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316. 0. Hesee:  Zur Kenntniee dee Hyoeoina. 
(Eingegangen am 24. Juni.) 

Die folgende Mittbeilung iiber Scopolamin und Atroscin, sowie 
der  Umstand, dass nocb unlangst E. S c h m i d t ' )  die Verschiedeoheit 
des von ihln Scopolamin genannten Alkaloi'ds und des von L a d e n -  
bu r g 2 )  entdeckten Hyoscins bebauptete , geben mir Veranlassung zu 
deu folgendeu Bemerkungen. 

Bekanntlicb schied L a d e n b u r g s )  1880 aus dem von E. M e r c k  
erhaltenen sogen. amorpben Hyoscyamin mittels Goldchlorid amser  
betriicbtlicben Mengen Hyoscyamin noch eine neue Base a b ,  die e r  
Hyoscin nannte. L a d e n  b u r g  untersucbte das  Goldsalz und Pikrat 
dieser Base und bald darauf auch deren Brom- und Jndhydrata). 
Ferner  stellte es M e r c k  sofort aua Hyoscyamus im Grossen dar  und 
rnachte es dadiircb Jcdermann zugangig. Die giinstigen therapeutischen 
Resultate, welche ron verscbiedenen Seiten damit erzielt wurden, waren 
danu die Veranlassiing dazu, dass das Hyoscinbrombydrat in die 
neue deutscbe Pbarmakop6e aufgenommen wurde, welcbe 1890 erschien. 

Als  L a d e n  b u r g  seine erste Mittbeiluug iiber dieeeo Gegenstand 
veroffentlicbte, habc icb, um micb mit den Eigenschaften dieses neuen 
Alkaloi'des naber bekannt zu macben, sofnrt dieses Alkaloi'd dargestellt 
und zwar aus Hyoscyamussamen und es alsdann mit dem Hyoscin 
von L a d e n b u r g  - M e r c k  verglichen, wobei vollkommene Ueberein- 
8timmung beider Praparate constatirt werden konnte. Auch bielt icb 
die Formel C1,H*sNOs, welcbe L a d e n b u r g  fur dieses Alkaloi'd m f -  
gestellt batte, fiir richtig, bis ich vor 5 Jabren durch die Unter- 
aucbung der unter dem Namen SPseudotropina verstandeoen Basen, 
zu wrlcher icb damals veranlasst wurde, aucb 211 der des Hyoscins 
als der Muttersubstanz eines r Pseudotropinsa beslimrnt wurdr, welche 
die Uiiricbtigkeit jeiicr Fornirl ergab. Die Resultate dieser Unter- 
suchungen sind in den Aun.  d. Chem. 271, 110 niedrrgelegt und 
trotz der gegentbeiligen Behauptungen L a d e n  burg ' s4)  vnllkominen 
ricbtig, wovon man sicb leicht durcb die Narbprufung uberzeugen kann. 

Diese Untersuchungen ergaben , dass das  Hyoscin vom Anfang 
an bis 1892 - und ich kann jetzt ergauzend beifiigen - bis heute, 
stets nach CnHalNOc zusammengesetzt war und dass nirgends, zu 
welcber Zeit und vnn wem das fragliche Alkaloid aucb dargestellt 
w a r ,  ein Hgoscin von der Formel C ~ ~ H ~ S N O ~ ,  sei es aucb nur in 
Spuren, angetroffen wurde. 

1) Apotheker-Zeitung 1896, 40, 352. 
9) Diese Berichte 13, 1549. 
4) Uiese Berichte 45, 2389; Ann. d. Chem. 276, 345. 

3) Diese Berichte 14, 1870. 
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Uebrigens giebt L a d e n b u r g  selbst zu,  dass seine analytischen 
Resultate nicht zu der von ihm aufgestellten Formel stimmen, wahrend 
dieselben, was ihm entging, mit ganz wenig Aosnahmen. die Formel 
C I ~ H ~ ~ N O ~  ergaben. Ich stelle diese Werthe rnit den nach dieser 
letzteren Formel fiir die betreffenden Salze berechneten nachstehend 
zusammen. 

Analysen: Ber. fiir das Goldsalz, C17H21 NO,, AuCl*H. 
Procente: C 31.74, H 3.52, Au 30.69. 

