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Versuchen ein und dasselbe f-Anilinobuttersdureanilid gegeben,
also dieselbe Verbindung, welche unter den gleichen Bedingungen auch
aus Crotonsiure und ihrem Anilid erbalten wird. Die erhaltene Base
wurde zur niberen Charakterisirung stets in ihr, in Salzsiure schwer
l6sliches salzsaures Salz ibergefiibrt, das in rbombischen, bei 212°
schmelzenden Blittchen krystallisirt. — Trimethylencarbonséure
lieferte bei diesem Versuche ihr Anilid, wie im allgemeinen Theile

bereits angegeben ist.

444. Hans und Astrid Euler:
Zur Kenntniss des Formaldehyds und der Formiatbildung.

(Eingegangen am 30. Juoi 1903.)

1. Neutralisation des Formaldehyds.

Wie durch G. Schmidt’s Arbeiten, besonders aber durch Clai-
sen’s eingehende Untersuchungen allgemein bekannt geworden ist,
werden mannigfache Condensationsreactionen durch Alkalien stark
beschleunigt. Die Wirkungsweise der Alkalien bei diesen Reactionen
ist bis jetzt unaufgeklirt.

In Ricksicht auf die wichtige Condensation, welche unter ge-
wissen Bedingungen vom Formaldebyd zu Zucker fihrt, wurde der Zu-
stand des Formaldehyds in verdiinnter alkalischer Losung studirt.

Es ergab sich, dass der Formaldehyd sich wie eine schwache
Sidure verhilt, dass also aus Formaldebyd und Alkali das Alkalisalz
des Aldehyds gebildet wird, welches in wiissriger Losung zum Theil
hydrolysirt ist.

Die Stirke des Formaldehyds als Sdure wurde durch folgende
Versuche ermittelt:

Es wurden im Beckmann’schen Gefrierapparat 20 ccm einer
1-n. Formaldehydlésung!) mit 20 ccm Wasser gemischt und die Ge-

1) Die Lisungen des Formaldebyds wurden aus 40-procentigem kiuflichen
Formol bereitet. Dasselbe wurde verdinnt, neutralisirt und destillirt. In
Riicksicht auf die Ergebnisse von Tollens’ Losungen wurde der destillirte
Aldehyd far diese Untersuchung nie in concentrirterer als 7-procentiger Li-
sung aufbewahrt. Diese Losungen zeigen gegeniiber Phenolphtalein nur cine
schr geringe Aciditit. Da keine der bekannten Methoden zur quantitativen
Bestimmung des Formaldehyds ganz zuverlissige Resultate liefert, so wurde
die Concentration der gereinigten destillirten Formaldchydlosungen aus dem
Gefrierpunkt berechnet.
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frierpunktserniedrigung dieser Losung bestimmt; diese betrug: 0.93°
In gleicher Weise wurden 20 cem einer 1-n. Natronlauge mit 20 cem
Wasser gemischt; die Gefrierpunktserniedrigung der 0.5-n. Natronlauge
betrug 1.73°% Hierauf wurden 20 ccm der 1-n. Formaldehydlosung
mit 20 ccn der 1-n. Natronlange bei 0° gemischt und sofort die Ge-
frierpunktserniedrigung der Losung bestimmt; sie betrug 2.23°
Wiren die beiden geldsten Stoffe unverindert geblieben, so wiirde die
Gefrierpunktserniedrigung der Mischung gleich sein der Summe der
fir jede Componente gefundenen, also 0.93 + 1.73 = 2.66°. Die ge-
fundene Gefrierpunktserniedrigung 2.23% zeigte also an, dass bei der
Einwirkung von Natronlauge auf Formaldehyd in der Kilte augen-
blicklich die Anzahl der gelSsten Molekiile um einen gewissen Betrag
kleiner wird.

