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264. J. W. Briihl: 
Untersuohungen uber die Terpene und deren Abk6mmlinge. 

[VIII. Mi  t t he i l  u n 9.1 
(Eing. am 23. Mai.) 

l leber  die CamphersLure; 
von R i c h a r d  Braunschweig .  

Betrachtet man nrch dem klassischen Vorgange K e k u l k ’ s  und 
wie es heut von der iibergrossen Mehrzahl der  SachveretCndigen 
angenommen wird, den Campher als ein Ketohydrocymol, so kommen 
fur diesen Kiirper i m  wesentlicben nur zwei Constitutionsformein in 
Betracht, die bekannte K e k u l k ’ s c h e  und die zuerst von K a n o n n i -  
koff I) und fast gleicbzeitig von B r e d t  2) vorgeschlagene sogeoannte 
Diagonalformel. Auf  Grund dieser beiden Forrnelii la,st sich noch 
ioimer eioe grosse Anzahl von Hypothesen iiber die Structur der 
Camphersaure aufstellen. Nirnmt man nher die Anschauungen 
K e k u l h ’ s  iiber die Bildungsweise der Carnphersiiure aus Campher 
an,  nach welchen diese Bildung ill erster Linie durch eine Auf- 
spaltung der Carophermolekd an der Ketostelle und durch darauf 
erfolgende Oxydation der Kettenbruchstiicke strttfindet, so beschrilnkt 
sich die hnzahl  der wahrscheinlichen Structurschemata fijr die 
Camphersiiure hanptsachlich auf zwei: 
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1) J. J. Kanonnikoff ,  Ueber das Lichtbrechungevermi5gen orgaoischer 
K6rper. Monographie in russischer Sprache, Kasan 1584, S. 189 und Journ. 
f. prakt. Chem. 33, 511 (1885). 

9) J. Bredt, Ann. Chem. Pharm. 226, 261 (1984). 
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Die erste dieser Formeln f i r  die Camphersaure ist die K e k u l B -  
sche, die zweite ist bekanntlich zuerst von V i c t o r  M e y e r  und von 
B a l l o  erwahnt worden. Obwohl sicb die offentlicbe Meinung in 
Istzter Zeit immer mehr der letztgenannten C;tmpherslureformel 
zuneigte, so schien es docti geboten, die Frage einer nochmaligen 
systematisch durchgefiihrten Priifung zu unterzirhen , da  Thatsachen 
rorlagen, sowohl chemische wie namentlicb auch physikalische, welche 
zii Zweifeln Anlass gaben. Es ist die Aufgabe der Arbeiten Brii bl’s *) 
gewesen, die alteren Beohachtungen iiber die Camphersiiure zu priifen 
uiid durch neue Versuche zu erganzen. Hierbei hat sich ale sicher 
ergeben, dass die altere, K e k  ul8’sche Camphersaureformel unhaltbar 
ist,  dass aber a h  wesentlichen und in Betracht kommenden That- 
sachen mit der Diagonalformel des Clrmphers und der unter den 
oben genannten Voraussetzungen daraus abgeleiteten zweiten Formel 
der CamphersHure auf das beste iibereinstimmen. Die Camphersaure 
erscheint demnach als vierfact1 substituirte Bernsteinsaure und gleich- 
zeitig auch ale Tetramethylcwderirat. 

In  jiingster Zeit hat ein hocbgeachteter Forscher, Hr. Fri e d e l  s), 
ankniipfend a11 friiher von W e y l  3) und von B e r t h e l o t 4 )  geausserte 
Meinurigen von Neuem zu begriinden versucht, die Camphersaure sei 
iiberbaupt keine eigentliche zweibasische Saure , sondern eine 
bydroxylirte Ketonsaure. Ausgehend von der K e k u l 8 ’  schen Campher- 
formel, fasst Hr. F r i e d  e l  die Bildung der Camphersliure, abweichend 
von K e k  u l 8 ’ s  Annahme, als einen einfacben Process von Hydratatioa 
tiud Oxydation, ohne Ringaprengung, auf, wie es die folgenden 
Formeln darstellen : 
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Es ist nun zwar durch die neuen Versuche B r i i h l ’ e  ganz 
uiizweifelhaft nachgewiesen , dass in dem Campher eine Aethylen- 
bindung, durch deren Liisung nach F r i e d e l  die Addition der Elemente 

’) J. W. Brfihl, diese Berichte XXIV, 3373 u. 3701 (1891) 
a) C. P r i e d e l ,  Compt. rend. 113, 14. December 1591. 

