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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
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concentrirter, wiissiiger Losung wihrend 7 Stunden gekocht und dann
die Lésung durch Salesiure gefillt. Es schied sich eine gut kry-
stallisirte Séure aus, die aus verdiinutem Alkohol umkrystallisirt, bei
105— 106° schmolz und ganz das Aussehen von Atropasiure hatte.
Auch die Analyse stimmt auf die Formel CyHy O, der Atropasiure.

Gefunden Berechnet
C 73.01 72.97
H 5.54 5.41.

In derselben Weise hat Fittig die Tropasdure in Atropasiure
umgewandelt, deren Schmelzpunkt von Kraut zu 106.5° ange-
geben wird.

Trotz dieser Uebereinstimmung halte ich die Identitit von Tropa-
siiure und Hyoscinsdure noch nicht fiir zweifellos erwiesen, wenn auch
scehr wahrscheinlich, Es steht ndmlich anch die aus dem Hyoscyamin
durch Zerlegung mittelst Baryt gewonnene Base, das Hyoscin, dem
Tropin sehr nahe. Zur Gewionung des Hyoscins wurde der nach
Entfernung der Hyoscinséiure erhaltene Riickstand eingedampft, mit
Kali iibersittigt, erwiirmt und dann wiederholt mit Aether aus-
geschiittelt, Die dtherische Loésung wird durch Kaliumcarbonat ge-
trocknet und dann der Aether abdestillirt. Es bleibt ein sehr bald
krystallipisch erstarrendes Oel. Die aus etwa 12 g Hyoscyamin er-
haltene Ausbeute davon, die etwa 3 g betrug, wurde der Destillation
unterworfen. Es ging constant bei 229° {ber, d. h. bei derselben
Temperatur, bei welcher auch das Tropin siedet. Das libergegangene
Oel erstarrt ziemlich leicht wieder und wird durch Krystallisation aus
Aether in farblosen Tafeln erhalten, die sich an der Luft nach und
nach etwas gelblich firben. Die Analyse dieser Substanz ergab
Zahlen, die auf ein wasserhaltiges Tropin, etwa auf die Formel
Cy H;, NO, $H; O stimmen, ahnlich wie sie Kraut frilher (Ann.
Chem. Pharm. 133) gefunaen hat. Auch der Schmelzpunkt dieser
Substanz ist wesentlich niedriger, wie der von reinem Tropin, ndm-
lich bei 47—50°, wihrend wasserfreies Tropin bei 61.5° schmelzen
goll (Kraut). Uebrigens habe ich wiederholt bei reinem, aus Atropin
dargestellten, destillirten Tropin den Schmelzpunkt von 50° gefunden,
wilhrend ich bei andern Priiparaten einen um 10 oder 12° héhern
Schmelzpunkt fand. Wahrscheinlich hiogt diese Erniedrigung des
Schmelzpunkts mit einer Wasseraufnahme zusammen und Stud. Meyer
ist in meinem Laboratorium damit beschifiigt, diese Thatsachen ge-
nauer zu verfolgen und aufzukliren. Jedenfalls ist der Schmelzpunkt
des Tropins keine geniigend bestimmte und charakteristische Eigen-
schaft desselben, die zur Vergleichung mit andern #hnlichen Basen
benutzt werden kann.

Dass iibrigens das Hyoscin dieselbe Zusammensetzung wie das
Tropin und nicht, wie Hohn und Reichardt angeben, die Formel
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Cq H,y N besitzt, zeigt die Analyse des Platindoppelsalzes, das in
Wasser ziemlich leicht 15slich ist und daraus in grossen, orangegelben
Prismen gewonnen werden kann:

Berechnet fiir

Gefunden (s g  NOHCQI), PtCl,
C 27.65 27.67
H 4.78 4.61
Pt 28.00 28.36.

Dieses Platindoppelsalz zeigt auch in seinen sonstigen Eigen-
schaften sehr grosse Aehnlichkeit mit der gleich zusammengesetzten
Tropinverbindung. Von der letztern giebt Kraut an, dass sie regulire,
bisweilen auch, wenn das Tropin aus durch Salzsiure zerlegtem
Atropin stamme, monokline Krystalle bilde, wihrend nach Lossen
die Krystalle dem rbombischen, vielleicht auch klinorhombischen System
zugehdren. Die Messungen von Tropin- und Hyoscinplatinchlorid
sind bereits im Gang und ich werde i{iber das Resultat demnéchst be-
richten, Hier will ich noch hinzufigen, dass das Pikrat und das Gold-
doppelsalz des Hyoscins genau wie die entsprechenden Tropinsalze
erhalten werden und ausseben, so dass also bis jetzt zwischen beiden
Basen keine wesentliche Verschiedenhbeit hat constatirt werden kdnnen.

Soweit die Thatsachen jetzt bekannt sind, sind doch noch drei
Moéglichkeiten vorhanden, welche die meines Erachtens zweifellos er-
wiesene Verschiedenheit zwischen Atropin und Hyoscyamin erkliren
koénnen :

1. Die Hyoscinséure ist verschieden von der Tropasiure.

2. Das Hyoscin ist verschieden von Tropin.

3. Die Zersetzungsprodukte von Atropin und Hyoscyamin sind
identisch, aber die Componenten in den beiden Alkaloiden verschieden
gebunden, so dass ihre Isomerie #hnlich aufzufassen wire, wie die
zwischen Gaultheriadl und Methylsalicylséure.

Einstweilen erscheinen mir alle 3 Hypothesen gleich unwahr-
scheinlich und ich bin daher sehr befriedigt eine Methode gefunden
zu haben, welche die Irage definitiv 16sen wird und iiber deren Re-
sultate ich demnichst berichten werde. Hier fiige ich noch hinzu, dass
die Entscheidung iiber das Isomerieverhiltniss zwischen Atropin und
Hyoscyamin um so wichtiger ist, als Duboisin und Daturin mit
Hyoscyamin identisch sind. Den Nachweis der ersteren That-
sache lasse ich hier gleich folgen, wihrend die Untersuchung des Da-
turins, die ich mit Stud. Mey er gemeinschaftlich ausfiihre, erst dem-
niichst verdffentlicht werden wird.