Gef. h C 32.26, 31.71, 31.80, 31.67, 32.17, 32.24. 
n n H 4.20, 3.44, 3.28, 3.54, 3.97, 3.52. 
n ) Aa 30.66, 30.81, 30.49, 30 54, 30.63, 30.69. 

Ber. ffir das Pikrat, Ci7fIai N01, Cs HS (NOa)30. 
Procente: C 51.87, H 4.51. 

Gef. 2 n 51.52, 51.5S, n 5.19, 5.07. 
Ber. fur das Jodhydrat, CI? Hzl NO*, HJ (bei looo). 

Procente: C 47.56, H 5.10, J 29.46. 
Gef. )D n 47.66, 47.55, 47.78, ) 5.43. 5.41, 5.27, )) 28.56, 29.00. 

Ber. fiir das Bromhydrat, C I ~ H P I  NO4,HBr (Irei 100'). 
Procente: C 53.12, H 5.73, Br 20.83. 

Gef. )) x 53.27, B 6.17, n 20.84. 
Ber. fir  das Krystallwasser des aus Wasser krystallisirten Bromhydrats, 

Procente: Ha0 12.32. 
Gef. 2 n 12.27. 

Mit dieser Formel fiir dau Hyoscin stimmen jedoch nicht ganz 
die analytischen Resultate, welche L a d e n b  u r g  mit dem betreffenden 
basischen Spaltungsproduct erhalten hat. Priift man aber dessen An- 
gaben niiher, so findet man, dass derselbe, wenigstens 1880, mit 
Material gearbeitet hat, das nicht ganz rein war. 

So giebt L a d e n b u r g  an ,  dam e r  zuniichst dieses Spaltungs- 
product aus sogen. amorphem Hyoscyamin dargestellt hat. Da nun 
aber letzteres betriichtliche Mengen von Hyoscyamin enthielt (1. c., 1549), 
80 musste natiirlich dne hieraus erhaltene basische Spaltungsproduct, 
welches Pseudotropin genannt wurde, eine n i c h t  u n e r h e b l i c h e  
M e n g e  T r o p i n  enthalten. Letzteres kam dann auch zum Vorschein, 
ale e r  dieses Product in verdiinnter Salzsaure 16ste, dieee Losung mit 
Platinchlorid rermischte und concentrirte, wobei e r  ein Platinsale 
erhielt, welches nach Form und Zusarnmensetziing nichts anderes a18 
T r o p i n p l a t i n c h l o r i d  war. L a d e n b u r g  fand dann diese Eigen- 
echaften und diese Zusammensetzung an dem Platindoppelsalz wieder I), 

Cl7HaiNO4,HBr+3BaO. 

L a d e n b u r g  ffihrt als BAntwort an mi&* in Ann. d. Chem. 276, 
345 die krysbllographischen Bestimmungen vom o s c h ~ p ~ a t ~ s d z  an ; dam die- 
selben andere Resultate gaben ds die von Tropinplatinsdz alias Pseudo- 
kopinsalz - L a d e n  b u r g ,  finde ich ganz erklirlich. 
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als er zur Darstellung desselben das reinere, bei 241-243O siedende 
Spaltungsproduct, welches er aus dem B mBglichst reinen Hyoscin- 
goldsalzc gewann. verwendete, dessen Tropingehalt auch in der 
bygroskopiscben Eigenschaft desselben zum sichtbaren Ausdruck kam. 
Da das Oscin, wie ich die Spaltungsbase des Hyoscins genaont babe, 
bei seiner Abspaltuug nicht in Tropin iibergeht, so bleibt eben keine 
andere Annahme iibrig als die, dass auch das  Bmijglichst gereinigte 
Hyoscingolda , welches L a d e n b u r g  anwandte, noch &en Riickhalt 
von Hyoscyamin enthielt. Es wiirde dies wohl nicht befremden 
konnen, da  die Loslichkeit der beiden Goldsalze keine verhaltniss- 
massig grosse Differenz zeigt. So lost sich 1 Th.  Hyoscingolddoppel- 
salz bei 500 in 510 Th.  Wasser, 1 Th.  Hyoscyamingolddoppelsalz 
unter den gleichen Verhiiltnissen in 307 Th.  Wasserl). Da beide 
Salze bis zu einem gewissen Grade zusammen zu krystallisiren scheinen, 
so bleibt die vollige Reindarstellung des Hyoscins aus seinem Gemisch 
rnit Hyoscyamin mittels Goldchlorids wohl stets eine missliche. 

