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Die Ausbeute an Isodinaphtyl war, wenn die von der Theorie
angedenteten Mengen genommen wurden, eine recht erfreuliche, so
dass der ecinlisslichen Untersuchung dieses Kohlenwasserstoffs nun
kein weiteres Hinderniss mehr im Wege stelt.

Es sei ferner erwiihnt, dass das Zinntetrachlorid ¢. p. noch leichter
auf das Naphtalin einwirkt wie das Trichlorid des Antimons, dabei
bilden sich sehr viel Chlorwasserstoff, Zinndichlorid und metallisches
Zinn, Tsodinaphtyl aber zudem, wie es scheint, auch stets gechlorte
Produakte.

Wie das Isodinaphtyl so entstehen bei Anwendung von fliichtigen
Metallchloriden auch andere Kohlenwasserstoffe nm vieles leichier.
Derart habe ich aus Benzol bei Anwendung namentlich von Zinn-
tetrachlorid in kurzer Zeit sehr reichliche Meungen von Diphenyl
erhalten.

Iis ist meine Absicht die hier beriihrien Reactionsverhiltnisse
weiter zu verfolgen, dann anch das Isodinaphtyl einer griindlichen
Untersuchung zu unterziehen und hoffe ich, hieriiber spiter aunsfihr-
lich berichten zn kénnen.

Ziirich, Universititslaboratorium, Mérz 1876.

131. F. A. Fliickiger: Ueber Carvol.
(Bingegangen am 23. Mirz; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Vilekel hat 1840 gezeigt, dass das Kiimmeldl aus einem Kohlen-
wasserstoffe nud einem sauerstoffhaltigen Antheile besteht, welcher
letztere, von Berzelius ') Carvol benannt, 1841 von Schweizer
genauer untersucht worden ist. Er fand, dass dasselbe durch Behand-
lung mit Aetzkali, mit glasiger Phosphorsiure oder mit Jod in aaf-
fallender Weise verdndert, namentlich in Kali 16slich wird und sehr
scharfen Geschmack annimmt, weshalb Schweizer dieses Produkt
als Carvacrol bezeichnete, Nachdem Claus 1842 durch Kochen
vou Campher mit Jod das Champhokreosot dargestellt, erkannte
Schweizer sofort dessen Uebereinstimmung mit Carvaerol; 1844 er-
hielt er dasselbe anch durch die gleiche Behandlung des Oeles von
Thuja occidentelis und in neuerer Zeit haben sich die Wege zur Ge-
winnung dieses jetzt gewéhnlich als Oxyeymol, passender wohl
Oxycymén, betrachteten Koérpers weiter zu vermehren begounnen.
So erhielt es Pott z. B. durch Schmelzen des cyménsulfonsauren Ka-
liums mit Kalihydrat; das hierbei verwendete Cymén war mit Phos-

1) Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie und Mineralogie 1848. 322.
Die iibrige Literatur in Gmelin’s Handb. der organ. Chemie IV, 371—3876.
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phorsulfid aus Campher dargestellt!). H. Miller 2) schmolz mit
demselben Erfolge Natron mit cyménsnlfonsaurem Natrium, indem er
von dem Cymén (Cymol) des Oeles der Ajowanfriichte (von Ammi
copticum L == Ptychotis Ajowan und Ptychotis coptica De Cand.) aus-
ging. Da nun iiberhaupt jedes beliebige der zahllosen dAtherischen
Ocle C'0 F116 und noch viele, wenn nicht alle diejenigen, welche sich
durch Zutritt von O oder OH? von jener Formel unterscheiden, bei
geeigneter Behandlung Cymen licfern, ganz abgesehen von solchen
Qeclen, welche dasselbe schon von Hause aus enthalten, so fehli cs
nicht an Material zur Gewinnung von Oxycymén (Carvacrol). Nach
den ausfiihrlichen Arbeiten der letzten Jahre iiber das Cymen darf
wohl die chemisch Identitéit desselben bei verschicdenster Abstam-
mung augenommen werden; der optischen Beschaffenheit dieses Oeles
scheint jedoch nur von Schiff und Guareschi Aufmerksamkeit ge-
scheukt worden zu sein #). Es bleibt zu beweisen iibrig, ob Cymeén
aus andern Quellen dasselbe Rotationsvermégen besitzt wie z. B. das
aus Cyminumdl von Guaveschi dargestellte. Dem kiinstlich, sei es
syothetisch, sei es durch Reduction von C10 H16, C10 H16 O oder
C1o H18 O erzeugten Cymén wird jene Eigenschaft wohl durchweg ab-
gehen,

