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401. I,. de Koninck: Batrinmkobaltnitrit ah Eeagens auf Kalium. 
(Eingepngen am 24. September; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Unter obigem Titel wird von Dr. C u r t m a n n  in der letzten 
Lieferung dieeer ,,Berichte", S. 195 1, eine Reaktion angegeben, welche 
echon von mir in der diesjghrigen ,,Zeitachrift fiir analytiache Chemie" 
S. 390 publicirt worden iet. 

Zweck dieeer Zeilen iat nur,  meine Prioritlterechte aufrecht zu 
halten. 

L ii t t i  c b ,  den 22. September. 

402. It. Bened ikt :  Ueber Dibromhydrochinon. 
(Eingegsngen am 3. Oktober; verleaen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.)  

Hr. E. S a r a u w  beechreibt in Lieb ig ' s  Annalen 209, S. 108, 
eine Methode Dibromhydrochinon und daraue Dibromchinon darzu- 
stellen, welche mit der von mir bereite im Mai 1880 publicirten 
(Monatshefte f i r  Chemie I, 345), die grijeste Aehnlichkeit besitzt. 
Ich wiirde unterlaesen, drrrauf aufmerksam E U  machen, wenn Herr 
S a r a u w  nicht S. 114 eagen wiirde: ,,In neuester Zeit wurden dieee 
Versuche von B e n e d i k t  mit Dibromchinon, welchee er nach dem von 
m i r  P n g e  ge  b e n e n  V er  fa h r e  n dargeatellt hatte, wieder aufge- 
nommen." Dies iet eine vollstiindige Umkehrung des Thatbeetandes. 

403. P. S c b mo e g e r : Ueber wasserfreien Milchzucker. 
(Eingegangen am 8. Oktober; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e r . )  

Oelegentlich einer Arbeit iiber dae specifieche Drehungsvermijge-i 
dee Milchzuckera fand ich, dase beim Eindampfen einer Milchzucker- 
liiaung auf einem lebhaft siedenden Waeeerbade zur Trockne der 
Milchzucker ale waeserfreier Zocker zuriickbleibt. Ee war dies bie 
dahin noch nicht bekannt und da lufttrockner reap. iiber Schwefelaiiure 
getrockneter, krystallieirter Milchzucker auch durch noch SO langee 
Trocknen bei 1000 eein Gewicht nicht iindert, aein Kryatallwaeeer 
also nicht verliert, 80 dachte und denkt man aich noch heute den 
Milchzucker etete in der Form dee gewtihnlicheo, waeserhrrltigen, kry- 
stallieirten Zuckers und bezieht auch alle analytiechen Angaben auf die 
Formel dieeee Zuckere. 

Fiir die Trockeneubetanzbestimmung von der Milch ist nun natir- 
lich das oben erwiihnte, von mir gefundeue Verhalten dee Milchzuckera 
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nicht unwichtig, d a  es j a  hiernach wahrscheinlich wird, dam beim 
Eindampfen und Trocknen der Milch der Milchzucker wasserfrei 
zuriickbleibt, wlbrend man beim Aufzahlen und Zusammenaddiren der 
einzelnen Restandtheile den Milchzucker immer ale waaserhaltigen 
auffiihrt. 

Zwischen der Trockensubstanz, das  eine Ma1 direkt, das andere 
Ma1 durch Addition der einzelnen Bestandtheile gefunden, miisste sicb 
in Folge dessen eine Differenz von reichlich 0.2 pCt. ergeben, voraus- 
gesetzt, dass die Milch 4-5 pCt. Milchzucker entbalt. 

Ich 1) hatte weiter gefunden, dass die in der Kalte bereitete 
Losung des durch Eindampfen erhaltenen , wasserfreien Milchzuckers 
im Polarisationsapparat ein ausserordentlich merkwiirdiges, bis dahin 
noch nicht bekanntes Verbalten zeigt. Wahrend nlrnlich bekanntlich 
die kalt bereitete Losung des gewiihnlichen, wasserhaltigen Milch- 
zuckers im Anfang eine starkere Drehung (Birotation) zeigt, die erst 
nach Verlauf einiger Stundcn in  die schwiichere, constantc Drehung 
iibergeht, zeigt die Liisung des auf die oben erwlhnte  Weise dar- 
gestelltcn, wasserfreien Zuckers iru Anfang eine schwiichere Drehung, 
die aber ebenfalls im Verlauf mehrerer Stunden in die constante, 
normale und hier also starkere Drehung des Milcbzuckers iibergeht. 
Ich babe diese anfangliche, schwachere Drehnng Halbrotation genannt, 
und fand dacl Verhaltniss der Halbrotation zur constanten Drehung 
ebenso gross, wie dasjenige der constanten Drehung zur Birotation, 
niimlich annihernd wie 5 : 8. 

