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263. A. Pinner:  Ueber Pilocarpin'). 
[TI. Mit t  hei 1 u n  g.] 

(Eingegangen am 29. Mdarz 1905.) 

Saclidem niir der Nachweis geluiigen war ,  dass das  Pilocarpill 
ein Glyoxalinderioat ist,  und dadurch die Constitution des Alkaloids 
n . i r  der Zus;ininiensetzung C11 H16 N2 0 2  als hochst wahrsclieinlich 

C2H5.CH CH CH2 
CO CHa C--N(CHs), 

'0' HC-N RCH 

erinittelt worden war ,  habe ich eine grossere Reihe von Versuchen 
ausgefiihrt, u m  wenn miiglich auch die Constitution von einigeu der 
zahlreichen. aus dem Pilocarpin und dem lsopilocarpin bereiteten Pro- 
ducte aufzuklaren. 

Vornehrnlich waren es die bei der Einwirkung yon Brom bei 
Gegenwart \-on Wasser in h6herer Temperatur aus Pilocarpin ent- 
stehende l3rom - c a r p i n s a u r e ,  CloH15RrN204, und die in gleicher 
Reaction spi ter  Ton , J o w e t t  aus Isopilocarpin dargestellte D i b r o m -  
i s o  c a r p  o 5 sii u r e  oder D i  b r o  ni - i s o p i  l o  c a r  p i n  i n s a u  r e ,  C11 HI, Br2 
S20,. aus deren Zersetzung mit Basen ein Riickschluss auf deli 
eigenthiimlichrn Verlauf der Reaction erhofft wurde, und dann die 
durch Einwirkuiig voii Chrornsaure euf  Pilocarpin entstehende Pi lo-  
carpo; : s i iu re ,  C11HlcNz05. Fiir diese letztere ist die Aufklarung 
der Constitution so gut wie vollstandig gelungeii, weniger vollkommen 
fur die beiden gebroniten Sluren.  

Hierbei rniichte ich rormsschicken, dass ich aus dem Bargumsalz 
der Piloc3rpo;:siiure zunachst eine anhydrische Saure C I ~  H14IS2 0 4  in 
gut krystallisirtem Zustande erhalten habe und aus der letzteren in 
rigenthumlicher Weise eine Saure C11 H16Na05, die ebenfalls gut 
krystallisirt. Wenn inan nlmlich das pilocarpo%sanre Baryum rnit 
d r r  eben Iiiiireiclienderi Menge SchwefelsSure zersetzt und die wass- 
rige Lijsung auf  tlern Wasserbade verdampft, so bleibt, wie friiher') 
bereits rnitgetheilt, ein syrupfiirmiger Riickstand, der auch nach sehr 
laiigerii Steheii nicht die geringste Neigung zum Krystallisiren zeigt. 
W i d  jedocli der Ruckstand unter allmiiblichem Zusatz mit der 4- ti- 
fachen Jlenge Alkohol verruhrt, so l i i s t  er sich zunachst auf, sehr 
b:rld aber (odrr nach dem Stehen iiber Nacbt) scheidet. sich ein kor- 

' j  Der viewntlichtx Inhal t  dieser Abhandluog ist hereits in der Sitznng 

:,' Dies. Bwichte 33, 2363 [1900]. 
\ 0111 14. Sovember 1904 vargetrsgen worden. 
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niger Niederschlag aus, der in Alkohol kauni liislich ist,  aus rer- 
diinntem Alkohol unikrystallisirt werden kann, bei 180° schmilzt llud 
bei ZOO0 geringe Gasentwickelung zeigt. Dieser aus kurzeu . dicken, 
stark glanzenden Prismen bestehende KBrper ist CI1 Hlr S? 0 4  zu- 
samrnengesetzt. Wird e r  etwa '/a Stunde auf 100--210° erhitxt , so 
erhalt man nach dem Erkalten unter Verlust von 3 -5 pCt. ein schwach 
gefarbtes, vollkommen durchsichtiges Glas, welches in wnrirleru Wasser 
sich leicht liist, nach kurzer Zeit aber daraus fast rollstandig in diin- 
nen Nadeln auskrystallisirt, bei 150" schmilzt und Cl1H1GN:'Os zu- 
sarnmengesetzt ist. Es unterliegt kaum einem Zweifel . dass hier eiu 
Uebergang des Pilocarpinderivats in das Isopilocarpinderivat stntt' 
tindet, gerade so wie das salzsaure Pilocarpin sich beim Erhitzen auf 

Freilich ist xu beriick- 
sichtigen, dass bei der Esterificirung beider Verbindungen niit Schwe- 
felsaure und Alkohol, ebenso mit Bromatliyl und Kaliumliydrat, uiiter 
einander identische Ester cdralten wurden. Man muss deslralh, was 
auch gsrnicht unwahrscheiulich ist,  annehmen, dass bei der EJteriti- 
cirung das  Pilocarpinderivat i n  die Isomodification iibergeht. 

Die Constitution der Saure C11 Hip, Nz 0 5 ,  walche ich :ils I s o  - 
p i 1 o c a r p o i ; s a u r e  hezeichnen will, konnte nahezu mit Sicherheit a ls  

1 Oo in salzsaures Isopilocarpin verwandelt. 

CzHg.CH CH CHz 
COaH CO2H C-NH =co 

HC--N (CHs) 
ermittelt werden, wobei auch die gegenseitige Stellung der beiden 
Stickstoffatome ziemlich sicher ist. Fiir die Verbindung C I ~  HlrN2 O4 
ist die Annahme kaom zweifelhaft, dass das  Anhydrid der obigen S i u r e  
rorliegt und zugleich N.CH3 und NH die umgekehrte Stellung ein- 
nehmen. Freilich ware auch die Bildung eines L a c t n m a  nictit aus- 
geschlossen : 
C'nH:,.CH CH CH2 CaH5.CH CH CH? 

.CO. COzH C 0 . N  C aus COzH COzH C NH.. 
CO CH HC-hT(C€lS)' 
\ /  

N .CH:, 
Der Ueberging des Pilocarpins und eeiner Derivate in die Iso- 

form kann nicht lediglich eine s t e r i s c h e  Umlagerung sein. sondern 
muss in einer Aenderung der Anordnung der Atome zu einander 
bestehen. Denn sterische Isoinerie iet nur bei der Atomgruppe 
Cz H!, . CH -- CH. CHP . miiglich. Thatsachlich aber erhalt man  stet8 

isomere Verbindungen aus Pilocarpin und Isopilocarpiu . solange die 
(:lyoxalingroppe erhalten bleibt. Sobald Verbindungeu sich bilden. 

CO.O.CH, 
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br i  denen diese Gruppe nicht niehr vorbauden ist, ist es gleicbgiil- 
tig, ob Pilocarpin oder Ieopilocarpin als Ausgangsmaterial gewiihlt 
worden ist. Folglicb kann die Isomerie nicht bei dem Complex 
c?H~.cH-cH.cH~. -C -N(CHs)., , sondern muss im Glyoxalinring - *  

CO.O.CH2 HC N/CH 

sich betinden. Hier ist eine s t e r i s c h e  Isomerie nicht moglicli. 
wohl aber Gonnen drei isomere Verbindungen entstehen, je  nachdem 

HC- N(CHj),, 
in .. ,+CH das eine oder das andere der drei CH sein HC .. .N’ 
Was9erstoA’~itoiri grgen die Gruppe Ci HI, 02 ausgetauscht hat. Dass 
die Isonwrir auch darauf beruhen kBnnte, dass das Pilocarpin 

HC- X( C FI 3 )  

HC N 
s e l h t  ’. >C . C7 Hi1 0 2  sei und sich in Isopilocnrpin, 

IIC--S(CI-13), 
RCH, umwandle, hat zwar wegen des spiiter c; H,lOP. c N 

zu besprechenden Verhaltens der Bronipilocarpo~sPure weniger Wahr-  
scheinlichkeit fiir sich, obwohl die bisber bekannten Thatsachen diese 
Miiglichkeit nicht vollig ausschliessen. Ja  diese Conetitution des Pilo- 
carpins wiir-de sogar die stets beobachtete Entstehung nicbt unbetractit- 
licber Mengen Oxalsaure neben einer Sanre mit 8 Kohlenstoffatomen bei 
der Oxydation der Pi locarpo~saure mit Kaliumpermanganat besser er- 
kliiren. In] I s o p i l o c a r p i n  dagegen m u s s  man die Constitution 
CTH1102. C--  N 

>CH anuebmen, weil aus den Vereuchen von 
HC - K (CH,) 

.To w e t t  helrorgeht, dass bei der Destillation drr Rase mit Natron- 
CHx. C - N  

HC-N(CH3) 
knlk ein Methylglpoxalin .. Y C H  entsteht, und bei der 

Osydatioii des Dibromisopilocarpins die P i l o p i n i n s i i u r e ,  C ~ H I I  NO,, 
sich bildet. welche die 8 C der Homopilopslure enthllt und bei weiterer 
Oxydation lediglicli Pilopsaure, Koblmsiiure und A rn m o r i i a k  liefert. 
ke.n Methylmiin Es kann deshalb rnit dem acbten Kohlenstoff- 
X t c J U I  nur K, nicht N.CH3 verbundeu sein. Bei dem leichten Ueber- 
gang des Pilocarpins in Ieopilocnx pin ILsst sich mit Sicherhrit riitr 

die Coi!stitution der Isoverbindung feststellen. 

Lhss bri der Osydation des Pilocarpins mit Chromslure, wobei 
die PilocarpoEsaure, C11H16N205, entsteht, die L a c t o u g r u p p e  des 
Ci H I l  0:. cx!-dirt wird, dass also aus 

k 
C::Hs.CH CH.CH2. C2Hs.CH CH.CH2. 

