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Berechnet Gefunden 
I. 11. 

H C1 18.8 18.9 19.0 pct .  
Das C h l o r o p l a t i n a t ,  C I B H ~ ~ N G  . 2I-IC1. PtClc + l/zH20, bildet 

sich, wenn man zu einer siedenden, concentrirtcn, alkoholischen LBsung 
der Base eine Mischung von Platinchlorid und rauchender Salzsaure 
setzt, wobei sich das Salz sogleich in der Form orangegelber Tiifel- 
chen abscheidet. Es enthalt '/2 Mol. Krystallwasser, welches nicht im 
Exsiccator, wohl aber bei 125O C. entweicht. Der KGrper wurde fiir 
die Analyse mit salzsaurehaltigem Alkohol gewaschen, vom Wasser 
wird er zersetzt. 

Gefiinden 
I. 11. Berochnet 

Yt 26.5 26.5 26.1 pCt. 
*/2H2O 1.2 1.1 1.2 )) 

Durch Einwirkung von Amylnitrit auf das Cyanphenylhydrazin 
hoffte ich das Bis-phenyltetrazol zu erhalten, aber bisher ist es mir 
nicht gelungen. 

U p s  a l a ,  Universitatslaboratorium, im October 1888. 

563. A. Ladenburg:  Ueber die Beziehungen 
zwischen Atropin und Hyoscyemin. 

[Aus dem cheinischen Institnt der Unirersitgt Kiel.] 
(Eingeg. am 1. November.) 

Vor 8 Jahren habe ich nachgewiesen, dass das Hyoscyamin, 
welches bis dahin wenig bekannt war, mit dem Atropin isomer ist 
und sich in dieselben Producte, Tropasaure und Tropin, wie das 
Atropin spalten lasst. Die Richtigkeit dieser Thatsache habe ich 
dadurch unzweifelhaft erhiirtet , dass ich aus den Spaltungsproducten 
des Hyoscyamins Atropin regenerirte , wodurch gleichzeitig die Um- 
wandlung des cinen Alkaloids in das andere gelungen war. 

Die Frage nach der Art der Isomeric der beiden Alkaloide habe 
ich damals nicht discutirt, weil ich dam noch einige Versuche fiir 
nijthig hielt. Ich h a t e  mir aber die Vorstellung gebildet, dass die 
beiden Rasen physikalisch isomer sein miissten und zwar in ganz 
ilhnlicher Art wie Traubenslure und Linksweinsaure. Desshalb hielt 
ich auch die schwache Linksdrehung, die ich stets beim Atropin 
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beobachtet habe l), durch eine Verunreinigung mit Hyoscyamin hervor- 
gerufen. 

Von dieser Vorstellung ausgehend, habe ich vor 4 Jahren durch 
meinen damaligen Assistenten Dr. A n  g e 1 b i s oersushen lassen, ob es 
nicht miiglich sei durch Pilze (Penicillium etc.) Atropin in eine 
optisch-wirksame Rase xu verwandeln. Diese Versuche blieben 
erfolglos und obgleich sie nicht sehr griindlich durchgefiihrt waren, 
habe ich sie doch nach Abgang von Dr. A n g e l b i s  nicht wieder 
aufnehmen lassen. Ers t  vor 2 Jahren, als es niir gelungen war ,  das 
inactive Propylpiperidin in seine activen Isomeren zu spalten, musste 
ich dieser Versuche wieder gedenken und nahm sie Ton Neuem auf, 
indem ich jetzt, ahnlich wie bei dem Propylpiperidin die Spaltung 
bei den Salzen herbeizufiihren dachte. 

Ich verwandelte moglichst reines Atropin zuniichst in Jodcadmium- 
doppelsalz a), das erst harzig ausfiel, aber alsbald krystallinisch wurde. 
Das Salz, das soriel mir bekannt, bisher nicht beschrieben wurde, 
ist in Wasser so gut wie unliislich und wurde deshalb aus Alkohol 
zweimal umkrystallisirt , wodurch es in hiibschen Xadeln erhalten 
wird. Die daraus dargestellte Base zeigte in 20 procentiger alkohol. 
Losung eine Linksdrehung von etwa 30’, also nicht viel mehr als 
ich friiher bei reinem Atropin gefunden hatte. 

