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Giebt das bei 140° schmelzende Diamidobenzol oder das diesem
entsprechende, bei 146° schmelzende Nitranilin oder das bei 125°
schinelzende Nitrobrombenzol, welche nicht in die Resorcinreibe ge-
héren, Paraoxybenzoésiiure (wie ich glaube) — oder kann Dinitrobrom-
benzol (Schm, 72°) in Dinitrotoluol (Schm. 71°) verwandelt werden,
so miissen meine Thesen noch mehr bekriftigt erscheinen,

Fraunkfurt a. M, 9. Januar 1874,

Nachgchrift.

Im Begriff, diese Abhandlung der Post zu iibergeben, empfange
ich ein Schreiben von Herrn C. Wurster in Ziirich vom gestrigen
Datum folgenden Inhalts:

»Wie mir Hr, Professor Weith mittheilte, sind Sie da-
mit einverstanden, mir die Ueberfiihrung -des Dinitrotoluols
resp. der Dinitrobenzoésilure in Phenylendiamin zu iiberlassen.
Ieh bin im Gange der Arbeit schon ziemlich vorgeschritten;
nur ist die Darstellung der Dinitrobenzoésiiure mit grosser
Milhe und Gefahr verbunden, da, wenn man unter Druck ar-
beitet, die meisten ROhren szerspringen. Auch die Diamido-
benzoésiiure ist nicht sehr angenehmer Natur, da dieselbe in
Wasser und verdiinnter Essigsiiure sehr leicht 15slich ist, sich
slso nicht leicht isoliren l&sst.

Wie lhnen Hr. Professor Weith vielleicht schon ange-
deutet hat, bin ich bei meinen Untersuchungen iiber Dibrom-
benzole zu gauvz interessanten Resultaten gelangt, welehe voll-
stiindig mit Thren Ansichten {ibereinstimmen; ich will Sie hier
mit der Aufzihlung derselben nicht beldstigen, jedenfalls aber
ist Dinitrobenzol 1,3, und bin ich iiberzeugt, dass ich ans Di-
nitrotoluol das gewdhnliche Nitranilin erhalten werde.“

Dieser Brief hat mir grosse Freude bereitet. Haltlose Einwinde
gegen meine Thesen werden mir wohl fernerhin nicht mebr vorkommen.

Frankfurt a. M, 10. Januar 1874,

19, A Faust und J. Homeyer: Ueber Eucalyptol.
(Eingegangen am 14. Januar.)
Vor einigen Jahren verdffentlichte Cloez!) eine Untersuchung

iiber Eucalyptol, dem Hauptbestandtheile des #therischen Oeles von
Eucalyptus globulus. Cloez hat zu dessen Darstellung dieses Oel der

'y Compt. rend. 70, 687. Ann, Chem. u. Pharm. 154, 872. Diese Ber.
111, 418.
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Destillation unterworfen; es begann — nach Cloez 1. e. — gegen
1700 an zu sieden, das Thermometer stieg rasch auf 175° und .blieb
bier stationdir, bis etwa die Hiilfte des Oeles iiberdestillirt war; ein
andercr Theil des Ocles ging bei 188—1900 iiber und war ein Ge-
menge mehrerer Produkte; endlich erhielt Cloez bei weiterem De-
stilliren eine kleine Menge einer oberhalb 2000 siedenden Fliissigkeit.

Das zwischen 170—1789 Uebergegangene hat Cloez mit festem
Kalibydrat, dann mit geschmolzenem Chlorcalcium behandelt und
daranf die Fliissigkeit nochmals destillirt. Cloez erhielt so eine sehr
bewegliche, farblose, angeblich regelmiissig bei 1750 siedende'Fliissig-
keit, welche er Kucalyptol nennt, ihr die Formel C,, H,, O giebt,
und die er, nach ihrer Zusammensetzung und chemischen Eigen-
schaften, als e¢in Homologes des Kamphers betrachtet,

Wir haben nach diesen Angaben von Cloez aus drei Kilo
Kuacalyptusil Eucalyptol dargestelll. Je 1000 Gramm wurden auf
einmal destillirt. Das Thermometer stieg rasch auf 175 und es
destillirten bis 180° 450 Grm. iiber. Von 180—183¢ destillirten
225 Grm., von 183—186° 62 Grm., von 186—200° 90 Grm. iber.
Der Rest ging zwischen 200—245° iiber, und es hinterblicb ein
harziger Riickstand, der etwa 50 Grm. wog.