CO. 0 .CHn co.0.co 
sich bildet uud bei der Behandlung mit Barythydrat in die zwei- 
basische Gruppe C:! Hs. CH (C02H). CH (CO2H). CH2. iibergeht, konnte 
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dadurch nachgewiesen werden, dass die Pilocarpo6saure bei weiterer 
Oxydirtioii mit Kaliurnpermanganat die von J o w e  t t  durch Schmelzen 
der Homopilopslure mit Kaliumhydrat erhaltene und von ihm mit 
Sicherheit a19 A e t h g l - t r i c a r b a l l y l s a u r e ,  C*HS.  C H ( C 0 2 H ) .  CN 
;COsH). CH,(COaH), ermittelte SBure liefert. So war im Pilo- 
carpin, Cl1 HI6 h ' ~  0 2 ,  der Ersatz von 2 Wasserstoffatomen durcb ein 
5auerstoffatorn erkllrt.  Allein das Oxydationaproduct war  urn w e i 
Sauerstoffatome reicher, und dieses zweite Atom konnte nur in den 
(4lyoxalinring eingetreten sein. Hierbei liegt die Annahrne am nach- 

sten. daes die Gruppe IIC,:cH3 zu O C < ~ ~ E ' s o x y d i r t  wird, wril 

bereits frutirr die Bildung von Methylharnstoff bei der Oxydation 
constatii t worden war l), und auch bei der oxydirenden Einwirkung 

/N.CHs ent- ron Rroni und Wnsser aiif Pilocarpin der Complex CO,. .. NH . 
s!eht, \vie weiter berichtet werden wird. So war also die zwei- 
!,asische Siiure C11 H16 Sa05 in ihrer Constitution leicht :iufzukl&ren. 
Die hieraus entstebende Siiure C l 1 H l , S z O ~  ist das S n h y d r i d ,  das  
in wxssriger Losung sofort in eine zweibasische Saure sich zuriick- 
vrrwaudelt. Denn beide Sluren lassen sich mit Niitronlauge glatt, 
titriren, wenn Phenolphtalei'n als Indicator gewiihlt wird. Wird 
Lakmus As Indicator genommen, so tritt schon lange F O ~  Zusntz von 
2 Mol. N a O H  Blaufarbung ein, ohne dass Kochen mit etwas fiber- 
schussiger Lauge eine wesentliche Aenderung herbeifuhrt. 

So crforderten hei .\nwendung von Phenolphtale'in als Indicator 0.1989 p 
,I tl~tNz0.r 16.55 statt bereclinetcr 16.71 ccrn ' 1 0 - n .  JJnuge; 0.2000'2 g erfor- 

dcrten ll;.SO statt 16.82 ccm; und 0.1S89 g ( ' 1 1  HIGNL'O~ erforderten 15.6ccni 
-!att 14.7(; ccm. Dngegen trat bci .\nwendung von Lakmus sclieinbare Neu- 
:ralitHi ein bei 0.20S3 g ( ' 1 1  Hl$N?O* nacli Zusatn von 10.05 ccm, statt der 
ii~.rechnetcn 17.5 ccm, ond bci 0.1904 g C11BlcN2Oj nacli Zusatz vnn S.05 ccm 
-ratt der berechnetcn 14.S7 ccni. 

Ilei der Osydation der I'ilocarpoeslure mit Kaliumpermanganat 
ertrilt niaii eine stickstofffrrie Saure, welche vor 4 Jahren sowohl i u  
freieni Zustnnde wie auch als Baryum- und als Blei-Salz analysirt 
worden ist, auf eine Saure C7 HI2 O5 hindeutende Zahlen ergeben h:i t 
und mit den1 Namen I ' i lomals i iure  belegt wurde. Als jedoch 
Irehufs niiherer Untersuchung eine grossere Menge diescr Saure dargestellt 
und :tus ihr neben dem Ester auch das Amid bereitet wurde. stellte 
sich heraus, dass der Slure  eine ganz andere, in der procentischen Zu- 
~:imrnensetzung der Bestnndtheile nicht sehr verscliiedene Formel zu- 

I) Dii:,e Berichte 35: 208 [1902]. 
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komrnt, und dass eie rnit der ~ o n  J o w e t t  beschriebenen A e t h y l -  
t r i c a r  b a1 1 y lsa u r e , CS Hla 0 6 ,  identisch ist. 

Die SHure C'iHla05 enthirlt 47.7 pCt. C, 6.8 pCt. H; eine Siiure C S H I S O ~  
enthiilt 47.1 pCt. C, 5.9 pCt. H. Immerhin konnte es auffallend crscheincn, 
dash auch die Baryum- und Blei-Salze zu den Salzen jener Siure ziemlicali 
stimmende Zahlen gaben. Es ist jedoch zu berhcksichtigen, dass die A c t  h y 1 - 
t r i c a r b a l l p l s j u r e  leicht nor 2 H durch Metall ersetzt, und dass die danial- 
YOU mir untersuchte SBure sehr wahrscheinlich ein weiter oxydirtes Product der 
PilocarpoCsiure beigemengt enthalten hat, welches sich nur mcnig in scinen 
Eigenschaftcn von derAethyltricarballyls~ureunterschcidet,niimlicli die .I e t h J- 1- 
hernsteinsi iuro.  Denn c5 sind damalsl) zur Oxydation der Pilocarpoikaure 
Cj 1 €Il,jNa 0 5  ,ic, 5 Sauerstoffatome veraendct worden, und ~ I J C ~ ~ S ~ ~  vie  aus der 
SPure Cs HI,  0 5  (dem Oxydationsproduct dcs Pilocarpins, Eomopilomalsirure) lwi 
witerer Oxydation die Siurc C, EI l2OS (Pilomalsirure) entstcht, wtirdr die SHrire 
CsH,406 (Tricarballylsirurc) sich zunirchst zu C; Hi0 0 6  oxydireo. Diese Siiurr?. 
aber, nelche C~H~.CH(CO~H) .CH(COI ,H) )  constituirt soin wtirde, spaltet 
Kohlensiiure ab und  geht in Aethylbernsteinslnre iiber. Die Aethylbernsteiii- 
sgure aber enthjlt 49.3 pCt. C und 6.8 pCt. H, iind die danials von mir fiir 
die Siiure gefundenen Zahlm des Kohlenstoffs und Wasserstoffs waren fiir 
eiiic Siiure CsH1206 zu hoch, narnlich 4S.7, 47.7, 48.0 pCt. C nod  7.3, 6 3 .  

Dass aber bei vorsichtiger Oxydation das aus PilocarpoEsBure 
entstehende Product nichts anderes ist als Aethyltricarballylsaure, 
lionnte nicht nur durch neue Analysen der Saure und ihrer Ester navh- 
gewiesen werden, sondern auch durch das cbarakteristische Verhalten 
ihres Calciumsalzes, beirn Erwarrnen seiner Losung zu einer steifen 
Gallerte zu erstarren und beim Abkiihlen wieder eiue diinnfliissige 
Liisung zu bilden, vor allern aber durch Darstellung seines Triarnids 
Cs Hs 0 3  (NH& J o w e t t giebt zwar an 2), dass e r  beim Stehenlassen 
des Esters der Siiure mit Ammoniak kein Amid erbalten habe. Wenir 
nian aber den Ester 3-4 Tage lang rnit starkern, am beaten metbyl- 
alkoholischern Amrnoniak i m  geschloasenen Rohr auf 100" erhitzt, 
rrhiilt man das in den gebrauchlichen Lijsungsmitteln fast unl&- 
liche Triarnid. Es muss also der Name P i l o r n n l s l u r e  fiir das 
Oxydationsproduct der PilocarpoCslure gestricheo werden und nur fiir 
die aus der Pilopsaure durch Basen entstehende Sirire C7 Hlz05, deren 
Lactonsaure die Pilopsaure ist, reservirt bleiben. 

G.5 pct. R. 

Jetzt ist der bei der Oxydation des Pilocarpins und des lso- 
pilocarpins sich abspielende Process leicht zu verstehen. Durch Kalium- 
perrnnnganat und durch Wasseratoffsuperoxyd erfolgt der Angriff zu- 

1 )  Vergl. diese Berichte 34. 734 [1901]. 
2j Transact. Cbem. SOC. 79, 1351 [1901j. 



nlchst dort, wo Doppelbindung zwischen Kohlenstoff ist, d. h. im 
Glyoxalinring, indem sich 2 OH addiren und die Dopelbindnng ge- 
liist wird: 
C, HllOn.C-N(CH)3 N>CH geht iiber in 

HC- 

2 C H .  
C7 Hi1 0 2 .  C(OH)-N(CH,) 

HC(0H)-- - N  
Dieses Zwischenproduct ist v, eiierer Oxpdbtion leicht zuganglich, ver- 

wandelt sich zunachst in C7HI102.C(OH) - &(CH3),cO, welchea zerflllt 
CO ~~ NH 

in Koblensaure, Ammoniak, Methylaniin (unter gleichzeitiger Bildung von 
etwas Methylharnstoff) und in CsH1204, d. h. 

Ct Hs . CH CH- CH2 
CO.O.CH2 CO2.H ’ 

oder vielrnehr. da die Substanz alkalisch ist, in: 

Ca EIs. C Il--- CH- C Ha 
COIH CH,.OH C02H’ 

H o m o p i l o m a l s l n r e .  Dagegen wirkt die Chromsaure zuniichst 
oxydirend auf den L a c t o n r i n g  in der stickstofffreien Gruppe dcs 
Pi locar pi n s : 

CzH5.CH CH-CsHiNz Cz H5. CH- CH-Cb H7 N2 + 
CO O.CH2 co.0.co 

CP Hs. CH CH-Cs H7 N2 + 
Gleichzeitig wird noch daa CH i m  Glyoxalinring oxydirt, sodass 

COzH COaI-I 

die P i  l o c a r  p o e s a u r e  die Constitution beeitzt: 

C2Hg.CII- CH CH2 
C02 H CO2 H C . N (CHj) ,co. 

H C -  NH’ 
Wird diese Verbindung mit Kaliumpermanganat oxydirt, so re- 

sultirt die Saure: Cp Hg . CH - CH - CHa 
C02H CO2H COsH 

. . _  

Eiiie griissere Reihe von Versuchen, die Constitution der durch 
Einwirkung von Brom und Wasser bei 100° auf I’ilocorpin entatehenden 
H r o m - c a r p i n s i i u r e ,  C1J€115BrKz04, und auf Isopilocarpin sich bil- 
dendeu D i  b r o m  - isop i l o c a r  p i i i i n s a u r  e ,  C ~ ~ I - I I I  Br:! N2 0 4 ,  aufzu- 

Berichtc: d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIll. 9s 
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klaren, fuhrte zu keinem vollkomnien entscheidcnden Ergebniss. \Vie 
friiher bereits mitgetheilt, ist die Dibromisopilocarpinins~~ure durcli 
Rasen ausserst  leicht zersetzbar,  sodass man anf gewohnlichem Wege  
S a k e  von ihr  nicht, darstellen kann. Vielrnehr spaltet  sie schon bei 
gewijhnlicher Temperatur  Leide Bromatome ab'). 

