
zuriickbleibt, so kann ich meine Erfahrung in der Milchanalyse vor 
der Hand noch nicht damit in Einklang bringen. 

Addirt man die gefundenen Procentzahlen f ir  die einzelnen Milch- 
bestandtheile und vergleicht die Summc mit der gefundenen Gesammt- 
trockensnbstanz, so ist erstere stets eher etwas kleiner als griisser. 

Um hieriiber womiiglicb weiterer Aufkliirung zu erhalten, siud im 
hiesigen Laboratorium Untersuchungen im Gange. 

P r o s k a u ,  Milchwirthschaftliches Institut, im Oktober 1881. 

404. A. Ladenburg: Zerlegnng des Tropins. 
(Eingegangen am 11. October.) 

Nachdem es niir vor etwa zwei Jahren gelungen war, das 
Atropin aus seinen Zersetzungsprodukten zu regeneriren , habe ich 
mir die Aufgabe gestellt, diese, d. h. Tropin und Tropasaure synthe- 
tisch darzustellen. Ich habe dann auch vor einem Jahre  etwa ge 
meinschaftlich mit meinem Assistenten Dr. R i i g h e i  m e r  das letztere 
d. h. die Synthese der Tropasaure ausgefiihrt. I n  der Zwischenzeit 
babe ich mich vielfach rnit der Constitution des Tropins beschiiftigt, 
wofiir eine Reihe von Mittheilungcn an die Gesellschaft Zeugniss ab- 
legen'). Von den aufgefundenen Resultaten erwlihne ich hcer nur  
die Verwandlung des Tropine in Tropidin und Tropinjodiir welche zur 
Annahme einer Hydroxylgruppe im Tropin fiihrtes). Diese Hypo- 
these wurde durch die Darstellung der AlkineJ) in  priignanter Weise 
bestiitigt, d a  diese Basen, welche ihrer Entstehnngsweise nach eine 
Hydroxylgruppe enthalten , mit dem Tropin die merkwiirdige Eigen- 
schaft theilen durch SBuren in salzsaurer LBsung in  alkaloi'dahnliche 
Verbindungen (AlkBine) iibergefiihrt zu werden. 

Ich habe weiter mehrfach auf das  bei verschiedenen Zersetzungen 
dee Tropins in grosser Menge entstehende Methylamin bingewieeeo, 
ee war mir aber friiher trotz wiederholter Bemiihungen nicht mBglich 
gewesen , das neben Methylamin sich bildende Produkt eu ieoliren. 
Icb habe allerdings hei der Zersetzuug mit Natronkalk noch einen 
Kohlenwasseretoff erhalten. Aus den Analysen derselben konnte ich 
aber keine bestimmte Formel erschliessen. 

1) Vergl. diese Berichte XII, 944; XIII, 252; XIV, 227, 1342 und 1870. 
2) Dass das Tropin zu den tertiUren Basen gehiirt, hahe ich lLnget aowohl 

durch seine Stabiliut gegen salpetrige SUure, wie auch durch die Einwirkung YOU 

Jodalkylen erwiesen. 
8 )  Ich habe den Nameu Alkomine durcb den ktlrzeren und ebeneo prllgnanten 

Alkine ersetzt, da ich nachtr&iglich gefunden habe, dass H e i n t z  die 80s Di- und 
Triacetanamin durch nascenten Wassersto5 entatehenden Basen Di- nnd Triaceton- 
alkamin genannt hat. 
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Unter diesen Umsthden war es selbstverstiindlich , dass ich als- 
bald nach dem Bekanntwerden der interessanten Versuche von 
A. W. H o f m a n n  iiber die Spaltung von Piperidin und Coniin, die 
dort benutzte elegante und merkwurdige Methode auch auf das Tropin 
zu studiren begann. Dass ich die hierbei gewonnenen Resultate nicht 
sogleicb publicirte, hatte seinen Grund sowohl darin, dass ich glaobte, 
Herrn H o f m a n n  in der Ausarbeitung und Ausdehnung seiner Ver- 
auche nicht stiiren zu sollen, ale auch darin, dass die zuniichst von 
mir erhaltenen Resultate mir nicht geniigten und ich auch iiberzeogt 
war, dass ausser Hrn. H o f m a n n ,  dem ich diese Miiglichkeit gerne 
offen halten wollte, Niemand es unternehmen wiirde, die ebengefundene 
Reaktion auf eine Verbindung anzowenden , deren Untersuchung ich 
rnir wiederholt vorbehalten habe. 