Zunichst wurde festgestellt, dass hier eine wirkliche Neutrali-
sation vorlag. Bekannte Losungen von Formaldehyd und Natron-
lauge wurden bei 0 gemischt; in einem Theil dieser Mischung wurde
die Natronlauge sofort nach der Mischung mit Schwefelsiure zurick-
titrirt, in einem andern, nachdem die Mischung 3 Stunden bei Zimmer-
temperatur gestanden hatte; es zeigt sich, dass die Concentration der
Natronlauge mit der Temperatur nicht abgenommen hatte; die bei
héherer Temperatur eintretende Bildung von Natriumformiat und Me-
thylalkohol war also hier ausgeschlossen. Demgemiss war aach der
Gefrierpunkt der Mischung unmittelbar nach der Herstellung derselbe,
wie nach 2 und nach 5 Stunden. Um zu untersuchen, ob die Reac-
tion zwischen Formaldehyd und Natronlauge eine Addition oder eine
Neutralisation ist, haben wir die Leitfahigkeit verdiinnter Natronlaugen
in Gegenwart und Abwesenheit von Formaldehyd gemessen.

So wurden beispielsweise folgende Leitfihigkeiten x bei 0° ge-
funden:

0.50-n. NaOH x == 0.0553
0.50-n. NaOH + 0.50-2. HCOH x = 0.0209.

Es ist also durch Zusatz des Formaldehyds etwa die Hilfte
Hydroxylionen der Natronlauge verschwunden.

Lisst schon dieses Ergebniss in Vereinigung mit den gefundenen
Gefrierpunktserniedrigungen die Annahme einer Addition, wie sie
etwa zwischen NaHS8Q; und Formaldehyd?!) eintritt, nicht zu, so

1) Da dber den Zerfall der Verbindung zwischen Formaldehyd und
saurem Natriumsulfit oder Zbmnlicher Molekularcomplexe noch nichts bekannt
war, habe ich auch eine solche Lésung in der oben beschriebencn Weise
untersucht. Es wurden 10.4 g des frisch dargestellten, krystallisirten, sauren
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wurde das Verschwinden der Hydroxylionen noch besonders in der
Weise quantitativ festgestellt, dass die Verseifungsgeschwindigkeit des
Aethylesters durch Natronlauge in Gegenwart von Kormaldehyd ge-
messen wurde. Diese Messungen werden an anderer Stelle mitgetheilt
und discutirt werden, Zweifellos ist die Wechselwirkung (in der Kilte)
zwischen Formaldehyd und starken Basen eine Neutralisation'), und
die von Delépine (Compt. rend. 124, 1454) gemessenen Wiirme-
effecte bei der Mischung von Kalilauge und Formaldehydldsungen
in Jer Kilte sind Neutralisationswiirmen?),

Die Neutralisation bezw. die Hydrolyse des Formaldehyd-Natri-
umsalzes wurde nun quantitativ untersucht, und zwar durch Gefrier-
punktsbestimmungen analog den oben beschriebenen. Die Concen-
trarionen der untersuchten Mischungen waren 0.25—1.00 normal in
Bezug auf Aldehyd und Natriumhydroxyd.

Die Messupgen wurden mit den @blichen Vorsichtsmaassregeln
hinsichtlich Unterkiihlung und Badtemperatur ausgefiihrt und je 3 Mal
wiederholt.

Die Mittelwerthe sicd in folgender Tabelle zusammengestellt.

In der folgenden Tabelle sind auf der Ordinate die Concentrationen des
Natriumhydroxyds eingetragen, auf der Abseisse die Differonzen zwischen den
aus der Summe der Componcaten berechneten und den gefundenen Gefrier-
punktserniedrigungen, dividirt durch die theoretische molekulare Gefrier-
punktserniedrigung 1,86. Die auf der Abscisse eingetragenen Werthe geben
also die Anzahl der aus dem Liter Lisung durch die Neutralisation ver-
sch:wundenen Molekiile an,

Sultits auf 1€0 cem Lésung verdinont; 20 cem dieser Lisung, mit 20 cem
Wasser gemischt, zeigten dic Gefrierpunktserniedrigung:
4 = 1675°
20 cem 2.72-n. Formaldebyd + 20 cem H,0 oy = 2.520
Summe: 4 -+ Jyp = 4.195°
20 cem 2.72-n. Formaldehyd + 20 cem-n. NaHSO; == 8.48°
Differenz: 0.7159.

