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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-
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zeichnen mochte, und unterscheidet sich vom Pilocarpin und Isopilo-
carpin durch folgende Eigenschaften. Die Salze, auch das Nitrat,
sind bisher nicht zum Krystallisiren zu bringen gewesen, sie sind weit
leichter lgslich als die der beiden anderen Modificationen. Das Pla-
tindoppelsalz konnte zwar krystallisirt erhalten werden, aber in
ganz anderen Formen und zersetzt sich schon bei 2000

Yor Allem aber unterscheidet sich das Metapilocarpin von seinen
Isomeren dadurch, dass es beim Kochen mit Kalilauge schon in nicht
alkylirtem Zustande unter Abspaltung von Aminbase ebenso leicht
zersetzt wird, wie die alkylirten beiden anderen Modificationen. Aber
wihrend beim Erhitzen von alkylirtem Pilocarpin oder Isopilocarpin
mit starken Basen beide Stickstoffatome gleichzeitiz als Amine abge-
spalten werden und stickstofffreie Siuren entstehen, iiber die ich dem-
néiichst berichten zu konnen hoffe, spaltet das Metapilocarpin und
ebenso sein alkylirtes Derivat iiberraschender Weise nur ein Stick-
stoffatom als Methylamin ab und liefert stickstoffhaltige Siuren.

In freiem Zustande ist das Metapilocarpin nicht wie seine beiden
Isomeren Cj; Hyg Ny O2 zusammengesetzt, sondern Cyy Hyjs N O3 =
Cu H,6 Ns 02 -+ HzO.

Die bei 102° getrocknete Base wurde analysirt:

0.2948 g Sbst.: 0.6292 g CO, 0.2056 g H 0.

Cii His N2 O3. Ber. C 58.41, H 7.96.
Gef. » 58.12, » 71.75.
Chlorhydrat, C;1 Hig N3 O;. HCL.
0.2342 g Sbst : 0.1334 ¢ AgCL
Ber. Cl 14.5. Gef. Cl 14.1.
Platindoppelsalz, (Ct1 Hie N2 09)s Ha Pt Clg.
0.1870 g Sbst.: 10.6 ccem N (179 765 mm). — 0.1786 g Sbst.: 0.0414 g Pt.
CyaH3 Ny OsPtCle. Ber. N 6.78, Pt 23.58.
Gef. » 6.62, » 23.18.
Jodmethylat, Gy HigN;0a.CH;3J.

0.267 ¢ Sbst.: 7.7 ccm ! yo-n. AgNO;.

Cm B)‘JNQOQJ. BCl‘. J 363 Gef. J 366
Bromathylat, GiiHigNyO,.CaH;Br.

0.3286 g Sbst.: 0.1992 g AgBr.

CizHa N3Oy Br. Ber. Br 25.23. Gef. Br 25.80.

Diese Aenderung des Pilocarpins scheint mir von erheblichemn
Interesse fiir das Verstindniss des gesammten eigenthiimlichen Ver-
haltens des Pilocarpins zu sein. Ich hoffe, in nicht za langer Zeit
iber die Natur dieser Reactionen abschliessende Mittheilung machen
zu kdénnen.
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