Aber  wie man leicht beobachten kann, beginnt schon bei gewiihii- 
licher Temperatur  eine sehr  langsarne Abspaltung voii fliichtigen Rasen. 
Hebufs bequen.erer Verfolgiing d e r  Zersetzung wurde, nachdem zahl- 
reiche andere Versuche resultntlos verlaufen waren,  die D i b r o m i s o -  
p i l o c a r p i n i n s l u r e  in eine warrne, concentrirte, frisch filtrirte Losung 
ron  Ih ry thydra t  eingetrngen. Zunachst lost sich die Saure  klar  auf, 
seh r  bald abe r  triibt sich die Flussigkeir, uod es  scheidet eich ein 
Nirderschlag ab,  der  sich als oxalsaures Baryum, vermischt rnit kohleii- 
saurern Raryum, erwiesen hat. Das alkalische Fi l t ra t  liefert bei der 
Destillation Arnmoniak und Methylamin, ausserdem scheidet sich noch 
Baryumcarhonnt ab .  Es wurde desbnlb vermuthet, daPs eich zunlchst 
MethylhnrnPtofT gebildet hebe, de r  durch das  Kochen der  iiberschiissige 
Base enthaltenden Liisung eersetzt wiirde. Aber  e s  ist mir  ers t  irach 
r i ~ l e n  vergebliclien Versuchen gelungen , den M e t h y l  h ii r 11 s t o  f f i n  
k l r iner  Meoge a1s solchen zu gewinnen, als von der  Destillation zur Ent- 
fernung des Ammoniaks und des Methylamins bei Gegenwart  des  iiber- 
schiisaigen Baryumhydrats  Abstand geoommen wurde. Vor  de r  Destil- 
latiou wurde niimlich de r  iiberschiissige Ee ry t  durch Kohlensaure ent- 
fernt, die hinterbleibende Liisung auf ein kleines Volumen eingedarnpft, 
mit  Alkohol rersetzt  und  dadurch ein Niederschlag hervorgerufen, der  so 
lange in wenig Wnsser geliist und rnit Alkohol wieder gefiillt. wurde, 
bis e r  fast vollkommen bromfrei geworden war. Der  Niederschlag ist 
CI  Hlo 0, Ba zusarnrnengesetzt, also pilomnlsaures Baryarn. Ails dem 
F i l t r a t  dieses Niederschlaga wurde dnnn de r  Methylbarnstoff gewonnen. 

Anders verlialt sich die dorch Einwirkung von Rrorn und Wasser  
auf  Pilocarpin tiei I000 entstehende R ro m c n  r p i  i i  s6u r e  , CIOHISBrN~OJ. 
I n  warnrern, conceiitrirtem Harytwasser liist sie sic11 k l a r  auf und 
scheidet sich beirn AnsaneIn der  Liisung unveriindert wieder aus. Sie 
ist  sogar dadiirch gereinigt worden, dass  sie in 20-procentiger Natrori- 
lange gel6st uod mit Salzsaura dnraus wieder gefallt wurde. Heini 
Rochen rnit Lauge  oder conrentrirtem Rarytwasser  spaltet  sie nuch 
tliichtige Basen nb ,  :iber SO langsam, dass  sie zu ihrer  riilligen Zer- 
setzurig rnit Baryt  (von welchern ebenfalls eine k l a re ,  heiss filtrirte 
Losiiog verwendet wurde) e twa X -  10 Stnnden aiif 130 - 1400 er- 
hitzt worden ist. Dabei  liefert sic neben Brombaryurn Amrnoniak 

I) Vergl. diesc Berichte 35, 2452 [1902]. 
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und Methylamin, koblensaures Baryum und pilomalsaures Baryum, 
aber  keine Spnr  von oxalsanrem Baryurn. 

Aus dieser Thatsache ist mit Sicherheit zu folgern, dass in der 
Dibromisopilocarpinineaure, C11 H14Hr2 NP 0 4 ,  die zwei den Glyoxalin- 
ring bildenden Kohlenstoffatome noch aneinander baften, aber mit 
dem iibrigtw ICohlenstoffcornplex nur so lose zusamrnenbangen, dass 
eine Abspaltung durch Basen sehr leicht, schon bei schwacbern Er- 
wiirrnen in kiirzester Zeit bewirkt wird, dagegen Lei der Bronicarpin- 
saure, CloHl~ Hr N2 0 4 ,  eius von diesen beiden Kohlenstoffatornen schon 
abgetrennt ist. 

Andere Verbindungen, als die oben genannten, haben bei der Zer- 
sete.ing der beiden gebrornten Sauren nicLt nachgewieeen werden konnen. 
Nanieutlich wurde auf Ameisensaure und Forrnaldehyd und dessen 
Arnrnoniakderivat vergeblich gc.fahndet. Wenn narnlich die gefundenen 
Zeraetzung4producte die einzigen sein sollten , so rniisste bei der Zer- 
setzung gleichzeitig eine Oxydation erfolgt sein: 

1. C11H14BrzrCTaOq + 5 H r 0  + 2 0  

2 .  CloI-115BrN~04 + 3 H 2 0  + 2 0  
= C7HlzOs + CzH201 + NHa + CH3.NHa + COs + 2 H B r ;  

= C7H1206 + 2C02 + N H J  + CHS.NH2 + H B r ;  
es miissten demuach i n  heiden Fallen auch die entsprechenden Reductions- 
producte vorhanden sein. 

In der letzten Abbandlnng von J o w e t t ,  in welcher dieser Forscher, 
in  freilicb sonst nicht gebrauchlicber Weise, meine Constitutionsformel 
fur I’ilocarpin bestatigt , ist aucb fiir die Dibrornisopilocarpininsaure 
eine dorch kein Experiment gestiitzte Formel aufgestellt, nanilich: 

CPH5.CEi - CH-CH 

Dass diese Formel nicht richtig ist, liegt auf der Hand; denn ab- 
gesehen vnn anderen C‘nwahrscheinlichkeiten liann eine derartig con- 
stituirte Verbindung keine Oxalsaure liefern. Am wahrscheinlicbsten 
diirften fiir die beiden gebromten Sauren folgende Forrneln sein: 

C:,Hg.CH-CH - C H B r  
1. Dibrornisopilocarpininsaure : 

CO CH2BrC--  - N H  
OC--N(CHS) 

“.O/ >co, 
2. Bromcarpinsaure: 

C? H5. C H  - C H  - CIIBr 
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Auch fur das sog. I s o p i l o c a r p i n o l a c t o n ,  welcbes durch Einwir- 
kung von Ziiik und Essigslure aus der Dibromisopilocarpininsaur~ nach 
J o w e t t  entsteht und C I ~ H I ~ N ~ O ~ . H ~ O ,  d. h. CIlNlhN205,  zusammen- 
gesetzt ist, Iiisst sich leicht die Formel ableiten: 

CnH$.CH . CH - CH2 
Co C H ~  C(OH)-NH . -01  >CO. 

CO-N (CHJ 
Dieses ))Lacton( spaltet unter gewissen BedinguDgen Waesw a b  

und geht iiber in 
Cs H5 .CH - CH - CH 

N H  >co, CO CH, C 
‘.O/ 

CO-N(CH3) 
ron welcheni aber keiue Salze sich herleiten 

Durch Einwirkung von Natriumamalgam auf die Dibromverbin- 
dung hat , J o w e t t  nur C7HI1O5 erhalten, d. h es wirkte lediglich diis 
zunachst entstandene Natriurnhydroxyd. 

Etwas anders als durch Haryt scheint die Zersetzung der Di- 
broolisopilocarpininslure mit Kalk zu verlaufen. Denn auch nach 
langem Erhitzen der Saure mit iiberschiissiger Ralkmilch erhalt man 
Losungen, welche mit Alkohol Calciumsalze fallen lassen, die sich stete 
stickstoffhaltig erweisen. Die Zusammensetzung dieser Salze scheint 
auf eine Sriure C11HlrN07 EU deuten. Die Reaction wiirde d a m  
nach der Gleichung erfolgen: 

Da jedoch die Calriumealze Gl l ig  amorphe Niederscblage waren, 
so Bind die bei verschiedenen Versuchen erhaltenen und analysirten 
i n  ibrer Zusammensetzung ziemlicb iibereinstimtiiendcn Salze nictit dnzu 
geeignet, sichere Schliisse ziehen zu lassen. 

Schliesslich sei noch erwahnt, dass ich bei Einwirkung von 
Brom und Waeser auf Isopilocarpin stets kleine Ausbeuten an krystal- 
lisirter Dibromisopilocarpininsaure, hiichstens I/s des angewandten Iso- 
pilocarpins, erhalten habe. Daneben wurden Dibromisopilocarpin, 
Methylamin, Ammonink, KohlensGure und Oxalsaure in den Mutter- 
laugen nachgewiesen. Wahrend also die Oxydation des stets zu- 

nachst entstehenden I)ibramisopilocarpiris bei einem ‘I’heil noch nicht 
begonnen hatte, war ein anderer und zwar vie1 betracbtlichrrer Thri l  
der entstandeiien IXbromisopilocarpiiiinslure bereits weiterer Zersetziing 
uatrrlegeu, und nur ihre Sp;iltproducte wnren geblieben Rri dtii riel- 
fnchen Darstellungt~n hab- ich aher zweimal ausschliesslich, sonst 
inehrere hI<jle i n  kleinerer hlengr, eine viillig dnvon verschiedene 
Verbindung erhalten, nlmlich das Perbroinid eines Rlonobromisopilo. 

+ 2 H B r  +NH,. 
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cai pins, welches auch verscliiedezi ist von dern von J o  w e t t beschria- 
benen, und welches bei wiederholtem Erhitzen mit Brorn und Wasse r  
auf looo sich nicht ver lnder t .  gut krystall isir t  erhalten werden kann, 
abe r  kein krystallisirendes Mtinobromisopilocarpin liefert. Es ist rnir 
nicht geliingen, die Bedingungen ausfindig zu machen, unter denen 
die Reactiolr in dieser Rictitung verlief. 

Die  ron Jo w e t t  erwiihu te’) I s0  p i l o  c a r  p i n i n s a  u r e ,  CllH16N204, 
welche sivb bei de r  Einwirkung von I3rorn auf Isopilocarpin in  d e r  
Ka l t e  in kleirier Menge bilden soll, ha t  wahrscheinlich die Constitution I 
oder  durch  Umlageruiig 11. 