Wihrend also die optischen Verhiltnisse des Cyméns je nach
seiner Abstammung wohl noch weitere Unterschiede erwarten lassen,
ist vermuthlich das Oxycymen immer optisch unwirksam. So habe
ich wenigstens das aus Kiimmeldl gewonnene , Carvacrol® nicht drehend
gefunden,

Das Oxycymén hat durch die Arbeiten von Kekulé und Flei-
scher %) sowohl als diejenige von Bechler %) ein erhihtes Interesse
gewonnen. Ich gestatte mir weiter meinerseits nur daraef hinzuweisen,
dass es im Gegensatze zu Carvol durch weingeistiges Kisenchlorid
davernd grin gefirbt wird, auoffallend lichtbrechend wirkt und sich
dusserlich sogar dadurch schon vom Carvol unterscheidet, dass es weit
weniger in Kork eindringt und ihm beim Reiben am (lashalse kanm
jene Kigenschaft des Knirschens ertheilt wie das Carvol und andere
diinnfliissige, édtherische Qele. Bei der Darstellung des Oxycymdéns aus
Carvol vermittelst Phosphorsiiure wurde tibrigens in meinem Labora-
torium nicht cine explosionsartige, ja nicht cinmal eine heftige Ein-
wirkong wahrgenommen.

Das Carvol ist meines Wissens das einzige Oel, welches sich,
nach Varrentrapp’s merkwiirdiger Wahrnebmung (1849), direct mit

') Diese Berichte II, 121.

23 Ebendaselbst 130.

3} Ann. der Chemie und Pharm. 171 (1874) 147.

4) Diese Borichte VI, 1087.

5) Journ. fiir prakt. Chemic 8 (1874) 170.

Beriehte d. D. Chem. Geseclischait. Jahrp. 1X. 32
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SH? zu verbinden im Stande ist, Ich habe mich haunptsiichlich dieser
Eigenschaft bedient, um zu priifen, ob das Carvol in der Natur auch
so wenig verbreitet ist, wie der zugehdrige Kohlenwasserstoff, das
Cymin oder Cymol. Selbst kleinere Mengen Carvol lassen sich direct
nachweisen. wenn man Varrentrapp’s Verfahren etwas abindert.
Tch ziehe vor, das zu priifende Oel mit 3 Volum Weingeist (0.830
spec. Gew.) verdiinnt mit Schwefelwasserstoff zu séittigen. Gibt man
hierauf nur wenig concentrirtes Ammoniak, oder besser mit Ammo-
niak gesiittigten, absoluten Alkohol zu dem Gemenge, so erstarrt es
zu einem Krystallbrei von Schwefelwasserstoffcarvol (C10H1¢ ()2 SH?
oder C20H39(02 8, Man hat nicht ndthig, sich zor Darstellung dieser
Verbindung erst reines Carvol zu bereiten; ich erhielt dieselbe eben
so gut aus dem rohen und dem rectificirten, kéiuflichen Kiimmelble.
Wenn die Krystalle sich nicht augenblicklich oder nach einer Stunde
abscheiden, so erfolgt dieses doch sehr bald, wenn man nochmals
einige Blasen Schwefelwasserstoff einleitet. Die Krystalle lassen sich
mit kaltem Weingeist gut abwaschen und bieten nach weiterer Rei-
nigung darch Umkrystallisiren zuletzt weder Geruch noch Geschmak
dar. Durch wenig weingeistiges Natron kann man sie in gelinder
Wirme zersetzen und durch Verdiinnung mit heisssem Wasser reines
Carvol abscheiden.

Das Carvol des Kiimmeléles dreht die Polarisationsebene stark
nach rechts!) in einer 25 Millimeter langen Siule beobachtete ich
im Wild’schen Polaristrobometer, bei Natriumlicht, eine Ablenkung
von nicht weniger als 159.6.

Auf diese Beobachtungen stiitzte ich mich zuniichst, um Bolley’s
Andeutung ?) beziiglich des Vorkommens von Carvol im Curcumaéle
einer Priifung zu unterwerfen. Derselbe filhrt dariiber Folgendes an:
»Bei der Destillation bemerkt man die ersten Tropfen schon bei
130—1359. Grossere Mengen des fliichtigen K&rpers gehen zwischen
220 und 250° iber. Bei 2500 kocht es; wenige Grade iiber 2500
tritt unter starkem Aufwallen Zersetzung ein. Geht man mit der
Erwirmung nicht dber 230 bis 245%, so bleibt ein ziher, briunlicher,
terpentinartiger Kdrper von scharfem Geruche zuréick. Der zwischen
230 und 250° aufgefangene Theil des QOeles wurde einer Analyse
unterworfen. Dasselbe zeigte die Znsammensetzung:

L 1L Mittel
C 79.38 79.51 79.4
H 9.92 .77 9.9
0 10.7.

