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zu kinnen, dieselbe stellt eine Fliissigkeit dar, welche Gber 2000 un-
zersetzt siedet, stark basisch reagirt, sich begierig mit Kohlensiure
der Luft verbindet und durch einen eigenthiimlichen Geruch charak-
terisirt ist.

Gottingen, den 11. Januar 1887,

24. R. Leuckart: Ueber Carveol, Borneol und Menthol.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Gottingen.]

(Eingegangen am 4. Januar.)

Die Mittheilung von H. Goldsehmidt!), dass denselben zur Zeit
eine Untersuchung von Carvol bezw. Carvylamin beschiftige, veranlasst
mich zu der Bemerkung. dass ich, im Anschluss an meine Versuche
iiber Campher, einige Beobachtungen iiber Carvol gemacht habe, welche
ich im Begriffe bin, mit Herrn Lampe weiter za verfolgen. Abge-
schen von Carvylamin (vergl. meine Mittheilung in diesem Heft) habe
ich zunichst den dem Carvol zugehdrenden Alkohol dargestellt. Der-
sclbe entsteht analog dem Borneol bei der Reduction von Cuarvol,
wittels Natriom und Alkohol. Derselbe, mit dem Namen Carveol be-
zeichnet. ist durch einen specifischen, von dem des Carvols darchaus
verschiedenen Gerucu auszeichnet und siedet unzersetzt bei 2182209,
Die Alkoholnatar dieser bei gewdhnlicher Temperatur ziemlich zih-
fliissigen Substanz lisst sich, namentlich dem Carvol gegeniiber, darch
ihre  Reactionsfiihigkeit mit Niurechloriden leicht feststellen.  Der
Essigiither. wie dic Benzoylverbindung sind ebenfalls fliissige Korper.
Ferner bildet Carveol beim kurzen Stelien in der Kiilte mit Phenyl-
cyanat ein aus Alkohol in schénen feinen Nadeln krystallisirendes
Phenylurethan.

0.4110 ¢ Substanz ergaben 19.5 cem feuchten Stickstoff bei 70 und 755 mm
Bar. entsprechend 0.0234 ¢ = 5.33 pCt.

Berechnet Gefunden
N 517 5.33 pCt.
NHC¢H;

CioHip OH + CONGg Hy = CO<OCmH1' ’

Dasselbe schmilzt bei 849 ist in heissem Alkohol leicht loslich,
schwer dagegen in Aether uud Ligroin.

U Diese Berichite X1X, 5232,
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Die Bildung derartiger Urethane scheint iiberhaupt gecignet, auch
die Campherderivate auf einen eventuellen Gehalt an Hydroxylgruppen
zu priifen, da dicse Korper soweit ich beobachtet habe, sich eventucll
leicht bilden und durch eine besondere Krystallisationsfibigkeit aus-
gezeichnet sind.

Borneol verbindet sich dementsprechend mit Carbanil fast inomentan
za dem in Nadeln  krystallisirenden Boruylphenylurethan,

5. . R . . . 290 R " . _
0 CyHyy' dasselbe schmilzt bei 133% unzersetzt, ist in den ge

briuchlichen Loésungsmitteln leicht 16slich, schwierig nur in kaltem
Ligroin und Alkohol.

Analog bildet sich durch Vereinigung von Menthol mit Phenyl-

cyanat Menthylpheunylurethan, CO<§ES§H;’, welches in pracht-

voll seideglinzenden Nadeln vom Schmelzpuokt 1119 aus heissemn
Alkohol erhalten wird. Es verhilt sich der Bornylverbindung villig
analog.