NH\CO. C:, €1: .CH - C H -  CH2 C7 HII02 .CH 
CO CH2 C N €1 C 0. N (CH3)’ y o .  
. ’ HO.C--N(CHS) 

I. 11. 

J ’  i 1 o ca  r p o C,sii u r e. 
Die Osydation des Pilocarpins mittels Cbromsiiure geschah in der friiher? 

angcgebenen \\’eise, indem das freie Alkaloid i n  der 10-fachen Mcnge PO-proc. 
ScLnefelsiure geliist (1 : 4 Mol.), dazu cine 10-proc. Liisung einer Clem Alka- 
loid gleichen Meoge Cbromsiureanbydrid g e k g t  und die Massc 6-S Stun-  
den anf dem \\’asserbade crhitzt murde. Hierbei findet eirie geringe Kohlen- 
s~iirrentwickelung statt, die hei den ersten Vcrsuchen nicht bcobschtct mer- 
dcn konnte und vielleicht bei Verwendung vcrdiinntercr LBsungcn umgangen 
werdcn kann.  Nach vollendeter Osydation wird bekanntlich die nun auf  
das 1 O-fache weiter verdtinnte LGsung heiss mit Baryumhydroxyd neutralisirt, 
wodul ch die Schwefelsiiure, etwa noch vorhandene Chrornsgurc und das 
Chromoxyd entfernt werdeu. I)a aber dns niederfallende Chromhydroxyd 
sehr vic l  pilocarpoPsaures Salz mitreisst und ein 5- 10-maliges Auskochen 
dcs Kietlersclilages erforderlich macht, wiirde eina wcsentliche Verbesserung 
darin gefunden, dass vor der Neutmlisation der Reactionsfliisigkeit eine der 
Chrorusiiurc: gleiche Mcngc Phosphorsiure zugesetzt wird, u rn  bei dern Seu- 
tralisiren d:is Ch~omphospltnt Cr PO1 statt des I-lydrats in dem Niedcrschlag 
zu criialten. Es genigt alsdann ein einmaliges Aaskochen tles Niederschlags, 
n m  <?as t>ntstandene pilocarpoknurc Baryum fast rollstlndig zu enlferneo, 
aussei dvm i d  der Niedcrschlag vie1 lcichter filtrirbrrr. Die Ausbcute betrigt 
SO- i 5 pCt . tier brrechneten. 

\Vird das B a r y o m s a l z ,  welches sehr leicht i n  \\‘asser, nicht in Alkohol, 
sic11 l h t ,  mit dcr nijthigen Monge Schmefelsgure genau zcrsetzt u n d  das vom 
Bar)-nrnsulfat tsrhaltene Piltrat auf den1 Wasserbade verdanipft, so hinterbleibt, 
wie triilier bereits angegeben, ein allmiihlich erstarrender Sirup. Man ver- 
dampft a111 beaten so weit, dasti die Masse nach dem Erkalten Honigcon- 
sistcnz besitzt, re r r ihr t  sie mit  dcr vier- bis sechs-fachen Menge ahsoluten 

~_. ~ 

’ 
?; Diesc Berichtc 33, Y3G3 [l930]. 

Transactions chem. SOC. 70, 552 [1901]. 
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Alkohols, den man allmahlich zusetzt, uad lltsst die Itlare L6sung stehen. In 
mehr oder minder kurzer Zeit scheidet sich die %are in k6rnigen ICrys!all- 
chen ab. Die Krystallisation erfolgt zuweilen mahrend des Alkoli~ilzusat zes, 
zuweilen beginnt sie noch nicht nach 24-sttindigem Stehen. In letzterem 
Falle setzt man etwas Aethcr z u ,  urn die Rrystallisation einzuleiten. Es 
scheidct sich fast die gesamte Menge der Saure ab. Bus dern Filtrat kann 
man durch Eindampfen und abermaliges Verriihren mit Alkohol noch ltlcine 
Mengen der Siure erhalten. 

Sie wird  ani besten umkryetall isir t ,  indem sit! in  weiiig Wasse r  
gelost (sie i s t  sehr  leicht loslich) und durch  Zusatz yon Alliohol und 
Aether  da raus  gefiillt wird. S i e  besitzt lediglich sau re  Eigenschafteu, 
giebt nur mit Baeen, nicht niit Saureu Salze,  und auch kein Platin- 
salz. S i e  schmilzt  bei 1800, bei e twa 2009 entwickelt  sie langsam 
kleiue Blaschen, d ie  reichlicher werden, je hiiher die Tempera tu r  
steigt. Immerhin  betrdgt d e r  Substanzverlust  bei einstiindigeui El.- 

hitzen auf 210-2W nocli nicht 10 pCt. 
0.2184 g Sbst.: 0.4574 g Cog, 0.1364 g HaO. - 0.1348 g Sbst.: 0.4701 g 

COa, 0.1345 g HsO. - 0.1507 g Sbst.: 15.3 ccm N ('?O", i 7 0  mm). - 0.1661 g 
Sbst.: 17.0 ccm N (33", 765 mm). - 0.1430 g Sbst.: 14.8 ccm N ( 2 2 O ,  754 mm). 

C11 HI iNz0.f. Ber. C 55.46, H 5.88, N 11.i6. 
Gef. 54 62, 54.64, B G.64, 6.36, r )  11.70, ll.GI, 1 I.G3. 

Die Subs tanz  ist schwer  verbrennlich. 
Es ha t  also beim Verdampfen eine Axihydrisirung d e r  Siiure 

stattgefunden l). 
Zur Ueberfiihrung in d ie  I s o v e r b i n d u n g  CIlH16N205 wurde  

die Saure  irn Schwefelsiiurebade eine halbe S tunde  auf 200 -2 loo 
erhitzt, d ie  nach dem Erka l ten  zu einem v6llig durchsichtigen, gelb- 

1) Beillufig sei erwahnt, dass (lie Siure mit Baryumhydrat nicht niir 
das Salz C11 HI*NaOjBa zu bilden vermag, sondern rnschcinend auch Salze, 
welche (CII H13N2Or'sBa zusammengesetzt sind. N u r  wenu man die SLure 
mit fiberschiissigem Raryt erhitzt und den Uebcrschuss der Base mit Kohlen- 
s h r e  entfernt, erhil t  man das Sslz C I I H I , N ~ O ~ B ~ .  Wenn man jedocli mit 
Baryt nur nentralisirt oder schwach alkalisch macht. entstehen anscheinend 
Doppelsalze von CllH14N105Ba und (CltH13SsOJsBa. So wurde ein Baryt- 
salz analysirt, welches C11 HlkNgOsBa + (Ct1 H13NZOJ2Ba zusammengesetzt 
sich erwies: 

Bcr. C 39.52, R 3.99, Ba 27.35. 
Gef. )) 39.06, n 4.15, n 87.12. 

Bei einer anderon Darstellung wnrde dio Liisuog des Raryurnsalees mil 
Silbernitrat gefillt und dadurch ein schlcimiger, amorpber Niederschlag er- 
halten. Dieses Salz enthielt 40.16 Ag und 7.19 N, fur die Zusammensetxung 
C11H14Na05Ags + C I I H I ~ N S O ~ A ~  werden 40.6 Ag und 7.0 N gefordert. 

Jedoch ist, da die Salze r6llig amorph sind, ein sichercr Schluss auf 
die Zusamrneneetzung nicht z u  zichen. 



braurten GI:ise ers ta r r le  Mame in warmem Wasee r  gelijst urid da raus  
liryst:illisircrr gelassen. Sit: bildet farblose Nndeln,  d ie  bei 150'' glatt 
sctrmelzen, bei ca. 200q ebenfalls wie die rorhergehende Verbindung 
kleine Blaschen zii entwickeln beginnen: in kaltem Wasse r  schwer, 
i n  wnrmem Wasse r  leicht, sehr  wenig in Alkohol,  nicht in Aether  
sich losen. D ie  Saure giebt mi t  Basen niclit k r j s ta l l i s i rende  Salze.  

0.2183 g Sbst.: 0.4124 g CO,, 0.1292 g HnO. - O.?GS4 g Stist.: O.5OiOg 
COz, 0.1607 g 1 1 2 0 .  - 0.1347 g Sbst.: 13.1 ccm N (I!)", 755 mm). 

CII  H16NaOs. Ber. C 51.56, €1 6.25, K 10.94. 
Gef. )) 51.52, 5152, G..5S, G.G5, )) 11.11. 

Beide Siiuren konnen seh r  leicht e s t e r i f i c i r t  werden und geben, 
soweit  die PlatirisalLe el kennen  lassen, identische Es te r ,  welctie 
basisch sind und init Siiuren eehr  leicht lBsliche, an d e r  Luf t  zer- 
fliessliclie, g u t  krystallisirende Salze liefern. 

Bei mehrstiindigeni Erwiirmen d e r  Saure  init Schwefelsiiure 
urid Alkohol entsteht de r  I s o p  i l  oc n r  pa E s a u r  e - d  i a  t h y  1 e s t e r ,  
C I I  H ~ ~ ( C ~ € I ~ ) Z L V ~ O ~ .  Es ist gleichgiiltig, o b  man von d e r  anhy- 
driscberi PilocarpoFraure cider d e r  Isopilocarpoi'siiure ausgeht. Jn  
beiden Fiillen erhiilt nrnri riach den1 Verjagen d e j  Alliohols,  Ver- 
setzen des  Riickstaiides mit Wasse r  und i l lkalischmachen d e r  Liisung 
ein i n  Wasse r  wenig lijsliches Oel,  das i n  Aether  leicht aufgenomrnen 
werden l i m n ,  wiihrend die Siiure selbst  vollig unlijslich ist in Aether. 

Das C h l o r h y d r a t ,  C11Ill,(Gj E15)2N205.HCI ist iir Wrtaser und X1- 
kohol sclir leicht Ibslich nnd bildet cine leicht eerflicsslichc, strahlig Itry- 
strllinische I\lasse. 

0.2997 g Sbst.: 0.12i7 g AgCI. 
Ci5FJ25N2OjCl. Her. CI 10.59. Gcf. CI 10.47. 

Das P 1 a t  i n do  p p e l s a l  z, (C15 132, Na 0 5 ' 2  Ha Pt (JIG, ist cin in ltleinen 
Rlittcheo Itrystnllisirender, aurh in heissem Wasssr sehr schwer liisliclicr 
Nicderschlag, der bei 2000, ohne sich tlunkler zu fiirben, schmilzt u n t l  kurz 
(larauf unter Gascntaickelung sich zersctzt. 

0.?41'1' E Sbst.: 0,3103 6 ( 0 9 ,  0.1040 g H.0. - 0.2122 Sbst.: 0.271'9 
( ' O ? ,  0.0iI.ll g HzO. - 0.21,54 g Shst.: 0.2784 6 CO?, O.O!)GI g H.0. - 
0.2031 g Slist.: 10.5 ccni N (20", '751 mm). - 0.1657 g Sbst.: 0.0314 g Pt. - 
0.09S8 g Sbst.: 0.0194 g Pt. 

[Cil Hic(C?Aj ' .Na051~.H~ 'PtCls :  
Bcr. C X S 5 .  tl 434, N 5.42, I't IS.S3, 
Cef. )) 35.00, 35.07, 35.23, )) 4.77, 4.61, 4.93, % 5.8 i ,  )) 19.59, 19.G3. 