1) Der Kohlenwasserstoff des Kttmmelbles, das Carveén, dreht noch weit stiirker
nimlich unter obigen Umstinden um 26°.8 und dilrfte wohl eine der am stirkste:
rechtsdrehenden Flussigkeiten sein.

2) Journ. fiir prakt. Chemie 103, (1868) 475.
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»Die Formel C1°H!* O erfordert:

C 30.000
H 9.033
0 10.666

Um die Annabme zu begriinden, das untersuchte Oel sei isomer
mit dem Carvol, diirfte vielleicht sein Verhalten gegen weingeistige
Lésung von Schwefelammonium angefiihrt werden. . . . Ich brachte
eine kleinere, mir noch zn Gebote stehende Menge des Curcumadles
mit derselben Ldsung zusammen und erbielt bald einen ganz #hn-
lichen, starren, krystailinischen Korper.“

Darch Destillation mit Wasser gewann ich 1 pCt. schén gelbes,
nieht fluorescirendes QOel auns der Curcuma, welches jedoch erst zwanzig
Grade hoher als das Carvol in lebhaftes Kochen gerieth und das
Quecksilber sehr bald weit tiber 3200 trieb. Vier verschiedene, ge-
trennt aufgefangene Antheile zeigten schwach steigendes Drehungs-
vermdgen, nimlich Ablenkungen von 495 bis 6° nach rechts; Siede-
punkt und Rotation des Curcumadles stimmen also nicht iberein
mit Kimmelcarvol. Dasselbe gilt auch von dem Verhalten zu Schwefel-
wasserstoff; keiner der vier Antheile, noch das rohe Oel selbst, lie-
ferten mir die Krystalle C20 H30 Q2 §,

Bolley’s Krystalle diirfien Schwefelammonium gewesen sein,
dessen Bildung bei dem von mir erwibnten Verfabren leichter ver-
mieden wird. Bei einiger Uebung lernt man Krystalle von Schwefel-
ammonium und von Schwefelwasserstoff-Carvol auch ohne unihere
Untersuchung bald unterscheiden. Ich halte mich also fiir berechtigt
apnzunehmen, dass im Curcumadéle nicht Carvol vorhanden ist.

Es lag mir besonders nahe, zweitens auch das Myrrhendl zu
vergleichen, welchem nach Rinkoldt’s Analysen?) (1845) die Formel
des Carvols C19C14 O gzukdme. Ich fand das von mir selbst dar-
gestellte Oel guter Myrrhe unter den schon erwiihnten Umstéinden
15% links drebend und erhielt keine krystallisirte Schwefelwasser-
stoffverbindung.  Aber auch die Elementaranalyse spricht nicht
fir Carvol. Hr. Buri fand in meinem rohen Qele C = 84.70,
H =998 pCt. und in dem bei 262 bis 263° iGbergehenden Haupt-
antheile C == §4.70 und H = 10.26. Die Formel 022 H32 O wiirde

verlangen: C 84.62
H 10.25
O 5.13.

Oele von der Zusammensetzung C10 H14 O sind mit grisserer
oder geringerer Wahrscheinlichkeit ferner uachgewiesen in Musecat-
nussdle?) und Eucalyptusdl?). Schon Gladstone hat ge-

1) Archiv der Pharm. 91 (1845), 11,

2) Gladstone, Journ, of the Chemical Soc. X (1872), 1 und folg.
3) Faust und Homeyer, diese Berichte VIE, 1430,

32*
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zeigt, dass der betreffende Bestandtheil des erstern mit Schwefel-
wasserstoff keine Verbindung cingeht; ich kann dieses sowohl fir
das QOel der Muscatnuss als auch fir Macisél (beide selbst destillirt)
bestiitigen. Ebensowenig erhielt ich aus Eucalyptusidl Schwefelwasser-
stoffcarvol, doch benutzte ich za diesem Versache nur kéufliches Oel,