Dies Verbalten des wasserfreien Milcbzuckers glaubte ich nun 
henutzen zu kiinnen , um nachzuweisen, in welcher Form der Milch- 
zucker bei der Trockensubstanzbestimmung der Milch zuriickbleibt. 
Beim Schiittelri des Trockenriickstandes mit Wasser und Polarisiren 
der  Liisung muss dieselbe Birotation oder Halbrotation zeigen, je 
nachdem der Milchzucker wasserhaltig oder wasserfrei euriickbleibt- 
Wenigstens sollte man so meinen. 

Die Trockenanbatanzbestimmung in  der Milch fiihre ich folgeoder- 
massen aus: 10 ccm Milch werden i n  einem H o f m e i s t e r ’ s c h e a  
Olasschilcben, in welchem sich etwa 15 g abgeschllimmter und aus- 
gegliihter Seesaird befinden, abgewogen , auf dem Wasserbade ein- 
gedaropft und echliesslicb im Wassertrockenschrank bis zum constanten 
Gewicht getrocknet. 

Um ohne Zeitverlust ein rasch filtrirendes, eiweissfreies, mijglichst 
concentrirtes Filtrat zu erhalten, zerreibt man das H o f m e i a t e r ’ s c h e  
Schiilcben mit dem Trockenriickstand fein, schiittelt das Pulver einige 
Minuten mit miiglichst wenig Waaser, setzt einige Cubikcentimeter 
Bleizuckerlijsong hinzu und filtrirt. 

1) Diese Bericbte XIII, 1916. 
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Zuweilen gab ich auch in ein Schiilchen, nachdem die 10 ccm 
Milch eingetrocknet waren, weitere 10 ccm Milch, oder versetzte auch 
die Milch mit Zucker, um schliesslich eine concentrirtere Liisung zu 
bekommen. 

Ich babe nun eine grosse Zahl so hergestellter LBsungen im 
Polarisationeapparat untereucht. Zwischen der Beriihrung des Trocken- 
riickstandes mit Wasser und der ausgefiibrten Polarisation vergingen 
kaum mehr als 5 Minuten. Nie beobachtete ich eine H a l b r o t a t i o n ,  
stets eine g e r i n g e  Birotat ion.  I m  Verhaltniss zum constanten 
Drehungswinkel etwa wie 5.5 : 5. 

Es liegt nun der Gedanke nahe, dass man vielleicht ein Gemenge 
von birotirendem und halbrotirendem (reap. von wasserhaltigem und 
wasserfreiem) Zucker erhiilt und dam die Drebung des ersteren iiber 
die des letzteren etwas iiberwiegt. Auffallend war nur die Regel- 
miheigkeit, mit der stets die geringe Birotation beobacbtet wurde. 

Z. B. polarisirten folgende Liieungen: 
Im Anfang: Nach 12-24 Stunden: 

Grad V e n t z k e  Grad V e n t r k e  
14.5 13.5 
17.5 16.3 
9.4 8.0 
7.8 7.3 
17.0 15.9 
15.9 15.0 

Folgender Versuch beweist, dass der Sachverhalt in der That 
ein anderer ist. 

Ich nahm Milchzuckerl6sung von bekanntem Gehalte und verfuhr 
im Uebrigen wie bei der Trockensubstanzbestimmung in der Milch. 

Der Milchzucker blieb, wie zu erwarten war, waseerfrei zuriick, 
und eine aus dem Trockenriicketand, wie oben angegeben, hergestellte 
Liieung musste vorausaichtlich Halbrotation zeigen. Zu meinem Er- 
etannen war dies aber nicht der Fall, sondern es trat wieder die 
geringe Birotation auf. 

Ich stellte mir nun aus chemisch reiuem Milchzucker, wie er mir 
zo meinen friiheren Polarisationeversuchen gedient hat, eine wharige 
Lasung her. Dieselbe enthielt: 

13.44 pCt. krystallwaseerhaltigen Milchzucker 
= 12.77 pCt. waseerfreien Milchzucker. 

Von dieeer Liisung wurden abgewogen : 
1. Im leeren Hofmeieter’scheu Schiilchen . 10.406 g 

11. I m  etwa 15 g Seesand haltenden Schiilchen 10.39% g. 
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Nach dem Eindampfen und Trocknen blieben zuriick bei 
I. 1.331 g = 12.80 pCt. 

11. 1.328 - == 12.78 - 
also in beiden Schalchen gleichmbsig richtig die berechnete Menge 
wasserfreien Zuckers. 

Die unter Benutzung von Schiilchen I hergestellte Lasung pola- 
risirte 

irn Anfang nach 20 Stunden 
12.4O V. 16.5O V. 

im Anfang nach 20 Stunden 
13.8O V. 12.50 V. 

diejenige unter Benutzung von Schalchen I1 

Also beide Male war wasserfreier Zucker vorhanden, das eine 
Ma1 aber zeigte er Halbrotation, das andere Ma1 eiue schwache Bi- 
rotation. 

