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311. W. Will:  Ueber Atropin und Hyoscyamin. 
r l l i g  deiii 1. Berliner Cheni. Univorsitats- Laboboratorium KO. DXCClli.] 

(T'orgetragcu in der Sitznng \om 14. Blai 18% yoin J er 

%it der Isolirung des Atropins') rind dem Nachweis der nlerk- 
Gwiirdigen pbysiologischen Wirkung dieser Base sir id eine ganze Reihe 
lihnlich wirkender Biirper i n  den der Paniilie der bolancen arigehiirigen 
Pflanzen aufgefiindeii und studirt worden. Man bezeicbnete sie j e  
nach der Pflanzp. aus  w~lcher sie gewonnen wurden, mit Hyoscyamin, 
Relladoniri, Daturiti, Duboisin. IIyosciu etc. 

Die fiir die Ileilkiinde wichtigen Eigerischaften dieser I<6rper, die 
xns den Untersiicbung~n bedentender Ophtalmologen wie G r s f e ,  
Dond  e r s .  denen von E e z o l d  und B l o e l ) a u r n 2 )  nnd anderen bekannt 
anrden. veranlassten eiiie grosse Anzahl chemischer C'ntersuchunge~r, in  
welchen die cliemische Katur dieser J7erbindungen erforscht und zum 
Theil klargelegt worden ist. 

Aus dirseii Arbriten, besoriders denen \'on L a d  en bn r g 3) crnd 
S c h m i d  t 4), gebt znoiichst liervor , dass die nus Belladonna iind Da- 
tum.  isolirten Basen nichts arideres siiid, als Gemenge von Atropin 
uiid Hyoscyainin i n  wecliselndeii VerhHltnissen, das Duboisin nichts 
andercs ids  Nyoscyamin oder l4yowin4) and dass sich die Anzahl der in 
der S'atur vorkommrnden ails den Solaneen dargestellten mydriatiseh 
wirkenden Basen anf drei reducirt, welcbe mit rinander isomer sind iind 
die Ziisan~mensetzutig C 1 7  Ha N 0 3  besitzen. Auch dr r  Erkerintniss der 
Constitution dieser Riirper ist man ziemlich nahe gekonimen. Dein 
Kachweis yon P f e j  f frr ,  dass KenzoiMure ein Spaltungsproduct des 
Atropins ist, folgte die Entdeckung 'ion K r a n t 5 ) ,  dass sich untrr 
den] Einfluss siedenden Barytwassers aus Atropin Trcipin iind A tropa- 
saure bilden und dr r  Nachweis L o s s  en's ". dass die Atropasiiure 
erst unter dt.m Einfluss drs  Barythydrates B U S  Tropas:'iai e entsteht, 
welch' letxtere neben Tropin durch Erhitzen des Atropins mit Salz- 
s h i m  erlialten wird. Mit conceiitrirter Salzsarire arif hiihrre Tempe- 
ratur erhitzt . liefert Tropasiiure die der Atropasliure isomere Isa- 
tropmiiure. 

') Ann. Chem. I'haim. 6 ,  67. 
2, W u v z h u r g ,  phyh. Untets. I, 1867 
3, Ann Chom. Pliarin 206. 274. 8. a. 

''j Ann. Chcm. Pharm. 208. 196. 2. a. diese Bc.ric>lite XlI l ,  376 uod 

5,  Ann.  Chem. l'liarni. 128, 280. 3 i ,  14s. 236 

SI11. 375. 

XIY. 154: d. Bcr. XX, 16Gl. 

Ann. Chem. Pharm. 131, 43; 133, 250. 
1. I 1  YFr i rhtc  d. D. rhem Orwilsrhaft. Jahrg X X I  
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L a d e n b  urgl)  hat  dann gezeigt, dass Hyoscyamin"beim'Zersetzen 
mit Barythydrat in massiger WBrme dieselben Spaltungsproducte liefert, 
wie das Atropin, iind es gelang ihm auch! aus Tropasaure und Tropin, 
welche durch Spaltung des Hyoscyamins gewonnen waren, das Atropin 
wieder aufmbaueri ". Die Constitution des Tropins ist durch eine 
Reihe von Arbeitm des gpnannten Forschers naheeu aiifgekliirt3). 
Ueber die Art und Weise, in  welcher die Wasserabspaltung bei der 
Bildung r o n  Atropin am tropnsaurrni Tropin vor  sich geht, weiss 
man noch nichts. 

