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400. A. P inner  und R. Schwarz:  Ueber Pilocarpin. 
Constitution des Alkalo?de. 

([I. Mit thei lung.]  
(Vorgetragen in der Sitzung am 28. April yon Hrn. A. Pinner.) 

fm weiteren Verlauf unserer Untersuchungen iiber das  Pilocarpin I) 

sirid wir dahin gelangt, die Constitution des Alkalo'ids oder vielmehr 
des  aus ihm entstehenden Isopilocarpins, welches vielleicht nur sterisch 
von ihm verschieden ist, als mit grosser Wahrscheinlichkeit aufgeklgrt 
annehmen zu durfen. Dabei sind es vornehmlich zwei Reactionen, 
welcbe zu diesem Ziel gefiihrt haben; 1. die Oxydation des Alkaloi'ds 
und 2. die Einwirkung von Alkalien auf dessen quaternare Ammonium- 
salze. Wie friiher mitgetheilt worden ist, entstehen bei der Oxydation 
des Pilocarpins und des Isopilocarpins mit Kaliumpermanganat und 
mit Wasserstoffsuperoxyd in der K&lte im Wesentlichen eine '3" L aure 
' C S H I ~  05, Ammoniak, Methylamin und Kohlensaure, bei der Oxydation 
rnit Kaliumpermanganat in der Warme, wie J o w e t t  nachgewiesen 
hat, eine Saure C7HlD04,  P i l o p s i i u r e ,  welche durch lactonartige 
Anhydrisirung aus einer Saure CTH1905 sich bildet, und neben 
dieser in kleinerer Menge eine Saure CgH1204, H o m o p i l o p s a u r e ,  
welche nichts anderes ist a19 das  ;Lacton der von uns beschriebenen 
SPure CS Hla05, weil beide dasselbe Amid CgHla03(NH2)2 liefern. 
Nun ist es J o w e t t  gelungen, die Constitution:der H o m o p i l o p s a u r e  
mit grosser Wahrscheinlichkeit festzustellen und zwar als 

CzHs.CH.CH. CH2 . .  
GO CH2 COzH, 
\/ 
0 

sodass die Siiure CaHIaO, ( ) ) H o m o p i l o m a l s a u r e K )  

Ca Hj . CH--CH- ---CH2 
COaH CH2. OH COzH 

constituirt sein wiirde. 
Da Pilocarpin und Isopilocarpin C11 H16 Na Oa zusammengesetzt 

sind, so werden also bei der Oxydation ausser Ammoniak und Methyl- 
ainin noch zwei Kohlenstoffatome abgespalten, hauptsachlich als Kohlen- 
siiure. Ammoniak und Methylamin werden unter den Oxydations- 
producten stets in  aquivalenten Mengen erhalten; folglich ist das  eine 
der beiden Stickstoffatome in  Form von NCHs, das andere in fiir 
sich leicht abspaltbarer Form a n  Kohlenstoff gebunden. Aber beida 
Formen des Alkaloi'ds, dns Pilocarpin und das Isopilocarpin, sind 

1) vergl. diese Berichte 35, 193 L1903j. 
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b i t e r t i a r e  Basen. Zwar giebt Hr. J o w e t t  an,  im Isopilocarpiir 
sei eine Imidogruppe vorhanden, weil er  gefunden hat, dam das Iso- 
pilocarpin-Methyljodid, C11If16 Nz 0 2  .CH3 J, rnit Silberoxyd ein Hydr- 
oxyd liefert, welches weder mit Platinchlorid noch rnit Pikrinsaure 
direct krystallinische Niederschlage giebt, wohl aber nach dem Kochen 
rnit Salzsiiure oder mit den erwahnten Reagentien. Nach J o w e t t  
8011 dureh das Kochen rnit Salzsaure das Isopilocarpin-Methylhydroxyd 
oder vielmehr das -Chlorid, C11 H1g Na 02. CH3 Cl, in salzsaures Me- 
thylisopilocarpin, C11H15 (CHS)Na02.BCl, iibergehen. 

Den Beweis fiir seine Annahme findet Hr. J o w e t t  darin, dass 
er durch Eirhitzen des Isopilocarpin- Jodmethylats mit Kalilauge auf 
150' die Verbindung zersetzt und hierbei ausschliesslich Methylamin, 
kein Ammoniak gefunden hat. Wir werden gleich sehen, dass seine 
Beobachtung richtig, seine Schlussfolgerung falsch gewesen ist. 

Ware schon eine derartige Reaction hochst merkwiirdig, so wird 
sie durch die weitere Angabe von J o w e t t ,  dass bei dem verrneint- 
iiehen Methylisopilocarpin durch Jodmethyl keine weitere Methylirung 
bewirkt werden kann , noch unwahracheinlicher. Wir selbst haben 
uns vergeblich bemiiht, in das Pilocarpin und in das Isopilocarpin 
einen S a u r  e r e  s t einzufiihren, wodurch das Varhandensein einer Imid- 
gruppe hiitte nachgewiesen werden kannen. So z. B. bleibt das Iso- 
piloearpin auch beim stundenlangen Rochen rnit Benzoylchlorid am 
Riickflnssrohr unverandert, 

Aber dae scheinbar auffallende Verhalten des Isopilocarpin-Methyl- 
hydroxyds dem Platinchlorid und der Pikrinsaure gegeniiber ist sehr 
einfach zu erkliiren. Pilocarpin und Isopilocarpin sind bekanntlich 
L a c t o n e  und gehen durch Basen sehr leicht unter Aufnahme von 
Wasser in Pilocarpinsaure und Isopilocarpinsiiure, C11 Hls Na 03, iiber, 
Durch Digeriren niit Silberoxpd wird das Isopilocarpin-Methyljodid 
nicht nur in das Wydroxyd iibergefiihrt, sondern es liefert das IsopiIo- 
carpinsaure-Methylhydroxyd, C11HlsNa03.CH3 .OH. Diese Verbin- 
dung giebt weder rnit Platinchlorid, noch rnit Pikrinsaure Nieder- 
schlage. Wird sie aber rnit Salzsaure oder mit diesen sauren Reagentien 
gekocht, so geht die Isopilocarpinsaure unter Abspaltung von Wasser 
wieder in ihr Lacton iiber , es entsteht Isopilocarpin-Methylchlorid, 
welches nun rnit Platinchlorid u. s. w. Niederschlage liefert. 

Wir selbst haben friiher mitgetheilt, dass die Isopilocarpinsaure, 
welche etwas bestandiger ist als die Pilocarpinsaure, mit Platinchlorid 
eine Ieicht 16sliche und schlecht krystalliairende Verbindung l i e f z ,  
irn Gegensatz zum Isopilocarpin selbst. 

Nun war es un8 friiher gelungen, unter den Oxydationsproducten 
des Pilocarpins, wenn auch nur in kleiner Menge, eine 'Substanz zu 
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koliren, welche wir als Methylharnstoff ansprechen konnten I>. Da- 
durch war  es  recht wahrscheinlich geworden, dass in  dem Alkaloid 
neben dem aus acht Kohlenstoffatomen bestehenden und die Homo- 
pilomalsaure bezw. Homopilopsaure liefernden Kern noch die Gruppe 

C < i e C H 3  enthalten sei, d. h. also zusammen zehn Kohlenstoff- und 

die beiden Stickstoffatome, sodass nnr noch e i n  C zu dem Gesammt- 
gehald der Base an Kohlenstoff fehlt, welches als Kohlensaure abge- 
spalten wird. 