Wird ein Gemisch von Tropin und Oscio in Salzsaure geliist 
und diese L8sung rnit Platinchlorid vermischt, so krystallisirt zunachst 
etwas Tropinplatindoppelsalz in kleinen Krystallen , welche den von 
v. L a s a u l x  gemessenen Forrnen entsprechen. Lasst man die Kry- 
stalle rnit der dariiber stehenden Losung einige Zeit zusammen, so 
verschwinden diese Krystalle allmahlich und es erscheinen dafiir 
g i i ssere  orangerotbe prisrnatische Gestalten, ebenfalls aus Tropin- 
platindoppelsalz besteheod, die aus Wasser umkrystallisirt Krystalle 
geben, welche mit den von Mi lcha)  gemessenen Krystallen des so- 
genannten Peeudotropinplatindoppelsalzes anscheinend identisch sind. 
Von den beiden Platindoppelsalzen , dem Tropin- rind Oscinsalz, 
scheidet sich das erstere als das schwerer liisliche zuerst ab, wlbrend 
das Oscinsalz in der Mutterlauge bleibt, das  erst bei grosserer Con- 
centration der Losung zur Abscheidung gelangt. Es wiirde daher das 
Umkrystallisiren des rhiibscben Praparates von Pseudotropinc, welches 
L a d e n b u r g ' )  vor wenigen Jahren vornahm und welches Salz wohl 
friiher bei der Spaltung des sogen. amorphen Hyoscyamins erhalten 
wurde, nur eine Reindarstellung von Tropinplatinchlorid bedeuten, 
vorauagesetzt, dass diesea Praparat, wie sehr wahrscheinlich ist, nicbt 
schon a n f i i n g l i c h  r e i n e s  T r o p i n p l a t i n d o p p e l s a l z  war. 

Anders verhiilt sich die Sache, wenn die Fallung rnit Goldchlorid 
in einem solcben Gemisch vorgenommen wird, indem sich hier das 
Oaciogoldsalz zuerst und danu das Tropingoldsalz abscheidet. Die 

1) Das Wasser enthielt pro Liter 10ccm Salze&ure von 1.19 spec. Gew. 
Ich habe dieses Verhhltnise gewghlt, da L a d e n b u r g  (Ann. d. Chem. 206, 
286) in gleicher Weise die Lcslichkeit diems Salzes bestimmte. 

l) Diem Berichte 25, 2391. 
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LBslichkeitsdifferenz beider Salze ist allerdirlgs keine gross?, allein 
der  Trennung der beiden S a k e  kornmt zu gute, dass das 0s- 
cingoldsalz wesentlich anders krystallisirt als das Tropingoldsalz, 
wie L a d e n b u r g  schon hervorgehoben hat. L a d e n b u r g  erhielt 
&her, indem er die betreffende Lijsnng mit Goldchlorid rermischte, 
nicht Tropingoldsalz, sondern Oscingoldsalz als erste Krystallisation, 
wahrend das Goldsalz dcs Tropins in der Mutterlauge blieb. L a d e n -  
b u r g  fand fur das sogen. Pseudotropingoldsalz auch Werthe, welche 
gut Z ~ I  der Formel des Oscinsalzes, CsHI3NOa, AuC14H stimmen. 

Analyse: Bor. Procente: C 13.43. H 2.83. 
Gef. )) )> 19.56, )> 3.17. 

Pl'enn also die Angaben von L a d e n b u r g  iiber das  fragliche 
Spaltungsproduct, welche sich auf das in demselben zweifellos mehr 
oder weniger enthaltene Tropin beziehen, ausgeschieden werden , so 
stimmt dann der Rest derselbeii befriedigend zu meinen Beobachtongen 
iiber Oscin. Es kann daher wohl auch kein Zweifel dariiber ob- 
walten, dass L a d e n b u r g  an seinem Hyoscin, soweit darunter die 
reioe Sabstanz wrstanden wird, die gleiehe Spaltung beobachtet hat, 
die ich an dem L a d e n b u r g ' s c h e n  Hyoscin ron M e r c k  beobnchten 
konnte. Der  bessereu Uebersicht halber stelle ich die beiderseitigen 
Angaben iiber die reinc Spaltungsbase des Hyoscins, soweit dieselben 
hier in Betracht kommen, nachfolgend gegeniiber. 

