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161. Alexander Khroly:  ober BerneteinOl. 
(Eingegangen am 16. Marz 1914.) 

Die bisherige Porschung iiber das  Bernsteiniil ergab kein brauch- 
bares Bild seines Inhalts. Die Autoren’) begnugten sich zum Teil 
mit der Feststellung einiger physikalischen Konstanten. Die in 
S c h m i d t  s Lehrbuch der pharmnzeutischen Chernie ’) ausgesprochene 
Ansicht, daB daa 0 1  neben einem Terpengemenge auch hydro- 
aromatische Kohlenwasserstoffe enthalte, die, wie mir Hr. Ge- 
heimrat S c h m i d t  auf meine Anfrage freundlichst mitteilte, der 
Dissertation von 0. D 11 m c k e ,Uber das Berosteinok 9 entnommen 
ist, hat sich zwar diirch meine Untersuchung bestatigt, beruhte aber 
bisher auf Reaktionen, die einen sicheren SchluB nicht zulieBen. 
Weil das  01 zurzeit in groBen Mengen zu billigem Preise kauflich 
ist, veranlaWte niich Hr. Geheimrat C. L i e b e r m a n n  eine nghere: 
Untersuchung desselben vorzunehmen. 

Als Ausgangsmaterial dien te ein von der Firma K ij n i g s w a r t  e r 
& E b e l l ,  Linden vor Hannover, bezogeoes wektif. Rernsteinola, das 
sich von dern Rohol durch seine Klarheit, hellere Farbe iind niedri- 
gere Siedetemperatur unter~cheidet. Dieses von den. hochsiedenden 
Anteilen bereits befreite 0 1  besitzt nicht mehr die dem Rohiil eigen- 
tiimliche Fluorescenz. A. J o l l e s  will in den hijhersiedeuden dnteilen 
einen aldehyd- oder keton-artigen Korper gefunden haben. In dem 
vou mir untersuchten, niedriger siedenden 0 1  lionnte weder dieser 
Korper, noch Schwefel nachgewiesen aerden.  L)a es nicht gelang, 
durch Abkiihlen oder durch chemische Behandlung direkt aus den1 
Rohol gut definierte Bestandteile herauszutrennen, blieb nur die Tren- 
nung auf physikalischem Wege ubrig. 

Das yon mir verwendete Bernsteinol 4, enthielt S h r e n  und Ester 
(in etwa gleicher Menge) - zusaiiimen etwa 5--8O/o -, wahrend der 

I )  L. E l s n e r ,  d. pr. 113 26, 97 [1842]: Pel lo t ie r  und W a l t e r ,  Berz. J. 
24, 617 [1845]; 0. DBpping, A. 54, 239 [1845]; Marsson,  J. 1810, 494; 
Fl i ick iger ,  J. 1835, 645; B e r t h e l o t  und Buignet ,  C. r. 60,606; A. 115, 
244 [1860]; Haller ,  A.  ch. 27,405; A. Jo l les ,  D. 22,288 [1893]; E. Aweng,  
Ar. 1894, 668; Schimmel  Rr. Co., Berichte, April 1903; M. Kakusin,  Ch. Z. 
29, 669; Schimmel  & Co., Berichte, Oktober 1905. 

. .  

a)  G. S c h m i d t ,  Lehrbuch der pharmaz. Chemie 11, 2, 1837. 
s, Desgl. Konigsberg 18S3. 
4) Das 0 1  hatte folgende physikalische Konstanten: Q o  = 0.9072, 

n:,” = 1 4593, aD = + 160 62’, ferner Saurezabl= 20.74-20.84, Esterzahl = 
21.61. 
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Rest aus Kohlenwasserstofien bestaod. Die Saureo waren hohere 
Fettsiuren uod wurden durch Ausschutteln mit verduootem Alkali 
entfernt. Das entsiiuerte 61 enthielt 83.7OlO C uiid 11.2O/0 H. Urn 
zuniichst einen Uberblick zu gewinnen, a u r d e  es  einer Rohfraktio- 
nieruog uuterworieo. 