Ich dachte daher durch das Goldsalz bessere Resultate zu erzielen, 
indem ich dieses wiederholt umkrystallisirte und wirklich zeigte sich, 
dass der Schmelzpunkt desselben beim Umkrystallisiren in die Hiihe 
ging. Wahrend dies bei Anwendung kleiner Mengen schon alsbald 
zu bemerken war, veranderte sich der Schmelzpunkt bei Anwendung 
grosserer Quantitiiten hochst langsam und ich musste sehr haufig 
umkrystallisiren bis der Schmelxpunkt auf 153 - I57  0 gestiegen war. 
(Schmelzpunkt des IIyoscyamingolds liegt bei 159 - 1600.) Da 
schliesslich nur wenig Goldsalz erhalten worden war ,  so konnte die 
daraus dargestellte Base nur in sehr rerdunnter Losung auf ihr 
optisches Verhalten gepruft werden, wobei sich eine schwache aber 
deutliche Linksdrehung zu erkennen gab. 

Zunachst glaubte ich aus diesem Versuch den Schluss ziehen zu 
diirfen, dass es mir gelungen war ,  Atropin in Hyoseyamin zu ver- 
wandeln. Bei naherer Ueberlegung aber musste ich zugeben, dass 
dieser Schluss nicht bundig sei. Denn da  ich in jedem Atropin einen 
geringen Hyoscyamingehalt annahm (s. o.), so war  es viel wahr- 
scheinlicher, dass es mir nur gelungen war ,  dieses schon vorhanden- 

9 AM. Chem. Pharm. 206, 283. 
*) Damals glaubte ich noch, dass auch durch Jodcadmiumsalze eine 

Spdtung des Propylpiperidins erreicht wurde , was ich spster als irrthhmlich 
erkannte (vergl. Ann. Chem. Pharm. 247, 65). 
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gewesene Hyoscyamin aus dem Atropin zu isoliren. Ich gab deshalb 
auch diese Versuche wieder anf. 

Nun hat  vor einigen Monaten W i l l  gefunden '), dass Hyoscyamin 
sowohl beim Schmelzen 2, wie auch durch verdiinnte Natronlauge bei 
gewiihrilicher Ternperatur in Atropin verwandelt wird, und er  glaubt 
in Folge dessen Atropin und Elyoscgamin als desmotrope Verbindungen 
auffassen ZII solle~i. 

D e i n  l i e g t  o f f c n b a r  c i n  M i s s v e r s t i i n d n i s s  z u  Q r u n d r .  
Ein Kiirper wird tautomer (desmotrop) genaiiot, wenn er sich 

chemisehen Agentien grgcniiber so eigenthiimlich verhiilt, dass z w e i  
Structurfornicln fiir ihn niijglich sirid, odcr kurz grsagt, h i  der 
Tautomcrie habcn wir, wenigstens im Allgerneineri, e i n  e n  Kiirper 
und z w e i  Formeln. 

I m  vorliegenden Fall aber haben wir z w e i  Kiirper, Atropiri und 
Hyoscyamin iind nur e i n e  Formel ,  wenigsteus ist bis jetzt kein 
eh e m i  s c  h e r  Untcrschied zwischen beiden Verbindungen aufgefunden. 

Ich hiitte schori damals auf diesen Irrthum aufmerksam gemacht, 
wennn ieh nicht gern meine entgegenstehende Meinung iiber die Be- 
ziehung zwischen Atropin und Hyoscyamin durch Versuche gestiitzt 
hltte. So nahrn ich denn und zwar gemeinschaftlich mit stud. O e l -  
s c h l  a g  e l  die Untersuchnng iiber die Umwandlung von Atropin uud 
Hyoscyamin wieder auf. und zwar beabsichtigte ich jetzt einfache 
Salze, wie das schwefelsaure und das broinwasserstoffsaure Atropin 
durch Umkrystallisircn boi verschiedenen Temperaturen in die roraus- 
gesetzcn + und - Hyoscyamine zu spalten.3) 

Allcin so weit wir diesc Versuche aiich variirten, sie blieben 
erfolglos. 