Ebenso iat die Ursacbe der Verschiedenheit der dre i  Isomeren 
Atropin, Hyoscyamin und Hyoscin rioch uxbekannt. Auf den ersten 
Rlick kiinnte es acheinen, als oh die beiden zuiiachst geriannten sich 
niir unterscheiden kiinnten durch die Azt der Rindung, welche bei dem 
Uebergang iii Tropin und Tropasaure unter Wasseraufnahme geliist 
wird, da  beide diirch gelindes Erwarmen mit Barythydrat in diese 
Spaltungsproducte iibergefiihrt aerden .  Zu eiiiem solchen Scbluss ist 
man nicht mehr berechtigt, wenn etwa die eine Base mter den 
Bedingungen, u n t a  welchen sich die Spaltung vollzieht, in die andere 
ubergeht. Die nachstehenden Versuche zeigen nun ,  dass dies in der 
That der Fall ist. Die beiden Alkaloi'de stellen ein schiiries Beispiel 
einer Desmotropie dar; das Hyoscyamin kann auf sehr einfache Weise 
glatt in  Atropin umgewandelt werden. Letzteres bildet die unter den 
his j r tz t  studirten Bedingungen stabile. ersteres die labile Form eiiies 
desmotropen Kiirpers. 

Ich habe die Untersuchung, deren Resultate ich hier mittheilen 
will, unternommeri aaf Wunsch der Direction der chemischen Fabrik 
auf Actien, vormals E. Scher i r ig ,  in Berlin. 

I n  der genannten Fabrik sind in der letzten Zeit sehr grosse 
Quantitaten von Belladonnawurzel uriter verschiedenen Cautelen ver- 
arbeitet worden und es hat sich hierbci alr bemerkenswerthes Re- 
sultat ergeben, dass zunachst das Verhaltriiss der ausgebrachten Menge 
von Atropin und Hyoscyamin sehr wechselte mit der Art der Ver- 
arbeitung der Wurzel, eine Erfahrung, die sich schon fruher in der  
einschlagigen Litteratur verzeichnet findet. Wahrend man aber f r iher  
annahm, dass die wechselnde Ansbeute an dem einen oder andern 
Alkaloi'd, eiiieni \on -4nfang an rerschiedenen Gehalt der Wurzel a n  
beiden Alkaloi'den zuzuschreiben sei, oder dem Urnstand, dass je nach 
der angewandteo Methode bald die eine, bald die andere der beiden 
Basen vollstandiger ausgebracht werde, so wurde in jener Fabrik zu- 

1j loc. cit. 
9 )  Diese Bericbte XII, 941: XII, 104. 
3) Diese BericMe XV, 1028; XX. 1647. 
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erst comtarirt, dass man aus derselben Wurzel um so mehr Hyos- 
cyamin und om so weniger Atropin erhiilt, je sorgfaltiger man arbeitet. 
Die Direction der chemischen Fabrik auf Artier], rorm. E. S c h e r i n g ,  
theilt mir als Resultat einer ausgedehrtten fabrikstoriwhen Erfahrung 
mit, dnss aas einer richtig behandelten und gut conservirten Belladonna- 
worzel bei zweckmassig geleiteter Extraction iiberhaupt kein Atropin, 
sondern nur Hyoscyaniin resultirt, wahrend dieselbe Wurzel bei weniger 
vorsichtig geleiteter Extraction bei annahernd glcicher Auabeute an 
(:iwitnmtalkaloi'd ein atropinreiches Product liefert. 

