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nach der Dampfdichte und Zusammensetzung die Formel Cl2 H,, 
zukommt. 

Dieser Kohlenwasserstoff besitzt vom Aethylnaphtalin Fi t t  i g 
und R e m s e n ’ s  (Ann. Chem. Pharm. 79, 118), durchaus verschiedene 
Eigenschaften, erwies sich jedoch identisch mit den] Dimethylnaphtalin, 
welches M o n o  durch Einwirkung von Methyljodur auf das O 1 a s e r ’ -  
sche Bibromnaphtalin erhalten hat. Es giebt namlich eine bei 139O 
schmelzende, in orangefarbigen Nadeln krystallisirende Pikrinsaure- 
verbindung, wiibrend das Aethylnaphtalinpikrat bei 980 schmilzt und 
citronengelbe, feine Sadeln darstellt, welche denen des Naphtalinpikrats 
sehr lhnlich sind. Liisst man einen grossen Ueberschuss von Brom 
auf dae Dimethylnaphtalin einwirken, so erhalt man ein iiber 228” 
schmelzendes, krystallisirtes Tribromderivat, C, a H, Br, ; das ent- 
sprechende Tribromathylnaphtalin, auf Bhnliche Weise erhalten, schrnilzt 
bei 127O. M o n o ’ s  Dimethylnaphtalin hat sich nach seinen physika- 
lischen Eigenschafteu und durch die Pikrinsiiure - und Bromderivate 
als mit dem unsrigen durchaus identisch erwiesen. - Wenn man die 
santonige Saure iiber Zinkpulver destillirt,.so erhalt man eine gewisse 
Menge desselben Dimethylnaphtols, welches man beim Schmelzen des 
Barythydrats erhalt, iiberdies obiges Dirnethylnapthalin und Propylen- 
gas ,  welches durch Brom absorbirt wurde. Offenbar sind Propylen 
and Dimethylnaphtol die ersten Zersetzungsprodukte der santonigen 
Siiure, C, H,,  0,; das Dimethylnaphtalin bildet sich weiter durch 
Reduktion des Dimethylnaphtols. 

In1 rohen Destillate findet sich ausserdem eine ausserst geringe 
Quantitat einer bei 135-1380 siedenden Fliissigkeit, von welcher die 
Dampfdichte bestimmt wurde; sie ist wahrscheinlich eines der Xylole. 

Auf Betrachtungen iiber die Constitution des Santonins wollen 
wir uns vorliiufig noch nicht einlassen. 

R o m ,  Istituto chimico, im Juli 1880. 

367. 0. H e s  se:  Bemerkungen iiber die officinelle Chininprobe und 
uber den Krystallwassergehalt des Chininsulfats. 

(Eingegangen am 17. Juli; verleseo in der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

Die deutsche Pharmakopoe schreibt zur Priifung des Chininsulfats 
vor, dass man 2 g von diesem Sulfat mit 90 ccm destillirten Wassers 
von 150 in geeigneter Weise extrahiren und 5 ccm der erhaltenen 
Losung mit 7 ccm Salmiakgeist von d = 0.96 vermischen soll, wobei 
alsbald, oder kurze Zeit darauf eine viillig klare Fliissigkeit entsteht. 
Diese Probe, melche For langerer Zeit ron  K e r n e r  erfurrden wurde, 



habe ich wiederholt ernpfohlen, zuletzt in diesen Berichten X, 2154, 
wnzu ich, wie ich glaube, damals allen Grund hatte. 

Denn ich hatte gefunden, dase, wenn man Gemische von Chinin- 
und Cinchonidinsulfat, welche d u r c h  V e r m i s c h e n  der beiden, reinen 
Sulfate hergestellt wurden, nach dieser Vorschrift prBft, das Cincho- 
nidinsulfat angezeigt wird, wenn davon mehr wie etwa 1 pCt. vorhanden 
ist. Eine kleinere Menge Cinchonidinsulfat, als die eben angegebene, 
liess sich allerdings auf solche Weise nicht nachweisen. 