Kun ist im 1etztc.n Heft diescr Kerichte S. 2777 ciiic n(~i ie  Arbeit 
Cber die Cniwandliiiig i o n  Ilyoscyaniin in Atropiii von W i I1 und 
I3 r e d i  g erschienen, die. sich allerdingij hauptslchlich die Aufgabe 
stellt, die Affinit~tscoi'fiicirnteii der Kaseii mittelst dieser Reaction 
zu bestimmen, bri welchcr Gelegenheit aber anch mit grosser Kestimmt- 

I) Diese Rericlitc XXT, 1720. 
?) Vergl. auch E. Sclimitt,  ibiti. XSI, ls'2Y. 

Kghere Bngabcn uber das broinwasserstoffsanre Salz, das noell nich t 
beschrieben ist , crfolgen vielleiclit spiiter. JFs ist uhrigens in reinem krp- 
stallisirten Zustand rnn 14;. hl errk ,  Darmstadt, zu bcziehen. Dasselbc gilt 
von dcm salzsaurcn , dein bromwasaerstoffmxen und schwcfelsauren Hyoscy- 
aniin, die Wil l  als neu beschreibt. - Bei dieser Golegenheit will icli auclr 
horrorhoben, dass ich liher die htropinbildung aus Tropin und Tropasgure 
einc ganx bestimmte Ansicht ausgesprnchcn und bewicscn zu liaben glaube, 
wiihrend Wil l  (S. 1720) angiebt, man wisse dariibur noch nichts. 

Berichte d D. chorn. Geaellschaft. Jahrg. X X I .  197 
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heit angegeben und der Nachweis versucht wird, dass r e i n e  s Atropin 
eine schwache Linksdrehung zeige. l) 

Dadurch wiirden die oben besprochenen Versuche iiber die Ab- 
scheidung von Hyoscyamin aus Atropin eine neue Bedeutung erhalterr. 
Jetzt durften sie als eine Umwandlung von Atropin in Hyoscyamin an- 
gesehen werden. Freilich kann dann nicht mehr das Atropin als die  
der Traubensaure entsprechende Paraverbindung, aus gleichen Mengea 
von + und - Hyoscyamin cntstanden, angesehen werden, da es sorist 
inactir sein musste. Allein es konnte nun fiir dasselbe eine andre 
Auffassung geltend gemacht werden, die sich auch aus der oben 
entwickelten Vorstellung ableitet. 

Nach meinen Untersuchungen iiber die Constitution der Tropa- 
saure (gemeinschaftlich mit R i i g h e i m e r )  und des Tropins besitzt 
sowohl die erstere e i n  asymmetrisches Kohlenstoffatom als auch d a s  
letztere. Das Tropin leitet sich j a  von dern a-hethylpiperidin ab, 
in welchem ich ein asymmetrisches Kohlenstoffatom erwiesen habe 
und dasselbe wird wohl auch von dem Tropin angenommen werden 
diirfen. Das Atropin stellt dann unter der Voraussetzung, dass e s  
wirklich activ ist,  diejenige Modification dar, bei welcher die durch 
die zwei asyrnmetrischen Kohlenstoffatome bewirkten Drehungen der 
Polarisationsebene soweit ale miiglich aufgehoben sind. Eine voll- 
standige Inactivitlt kann hier nicht wie bei der inactiven Weinsaure 
eintreten, da  die zwei asymmetrischen Kohlenstoffatome keine gleiche 
Bedeutung haben. 

Hei dem Hyoscyamin dagegen addiren sich die beiden, den zwei 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen zugehorigen Drehungen. 