Wenn niari hingegen die P i loca rpokaure  mit 2 Aequiralenten 
Kaliumhydroxyd und iiberschiissigem Hromiithyl etwn 10 Sruriden :iuf 
1000 erhitzt, so erhhlt  man  neben dem vorhergehend erwiihnten Es te r  
dessen H r o m  a t  b y  I at.  Zur  I ' rennung d e r  entstandenen Verbiridirngen 
wurde  das durch Verdauipfen vom Alkohol befreite Reactionsproduct in 
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e twas  Wasse r  aufgenomnien, mit  concentrirter Kaliumcarbonatlosung 
versetzt  und das  abgeschiedene Oe l  (das Rromid) e rs t  mit  Aether, 
dann  mi t  Chloroform nusgeschiittelt. I n  reinem Aether  ist  d a s  Ocl 
unl6slich. Mit Platinchlorid versetzt, liefert es  ein bei 1070 xchmel- 
zendes, bei ca. 190" sich zersetzendes P l a t i r i s u l z ,  welches die Zu- 
sammensetzung [Cll Ht4 (CZ H,)aNa 0 5 .  Cp Hi Br]n P t  C1, besitzt. 

Rer. Pt l(;.SO, C 33.63, H 4.98. 
Gef. )) 17.OS, )) 34.24, m 4.76. 

0.1475 g Sbst.: 0.0352 Pt. - 0.2258 g Sbst.: 0.2835 g CO?, 0.0968 g H 2 0  

(CI?BsuNs0513r:aPtClr. 

Bemerkenswerth ia t ,  das s  de r  s eh r  leicht entstehende Es te r  d e r  
PilocarpoGsiure auch bei niehrtagigern Erhitzen rnit Ammoniak nicht 
ve r lnde r t  wird. 

Die Oxydation dcr Pilocarpo6siiure murde in der friilier beschriebcnen 
Weise mit 3- procentiger I ~ a l i u m p e r r n a n ~ a n a t l o a u ~ g  ausgefuhrt, indcm entweder 
zur Liisiing des Baryamsalxes nder zur Liisung der freien Siiiire PO vie1 vom 
Oxylationsrnittel hinzugefiigt murdc, als 4 0 entspriclit Die vom Braun- 
stein ahfiltrirte, nlknlisch rcagirende Fliissiglteit, welche etwas kohlensaures 
nnd oxaIsaurcs Kaliiirn c n t h i l t ,  wiirde cingeengt, durch Zusatz von 80 

vie1 .\lkohol, dass cine ctna GO-procentige nlkoholische Liisung cntstand, 
vom oxalsauren Kalium bcfreit and rnittels vorsicbtigen Zusatzes von essig- 
saiirem Blei das Bleisalz der SIure gefsllt. Es ist jedoch zu beachten, dass 
da.~ Bleisalz im Ueberscliuss des Kaliumsalzes u n d  namentlich im Ueberschiiss 
yon essigsaurem Blri Iiislich ist. Der Xiedersclilag wurde mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt uud der Ittickstand der wiissrigen Liisung aus Actber umkry- 
stallisirt. Den Schmelzpunkt d t r  zweimal umkrystnllisii ten Substanz habc 
ich z i i  135 1160 gefunden, wie frtiher angcgcben. 

D;I die Siiure sich als A e t h y l - t r i c n r b a l l y l ~ ~ u r e  herausstellte 
und der Schrnelzpiinkt dieser Saure r o n  J o w e t t  bei 157O angegeben 
ist, so iat d e r  Uutrrschied vielleicht darin zu suchen ,  das s  die Saiire 
ron J o w e  t t durch Schmelzen der Homopi lops lure  rnit Ka l i  erhalten 
worden ist und optisch i n a c t i r  sich env ie s ,  w6lirend die von mir  
durcli zweifache Oxydntion des I'ilocarpins gewonnene optiscli a c  t i v 
ist (vergl. diese Rerichte 35, 300 [1902]). 

Trotz der  vielen, friiher :iusgefiihrten und fiir eine Sdure  C7 H12 0, 
stiiumenden An:ilysen niwsten %weifel a n  de r  Richtigkeit einer solchen 
Ztis:iitiit~ensetzuug rler Slrire rritsteheu, : i l ~  Versuche, dus rernieint- 
livhe a lkol io l i~c t ie  tlydroxyl der  Siure durcli Chlor zii ersetzen, unter- 
noninieii und die Substanz inlt I'ho;phoroxvclil,,rid behaiidelt wurde. 
Hierhei t rn t  e rs t  heim Erwarmen  Reaction ein: rind da  das  Reactions- 
product nicht direct  zu reinigen war, wurde  es  durch :ibsoluten A l -  
kohol verestert uriil sn Verbiudungen erhalten,  deren  Aualysen niit 
eirier Ursubstanz C; 1112  0 5  niclit i n  E inklaug  zu bringen waren. Es 
wrirde deshalb n ich t  n u r  die Siiure selbst  nochmals analysirt,  sondern  
auch  eine Reilie von Derivatrn.  



0.2251g Shjt.: 0.3580g COs, 0.116ttg H,O. - 0.1377 g Sb>t..: 0.3404g COa, 
Q.IOXI 30 nLo. 

C3Ht2O6.  Bet C 47.06, H 5.SS. 
Gcf. ') 4G 96, 46.96, )) 5.76, 5.59. 

m'ird die SBure rnit Aetzkalk-baltigeni Calciiimcaibonat versetzt 
uud filtrirt, so zeigt das  Fi l t ra t  dns schon voii J o w e t t  beobachtete 
eigenthiimliche Verhalten, beirn Erwarmen zu einer steifen Gallerte zu 
erstarren und beini Erkal ten wieder d h i f l i i s s i g  EU werden; das  
durch Verduns~enlassen e r h d t e n e  Snlz wurde bei ca. l5Oo getrocknet 
und ilnalysirt. 

0.2357 g Sbst.: 0.:;003 g COs, 0.OS5S g IJsO und  0.0741 g CaO. - 
0.2541 p Sbst.: 03224 g Cot, 0.0824 g BpO iind 0.0597 g CnO. 

(Cq F:! 0 6 ' 2  Cas. 2 H&. Ber. C 34.1 I ,  H 3.!)4, Ca 21.51. 
Gef. >) 81.75, 34.G0, )) 4.04, 3.60, )) 22.46, 22.51. 

L-m rnit a l ler  Sicberheit die Zusanimensetzung de r  RaFe festzu- 
stellen,  wurden 6 g rnit alkoholischer Kalilauge und Bromathyl mehrere  
Stiindrn nuf 1000 erhitzt. Vor dem Erhitzen hatte yich eiii Oel,  wahr- 
sclieinlich dns Kaliumsnlz, abgeschieden. Das Reactionsproduct wurde 
r o m  griiclsten Thei l  des Alkohols befreit, de r  Riickstand mit Aether  
rersetzt  urid d ( e  Btherische Liisung im Vacuum destillirt. Die Sicde- 
trrnperatur konrite nicht beobachtet werden. 

0.26G!J g Stst.: 0.5606 g CO1, O.l!lGS g 1120. 
CsH:,(C2H5)306. I k r .  C 5S.3, H 8.3. 

Gcf. )) 57.3, n 8.2. 

1)ieser nicbt ganz reine Ester  wurde mit methylalkoholisctiem 
Ailinionink 72 Stunden lang int Wasserlxide erhitzt. (Nach 1O.stiindi- 
gem Erhirzen war noch keine E i~ iwi rkung  zu bemerken).  Es hatte 
sich in der  Rohre eine aus feinen Nadelchrn bestehende, farblose Sub- 
s t m z  ausgeschiedeii, wrlche,  d a  sie sich i n  Wasser,  Alkohol und 
Aethrr iiuaserst wenig liislicb zeigte, init dieseri Liisungsniitteln gewa- 
sclierl und ohne Unikrystallisiren annlysii t  wurde. Sie ist das  Tri-  
at11 i  d der Aetfi~ltricarbn113.laiiure, Cp €19 0:j (KH2)s. 

Heim Erhitzen-begintit sie oberhall)  ?GOn, lnrigsnni cich zu zersetzen, 
indeiii zunBchst i n  d e r  weissrn Substnriz kleine, schwnrze Punk te  ent,- 
strhtn. die bei weiterenl Erhitzen sich Isngsnm v-rrrnehren. sodnss die 
bei schnelleni Erhitzen selbRt bei 280O noch nicht schnielze[ide Sub- 
s tanz nllrniih~ich schon IJei 265O zii einer schwarzen, pechBbnlichen 
$1 :I sse z u sarn m eri sc h in i I z t . 

0.2226 g Sbst.: 0.3872 g C o d ,  0.1461 g ET20.  - 0.160S g Sbst.: 31.8 ccm 
S (IS", T G P  mm). 

CsHijN3Os. B c ~ .  C 47.76, H 7.4G, N 20.59. 
Gef. )) 45.44, n i.?!), )) 20.37. 
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\Yird die SBurc niit Phosplioroxychlorid iibergosscn, so f i r  det in dei- 
IGiltc keiuo Einwirkung statt,  bcini Anwkrmen cntmickcln sicti Str6rnc Ton 
S:ilz-:iurt,, und die Ssure lest sicli langsam unter tiefcr Firbung und Ab- 
scheidung eiuer pechihnlichen hlasso auf. Die Reaction ist , nachdcm die 
Siurc 51s ActhylLricarhallyls~ur~ erkannt ist,  leicllt zu vcrstehen. Ex findet 
natilrlich erst die Anhydrisirung und  dann eine geringe Biltlung von Chlorid 
der anhydrischen SSure statt. Die LBsuog aurde  von dern Pech abgegosscn, 
ini  Vacuum bci looo vom iiberschci3sigen Phosphoroxpchlorid hefreit und dcr 
kickstand mit Alkohol Bbergossrn. Hierbei trat starke Erwiirrnung ein. Es  
scheint hierbci neben den1 T r i L t L y l - ,  vielleicht a i d  D i k t h y l -  Ester, die 
niuht in rcincm Zustande erhalten worden sind, hauptsschlich der !!oniithy 1- 
ester, csI-111 O6.C2Hgi zu  entstrheu. Wird iiimlich die alkoliulische Lo.ung 
verdamplt, dcr Riickstand mit Wasser versctzt und uusgeiithert, so e r h d t  
man cine ticf diinkle, iitlierischc LGsung, die auf.Zusatz von Pottsschc sich 
auftiellt, abar n u n  nur noch sehr menig Ocl enthll t ,  wrlches.. iin Vacunm 
destillirt, schr hoch siedet und eincn Kohlenstoffgehalt zeigte (53.6 pCt.>. dcr 
hijhcr als der des Monithjlestcrs, aber niedxiger als tlcr des Diiitliylrslers 
(55 4 pCt.) war. Der griisste 'Ttieil des Ovls war an das Kaliumcarbonat ge- 
bunden. Es wurdc deshalb die Pottasche i n  Wnsser gelost, rnit Schwefelsiure 
xngesiiuert und das nun sicli wicder abscheidc-nde dunklc Oel in Aelher auf- 
genommen. Ein Theil der atherischcn LBsung wurde im Vacuum destillirt, 
der anderc mit Barytaasser bis zur schwach alkalischen Reaction rersctzt, 
diesc durch ein paar Tropfen der iitherischen LBsuag wieder aufgehoben, yon 
einer dunklen Abscheidung filtrirt nnd durch Zusatz vnn r\lkohol dai  Barynrn- 
salz gefillt. 