Eine solche Erfahrnng musste 211 der Annahme fuhren, dass das 
H~oscyamin  wahrend der Verarbeitong eine Urnwandlung in das  
Stropin erleiden k6nne, nnd es sirid dann zur Priifung dieser Annahme 
Vrrsuche mit reineni Material angestellt wordrn, zu deren Durch- 
fiihrung rnir von der Direction der gcnannten Fabrik in zuvor- 
kommendster 'Weise dab nothwendige Material und die in der Fabri- 
kation gemachten Erfahrungen , soweit sie fiir die voilic.gende F'rage 
voii  Wichtigkeit sind, z w  Verfegung gestellt wurden, wofiir ich an 
dirser Stelle meinen besten Dank sage. 

Diese Versnche haben n u n  ergeben, dass sich in  der That  das 
Hpowyamin auf verschiedene Weise leicht in das Atropin umwaiideln 
lasbt utid dass die Bedingungen, unter welchen sich diese Umwand- 
lung vollzieht, wohl bei der Extraction der Wurzc.1 nach den in den 
Lehrbkhern  der Chemie empfohlenen Methoclen eiritreten konnen. 

Bevor ich mich iiun damit beschiiftigte, diese Bedingungen niiher 
zu studiren, habe ich zunlchst das mir zur Verfugung stphende Material 
sorgfiiltig auf seine Reinheit gepriift. 

Dau in der &em. Fabrik auf' Actien, vorm. E. S c h e r i n g ,  aus 
Belladonnawurzel dargestellte Hyos c y a m i n  bildete eine farblose aus 
fiherr gliinzenden Nadeln bestehende Krystallmasse. Der  Schmelz- 
punkt dtAr Siibstanz lag bei 108 -109 O. Die Elementaranalyse ergab: 

Ber. ftir Hnj N (J.+ Gefunden 
c: 7n.59 10.37 p c t .  
H 7.95 8.24 b. 

Die Substaiiz ist iiusserst leicht liislich in Alkohol, etwas weniger 
in Aether. Sie Bndertr bei zweimaligem Umkrystallisiren aus Aether 
ihrcn Schmelzpunkt nicht. Beim Abdunsten der alkoholischen Losungen 
bei gewiihnlicher Temperatur schied sich die Base mehrmals an der 
Oberflache als gallertartige Masse ab. Unter einer solchen Decke 
bildeten sich dann bei ruhigem Stehen schone, glasglanzende, ringsurn 
ausgebildete, mehrere Milliineter dicke Krystallchen, die sich nach 
ihrem Schmelzpunkt (1090) und sonstigem Verhalten als ganz reines 

111" 
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Hyoscyamin ermiesen. Die krystallographische Untersuchung der- 
selben, welche Hr. Dr.  F o e k  ansfiihrte, gab folgendes Resultat: 

Das Hyoscyamin krystallisirt tetragonal. 
a : c = 1 : 2.709'2. 

Keohachtete Form. 
t' = oE'(001). p = P ( 1 l i ) .  

Kleine farblose Krystallr , welche tileiL abgesturnpftr I'? ramiden 
bilden, theils tafelfiirmig ri:rch der Basis carscheinen. 

Beolvwhtet Berechiit,; 

p :p2  = 1 1 1 :  111 290 16" - 

p : p  =- 111: 111 86" 16" Mi" ?t l 'b  

bpaltbarkeit nieht beobachtet. 
Die tafeiforniigen Krystalle zeigen zwischei: gekreuztcn Nicols 

im palarisirteri Lichte die normale Iiitrrferenefigur der cioaxigen 
Krystalle. 

Doppelbrechung positir 
Die Base %st sich iasch in wassrjger Salzslure. Irl diescr 

Losurig ruft Goldchlorid den charakteristischen , sich sofort fest aus- 
scheidenden aus glanzenden gelbcn Blattchen bestehenden Niederschlag 
hervor. Nach einmaligein Umkrystallisiren aus rerdiinnter Salzsaure 
erhielt ich denselben in ( unter dem Xlikroskop ) anscheinend quadrs- 
tischeii Tafelchen, welche bei 162 schmolzen. 

Die Aiialpse des bei 100° getrockneten Salzes ergab . 
Barechnet Gefiiuden 

c 32.48 32.25 pCt. 
H 3.82 3.9'5 
Au 31.21 31.31 ' 

Platinchlorid rief in der nicht allzu verdiinnten, wassrigen Losung 
des Chlorhydrats keinen Niederschlag hervor. Man erhiilt aber das 
Platindoppelsalz, einer Angabe I on Sc h mi  d t  folgend, leicht rein und 
schiin krystallisirt durch Abdunsten der wassrigen Lijsung. Das Salz 
schmolz bei 2060. 