Da ferner sowohl Pilocarpin als auch Isopilocarpin , wit. bereits 
erwahnt, L a c t o n e  sind, ebenso aber auch die bei der Oxydation ent- 
steheiide Hamopilopsaure', CsH1sO4, deren Constitution nach JO w e t t ,  
\vie oben erwahnt, sehr wahrscheinlich 

C2Hs.CH.CH. CH2 

0 

. . .  
CO CH9 C02H 
.../ 

kt, PO kann wohl niit Sicherheit angenommen werden, dass durch die 
Oxydation der Lactonring unverandert bleibt, und dass im Pilocarpin 
and Isopilocarpin der Complex 

C2Hs.CH.CH. CH2 

0 

- .  
C 0  CH2 C 
....-j 

CA2 wiirde sich dann eutweder Kohlenstoff enthalten ist. An das 

oder Stickstoff anschliessen und zwar im Ganzen die!Gruppe CS Hs Na, 
oder vielmehr C2Ha N. N CH3. Es musste deshalb nicht nnr  zwischen 

und einem Stickstoffatom, sondern aucb dem Kohlenatoff des 

zwischen zwei Kohlenstoffatomen Doppelhindang angenommen werden. 
Dem schien freilich die Thatsache entgegen zu steheu, dass bei der 
Einwirkting von Brom durchaus keine Addition des Halogens, sondern 
Gtets sofort Substitution erfolgt, wie wir in unserer letzten Mittheilung 
beriohtet, und wie wir uns durch weitere Versuche iiberzeugt habeit, 
Denn schon nach dem Zusatz eines Tropfens einer Losung von Brom 
in Chloroform zu einer abgekiihlten Liisung von Pilocarpin oder Iso- 
pilocarpin in derselben Flussigkeit lasst sich Bromwasserstoffsaure 
nachweisen, und zwar erhalt man stets genau die Itliilfte des ange- 
wandten Broms als Bromwasserstoffeiiure, bis sich das  Perbromid des 
zuerst entstehenden Dibromsubstitutionsproductes hildet. Aber es 

c 

CH2 
c 

1) Leider ist die Substanz Tor ihrer Isolirung durch sehr anhaltends 
Erwsi-men mit alkoholischer Kalilauge fast vollstandig eersetzt worden, 
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sollte sich bald herausstellen, dass diese Thatsache sich viillig in Ein- 
klang befindet mit der obigen Annabme. 

Denn es konnte das Pilocarpin oder das Isopilocarpin nur entweder 
CaHg. CH.CH.CH:! 

CO CH2CQ 
\/ N 

. N(CHs)-CH . .  
CH 

0 
QHS. CH.CH. CHZ 

* .  

oder CO CH2 C-N(CHs), 
\/ * *  N”CH 0 FTC - 

constituirt sein, wobei es vor liiufig unentschieden blieb, o b  das  NCH3 
mit dem einen oder anderen der beiden Kohlenstoffatome vecbunden ist. 

Die erstere Formel musste die geringere Wahrscheinlichkeit fiir 
sich baben, weil die Entstehung ron  Methylharnstoff alsdann nur 
schwierig zu erklaren war. Bei Annahme der zweiten Formel war 
es wohl rerstiindlich, dads unter giinstigen Bedingungen Methylharn- 
stoff entstehen konnte, ausserdem aber Kohlensgure, Ammoniak. Me- 
thylamin, die Sanre Cs HIS 0 4 ,  und bei starkerer Oxydation die Saure 
C~Fl l004 ,  welche nach J o  w e t t  die Constitution 

Cz H5. CH. CH. C02 H 
CO CH2 
. I  

\/ 
0 

besitzen sol]. 
In jedem Falle aber erschien das  Pilocarpin bei dieser Auffassuiig 

a1s ein Derivat des G l > o x a l i n s  oder I m i d a z o l s ,  und es bandelte 
sich darum, zu erfahren, ob e3 die charakteristischen Eigenschnften 
der Glyoxalinderivate thatsachlich besitzt. 

N- CII 
und seine Derivate ist es  be- 

kannt, dass sie mit Brom keine Addi t ionsproducte  liefern, sandern 
lediglich Bromsubstitutionsproducte, was mit dem Verhalten des 
Pilocarpins gegen Brom iibereinstimmt. 

Aber die an einem Stickstoffatom alkylirten Glyoxaline zeigen 
eine sehr charakteristische Reaction, welche zur Feststellung der 
Richtigkeit unserer Annahme bequeni dienen konnte. 

R u n g  und B e h r e n d l )  theilen namlich auf Gruud einer Beob- 
achtung r o n  W a l l a c h 2 )  mit, zdass die gegen Alkali sehr bestiindigen 
Glyoxalinbasen sehr unbestandig werden, sobald man sie in Ammo- 
niumrerbindungen iiberfiihrtc. Sie haben Methylglyoxalin, 

Far das Glyoxalin CH” ‘NH-CH 

3) Am. d. @hem. 271, 34. 2, Diese Berichte 16, 535 [1853:. 
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rnit Methyljodid, Aethyljodid, Propylchlorid und Amylchlorid zu den ent- 
sprechenden Ammoniumsalzen vereinigt und diese rnit Kalilauge ge- 
kocht. Dabei haben sie M e t h y l a m i n  und A m e i s e n s a u r e  erhalten, 
jedoch neben Methylamin keine andere Rase nachweisen kiinnen, ob- 
wohl sie die verschiedenen Alkylate angewandt batten. Sie haben 
ferner Benzylglyoxalin mit Methyljodid vereinigt und dieses Ammo- 
niumsalz mit Kalilauge zersetzt, dabei , e i n e n  s c h w a c h e n ,  a n  Tri- 
m e t h y l a m i n  e r i n n e r n d e n  G e r u c h x  wahrgenommen, aber in reinem 
Zustande nur Benzylamin erhalten. 

Es heisst dann wijrtlich I) : 
aWird Glyoxslin durch Einfiihrung von Alkyl in eine tertiare Base 
und dann durch Addition von Alkylhalogen in eine Ammoniumbase 
verwandelt, so spaltet Alkali das  letztentstandene Product verhalt- 
nissmlissig leicht auf. Dabei wird aber lediglich derjenige Alkyl- 
rest in  Form einer Aminbase eliminirt, welcher z u e r s t  mit dem 
Glyoxalin in  Verhindung gebracht wurde. Daraus darf man 
schliessen, dass bei der Entstehung von Glyoxalinammoniumbasen 
das  Alkylradical des Alkylhalogens gar nicht oder wenigstens in 
einer nur sehr lose gebundenen Form an eines der beiden im Mo- 
lekiil enthaltenen Stickstoffatome tritt.cc 

Wie  die Reaction erfolgt, wird nicht angegeben. Bei dem Me- 
thylglyoxalin-Propylchlorid haben sie die Menge des durch Kalilauge 
entstandenen Methylamins und der Ameisensaure im Verhaltniss zum 
Ausgangsmaterial bestimmt. Indem sie annehlnen, dass nur e i n  
Stickstoffatom aus dem Methylglyoxalin -Propylchlorid austritt, h a b m  
sie 59 pCt. der berechneten Menge Methylamin und 63 pCt. Ameisen- 
saure erhalten, also nahezu gleiche Aequivalente. Da sie die Re- 
action nicbt zii Ende gefiihrt haben utid iiber den Verbleib des zweiten 
Stickstoffatoms, sowie iiber etwaige neben Methylamin und Ameisen- 
saure entstehende Producte keinen Aufschluss erhalten haben, ist ibre 
Annahme, nur e i n  Stickstoffatom trete aus, durchaus nicht begriindet 
und, wie weiter gezeigt wird, auch nicht richtig. Dagegen theilen 
sie mit, dass sie bei der Zersetzung des Methylglyoxalin- Aethyljodids 
mit Kalilauge Basen erhalten haben, bei denen das wiicht weiter ge- 
reinigtecc Platinsalz 40.76 pCt. Platin, nach dem Umkrystallisiren 
41.36 pCt. ergab (das Methplaminsalz enthalt 41.25, das Aethylamin- 
salz 38.94 pCt. Platin). Bei allert iibrigen Versuchen wurden nur  
umkrystallisirte Platinsalze analysirt. Sie theilen nicht mit, nach 
welchen Methoden sie die Menge der entstandenen Basen und der 
gleichzeitig entstandenen Ameisensaure ermittelt haben. Ausserdem 
geben sie nicht an ,  ob sie bei der Herstellung ihrer Platinsalze zur 
___ ___ ___ 

I )  Ann. d. Chem. 271, 39. 
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AnaIyse Riicksicht genommen habrn auf das  etwaige Vorhandenseimr 
leichter liislicher und durch Auswascben entfernbarer Platinsalze I). 