D e r  M o n  li t h y  l e s t e r ,  C.8 HIi 06. C?Hs, dessen S!edepunkt megen 
de r  211 geringen Meiige nicht beobschtet  werden konnte ,  jedenfalls 
abe r  oberhalb 2 i O o  liegt, gab  folgende Znhlen: 

0.2600 g Sbst.: 0.493G g CO1, 0.1472 gHaO. 

C1081606. Bcr. C 51.7,  I€ 6.9. 
Gcf. D 51.8, n 6.3. 

Das €3 ary u ni s a I z ,  C ~ O  Hlr 0 6  Ba, welches ein arnorpher Kieder- 
echlag ist, gab  37.8 pc t .  Ha (0.2175 g Sbst.: 0.1399 g BaSOo), wiilirend 
dae  Salz 37.3 p c t .  enthiilt. 

Beiliiufig miiclite ich noch erwiihnen, dass ich re rsucht  hnbe, die 
PilocarpoPsaure in s n  u r e r  L i i w n g  mit Kaliumpermangannt zu orydi ren ,  
urn wenn mirglich, den Glyoxnlinriug zu oxydi ren ,  ohne i h n  abzu- 
spreogen. Es ist dies nicht gelungen, wohl aber  entsteht zuniivhst 
eine stickstoffhnltige SBure, die die M o n n m i n s a u r e  d e r  Tr ics rba l ly l -  
s iu re ,  Cg 1111 0 5  .NH,. zu sein scbeint. 

Es wurde niirnlich pilocarpoihures Baryum mit  so vie1 Schwcfclsiure 
vcrsetzt, dass dic snure Reaction durch den Zusatz Ton Permanganat (ctwas 
mchr ala YO cutsprechend) r:iclit aufgeliobrn aerdcn konnte. Die Oxpdation 
rcrlauft langsamer als im andereu Fall. Die filtrirte L6,ung des Oxydatious- 
productes wurdc verdampft, dcr Riickstand in Methylalkohol aufgenommen, 



die Lijsung verdampft , i n  Wasser aufgenomnien, durch vorsichtigen Zusatz 
von Bleisuhacetat ein Bleisalz geffillt nnd aus diesem durch Schwefelwasser- 
stoff dio freie Sirure dargzstellt 

Die Saure unterecheidet sicli von der Tricarballyleaure schon 
dadurch, dass sie in Aether und Benzol kaum loslich ist und an3 
alkoholischer Losung durch Aether gefiillt werden kann. Da eie irn 
freien Zustande keine h'eiguiig zuin Krystallisiren zeigte, wurde s ie  
in das B a r y u m s a l z  tibergefiihrt und dieses mit Alkohol gefallt. 

1. 0.2120 g Sbst.: 0.1824 g COz, O.Oj76  g H&, 0.1292 g BaC03, aus wel- 
chcm 0.150 g BaSOk erLnltcn wurden. - 2. 0.0985 g Sbst.: 0.0671 g BaSOI. 
- 0.212i g Sbst.: 6.8 ccm N (170, 752 mm). 

CsH13N05Ba Bet. C 28.2, H 3.8, N 4.1, Ba 403. 
Gef. 87.2, n 3.3, )) 3.7, )) 40.1, 41.6. 

Schon \ o r  5 Jahren habe ich die bei hoher Teniperatur erfol- 
gende Zersetzung der €3 r o m c a r p i n s i i u r e ,  CloHlsBr SSO,, durch Haryt  
studirt, uiii dadurch Aufscbluss iiber die Constitution des Pilocarpins 
zu erlaixgen I ) .  Es wurden damale als ZeIsetzuiigsproducte Broin- 
baryum , kohlensaures Baryuiii , Anitnoniak und Methy1ao:in uach- 
gewiesen, und zwar wurde fesigestellt, dass auf  jedes Atom Bruin 
drei Mol. Kohlensiiure als Carbonat abgespalten wurden und ausser- 
dem eine zweibasisclie Siiure eutstauden sein niusste. Die Versuche 
sind jetzt  wiederholt w o ~ d ~ n ,  xiur wiirde nicht wie dainals u f  180° 
erhitzt, sondern auf 130°, uud zwar wurde die Bromcarpinsaure niit 
einer heisseu, concentrirren, frisch i n  die Rijlire filtrirteii Barytliibung 
1 0  Sturideu lang erhitzt. Der  Riihreiiiuhalt wurde filtrirt, der Kieder- 
schlag Zuni Nachweis etwa entatuiidener Oxalsaure in Esaigcfiure aufge- 
uommen, worin e r  eich leicht u n d  volletindig loste, und zum Ueber- 
f l r iss noch mit Chlorcalcium gepriift. Es war keine Spur voxi Oxal- 
s lure  nachzuweisen. Das Filtrat vom Baryiirncarbo~iatuiederschlage 
wurde im Vacuuni destillirt, im Destillat wiederum Ammoniak 
und hlethylamin nachgewiesen , uiid der Riickstaiid wieder in Wasser 
gelost, durcli Kolilenslure VOIII iiberschiissigen Bai yt befreit , die fil- 
trirte Lijsung rtaas eingeengt, erst rnit dem gleichen Volumen Allio- 
liul versetzt, iiochmals filtrirt, und uun mit dern dreifachen Volunien 
Alkohol das Baryunisalz der orgauischen Saure gefallt. Es zeigte die 
Zusamniensetzung C7 I - I l o 0 5  Ba + Ht 0. 

0.4358 g Sbst. (bei 1050 getrocknet): 0.350s g COz, 0.1296 g BgO und 
0.2G60 g BiiCOs. 

CiH12B3-06. Ber. C '35.53, H 3.65, Ba 41.64. 
Gef. D 25.67, )) 3.30, n 42.45. 

') Vergl. diese Berichte 33, 1430 [I9001. 
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Da die Subs tanz  identisch ist  mit d e r  aus d e r  Dibrompilocarpinin- 
slure erhaltenen muss sie als p i l o m n l s a u r e s  B a r y u m  bezeichnet 
werden. Die  Zersetzung erfolgt also nach de r  Gleichnng: 

CloHlsRrN?Od + 2 0  + SH2O 
= HBr + 3 CO2 + SH3 + CHs NHa + C7 HI? 0 5 .  

____- 

Fiir die Aufkliirung d w  Constitution de r  D i b r o r n - i s o p i l o c a r p i -  
n i n  sii u r e  , Cll Hlc Rr3 N? 0 4 ,  war die Schwierigkeit  d e r  Reschaffung 
geniigendenUntersuchungsmaterials ein fast uniibersteigliches Hinderniss. 
J o \v e t t gieht an, beim Erh i t r en  von isopilocarpin niit 6 Thei len  h o r n  
und 1 0  Thei len  Wasse r  auf 1OOc 70 pCt. krjstall iairten Dibroniproductes 
erhalteri zii haben. Ich  habe  n i e m d s  eine so hohe Ausbente evzielt, 
vielmehr hiichstens 30 pCt . ,  d. 11. also niir etwae mehr  :rls 15 pCt. 
d e r  berrchneten Menge, meist noch weniger. I n  den nach Abscheidung 
d e r  Krystalle result irenden Mutterlaiigen befand sich fast stets Dihrom- 
isopilocarpin , CI1 HI4 Brs Na 0 2 ,  welches durch abermaliges Erh i t ren  
mit Rrnm und W a s s e r  in d ie  gebromte S i u r e  iibergefuhrt werden 
Iinnn, sodass ich echliesslich d ie  geFammten Mutterlaugen nach Ver- 
diinnung mit e twa  dem gleichen Volumen Wasrser nochmals rnit Brom 
erliitzte F e r n e r  konnte  kein weseiitlicher Unterschied gefunden wer- 
den ,  ot) freies Isopilocarpin oder  dessen salzsaures Salz zur Verwen- 
d u n g  knm. (Die Umwandelung des  Pilocarpins in Isopilocarpin wnrde  
s te t s  drirch Schmelzen des salzsauren Sa lzes  iind I/$- I-stundiges Er- 
bnlten in geschmolzenem Zustande (bei 210-215O) bewirkt. Aus dem 
salzsauren Salz wurde  d ie  Base durch concentrirte Kaliumcarbonat- 
liisnng freigernacht und rnit Chloroform nusgeschiittelt). 

Da die RBhren nach dem Erhitzcn dcs Alkaloids mit Brom sich stets unter 
Druck Gffneten und, wie niit, Leichtigkeit naahgewiesen werden konnte, rcichliche 
Mcngen von Kohlensinre entstanden waren, da ferner beim stirkeren Eindarnpfen 
der Mutterlaugen erheblicheldcngcn vonBromammonium sich ausschieden, wurde 
das Reactionsprodact aus etma 50 g Isopilocarpin in folgender Weise r e r -  
arbeitet. Der Kiihreninlialt, welcher aus einer stark braungeflrhtcn, wassrigen 

gcd;rmpft, bis die Liisung fast fnrlilos getrorden war und eine farblose Kry- 
s t a l lhu t  sicli gcbildet hatte. Nach zwcitigigem Stellenlassen wurde von den 
Krpstallen abgesaugt, die Mutterlauge bis zu etwa 100 g eingcdampft, mit 
200 g IVasser versetzt, dadurch ein rijthliclr-gclbcs Harz abgeschieden, und 
die klarc, missrigc Losung nocli drcimal mit Aether ausgezogen. Die itbe- 
rischc LBsung hintcrliess eincn dicken Sirup. (Das Harz und der Sirup he- 
stehen iiu wcsentlichcn aus Dihromisopilocarpin, Dibromisopilocarpininsaure 
und Mnnobromisopilocarpininslure, wie man durch Bebandcln rnit Kalium- 
carbonat, worin die beiden Siuren aich lijsen, miihrend das Dibromisopilo- 
carpin zunlcbst barzig ausflllt und aus Aether in grossen, glanzenden Prismen 
krystallisirt' erhalten wird, erkennen Itann.) Die von dem Aethcr getrennte 

1 Iobiing " . uud meist eincin dickan Oel hcitand, wurde auf Clem Wasscrbade ab- 
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stark bromwasseratoff haltige Lijsung wurde wieder eingedampft, bis rt,icllich 
Krystalle von Ammoniumbromid sich abgeschieden hatten, filtrirt und wieder 
mit Aether ausgcschiittelt. Jetzt 16ste der Aether eine nach seinem Ver- 
dunsten in breiten Blittern krystallisirende, bei 950 schmelzende, im Ex- 
siccator verwitternde uud nun hei 184O schmelzende, tliichtige Substanz auf, 
die leicht als Oxalshre  erkannt werden konnte. Die vom Acther getrenote, 
wassrige L6sung wurde vdllig eingedampft, dcr  dunkel gefcrbte, i n  der Wiirme 
sirupiise, in der It i l te feste Itiic,kstand in absolutem Alkohol anfgenommen 
(es blieb reichlich Bromammonium zuriick), die :ilkoholische L ~ S U D ~  e t w s  
eingeengt und mit Accton und Aether rersetzt. Es schied sich in stark 
glinzeiiden, bliittrigen Krystallen, dic hei 202-2030 schinolzen, b r o m  w a s s  ('r- 
s t o f f s a u r e s  M e t h y l a m i n  ah, wie der Bromgehalt zeigtc: 

0.2320 g Sbst. erforderten 25.8 ccm '/Io-n. AgNOa. 