9 M. B e r t h e l o t ,  Bull. SOC. chim. [21 11, 112 (1869). 
W. Weyl, diese Berichte 1, 94 (1868). 
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d e s  Wassers erfolgen €011, gar  nicht existirt. Indessen kiinnte die 
F r i e  d e l  'sche Anschauung von der Entstehungsweise der Campher- 
Raure auch aus der den heutigen Erfahrnngen geniigenden Diagonal- 
formel des Camphers, abgeleitet werden, wobei freilich voranszu- 
setzen ware, dass eine Parabindung ebenso leicht wie eine Aethylen- 
bindung gelBst werden kann. 

Von den von Hrn. F r i e d e l  angefiihrten Thatsachen zu Gunsten 
aeiner Camphersiiureforrnel ist indessen keine einzige iiberzeugend. 
Weder ist die Anwesenheit eicer Ketongruppe oder diejenige einer 
alkoholischen Hydroxylgruppe noch die Abwesenheit zweier Carboxyle 
nachgewiesen worden. Dass bei der Titration der Camphersiiure, 
wie Hr. F r i e d e l  gefunden hat ,  der Farbenurnschlag gewisser 
Indicatoren (Methylorange I11 von P o i r i e r )  schon ruf Zusatz 
yon weniger als 1 Atom Alkalimetall auf 1 Mol. S a m e  erfolgt, ist 
fur die Monobasicitat der Camphersaure, die a h  schwache Saure langst 
bekannt ist, keineswegs entscheidend. Denn die Basicitst der Siiuren 
lhst  sich j a  bekanntlicb in vielen Fallen bei den organischen Siuren 
a n d  sogar bei den Mineralsauren (z. B. der Phosphorsaure) ebenso 
wenig wie immer die AciditPt der Basen durch Titration feststellen. 
Alle iibrigen von Hrn. F r i e d e l  angefiihrten Argumente passen aber  
.ellenso gut wie auf seine auf jede andere Campherslureformel mit 
zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen, also insbesondere auch auf 
die Tetramethylenformel. Wenn Hr. F r i e d e l  die Ansicht ausspricht, 
dass die von B r ii h l  iiber die Camphersaure angefiihrten Thatsachen 
geiner, F r i e d e l ' s  Structurformel giinstig sind, so kann dies nur fur 
einen Theil dieser Thatsachen zugestanden werden, es ist aber  leicht 
zu zeigen, dass andere sich nur sehr schwer oder gar nicht mit der 
Ketonformel vereinbaren lassen. 

Wenn die Camphersaure, wie Hr. F r i e d e l  annimmt, eine 
a-OxyketonsBure ware, so sollte man glauben, dass sie sich leicht 
oxydiren liesse, dies ist aber wie nach iilteren so auch nach Brfihl 's  
Beobachtungeri keineswegs der Fall. Ebenso ware zu erwarten, dass 
durcb Zink und Salzsaure, oder durch Natriumamalgam, oder durch 
Jodwasseratoff und Phosphor Reduction zu einer Bioxycarbonsaure 
stattfande; auch dieses trifft nicht ein. Es ist feriier bisher nur in  
vereinzelten Fallen beobachtet worden, dass die alkoholische Hydroxgl- 
gruppe durch Einwirkung von SalzsPure und Alkohol atherifiurbar 
ist, so bei den Naphtolen uiid dem Antbrol'). Hiernach ware durch 
diese Reaction bei der Camphersiiure, nach F r i  e d e l ' s  Structur- 
auffassung, die Entstehung einer Dialkylverbindung nicht gerade sehr 
wahrscheinlieh , wahrend man thatsiichlich ohne Schwierigkeit auf 

I) C. G r a e b e ,  diese Berichte XIIT, 1849 (1880); C. L iebermann und 
A. Hagen, loc.cit.XV, 1427 (1882). 
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diesem Wege Dialkylverbindungen erhllt.  Endlich ist das fast bei- 
spiellose Anhydrisirungsbestreben der Camphersiure, welches sich 
nach B r i i h l ’ s  Versuchen sogar auf ihre Ester, die saureu, wie die 
neutralen, erstreckt , ein gewichtiges Argument fiir die von B r  ii h I 
rertretene Orthobicarbonsiiureformel. Ware  dagegen, wie F r i e d  e l  
annimmt , die Camphersaure eine a- Oxyrnonocarbonsfure, so ware 
dns Anhydrid der Carnphersaure ein or-Lacton. Das  Bestreben zur 
Bildung dieser Kiirper ist aber bekanntlich sehr gering und die Auf- 
fassung des Camphersaureanhydrids als eines a-Lactons darf wohl 
als wenig wahrscheinlich bezeichnet werden. 