Durch diese zum Theil unzureichenden, zum Theil irrigen An- 
gaben ist uns die Constatirung der Thatsache, ob das  Pilocarpin ein 
Glyoxalinderivat ist, erhehlich erschwert worden. Denn wir fanden, 
dass die auffallende Eigenschaft der alkylirten Glyoxaline , beim 
Kochcn rnit Ealilauge sehr bestandig zu sein, dagegen nach Vereini- 
gung rnit einem weiteren Alkylhalogen rnit Leichtigkeit durch Kali- 
huge zersetzt zu werden, auch das  Pilocarpin besitzt. Dagegen 
fanden wir bei genauerer Erforschung der  Reaction, dass beide Stick- 
stoffatome gleichzeitig als Aminbasen abgespalten werden , und zwar 
das Eine als Methylamin, das Andere als Amin desjenigen Alkyls, 
welches in das  Pilocarpin eingefiihrt worden war. Wir  haben des- 
halb die Versuche von R u n g  und B e h r e n d  wiederholt und ge- 
funden , dass auch bei den Glyoxalinen beide Stickstoffatome abge- 
spalten werden. 

Um die beiden Stickstoffatome des Glyoxalins a n  miiglichst rer- 
schiedene Alkyle zu binden, hahen wir das Glyoxalin selbst 

durch Methyljodid, Amylbromid und Benzylchlorid in Methylglyoxalin, 
CH- N(CgJ&i)., /CH, und Benzyl- ‘CH, Amylglyoxalin, * *  

CH-N(CH3) 
CH -N” CH - ~ N 
glyoxalin, C3H3N.WC7 H?, iibergefiihrt , alsdann das erstere durch 
A4rnylbromid in Methylglyoxalin-Amylbromid, C3 Ha (NCH3). NC5 Hll Br, 
die beiden anderen durch Methyljodid in die entsprechenden Jod- 
methylate verwandelt und die entstandenen Salze rnit 33 -procentiger 
Kalitauge in einem rnit langem Riickflusskiihler verbundenen Kolben 
gekocht. An den Kiihler schloss sich ein mit einer gewogenen Menge 
Salzsaure beschickter Kugelapparat an. Dadurch wurde ohne Wei- 
teres erreicht, dass nur die leicht fliichtige Aminbase iiberging, wah- 
rend die schwer fliichtige, nach 4-5-stiindigem Kocben, am abstei- 
genden Kiihler rnit Wasserdampf abgetrieben werden konnte. Die 
Zersetzung erfolgt genau in derselhen Weise wie beim Pilocarpin, 
Es ist gleichgiiltig, welches der beiden Alkyle man zuerst in d a s  
Glyoxalin einfiihrt, in jedem Falle erhalt man beide Alkyle als Amine, 

1) Wir selbst haben bei unseren ersten Versuchen mit Pilocarpin-Aethyl- 
jodid und Pilocarpin - Aethylsulfat Platinsalze erhalten, melche aus alkoho- 
liseher Losung gefallt und mit Alkohol gewaschon worden waren und Zahlen 
lieferten, die unb veranlassten, in Uebereinstimmung mit der Literaturangabe 
anzuoehmen , es verde ausschliesslich Methylamin abgespalten. Erst spatter 
hahen wir erkennen konnen, dass neben Methylamin auch Aethylamin abge- 
spaftee mird. 
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Es ist diese Reaction noch nach einer anderen Richtung be- 
merkenswerth. B a m b e r g e r  ') hat darauf aufmerksam gemacht, dass 
wahrscheinlich bei der Ueberfuhrung der alkylirten Glyoxaline in 
~mmoniumverbinduIigen das zweite Alkylhalogen nicht an das bereits 
alkylirte, sondern an das zweite Stickstoffatom tritt. Diese An- 
schauung wird durch unsere Versuche als richtig erwiesen. Denn 
wir haben bei den drei erwahnten Glyoxalinderivaten stets Methyi- 
amin neben Amylamin oder Benzylamin erhalten. Nach den bis- 
herigen Erfahrungen scheint die Zersetzung in folgender Weise zu 
verlaufen : 

= H2N.CHs + H2N.C7H7 + 2CH202 + CH3.OH. 
Wir haben jedoch die Entstehung des Methylalkohols bisher noch 

nicht nachgewiesen. Wir hoffen, die Reaction an Derivaten des Gly- 
oxaliiis, bei welchen der Wasserstoff eines oder beider >CH( ersetzt 
ist, vollig aufklaren zu konnen. 

Das P i l o c a r p i n ,  welches nach unserer Auffassung ein Methyl- 
glyoxalinderivat ist, v e r h a l t  s i c h  g e n a u  in gleicher Weise w i e  
a n d  e r e M e t h y l g  1 yo x a 1 i n  d e r i v a t e. 

Wahrend man Pilocarpin oder Isopilocarpin mit 25 - 30-procen- 
tiger Kaiilange langere Zeit kochen kann, ja sogar, wie friiher mit- 
getheilt ist, mit Baryumhydrat auf 160 erhitzen kann, ohne dass die 
geringsten Spuren von Aminbasen entstehen, entwickeln Pilocarpin- 
Alkylsalze schon hei rnassigem Erwarmen rnit gleich concentrirter 
Kalilauge deutlich den Geruch nach Aminbasen. Hierbei entsteht 
keine Spur von Ammoniak, sondern Methylamin und diejenige Amin- 
base, deren Alkylsalz angewendet worden war, ausserdem Ameisen- 
paure, in kleiner Menge Homopilomalsaure, welche durch ihr Amid 
nachgewiesen worden ist, und ein durch Sauren fallhares, leicht ver- 
harzendes Oel, welches wir noch nicht in analysenfahigem Zustande 
erhalten haben. 

Endlich verdient noch hervorgehoben zu werden, dass nach der 
Zersetzung die alkalische Fliissigkeit den charakteristischen Geruch 
nach Carbylaminen jedes Ma1 deutlich wahrnehmen liess, eine That- 
sache, welche in gleicher Weise auch bei den von uns untersuchten 
Glyoxalinderivaten beobachtet werden konnte. Danach ware also die 
Constitution des Pilocarpins mit hoher Wahrscheinlichkeit als 

C?Hs.CH. CH-CHs 
CO CH2 C-N(CH3) 
\, N>CH 
0 HC 

aufzufassen. 

Ann. d. Chem. P 7 Z 5 ,  2i4. 
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Eine weitere Stiitze unserer Auffassung des Pilocarpins ais ein- 
faches Glyoxalinderivat finden wir darin, dass das Pilocarpin sicb mit 
Chloressigester zu einer in Wasser sehr leicht loslichen Verbindung 
rereinigt, gerade SO wie Glyoxalin and Methylglyoxalin l). 

Aucb das Verhalten des Pilocarpins gegen Oxydationsmittel zeigt, 
dass das Alkaloi’d ein Glyoxalinderivat ist. Als solcbes besitzt es 
die merkwiirdige Eigenscbaft sehr bestandig gegen Chromsiiure und 
sehr empfindlich gegen Kaliumpermanganat zu sein und sogar durch 
Wasserstoffsuperoxyd leicht oxydirt zu werden. Das Pilocarpin wird 
zwar? wenn auch sehr scbwierig durch Chromsaure oxydirt, bierbei 
aber bleibt der Glyoxalinring unveraudert, nur ein Methyl wird in 
Carboxyl verwandelt. Diese Eracheinungen deuten darauf hin dass 
bei der Oxydation mit Permanganat der erste Angriff bei der Doppel- 
bindung zwiscben den beiden Koblenstoffatomen erfolgt indem zu- 
nachst zwei OH sich anlagern : 

CH-XH CH (OH). NH 
CH Y’ CH(0H) .  N =  \CH giebt zunachst . sCH, welches dann 

CO-NHa 
CO-NHa weiter entweder zu . I- C02 oder zu 3 C02 + 2 NHs oxy- 

R .  C-N(CH3) 
dirt wird. in gleieber Weise wird Pilocarpin .. CH HC-- N’ 

R .  C (OH)- N(C Hs) 
H C (OH)--- 

‘CH und dieses weiter zu R.CO2EI NR erst zu 

+- 2 GO2 + NH3 + NH:, . CHI oxydirt. 
Die durch B a m b e r g e r  aufgefundene Thatsacbe, dass die 