Ich habe eine ganze Anzahl solcher Versuche ausgefiihrt, immer 
mit iihnlichem Resultate. Ich habe dabei die verachiedensten Variu- 
tionen eintreten lassen, das eine Ma1 beim Eindampfen geriihrt, das 
andere Male nicht, die Losung ganz vom Sand aufsaugen lassen, 
das andere Ma1 nicht u. s. w., immer wurde bei Anwendung einea 
Wasser aufsaugenden Mittels (Sand, kohlensaurer Ealk u. 8. w.) eine 
geringe Birotatioo, bei einfachem Eindampfen der Losung Halbrotation 
beobachtet. Riihrt man iibrigens im letzteren Falle nicht, so ist nur 
schwer und unvollstaodig alles Wasser zu verjagen und die beobachtete 
Halbrotation ist eine geringere. 

Die Annahme, dass diese merkwurdige Wirkung der aufsaugendeu 
Substanz darauf beruht, dass der Zucker bier in einer diinnen Schicht 
eintrocknet, liegt nahe und folgender, mehrmals und immer mit dem- 
selben Resultate wiederholte Versuch bestiitigt diese Vermuthung. 

Auf eine gewogene, auf einem lebhaft siedenden Wasserbade sich 
befindende ~lirnmerpltcttc brachte ich eine abgewogene Menge Milch- 
zuckerlosung von bekanntem Gehalte (etwa 0.7 g Milchzucker ent- 
sprechend) und verdampfte die Liisung zur Trockne. Der zuriickblei- 
bende Zucker ist krystallinisch, hat ein schaumiges Aussehen und ist 
wasserfrei oder enthalt doch nur noch einige Zehntel Procente Wasser 
(durch nachtriigliches Trocknen bei 1300 iibemeugte ich mich noch be- 
sonders von der Abwesenheit des Wassere). E r  last sich leicht und 
rasch in Wasser, ist aber nicht hygroskopisch. S e i n e  k a l t  h e r -  
g e s t e l l t e  Li isung ze ig t  d i e  oben besch r i ebene ,  s cbwache  
B i r o t a t i o n .  

Er stellt also eine dritte, birr jetzt noch nicht beksnnt gewesene 
Form wasserfreien Milchzuckers dar I). 

1) Ueber die beiden andercn Formen siebe 1. c. 
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Dam ihm die immer beobachtete, schwache Birotation zukommt, 
scheint mir zweifelhaft, vielleicht zeigt er weder Birotation noch Halb- 
rotation. Denn zunachst enthiilt er nach der Analgse immer noch 
bis zu ein Halbprocent Wasser, also auch Birotation zeigenden Zucker 
und zweitens kommt noch Folgendes in Betracht. 

Benetzt man eine Glimmerplatte mit MilchzuckerlBsuug, liiest 
ablaufen und bringt diese mit einer gauz dunnen Schicht Losung iiber- 
zogene Platte in einen heissen Trockenscbrank, so trocknet die L6- 
sung zu einem durchsichtigen, glasartigen Ueberzug ein. Dieser Ueber- 
zug ist stark hygroskopiech, wird an der Luft wieder schmierig und ver- 
wandelt sich nach einiger Zeit in einen festen, weissen, krystallinischen 
Ueberzug von der Form des gewohnlichen, wasserhaltigen Milchzuckers. 

Dam dieser glasartige Zucker wasserfrei ist und dass seine Lo- 
sungen Birotation zeigen, kann ich nicht bestinimt behaupten, da man 
ja  den Zucker nu r  in sehr geringen Mengeii erhalt. Nach seinem 
oben erwiihnten Verhalten scbeint es mir jedoch wahrscheinlich, dass 
es derselbe wasserfreie Zucker ist, den man durch Trocknen des ge- 
wohnlichen Milchzuckers bei 1300 l) erhalt, dass er in geringen Mengen 
dem oben erwahnten, wasserfreien Zucker beigemengt ist und er also 
die beobachtete Birotation wenigstens zum Theil mit bewirkt. 

Um das Verhalten des Milchzuckers bei der Trockensubstanz- 
bestimmung in der Milch weiter zu beleuchten, habe ich noch folgen- 
den Versuch angestellt: 

Von einer schwach abgerahmten Milch werden wie gewohnlich 
Trockensubstanzbestimmungen gemacht, und werden 9.96 pCt. Trocken- 
substanz gefunden. 

Die Milch enthalt nach der Analyse 

I n  derselben Milch wird eine abgewogene Menge Milchzucker 
4.42 pCt. Milchzucker. 

gelost und enthalt dieselbe nun 
7.97 pCt. Milchzucker. 

Hiernach berechnen sich f i r  diese Milch 
13.31 pct. Trockensubstanz, 

gefunden wurden aber nur . . 13.14 - 
Dieser Befund stimmt vollstiindig mit der Berechnung, wenn man 

annimmt , dass der noch zugeloste Zucker wasserfrei zuriickblieb. 
Anch dieser Versuch ist rnit demselben Resultate mehrmals wieder- 
holt worden. 

Wenn also hiernach kaum ein Zweifel dariiber obwalten kann, 
dass beim Eindampfen der Milch rnit Sand u. s. w. der Zucker in 
einer bisher noch nicht bekannt gewesenen, wasserfreien Form 
- . - -. - . 

1) 1. c. 



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. 