Wcnn auch alle diese Thatsachen der Fr iede l ’achen  Campher- 
sgureformel sicherlich nicht giinstig sind, so haben wir es doch fiir 
angezeigt gehalten , die Auffassuog des ausgezeichneten Forschers 
noch einer weiteren experimentellen Priifung zu unterwerfen. Zwei 
Gesichtspunkte kamen hier zunacbst in  Betracht , die vermeintliche 
Anwesenheit der Ketogruppe und ferner die allgemeine Atomgrup- 
pirung in der Fr iede l ’schen  Formel, nach welcher die Campher- 
siiure und der Campher als Kiirper von analogem Bau - beide Ke- 
tohydrocymolabkiimmlinge - auch eine gewisse Uebereinstimmung in 
Eigenschaften, welche gerade dieser Contiguration eigen sind , zeigen 
aollten. 

1. R e d u c  t i o  n s  v e r e  uc  he. 
a )  Obwohl nun schon, wie vorher erwiihnt, eine Wasserstoff- 

addition an die Carnphersaure anf verschiedene Weise erfolglos ver- 
sucht worden ist, so war doch die Reduction mit Katrium und Alko- 
hol noch nicht probirt worden und gerade dieses Reagms war in1 
vorliegenden Falle fur den Nachweis der vermutheten Ketogruppe am 
ehesten Erfolg versprechend, d a  der Campher auf diesem Wege init 
grosser Leichtigkeit reducirbar ist. Dieser wichtige Versuch wurde 
daher vor Allem angestellt, indem 10 g Camphersiiure in ca. 350 g 
absol. Alkohol geliist und bohneogrosse Stiicke von Natrium in eiuer 
dtis theoretisch nothwendige Quantum um das Zehnfache iibersteigenden 
Menge (23 g) in die siedende Liisung eingetragen wurden. Nach dew 
Versetzen des Productes mit der  berechneten Menge starker Salz- 
saure wurde vom Kochsalz abtiltrirt, dieses mit Alkohol heiss extra- 
hirt und die vereinigten Filtrate zur Trockne gebracht. Durcb Kry- 
atallisation des Riickstaodes IIUS Alkohol erhielt man schliesa- 
lich nichts anderes, ale reine Camphersaure vorn Schmelzpunkt I S i o  
nnd mit allen sonstigen chtrrakteristischen Eigenschaften. Es hatte 
also auch auf dieee Weise keine Reduction, iiberhaupt gar keine Ver- 
anderung stattgefunden. 

b) D e r  Campher ist bekanntlich durch sich selbst reducirbar. 
T r i g t  man in  eine Auflosung ron Campher in Aether oder in einem 
indifferenten Rohlenwasseretoff (Toluol etc.) Natrium ein, 80 entsteht 
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z u r  Hiilfte Camphernatrium uiid der hierdurch frei werdende Wasser- 
stoff vereinigt sich mit der zweiten Halfte des Camphers zu Borneol, 
reap. der Natriumverbindung desselben : 

2C10H160 + 2 Na = CloHlsNaO + Cl0Ht;ONa.  
Da nun in der Carnphersaure nach F r i e d e l  der Kern der 

Camphermolekel erhalten sein soll, aber ausser der  Keto- auch nocb 
eine alkoholische Hydroxyl- uod eine Carboxylgruppe angenommen 
wird, so ware hier zu erwarten, dass durch Einwirkung von Natriuin 
um so leichter eine Wasserstoffverdraogung stattfindet und so Gelegen- 
heit geboten wird, einen Theil der Camphersaure mit dem frei wer- 
deiiden Wasserstoff zu beladen. 