Zu meinem grosaen Bedauern sehe ich mich darin getauscht. 
Den Traditionen in unserer Wissenschaft entgegen , ist .van anderer 
Seite dieses Thema zum Gegenstand einer Mittheilung gemacht 
worden'). Wenn auch die dort gebrachten Thatsachen sehr onvoll- 
standig sind, so babe icb mich doch veranlasst gesehen, meine Re- 
snltate, die damals schon das einzig Wesentliche der ganzen Reaktion 
enthielten, namlich die Isolirung der stickstofffreien Zersetzungspro- 
dukte, w a s  M e r l i n g  n i c h t  g e l u n g e n  war, sofort der franziisi- 
schen Akademie vorzulegen. Seitdem habe ich die Untersuchung 
weitergefubrt und kann heute iiber eine sehr glatte Spaltung des 
Tropias berichten. 

Das Tropiu verbindet sich mit Jodmethyl zu dem in grossen 
wiirfelabnlichen Krystallen anschiessenden Tropinmethpljodiir. Wird 
die wiiesrige Liisung derselben mit Silberoxyd entjodet, und das Filtrat 
vom Wasser befreit, so erhllt man ein bei 240-2450 siedendes ba- 
sieches Oel, aus dem durch fraktionirte Destillstion leicht reines 
Methyltropin gewonnen werden kann. 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 

Gefunden Berechnet flir C, H,  , NO 
C 69.79 69.68 pCt. 
H 11.09 10.96 - 

Die Base ist in Wasser sehr leicht liislich, fast geruchlos und 
siedet bei 243O. Die salzsaure Liisung der Base giebt mit Gold- 
chlorid ein zunachst iiliges Doppelsalz, das aber bald zu biibschen 
Prismen erstarrt. Der leichten Reducirbarkeit wegen koonte die 
Verbindong nicht umkrystallisirt werden , doch zeigte die Analyse, 
daes sie bereits rein war: 

1) Vergl. diese Berichte XIV, 1829. 
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Berechnet fur 
(C, H, , NOH C1) Au C1, Gefunden 

C 21.9 2 1.80 pet .  
H 3.60 3.80 - 
AU 39.7-39.9 39.7 - 

Das Methyltropin verbindet sich sehr leicht mit Jodmethyl. Das 
entstehende Dimethyltropinjodiir wurde nicht isolirt, sondern sofort 
rnit Silberoxyd entjodet. Die vom Jodsilber filtrirte Liisung zerlegt 
sich bei der Destillation. Es entstehen dabei wesentlich 3 Produkte: 
1)  Trimethylamin; 2) ein Kohlenwasserstoff von der Formel C,H, 
ond 3) ein sauerstoffbaltiges Oel C, H,,O. 

Das Trimethylamin wurde dnrch sein in prachtvollen Prismen 
krystallisirendes Platindoppelsalz erwiesen , von dem grosae Mengen 
erhalten wurden. 

Gefunden Berechnet ') 
Pt 36.89 36.90 pet .  

Der  Koblenwasserstoff t ra t  nur in sehr geringer Quantitlit auf, 
die zu einer vollstiindigen Reinigung nicbt hinreicbte. Eine gegen 
1200 siedende Fraktion, die offenbar noch von dem sauerstofialtigen 
Kiirper enthielt, gab  folgende Zahlen: 

Gefunden Berechnet fur C,H, 
C 88.57 91.3 pet. 
H 8.85 8.7 - 

Dieser Kohlenwasserstoff ist offenbar identisch mit dem friiher 
von mir durch Zerlegung des Tropins mit Natronkalk erhaltenen (vergl. 
diese Berichte XIV, 227). Dass ihm wirklicb die Formel C,H, zu- 
kommt. ergiebt sich mit Sicherheit aus  den weiter unten angegebenen 
Versuchen. 

Auch die sauerstoff haltige Verbindung enteteht nur  in geringer 
Menge (vielleicht zu 3 pet. des verwandten Tropins). Ihre Reinignng 
wird zudern durch Anwesenheit des Kohlenwasserstoffs nnd h6her 
siedender, wahrscheinlich polymerer Verbindungen erschwert. Doch 
ist es mir gelungen, anniibernd stimmende Zahlen zu erhalten. 

Gefunden Berecbnet fur C, H ,  0 
C 75.15-75.19 76.37 pet. 
H 9.33- 9.38 9.03 - 

Ich benutzte zu diesen Analysen eine zwischen 180° und 185@ 
siedende Fraktion. Auf die Eigenscbaften der Verbindnng komme 
ich weiter unten, wo von ihrer Darstellung im Zustand chemischer 
Reinheit die Rede sein wird, euriick. 

Diese ungenigenden Resultate haben mich veranlasst, nach besseren 
Zerlegungsmethoden zu suchen. Ich habe desbalb zuniichst die Zer- 

1) Atomgewicht dea Platin 194.4. 
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setzung des Methyltropin, des Methyltropinchlorid und Methyltropin- 
jodid untersucht, ohne hierbei das gewiinschte Ziel zn erreichen. 
Immerhin wurden dabei einige interessante Beobachtungen gemacht, 
iiber die ich hier berichten werde. 