Das Oel der Dillfriichte (Anethum greveolens) lieferte hingegen
Gladstone einen Autheil, der sich in jeder Hinsicht so verhielt
wie das Carvol des Kimmeloles. Die chemische Identitit beider Oele
ist durch Nietzki!) vollkommen festgestellt worden. Bei dem Dill-
ole finde ich es ebenfalls unnéthig, das Carvol durch Rectification
abzuscheiden; das rohe Oel gewihrt schon eine reichliche Ausbeute
von Krystallen C2¢ H3° (02?8, Auch in optischer Hinsicht scheint
das Carvol aus Dill6l mit dem des Kiimmels iibereinzustimmen, wenig-
stens ist dieses der Fall bei Dillol und Kiimmel3l. Ersteres fand ich
bei 25™" Si#ulenlinge 20° rechts drehend und Kiimmeldl 199, also so
nahe iibereinkommend, als man von Gemengen nur irgend erwarten
darf. Im Geruche gehen diese beiden Oele nicht weiter auseinander,
als z. B. manche Sorten Terpentindl oder etwa Citronensl und Li-
monendl unter sich.

Gladstone hat auch Carvol abgeschieden aus dem Oele der in
England und Amerika unter dem Namen Spearmint verbreiteten
Mentha viridis, dasselbe aber als Menthol bezeichnet, eine Benennung,
welche im Hinblicke auf Oppenheim’s Menthol (1861) unstatt-
haft ist. ‘

Der deutsche Jahresbericht der Chemie fir 1872, S. 816 dbersetzt
irrigerweise Spearmint mit Pfeffermiinze; Menthe viridis und
Mentha piperite crzeugen aber durchaus verschiedene Oele?). Pfeffer-
minzél enthélt kein Carvol, wenigstens ist es mir bei der Priifang
mehrerer Proben desselben nicht gelungen, Krystalle des Schwefel-
wasserstoff-Carvols daraus zu erhalten. Wohl aber stimmt das deutsche
Erauseminzdl iberein mit dem Speerminzél (Spearmint), obgleich
die Krauseminze des Continents wahrscheinlich eine Form der Mentha
oquatica L ist, die englische Speerminze Mentha viridis hingegen von
Mentha silvesiris I abzustammen scheint. Da in England gegenwirtig
Krauseminzél aus Deatschland als Spearmintdl verkauft wird, so ist
es nicht unméglich, dass Gladstone ersteres in Hinden gehabt hat.
Ich habe Krauseminzél von Schimmel & Co. in Leipzig gepriift
und 9°.3 links .drehend gefunden. Behandelte ich dasselbe in oben

1) Archiv der Pharm. 204 (1874), 320.

2) Die Verschiedenheit des Krauseminzdles von dem Pfefferminzile lisst sich
bei nicht zu alten Oeclen priichtig vorfithren durch einen Tropfen Salpetersiure
(1.2 bis 1.4 sp. G.), den man mit 10 bis 15 CC. Oel schiittelt, indem das Pfeffer-
minzél nach cinigen Stunden blane oder griine Farbe und starke, kupferrothe
Fluorescenz annimmt, Krauseminzél aber dadurch nur geringe Veréinderung erleidet.



473

angedenteter Weise mit Schwefelwasserstoff, so entstanden in Kurzem
die Krystalle G20 H30 02 5; der davon abgegossene, in gelindester
Wirme von Weingeist nnd Schwefelwasserstoff befreite Antheil, etwa
70 pCt. des rohen Oeles betragend, zeigte nun ein vermindertes
Drehungsvermigen, niimlich (immer bei 25 Millim. S4ulenlinge beob-
achtet) nur 7°.0 links. Dieser nicht auf Schwefelwasserstoff reagirende
Theil setzt in der Kilte allmahliz noch etwas jener Krystalle ab und
fihrt man fort, Schwefelwasserstoff durchzuleiten und gelegentlich
etwas Ammoniak zuzugeben, so scheidet sich zuletzt dickfliissiges Oel
ab, das nach dem Auswaschen zu jenem glasartigen Kérper C20 H30 33
oder (C10 H'¢ 8)2 SH? erstarrt, der von Varrentrapp aus Kiimmel-
carvol erbalten, im Gmelin?!) als Hydrothionschwefelcarvol und im
neuen Handworterbuche, Artikel Carvum S. 446, als Thiocarvol anf-
gefithrt ist. Diese so sehr schwefelreiche Verbindung zeigt anfangs
einen angenehmen, wiirzigen Gerach, ist aber vollkommen rein gane
geruchlos. Durch concentrirte Salpeterséiure wird sie zunichst ohne
Bildung von Schwefelsiiure heftig angegriffen, nicht aber das krystalli-
sirte Schwefelwasserstoffcarvol C?0 H39 02 8. Aus der Loésung des
immer nur amorphen Hydrothionschwefelcarvols in missig concen-
trirter, kalter Salpetersiiure fillt auf Zusatz von Wasser eine schin
krystallisirende S#ure heraus.