Es berechnet sich hieraus, dass 1 Mol HCOH, NaHSO3; — in | L Wasser
gelést — ungefahr zur Halfte in seine beiden Comporenten gespalten ist.

) Erheblich schwacher, aber deutlich ist die Salzbildung zwischen Form-
aldehyd und Salesiure; der Formaldebyd ist deshalb zu den amphoteren
Elektrolyten zu zihlen.

%) Die analoge Salzbildnng findet auch beim Chloralhydrat statt; sie wurde
bei diesem Korper von Reicher nnd von J. E. Enklaar vermuthet; siehe
Ostwald, Lehrb, d. allg. Chem., 2. Aufl,, I, 2, S. 242, und Ree. Trav, chim.
Pays-Bas 23, 419.



Die einfachste Annahme, unter welcher die erbaltenen Versuchs-
ergebnisse berechnet werden kénnen, ist die, dass der Formaldehyd
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als schwache einbasische Siure neutralisirt wird. Unter der verein-
fachenden Annabme vollstindiger Dissociation des Natriumhydroxyds
und des Natriumsalzes des Formaldebyds ergiebt sich dann folgende
Reactionsgleicliung:

HO<OM 4+ N2 + OB = HO<O,, + Na + ,0;
OH ~OH Ll
aus ihr ist ersichtlich, dass fiir jedes neutralisirte Molekil Form-
aldehyd 1 Molekil ans der Losung verschwindet.

Berechnet man indessen die Hydrolyse des Formaldehydsalzes
unter obigen Apnahmen nach der Formel:

K — [HC(OH%}(NaOR]

~ (HC(OH)ONa] ’
wobei [ ] die Concentration der entsprechenden}Stoffe bedeutet, so
steigen die Werthe von K erheblich mit steigender Concentration des

Natrinmhydroxyds.

Gleichzeitig ausgefiihrte Messungen iiber die Leitfihigkeit der stu-
dirten Lisungen und iiber die Geschwindigkeit, mit welcher Aethylacetat
vergeift wird, — Messungen, deren Discussion hier zu weit fiihren
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wiirde, — haben ergeben, dass der Formaldehyd eine sehr schwache
zweibasische Siure i:t.

Die Hydrolyse einer sehr schwachen zweibasischen Sdure bezw.
zweisdurigen Base war bis jetzt noch nicht niher behandelt worden.
Anzeichen fiir die Salzbildung in der zweiten Aminogruppe glaube
ich auch beim Harostoff gefunden zu haben.

In verdiinnter Losung der Salze, wo dieselben sehr weitgehend
hydrolysirt sind, kann die Dissociation des zweiten Wasserstoffions
des Formaldehyds vernachlissigt werden, und man kann dann die
beiden Koérper als biniire Elektrolyte behandeln, wie es bekanntlich
J. Walker beim Harnstoff gethan hat.

Zum Vergleich der Hydrolyse des [Formaldehydmoronatriumsalzes
und des Harnstoffuitrats in missig verdinnter Losung theile ich fol-
gende Gefrierpunktserniedrigungen 4 mit:

d o

0.502-n. Harpstoff . . . . . 0.97% 0.500-n. Forraldehyd . . . 0930
05002 HNOy. . . . . . L85 0.500-~. NaOH. . . . . . 1730
Summe: 2.82". Summe: 2.669,

0.502 Harnstoff + 0.500 HNO3; 2.37® 0.500 n. Formaldehyd + 0.500-
Differenz: 0.450, a.NaOH ... 2,230
’ Differenz: 0.43°.
0.50-n. Harnstoff . . . . . 047 0.250-n. Formaldehyd . . . 047
0.500-n. HNOz. . . . . . 183 0.500-» NaCH. . . . . . L78
Summe: 2.320, Summe: 2.200,

0.250-n. Harostoff 4 0.500 ».- 0.250-n. Formaldehyd + 0.500-
HNO; . . . . . . 2100 nNaOH . . . . . 20130
Differenz: 0.220, Diﬂ'ereni;ﬁ 0.1850.

