referat und nicht die 
vollstandige Arbeit citirt. 

Am 7. Juni  habe ich eine zweite Abhandlung auf deinselben 
Gebiete der Cbemischen Gesellechaft in  London eingereicht , die in  
gleicher Weiee, zuerst als kurzes Referat in den Proceedings 
(16, 123) und epater (am 1. Juli) a l e  volletiindige Arbeit in den 
T r a n s a c t i o n s  (1900, 851) publicirt wnrde. I n  der in den T r a n a -  
a c t i o n s  publicirten Abhandlung habe ich die Eigenschaften der 
durch Oxydation mit iibermangansaurem Kalium erhaltenen stick- 
stofffreien Siiure genao beschrieben und eine Formel fiir dieselbe 
vorgeschlagen. Ich habe auch die anderen Oxydationsproducte identi- 
ficirt, eowie die Exietenz der Gruppen :NH und :NCHs in dem 
Pilocarpinmolekiil nachgewieeen. 

Es wurde ferner die Entstehung der Isobutterskure durch 
Schmelzen des Pilocarpine mit Kal i  festgestellt, und die Analyaen 
dee Silbersalzes der Skure, deren Siedepunkt und andere Eigen- 
echaften angegeben. Trotz alledem haben die HHm. P i n n e r  und 
K o h l h a m m e r  in ihrer zweiten, am 1. October publicirten Abhand- 
lung (diese Berichte 83, 2357) wieder nur dae kurze Referat meiner 
Arbeit citirt und gegen dieselbe eingewandt, dam ich keine Analyeen, 
Experimentaleinzelbeiten u. 8. w. angegeben habe. Bei diesem Ein- 
wand beriicksichtigten die Herren nicht , dirrrs die der Londoner 
Chemisehen Geeellachaft mitgetheilten Arbeiten zuerst nur ale kurze 
Referate in den Proceedings publicirt werden, und erst spater als 
vollstandige Abhandlungen in den T r a n s a c t i o n s  erscheinen. In  
den Proceedings werden nur die erhaltenen Resultate erwahnt , und 
die experimentellen Einzelbeiten fiir die spiiter erscheinende Ab- 
handlnng in den T r a n s a c t i o n  s rorbehalten. In ihrer ausfiilirlichen 
cweiten Mittheiliing haben P i n n e r  und K o h l h a m m e r  auch die 
Darstellung einer stickstofffreien Saure beschrieben , , fur welche sie 
eine Formel vorgeechlagen haben, die sich von der meinigen wesent- 
lich unterscheidet. 

Die von P i n n  e r und Ko h 1 h a m m e r Piluvinsaure genannte 
Saure ist ohne Zweifel identiech mit dern von mir schon be- 
schriebenen Product. Auf Grund der Analyseniahlen der Kalium-, 
Baryum- und Silber-Salze, sowie aoch des Aethylesters, schreiben 
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P i n n e r  nnd K o h l h a m m e r  der Piluvinsaure die Formel CgHlcOe 
zu, obgleich sie scheinbar nicht versncht haben, die amorphen Kalium- 
und Silber-Salze in reinem Zustande zu erhalten. 

Nach meinen Vereuchen miissen diese nacb der von P i n n e r  
und K o h l  h a m m e r  angewandten Methode dargestellten Salze noch 
mit kleinen Quantitaten von essigsauren Salzen verunreinigt sein, 
und P i n n e r  und K o h l h a m m e r  geben sogar an,  dass das  von 
ihnen aus dern Kaliumsalz dargestellte Silbersalz nicht ganz atick- 
stofffrei ist, sondern etwa 0.4 pCt. Stickstoff entbalt. 

D e r  Aethylester vom Sap. 293O (755 mm) ist das  einzige 
Product, das  sie einem Reinigungsprocess unterworfen baben ; die 
von ihnen angegebenen Ziffern stimmen auf die Formel eines 
Diathylesters, CeHl,Os (C ,  H&, sind aber doch von den von meiner 
Formel CgH1,0* verlangten Zahlen nicht sehr entfernt. Fiir diesen 
Ester  gab ich den Sdp. 299O an. 

Es ist schade, dass P i n n e r  und K o h l h a m m e r  eine Kritik 
gegen meine Arbeit erheben, ohne die vollstandige Abhandlung 
gelesen zu haben, sonst batten sie ersehen kiinnen, dass ich den 
Ester nicht nur im Vacuum, sondern auch unter gewahnlichem 
Drucke destillirt habe, bis ein Product mit constantem Siedepunkt 
erbalten wurde, zu welchem Zwecke ich grosse Quantitliten von 
werthvollen Materialien verbraucht habe. 