Die Krystallr wurdrii von Dr. P o  clc gemessen, wobei sich 
Folgendes ergab: 

Das Hyoscyitminplatirrclrlorid krystallisirt asymmetrisch~ 
a : b : C = 0.7367 : 1 : 0.9302. 

h = 890 39' (L = 890 26' 
B = 101 (I 50' $ = 101 0 50' 
c = 880 43' y = 880 45' 

Beobachtete Form: c = \001/, in = j l lO[ ,  n = lli01, o = \ i l l [ ,  
w -= \ - -  (111 1 \ ,  x = { i i 2 1  und p = \ 1 : 1 j .  



1721 

K leirie , 
A iisbildnng, 

I I V  I~rxc:hr!n 11 

rothbraun gefiirhtc Krystnllr! VOII recht, iir~\.ollkomrnener 
meist tafelfiirmig nach dcr Basis. Vnii den RundflBcheri 

I l i o l ,  w = Iiii 1 ulii x == 1 i i B \  vor; hliuiig sirid die- 
. .  

acllieti iiur allein vorhsnden. 
lic:li :ds Spultungsfllche b(aobac1itet:. 

Das Hemiprisma rn  w i d e  huuptsiich-. 

I'!aobachI.ot Raricrlinot 
n i : n  = 110:110 = 710 35' 
c :  m = 001 : 110 = 800 31' 
o :  ri = 001 : 110 =: 8 0 )  l!)' ._ 

c : o  = 001 : 111 = (;:lo 38' ._ . . 

C : W  = 001: 111 = 63" 24' 

(?: w = 111 : 111. = (ill" 51' (i4" 7' 

C : X  = 001: 112 = 41O 4' 41" 5' 
c :  p - 001 : 1'11 = 50" 37' 

- 

-- 
- .- _. 

- .. 

500 28' 

Hpaltbar ziemlich vollkommen n;toh den beiden ETerniprisrncn m 
I I I ; ~  11. SeBr aufl'iillig ist die hnniiherung der Kiystalle hinsichtlich 
tbr gcometrischen Form ail das monosymrnetrische und selbst an das 
Iic*x:igonale System; doch ist mi der Zugehiirigkeit der Substanz zum 
:tsyminetrischen System kaum zu zweifeln, da  die Ausliischungsriisturi~ 
doh Cichtes auf der Basis c nicht den Prismenwinkel halbirt, sondern 
iutliimi parallel einer Kante liegt. 

€%emerkenfiwcrth ist noch, dass obenso, wie durch die Basis, such 
(lurch die beiden Spaltuiigsfliichen keine optischen Axon en erlrennen 
waren. 

Tlio Krystalle siiid wahrscheinlich identisch mit der von 1, iide c k  e ,  
A i i ~ i .  Chem. Pha.rm. 208, W. 196, besch&benen Substaiie. Die dort 
aiigefiilirten 3 Wirilccl .fillden sich hier - soweit. eben die Uiivoll- 
kc~~rrirriorihc?it dcr Ausbildiirig cine Uebereirlstirnrnung xulLsst -. (ah 
S i i p p  I emolitwinltc?l) w icdcr. 

Wiihrcrid soweit die Ergebnisse in Uebereiiistimmurig stehen mit 
darn was von iilteren Chernikern iiber das reine Hyoscysmin mitge- 
tlr4 It ist , so weicherl in einigen andern Heziehungen meinc.. Heabach- 
Liii1gc?ii VOJI friiheren ab. Wie  .Lit.detibUrg mittheilt, iat 08 ihm 
1iicht;  gclungen, ans dem reinen Hyoscyamiri krystdlisirte, eirihche 
S:ilze xi1 erhslten. Die fruheren hrrgaben iiber lrrystullisirte Hyos- 
cyiImiTisalzc? werden angezweifelt, und auf die Mliiglichkeit einer Ver- 
woehsoliing mit Hyoscinsalzen hingewiesen *). .Aus dern mir vorliegenden 
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Hyoscyamin gelirigt es eine gaiize Reihc von krystallisirten Salzen zii 
erhalten , welche unzweifelhaft Hyoscyamin. nicht Hyoscinsalze, sind, 
Das schwefelsaure Salz kryetallisirt aus Alkohol in  feinen, faiblosen 
Nadeln, ahnlich dem Atropinsulfat, schmilzt bei 2060, bei 100° qe- 
trocknet hat es die Zusammensetznng: ((317 EIea O&H? SO4, 