Es zeigt sich, dass das Alkalisalz des Formaldehyds und das
Nitrat des Harnstoffs in gleich concentrirter Ldsung nahezu gleich
stark hydrolisirt sind.

J. Walker hat gefunden, dass die Hydrolyse des Harnstoffchlor-
hydrates von der Temperatur so gut wie unabhiingig istl); es ist zu
erwarten, dass dies fir die Salze aller derartig schwachen Elektro-
Ivte?) also auch fiir diejenigen des Formaldehyds gilt.

Die mitgetheilten Messungen lassen sich also folgendermaassen
zusammenfassen: Das Formaldehyd ist eine schwache Siure,
welche mit starken Basen Salze bildet; eine I-normale Lésung
des Formaldehydmononatriumsalzes enthilt ungefihr die Hilfte des
Salzes als solches, wihrend die Hilfte in freie Base und freien Form-

) Journ. Chem. Scc. 83, 484 [1903].
?) H. Euler, Zeitschr. fiir phys. Chem. 36,



aldehyd gespalten ist. In verdiinnter Losung ldsst sich das Form-
aldehydsalz als bindrer Elektrolyt behandeln; die Stidrke (Disso-
ciationsconstante) des Formaldehyds als Sidure betrigt
rund 1.10—1 bei 0"

2. Die Bildung ameisensaurer Salze aus Formaldehyd.

Bei dem nahen Zusammenhang zwischen der Zuckercondensation
und der Kohlenstoffassimilution der I’flanzen erschien es uns wiin-
schenswerth, die Reactionsbedingungen der Zuckerbildung aus Form-
aldehyd niher kennen zu lernen, um Anhaltspunkte fir das Verstind-
niss der entsprechenden Vorginge in den Pflanzen zu erhalten.

Fir den Reactionsverlauf kommen hauptsichlich in Betracht die
Concentration der Basis und des Formaldehyds sowie die Temperatur.
Ausserdem war auns den vorhandenen Literatorangaben zu entnehmen,
dass verschiedenen Basen eine specifische Wirkung znkommt.

Die fiir verschiedene Basen wechselnden und relativ engen Gren-
zen, zwischen welchen die Reaction erfolgt, werden dadurch bestimmt,
dass der Formaldehyd in alkalischer Losung .an zwei vollig unab-
hingigen Reactionen betheiligt ist, ndmlich einerseits der Condensation
und andererseits der Formiatbildung.

Es war also die erste Aufgabe, beide Reactionen getrennt zu
verfolgen.

Die Formiatbildung ist von beiden Reactionen die allgemeinere
Erscheinung. Ueberall, wo Formaldehyd mit starken Basen bei er-
hiohter Temperatur zusammentrifft, erfolgt eine Spaltung in Ameisen-
siiure (Formiat) und Methylalkohol!); sogar bel gewdhnlicher Tempe-
ratur lisst sich dieser Vorgang constatiren?). Am besten ist bis jetzt
die analoge Reaction des Benzaldehyds bekannt.

Bei einer Formaldehydconcentration von 2--4 pCt. und einer
Basenconcentration von /50— !/25-normal Natron ist die Zuckerbildung
ausgeschlossen, und die Formiatbildung kann dann bei etwa 509 bequem
quantitativ verfolgt werden.

Im Thermostaten wurde die vorgewdrmte Formaldehydlosung mit der
bercchoeten Menge 2-n. Alkalildsung gemischt und in Proben von 10 cem
von Zeit zu Zeit die noch vorhandene Menge der Base titrimetrisch bestimmt.