Gij-oxaline durch Benzoj-lchlorid sehr leicht aufgespalten werden, so- 
dass das Glyoxalin selbst auf Zusatz von Benzoylchlorid zu seiner 
Liisung in Natronlauge sofort Dibenzoyidiamidoatbylen, 

CH.NH.CO.C~HS 
CH . NH. c0.C~ H5 

7 

liefert, steht unserer Anschauung nicht entgegen. Denn diese charak- 
teristische Reaction zeigen nur diejenigen Glyoxaline, welche die 
Imidogruppe NH enthalten. Wir haben , so selbstverstandlicb dies 
auch war, uns doch durch einen besonderen Versuch davon uber- 
zeugt, indem wir neben einander Glyoxalin und Methylglyoxalin, in 
Natronlauge gelost ? mit Benzoyichlorid versetzten. Beim Glyoxalin 
entstand sofort ein krystallinischer Niederschlag , der nach dem Um- 
krystallisiren aus Alkohol bei 205O scbmolz ”>, wahrend das Methyl- 

l j  B u n g  and Eehrend, Ann. d. Chem. 271, 31. 
a! Bamberger and B e r l Q  geben fur das Dibenzoyldiaminoathylen den 

Schmeizpunkt 202-2030 an. Ann. d. Chem. 273, 253. 
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glyoxalin unverandert blieb und durch Ueberfiihrnng in  das Goldsaiz 
nachgewiesen werden konnte. Es ist daber nicht auffallend, dass Pilo- 
carpin durch Benzoylchlorid nicht angegriffen wird. 

Schliesslich sei nochmals darauf hingewiesen, dass der  von uns 
gefiihrte Nachweis der Glyoxalinnatur streng genommen fiir das Iso- 
pilocarpin gilt, obwohl wir stets Pilocarpin als Ausgangamaterial be- 
nutzt haben, weil durch die Einwirkung von Kalilauge Pilocarpin in 
Isopilocarpin iibergeht. 

Ferner wolleu wir noch hervorheben, dass der Methylglyoxalin- 
ring zwar in verschiedenen Pflanzenalkaloi'den bereits mit Sicherheit 
nachgewieseu worden ist,  es sei nur a n  das Theobromin und Caffei'n 
erinnert, jedoch bisher nur in  den methylirten Xanthinen, die im 
Pflanzenreich vorkommen. Sonst diirften Glyoxalinderivate noch nicht 
als natiirlieh vorkommend beobachtet worden sein. 

Was nun die Isomerie zwischen Pilocarpin und Isopilocarpin be- 
trifft, so lasst sich vorlaufig eine Erklarung dafiir nicht mit Sicherheit 
geben. Bei dem leichten Uebergang des Pilocarpins in  die isoniere 
Base. welcher durch Kochen von Pilocarpin mit alkoholischer Kalilauge 
oder durch Erhitzen seines Chlorbydrats zum Schmelzen erfolgt I), 

wiirde man zunachgt an eine sterische Isomerie denken kiinnen. Das 
wiirde zur Geniige erklaren, dass bei der Oxydation beide Basen, 
wenn auch nicht mit gleicher Leichtigkeit , dieselben Zerfallproducte 
liefern. Alleiu das Pilocarpin wird beim Erwarmen mit Chromsaure 
zu Pilocarpo&saure, (311 H16 N2 05, oxydirt, deren Entstehung eiufach 
durch Umwandlung eines Methyls in Carboxyl zu erklaren ist. Das 
Isopilocarpin liefert jedoch diese Saure nicht , sondern zerfallt sehr 
Iangsam unter Kohlensaureentwickelung. Ferner  erhalt man beim Er- 
hitzen von Pilocarpin mit Brom und Wasser auf 1000 eine Saure 
Clo H15 Br N2 0 4 ,  wahrend bei gleicher Reaction aus Isopilocarpin eine 
Gaure CI1Hld RrzNaO4 entsteht. Wahrend also durch Brom und 
Wasser beim Pilocarpin ein Kohlenstoffatom abgespalten wird, bleiben 
beim Isopilocarpin alle elf Kohlenstoffatome im Molekiil vereint. Da- 
zu kommt, dass die Verbindung CloN15BrlYaO4 das Rrom ziernlicb 
fest gebunden enthalt, wlhrend die Verbindung C11 H14BraNn 0 4  beide 
Bromatome ausserst leicht abspaltet, wie spater ausfiihrlicher mitgetheilt 
i ~ t  Diese beiden Reactionen sprechen vielleicht gegen die sterische 
Isomerie. Es sind jedoch zu wenig Thatsachen bekannt, urn jetzt 
schon die miigliche Structurisomerie zu discutiren. 

Dagegen ist die Einwirkung von Brom auf die beiden Basen und 
die Bildung von Dibrompilocarpin und Dibromisopilocarpin leicht zu 
. - -_ - - - 

3 Pet i t  unci P o l o n o m s k i ,  Bull. SOC. chim. 1897. 



erklaren. Glyoxalin wird durch Brom leicht in Tribromglyoxalin, 

B r C <  .* , iibergefiihrt; folglich muss ein Derivat des Glyoxa- 
NH-CBr  
h' - CBr 

Lins, bei welchem ein Wasserstoffatom von einem der  drei Kohlen- 
wasserstoffatome durch ein complexes Radical ersetzt ist, wahrend die 
beiden anderen CH noch unverandert sind, ein Dibromderivat liefern. 
Bemerkenswerth ist, dass sowohl Dibrompilocarpin, als auch Dibrom- 
isopilocarpin, selbst bei mehrstiindigem Kochen rnit concentrirtestem 
Barytwasser, keine Spur von Brom abspalten. 

I m  Anschluss an diese Auseinandersetzungen mijgen die weiteren Er- 
fahrongen, die wir seit unserer letzten Mittheilung ') zu machen Gelegen- 
heit gehabt haben, hier Erwahuung finden. Es ist dort bereits ange- 
geben (S. 205), dass beim Kochen von Dibrompilocarpin mit Baryt- 
wasser ein Niederschlag entsteht, nachdem das in  der heissen 
Fliissigkeit zunachst geschmolzene Dibromproduct sich fast vollstandig 
aufgelost hat. 

Sowohl beirn Kochen von Dibrompilocarpin , als auch von Di- 
bromisopiiocarpin, mit Barytwasser entsteht eine und dieselbe Ver- 
bindung, namlich d i  b r o  m i s o  pi1 o c a r p i n  s a u r e s  Bary um, (C1l HI5. 
Br2 Nz O& Ba. Beim Dibrompilocarpin entsteht jedenfalls zunachst 
dibrompilocarpinsaures Salz, das aber schnell in  die Isoverbindung 
sich verwandelt. Deshalb lost sich das Dibrompilocarpin zunachst in 
dem heissen Barytwasser , wahrend beim Dibromisopilocarpin eine 
vorherige Losung n i c k  beobachter werden konnte. D a s  in Wasser 
auch in der Hitze kaum 16s1iche dibromisopilocarpinsaure Baryum 
wird durch kalte, verdiinnte EssigsLure leicht zersetzt, indem es sich 
lost, und liefert hierbei die allmahlich sich ausscheidende freie Di- 
b r o m i s o p i l o c a r p i n s a u r e ,  C11 H16Br2N203. Diese Saure, welche 
nicht so lei& wie die Isopilocarpinsaure selbst und noch mehr die 
Pilocarpinslure in ihr Lacton sich zuriickverwandelt, bildet schiine 
Nadelsterne, welche bei 120" schmelzen und bei 122" aufschaumen, 
indem sie in das  bei 134" schmelzende Dibromisopilocarpin (ihr 
Lacton) iibergehen. (Dibrompilocarpin schmilzt bei 94O.) Erwarmt 
man die saure Losung, so erhalt man sofert das bei 134O scbmelzende 
Dibromisopilocarpin. Hr. J o w  e t t nennt die Verbindung, welche e r  
durch Erhitzen von Isopilocarpin rnit Broni und Wasser auf 1000 ge- 
wonnen hat und welche die Zusammensetzung C11 H14BraNa04 besitzt, 
D i b r o mis  o p  i l  o c a r  p i n i  c a c i d ,  also Dibromisopilocarpinsaure. D a  
dieser Name der  Sgure C11H16 BrzN203, welche j a  die zweifach bro- 
niirte Isopilocarpinsaure ist, zukommt, miichten wir fiir die von 

Wir haben diese Reaction naher studirt. 

