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entbiilt auch eine bedeutende Menge eines sauerstoff haliigen, boch- 
siedenden, pfeffermiinzartig riechenden Oels. 

Noch sei erwiibnt, dass wir eine Reihe yon Versuchen iiber da9 
Verhalten des Colophoniums bei der Destillation geinacht haben. Von 
der Gegenwart unzersetzt gebliebenen Colophoniums im .Rohiile haben 
mir nicbts beuierkt und miichten wir  daher in Prage ziehen, ob nicht 
die von Hrn. K e l b  c bemerkten ,,grossen Mengen urizersetzt gebliebenen 
Colophoniums': absichtlich zur Verfalschung dern Oele zugesetzt worden 
sind. 

376. A. Ladenburg:  Ueber dae Hgoscin. 
(Eiogegangen am 26. Juli;  verlesen in der Sitzung von Urn. A. 

Schon fruher habe ich mitgetheiit (diese Berichte XIII, 

P i n  ner.) 

910), dass 
in dem Hyoscyamus neben dem Hyoscyamin noch ein zweites Alka- 
loid vorkommt, welches bisher zuweilen als amorphes Hposcyamin 
von dern krystallinischen IIyoscyamin, iiber dessen chemische Natur  
meine fruheren [intersuchungen einige Aufklfrungen gegeben haben, 
nuterschicden wurde. Dasselbe bleibt nach der Entfernung des lang- 
Barn auskrystallisirenden Alkaloids in der Mutterlauge zuriick und 
kommt als brauner, zaher Syrup im Handel vor. In dieser Form 
habe auch ich es von Merck in Darmstadt bezogen. 

Zur Absclieidung eines reinen Alkaloids aus diesem Rohprodiikt, 
welches noch betriichtliche Mengen von krystallinischem Hyoscyamin 
enthalt, eignet sich auch hier wieder das  Golddoppelsalz. Dasselbe 
fallt allerdings zuniichst harzig, kann aber nach mehrfachem Um- 
krystnllisiren aus heissem Wasser in schonen , gut ausgebildeten, 
rnassig gliinzenden, breiten, gelben Prismen gewonnen werden, wilh- 
rend aus den Mutterlaugen desselben nahezu reines, gegen l G O o  
schmelzendes Hyoscyamingold dargestellt werden konnte. 

Von diesem unterscheidet sich das neue Goldsalz durch seine ge- 
ringere Loslicbkeit, durch seinen geringeren Glanz, durch seine besser 
ausgebildeten Krystalle und durch seinen weit hoheren Schmelzpunkt, 
der nach gehoriger Reinigung bei lBGo - 198O unter Zersetzung der 
Substanz liegt. Im Folgenden gebe ich verschiedene Analysen dieses 
SaIzes, die von verschiedenen Darstellungen, d. h. von verschiedenen 
Rohprodukten berriihren, und durch eine ungleiche Zahl von Krystalli- 
setionen, die schliesslich bis auf 6 erhoht wurden, erhalten worden waren. 

I. 11. 111. IV. V. VI. VII. VIII. Mittel  
c 32.26 - 31.67 31.71 - - - 31.80 31.86 
H 4.20 - 3.54 3.28 - - - 3.44 3.61 

- - - 2.21 - 2.2 1 N -  - - 
AU - 30.66 - - 30.81 30.49 - - 30.G5. 
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Auf die Formel des Atropingoldes atimmen diese Analysen niclit 
gut, denn diese rerlangt 

Berechnet fdr C ,  , H, N 0,H C1 Au CI 

C 32.48 
H 3.62 
N 2.20 
Au 31.23. 

Immerhin sind aber die Zahlen trahe genug, um die Differenzen 
als durch geringe Verunreinigung bedingt anzunehmen. Ich habe 
deshalb weiter versucht, die Zusammensetzung des Alkaloids durch 
die Analyse andere Derivate desselben festzustellen. Zu diesem Zwecke 
wurde die Losung des miiglichst gcreinigten Goldsalzes durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt , vom Schwefelgold filtrirt und das  Filtrat ein- 
gedanipft. 

Aus der concentrirten Liisung des Chlorhydrats wurde durch 
Kaliumcarbonat das Alkaloid ousgefiillt, welches sicli Blig ausschied 
und selbst nach mehrereii Stunden nicht erstarrte. Es wnrde des- 
halb mit Chloroform ausgeschiittelt, dieses iiber kohlensaurem Kali 
getrocknet und dann abdrstillirt. Eiii farbloser, ziiher Syrup bleibt 
zuriick, der trotz rielfaclieu Bemiiheus in keiner Weise erstarren 
wollte. Von eiuer Analyse desselben wurde deshalb abgesehen. 