Was nun die oben erwahmte Umwandlung des Hyoscyamins in 
Atropin betrifft, so hielt ich die von mir gefundenen Thatsachen fur so 
wichtig, dass ich sie nochmals wiederholte. Dabei habe ich zunachst 
gefunden, dass sie richtig sind, dass aber stets, selbst bei Anwendung 
grijsserer Mengen Goldsalz nur sehr wenig Hyoscyamingold entsteht. 
So musste ich 20 g Atropingoldsalz 14 mat umkrystallisiren. urn n u r  
etwa 1 g des Hyoscyamingolds zu crhalten. Nach 5 maliger Krystalli- 
sation hatte sich der Schmclzpunkt noch nicht merklich geandert, 
wahrend das schliesslich gewonnene Goldsalz sowohl den lebhaften 
Glanz als auch nahezu den Schmelzpunkt (154-1580) des Hyoscyamin- 
salzes zeigte. Die daraus dargestellte Base ward aus verdunntem 
Alkohol umkrystallisirt, schied sich dabei 61ig ab ,  erstarrte aber  
momentan beim Einwerfen einer Spur krystallisirten Hyoscyamins zm 
hiibschen Kadeln. 

9 In der hrbeit wird auch die Thatsache, dass Atropingold beim Um- 
krystallisiren seinen Schmclepunkt bis auf l5SC erhiiht, die ich oben schon 
besprochen habe, erwfihnt. 
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Sie schrnolz bei 110 *, also etwas hiiher als ich friiher angegeben 
habe und zeigte in 2.5 procentiger alkoholischer Lijsung eine Drehung 
von -- O o  26.5'. Die daraiis berechriete specifische Drehung stimmt 
ziemlich genaa mit den Angaben von W i l l ,  doch lege ich darauf 
wenig Werth,  da hier offenbar die Versuchsfehler zii gross werden. 

Ich habe dann den Versiich nochmals wiederholt, urn grossere 
Jlengen Ilyoscyamin zu erhalten. Das jetzt zur Verwendung ge- 
kornmene Atropin war am reinstem Handelsproduct durch mehrfaches 
Umkrystallisiren gewonneri. Es schniolz, meinen fruheren Bestim- 
niungeri entsprechend, bei I 14 0. Das daraus dargestellte Goldsalz 
ward wieder 14 ma1 umkrystallisirt, doch war  dabei einc Aenderung 
absolut nicht zu bemerken und das zuletzt b!c.ibende Sa lz ,  das noch 
etwa 1 g wog, war noch vollstiiridig glaiizlos und schmolz etwa bei 140O. 
Als ich nun dieses Atropiii auf sein Drehixngsvermiigen untersuchte, 
zeigte es selhst i r i  etwa 13 procentiger Liisung k c i n e  Activitiit. 

Dadurch war also wieder meine urspriingliche ilnsicht bestatigt, 
dass das Atropin inactiv ist und dass die Gewinriung von Hyoscyamin 
aus deniselben nicht auf einer Umwaridlung der einen Ease in die 
andere beruht, sondern nur eirie Abscheidung vorher schon vorhandener 
Rase ist. 

Freich war die allgemeine Richtigkeit dieser Ansicht noch zu 
beweisen, derin es war  imrnerhin miiglich, dass verschiedene Btropine, 
active und inactive. existirten und es konnte z. 13. das durch Hasen 
aus Hyoscyamiri cni stehende Atropin ein schwach linksdrehendes 
sein, wie cs W i l l  und R r e d i g  annehmen. 

Diese glauben allcrdings die Activitiit des Atropins, j a  selbst die 
Griisse des Drehungswinkels mit voller Sicherheit ermittelt zu haben. 
Sie begehen aber dahei den Jrrthum zu behaupten. dass schon in e n d -  
l i c h e r  Zcit dicx Verwandlung des IJyoscyarnins in Atropin durch Uasen 
eine vollstiindige stain rniisse, wlihrend doch, wic. sich schon aus der Form 
der Gleichung und der Curve ergiebt, diesor Zustand erst in u n e n d -  
l i c h e r  Zrit eintritt. Wenn n u n  auch die Hauptreactiori nach etwa 
2 Stunden verlaufen ist, so war doeh jedcnfalls krin Grund, den nach 
3 - 4 Stunden beobachteten Drehungswinkel als den1 reinen Atropin 
zukornmend anzunehmen, da W i l l  und B r e d  i g  wiederholt noch weitere 
Abnahrneri desselben beobachtet haben, die fast bis auf die Aalfte 
des von ihnen benutzten Endwerths herabgehen. 