Rerechnet 14.33 €12 S 0 4 .  

Mit Chlorgold w d  Salzsaure lirfert es das charakteristirche &Ad- 
doppelsalz (Schmelzp. I 6 2  @). 

Das RromwasserstoEsaure Salz krystallisirt beim hbdunstei- drr 
wassrigen Liisurig in derberi Krystalleri. 

Ich beabsichtige iiber die physikalischen rind chemischw Eigen- 
schaften der Hyoscyaminsalze spater zia berichten. 

Ails friiberen tintersnchungen ist bekannt , class das L-Iyoscyaniin 
in Losung eine Drehung der Polarisationsebrne nach links bewirkt 
und ist die specifische Drehung von P o e h l  und von L a d e n b u r g  ll zii 

etwa 14.5O bestimmt warden. Ich habr mit Ilyoscyamin verschiedener 
Darstellung und  verschiedenen Fractionen des am Alkohol auskw- 
stallisirten Allraloi’ds die Griisse des optischen Drehungsvermiigcns 
bestimmt tind bin zii nntereinander iibereinstimmendcn , aber T iel 
hoheren Zahlen gelangt. 

1.7249 g Hyoscyxmin gelost zu 9.9708 wm 111 absoluterri , \lkotiol :apw. 
Gew. der Losiing bei 20” war 0.84S1I 1 ergah im ‘?OO rnm Rohr p i n e  

Drehiing von 7 0 30’. 

Gefiinden 14.80 pCt. 

Daraus ergiebt sich: 
a,, = 21.6. 

l . . i G I G  g Uposcy.miin gelost z i i  t2.567 W I I I  im nh-o!. A l k ~ > h ~ ~ l  + 

im 200 mm Rohr einc Drchnng r o i i  
Daraus berechriet sich: 

Andere Versuche, zii welcheii ‘12 nnd 

26 ’ 

CLD = 21.7(; 
s o  starke Liisuugeri 

wendet wnrden oder bei welchen der Alkobol zur Hiilfte dnrch Wasscr 
ersetzt wnrde, erga1)en: 

a1, = 21.25, resp. 20.2(;, resp. 20.27. 
Aaf die Griisse des Drehungsverrnogens des Hyoscyarnins schrint 

somit die 1-erdiinnung, oder auch theilweiser Ersatz des Alkohols dureh 
Wasser als Liisungsmittel keinen wesentlichen EinRuss zu habexi 

Als Mittel berechnet sich aiis meinen fersiicherr : 
rr” = 80.97. 

Bas den vorstehendtAn Angraben ergiebt sich, dam das mir zu 
Gebote stehende Material reines 11yoscymi;n war ,  reiner, wie rnir 
scheint, als dasjenige, mit welchem friiher prbpi tg>?  wrirde 

1) Ann. Chem. Pltarrn. 206, 274. 
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U e b e r f i i h r u n g  v on  H y o s c y a m i n  i n  A t r o p i n  
d u r c  h S c h m e  l z e n .  

You dem wie vorbeschrieben gepriiften Material wurden 5 g in 
&em starkwandigen Glaskolben , der mit der Wasserpumpe ausge- 
pumpt worden war, ini Kochsalzbad wahiend 5 Stunden auf 109 bia 
l l O o  erhitzt. Die Base schmilzt zu einem klarcn Syrup, der nach 
Beendigung des Versuchs sehr langsarn zu einer krysfallisirten Masse 
erstari t. 