Die Rase wurde roi l  Neuem in Chlorhydrat verwandelt und diesea 
in Platindoppelsalz iibergcfiihrt. Die concentrirte wzsserige L6sung 
des letzteren Irrystallisirt beim Stehen i n  kleinen okta6drischen Kry- 
stallen, doch konnten diese wegen ihrer leichten Loslichkeit in Wasser 
und auch in Aetheralkohol von dem Platinchlorid kaum getrennt und 
daher nicht analysirt werden. 

Das Pikrat der Base fallt aus der salzsauren LBsung durch 
Pikrinsaure zunachst amorph , verwandelt sich abcr bald in eio Oel, 
das langsam krystallisirt. Dieses wurde aus heissem Wasser u m -  
krystallisirt und so in schonen Prismen gewonnen. Die Analyse 
ergab mit der Formel C, H, NO,, C ,  €3, (N 02)3 0 H wenig iiber- 

leinstirnmende Zahlen: 
I~erechnet Gefunden 

I. 11. 

C 51.82 51.86 53.28 
H 5.19 5.07 5.10. 

Nun  wurde rersucbt, durch Bestimmung dcr Zersetzungsprodukte 
zor Erkenntniss der Zusammensetzung des Alkaloids zu gelangeri und 
zwar wurde zuiiachst das kaufliche sog. aniorphe Hyoscyamin durch 
Barytwasser zu spalten versucht, indem 1 Th. Alkaloid mit 2 T h .  
krystallisirten Baryts in 12 Th. Wasser gelost, auf GOO erwarmt wurde. 
Nach einigen Stunden war alles in L6sung gegangen, die verdiionte 
und erkaltete Liisung wurde d a m  durch Kohlenslure gefallt, voni 
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kohlensaaren Bary t abfiltrirt, das Filtrat nach massiger Concentration 
durch Salzsaure angesauert und rnit Aether ausgeschuttelt. 

Die vom Aether aufgenommene Siinre hinterblieb nach Destil- 
lation des Losungsmittels als Oel, welches nach Zusatz einer Spur 
Tropasiiure sofort erstarrte. Der  Schmelzpunkt dieser Krystalle lag 
nach mehrfacher Krystallisation bei 115.5-116.5° (Tropasaure schmilzt 
bei 117--118°). Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet filr C, H I  0, c 65.14 65.06 
H 6.13 6.03. 

D a  diese Saure aucb das Aussehen und die Lijslichkeit der Tropa- 
saure besass, so war  es sehr wahrscheinlich, dass sie damit iden- 
tisch war. 

Die nach dem Ausschtitteln mit Aether hinterbleibende, salzsaure 
Losung wurde stark eingedampft, dann mit Kali versetzt und wieder- 
holt mit Aether ausgeschiittelt. Die ltheriscbe Losung wurde iiber 
Aetzkali getrocknet und der Aether abdestillirt. Es hinterblieb ein 
Syrup, der nicht erstarrte. Derselbe Kste sich leicbt in verdiinnter 
Salzslure, welche Losung durch Platinchlorid nicht getriibt wurde, 
aber nach starkem Eindampfen hiibsche orangerothe Prismen eines 
Platindoppelsalzes lieferte. Dieses gab bei der Analyse folgende 
Resul tate : 

Gefunden Ber. f. (C,H,,NOHCI). ,PtCl,  
C 27.43 27.67 
H 4.45 4.61. 

Danach batten also die Zersetzungsprodukte des amorpben Hyos- 
cyamins dieselbe Zusammensetzuug und ahnliche Eigenschaften, wie 
ich sie friiher fiir das krystallinische Hyoscyamin festgestellt hatte. 
Unter diesen Urnstlnden war  es nothwendig, wenn man jeden Irrthum 
ausschliessen wollte, die Zersetzung mit moglichst gereinigtem Alkalcid 
auszufuhren , da  j w  das Handelsprodukt krystallinisches Hyoscyamin 
enthiilt und dessen Zersetzuogsproduktc: Tropasaure und Tropin, 
event. fur die dea daneben vorkommenden Alkaloids, fiir welches ich 
den Namen H y o s c i n  1) hiermit einfiihre, gehaltcn werden konnten. 

Es wurde deher abermds  eine grijssere Menge von mijglichst 
reinem Hyoscingold dargestellt und daraus in  oben beschriebener 
Weise etwa 9 g syrupforrniges Hyoscin gewonnen. Dieses wurde, 
wie oben, durch Barytwasser zerlegt. 