Das Filtrat von dieseo Krystallen hinterlicss nach dern Verdunsten einen 
dunkel gefgrbten Sirup, der in Aether sich nur theilmeise Idste. Die athe- 
rische Ldaung cndlich lieferte in kleiner Menge eine in Nadeln krystallisirende, 
stickstoffireic Substanz, welche kaum etwas anderes als Pilopsiure sein konnte. 

Ber. Br 71.43. Gef. Br 73.19. 

T r a g t  man D i b r o m - i s o p i l o c a r p i n i n s a u r e  in warmes ,  concen- 
tr ir tes,  frisch filtrirtes, iiberschussiges (ea. 4 Mol.) Rarytwasser (1 :8) ein, 
so lijst sie sich zunachst k l a r  auf, s eh r  bald abe r  triibt sich die FIii3sig- 
keit,  und es  scheidet sich ein schwerer  Niederschlag a b ,  de r  BUS 

Baryumoxala t  und Baryumcarbonat  besteht. Er wurde ,  e h e  seine 
Na tu r  e rkannt  w a r ,  d a  e r  nu r  schwer  in verdiinnter Eesigsaure sich 
losen l iess,  i n  heisser,  verdiinnter Sa lzsaure  gelost ,  und  daraus  kry- 
stallisirte beim Erka l t en  in grossen. glinzenden, durchsichtigen Pr i smen 
d a s  s a n r e  B a r y u r n o x a l a t .  (C)HO&Ba + 2 H 2 0 ,  aus, welches bei 
l0j0 1 hfol. Wasse r  rerl iert .  

0.4512 g Sbst. verloren bei 10.50 0.0252 g HgO = 5.55, ber. 5.13 pCt. - 
0.3719 g Sbst.: 0.2635 g BaSOd. - 0.399 g Sbst.: 0.ljSO g COI, 0.0413 
HsO, 0.248 g BaCOs, woraus 0.2804 g Bas04 erhalten wurden. 

( C ~ H O , ) r , B a + H ~ O .  Ber. C 14.41. H 1.20, Ba 41.14. 
Gef. )) 14.49, * 1.15, x~ 41.32, 41.70. 

Nachdern die Kr j s t a l l e  als saures  Baryumoxala t  e rkann t  wordeu 
waren. koniite bei spiiteren Veraucheii de r  Niederschlag iiach jeder  
Richtung : i l ~  der  Hnuptmenge iiach aus  Oxa la t  bestehend festgestellt 
werden. 

Yiir die weiterc Priifung x u r d e  zur Vollendung der Reaction die st:irk 
alkalisch reagircnde und ctxvas ammoniakalihch riccliende Masae arifhglich 
xckocht, wohthi dcr Niederschlag sich verniehrte, wkhrcnd hinmoniak und 
Mctbylamin entwichcn, spzter jctloch, da sich herausgcstellt Latte, dass die 
sofort filtrirto Lijsung beim Kochcn fast nur Carbonat, kaum nachweisbare 
Nengcn von Oxalat, abscbied, u ~ g e f i h r  eine halbe Ytundc auf deiu Wasser- 



Bade erwiirmt und dann erst filtrirt Das Piltrat wurde durch Kohlensiiure 
vom iiberschhigen Baryt befreit, dann auf ein kleines Volumen eingedampft, 
?nit dem dreifachen Volumcn Alkohol versetzt und so ein in Wasscr sehr leicht 
liialichea Baryumsalz gefillt (das pilomalsaure Barpni ) ,  die Mutterlauge zur 
Trockne verdampft, mit absolutom Alkohol in der ILiltc geschiittelt, um den 
grijssten Theil des Brombaryums zu entfernen, die L6sung mit dem drei- 
fachen Volumen iiether versetzt, urn die letzten Reste von Bromharyum abzu 
sheiden und  die so erlialtenc, atlierisch-8lkoliolische I.Bsung verdampft. Es 
hir~terblieb eine i n  d w  Kiltc theilneise in langen Nadeln krystallisirendo, 
kaum gefiirlitc Masse, welche, da  sie auch nach 'lingerem Stehen irn Exsiccator 
und dann bei 40-50" nicht vollkonimen cratarren wollte, auf Thonteller ge- 
strichen wurdc. Die so vori der  anhiingenden, nicht festen Masse befreiten 
KrjJtalle wurdcn aus Alkohol umkrystalli~irt. 

S ie  zeigen a l le  Eigenschaften des  M e t h y l - h a r n ~ t o f f s ,  deu ich 
friihcr bereits sls Oxydationsproduct d r s  I'ilocarpins in Handen ge- 
hab t  hatte. S i e  waren  nicht vollig rein und echmolzen bei 94O s ta t t  
be i  105". 

0.0840 g Sbst.: 26.7 ccrn N (160, 754 rnm). 
C,HsN20.  Ber. N 37.81. Gcf. N 36.42. 

Das rnit Alkohol gefallte Baryurnsalz wurde  z u r  Ent f r rnung ge- 
,ringer Mengen yon Brombaryuni  ~ ioc l imals  in wenig Wasse r  gdos t  
uud mit Alkohol gefd l t .  Es ibt ein weiwer, vollig amorpbe r  Nieder- 
schlag von de r  Zusammensetzung C? H I 0 0 5  BB. 1 1 2 0 .  

0.4310 g Sbst.: 0.33GC g Cog, 0.1072 c: AVO, 0.2735 g BaC03, daraus: 
0.3206 g BaSOd. 

C7I312BaOa. Ber. C 25.5, €I 3.6, Ba 41.6. 
Gef. D 25.2, D 2.8, * 43.7. 

To der Erwartung, aus diesem Salz die von J o w e t t  zuerst beschriebene 
Pi lops i in re ,  C7Hlo04. gewinneo zu kijnnen, wurde Baryumsalz einer anderen 
Dnrstellung mi t  nicht v6llig geniigendcn blengen Schwefelsiiure zersetzt, das 
r o m  Barjumsulfat erhaltene Filtrnt moglichst eingedampft, der Rickstand in 
nbsolutem Alkohol iiufgenommen iind die LBsung rnit der vicrfachen Menge 
Act her versetzt. Dns Filtrat hinterliess eine strahlig-krystallinische Masse, 
welche nochmals in Wasser gelBst und rerdiinstet wurde. Auch hier mar 
die Hauptmasec nicht ~-ollkommen rein zu crhalten. Die von der Seitenwnnd 
der I\'rystallisat;onsschale entnomnwnen , bci P30 schrnelzenden Krpstalle 
gaben folgendes Resultat: 

0.251 Sbst.: 0.4814 g COs, 0.1456 g 1 1 2 0 .  
C ~ 1 1 1 ~ 0 , .  Ber. C 53.17, H 6.33. 

Gef. )) 52.31, '> 6.44. 
Dagegen gab die am Boden des G e f h e s  befindliche Substanz nach dcm 

Trocknen im Exsiccator 50.60 pCt. C und (i.15 pCt. H, und da  dieso Zahlen 
auf ein Gemisch von C7H1004 und C ~ H I ~ O ~ ,  welche nur 47.7 pCt. C und 
6.8 pCt. II enthiilt, Linweisen, wurde die Substanz 6 Stunden lang auf 105- 
110" crhitzt, ohne dass jedoch dadurch eine wesentliche Aenderung in der 
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Zusammensetzung eintrat: denn nun wurden 51.0 pCt. C und 6.22 pCt. H 
gcfundcn. Die Substanz bcgann bereits bei etma 5Go zu schmelzen und zeigte 
schon dadurcb, dass sie nicht einbeitlich war,  koonte aber durch Umkrystal- 
lisiren nicht weiter gcreinigt werden. 

Es  wurde dcshalb eine RUS einem Earyumsalz anderer Darstellung be- 
reiteto krystallisiite Siuro init Schwefcls&ure und Alkohol in den E s t e r  ver- 
wandelt und dieser destillirt. Das im Vacuum bei etwa 1600 iilergehende 
Oel war auch nicht reiner Pilopsiiureester, denn es wurden 5 . 6  pCt.. C und 
7.7 pCt. H gcfundcn, miibrend die Yerbindung C~H90a.CaH5 5S.I $1. c und 
7.1 pCt. H rerlnngt, cine Verbindung GH1005(C2Hj'z, welche ja  auch m6g- 
lich ist. 56.9 pCt. C und 1.6 $3. H. 

Eine sichere Entscheidung konnte hier das A m i d  hringen, denu sowohl 
die I'ilopsBure, C7Hl0O1, welche das Lacton der Siiure C7H1905 ist, als auch 
dies! selbst mfissren das  von J o m e t t  sehr kurz beschriebcne bei 1600 
schmelzende Pilomalshreamid, C7HIo03(NB?)g, liefern. Es  wurde deshalb 
der Ester mit Ammoniak erst in der I t & l ~ c  zusammen stclicn gelassen. Da 
aher bierbei keinc Veriindrrung eintrat, wurde das Gemisch 36 Stunden im 
Wasserbade erliitzt. Es  wurde ,iedoth n u r  eine harzig erstarrende, nicht kry- 
etallisirondc, in 1Vasscr und Alltotiol leicbt liisliche Substanz erhalten. Gleich- 
\rohI k m n  die Siiure nichts anderes als Pilopskure scin, denn l o w c t t  gicbt 
ar ,  dass er hei tlcr Einwirkuog von Nntriumamnlgam und .Ilkoliol auf Dibrom- 
pilocarpininsinre Pilopsiure erhalten habe. Das Katrium, oder vielmehr das 
sofort entstel~snde Natron, wirkt hier wio Baryt. 