Die Krystalle wurdeu mit miiglichst wenig Alkoliol aufgenomnien, 
der  Alkohol bei Zimmer-Temperatur verdunstet. cler Riickstand mi t  
Aether angeruhrt und abfiltrirt. In  die gtherische Liisung geht eine 
kleine Menge eiries schon unter looo schmelzenden, tiei dieser Teni- 
peratur aber wieder erstarrenden und dann erst iiber 2000 wieder 
schmelzenden Kiirpers. welchrr noch nicht nLher untersucht wurde. 
Die auf dem Filter zuriickbleibenden Krystalle sind fast reines Atropin. 
Durch nochmalige Krystallisation aua Alkohol wird dasselbe in farb- 
losen, glanzenden Nadrln erhalten, welche nach drrn Trockneri im 
Wasserbad bei I 15- 1 16 schmelzen. 

Die Analyse ergab: 
Ber. t i r  C17 H23KO3 C; c fun deli 

c 70.59 70.82 '70.35 pC'r. 
€ I  7.95 X.lh 3.09 

Die krystallographische Untersuchung ergaki 
System: rhombisch. 

a :  b :  c = 0.6301 : 1 : ? 

Bobachtete Fornien: 
m = fllOl und b = )010: .  

Die Krystalle sind lang prismatisch. Eridfliichen koiintpn an 
denselheri riiclit gemessen werdrn. 

K PObdVhtet 

m : m =  1 1 O : l l O  N* 2ti' 

Spaltbarkrit nicht beobachter 
Optische Axenebene = Basis. 

Durch das Prisrna gesehni tritt eine Axe fast normal zu dieseri 
Flachen aus. 

Die Substanz ist somit identisch rnit dent bereits voii L u d e c k e  
beschriebenen Atropin. Ann. Chem. Pharm. 208, 205. 

Aus der salzsauren Liisung scheidet sich auf Zusatz von Gold- 
chlorid ein gelbes Oel ab, das rasch erstarrt und nach dem Um- 
krystallisiren aus verd. SalzsLure bei 137 O schmelzende, glanzlose, gelbe 
Krystalle liefert, welche schon i n  siedendem Wasser schmelzen. 
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Analyse: 
Ber titahnet G e furiden 

c' :;2.4s 32.65  pCt 
I1  3.81 - ,  
A u  31.21 31.01 )) 

Die init Platinchlorid versetzte Liisuiig des s a l ~ s a u r e n  Salzes der 
Base scheidet beirn langsameri Verdui'sten derbe, gelbrothe, glhnzeiide 
Krystalle des Plotindoppelsalzes nb, welche Hr. Dr. F o  c k fremidlichst 
gemessen hat. 

Die Krystallr sles Atropinplatinchlorids waren sehr kleiri und 
vielfach verwachsen. so dass ihre Cntersuchung grosse Schwierigkeiten 
brreitete. 1)ie allscitig ausgebildeten Tndioiduen zeigtrn die Ciestalt 
des kIyoscyani;npla1 inchlorids ; aoch gab sicli niit diesem Kiirprr 
eine vollstiindige Uebereinbtinimung hinsichtlich der Winkel uncl  det. 
Spaltbarkeit zii erkenneii, 50 dass beide Substamen, wenn nicht fiir 
krystnllographisch identisch, so doch fiir isomorph erklart merdenmiimen 

LLiideclce (Ann. Cheni. Pharm. 808, 210) brschreibt das Atropin- 
platinchlorid als moriosymnietrisch. E j  blribt jedocti auffiiliig, dass 
die von ihm angcfiihrten 3 Winkel ebenso. wit? eiriige aiidere sich 
hieraus ergebende weitere Winkel, sich bei den1 Wyoscyaainplntin- 
chlorid. wenn auch nicht in drr gleichen l'olge, wiedertinden. FIier- 
nach ist es nicht unwahrschrinlich. dass eine Zuriickfiihrun? der 
Formen des Atropinplatinclilorids auf diejenige des Hyoscyaminplatin- 
chlorids allgeniein durchfuhrbar ist. Doch bedarf es hierzu nnc h 
weiterer Untersuchungen. 