Um die Reduction durch hohe Temperatur zu befiirdern, wurden 
5 g Camphersiiure in Cumol geltist und auf Zusatz von der 3 Atomen 
Metall auf 1 Mol. Campherslure entsprechenden Menge Natrium zum 
Sieden erhitzt. Das Metall wurde sehr liingsarn angegriffen und war selbst 
nach 75 stiindigem Erhitzen nur zum Theil verbraucht, indein offenbar 
nichts Anderes, ale Campbersaureanhydrid ond festes Nntriumhydroxyd 
gebildet worden war. Das rnit Wasser behandelte Product lieferte in  
der That  reioe Carnphersiure, wahrend aus dem Cumol nach dem Ver- 
dunsten kein Riickstand Iiinterblieb. 

c) Es wurde schliesslich noch versucht, das Atihydrid dar  
Camphersiiure bei sehr hoher Temperatur, niimlicb in siedendw Naph- 
talinlfisung rnittels Natrium und Borneol (Siedep. 2120) als Wasser- 
stoffquelle zu reduciren, indessen gleichfalls ohne Erfolg. Das Anhy- 
drid scheint hierbei zum griissten Theil zu verkohlen. 

Nach alledem diirfte wohl die ReducirSarkeit der Camphersgure 
rum mindesteo H ~ S  recht wenig wahrscheinlich beseichnet werden 
kiinnen und daher auch ebenso die Gegenwart eioer Ketogruppe. 

2. V e r s u c h e  m i t  H y d r o x y l a m i n  u n d  P h e n y l h y d r a z i n .  
a) 5 g Camphersaure wurden in stark alkalischer, eisgekiihlter 

Losung mit einem Ueberschuss von salzsaurem Hydroxylamin allmiih- 
lich vermischt und die alkrtlische Fliissigkeit ungefahr 12 Stunden bei 00, 
d a m  8 Tage bei gewiihnlicher Temperatur stehen lassen. Die eine 
Halfte der Mischuxig wurde hierauf anmittelbar, die andere nach For- 
herigem mehrstiindigem Kochen, mit Essigsaure versetzt uod ausge- 
iithert In beideo Fiilleii ergab die Essigsaure keine Ausscheidullg 
und der Aether hinterliess nicbts als unveranderte Camphersiiure. 

b) Versetzt man eine Liisung von iieulralem campheraaurem Nr- 
trium mit 1 Mol. salzsaurem Phenylhydrazin und 1 Mol. essigsaurem 
Natrium, so ist nach achttiigigern Stehen heine Aenderung zu be- 
merkeo. Nach dem Einengen scheidet sich das  Phenylhydrazin als 
harzig-6lige Masse aus, wahrend das angesher te  Filtrat an Aether 
die unveranderte Camphersaure abgiebt. 
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c) Da moglicherweise die Ester der  Campherslure zur Bildung 
von Oxim oder Hydrazon besser geeignet sein konnten als die freie 
Siiure, so wurden die Versuche mit dem Dimethylester, der in der 
folgenden Abhandliiog naber beschrieben wird, wiederholt. 

’2.5 g Dimethylester wurden rnit 2 Mol. salzsaurem Hydroxylamin, 
2 Mol. Natriumhydroxyd und etwas Wasser unter Eiskiihlung ver- 
mischt und unter oftmaligem Umschiitteln 12 Stunden in Eis stehen 
lassen. De eine Reaction nicht bemerkbar war ,  so wurde Alkohol 
bis zur klaren Liisung des Esters binzugefiigt und 24 Stunden bei ge- 
wBhnlicher Temperatur hingestellt. Die eine Halfte wurde alsdann 
direct, die andere nach mehrstiindigem Kocben, mit Essigslure ange- 
siiuert und die klare Liisung ausgelthert. In  beiden Fallen hinter- 
blieb nach dem Verdunsten des Aethers eine feste Masse, welche, ails 

Wasser urnkrystallisirt, i n  langen , zwischen 84-86 O schmelzenden 
Nadeln aoschoss. Die Substanz erwies sich als stickstofffrei und als 
ein Monomethylester der  Camphersaure von dem bisber bekaonten 
rerschieden. Der  Korper ist weiter unten als Camphersaure Allo- 
methylester beschrieben. 

d) Ebensowenig wirkt freies Phenylhydrazin auf den Dimethjl- 
,ester der Campherslure ein, weder in der Kalte noch in der Wiirme. 
Nach dem Ansailern mit verdiinnter Essigslure scheidet sich unver- 
iinderter Dimethylester olig ab ,  welcher durch kurzes Kochen mit 
alkoholischem Kali partiell verseift und in den oben erwahnten Allo- 
monomethylester, F. P. 85-86 O, iibergefiibrt wurde. 