415 g 01 gahen b e i  15 mm bib 850 Siedsndes 80 g 
85--110° 140 g 

110-150' 180 

Bei der genaueren Fraktionierung wurden nach einer grofien An- 
zahl  Destillationen 32 Fraktionen aufgefaogeo. Die ineisten derselben 
enthielten sauerstoff-haltige Bestandteile, aber in so geringer Menge, 
daB die weitere Praktionierung uber Natrium, u n d  zwar, da  eioe 
Zersetzung nicht beobachtet wurde, unter Atmosphareodruck vorge- 
nommen wurde. Die Hauptmengen siedeten bei 154-177 O (Terpenr 
ClOH16) und bei 240-2600 (Sesquiterpene CIS 1 1 ~ 4 ) .  Die Fraktioneo 
154-1 77O gaben folgende Daten : 

,;lo Sdp. &o hI.-R. 1 %  
1. 154-l.53' 0 0.8473 1.4710 44.56 30s 
2. 159-162O -1035' 0.8507 1.4705 44.81 3.03 
3. 163-166' -1'25' 0.8591 1.4743 44.51 2.73 
4. 167-172' 0 0.864'2 1.4768 44.45 2.65 
5. 178--17T0 0 0.8648 1.4818 44.79 3.01 

Ber. fur C 1 0 H l g I 2  M.-B. 45.24; her. fiir 1 :L 3.40. 
In  guter Ubereinstimmung hierrnit ergaben die allerdings nur 

dlig erhaltenen Halogen- und I-Ialogeowasserstoffaaure-Additionspro- 
dnkte  Halogenwerte, die ebenfalls zwischen den einer und zwei un- 
gesiittigten Bindungen entsprechenden Zahlen lageo. Demnach durften 
im Bernsteiniil sowohl bicyclische wie monocyclische Terpene ent- 
balten sein. 

Praktion 154-158O: 0.1765 g Sbst.: 0.5689 g COs, 0.1913 g H20 

D 163-166': 0.1884 * D 0.6088 * )) 0.2052 * * 

ClOII16. Rer. G 88.24. H 11.76. 
D 17'2-177': 0.1817 >) B 0.5861 b D 0.2006 r) D 

Gef. * 87.91, 88.13, 87.97, D 12.04, 12.10, 12.27. 
Fraktion 1: 0 30-10 p Sbst. in  10.86 g Phenol 1.40° Depression. 

B 3: 0.3182 * B * 10.86 B 8 1.43O B 

D 5:  05?34 a x n 7.69 D B 3.45O B 

CIOH16. Ber. Mo1.-Gew. 136. Gef. 140, 147, 142. 
Fraktion 235-240O: 0.2477 g Sbst. in 10 86 g Phenol 0.86O Dopression. 

x 215-2500: 0.3272 a D a 7.69 a D 1.66' D 

C l ~ H 2 +  Ber. Mo1.-Gew. 204. Gef. 191, 201. 
A d d i t i o n  v o n  Broni .  Die eiozelnen konstant siedeuden Frak- 

tionen wurden zwecks Gewinnung der fur Terpene hiiufig charak- 



teristischen Additionsprodukte der HalagenwasserstoffsIuren und d e r  
Halogene der Einwirkung dieser Agenzien unterworfen. Es t ra t  sofort 
lebhafte Reaktion ein, bei der iiblichen Arbeitsweise wurden aber  
trotz Anwendung aller Vorsichtsmahegeln und der verschiedenstea 
Liisungsmitteln stets uur iilige Produkte erhalten. Da.s gleiche Er- 
gebnis lieferten Versuche, die die Darstellung von Nitrosc-halogeniden, 
Nitriten und Nitrosaten bezweckten. Um die Realition noch weiter 
x u  mildern, lie8 ich schlieBlich ‘Brom i n  Darnpfform in der Kalte  
einwirken, indem ich die einzelnen Fraktionen linter eioer Schale rnit 
Brom in einem mit Chlorcalcium-Rohr verschlossenen Glockenexsiccator 
aufstellte. Die Bromwasserstoff-Entwicklun~ dauerte mehrere Tage. 
Nsch Entfernung der ijligen Produkte durch i t h e r  wurden lange, 
farblose Nadeln erhalten. Sie sind schwer. liislich in  Essigester, Aceton, 
Eisessig und Ligroin, etwns leicbter i n  Henzol und loluol .  Die V e r -  
b i n d  nng  sublimiert in kleioeri NAdelchen rind schmilzt, aus Tigroin 
urnkrystallisiert, bei 242O. 