Dic numerischen Resultate sind in den folgenden Tabellen verzcichnet.
In der ersten Columne wird unter t die Versuchsdauer in Minuten angegeben,
in der zweiten Columne unter a-—x die zur Zeit t zur Titration von 10 cem

Losung verbrauchte Menge 0.10-n. HQQSC)‘ uod in der dritten Columne unter

1) 0. Loew, diese Berichte 21, 27 [1888].
%) M. Delépine, Bull. soc. chim. 17, 939 [1897].
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K die nach der Formel monomolekularer Reactionen mit dekadischen Logarith-
men berechnete Constante.

Die erwiinschte Formaldebydconcentration wurde durch entspre-
chende Verdiinnuog vom kiuflichen 40-procentigen Formol erhalten
und hat also dieselben Fehlergrenzen wie jenes, d. h. diitfte wabr-
scheinlich ein wenig schwicher als angegeben sein. Es liefert be-
kanntlich die quantitative Bestimmung durch die Ammoniakmethode
von Legler keine ganz genauen Resultate!). Diese kleine Unsicherheit
beziiglich der Concentration spielt bei unseren Versuchen keine Rolle.

In Betreff der Angaben der Tabellen und der Berechnungsweise
ist zu bemerken, dass die Conceniration des Formaldehyds (1.33 bezw.
0.67-n.) gegeniiber derjenigen der Base (0.02—0.05-n.) so gross ist,
dass Erstere constant gesetzt werden konnte, Die Reaction ldsst sich
dann als eine monomolekulare berechnen; in den ungiinstigsten Féllen
wird durch die gleichzeitige Abnahme der Formaldehydconcentration
eine Abnahme von G pCt. der K-Werthe veranlasst.

Tabelle I
Tabelle I. 2 pCt. (0.67-n.) Formaldehyd. 4 pCt. (1.33-2.) Form-
Temp. 500, 0.0425-n. NaOH. aldebyd. Temp. 500.
a b 0.019-n. NaOH.
t , a—x * K.10° t a—-x K.105 t i a—x  K.10°
) ; ’ i
ol 4.24 ‘ 174 0 4395 — 0] 190 | —
32 | 3.78 { 174 20 1 3.90 186 45| 134 | 837
62 | 3.928 | 171 30 372 193 55 1 1.29 | 306
82| 307 | 1M 40+ 353 . 186 65 116 | 330
102 2.84 ! 171 60 , 332 . 181 75 | 1o ! 316
122 | 2.65 | 167 90 | 297 . 173 85| 1.04 | 308
Mittel 173 Mittel 184 112} 081 + 331
Mittel 321

Tabelle III. 4 pCt. (1.33-n.) Formaldehyd.
Temp. 500, 0.0424-n, NaOH, Im Wasserstoffstrom.

t ; a—x K.10% t a-—x | K.105
] ; '
o 424 — 72 | 248 | 323
5| 4.05 | 334 92 | 2,09 | 334
12| 385 | 349 122 ° 176 | 313
221 359 | 329 152 | 1.46 | 304
32 | 334 | 333 183, 115 | 310
52 | 290 | 317 212 | 094 | 308
62| 272 | 311 Mittel 322

) Die Wasserstoffsuperoxydmethode von Blank und Finkenbeiner
(Chem. Centralblatt 1899, I, 153) liefert in verdinnten Ldsungen ganz unzu-
verlassige Werthe,



2558

Tabelle IVa, Tabelle 1Vb, Tabelle V.