Gestattet so die Maiglichkeit der Vereinigung von Carveol,
Borneol und Menthol mit Phenyleyanat den sicheren Schluss auf
die Anwesenheit der Hydroxylgruppe!) in dicsen Verbindungen, so
geben andrerseits Carvol sowohl als Campher durch ihr Verhalten
zu crkennen, dass sie sich wenigstens Phenyleyanat  gegeniiber
nicht als hydroxylirte Verbindungen verhalten kounen 2).  Selbst
bei monatelangem  Stechen  eciner Mischung  beider  Componenten
findet keine Vercinigung statt, nur ganz allmiihlich scheidet sich eine
feste hochschmelzende Substanz aus, welche sich als Diphenylharnstoff
erwies (Schmelzpunkt 2369 und iibrige charakteristische Reactionen),
Dersclbe hat sich durch Aunfnahme von Wasser seitens des Phenyl-
cyanates gebildet, cine Reaction, welche sich binnen Kuarzem vollziehen
lisst, wenn Carvol bezw. Camplier mit Phenyleyanat stirker zasammen
erhitzt werden. Es findet cine lebhafie Entwicklung von Kohlensiure
hierbei statt, indem Phenyleyanat die Bestandtheile eines Molekiiles
Wasser anfnimmt.

Ebenso verliuft die Reaction, wenn Carveol nicht wie oben erwithut
bei gewdhulicher, sondern héherer Temperatur mit Phenyleyanat zu-
sammengebracht, wird. Ebensowenig wie Campher vermagauch Monobron -
campher ein Urethan zu bilden, withrend derselbe andrerseits auch nicht be-
fiihigtist, wie G o 1ds ch midt bereits beobachtethatundich bestitigenkann,

1} Auch Campheroxion reagirt heftig mit Phenyleyanat. Die entstandene
Verbindung stollt einen dicken Syrup dar, welcher bis jetzt nicht krystallisirt
crhalten werden kounte.

2) Vergl. meine Mittheilung in diesem Heft,
8.



mit Hydroxylamin in Reaction zu treten. Allerdings hat Balbiano?!)
ein eigenthiimlich constituirtes Phenylhydrazinderivat dargestellt. 1In
dieser Richtung gedenke ich namentlich auch die Campholensiure zu
prifen, wahrend ich mir andrerseits auch eine ausfiihrliche Unter-

suchung des Carveols durch diese kurze Mittheilung vorbehalten haben
méchte,

Gottingen, den 12. Januar 1887,

25. Melchior Romer: Ueber die Nitrirung der
o-Thiophenséure.

(Eingegangen am 14. Januar.)

COOH
NO..

Trigt man a-Thiophensiure in kleinen Portionen in concentrirte
Salpetersiure ein, die auf etwa 50° erwiirmt ist, so tritt unter schwacher
Rothfirbung sofortige Lidsung ein. Zur Vollendung der Nitrirung hilt
man die Losong 5—10 Minuten lang in schwachem Sieden. Nach
dem Abkiiblen der Fliissigkeit giesst man diese in kaltes Wasser,
wodurch® sich ein Theil der Nitrosiure in Form von OQOeltripfchen
abscheidet, die man sammt dem in Wasser geldsten Reste durch mehr-
maliges Ausschiitteln mit Aether gewinnt.

Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt die rohe Nitro-
siure als ein braunrothes Oel, welches nach einiger Zeit krystallinisch
erstarrt. Zur Reinigung wird dasselbe mit einer zu seimer Lésung
unzureichenden Menge Wassers gekocht, die Lisung erkalten gelassen
und dann vom ungelosten Oele abfiltrirt. Nach lingerer Zeit erhilt
man dann lange farblose oder schwach gelblich gefirbte Nadeln, denen
sich bald kurze, farblose Nadelbiischel beigesellen. Tritt dies ein,
so filtrirt man die ausgeschiedenen Krystalle schnell ab und be-
nutzt die Matterlange dazu, einen neuen Theil des zum ersten Male
nicht geldsten Oeles umzukrystallisiren. Diese Nadelmodification der
Nitrothiophenséure schmilzt bei 145—146° und ihre Analyse ergab:

Nitro-e-Thiopbensiure, C4HyS<

0.1234 g Sabstanz gaben bei 160 und 746 mm Barometerstand 9 cem
Stickstoff.

1) Diese Berichte XIX, Ref. 533.