0.1693 g Sbst.: 0.1835 g CO,, 0.0395 g 1 1 2 0 .  - OAJOT, g Sbst.: 0.3818 g 
AgBr. 

Cr,Hs13r,. Her. C 30.2.5, H 2.52, Br 6i .33.  
Gef. P 29.37, u 2.61, x 67.57. 

Die Verbindung ist ungemein bestlndig. Das Hrorn lieB sich 
nuch durch 10-stiiodiges Erhitzen mit Silberncetat in Eisessig auf 20O0 
uicht eliminieren. Ebenso wirkungslos erwieseu sich die Destillation 
riiit Chinolin, mehrstiindigea Erhitneri mit alkoholischem Kali, Re- 
duktionsversuche mit Zink und Eisessig, Natriumalkoholat und 
vieles Andre. In allen diesen Fallen wurde die Substanz unveriindert 
wiedergewonnen. In vie1 konzentrierter Salpetersaure (1.40) liist sich 
(lie Verbindung beim Erwlrmen leicht auf; sie scheidet sich daraue 
beim Abkiihlen unverandert aus, wird aber beirn langeren Erhitzen 
vollstandig zerstiirt. Ahulich wirken auch andre Oxydationsrnittel, 
wie Chromsaure und Kaliumpernisnganat. Der hohe Schmelzpunkt, 
wie die Widerstandsfiihigkeit gegen die oben genannten Reagenzien 
charakterisieren die Substanz als einen brom-substituierten, aromatischen 
Kohlenwasserstoff, worauf auch die Xusarnmensetzung, die auf ein 
1‘ r i  b r o  rn- t r i  m e  t h y 1 b e n  zol stimmt, hindeutet. Der  Schmelzpunkt des  
‘ l ’ r i b r o r n - h e m i m e l l i t o l s  liegt nach J a c o b s e n l )  bei 245O, und ich 
lialte eine Identitat beider Verbindungen fur sehr wahrscheinlich 3. 
Aus meiner Terpenfraktion (Sdp. 170-1 YOo) durfte diese Verbindung 

Jacobsen ,  B. 19, 2517 [1886]. 
*) L a p w o r t h  und C h a p m a n ,  SOC. 77, 317. Sowolil von J a c o b s e n ,  

wie von 1, a p  wor th  und Chap m ti n ist fbr diem Verbindung nur der Schmelz- 
punkt und (lie SchwerlGslichkeit in Alkohol angegeben. 



durch Bromierung eines Forhandenen 1, i h y d r o -  h e m i r n e l l  i t o l  J, 

GHu, entstanden sein. Da ich durch Oxpdation der gleichen Fraktion 
mit Salpetersaure (s. weiter unten) u. a. 1 . 3 - D i m e t h y l - t e r e p h t h a l -  
s j i u r e  erhielt und diese Saure auch aus Isodurol rnit verdiinoter Sal- 
petersliure entsteht, so belindet sich im Bernstein81 vermutlicb auch 
e in  D i h y d r o - i s o d u r o l ,  CIOHLB. Fur dss  Vorliegen dieser D i h y d r o -  
verbindungen sprechen sowohl der Wasserstoffgehalt, wie die physi- 
kalischen Daten. Hieraus muB man auf die Anwesenheit hydro- 
sromatischer Verbindungen im Bernsteinol schlieflen. 

Durch die gleiche Behandlring der Sesquiterpen-Fraktion 245-5255' 
erbielt icb eine Verbindung yon ihnlichen Eigenscbaften, aber noch 
weit geringerer Liislichkeit. Der  Schmelzpunkt lag bei 2 5 4 4 5 6  '. 

A d d i t i o n  v o n  W a s s e r .  D a  charakteristiscbe direkte Produkts 
aus den Terpenen des Bernsteinols nicht zu erlangen waren, ver- 
suchte  ich eine indirekte Wasser-Anlagerung zu bewirken. Ich bediente 
mich zu dem Zwecke der Hydratationsniethode von B e r t r a m  und 
W a l h a u m  '), wobei es mir auch gelang, einen Terpenalkohol ails 
d e m  Bernsteinal zu gewinnen. 