Stillschweigend mtzen sie vielleicht voraus , das diese weitereri 
Abnahrnen des Drehungswinkels durch die Nebenreaction, d. h. die 
Spaltung in Tropin und Tropasiiure, veranlasst werde. Dies ist aber 
nicht wahrscheinlich und jedenfalls onbewiesen , so dass vorlaofig die 
Angaben von W i l l  und E r e d i g  fiber die Griisse des Drehungsver- 
miigens des Atropins fast ebenso unsicher erscheirien, wie die friiheren 

197 * 
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yon S c h m i t t  I), der fur chemisch reines Atropin ein mehr als doppelt 
so starkes Drehungsvermogen annahm. 

Nach meiner Ansicht also war es noch zu beweisen, ob wirklich 
das durch Basen entstehende schwach linksdrehende Atropin ein 
chemisch einheitlicher Korper war oder nicht, d. h. ob seine Activitat 
durch Umkrystallisireri verandert wird oder ob sie constant bleibt. 

Zu diesem Zweck wurde Atropin in etwa Sprocentiger alkoho- 
lischer Liisung mit wenigen Tropfen verdiinnter Natronlauge 2 Stunden 
stehen gelassen. Die Lasung zeigte dann im Decimeterrohr noch eine 
Linksdrehung von 30’. Die ails der Losung gewonnenen Krystalle 
gaben nach einmaliger Krystallisation eine gut aussehende Base, die 
in 14procentiger Liisung eine Linksdrehung von 22’ zeigte, als sie 
noch zweimal umkrystallisirt worden war, erhielt ich in 14procentiger 
Lijsurlg eine Drehung von - 1 I ’. Daraus geht klar hervor, dass das 
Drehungsvermagen nicht constant bleibt, sondern beim Umkrystalli- 
siren wesrntlich abnimmt. Da aber selbst der in letzter Linie be- 
obachtete Drehungswinkel zu einem Drehungsvermiigen (etGa 10 40’) 
fuhrt, das nicht wescntlich unter dem von W i l l  und R r e d i g  adoptirten 
liegt. so schien mir doch iioch eiii weiterer Versuch nothig, um die 
Unhaltbarkeit der Ansicht jener Forscher fiber die Activitat des Atro- 
pins darzuthun. 

Es wurde daher jetzt eine etwa 6 procentige alkoholische Atropin- 
lijsung mit wenig Natron zunachst 5 Stunden stehen gelassen, wo sich 
ein Drehungswinkel von -30’ zeigte, nach weiteren 19 Stunden war 
der beobachtete Drehungswinkel nur noch - 10’. Das daraus dar- 
gestellte Alkaloi’d wurde zweimal aus verdiinntem Alkohol umkrystalli- 
sirt und zeigte dann in 12.7procentiger LBsung gar keine optische 
Activitat mehr. 

So komme ich denn, iibereinstimmend mit meinen friiheren An- 
sichten, zu den] schluss, dass das Atropin eine i n a c t i v e  B a s e  ist, 
die sich zum Hyoscyamin verhalt wie Traubensiure zu Linkswein- 
sgure, dass die yon mir mehrfach vermuthete Umwandlung von Atropin 
in Ilyoscyamin noch nicht ausgefiihrt ist, sondern alle diese Beob- 
achtungen auf der Unreinheit des angewandten Atropins beruhen, dass 
diese Umwandlung aber moglich sein muss und ich mich mit weiteren 
Versuchen in dieser Richtung beschaftige. 

I) Ann. Chcm. Pharm. 808, 208. 