*) Diese Berichte 35. 192 [1902], 
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J o  w ( 5  t t beschriebene Siiure die Bezeichnung D i b r o  m i  s o  c a r p o  S - 
s a u r e  vorschlagen. 

Ferner haben wir bei der Oxydation des Pilocarpins mit Chrom- 
saure und Schwefelsaure wobei bekanntlich die PilocarpoGslure, 
Cll Hi6N2 05, entsteht, aus den letzten hlutterlaugen des Baryumsalzes 
i n  sehr kleinen Mengen ein nicht saures Oxydationsproduct isoliren 
kiinnen, welches bei 153O scliniilzt und CsHlo hT9 0 2  (oder C S H I ~ N ? ~ ~ )  
zusanirnengesetzt ist Es hesitzt die irn Pilocarpin enthaltene Lacton- 
gruppe wnhrscheinlich nicht mehr, weil es sonst ebenso wie die Pilo- 
carpoi%aure aIs Baryumsalz hiitte erhalten werden miissen. Ueber 
seine Constitution liisst sich angenblicklich nichts weiter sagen, als 
dass de r  Glyoxalincomplex in ihm wohl noch erhalten ist. Es ist dies 
recht interessant, wenn man erwligt, wie leicht dieser Complex durch 
Perrnanganat und durch Wasserstoffauperoxyd aufgespalten wird, 
trotzdem die Einwirkuug dieser Oxydationsmittel in der Ralte, da- 
gegen die der Chromsliare stets in der Wiirme erfolgte. Auch Gly- 
oxaliii wird leicht durch Kaliumpermanganat, nicht aber durch Chrom- 
siiure oxydirt. 

Mebrere Versuche zur Errnittelung der Thatsache, ob die von 
J o w e  t t  als Hauptproduct bei der Oxydation von Isopilocarpin mit 
Kahmperrnanganat  in der Wlirme erhaltene P i l o p s i i u r e ,  C7 H ~ ~ O J ,  
das Lacton der von uns bei der Oxydation der PilocarpoGsBure ge- 
wonxicwen Pilomalsaure, CT Hlz 0 5 ,  ist oder nicht, haben zwar noch 
hein a-8lliq entscheidendes Ergebniss geliefert, jedoch die Verschieden- 
heit beider Verbindungen mehr als wahrscheinlich gemacht. Wir 
konnten feststellen, dass beim Erhitzen der Pilorrialsaure auf  135-1500 
anfangs sehr rasch , allmiihlich imrner mehr sich verlangsamend, 
Wassar entweicht und schliesslich in sehr gerisgeni Maassstabe Kohlen- 
shure sich abspaltet und auch nach 7--8-stiindigem Erhitzen die 
Schnielze noch nicht ruhig fliesst, sondern noch, wenn auch Bnsserst 
langsam , Gasblaschen entwickelt. Der  Riickstand krystallisirt Zuni 
Theil und bestebt augenscheinlich a u s  zwei verschiedenen Verbindun- 
gen. Er zeigt sich jedoch im GegensatL zur Pilopsaure z w e i -  
b a s i e c h .  Schuttelt man ihn mit Baryumcarbonat, so erhailt man ein 
durch Alkohol fallbares Baryumsalz dessen Analyse Zahlen gab, 
welche ;tuf eine nicht ganz reine Verbindnng Ci. IIIOBaOj stimmen '). 
W i r  haben ferner eine kleine Menge Pilomalsiiure mittels il1kotir)l 
und Salzsaure esterificirt und den Ester nach der Destillation durch 
Zusnmmenstehenlassen mit Amrnoniak in das Amid iibergefuhrt, in 
der  Hoffnung, dadurch das  von J o w e t  t beschriebene, bei l G O O  schmel- 
zendr Amid C7 IIlo 0 3  (NIf2)a zu erhalten. Wir  haben zwar eine sehr 
geringe Mengr Krystalle erhalten, diese schmolzen aber bei 190-1910. 

9 Vergl. diese Berichte 35, 199 [1902]. 
Ber cbte d. I). ohern Gesellschaft. Jahrg. XXXV. 158 
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Dann haben wir zu ermitteln versucht, ob in der Bromcarpin- 
shure, CloH15 BrN204,  welche durch Einwirkung von Brom und 
Wasser auf Pilocarpin in  der Wiirme entsteht, Lactonbiridung vor- 
handen ist, und gleichzeitig die in gleicher Reaction aus Isopilocarpin 
entstehende DibromisocarpoGsiiure, CllHll Bra Na 0 4 ,  zu r  Untersucbung 
gezogen. Dabei stellte sich heraus, dass die letztgemannte Saure so 
leicht Brom abspaltet, dass ihre Basicitat auf gewohnlicheni Wege 
(durch Neutralisation mit Baryumcarbonat) nicht festzustellen ist, ovie 
bereits Jow e t t  beobachtet hat, welcher die Monobasicitgt der Saure 
nuf indirectern Wege wahrscheinlich gemacht hat. Die Bromcarpin- 
saure dagegen besitzt keine Lactongruppe , weil sie nur zweibasisch 
auftritt. 

Es ist der grosse Unterschied in der Beslludigkeit zwiscbeit der  
Bromcarpinsaure und der DibromisocarpoBsaure sehr zu beachteii. 
Wlhrend die Bronicarpinsiiure auch beim Erwarmen mit Baryumcar- 
bonat viillig unr eriindert bleibt, spaltet die DibromisocaI poGsaure schon 
beini Schiitteln mit Baryurncarbonat mehr a19 ein Atom Brom ab. Urn 
zu ermitteln, wie die Zersetzung erfolgt, haben wir eine Reihe von 
Versuclien begonnen, deren erste Ergebnisse bier mitgetheilt wer den 
sollen. Es ist nauilich recht wahrscheinlich, dass der durch Basen be- 
wirkte Zerfall der Saure Aufschlnss iiber ihre Constitution geben wird. 
Vorlaufig haben wir festgestellt, dass beide Bromatorne rnit gleicher 
Leicbtigkeit abgespalten werden, dass aber  zugleich fliichtige Basen 
auftreten (wahrscheinlich Ammoniak ohne oder neben Metbylamin). 

a) 0,195S g aurden mit 20 ccm einer 5-proc. chlorfreien Natronlauge eine 
Stunde lang auf dem Wasserbad erwarmt, dann die Losung angesauert und 
mit Silbernifrat gef8llt: erhalten 0.1766 g AgBr. 

b) 0.1893 g aurden mit derselben Menge Natronlauge wie bei dem 
ersttxn Yemuch 24 Stundeu bei gew6hnlicher Temi’eratur stelieii gelassen. 
Sac11 dem Ansduern etc. w u r d m  0.1669 g AgBr erlialten. 

Die Verbindung CIL HI* Br3Nz 0 4  &halt 40.2 pCt. Br, gefunden Turden 
bei a) 35.27, bei b) 37.51 pCt. 

E x  p e r i m e n t e l  1 e r T h e i  1. 
Die Versuche zur Ermittelung der bei der Zersetzung der Pils- 

car~in-A1B~lamrnoniumsalze auftretenden Producte, namentlich der 
Natur der fliichtigen Basen, wurden mannigfach variirt. I n  den. 
meisten Fiillen a w d e  das Pilocarpin-Aethyl~odid, ausserdem das Pilo- 
carpin-Propylbromid uud das Pilocarpin Amylbroinid dargestellt und 
zersetzt. 