Neuerdings hat  nun K e r n e r ' )  seine Probe so ,erweitertu, dass 
mittelst derselben, wie K e r n e r  glaubt, noch 55 pCt. betragende 
Mengen Cinchonidinsulfat bestimmt werden k6nnen. Es geschieht 
dies in der Weise, dass man eine zur L69ung der ausgeschiedenen 
Alkaloi'de ungenlgende Menge Salmiakgeiet hinzufiigt und nun die 
Menge des zur volligen Aufloaung dielser Substanzen erforderlichen 
Salmiakgeistes rolumetrisch bestimmt. 

Diese Erweiterung diirfte indess werthlos sein, weil sich das 
Cinchonidin, frisch gefiillt, leichter in Salmiakgeist liist, als Chinin. 
Spaterhin erfolgt allerdings eine Ausscheidung ron krptallisirtern 
Cinchonidin, wahrend die arnmoniakalische Chininlosung klar bleibt; 
wenigstens innerhalb der Zeitdaoer von einigen Stunden. 

Uebrigens babe ich schon vor zwei Jahren eine Eigenschaft an 
der officinelien Probe bernerkt, welcbe durchnus nicht derart ist, daes 
sie noch fernerhin brauchbar zu neiinen ware. 

Ich muss bier einschalten, dass das Cinchonidinsulfat nicht in der 
Weise in das  originale Chiniosulfat gelangt, dass es demselben nach- 
traglich beigernischt wird, sondern d u r c h  R r y s t a l l i s a t i o n .  Dabei 
nirnmt es aber eine Form a n ,  in welcher es der officinellen, oder 
I< e r n e r'schen Probe mehr oder weniger entgeht, wie aus folgender 
Tabelle ersichtlich ist: 

Wir ersehen hieraus, dass das Fabrikat F bei dem eminenten 
Gehalt von 9.07 - 13.02 pCt. Cinchonidinsulfat die officinelle Cbinin- 
probe noch recht gut bestand. Etwas besser reagirte diese Probe 
bei E und D, jedoch nicht kriifiig genug; denn in beiden Fallen 
hltten starke Niederschlage erhalten werden sollen. 

Von Interesse diirfte daher noch die Bemerkung sein, dass die 
Priiparate D bis F, meiner Chininprobe unterworfeu, sofort eine starke 
Ahscheidung von Cinchonidin gaben, woraus folgen wiirde, dass die- 
eelben ,,wenigatens 3 pCt. Cinchonidinsulfatu enthalten. Hingegen 
hielten die Praparate A bis C meine Probe, wenn auch Ac knapp, 
insofern sich in diesern Falle nnch 13 Stunden einige Krystalle in der 
betreffenden Aetherschicbt bildeten. 
__ 

1 )  Arcliiv fur Pharmacie, 216,  200. 
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Bezeichnung deu 
Chininsnlfiits 

Aa 
h 

C 

B 
C 
I) 
F, 

F a  
h 
C 

d 

;ehalt an Cinchouidin- 
sulfat in pCt. I )  

1.10 
1.93 
2.27 
1.50 
1.90 

10.75 
9.66 
9.97 
9.07 

13.02 
12.92 

T'erhallen zur 
officinellen Probe 

klare L6sung, 

missig starke Tribung, 
selir schmache Triihung, 

iach kurzer Zeit klare Lcsung, 
sogleich klare L6sung, 

nich kurzer Zeit klare Lcsung, 
- -  

Da das Cinchonidinsulfat rnit 13.7 pCt. = 6 H,O und das 
Chininsulfat in seiner Verbindung mit diesem Salz ,  wie wir sie in 
dem kauflichen Chininsulfat annehmen miissen, anscheinend ebenfalls 
G Molekiile Wasser enthalt, wlhrend das chemisch reine Chininsulfat 
mit 8 Molekiilen = 16.17 pCt. Wasser krystallisirt, so folgt daraus, 
dass der Gehalt des Chininsulfats an Cinchonidinsulfat auf dessen 
procentischen Rrystallwassergehalt zuriickwirken muss. In  der That  
findet man, dass, je reiner ein kiiufliches Chininsulfat ist, desto mehr 
sich dessen Wassergehalt der Zahl von 16.17 niihert, vorausgesetzt, 
dass dasselbe v o l l k o m m e n  t r o c k e n ,  d a b e i  a b e r  n o c h  u n v e r -  
w i t t e r t  ist. Allerdings trifft man im Handel selten ein noch un- 
verwittertes und dabei reines, oder annlhernd reines Chininsulfat an; 
nieist ist der Krystallwassergehalt auf etwa 15.3 pCt. gesunken. I11 