500 g der nur durch zweimaligo Destiilation gereinigten Praktion 150- 
170° wurden mit 1250 g Eisessig verdiirint und nach Znsatz von 50 g 50- 
prozentiger Schwefelsaure drei Stunden auf etwa 600 erw&rmt. Die Reak- 
tionsflhssigkeit wurde in Wasser gegosseo, das oben schwimmende 0 1  ab- 
getrennt und behufs Verseifung etwaiger Acetatc mit  250 g .'itzkali in Ills 1 
Akohol gekocht. Nach dem Abdestillirren drs Alkohols blirb ein 0 1  zuriick, 
dss in Wasser gegossen, in itherischer L6sung mit Natriumsulht getrocknet 
und (lurch Verdarnpfen des lithers als 61 znriickgewonnen wurdc. Bei der 
Rektifikation gingen bei 150--170° noch ca. 80"/0 dcs tler Analyse nach 
unverhderten Kohlenwasserstoffes iiber, der aber keinrn Terpenalkohol mehr 
liekrte. Baim weiteren Deetillieren setzten sich im Ansatzrohr des Kolbeus 
zunichst kleine, sternfirmige Krystallchen ab, die allm%lilich zu Blittchen 
auswuchsen und das ganze Kiihlrohr erfiillten. Die Ausbeute betrug 5-10°h 
der angewandten Oliraktion, auf das gesamte Rohol berechnet 3-4O/0. Iiii 

Kolben blieb ein braoner, viscoser Rickstand (etwa 50 g), der sicb nictrt 
mehr unzersetzt destillieren hell und auch nrtch monatelangem Stehen keinc 
Neigong zur Krystallisation zeigte. 

I n  den meisten organischen Losungsmitteln losten sich die BlHtt- 
chea spielend leicht. Durch Umkryetallisieren aus Ligroin wurde die 
Substanz in  schneeweil3en , sechsseitigen Tafelcben erhalten , die noch 
nicht vollstaodig scharf bei 181--1830 scbmolzen. Durch Sublimation 
wurde der hochstbeobachtete Schmp. 186- 1880 erreicht. Die Ver- 
bindung besitzt einen sowohl an Menthol wie an Campher erinneroden 
Qeruch, sublirniert leicht und iet optisch-inaktiv. 

I) J. pr. (21 49. 1 fl. [I8941 



0.1699 g Sbst. (hei dcr Siedehitze des Chloroforms im Vakuum getrocknet)r 
0.4827 g CO?, 0.1763 g H,O. 

CloHlsO. Ber. C 57.92, H 11.69. 
Gel. D 77.48, 11.54. 

Diese Substanz ist offenbar identisch mit einer Verbindung der, 
selben Zusammensetzung, welche B e r t b e l o t  und R u i g n e t l )  bei der 
Destillation von B e r n s t e i n p u l r e r  rnit i t z k a l i  iind Wasser in kleioer 
Menge (3 g pro Kilo Bernstein) erhielteu, und welcbe sie als B e r n -  
s t e i n  - C a m p h e r  und als von Borneol verschieden bezeichneten. 
A w e n g 2 j  gibt fur die Substnnz den Schmp. 1840 an, spricht sie aber  
ohne Beweis als B o r n e o 1  an. 

Sowohl gegen Permnnganat-L(iaung wir gegen Rrom (in Chloro- 
form geliist) vertiielt sich die Substanz als gesiittigt. Es handelt sich 
demnach urn einen bicyclisciien, gessttigten Alkohol, der aus einem 
bicyclischen , einfach ungesattigten Kohlen wasserstofl entstanden ge- 
dacht werden niul3. In der hnriahrne, dn13 es sich um B o r n e o 3  
handle, dessen Schrnelzpurikt (204 O) uur durch die BuBerst bartnackig 
mbaftenden Spuren von 61 heruntergedrkkt  sei, wurden eioige Deri- 
vate dargestellt.. 