P i  1 o c a r  p i n  - A  e t  h y 1 j o d i d , Clo 1316 Ng 0 2 .  C:! Hb J, (von J o  w e t t 
hereits beschrieben) bildet sich sehr leiclit und unter Erwarntung, 
wenn man die beiden Stoffe mit einander vermischt. Bei Anwendung 
etwas giosserer Merigen, etwa 10 g Pilocarpin oder rnehr, ist die 



allniahliche Erwiirmung so stark, dass heftiges Kochen eintritt. Die 
syrupfiirmige Base ist zuniichst in  dem Aethyljodid vbllig unltjslich, 
in dem Maasse wie die Reaction vorschreitet, entsteht theilweise L6- 
sung, wahrend das  iiberschcssige Aethyljodid ungeliist bleibt. Beim 
Stehen krystallisirt das Pilocarpin- Aethyljodid in langen, gelben Nadeln, 
sodass die Gesamtmasse allmiihlich erstarrt,  zwischen sich die Oel- 
tropfen des unverhnderten Aethyljodids erkennen lassead. Wir haben 
stets einen Ueberschuss von Aethyljodid angewendet (etwa das 
1 '/2- 2-fache der berechneten Menge), um sicher shrnmtliches Yilo- 
carpin in  das Ammoniumsalz iiberzufiihren. 

Das so gewonnene Pilocarpin-Aethyljodid wurde nur beim ersten 
quantitativen Versuch nach Entfernung des unverdnderten Jodiithyls 
ohne Weiteres mit Kalilauge zersetzt. Da sich aber herausstellte, 
dass alsdann die Erkennung der neben Methylamin und Ameisenshre  
entsteheoden nicht Aiichtigen Producte i n  Folge des Freiwerdens ron 
J o d  vereitelt wurde, wurde bei den weiteren Versuchen in der Weise 
verfahren , dnss das Pilocarpin-Aethyljodid in Wasser geliist , d a m  
kochend heiss ein Brei von Silbersulfat gesetzt wurde, bis in der 
klaren Fliissigkeit kein Niederschlag mehr entstand, und nach der 
Filtration zur Entfernung etwa gelbster geringer Mengen von Silber- 
sulfat einige Tropfen Kaliumphosphat und Kalilauge (um Trikalinm- 
phospbat zu erzeugen) hinzugefiigt wurden. Die klare Fliissigkeit 
wurde auf ein geringes Volumen eingedampft und das  so gewonnene 
Pilo c a r p  in-A e t h y l s  u 1 f a t  mit Kalilauge zersetzt. Wir  haben bei 
alien Versuchen etwa 6-8 Mot. Kaliumhydroxyd auf jedes Rlolekiil des 
Ammoniumsalzes und soviel Wasser angewendet, dass die Reactions- 
fliissigkeit 20-25 pCt. Kaliumhydroxyd enthielt. Es wurde deshalb das 
Kaliumhydroxyd in wenig Wasser gelbst , sodass eine etwa 50-proc. 
Lauge entstand, und diese der concentrirten Lbsung des Pilocarpin- 
Aethylsulfats hinzugefiigt. 

Durch den Zusatz der Lauge entsteht zunachst sowohl bei An- 
wendung des Jodids als anch des Sulfats eine blige Abscheidung, 
die nicht weiter untersueht wurde, und die beim Rochen schnell rer- 
schwindet, also wahrscheinlich das in  der concentrirten Lauge schwerer 
liisliche Hydroxyd darstellt. Bei Ansvendung des Sulfats zeigte sich, 
dass die Liisung stets geringe Mengen Silbersalz enthielt. 

Um nicht nur die Natur der sich beim Kochen entwickehrlen 
fliichtigen Basen, sondern anch deren Menge festzustellen, haben wir die 
Zerseteung in  einem mit Riickflusskiihler verbundenen Kolben aus- 
gefiihrt und die nicht verdichteten Dampfe in  eineu Kugelapparat, 
welcher mit einer gewogenen Menge oerdiinnter Safzsdure yon be- 
kanntem Gehalt beschickt war, geleitet. Nach mehrstiindigem Idlochen 

I55* 
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wurde der Rest der  im Reactionsproduct enthaltenen freien fliichtigen 
Basen am absteigenden Kiihler mit Wasserdampf ubergetrieben. 

Die zuriickbleibende Fliissigkeit wurde mit 40-50-procentiger 
Schwefelsaure angesauert. Hierbei scheidet sich ein gelbes, leicht 
verharzendes Oel  ab, dessen Natur noch nicht aufgeklart werden 
konnte, und welches bei einem Versuche mit Aether ausgeschiittelt 
wurde. Da aber hierbei die Ameisensaure und die Homopilomalsaure 
mit in den Aether ubergehen, wurde meist ohne Riicksicht auf das  
abgeschiedene Oel die saure Fliissigkeit, nach Trennung vom nieder- 
gefallenen Kalinmsulfat direct im Dampfstrom destillirt, so lange das 
Destillat sauer reagirte, wobei das abgeschiedene Oel allmzhlich sich 
auflost. Das  Destillat giebt rnit Quecksilberchlorid versetzt beim 
ErwLrmen eine Triibung von Calomel. I n  concentrirtem Zustande 
zeigt es  den charakteristischen stechenden Geruch der Ameisensaure. 

Rei einem Versuch wurde die nach Entfernung der fliichtigen 
Basen bleibende kalihaltige Fliissigkeit nur  rnit soviel verdiinnter 
Schwefelsaure versetet, dass sie schwach alkalisch blieb, Alkohol hin- 
zogrfiigt, um das Raliumsulfat vollstandig zu fallen, und das Filtrat 
uiiter Einleiten von Kohlensaure auf ein geringes Volumen verdampft. 
D e r  halbfeste , braun gewordene , noch stickstoffhaltige Ruckstand 
(die Zersetzung mittels Kali war nicht vollstandig gewesen) wurde 
nun mit Schwefelsaure angesauert und ausgeathert. Beim Verjagen 
des Aethers machte sich die Ameisensaure durch ihren intensiven 
stechenden Geruch erkennbar. D e r  Riickstand, der sich als viillig stick- 
stofffrei erwies , wurde rnit Alkohol und Salzsaure esterificirt, im 
Wasserbad die Sitlzsdure , der Bmeisensaureester und der Alkohol 
zuni griissten Theil entfernt, der Ruckstand in Wasser gegossen, aus- 
geathert , die iitherische Losung mit Kaliumcarbonat getrocknet und 
nach Verjagung des Aethers im Vacuum destillirt. Unter etwa 12- 
15 mrn Druck destillirte bei 165--170° der Ester, der mit alkoholisch 
wiiissrigeui Ammoniak ein schwer losliches Amid ergab , dessen Kry- 
stallform, Loslichkeit und Schmelzpunkt (201O statt 206O) es ale 
Diamid der Womopilomalsaure sicher erkennen liessen. 

Es macht, wie wir durch besondere Versuche feststellen konnten, 
keinerlei Unterschied , ob mau Pilocarpin-Aethyljodid oder Isopi lo-  
carpin-Aethyljodid der Zersetzung rnit Kalilauge unterwirft. 

Rei unseren erdten Versuchen haben wir die beim Kochen am 
Riicktiusskuhler gasforrnig entweichenden und die bei der darauf 
folgenden Destillation rnit Wasserdampf abgetriehenen Basen gemein- 
schaftlich in Salzsaure aufgefangen, die saure Losung zur Trockne 
verdampft, den Riickstand in  Alkohol aufgenommen und fractionirt 
mit wiissriger 10-procentiger Platinchloridliisung gefallt. Die Nieder- 
schliige wurden mit Alkohol gewaschen. Dabei erhielten wir Platin- 
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salze, deren Platingehalt dem des Methylaminsalzes so nahe liegend 
gefunden wurde, dass wir namentlich im Hinbiick auf die Angaben 
ron R u n g  und B e h r e n d  der Ansicht waren, es entstande nur 
Methylamin, und das  Aetbyl des Jodatbylats werde als Alkohol ab- 
gespalten. So stellten wir aus den bei der Zersetzung von PiIo- 
carpin- Jodatbylat erhaltenen Basen Platinsalze in 5 Fractionen dar  
und fanden in der ersten Fraction 40.91, in  der vierten Fraction 
40.98 pCt. Plat in ,  wahrend das Methylamin Platinchlorid 41.25 pCt. 
enthalt. 

Ails den bei der Zersetzung von 1 s  opilocarpin-Jodathylat ge- 
wonnenen Basen stellten wir in  genau gleicher Weise in 4 Fracti- 
onen Platinsalze dar  und fanden in  der ersten 40.97, in der dritten 
40.83 pet .  Platin. 