Eine Anzahl von Analysen sind in meiner Arbeit angegeben, 
und sit? stimmen ganz genau auf die von meiner Formel verlangten 
Zahlen. 

C&H1404. Ber. C 58.07, H 7.53. 
ClaH3oO5. Ber. * 59.02, )) 8.20. 

Mittel. Gef. * 55.26, 7.73. 
Ferner  habe ich die freie Saure, und zwar in reinem Zustande, 

erhalten. Durch Destillation gereinigt und analysirt ergab sie 
folgende Zahlen: 

C7HloOh. Ber. C 53.16, H 6.33. 
C~H1405. Ber. )) 51.06, )) 6.35. 

Gef. 52.48, 6.65. 
Ich habe auch die Saure titrirt und festgestellt, dass sie ohne 

Zweifel eine monobasische Lactonsaure ist, was im Einklang mit der 
Thatsache stebt, dass Pilocarpin auch ein Lacton is t ,  und dass der 
Lactoncomplex des Alkaloids in der stickstoffreien Saure nocb un- 
verandert vorhanden ist. 

Den HHrn. P i n n e r  und K o h l h a m m e r  ist es nicht gelungen, 
die freie Saure zu isoliren, uud die Annahme, dass der von ihnen 
dargestellte Ester der Ester einer zweibasischen Saure sei, wird 
durch die experimentellen Thatsacbeu garnicht gestatzt. Die lacton- 
artige Natur der Saure wurde von mir durcb andere Reactionen 
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{Einwirkung von PBra u. a. w.) nachgewiesen. Die Baryum- und 
Silber-Salse wurden auch von mir dargestellt. Da es mir aber nicht 
gelungen war ,  die Reinheit derselben festzustellen, babe icb die 
Analysenzahlen nicht publicirt. 

Znm Schlosse miichte ich hinzufiigen, daae die Hauptschwierig- 
keit der Untersuchnng in der Darstellung der verschiedenen Producte 
in reinem Zustande beatand; ich babe keinl Resultate publicirt, ohne 
mich zuerst iiberzeugt zu haben, dass ich ganz reine Substanzea in 
Handen hatte. 

L o n d o n ,  9. October 1900. 

470. Julius Dunke l a  buhler: Ueber Hydrinden. 
[ V o r l  tiu f i  go M i t t  h e i  1 ung.] 
(Eingegangen am 9. October.) 

Seit einiger Zeit bin ich mit einer Bearbeitung des Hydrindens 
beschiiftigt. 

Eine Veroffentlicbung der bisher gewonnenen Resultate war  bisher 
nicht benbsichtigt, doch sehe ich mich durch eine kiirzlich erschienene 
Publication von J. M o s c h n e r ' )  veranlasst, wenigstena ganz kurz den 
Weg zu skizziren, welchen ich beschritten habe und weiter zu ver- 
folgcn gedenke. 

Ich bin bei meiner Untereuchnng einerseits von hydrinden. 
sulfosaurem Natrinm, andererseits von reinem Hydrinden ausgegangen. 

Beide Priiparate wurden von der A c t i e n g e s e l l s c h a f t  f i i r  
T h e e r -  u n d  E r d B 1 - I n d u s t r i e  i n  B e r l i n  bezogen. 

Die Alkaliscbmelze des hydrindensulfosauren Natriums e g a b  mir 
das  inzwischen von M o s c h n e r  (1. c.) beschriebene O x y h y d r i n d e n .  
Ich mochte den Angaben M o s c h n e r ' s  nur binzufiigen, dam ich die 
beste Ausbeute erhielt, wenn ich die Sclimelze 3/4 Stunden lang auf 
290-300° hielt. 

Das  Oxyhydrinden habe ich, noch bevor die citirte Abhandlung 
erschien, der N i t r i r u n g  unterworfen, nnd zwar habe ich die Methode 
angewendet, welche gewabnliches Phenol in ein Gemenge von o- und 
p-Nitrophenol verwandelt. 

Je 2 g fein gepulvertes Oxyhydrinden wurden in ein mit Waaser 
gekiihltes Gemisch von 3.6 g Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.38 
und 8 g Wasser langsam unter Schiitteln eiogetragen. Das dabei er- 
halteue dunkle Oel wurde von der Sliure abgetrennt, mit Wasser 

I) Diese Berichte 33, 737. 