Die jetzt gewonnene Saure hatte wieder das Aussehen u. S. w. der 
Tropasaure, schmolz nach dreimaliger Krystallisation bei 11 6.5O und 
gab bei der Verbrennung folgende Resultate: 
_ _  

1 )  Der Name Hyoscin ist von H o h n  und R e i c h n r d t  fur das basische Zer- 
setzungsprodukt des Hposcpamins vorgesclilagen worden. D3 ich nber gezeigt habe, 
dass dieses mit Tropin identisch ist (vgl. diese Berichte XIII, 607), SO kann der 
Kame sehr passend hier rerwendet werden. 
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Gefunden Berechnet 
C 64.75 65.06 
€I 6.52 6.03. 

An der Identitat dieser Saure mit Tropasaure hege ich keinen 
Zweifel und habe nicht geglaubt, weitere Beweise dafiir beibringen 
LU niiissen. 

Die durch Zersetzung des Hyoscins gewonnene Base wurde dies- 
rnal zur Reinigung und weiteren Charakterisirung der Destillation 
unterworfen und ging dabei zwiscben 241 O und 243O iiber. Dau 
Destillat erstarrte sofort zu einer weissen Krystallmasse. 

Durch diesen Siedepunkt ist das basische Zersetzungsprodukt des 
Hyoscins als v e r s c h i e d e n  v o n  d e m  T r o p i n  e r k a n n t ' ) .  Es 
scheint auch vie1 hygroskopischer als dieses zu sein, da  die Rrystalle 
sehr bald feucht wurden und zerflossen. Unter diesen Verhaltnissen 
habe ich auf cine weitere Unkersuchung der freien Base, fiir welche 
ich den Namen P s e  a d  o t r o p i n vorschlage, verzichtet und diese durch 
ibre scbiinen Salze naher charakterisirt. Am genauesten wurde das 
Platindoppelsalz studirt und d u r c h  B e s t i m m u n g  s e i n e r  k r y s t a l l o -  
g r a p h i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  s e i n e  V e r s c h i e d e n h e i t  v o n  T r o -  
p i n  p I a t i n  c h l o r i d  festgestellt. 

Schon oben ist das Platindoppelsalz erwiihnt, bei der Darstellung 
desselben aus reiriem, destillirtern Pseudotropin babe ich die dort an- 
gegebenen Eigenschaften wieder gefunden , auch die Analyse gab 
ii hn li c he Result ate : 

Gefunden Bereclinet fur (C,H, ,NOHCI),PtCI, 
C 27.46 27.67 
H 4.96 4.61. 

Trotz der Kleinheit der erhaltenen Krystalle hatte Hr. College 
Professor v. L a s a u l x  die Giite, dieselben zu bestimmen und mir 
dariiber folgende Angaben zu machen. 

K r y s t a 11 s y s t e m  : R h o  rn b i s  c h. 
Fig. I. Fig. 11. Axenverhaltniss: 

v -  

a : b : d = 0.702 : 1 : 0.879. 
Beobachtcte Formen : 

P(111) und 3; w(O23), 
[Fig. 1) zuweilen noch eine 
nicht bestimmbare Pyra- 

mide m P n  der brachy- 
diagonalen Reihe [Fig. 21. 

" 

l )  Urn jeden Irrthum auszuschliessen, habe ich alsbald nach dieser Destillation 
mit demselben Thermometer Tropin destillirt, welches wie sonst bei 2290 iiberging. 



W i n k e l  d e r  N o r m a l e n :  
Berechoet Gefundeu 

Brachydiagonale Polkante von P . . . . - 570 30' 
Makrodiagonale - - -  . . . . F j G O  30' 87O i Winkel des Domas ( 0 2 3 )  . . . . . . . 740 20' 750 

Winkel der brachydiagonalen Polkanten von P 770 12' 77" 30' 
- makrodiagonalen - - -  82O 26' 820 45'. 

Die zur Bestimmung dienenden Krystallchen batten nur eine 
Griisse von 0.5 mm. Eine Messung am Reflexionsgeniometer gestattete 
nur  die brachydiagonale Polkante der Pyramide. Zur Berechnung des 
Axenverhiiltnisses dienten dann ausserdem die unter dem Mikroskop 
eiemlich gut bestimmbaren Hauptschnittswinkel. Die Krystalle sind 
selten so regelmassig gebildet wie Fig. 1. I n  der Regel tritt die eine 
Pyramidenflache ganz zuriick und erscheinen zudem die Krystalle 
wie hemimorph, indem das Doma (023) fast immer n u r  an dem einen 
Ende auftritt wie in Fig. 2. Die Ebene der optischen Axen liegt in 

CXI P 30. Bissectrix ist die Verticalaxe. 
Der rhombische Charakter wird auch durch die parallele Orien- 

tirung in den 3 Hauptschnitten erwiesen. 
Das Golddoppelsalz des Pseudotropins, welches etwa die Liislich- 

keit des Tropingolds zu besitzen scheint, unterscheidet sich davon 
wesentlich durch das Aussehen der Krystalle, welche in  kleinen, glln- 
zenden, scharf begrenzten, wahrscheinlich rhombischen Formen erhalten 
wurden. Die Analyse ergab : 

" 

Gefunden Berechoet fur C,H, ,XO,HCl,AuCl, 
c 19.58 19.96 
H 3.17 3.33. 