Ininierhin erscheinen nach diesen hngaben die Goldsalze vie1 
geejgneter znr  Identificiriing h i d e r  illkaloi'de, wie schon L a d  e n  1-1 u rg  
gegeniiber S c h m i d t  behauptet hat. 

Das  reine Atropiii hat i n  alkoholischer Lijsiiiig , wie bekannr. 
brin optisches Drelinngsvermi5gen. Iii der That  verliert das I-Tyos- 
cyamin wBbrend eitiige Zeit aridauerriden Erhitzens auf die Schmelz- 
temperatur seine optische Activitiit. Der erhaltene Syrup rrweist Gich 
in alkoholischer Liisung ini Polaristrobometer als inactiv. 

Das schiin krystallisirte, bei 196 schmelzende Sulfat erwies sich 
auch in seiner Wirkung auf  die Pupille des Auges quxlitativ, wir 
qoantitatir, als identisch mit Atropinsulfat. 

Es unterliegt liiernach keinem Zweifel, dass das Hyoscyamiu 
einfach durch Erhitzen aiif Schmelzteinperatur ziemlich glatt in Atro- 
pin i i b q e h t .  

Nach den in der chemischen Fabrik auf Actien vorm. E. S c h e r i n g  
angestellten Extractionsversuchen ergiebt sich nun aber, wie ich oben mit- 
getheilt hahe, dass auch wiihrend des Verarbeitungsprocesses der Wurzel, 
bei welchem die freie Basis Temperaturen, wie der Schmelzpunkt des 



1725 

I-lyoscyamins, nicht ausgesetzt wird. eine Vniwandlung des letzteren 
in Atropiii statt hat. Ich habe mich dalier bemuht die Redingungrri 
aufzoklaren, durch welche bier die D niuetzong veranlnsst w i d .  

1' in w and  I U I I  g de  s H y o  s cya miri s i 11 A tro p i n  b e i g e  w ii h 11 I i c  ti e r  
T e m p e  ra t  u r d (I r c h v e r d ii 11 11 t e S a t  r o n 1 a u ge .  

Eine Liismig von rrinem Hyoscyamin iii Alkohol lasst sich laiige 
Zeit unreriindert anfbewahren. Keim hbduiihtrri  drs Alkohols bei 
Zimmertemperatur resultirt wieder das reine Alkaloi'd. A u c h  5ndert 
die Liisung in einer Polarisntionsriihre w B h i  end mehrerer Tnge hi 
gewijhnlicher Temperatur ihr PolaIisationsi rrniogen nicht. (fiebt man 
nun zu einer solcheii Losung eiiieii 'I'r0pfi.n eiiirr :dltoholischen 
Kati onliisurig ond priift dann das Drchungs~ eriniigeii. so zeigt sich, 
dass classelbe allmiihlich abniiiiriit und schiiesdich gleich Null wird. 

Ein Gramm in etwa IOprocentiger Likiing wird so drirch eincn 
Tropfen Nimonlauge in zwei Stunden rollstiiridig ~ r ~ g e i ~ : ~ ~ ~ d t > l t .  

Die Liisimg wurde nun rerdunstet uirtl drr  ztiriickbleibei~de 
Krystallbrei mit etwas Wasser ziir Entfrrnung tles ziigvserzten Satrons 
ansgewaschen. Auf deni Filter tiinterhleibt piir~z re.itres Atropiu. Es 
schmilzt nnch dtm Trocknen iiei 115-1 lG", qiebt cGii IJei 137O 
schmelzendes, matt gelbes (Toldsalz nritl  qiebt l i e i  der .\nalyse scharf 
stimmrnde Zahlen. 

Be1 eelioet (+riiintien 

H 7.95 8.1 1 D 

Hcreclinet Gcllultlcll 

c 70.59 70.58 pe t .  

Uav Golclsalz ergab beim Gliihen : 

All 31.21 30.99 pCt. 
Das Hyoscyarnin vc~rwandel~ sich also unter dem Einfluss einrr 

Spur r n n  Alkali I) bei gewohnlicher Temperatiti quarrtitativ in  Atrnpin. 
Ueber den Einfluss der Natiir nnd der Quantitiit des Alkalis auf die 
Zeitdaiier der Reaction sind Untersuchungrn im Gang. Durch Reoh- 
achtiing der Drehnngslnderurig lasst sich die Griisse dieses Ein- 
flusses leicht verfolgen. Wahrscheinlich stelit dclrselbe im VerhRltniss 
zu den Affitiitiitsca~f~cienteii der Basen. Uurch Amnioni:ik wird die 
Umsetzung ebenfalls, aber iiur srhr 1:tngs:rni hewirkt. 