Es war jedenfalls von Interesse, die Natur der bei diesem Vor- 
gang entstehenden Basen zu untersuchen. Da die Analyse der Platin- 
doppelsalze derselben Zahlen ergab, welche zwischen denen fiir Di- 
thylamin und Trimethylaminplatinchlorid geforderten liegen (gefunden : 
38.3 und 38.5 pCt. Pt)'), so glaubte ich zunachst ein Gemenge von 
Dimethylamin und Trimethylamin erhalten zu habena). Das Ver- 
halten der Chlorhydrate gegen Pikrinsaure musste aber zur Ver- 
muthung fiihren, daes Tropidin oder eine diesem ahnlicbe hiiher- 
siedende Base entstanden war, und dies hat eich auch vollstsndig be- 
sthtigt. 

Wird die wiissrige Liisung der Chlorhydrate am Riicktlusskiihler 
mit Eali erwiirmt und nur  die dann entweichenden Basen in ver- 
diinnter Salzsaure aufgefangen, so geht ou r  D i m e t h y l a m i n  und  
k e i n  T r i m e t h y l a m i n  iiber, wie die Analyse des daraus gebildeten 
Platindoppelsalzes zeigte. 

Berechnet fUr 
Gefunden [(CH,), NH, Cl,]PtCl, 

Pt 38.75 i8.97 pCt. 
Neben dieaen Basen entstand bei der Zerlegung des Metbyl- 

tropins kein faasbares Produkt , wLhrend die Zerlegung von Methyl- 
tropinjodid und Methyltropinchlorid kleiae Mengen der sauerstoff- 
haltigen Verbindung lieferten, die einen nur wenig constanten Siede- 
punkt zeigt. 

Bei der Zerlegung des Dimethyltropinjodid habe ich dagegen 
nur den Kohlenwasserstoff erhalten und zwar in geniigender Menge, 
um ihn vohtiindig zu reinigen. 

Die Analyse ergab: 
Gefunden Berechnet fUr C,H, 

C 90.97 91.3 pCt. 
H 8.9 8.7 - 

Die Verbindung aiedet bei 113-1150, ist in Wasser ganz un- 
liislich und hat einen entfernt an  Toluol erinnernden Gerach, dem 
sie j a  auch in ihrem Siedepunkt nshesteht. Sie unterscbeidet sich 
iibrigens von diesem durch ihr specifisches Gewicht, das bei Oo zu 
0.91 gefunden wurde und durch die Leichtigkeit, mit der sie Brom 
addirt. Die Constitution des Propargyl scheint sie nicht zu besiteen, de 
sie darch ammoniakalisches Kapferchloriir keinen Niederschlag liefert. 

I )  Der Platingehalt des Doppelsalzes einer Base dnrch Zereetzung des Me- 

1 )  Vergl. meine Mittheilung in den Comptes Rendus 1881, 617. 
thyltropinjodids erhalten, ergab sogar nor 86.2 pCt. Pt. 



Mehr aber ale dieser Kohlenwasserstoff musste mich das dem 
Tropin weit niiherstehende sauerstoffhaltige Oel interessiren, und ich 
habe daher die Versuche, eine bessere Methode fiir seine Darstellung 
zu finden, fortgesetzt. 

Dieselbeti wurden endlich in der Zerlegung des Methyltropidin- 
jodids durch Alkalien gefunden. 

Was die Darstellung vou Tropidin betrifft, so habe ich den 
friiher schon beschriebenen Methoden noch eine neue, weit vortheil- 
haftere, hinzuzufiigen. Diese besteht in der Behandlung des Tropins 
rnit concentrirter Schwefelsaure, welche bei richtiger Ausfiihrung gegen 
80 pCt. der theoretischen Ausbeute liefertl). 

Das Tropidin geht durch Jodmetbyl leicht in das aehr schan 
krystallisirende Methyltropidinjodid fiber und dieses liefert bei der 
Zerlegung sehr ansehnliche Mengen der Verbindung C, H, 0. (Man 
erhhlt 30 pCt. des angewandten Tropins.) Daneben entsteht Dimethyl- 
amin und Basen, welche zwischen 180 und 2200 sieden, also wahr- 
scheinlich Methyltropidin und Tropin sind. 