4 pCt. (1.33-n.) Form- 4 pCt. (1.33-n.) Form- 4 pCt. (1.33-n.) Form-
aldehydlésung. aldehydloésung. aldehydlésung.
Temp. 500, Temp. 500, Temp. 500,
0.04-n. Ba(OH),. 0.0475-n. Ba(OB),. 0.042-n. Ca(OH),.
t : a—x K.105 t a—x ! K.105 t ,a—x K.10%
0 § 394 | — 0 41 — 0| 428 ' —
10 | 3.62 368 200 4.04 | 351 16 : 3.29 684
15 | 346 | 377 301 370 | 362 30 | 2.86 567
25 3.24 340 40 3.43 | 355 50 ' 2.34 544
32 l 3.04 352 50 | 3.20 i 343 60 @ 2.13 496
40 | 2.88 | 340 60 | 2.90 | 357 80 . 1.4 482
Mittel 355 70 270 i 350 100 143 | 471

80 | 251 | 346 120 1.20 ' 456
100 i 2.16 342 140 101 | 444
121 « 1.80 348
150 . 148 | 338

Mittel 349

Foigende Tabelle dient zum Vergleich der drei untersuchten
Basen. Die Mittelwerthe der bei 500 erhaltenen Constanten sind auf
die Concentrationen 0.04- und 0.02-n. der Basen interpolirt

Concentration NaOH /2 Ba(OH)s Ya Ca(OH)
des e i —
Formaldehyds | 0.04-n. * 0.02-n. | 0.04-n. © 0.02-n. | 0.04-n. | 0.02-n.
4 pCt. 304 338 300 — (500) = —
2 » 168 — — — — . (260)

Auch tber den Temperaturcoefficienten der Formiatbildung war-
den einige orientirende Versuche angestellt; die Versuchsfehler der
bei 75°% und 85° ausgefiihrten Messungen sind wegen der ausserordent-
lichen Geschwindigkeit der Reaction relativ gross. Die folgenden
Zahlen gelten fiir Lésung von 4 pCt. Formaldehyd und 0.019-n. NaOH.

Temperatur . . 5300 . 650 750 850

K103, . . .| 32 175 54 | 170
. H )

Es zeigt sich also, dass die Reactionsgeschwindigkeit sich bei
Steigerung der Temperatur um 109 etwa verdreifacht.

Die Tabellen lassen folgende Schldsse zu:

1. Die Bildung von Natrium- und Baryum-Formiat aus Form-
aldehyd und Natriumhydroxyd bezw. Baryt ist eine Reaction zweiter
Ordnung. Bei grogsem Ueberschuss von Formaldehyd (also praktisch



constant gehaltener Concentration dieses Stoffes) ist der Reactions-
verlauf erster Ordnung. Zwar sinkt im allgemeinen der Werth der
Constante ein wenig mit der Zeit. Dieses ldsst sich zum Theil auf
die Theilnahme des Formaldehydsalzes, zum Theil auf die stetige
Concentrationsabnahme des Formaldehyds zuriickfiihren. Die Con-
centration des Letzteren wird wihrend der Versuchsdauer um 3—5 pCt.
herabgesetzt, da bei der Formiatbildung jedes Aequivalent Basii zwei
Aequivalente Formaldehyd verbraucht.

2. Natron und Baryt verhalten sich sehr dhuolich; die Reactions-
constanten des Baryts und Natroos sicd anndhernd gleich.

3. Die Reactionsconstanten sinken etwas mit steigender Anfangs-
concentration des Formaldehyds wegen der Bildung des Formaldehyd-
salzes.

4. Es hat sich bestitigt, dass die Formiatbildung ein reiner Spal-
tupgsvorgang ist ohne Oxydation, denn die Reaction verlduft unter
einer Wasserstoffatmospbdre ebenso schnell wie unter Sauerstoff
{Tabelle II und III)Y).

5. Die Reactiousconstante verdreifacht sich etwa bei einer Tem-
peratursteigerung von 1090.

6. Durch Kalk wird Formiat viel schoeller gebildet als durch
Natron und Baryt. Der Reactionsverlauf lisst sich dano auch nicht
annihernd durch die fir monomolekulare Umsetzungen giltige Formel
darstellen. Die so berechneten Werthe zeigen eine stetige Abnahme.
Dagegen schliesen sich die Zahlen besser der Formel fiir bimolekulare
Reactionen an. Dieses Ergebniss lidsst sich in der Weise deuten,
dass die Reaction durch die Einwirkung der Base auf einen Calcium-
Formaldebydcomplex vermittelt wird. Hierauf werden wir demniichst
zurlickkommen.