Durch diese Erfahrung erkliiren sich iiuri sehr einfach allfa die 
verschiedenen Angaben iibrr den Wecbsel der Ausbente an beiden 
Alksloi'den ails derselben, zum Theil wohl auch  der aus rerschiedeneri 
Wnrzeln. Bei der Verarbeituug wird stets das Alkaloi'd durch ein 
Alkali in Freiheit gesetzt und die Concentration desselbeii, die Zeit- 
dauer der Beriihrung mit demselbrn niuss das Verhiiltniss, i n  wrlcheni 
Atropin und Hyoscyamin ausgebracht wrrden, modificirrn. 

I) Wie es scheint auch hei ILngeren~ Erwarnien nlit \.erdGnnter Salxsiuro. 
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Auch solche Beobachtungen, wie sie S c h m i d t  anfiihrt, wonach 
aus den Mutterlaugen des Rohstropins uiid Rohdaturins die krystalli- 
nisch erstarrenden Riickstande neue Quantitaten des hijher schmelzen- 
den Alkaloi'ds lieferten , wenn dieselberi nochmals in Salzsaure geliist, 
dann mit kohlensaurem IZali gefiillt wurderi mid das sich ausschei- 
dende Oel Ilngere Zeit stehen gelassen wurde, bis es schliesslich 
erstarrte, sind nun leicht rers thdl ich.  

Es ist bekarint, dass das Studium der aus den Pflanzen isolirten 
Basen iifters z u  der Erkenntniss gefiihrt hat, dass dieselben aus mrhreren 
empirisch gleich zasammengesetzteii Korpern bestehen (Chinin, Con- 
chinin etc.) nnd dass die bei verschiedwen Operationen erhsltenen Basen 
diese isomeren liiirper in sehr wechselnden Verhiiltnissen enthielten, 
obne dass iiber die Ursache dieser Beobachtung ein Aufschluss erlangt 
ist. Es ist sehr wohl miiglich, dass bei ndherer Untersuchong sich hier 
analoge Umwandlangen unter dem Einflnss der bei der Isolirung der 
Alkaloi'de angewandten Reagcntien werden nachweisen lassen, wie 
diejenigen, iiber welche ich hier berichtet habe. Icb beabsicbtige in 
dieser Hinsicht die isomeren Pflanzenalkaloi'de niiher ZII nntersuchm. 

312;. C a r l  Hell:  Ueber die Bromirung organischer Sauren. 
(Eingegaugen am 16. Nai.) 

Schon im Jahre  1881 hatte ich eine neue Methode zur Bromirung 
organischer Sauren') angegeben, welche, auf die von U r e  c h  und mir2) 
bei der Eiiiwirkung des Broms auf Sauren, Saureanhydride uiid 
Saurechloride genauer constatirten Unterschiede in der Geschwindig- 
keit der Substitution sich griindend, dariu bestand, dass man durch 
Zusatz von soviel amorphem Phosphor, als zur Umwandlung in das 
Bromid der Saure niithig ist, die Rildung desselben herbe i f~hr te  und 
so die Substitution ausserordentlich erleicbterte. Wie ich in einer 
Anmerkung der betreffenden Abhandlung hinzugefiigt habe, kann der 
Phosphor auch durch Schwefel, Schwefelkohlenstoff und andere diese 
Umwandlung vermittelnde Substanzeri ersetzt werden. 

Gegeri Ende des verflossenen Jahres  bat Hr. V o l h a r d 3 )  diese 
Methode eingehender gepriift uiid eine Modification dieses Verfahrcns 

1) Diese Berichte XIV, 69 I .  
2) Diese Bcrichte XIII, 1687. 
3) Ann. Choai. Pharm. 242, 141. 