Das P h c n y l u r e t h a n  der Substanz, nach B e r t r a m  und Walbauma) 
dargestellt, schmilzt hei 137-138". Parallel hergestelltes B o r n y l - p h e n y l -  
u r e t h a n  schmolz iibereinstirnmend niit den Angaben Bertrams bei 138-1390,, 
c : i i w  Mischprobe ergrtb 137- 138O. 

K (240, 772 nm). 
0.1623 g Sbst.: 0.4171 K CO1, 0.1173 g HkO. - 0.?018 g Shst.: 9.4 C C ~ Z  

ClrH11301N. Ber. C 74. i2 ,  I1 8.42 N 5.13. 
Gej. 74.69, )> S.56, S. 5.34. 

TJie P h t h a l e s t e r s & u r t ,  zweimal aus filkoiiol unikrystallisiert, schmolz 

0.1627 g Sbst. (bei der Sindt.Iiitze ries Chloroforms getrocknet): 0.4255 g 
bci 118-119O. 

(,q, 0.1079 g n20. 
ClsH,rO, tier. i: 71.32, 11 7.28. 

Gef. 71.33, S. 7.36. 
0.8770 g Sbst. verbrauchten zur Xeutralisntion 29.2 cciii l / l o -n .  Kalilauge. 

Heim Ansiucm tler Tisung wurde die freie Estersiiure a iedergewonnen, 
tlie unreriindert hei 118-1 19O schmiJz. Dagegen schniolz die zum Vergleich 
nus kiiullichem Borneol dargestelltr Phthalestersaure entsprechend der Lite- 
raturrngabc bci 164-165O. Diese letrachtliche Abneichung aufzukliiren, ist 
niir bishcr nicht gelungen. Dmch Verseifung erhalt m:,n aus beitlen Deri- 
v;itcn den hlkohol zuriick, eine Erhohung des Schmelzpunktes desselben 
koniite aber auch auf diese Weisc nicht srzielt aerden. 

Bey. li0B 1858. Gcf. ICOH 18.68. 

') C. r. 50, 606; .I. 115, 2 14 [lS60]. 
*) Ar. 18!)1, 66s. 3 j  J. p. 49, 5 jlS9-i]. 
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0. Aschan ' )  benutzte zur Unterscheidung des von ihm enttleckten 
Camphen-hydrats von Borneol neben andrem auch dae Verbalten eur Salpeter- 
saure. Ich fiihrte die Probe in der YOU A s c h a n  angegebenen Weiae ILW 

und fand Lhnlicbe Reaktionen wie er fiir C a m p h e n  angibt. Wie weiter 
unten gezeigt wird, spaltet der Alkohol leicht Waeser ab and liefert hierbei 
- wie Borneo1 - Camphen. Borneol spaltet dagegen nur ziemlich schwer 
Wasser ab und zeigt auch gegen Salpeters&ure ein e t r a s  abweichendes Ver- 
halten. 

Zur weiteren Priifung wurde der Terpen- Alkohol mit ChromsLure oxy- 
diert. Borneol gibt hierbei bekanntlich C a m p  h er. In der Tat resultierte 
ein K e t o n ,  C10H160, dessen S e m i c a r b a z o n  in schcnen, strnuchartig grnp- 
pierten Niidelchen krystallisierte und bei 2320 scbmolz. Das aus kkuflichem 
Crmpher hergestellte Semicarbazon schmolz bei 2380. Eine Mischprobe er- 
gab keine wesentliche Depression. Xllerdings schien ein kleiner Untemchied 
in der Lhslichkeit beider Verbindungeu in Methylalkohol vorhanden zu eein. 
Wie auch W a1 1 a c h angibt , liist sich Campher-semicarbazon in Methylalko- 
hol nur recht schwer, so daO 1 g etwa 30 ccm des Limngsmittels erfordert. 
Das von mir erhaltene Priparat  Iiiste sich dagegen in Methylalkohol ziem- 
lich leicht, 1 g in 10-12 ccm 

0.1886 g Sbst.: 0.4356 g CO2, 0.1575 g H,O. - 0.1547 g Sbst.: 27.51 ccm 
N (33O, 764 mm). 

CI1HlsONz. Ber. C 63.16, H 9.09, N 20.10. 
Gef. n 62.99, n 9.28, 20.36. 