Dass die leicbtfliichtigen Basen nur Dimethylamin sind, die hiich- 
stens Spuren von Trimethylamin enthalten , babe ich durch Behand- 
lung der wasserfreien Basen mit Oxalather erwiesen. Dabei blieb 
nur eine sehr geringe Meiige Base zuriick, die auf dern Wasser- 
bad nicht iibergetrieben werden konnte, sondern erst mit dem Alkohol 
abdestillirte, zu naberer Untersuchuiig aber zu gering war. Andrer- 
seits aber liess sich cine ganz ansebnliche Quantitiit von Dimethyl- 
oxaminslureather zwischen 242 und 245O siedend isolirena), dessen 
Reinheit durch eine Stickstoffbestimmung controlirt wurde. 

Gefunden Berechnet. 
N 9.13 9.63 pCt. 

Die stickstofffreie Verbindung, die bei dieser Reaktion entateht, 
wird sogleich sehr rein erhalten, so dass eine einzige Rektification 
geniigt. 

Die Analysen ergabe'n3): 
Gefonden Berechnet fir C , A , , O  

C 76.72 75.66 76.37 pCt. 
H 9.44 9'37 9.08 - 

Die Verbindung siedet zwischen 181 und 1820, ist in Wasser SO 

gut wie unliislich und besitet einen gleichzeitig an Aceton und Bitter- 
mandelal erinnernden Qeruch. Ihr specifisches Gewicht bei Oo wurde 
zu 1.01 gefunden. 

1) Ich werde die nlheren Angaben Uber diese Methode, sowie Uber einige 
andre hier benutzten, in einer ausfUhrlichen Abhandlung bringen. 

9) Nach B o f m a n n  siedet der Aether zwischen 240 und 260°. 
*) Die Dampfdichte ward in Folge geringer Zersetzung der Snbstanz bei der 

Bestimmung zn 102 gefunden, beredmet ist 110. 
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Die Zersetzung, bei der sie gebildet wurde, liisst sich durch 
folgende Gleichung darstellenl): 

CBH,, N . CH, J + K H O = K J  + C7 H i 0 0  +(CH,)aNH. 
Daraus folgt unmittelbar fiir die Constitution des Tropin die 

C7H11(0H)1N, worin der Alkohol C7HIaO durch zwei Formel 

Valenzen am Stickstof gebunden ist. Die mir Anfangs wahrscbein- 

lich erschienene Formel c6 Tb$:!jN ist unrichtig, weil dano Me- 

thyltropin und Metbyltropidin bei der Zerlegung Trimethylamin und 
eine Verbindung von der Formel C, H, 0 hiitten liefern miissen. 

Es fallen mir jetzt die Aufgaben zu, die Constitution und Syn- 
these der Verbindung C 7 H l o 0  zu finden, und daraus Tropin zu 
regeneriren. 

Was das letztere betrifft, so habe ich schon einige Versuche ge- 
macht, ohne aber das Ziel zu erreichen. Dagegen ist es mir gelungen, 
durcb Verbindung des Kiirpers C7 H I ,  0 mit Dimethylamin ein Me- 
thyltropin zu erhalten, das aber von dem oben beschriebenen ver- 

c7 HIO(oH)i N besitzt. schieden ist, und wahrscheinlich die Pormel 

Ueber die Constitution des Kiirpers C 7 H , , 0  behalte ich mir Aus- 
fiihrliches en berichten vor, heute e rwane  ich noch, dass sie einen 
Silberspiegel giebt und Fehling’sche Liisung schon in der Kiilte re- 
ducirt, so dam sie eventuell zu den Aldehyden gehiirt. 

Auch bei diesen Versuchen erfreute ich mich wieder der eifrigen 
Unterstiitzung meines Assistenten Dr. E l e i n ,  was ich hier dankend 
anerkenne. 

CH, 

(CH,), 

406. H. Precht  und B. Wittj  en: Ueber dse Vorkommen nnd die 
Bildnng des Kieserite. 

(Eingegangen am 11. October.) 

In friiheren Jahren sind iiber die Zusammensetzung des im Stass- 
furter Salelager vorkommenden derben Kieserits mancbe wider- 
sprechende Beobachtungen veriiffentlicht; namentlich fiibrte die Wasser- 
beetimmuog in verschiedenen Proben eu erheblichen Differenzen, und 
man nahm daher an, dass der Kieserit schon im Salzlager steta eine 
grbssere Quantitiit Wasser enthiilt, ale der Formel MgS04, H a 0  ent- 
spricht. Rammelsbe rg9)  halt es fiir wahrscheinlich, daes der Kie- 

1) Ea iat gewiaa bemerkenawerth, deaa eua dam Tropidin eine saueratoffhaltige 
Verbindung entsteht , wllhrend das Dimethyltropinjodtir nur den Rohlenwaseeratoff 
liefert. 

8 )  J. B. 1866, p. 962. 
Beriohte d. D. chem. Gaeel1sch.R. Jshrg. XIV. 137 


