67. A. Ladenburg: Ueber das Tropidin.
(Fortsetzung.)
(Eingegangen am 9. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In einer friheren Mittheilung tiber diese Verbindung (vgl. diese
Berichte XII, 944), habe ich gezeigt, dass dieselbe aus Tropin und
auch Atropin beim Erhitzen mit concentrirter Salzséure in essigsaarer Lo-
sung entsteht. Ich will heute noch ecine andere Bildungsweise fiir
diese Base angeben und einiges iiber ihre Eigenschaften nachtragen.

Das Tropidin entsteht nimlich auch beim Erhitzen von Tropin
mit verdiinnter Schwefelsiure. Es wurden 10 g Tropin mit etwa dem
gleichen Gewicht concentrirter Schwefelsiure, welche mit dem 3 fachen
Volum Wasser verdiiont wurde, in zugeschmolzenen Réhren mehrere
Stunden auf 220° erhitzt. Bei dieser Temperatur wird allerdings ein
Theil des Tropins in complexer, noch nicht anfgeklirter Weise zerlegt.
Es scheidet sich Kohle ab, die Flissigkeit enthilt Schwefligséiure, eine
organische Schwefelverbindung, vielleicht Methylsulfid und wie es scheint,
kleine Mengen von Ameisensidure. Die Hauptmenge aber des Tro-
pins ist in Tropidin verwandelt. Destillirt man den Réhreninbalt
mit concentrirter, iiberschiissiger Kalilauge, bis das Destillat nicht
mehr alkalisch reagirt, schiittelt dieses wiederholt mit Aether aus,
der nach dem Trocknen iiber Kali abdestillirt wird, so hinterbleibt
ein Oel, das zwischen 160 und 165° siedet und auch den Geruch des
Tropidins zeigt. Die Identitit dieser Base mit Tropidin habe ich,
sowohl durch einige analytische Daten, als durch die krystallogra-
phische Vergleichung der Platindoppelsalze, welch letztere Hr. Dr. Bo-
dewig gitigst ibernahm, nachgewiesen. Die Analyse des Tropidin-
platins ergab:

Berechnet fir

Gefunden ¢ g NHOI), PtCI,
Pt 29.65 29.90
C 29.28 29.19.

Die Analyse des Golddoppelsalzes ergab:
Berechnet fur

Gefunden CyH,,NHC], AuCl,
C 20.73 20.77
H 3.19 3.02.

Die krystallograpbische Untersuchung des Tropidinplatinchlorids
geigte, dass dieses dimorph, monoklin und rhombisch, auftritt und zwar
sind beiderlei Krystallformen sowohl bei dem durch Salzsdiare, als
bei dem durch Schwefelséiure gewonnenen Tropidin gefunden worden.
Beide Formen stehen einander iibrigens sehr nahe. Figur 1 und 4
sind die Formen bei der letzten Darstellungsart, Figur 2, 3 und 5
zeigt Tropidinplatinchlorid, nach der &lteren Methode gewonnen.



Es ist dabei fir Figar 1, 2 und 3 das Krystallsystem monoklin
a:b:ec = 1.8375:1:1.4623
g = 82.
Formen: a=o Poo= 100, ¢c=oP =001, q= P o =101,
J=Pow=011, p= 0P =110, o =+ 2P, =21, i=+P =111,
< Zoce:l = 001:011 = 55° 22
Z_c:a = 001:100 = 82°
Zp:ip= 110:110 = 57° 35
Spaltet vollkommen nach ¢ = 101. Die Ebene der optischen Axen
liegt senkrecht zur Symmetrieebene.

Figur 4 und 51) sind rhombisch: a:b:c = 0.78457:1:0.60662.
Formen: r = P oo = 011, ¢ = 2P 0 =201, 0 = P = 111,
p=cwP =110, a= o P wo=100.

Zor:r = 011:011 62029’
Z.o:r = 111:011 33°28'.
Eine Spaltbarkeit nicht nachweisbar. Die Ebene der optischen
Axen || mit wP o= 010.

Die Axe ¢ der rhombischen Form verhilt sich zor Axe a der
monoklinen wie 1 zu 3, die Axe a der rhombischen zur Axe c, der
monoklinen, ungefibr wie 1 za 2. Dem entsprechen auch die Win-
kel Z_p zu p, bei den letztern und r zu r bei der rhombischen Form.

!) Bei Fig. 4 und 5 lduft die Axe b auf dem Beschauer zu.
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Das bei der rhombischen Form nicbt aufiretende P o macht mit a
einen Winkel von 52°7. oP mit P & Dbei der monoklinen Form
einen Winkel von 559 22

Ich muss noch hinzufiigen, dass das durch Schwefelsiure darge-
stellte Tropidin sich nach dem Losen in Wasser durch Hinzufigen
von mehr Wasser nicht triibt, und dass sich das salzsaure Salz beim
Eindampfen nicbt firbt, sondern als farblose Krystallmasse zuriick-
bleibt, Ich halte die entgegenstehenden Angaben meiner frihern Mit-
theilung durch Verunreinigung bedingt.

68. A. Ladenburg: Ueber das Hyoscyamin.

(Eingegangen am 9. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.

Durch die Auffindung der Tropeine, iiber welche ich der chemi-
schen Gesellschaft kirzlich Mittheilung gemacht habe, wurde ich zu
ciner niberen Untersuchung der dem Atropin nahestehenden, my-
driatisch wirkenden Alkaloide angeregt und ich habe Gber das Hyos-
cyamin schon einige Angaben machen kdonnen, durch welche die friiheren
Aunsichten iiber die Zusammensetzung dieser Verbindung uwgestossen,
und dieses als mit dem Atropin isomer nachgewiesen wurde.

Um einen niheren Einblick in die Constitution der Base zu ge-
wiunen, wurde sie mit einer wissrigen Losung von krystallisirtem
Baryt auf 60° erwdrmt, wodurch sebr bald vollstindige Zersetzung
erreicht warde. Die erbaltene Losung warde durch Kohlenséure von
Baryt befreit, dann mit Salzsiiure angesduert und mit Aether ausge-
schiittelt. Von der aus der itherischen L&sung gewonnenen Siure
habe ich schon mitgetheilt, dass sie grosse Aehnlichkeit mit Tropa-
siiure, und deren Zusammensetzung besitzt. Ich kann heute noch einige
Thatsachen mittheilen, welche fiir die Identitit beider sprechen.

Die Hyoscinsiure schmilzt bei 116—117°, die reinste Tropasiure
bei 117—118°, aus Wasser krystallisiren beide beim langsamen Ver-
dunsten in Tafeln. Die wiissrigeLosung der Hyoscinsiure wirddurch5pro-
centiges Gbermangansaures Kali in der Kilte nicht angegriffen, beimn
Erwirmen tritt sofort sehr deutlich Bittermandelélgeruch auf.
Es wurde solange von der Oxydationsfliissigkeit zugesetzt, bis dieser
Geruch verschwunden war und die Farbe des Permanganats beim Er-
wirmen bestiindig blieb, dann filtrirt und das Filtrat mit schwefliger
Sidare behandelt. Die entstandene, triibe Fliissigkeit wurde mit Aether
ausgeschiittelt und dieser dann verdunstet. Es hinterblieb eine farb-
lose, krystallinische Sadure, die aus Wasser umkrystallisirt, bei 120°
schmolz und daher Benzoé&sidure ist. Dié Tropasiure verhilt sich
ebenso. Es warde ferner 1g Hyoscinsiure mit 2 g Barythydrat in