Sowohl d;ie Keton, wie das Semicarbazon erwiesen sich, wie zu erwarten 
war, als optisch-inaktiv. 

Wie auch schon die oben mit Salpetersaure aasgefiihrte Priifnng zeigte, 
lieD sich eine Wasserabspaltung aus dem Terpen-Alkohol leicht bewerkstelli- 
gcn und nach den oben gemachten Beobachtungen war hierbei als Reaktions- 
produkt Camphen zu erwarten. Diese Erwartung bestiltigte sich auch. Die 
Heaktion wurde nach Wal l achx)  mit Kaliumdisullat durcbgefiihrt und als 
alleiniges Produkt in guter Ausbeute reines Camphen vom Sdp. 158-161O 
und Schmp. 490 erhalten. 

0.110'2 g Sbst.: 0.3548 g COs, 0.1 161 g HaO. 
CloHlg. Ber. C 86.24, H 11.76. 

Gef. n 87.81, o 11.70. 

0 x y d at io  n s v e r s u c h e. 
1. Y i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  Es wurde versucht, nach W a g -  

n e r durch Oxydst ion des  Bernsteinols mit  einprozentiger Permanganat- 
Losung unter Eiskublung zu einem Glykol zu gelangen. Die gesamte, 
portionsweise zugesetzte Permanganat-Losung wurde hierbei sofort 
entfiirbt. Wiihrend abe r  d e r  groflte Teil de r  angewandten Frakt ion 
hei der  nschfolgenden Wasserdampf-Destillation unverkndert zuruck- 
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gewonnen wurde, erlitt ein Teil schon eine Aufspaltung, und es ent- 
stand eine Fettsaure, rermutlich H e p t y l s a u r e ,  CsHls.COOH, deren 
Silbersalz ergab : 

0.2240 g Sbst.: 0.1020 g AgBr. 

Der  Versuch wurde mit einer 'I,-prozentigen Kaliumpermanganat- 
Lijsung wiederholt, wobei stiindig in Kohlensaure-Atmosphiire gear- 
beitet wurde. Das Ergebnis war aber  das  gleiche. Das  wieder- 
gewonnene Kohlenwasserstoff-Gemisch hatte einen weit angenehmeren 
Geruch als das  angewandte, in seinen Reaktionen verhielt es sich 
aber  demselben vollstiindig gleicb. 

2. M i t  S a l p e t e r s G u r e .  In der Kiilte wirkt Salpetersiiure, 
spez. Gew. 1.30, ruf das Bernsteinol nur sehr langsrrn ein, in der  
Wiirme verlauft dagegen die Reaktion HuBerst heftig. Stiirkere Siiuren 
verschlechtern die Ausbeute und liefern auch weniger durchsichtige 
Resultate. 

680 ccrn konzentrierte Salpetersaure (1.48) wurden mit 400 ccm 
Wasser verdunnt und gelinde erwiimt.  I n  diese wurden - urn eine 
zu stiirmische Einwirkung zu verhindern - 50 g der  Fraktion 170  
-180O in der Weise eingetragen, da13 die Operation etwa 3--4 Stun- 
den in Anspruch nahm. Die Reaktionsfliissigkeit wurde dann noch 
weitere 4-5 Stunden auf dem Wasserbade in gelindem Sieden er- 
halten, wobei sich alles aufloste. Beim Erkalten schied sich eine 
gelblichweifle, klebrige Masse von Saure-Charakter ab. Die Ausbeute 
an diesem Rohprodukt betrug nabezu 10 g. Zur  Entfernung der in- 
differeoten Verunreinigungen wurde in SodalBsung mit Atber mehr- 
mals durchgeschuttelt. Beim Ansauern der Sodalosung fie1 die freie 
Saure als weiBes, amorphes Pulver aus. Dieses stellte trotz des ein- 
heitlichen Aussehens ein Gemisch zweier Sauren dar, deren Trennung 
durch anhaltendes Kochen mit vie1 Alkohol gelang. 

Die in Alkohol iinliisliche Saure wiirde analysiert und als T e r e -  
p h t h a  1 s a u  r e erkaont. Der  fur diese Saure charakteristische und 
gleichfalls analysierte Dimethylester krystallisierte i n  wasserklaren 
Prismen und schmolz richtig bei 140O. 