Allein die Thatsache, dass wir stets wenigstens 9.3 pCt. Platin 
zu wenig fanden, machte uns stntzig, und wir gingen dazu iiber, nicht 
ntir hiihere Alkylhalogene in das Pilocarpin einzufuhren , sondern 
auch beim Pilocarpin-Aethylsulfat die durch die Einwirkung con Kali- 
lauge gewonnenen Basen so in die Platinsalze iiberzufuhren, dass un- 
zweifelhaft der Niederschlag das  Salz sanimtlicher Basen in sich 
schliessen musste. Zu dem Ende wurde das gut getrocknete salz- 
saure Salz in absolutem Alkohol geliist, dam eine nlkoholisch-athe- 
rische Liisung von iiberschiissigem Platinchlorid gefugt und die Flus- 
sigkeit mit dem dreifachen Volumen Aether versetzt. D e r  Xieder- 
schlag wurde mit einem Gemisch von einem Theil Alkohol und 
3 Theilen Aether gewaschen und analysirt. Gefunden wurden in  
0.3'7G5 g Sbst. 0.1507 g Pt, also 40.02 pCt. Das Platinsalz eines Ge- 
niisches gleicher Molekiile Methyl- nnd Aethylamin enthalt 40.06 pCt. 
Platin. Es waren also sowohl Methylamin als auch Aethylamin in  
voll kommen gleichen Molekiilen entstanden. 

Bei einern anderen Versuch wurde das erhaltene Basengemisch 
in alkoholischer Liisung mit Platinchlorid gefallt , der Kiederscblag 
mit Alkohol gut ausgewaschen und nun darin 41.21 pCt. Platin ge- 
funden, sodass es also reines Methylaminsalz war. Die Mutterlnnge 
wurde mit dem vierfachen Volumen Aether versetzt und dadurch ein 
reichlicher Niederschlag erhalten, welcher 39.7 pCt. Platin enthielt, 
also zum iiberwiegenden Theile aus Aethylaminsalz bestand. 

Ausserdern wurden mittels Propylbromid Pilocarpin-Propyl- 
broruid und mittels Amylbromid Pilocarpin-Amylbromid dargestellt 
und die bei der Zersetzung entstehenden Basen miiglichst getrennt 
aufgefangen und analysirt. Die Darstellung der beiden Pilocarpin- 
verbindungen geschah durch sechsstiindiges Erhitzen des Alkaloids 
mit iiberschiissigem Bromid im Wasserbad, Liisen des Riihren- 
inhalts in Wasser und Verjagen der  letzteii Spuren von iiber- 
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Gberschiissigem Rromid durch Abdampfen der klaren LSsung. Das 
so gewonnene Salz wurde am aufsteigenden Kiihler mit Kalilauge 
erhitzt, die hierbei sich verfliichtigende Base in Salzslure aufgefangen 
und fiir sich weiter behandelt, wiihrend die im Kolbenriickstand nocb 
vorhandene Base rnit Wasserdarnpf ahgetrieben (beim Aniylat in  ver- 
schiedenen Fractionen aufgefangen), i n  das salzsaure Salz iibergefiihrt 
und als Platinsalz analysirt wurde. 

Bei dem P r o p y l a t ,  dessen Zersetzung durch etwa 10-stiindiges 
Kochen mit Kalilauge anscheinend vollstlndig durcbgefiihrt worden 
war ,  weil das Abtreiben der weniger fliichtigen Base mit Wasser- 
dampf in sebr kurzer Zeit sich beenden liess, wurden folgende Re-  
sultate erhalten: 

Die fliichtigere Base gab ein Platinsalz, weiches 41.19 pCt. Platin 
enthielt (0.2243 g Sbst.: 0.0924 g I%), wahrend die weuiger fliichtige, 
rnit Wasserdampf aus dem Kolbrnriickstand ubergetriebene Base ein 
Platinsalz mit 37.18 pCt. Platin ergaL (0.2442 g Sbst.: 0 0908 g Pt). 
Das Platinsalz des Meth>lamins enthiilt 41.25, das des Propylamins 
36.ST pct .  P t .  

Beim A m  1 a t  ist folgendes Ergebniss erzielt worden : 
Ein Theil des getrockneten Salzes der am Riickflusskiihler ver- 

fliichtigten Base wurde in alkolrolischer Lbsung mit alkoholischem 
Platinchlorid iu 4 Fractionen in das Plstinsalz iibergefiihrt: Fraction I, 
enthielt 41.29 pCt., Fraction 4, 40 41 pCt. Platin (Methylaminsalz ent- 
halt  41.25 pCt.). 

Von einem anderen Theil mnrde mit Hiilfe von Alkohol-Aether 
sammtliche Base als Z’latinsalz gefallt und irn Niederschlag 40.76 pCt. 
Platin gefunden. Es war demnach eine geringe Xenge Amylamin rnit 
dem Methylamin iibeigegangen. 

Die mit Wasserdampf aus dem Kolbenriickstand abgetriebene 
Base enthielt noch etwas Methylamin, bestand aber der Hauptsache 
nach aus Amylamin, denn das zur Trockne verdampfte und d a m  in 
Allcoho1 gelijste salzsaure Salz der Base gab rnit alkoholiachem Pla- 
tinchlorid einen Niederschlag in welchem 35.7 pCt. Platin gefunden 
wnrde, wabrend das  Platinsalz des Amylamins 33.33 pCt. Platin ent- 
hiilt. Es wurde deshalb die Mritterlauge dieses Salzes, welche noch 
reicblich Platinsalz enthielt, im Vacuum auf ein kleines Volumen ge- 
bracht und nun mit Aether-Alkohol versetzt. I n  dem so erhaltenen 
Niedersclilag wurden 33.99 p e t .  Platin gefunden. Es war  also fast 
reines Amylaminsalz. 

Bei verschiedenen Versuchen haben wir auch ermittelt, wie riel 
h s e  jedesmal hei der Zersetzung entstand, indern wir dnrch Titra- 
tion feststellten, wieviel von der rorgelegten Salzsanre dnrch die 
Basen neutralisirt worden war. J e  nach der Concentration der Lange 
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grht  nitiiirlich die Zersetzung nielir oder weiiiger schneil vor sich, bei 
30 procentiger Kalilauge ist sie im Wesentlichen in etwa 9-10 Stunden 
bcendet. 

Uier sei nur ein Beispiel angefuhrt. 
B u s  5.5 g Pilocarpin, entsprechend etwa 5 g vBlliq wasser- und chloro- 

forrnfreier Base, wurde da.; Jodiithylat dargestellt, daraus das Sulfat be- 
reitet und dieses mit ICalilaugo (12 g KOH in 45 g Fliissiglreit) 3 Stunden ge- 
kccht, die Basen in Salzsaure aufgefangen und der Riiclistand durch Destilla- 
tion mit Wasserdampf von fliichtigen Basen vollig befreit. E j  zeigte sich bei 
der Titration, dass 1.5295 g Salzsiiare verbraucht worden waren statt der be- 
reshneten 1.75 g. Hier war also die Zeisetzung fast xu  Ende gefiihrt und 
beidc Stickstoffatome als Methylamin uncl Aethylamin abgespalten worden. 

Eine gleiche Zersetzungsdauer erfordern ubrigens nach unseren 
Erfabrungen such die Glyoxalinderivate. R u n g  und B e h r  e n d  haben 
bei ihren Versuchen jedenfalls eine schwachere Lnuge angewendet, 
da sie nach neunstiindigem Kochen nur etwn der Substanz zersetzt 
hatten. 

Toni GI?oxnlin selbst haben wir, wie oben erwlhnt ,  Methyl- 
gl!.oxalin-Arn!-lbrornid, Amylglyoxalin - Methj  ljodid urtd Renzylgl!-- 
oxalin-Meth? ljodid der Zersetzung mit Kalilauge unterworfen , um mi 

erfahren, ob die Angabe von R u n g  und B e h r e n d  richtig ist,  dass 
nur  das z u e r s t  iu dus Clyoxalin eingefiihrte Alkpl abgespalten wird. 

'.c f-I CH---N(CHz) 
1. hf e t h y 1 g 1 y ox  n 1 i n  - A rn y 1 b r o m id, .. 