Die 827 Grm., welche bis 186° iibergegangen waren, wurden
vercinigt weiter fractionirt und dadurch in drei Theile zerlegt, Ein
sehr kleiner Theil hiervon siedete bei etwa 156°, der Hauptbestand-
theil zwischen 174—180°, und der Rest ging tber 200° iiber. Den
ersten und letzten Theil werden wir spéter beschreiben und heute
nur iiber den mittlern Theil, das sog. Eucalyptol, berichten.

Der zwischen 174—180° siedende Theil wog 600 Grm. und
wurde sehr oft fir sich fractionirt. Der grosste Theil davon siedete
zwischen 171—174Y; aber gegen das Ende stieg das Thermometer stets
bis 180" und dariiber. Eswar unméglich, trotz der grossen Menge Material,
welche wir besassen, durch fractionirte Destillation anf einen festen Siede-~
punkt zu kommen. Wir behandelten jetzt dieses Destillat mit gestossenem
Kalibydrat, wobei es sich etwas briunte, und destillirten es schliess-
lich dariiber ab. Hierbei ging es ziemlich constant zwischen 171—174°
iiber, und bei 178% war Alles iibergegangen. Wurde dieses Destillat
non weiter fiir sich, ohne Kalihydrat, destillirt, so ging allerdings
das Meiste zwischen 1711740 iiber; allein gegen das Ende stieg
das Thermometer héher, und zwar um so héher, je Gfter das Eucalyptol
fiir sich destillirt wurde. Nur durch Behandeln des Eucalyptols mit
Natrium und Destilliren iiber Natrinm gelang es uns, aunf einen festen
Siedepunkt zu kommen. Natrium wurde von dem Eucalyptol wenig
verindert und blieb in einem verschlossenen Glase sebr bald ganz
blank darin, Dieses Verhalten des Eucalyptols gegen Natrium war fiir
einen Kérper, der nach Cloez Sanerstoff enthalten soll, sehr auffillig.
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Das sog. Eucalyptol siedet iiber Natrium bei 171—174°. 1In
absolutem Alkohol, Aether und Chloroform ist es in allen Verhiilt-
nissen l6slich; es 16st sich in etwa 15 Theilen 90grid. Alkohol, Es hat
den Geruch eines feinen Terpens, und das weitere Verhalten des
Eucalyptols zeigte, dass es auch vorzugweise ein Terpen ist. Einige
Tropfen davon mit- Jod versetzt, verpuffen. An der Luft absorbirt
es mit grosser Begierde Sauerstoff und verharzt. Auf dieser grossen
Begierde, Sauerstoff zu absorbiren und zu verharzen beruht es auch,
dass der Siedepunkt desselben, bei wiederholten Destillationen fiir
sich, immer héher steigt, und dass es durch blosse fractionirte De-
stillation nicht mdoglich ist, einen constanten Siedepunkt zu bekommen.
Mit concentrirter Schwefelsiiure vermischt, bréiunt es sich unter starker
Erwirmung ; setzt man Wasser zu, so scheidet sich auf der Ober-
fliche eine dicke, zihe Masse aus. Alles dies sind die Eigenschaften
der Terpene.

Kocht man Eucalyptol mit Salpetersiure von 1.4 sp. G., die vor-
her mit 2 Theilen Wasser verdiinnt ist, am aufrechten Kiihler, so
erhidlt man Paratoluylsiiure und Terepthalsiure. Wir erhielten so aus
10 Grm. Eucalyptol 2.8 Grm. Paratoluylsiure von 178% Schmelzp. und
0.8 Terepthalsiure.

Bei der Elementaranalyse des Eucalyptols erhielten wir folgende
Zahlen:

Berechnet. Gefunden.
C,o $8.23 C 88.74
H,, 11.77 H 11.48.