Auch das Pikrat und Quecksilberdoppelsalz des Pseudotropins 
wurden in hiibschen Krystallen gewonnen, aber nicht weiter untersucht. 

Das Studium der Zersetzungsprodukte des Hyoscins ergiebt also, 
dass diese, Tropmaure und Pseudotropin, von derselben Zusammen- 
setzung sind wie die Spaltungsprodukte von Atropin und Hyoscyamin. 
Daraus folgt dann unmittelbar die Isomerie dieser drei Alkaloide 
Ich hatte nun gehofft durch direkte Synthese des Hyoscins aus seinen 
Spaltungsprodukten dieses im absolut reinen, mit der zur Formel 
C , ,  H,, NO, genau stimmenden Zusammensetzung zu erhalten. Der  
Versuch, der allerdings nur in kleinem Maassstabe in  der zur Dar- 
stellung von kiinstlichem Atropin angegebenen Weise ausgefuhrt wurde, 
lieferte aber eine so mangelhafte Ausbeute, dass ich ihn vorerst ganz 
aufgeben musste. 

Ich habe dann nochmals versucht durch reranderte Reinigungs- 
methode das Hyoscingold in  der von der Theorie angezeigten 
Zusammensetzung zu erhalten und habe dies schliesslich auch erreicht 



durch Rochen des Chlorhydrats mit Thierkohle. Das daraus darge- 
stellte Goldsalz war sofort krystallinisch und hatte nach dreimaliger 
Krystallisation den constanten Schmelzpunkt 198 O. Dio Analyse 
ergab jetzt: 

Gefiinden Berecbnet filr 
I. 11. 111. IV. C ,  ,H,,NO,,IICIAuCI, 

C 32.24 32.17 - - 32.48 
H 3.52 3.97 - - 3.82 
A U  - - 30.69 30.63 3 1.22. 

Was die qualitativen Reaktionen des Hyoscins betrifft, so sind 
sie denen des Hyoscyarnins ahnlich: in  der verdiinnten und sauren 
Losung des Chlorhydrats erzeugt Kaliumquecksilberjodid einen hell- 
gelben, amorphen Niederschlag, Quecksilberchlorid eine amorphe, 
rnanchmal auch olige Ausscheidung, durch J o d  in Jodkalium wird ein 
scbwarzes, ijliges Perjodid gewonnen , Ferrocyankalium giebt einen 
weissen, amorphen Niederschlag. 

Die mydriatische Wirkung dcs Alkaloids ist nach Versucben 
meines Collegen, Professor V o l k e r s ,  der des Atropins sehr analog 
und mindestens ebenso stark. Ueber seine iibrigen physiologischen 
und tberapeutischen Wirkungen sind noch Vereuche im Gange. 

Interessant ist eine Zusamrnenstellung der bis jetzt bekannten, 
stark mydriatisch mirkenden Alkaloide: 

1) Atropin, C, ,H, ,NO,,  spaltet in Tropasaure, C , H , , 0 3 ,  und 
Tropin, C, H, NO. 

2) Hyoscyamin, C, ,  H,, NO,, spaltet in Tropaslure, C 9 H , , O 3 ,  
und Tropin, C ,  H ,  NO. 

3) Hyoscin, C , , H , 3 N 0 3 ,  spaltet in Tropasaure, C , H , , O , ,  
und Pseudotropin, C ,  H ,  NO. 

4) Homatropin, C , ,H, ,  NO,, spaltet in Mandelsiiure, C, H,03 ,  
und Tropin, C, H,  NO. 

Es geht hieraus hervor, dass die bis jetzt bekannten, in  der Natur 
vorkommenden Mydriatica untereinander isomer sind. 

_- 

377. 0 s c a r  Jacobsen: Ueber Anhydrosnlfaminieophtalsanre. 
( B e r i c h t i g ti  n 9.) 

(Eiugegangen am 26. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Durch Oxydation des a-Metaxylolsulfamids oder der zunlchst 
daraus entstehenden Sulfamintoluylsiiure mittelst Raliumpermangauat 
erhielt ich sulfaminisophtalsaures Kalium und aus diesem eine bei 
289O schmelzende Sulfaminsaure. R e m s e  n ,  mit dessen ersten An- 
gaben diese Beobachtung vollstandig iibereinstimmte, verbesserte sich 