CH-N(CsH11 Br)/ 
wurde mit 33 procentiger ICalilauge am Riickflusskiihler 4 -5 Strinden 
erhitzt'). 

Die iibergegangene Base (ca. 60 pCt. der nach der Theorie mFg- 
lichen Menge) lieferte ein PLatinsalz, welches 41.38 pCt. Platin ergab, 
also Methylaminsalz war. 

Der Kolbenriickstand mit Wasserdampf destillirt ergah eine Base, 
deren Platinsalz 36.48 pCt. Platin enthielt, also im Wesentlichen 
Amylaminsalz war. Es ist seibstver- 
stPndlich, dass i n  den mit Wasserdampf iibergetriebenen Basen stets 
noch reichliche Mengen Methylamin enthalten sein muss. Ausserdem 
war bei beiden Amylverbindungen das mit Wasser iibergetriebene 

(0.2324 g Sbst.: 0.1042 g Pt.) 

(0.2853 g Sbst.: 0.1041 g Pt.) 

I) Die Zersetzung war nicht zu Ende gelangt, weil der IioIben sehad- 
haft und der X-ersuch zugleich mit No. 2 vorzeitig unterbrochen murde. Tn 
Folge dessen fmd noch beim Abtreiben mit Wasserdampf eine theilweise 
Zersetzung nnd eine nicht uncrhebliche Verunreinignng des Amylamins mit 
Metbylamin statt. Dieser Umstand ist von geringer Bedeutung, weil es ledig- 
lich darauf ankam, den Nachweis zii fiihren, dasa Methylglpoxalin-Amylbro- 
mid iind Amylglyoxalin-Methyljodid beim Iiochen mit Iialilaoge vollkommcn 
die gleichen beiden Aminbasen liefern. 
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Destillat etwas gefarbt und gab ein gefarbtes, salzsaures Salz. Aocb 
deshalb ist vielleicht der Platingehalt des Platinsalzes etwas zu hoch 
gefunden worden. 

2. A m y l g l y o x a l i n -  M e t h y l j o d i d ,  CH-K(C5Hll),.,cII, .. ia CH --N (CH3. J)” 
gleicher Weise behandelt, wurde ebenfalls zu etwa GO pCt. zersetzt. 
Die am Riickflusskiihler iibergegangene Base lieferte ein Platinsalz 
mit 41.32 pCt. Platin (0.2231 g Sbst.: 0.0922 g Yt). Die mit Wasser- 
dampf iibergetriebene Base lieferte ein Platinsalz mit 36.49 pCt. Pla- 
tin (0,4416 g Sbst.: 0.1611 g 1%). Also auch bier waren beide Alliyle 
in  gleicher Weise abgespalten. 

CH N- (Cii Hr), 
CH-N(CH3. J) 

3. B e n  z y 1 g 1 y ox a1 i n  - M e t h y 1 j o d i d , .. A H ,  

Iieferte bei gleicher Behandlung eine am Riickflusskiihler fliichtige 
Base, deren Platingehalt 41.31 pCt. betrug, statt der fiir Methylamin- 
salz berechneten 41.25 pCt.; und eine mit Wasserdampfen iibertreib- 
bare Base, deren Platingehalt zu 34.81 pCt. statt der fur Benzylamin- 
salz berechneten 3 I .34 pCt. gefunden wurde. 

Wir haben es fiir iiberfliissig gehalten, dieses Sale zu reinigen, 
d a  nach den Litteraturangaben n u r  B e n z y l a m i n  a b g e s p a l t e l a  
w e r d e n  sollte. _ _ ~  -_ - 

Dibromisop i loca rp insau re .  
10 g Dibrompilocarpin wurden in eine heisse filtrirte Liisung VOD 

10 g Byyumhydra t  in 100 g Wasser eingetragen. Die Verbindung 
scbmilzt zunachst, 16st sich zum grossten Theil, aber  nach etwa 5 -  
10 Minuten scheidet sich aus der Losung in schiinen Nadeln das Ba- 
r jumsalz  aus, wahrend zugleich allmahlich die geschmolzene Masse 
erstarrt. Zur Beendigung der Umwandlung wurde das Kochen d e r  
Barytlijsung etwa eine Stunde lang fortgesetzt. D a s  abfiltrirte Salz 
wurde mit etwas 5 procentiger EssigsBure gewaschen, daniit es von einer 
kleinen Menge durch Kohleiisaureanziehung entstandenen Barynmcar- 
bonats befreit wird. 

Dabei lijste sich zugleicli eiu selir erheblicher Theil des Baryum- 
salzes. Aus  dieser sauren Losung scheidet sich bei 24stiindigem 
Stehen in feinen, strahlenfijrmig angeordneten Nadeln die entstandene 
freie D i b r o m is0 p i l o  c a r  pin s ii u r  e , C11 His Brz N203, aus. 

Das Baryumsalz sowohl wie die freie Saure konnten nicbt um- 
krystallisirt werden , das erstere wegen seiner fast rollstandigeii Un- 
loslichkeit in Wasser, die letztere, weil sie sich bierbei wenigatens 
theilweise unter Wasserabspaltung zeraetzt. Sie schniilzt bei 120 O, 
schaumt bei 1220 auf und schmilzt nun nach dem Erkalten und Wie- 
dererstarreu bei 134 *, dem Schrnelzpunkt dea Dibromisopilocarpins. 
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I n  gleicher Weise erh6lt man bei 1340 schmelzendes Dibromisopilo- 
carpin, wenn man die essigsaure L6sung der Saure oder deren Mutter- 
lauge eindanipft, und die zunachst iilfijrmig sich abscheidende, bald 
fest werdende Substanz aus Alkohol umkrystallisirt. Es fiudet dem- 
nach entweder vor oder narh dem Uebergang des Lactons (Dibrom- 
pilocarpin) in die Oxysaure (Dibrompilocarpinsaure) die Urnwandlung 
in die Isomodification statt. 

0.049 g Bas04 = 14.83 pCt. 
Ba; (CII HrsBrzN2O&Ba enthalt 15.17 pCt. Ba. 

Tom Baryumsalz  gaben 0.1943 g Stst.: 

Die freie Saure gab folgende Zahlen: 
0.1651 g Sbst.: 0.2114 g COz, 0.0663 g HaO. - 0.1617 g Sbst.: 0.1570 g 

AgBr. 
C I I H ~ ~ B ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. C 34.37, H 4.16, Br 41.66. 

Gef. )) 34.92, )) 4.46, D 41.31. 

V e r b  i n  dun’g Cg €110 Nz 0 2 .  

Bei der Oxydation einer grijsseren Menge (25 g) Pilocarpin mit 
Chromsaure und Schwefelsaure, wobei die PilocarpoBsaure CllH16N205 

sich bildet, ist einmal das in der Ueberschrift erwahnte Pr’ebenproduct 
in krystallisirter Form, jedoch nur in kleiner Menge, erhalten worden. 
Wie friiher mitgetheilt, geschieht die Aufarbeitung des Reactionspro- 
ductes in der Weise, dass durch Zusatz von Barytwasser die Schwe- 
felsaure, das  entstandene Chromoxyd und die unverandert gehliebene 
Chromsaure gefallt werden, die Lijsung des pilocarpoEsauren Baryums 
durclt Kohlensaure von iiberschiissigem Baryumhydrat befreit, fast zur  
T r o c h e  verdampft und schliesslich mit Alkohol gefallt wird. Die 
von dem Naryumsalz erhaltenen alkoholischen Mutterlaugen wurden 
verdampft, und da  der Riickstand zum T h e 2  kystallisirte, w u r d p  die 
Erystalle aus Alkohol umkrystallisirt und analysirt. Pie bilden vier- 
seitige Tafelchen, welche bei 153 ohne Zersetzung schmelzen. 

ccm N (16O, 749 mm). 
0.1400 g SbSt.: 0.2939 g Cot,  0.0796 g HsQ. - 0.1101 g Sbst.: 15.65 

CsHloN~Oz. Ber. C 57.53, H 6.02 N 16.S7. 
Gef. )) 57.25, )> 6.32, )) 16.32. 

Ueber die Constitution dieser Verbindung konnten wir uns keiuen 
Aufschluss verschaffen. 