W e  rorher  erwahnt,  ei.hiilt rn:m bei der Zersetziing de r  Dibrorn- 
i3opilocarpininsRure rnit K n 1 k durch l\lliohal fiillbnre Snlze, welche 
stickFtoffh:ilrig eiiid, anch wenn inan langere Zeit die Sauren  rnit 
Kalk gekncht oder in1 gesclclossenen Rohr :iuf 100' erliitzt hat. 

So wiirde durch Erhitzen krystallisirtcr Skure mit Kalkmilch n d  Ver- 
set7cn der eingedampften, filtrirten u n t l  durcli Kohlens5urc von iibcr.whiissigcm 
Ralk befreitcn LBxung mil Alkoliol ein bromfreirr Niederschlag erhaltcn, 
dessen %aearurnensstzung nicht sehr abwich von einem durcb 10-stundiges 
Erhitzr!u im geschlosseoen Rohr ans dcni niclit krystallisirtcn, barLigen Antheil, 
well her nebcn Monobrom- und nibrom-ibopilocarpinin~k~ire auch etwas Dibrom- 
pilocurpin eiithiilt, gemonnenen Calciumsalz. Dieses IetztcreSale enthielt 3.74 pCt. 
N und 1ti.32 pCt. Ca, wihrend das Erstere 3% pCt. K, 1G.92 pCt. Ca, 
37.75 pCt. C und 4.35 pCt. H in der Analyse c:gab. Diese Zalilen miirden 
auf ein S n l z  stimmen CII Hi2N<'a307.1' ~H20, wclches 3.91 pCt. N, 16.77 pCt. 
Cs, 3&87 pCt. C unrl 4.19 pCt. H enthilt und nach der Gleichung: 

C1 I  HI, BrpNa 0, + 3 H 2 0  = 2 HBr + NBy + C I ~  HI5NO7 
sich bilden wiirde. 11% jedoch nur dieses eine, nicht krystallisirte Salz unter- 
sucht worden ist, ist ein abscblieasendes Urtheil iiber den Vcrlauf dcr Reaction 
nicbt miiglich. 

Unter schcinbar gleichen Bedingungen, unter dcnen die Dibromisopilo- 
carpininssure entsteht, habe ich xweirnal ein zunichst hareiges, gelbroth 
gefirbtes Product erhalten, wclches beim Er hitzen von Isopilocarpin oder 
dessen salzsaurcm Salz niit, Brom und Wasser nach dcm Erkalten 
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(les Riihreniohalts ausgescbicden war, beim Abtlampfen der Reactions- 
rnasse sich nicht entfiirhte und auch bei ahermaligern Erhitzen mit Brom 
u n d  Wasser sich niclit versnderte. Dicsc liarzige Masse wurde in hoviel 
wtrmem Eisersig geliist, dass die Lijsung beim 1Srk;iltcn zuniichst klar 
blieb. Bei melirtiigigern Stchcn scliieden sich Itlcine, riithlich gel he, ails 
kurznn, dicken Prismen bestelrende Warzen aus, wghrend dio Muttcr- 
laugc, mit Aikobol vcrsetzt und dcr Verdunstung iiberlassen, meitere 
I<rystalle sich abschciden licss. Bei dcr zweiten Operation wurdr die har- 
zige Masse in hcissem Alkohol gcliist und dic beim Erkalton entstehende 
harzige Triihuug durcli vorsichtigen Zusatz Y U I I  Essigrster wieder aufgehoben, 
sotlass auch hicr die Liisung nach dem Erkalten vollkommen kler blieh uud 
erst bei liingerern Stehen Krystalle sicli ansschiedcn. 

Die  Erystalle haben  die Zusammensetzung C I ~  H16 N, 0 2  Brd und 
sind d a s  P e r b r o m i d  d e s  h l o n o b r o m -  i s o p i l o c a r p i n s ,  
CI1 HIS Br N2 0 2 .  H firs. Die  Subs tanz  ist in Eiseesig und Alkohol in 
der Ka l t e  schwer,  in d e r  W a r m e  seh r  leicht Itislich, in Essigester auch 
in der Kalte sehr leicht, in Aether  aucli in d e r  W a r m e  sehr schwer  
liislich, schmilzt  bei 1230 und begiunt bei 1650, sich zu zersetzen. In 
Hasen lost  sie sich leicht a u f ,  wird ,aber  durch S l u r e n  nicht wieder  
gefallt.  

Von den 4 Bromatomen sind drei locker gebunden, sodass die Brornbe- 
stimmung in der Wcisc geniacht merden konnte, dass die Substanz rnit Arn- 
moniak einige Zeit ( ' 2  Stundc) ermiirmt und nach Verjagung des iibcrschiis- 
sigen Ammoniaks mit Silbernirrat gefillt wurde, wLhrend eine anderc Ncnge 
niit Kalk gcgluht und so vollstkdig zersetzt wurde. Das Perbroinid der 
crsten Darstellung entliielt ctwas riner bromreicheren Verbindung. 

I n  Anlrnoniak lost sie sich unter Stickstoffentwickelung. 

Sbst. I. 1. 0.3474 Sbst.: 0.299s g C02, 0.0SG2 g 1120.  - 2. 0.1iDG g 
Sbst.: 0.1199 g COa, 0.0426 g U29. - 3. 0.2039 g Sbst.: 0.I77i g 0 2 ,  

0.049 I g H20. - 4.  0.30%; g S h t .  : 1 3 3  ccm N ( I  50, 757 mm). - 5. 0.1090 g 
Sbst. mit Nl13 erwiirmt: 0.1 1G2g AgBr. - G .  0.1247 g Sbst. rnit N l l s  ermirrnt: 
0.1359 g AgBr. - 7. 0.2923 g Sbst. mit CaO gegluht: 0.423s g AgBr. 

(211 HI; BrN202.H Br3. Bcr. C 25.0, H 3.0, N 5.30. 
Gef. r) 3L.5, 23.5, 235, )) 2.5, 2.7, 2.7, )) 5.20. 

Ber. BI.J 4<5.4.5, Br, C;O.C;O. 
Gef. D 4>.35,46.3-[, )) G2.32. 

Sbst. 11.: I .  0.43S? g Sbst.: ('.:;9S(; g Cog, 0.12f;G g HzO. - 2. 0.317s g 
Sht . :  9.4 ccm N (150, 768 mm). - 3. 0.5454 g Sbst. rnit NlI3 erwiirmt: 
0.:5724 g BgBr. - 4 .  0.4001 g Pbst. niit CaO gegliiht: 0.5565 g AgBr. 

Bcr. C 25.0, 11 3.0, N 5.3, Br3 .15,45, HrJ ti0.G.  
Gcf. jj 34.8, )) 3.2, I) 5.1, )) 45.88, >> 59.0. 

%iir L)arstellung des  ~lonobromisopilocarI,iris wurde  dns  Perbro-  
mid rnit schwefliger SQure bis zur viilligen Entfiirbung rersetzt  
uird das  erltstnndene farblose I-Iarz in Aether aufgenonimen. Die  
ii!tieIische 1,iisurig t i in te r l ies  eirie b e i  s c h ~ . a c l i e m  Erwiirmen die 
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Augen heftig angreifende Substanz: welche nicht zum Krystallisiereii 
n i  bringen war. 

Es ist recht unwahrsclieinlich, dass die Verbindung identisch ist 
niit den] von J o w  e t t  beschriebenem Monobromisopilocarpin. Denn 
d ; i 9  Dihroinisopilocnrpin, dedhen I’erbromid bei der  Einwirkung von 
Itiroin a u f  i sp i loca rp in  in der Kaltt! entsteht und neben welchem hei 
nicht ausre~chender  Rromirting die Monobromvrrbindung in kleiner 
Menge sich bildet, lasst sich durch Erhitzen mit Brom und Wasser in 
die Dibroniisopilocarpininslure iiberliihren, wahrend das  beschriebene 
Perbromid bei gleicher Heh:tndlung oiillig uuoerii idert  bleibt. Jeden- 
falls i3t hier der  Verlauf der  Reaction ein ron dem gewiihnlichen 
Tiillig verschiedener und iiberraschender. Vielleicht gelingt e s  spiiter, 
ih!i arifLukllren. 

264. A. Pinner :  Ueber Glyoxaline. 
(Eingegaligcn am 29. M j r z  1905.) 

\Vie icb in meirier c r s t rn ,  unter gleichem Titel  reriiffentlichten 
‘\Iitttiriluug I )  angegrben hal)e, entateht Lei der E inwi rk~ iug  \-on ;“a- 
triunrl,is:ilflt aiif 1sonitr~)soacetopheuou nach der  Methotle von P e c  h - 
i n a n  ii nur d a ~ n  das von ihm dargestellte Pt ienylglyoxd,  Ct iH~.CO.  
CI 1 0 .  weiin reinee, festes Hisoltit in Wasser  gelost angeweiidet wird. 
W t ~ i i n  d:igegeii i i be r sch i i4ge j  Schwefeldioxyd enthaltende BisulGtlii- 
airng zur Verwendung kommt ,  danii entsteht eine Sulfosiiure yon der  
Zus,,~ii i~ieiisetzung Cis HI? h’: SO,, welcher ich die Constitutionsformel 

C s H 5 . C -  .. L 3 . C O . C 6 H S  zugesclirieben habe. Ich halte dieae 

Forriirl rioch jetzt  fiir die de r  Reaction am meisten entsprechende, 
obgleicti ich keine weiteren Beweise fiir ihre Richtigkeit beibringeii 
katin. Versuchr, die Slure  zu esterificiren, sind fehlgeschlagcn. Beini 
Erwaviiien rnit ;~etl iylbromitl  uiid I<nliui~ihydroxyd a u f  looo bleibt de r  
weitnus grosste Thei l  unverlndert ;  nur  ein kleiner Thei l  lost sich it1 
..\el her, koiinte nber nur als harzige, nicht audys i rba re  Masve gewon- 
lien weidrii. Hei den verschiedenen \-ersuchen zur Ih r s t e l lung  dieser 
eipt.iitliiinilic~tieii Sulfoslure  u n d  d r s  I’tienplglyoxalats konnte ich con- 
statireii. daRs in jedein Falle bride I’rodricte entstehen, d. b .  dass s u c h  
hri Anwendung des irn Handel  brfindlicheu reiiien, festen Natriumbi- 

so3 FI 
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