Die alkohol-losliche Siiure erwies sich ala eine zweibasische Saure 
der  Forinel CloHloOr, die hiichstwahrscheinlich rnit der von J a n -  
nasch und W e i l e r  durch Oxydation des Isodurols rnit verdunnter 
Salpetersaure erhaltenen 1.3-.D i m e t h yl-2.5 - d i c a r b o n  s i i u r e  (1.3-Di- 
methyl-terephthalsiiure) voni Schmp. 297-2980 identisch ist. Aus der 
alkoholischen Mutterlauge mit Wasser gefallt und aus verdiinntem 
Alkohol mehrmals umkrystallisiert, schniolz sie bei 290-293'. Aus- 
beute 5-7 p. 

CrHltOzAg. Ber. Ag 45.57. Gef. Ag 45.54. 

Ahnlich verhalt es sich rnit verdunnterer Siiure. 
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0.1881 g Sbst.: 0.4227 g C02, 0.0814 g H 9 0 .  - 0.1928 g Sbst.: 0.43i.3 g 
Cog, 0.0837 g H,O; 0.1080 g Sbst. verhraucht,en zur Neutralisation 11.15 ccm 
I/]o-n. Kalilauge. 

CloHloOc. Ber. C 61.75, H 5.10, KOH 57.83. 
Get * 61.29, 61.85, x 4.81, 4.82, m 57.91. 

Pas Silber- uod Bleisalz fallen als krystallinische Nietlerscliliigr RIIS.  

0.3452 g Sbxt.: 0.1713 e; Ag. 
CloH~0,Ag3.  Ber. Ag 32.92. Gct. Ag 53.68. 

0.1740 g Sbst. (bei 120" gctrockoet): 0.1219 g PbSO,. 
CloHaO*Pb. Ber. Pb 51.89. Gef. Ph 51.52. 

Die Eotstehung dieser Satire ist aus einem Terpen-I(ohlenw3sser- 
stoff nicht erkliirlich. Ihr  Aiiltreten diirfte -1ielmehr als ein weiterer 
Beweis fur die oben ausgesprochene Ansicht seio, daf3 irn Bern- 
steinGI neben einem Terpengemeoge auch andre hydroarornntische 
Kohlenwasserstolfe enthalten sind. Vor allem wohl zweifach hydrierte 
Benzol-Homologe, eine Korperklasse, die infolge ihrer doppelt unge- 
siittigten Natur mit den monocyclischen Terpenkorpern i n  Beziehung 
steht. Der obiger Siiure zugrunde liegende Kohlenwasserstoff durfte 
ein ooch unbekanntes 1.8.3.5-Te t r a m  e t h y I-d i h y d ro  b e n  z o  1 (Dihy- 
dro-isodurol) sein . 

Durch sehr lnngsames Einengen der salpetersauren hlutterlauge 
auf etwa 150 ccin w i d e  eine i n  groBen Prismen krystallisierende 
dritte Saure erhalten, die stickstoffhaltig war. Aus verdiinntem Alko- 
hol gereinigt, schmolz sie bei 189-190O. 

N @lo, 756 mm). - 0.6200 Q Sbst. verbrauctiten zur Neutralisation 34.50 ccin 
l/lo-n. Kalilauge. 

Ausbeute 2.1 g. 
0.1673 g Sbst.: 0.3259 g Con, 0.0613 g H?O. - 0.1910 g Sbst.: 13.0 CCIII 

CnEllO,N. Ber. C 53.01, H 3.86, N 7.73, KOH 30.99. 
Qef. * 53.13, n 4.07, n 7.74, m 31.21. 

J)ie von N o a d ' )  und F i t t i c a * )  beim Behandeln von Cymol 
mit hochst konzentrierter Salpetersaure erhnltene 2 - N i t r o - I - m e t h y l -  
b e n x o l - 4 - c a r b o n  s a u r e  (2-Nitro-p-toluylaiiure) schmilzt bei 189- 
190O. 

Organisches Laboratoriurn der Kgl. Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

l) A. 68, 297 [1847]. 

Beide Siiuren durften identiscb sein. 

- -. - .- __ 
a) A. 172, 309 [1874]. 
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