L a d e n b u r g  Hesse  

Zusammensetzung der - nach CS H13 NO, f r e i e n  Base 
Rhomboeder und kurze 

ebenso 

Schmelzpunkt 1UW 104.5" 
Siedepunkt 241-243' ebensn 

Formel des Gold3alzes CH Ht3N09, AuClrH ebenso 

ebenao 

Form derselheu Rhomboeder rbombische Prisii,eo 

Hygroskopicitit weniger stark sls die 
des Tropins. 

scbarf begrenzte 
Rhom boiider Form 

Schmelxpun kt 1950 20 1-2020 9. 
.\us allem ergiebt sich somit, dass das H y o s c i n  v o n  s e i n e r  

E n t d e c k u n g  d u r c h  L a d e n b u r g  a n  b i s  h e u t e  i n  r e i n e r  F o r m  
n a c h  C I ~ H O I N O I  z u s a m m e n g e s e t z t  g e w e s e n  i s t .  

Das Hyoscin bildet zwei fiir dasselhe charakteristische S h e ,  die 
es leicht von anderen Solanaceenalkaloiden unterscheiden lassen. Es 
ist das das Goldsalz und das Bromhydrat. 

1) Beim raschen Erhitzen wird ein hoherer Sehmelzpunkt, 210-2120, 
bemerkt. E. S c h m i d t  (Arch. d. Pharm. 230, 705) giebt dafur 2'230 bis 
2250 C. an. 
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Das G o l d s a l z  bildet llngliche gelbe, nicht sehr g l h z e n d e  
Blattchen, welche hei 198--199O, meist bei 1980 unter Schliumen 
schmelzen und sich bei 500 in 510 Th. salzsaurehaltigem Wasser 
(pro L. 10 ccm Salzsaure vom 1.19 spec. Gew. enthaltend) losen. 

Das B r o m h y d r a t  scheidet sich aus Wasser in grossen rhom- 
bischen glasglanzenden Krystallen ab, die 3 Mol. Krystallwasser ent- 
halten, welches es , wenn zerkleinert, vollstandig bei gewiihnlicher 
Temperatur im Exsiccator verliert. Es schmilzt dann bei 1810. 
Wird das  w a s s e r h a l t i g e  Salz rasch auf 100" erhitzt, so scbmilzt 
es in seinem Krystallwasser und verliert dann die letzten Reste des- 
selben sehr schwer bei looo. Es lost sich (nach M e r c k )  bei 15O in 
4 Th. Wasser und in 21.5 Th.  Alkohol vom spec. Gew. 0.820. 

Wird das entwasserte Salz in 6 Th.  95procentigem Alkohol ge- 
lost, SO krystallisiren nun f a r b l o s e  r h o m b i s c h e  P r i s m e n ,  welche 
2 Mol. Wasser enthalten, 

Analyse: Ber. Procente: Ha0 8.57. 
n Gef. s ) 8.34, 8.97. 

aus absolutem Alkohol hingegen scheidet es sich w a s s e r f r  e i  i n  
Rh o m b o E d e r n  ab, die irn Roth ' schen  Apparat bei 1810 schmelzen. 
Bei Anwendung von 97procentigem Alkohol erhalt man meist Ge- 
mische der beiden Salze. 

Das Bromhydrat polarisirt nach links und zwar betragt bei 
t = 15O und p = 4 (3 Mol. Wasser enthaltendes Salz) [ a ] D  = - 22.5O 
oder auf wasserfreies Salz bezogen [.ID = - 25.70. Dieses Drehungs- 
vermogeu andert sich nicbt, mag man nun die Liisung Iiingere Zeit 
bei gewiihnlicher Temperatur oder in gelinder Warme aufbewahren. 
Setzt man aber dieser Losung 2 Mol. Kalilauge hinzu, so nimmt die 
Drehkraft derselben rasch a b ,  wobei indess das Hyoscin sich nicbt, 
wie ich friiher glauhte, in ein weniger s tark polarisirendes Alkaloid 
verwandelt, sondern einfach zersetzt: 