Da das Krauseminzdl links dreht, so mnss das darin vorkommende
Carvol bei aller chemischen Uebereinstimmung in physikalischer Hin-
sicht doch vom Carvol des Dills und des Kiimmels abweichen, Ich
hatte vermuthet, es drehe vielleicht um denselben Betrag wie Kiimmel-
carvol, mur in entgegengesetztem Sinne, doeh erscheint schon die
Linksrotation des rohen Kransewinzdles und  seines Kohlenwasser-
stoffes allzu schwach. Carvol aus der krystallisirten Verbindung
C20 H39 0? S des Krauseminziles abgeschieden, bot in der That nur
eine Ablenkung von ungefihr 9° nach links dar. Ich kann sie nicht
mit Genanigkeit angeben, weil die 25 Millimeter lange Rébre schliess-
lich einen allerdings nur sehr geringen Zusatz von Weingeist em-
pfangen musste, um ganz gefiillt werden. Es gibt also auch ein
linksdrehendes Carvol; nach Gladstone dreht das Krauseminz-
carvol (sein ,Menthol®) nahezu so viel links wie das Dillearvol nach
rechts, was ich indessen nicht bestitigen kann. Es wird nun von
einigem Interesse sein, Linkscarvol und Rechtscarvol eingehender
zu vergleichen; auch ersteres diirfte wohl ein optisch indifferentes
Oxyceyman (Carvacrol) liefern und sich in die Derivate iiberfihren
lassen, welche von Kekulé und Fleischer ans Kimmeloxyeymén
und von Flesch?) aus Campherthiocymén dargestellt worden sind.

1) Org. Ch. IV, 875,
2) Diese Berichte VI, 478.
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Dann wiiren damit weiter zn vergleichen die in der Natur wie
es scheint so wenig verbreiteten mit Carvol isomeren Oele, deren
Reindarstellung z. B, aus der Muscatnuss und den Eucalyptusblittern
noch nicht befriedigend gelungen ist.

In Betreff des Carvols selbst habe ich eine grossere Zahl dtheri-
scher Oele gepriift, aber dasselbe in keinem andern als der hier ge-
nannten angetroffen.

132. H. Limpricht: Mittheilungen ans dem Laboratorinm zu
Greifswald.

(Eingegangen am 23. Marz; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Derivate der Metamidosulfobenzolsiure. Ueber die Ein-
wirkung des Broms auof diese Sdure sind schon frijher ') einige
Mittheilungen gemacht, die jetzt nach Untersuchungen von Beckurts
vervollstindigt werden koénnen. — Auf Zusatz von 2 und 3 Mol
Brom zur heissen, wissrigen Losung der Siure entstehen Dibrom-
und Tribrommetamidosulfobenzolsiure, auf Zusatz von mehr Brom
wird Bromanil, aber keine Spur von Tribromanilin gebildet. Das
Bromanil scheidet sich zum Theil sogleich, zum Theil erst beim Ein-
dampfen der Fliissigkeit in gelben Schuppen ab und wird durch Um-
krystallisiren ans Weingeist und Benzol und durch Sublimation ge-
reinigt. — Die Analyse gab genau die berechneten Zahlen, die Eigen-
schaften stimmten vollkommen mit den von andern Chemikern beob-
achteten iiberein und endlich wurde es durch Erhitzen mit Phosphor-
chlorid und Phosphoroxychlorid in das bei 220° schmelzende Hexa-
chlorbenzol iibergefiihrt.

Gegen Chlor verhilt sich die Metamidosulfobenzolsiure wie
gegen Brom, es scheidet sich bei Behandlung der Lésung mit dber-
schiissigem Chlorgas oder mit Salzsiure und chlorsaurem Kalium
Chloranil ab.

Die Metamidosulfobenzolsiure weicht daher in ihrem Verhalten
gegen Brom wesentlich von ihren beiden Isomeren ab, welche be-
kanntlich ?) zwei Sidaren liefern

SO;H SO, H
f‘ NH, und l‘ 4\[ R

Br.  Br Brl /Br
N NH,

') Diese Berichte VIII, 1069.
2) Diese Berichte VIII, 1430.