diesem Falle erkennt man jedoch die Verwitterung erst mit dem 
Mikroskop , wlhrend , wenn der Krystallwassergehalt nocb weiter, 
etwa auf 14.4 pCt., gesunken ist, man dieselbe schon rnit unbewaff- 
netem Auge, eventuell mit der Lupe erkennen kann. Auch J B r g e n -  
s e n  2, fand Chininsulfat mit 14.4 pCt. Krystallwasser deutlich ver- 
wittert. . 

Ueberhaupt habe ich im Laufe von zwanzig Jahren,  wiihrend- 
dessen ich mich ganz specie11 rnit der Fabrikation von Chininsulfat 
befasse, niemals ein Sulfat bemerkt, das 14.4 pCt. Krystallwasser ent- 
sprechend der  alteren Formel ( C 2 , H , 4 N , 0 2 ) 2 ,  S 0 4 H ,  + 7 H 2 0  
enthielt und dabei unrerwittert war. 

~ ~ ~. 

1 )  Nach rneiner optischen Probe hestimrnt, welche demniichst an anderem Orte 

2) Journal fdr praktische Chemie 11, 14 ,  242. 
auafdhrlich beschrieben merden wird. 
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Wenn daher neuerdings K e r n e r  behanptet, dass gutes Sulfat des  
Handels im ganz frischen Zustaode und sorgfaltig vor Verwitterung 
geschiitzt zwischen 14.38-14.80 pCt. Rrystallwasser entbalte, so kann 
diesee Resultat, welches derselbe vielfach erhalten haben will, our 
dafiir sprechen , dass das fragliche Salz einen bedenklichen Procent- 
satz von Cinchonidinsulfat enthielt. Im Allgemeinen ist dieser geringere 
Wassergehalt daher eine Mahnung fiir uns, das fragliche Sulfat auf 
Cinchonidin zu prufen, was, wie ich glaube, am besten nach meiner 
Chininprobe geschehen kann. 

Bisweilen trifft man im Handel ein sogenanntes g u t e s  Sulfat an, 
das sogar stark verwittert ist und deshalb nur etwa 10-11 pct. Kry- 
stallwasser enthalt. Bei nkherer Priifung desselben findet man aber, 
dass dessen anscheinend griisserer Handelswerth in reichlichern Maasse 
durch das  beigemengte Cinchonidinsulfat wieder ausgeglichen ist. 
Auch in diesem Falle diirfte es sich empfeblen, die sogenannten 
,,Spuren' von Cinchonidinsulfat, welche das  fragliche Sulfat enthalten 
soll, mittelst meiner Probe zur Ansicbt zu bringen. 

368. J. W. Bruhl: Die Beziehungen zwischen den physikalischen 
Eigenschaften organischer Korper und ihrer chemiachen 

Constitution. 
111. bIittheilung. 

(Eingegangen am 21. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.) 

Durch die bekannten Untersuchungen von L a n  d o  1 t und von 
G l a d s t o n e  und D a l e  ist gezeigt worden, dass isomere Verbindungen 
in der Regel identische Molekularrefraktion besitzen. Ich babe seit- 
her nachgewiesen I), dass dies mit grijsserer oder geringerer An- 
naherung allgemein fiir die Kijrper der Fettreihe gilt, streng genommen 
aber nur f6r die eigeutlichen gesiittigten Isomeren unter ihnen, d. h. 
fur solche, in  denen keinerlei unmittelbare mehrfache Bindungen be- 
nacbbarter Atome vorkommen. 

ES ist z. B. mit Sicherheit vorauszuseben, dase die isomeren Fett- 
kiirper 

C = = O  und \C H 

c H, C H ,  
Accton Propylenoxyd 

1 )  Diese Berichte XII, '2135 nod XIII, 1119: d n n .  Chem. Pharm. 200, 139 
und 203. 1. 