C17HalNOd + H20 = CgH13NOa + C s H i o 0 . ~ .  
Indess verwandelt sich die hierbei sich bildende Tropasaure unter 

dem Einfluss des Alkalis allmahlich in Atropasaure: 
CsHlo03 = CsHsOa + HzO, 

sodass man schliesslich Oecin und Atropasaure erhiilt. Wird anstatt 
der wassrigen eine alkoholische L6sung von Hyoscinbromhydrat (6 : 100) 
angewendet, so scheidet sich uach einigen Tagen aus derselben atropa- 
sauces Kalium in hiibschen Krystallen ab. Versetzt man das Brom- 
hydrat in wassriger Liisung mit dem halben bis gleichen Gewicht 
von wasserfreiem Natrium - oder Kaliumcarbonat oder mit dcrselben 
Menge Natrium - oder Kaliumbicarbonat und lasst diese Losung bei 
gewohnlicher Temperatur langere Zeit steben, so findet in keinem 
Falle eiiie Veranderung des Alkaloi'ds statt. 

Berichte d. D. chem. Gesellscbalt. Jahrg. X X I X .  114 
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K d i -  oder Natronlauge, Baryt- oder Kalkhydrat scheiden a u B  
dem Bromhydrat zunlchst das Alkaloid ab; bei lingerer Einwirkung 
auf dasselbe, namentlich bei geliuder Warme, findet Zersetzung des- 
selben in Oscin und Tropasaure, erentuell Atropassure, statt. Arn- 
moniak und Silberoxyd scbeiden das Hyoscin ebenfalls a b ,  ohne ea 
indess bei langerer Einwirkung zu verandern. 

316. 0. Hesse :  Ueber Scopolamin und Atroscin. 
(Eingegangen am '24. Juni.) 

B e n d e r  erhielt aus den Wurseln von Scopolia atropoides ausser 
Hyoscyamin noch ein anderes krystallisirtes Alkaloi'd and das schBn 
krystallisirte Bromhydrat desselben, das er ganz richtig ills Hyoscin 
beziehungsweise als Hyoscinbromhydrat erkannte. Das Hyoscin war 
bis dabin (1889) nur amorph erhalten worden und daher diese Form 
neu. E. S c h  ni id  t l ) ,  welcher beide Priiparate untersuchte , erklarte 
gleichwohl dieses Alkaloi'd f ir  neu, obgleich das Bromhydrat desselben 
nach Form urid Zusamniensrtzuug vollkommen rnit dem Hyoscinbrom- 
hydrat von L a d  e n  b u r g  iibereinstimmte. Dagegen wurde der Schmelz- 
punkt des Goldsalzes, abgesehen vou der Forrnel desselben, die von 
L a d e n b u r g  f i r  das Hyoscingoldsalz nicbt richtig gegeben wurde, 
wesentlich hijher, namlich bei 210-2140 gefunden, als ibn L a d e n -  
b u r g  fur das Hyosciugoldsdz fand, was besoriders als ein uuter- 
scheidendes Merkmal zwischen dem Scopolamiu und Hyoscin hinge- 
stellt wurde. Allein die vergleichenden Bestimmungen, welche ich a) 
rnit dem originalen Goldsalz von E. S c h m i d t  und dem Hyoscingold- 
salz vornehmen konnte, ergaben vollkomrneue Uebereinstimniung der- 
selben, namlich den Schmelzpunkt des Scopolamingoldsalzes zu 198 0,  

wie derselbe fruher von L i l d e n h u r g 3 )  und spater von L i e  b e r n i a n u  
und L i m p a c h 4 ) ,  sowie von m i 5 )  fur das  Hyoscingoldsalz gefundeu 
wurde. Irgend ein Unterscbied zwischen Scopolsmin und Hyoscin, 
sei es nun chemischer oder physiologischer Ar t ,  konnte iiberhaupt 
nicht gefunden werden, so dass an d w  Sache n u r  der Name >Scopol- 
amine neu war  und ist. Auch E. M e r c k 6 ) ,  welcher das Hyoscin 
und Scopolamin im Grossen darstellt, giebt z u ,  dass S c o p o l a m i n  
u n d  H j o s c i n  n i c h t  z w e i  Alka loYde s i n d ,  s o n d e r n  n u r  e i n  
u n d  d a s s e l b e  A l k a l o i d ,  das er jedoch Hyoscin nennt, wenn e s  

') Apotheker-Zeitnog 1890, S. 1SG. 
a) Diese Berichte 13, 1551. 
5) Ann. d. Chem. 271, 112. 

2j 9 n n .  d. Chem. 277, 306. 
J> Diese Berichte 25, 935. 

E. M e r c k .  Bericht Bhcr das Jnhr lS94,  S. 94. 