Der gefundene Kohlenstoff war fiir ein Terpen zu hoch, der ge-
fundene Wasserstoff dafiir zu niedrig. Das Terpen musste hiernach
noch einen andern wasserstoffirmeren Kohlenwasserstoff von gleichem
Siedepunkt beigemischt enthalten. Um diesen Kohlenwasserstoff zu
erhalten, polymerisirten wir das Eucalyptol mit Schwefelsiure, die
mit dem vierten Theile Wasser verdiinnt war, nach der Methode von
Beilstein. Nach drei Tagen, wéihrend welcher Zeit wir diese
Mischung oft geschiittelt und erwirmt hatten, verdiinnten wir sie mit
viel Wasser und destillirten das Gemisch direct. Dieses Verfahren
ist bequemer, als jenes, welches die ausgeschiedenen Produkte sam-
meln, trocknen und fiir sich destilliren lidsst. — Mit den Wasser-
démpfen ging ein Oel liber, welches gesammelt und durch Chlorcalcium
getrocknet wurde. Dieses Oel wurde durch obige Schwefelsdure
nicht mehr verindert. Concentrirte Schwefelsiiure firbte sich damit,
nachdem es iiber Natrium destillirt war, schwach gelblich. Beim
wiederholten Destilliren iiber Natrium siedete es constant bei 173—1740
und zeigte bei der Analyse die Zusammensetzung des Cymols. Zur
weitern Bestiitigung, dass dieser Kohlenwasserstoff Cymol war, haben

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. VIL 5
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wir die Sulfosiiure davon dargestellt und diese in das charakteristische,
glinzende cymolsulfosaure Barium iibergefiihrt, welches die Zusammen-
setzung (C,, Hy3 80;); Ba+ 3H, O und die Eigenschaften besass,
welche Beilstein und Kupffer kiirzlich beschrieben haben!).

Es kann hiernach keinem Zweifel unterliegen, dass das Eucalyptol
von Cloez nichts Anderes ist, als ein Gemenge eines Terpens mit
Cymol.
~ Ob die Paratoluylsiure und Terepthalsiiure, welche wir bei der
Oxydation des sog. Eucalyptols mit verdiinnter Salpetersiure erhalten
haben, nur von dem Cymol herstammt, oder ob auch das Eucalypten
— wie wir dieses Terpen nennen wollen — jene Sduren giebt,
miissen wir unentschieden lassen, da eine Isolirung des Bucalyptens
von dem beigemengten Cymol, wegen ihrer gleich Lochliegenden
Siedepunkte, unmdglich ist. Uebrigens glauben wir nicht, dass mehr
als 30 pCt. Cymol in dem sog. Eucalyptol enthalten sind. Unsere
Analysen stimmen fiir ein Gemenge von 1C, 4 H;, mit 2C;,H,,
= C49 H;;. Ber. C 88.67, H 11.33. Gef. C 88.74, H 11,48.

Wir haben diese Arbeit etwas ausfiibrlicher gefasst, weil in
neuerer Zeit die Blédtter und das &therische Oel von Fucalyptus
globulus eine grosse Rolle in der Medicin spielen.

Géttingen, 12. Januar 1874.

20. A. Pinner: Zersetzung des Dichlorallylens zu Acrylsiure.
(Fingegangen am 16. Januar.)

Eine Notiz der HH. O. Wallach und A. Béhringer im letzten
Hefte dieser Berichte (VI, 1539) veranlasst mich, aus ciner aasfithr-
lichen Untersuchung iiber Chrotonchloral und seine Derivate, mit wel-
cher ich seit lingerer Zeit beschiftigt bin, schon jetzt eine vor einem
Jahre ausgefiihrte Reaction zu verdffentlichen.

Um die Stellung der Chloratome im Dichlorallylen (C3; H, Cly),
welches sehr bestindig ist, zu erforschen, habe ich fiir die beiden Cl
Hydroxyl zu substituiren gesucht, und es ist mir auch gelungen, eine
Zersetzung des Dichlorallylens nach dieser Richtung hin zu bewirken.
Wird nimlich C; H, Cl, 48 Stunden lang mit Wasser bei ca. 180°
digerirt, so 18st es sich vollstindig auf, und das Wasser wird stark
salzsiiurebaltig. Die saure Fliissigkeit wurde mit #iberschiissigem Sil-
bernitrat versetzt, vom gefillten Chlorsilber abfiltrirt und vorsichtig
neutralisirt. Dadurch entstand ein weisser Niederschlag, der aus
heissem Wasser umkrystallisirt in langen Nadeln, #hnlich dem essig-

1) Diese Ber. VI, 1182, Ann. Chem. u. Pharm. 170, 288.