Wir koopnen zusammenfassen: Auch wenn keine Zuckerbildung
stattfindet, besitzen die gelosten Basen ein specifisches
Formiatbildungsvermdgen, das sich fir Natron und Baryt (bei
grossem Ueberschuss von Formaldehyd) durch Constanten erster Ord-
nuug ausdriicken lidsst, wihrend Kalk sowohl hinsichtlich Geschwin-
digkeit als Art der Einwirkung ein abweichendes Verhalten zeigt, das
auf die Bildung eines »activent Calciumformaldehydcomplexes hin-
deutet.

O. Loew?), welcher beobachtet hatte, dass Kalk eine l-procen-
tig: Formaldehydlésung ungleich besser condensirte als Baryt, scheint
diese Thatsache mit der schnell erfolgenden Neutralisation des Baryts

) Vergl. Loew (. c.) und Delépine, Bull. soc. chim, 17, 939 (18971
2) Diese Berichte 21, 270 ff. [1888).
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— iiber den Kalk wird diesbeziiglich nichts erwiihnt — in Zusammen-
bang bringen zu wollen. Bei Wiederholung der Loew’schen Ver-
suche fanden wir aber sogleich, dass Kalk noch schneller neutralisirt
wird als Baryt, wie spiter fiir 4-procentige Formaldehydlésungen
quantitativ festgestellt wurde.

Das Vermigen der verschiedenen Basen, Formaldehyd
zu Zucker zu condensiren, stebt demnach mit der Ge-
schwindigkeit der Formiatbildung nicht in directem Zu-
sammenhang.

Stockholm’s Hogskola.

445. A, Pinner: Ueber Pilocarpin und dessen Umwandelung
in eine neue Modification.

(Eingegangen am 13. Juli 1905.)

In meiner letzten Abhandlung @ber Pilocarpin habe ich mitge-
theilt, dass ich bei der Einwirkung von Brom und Wasser auf Iso-
pilocarpin bei 100° zuweilen ein eigenthiimliches Reactionsproduct, ein
Perbromid, Cy1H;sBrN;Oy.HBr;, erhalten habe. Es ist mir gelungen,
die Ursache dieser von der gewdhnlichen abweichenden Reaction auf-
zufinden.

Wie Petit und Polonowski gefunden haben, geht das Pilo-
carpin sowohl durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge als auch
durch Schmelzen seines Chlorhydrats in Isopilocarpin iiber. Ich habe
stets letzteren Weg zur Umwandelung des Alkaloids in die isomere
Form benutzt. Dabei habe ich die Beobachtung gemacht, dass, wenn
man das Chlorhydrat nicht nur eben zum Schmelzen erhitzt (auf etwas
iiber 200¢) und es nur kurze Zeit (}/;—!/s Stunde) bei dieser Tem-
peratur erhilt, sondern wenn man es nach dem Schmelzen noch etwa
1—2 Stunden auf 225—2359 erhitzt, scheinbar keine weitere Verinde-
rung eintritt. Aber wenn man das salzsaure Salz nach der Um-
wandelung in wenig Wasser 16st und mit dem doppelten Volum
50-procentiger Pottascheldsung versetzt, so scheidet sich in beiden
Féllen die Base als QOelschicht auf der Oberfliche ab. In ersterem
Falle jedoch ist die Base so gut wie vollstindig in Chloroform in
allen Verhdltnissen 16slich und ist fast reines Isopilocarpin. Im
zweiten Falle ist sie nur zum Theil 16slich, und es bleibt ein um so
grosserer Theil ungeldst, je linger man es auf 230° erhitzt hat.

Dieser in Chloroform nicht lésliche Theil ist eine neme Modifi-
cation des Pilocarpins, die ich vorliufig als Metapilocarpin be-