3. V e r s u c h  rni t  N a t r i u m b i s u l f i t .  
Auf eine Lijsiing von neutralem campbersaurem Natrium wirkt 

eine concentrirte, im Ueberschuss hinzugefiigte Liisung von Netrium- 
bisulfit nicht ein, es wird lediglich Camphersiiure in Freibeit gesetzt, 
von welcher sich ein Theil ausscheidet, der Rest kann mit Aether 
ausgezogen werden. 

4 .  E i n w i r k u n g  v o n  F e h l i n g ’ s c h e r  L o s u n g .  
Kach F r i e d e l  ist die Camphersaure ein Orthooxyketon. Sie 

sollte demnach wie das Acetol und wie gewisse Zuckerarten auf 
F e h l i  ng’sche Lijsung einwirken. Camphersaures Natron reducirt 
uber diege Liisung weder in der Kalte nocb beim Kochen. 

5. E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r c h l o r i d .  
Phosphorpentachlorid wirkt bekanntlich auf Campher schoir Lei 

gewohnlicher Temperator ein. Reibt man gleicbmolcculare Mengen 
der beiden Kiirper zusammen, so verfliissigt sich die Mischung sofort. 
Camphersaure in Id’orrn ihres neutralen Arthylesters kann dagegeu 
bei gewiihnlicher Temperatur niit Phosphorpentachlorid beliebig lange 
i n  Beriihrung bleiben, obne dass Einwirkung benierkbar wird. Auclr 



1794 

diesee Verhalten spricht gegen eine gleichsrtige Atomconfiguration irn 
Campher und in der Camphersaure und gegen die Anwesenheit der  
Ketogruppe in diesem Korper. 

Beim Erhitzen wird das  Phosphorchlorid von dem Aethylesrer 
allerdings aufgelost, d a  indessen nach den bekannten Untersuchungen 
von A n s c h i i t  z 1) Phosphorchlorid bei hoherer Temperatur auch auf 
den SauerstoE der Estergruppe einwirkt und CO . O R  in CCla . OR 
verwandelt, so wurde die erst i n  der Wiirrne stattfindende und daher 
fiir die Gegenwart der Ketogruppe im camphersauren Aethyl nicbt 
charakteristische Reaction, deren nahere Untersuchung vorauesichtlich 
zu einer langwierigeren Arbeit gefuhrt h l t te ,  vorlaufig nicht weiter 
verfolgt. 

6. E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m  u n d  K o h l e n s a u r e .  
Besonders charakteristisch fiir die ketonartigen Verbindungen der  

Campherreihe ist die bei gemeinschaftlicher Einwirkung von Kohlen- 
siiure und Natrium gleichzeitig und mit ausnehrnender Leichtigkeit 
stattfindende Bildung von Carbonsauren und Alkoholen. Aus dem 
gewohnlichen Campher erhalt man auf diesem Wege die Camphocar- 
bonsaure und das Borneol, aus dem Menthon die Menthodicarbon- 
saure und das Menthol 2). Andere ketonartige Campherarten ver- 
halten sich, wie spiiter gezeigt werden 5011, analog. Wenn demnach 
die Camphersinre, wie Hr. F r i e d e l  annimmt, ein Retohydrocymol- 
derirat ware. so sollte sie die fiir diese Atomconfiguration besonders 
bezeichnende Reaction mit Kohlensaure und Natrium liefern. 

Zu dem Versuche wurde der neutrale Aethylester der Campher- 
siiure benutzt und nach dem Verfabren von B r i i h l  feinster Natriurn- 
draht und Kohlensiiure gleichzsitig aof eine Ptherische Losung des 
Esters einwirken Isssen. Es trat jedoch selbst bei der Siedeternpe- 
ratur des Aethers nicht die mindeste Reaction ein. Unter den fiir die 
Campher giinetigsten Bedingungen bleibt also der Aethylester der 
Camphersaure ganzlich indifferent. 

Erzetzt man den Aether durch Toluol oder noch hoher siedende 
Lijsungsmittel (Cumol, Phenetol etc.), so wird allerdings das Natrium 
sehr langsani in  eine braunliche Masse verwandelt. Bei einem der- 
artigen Versuche mit 2 g des Eaters, in Phenetol gelost, war die einem 
Atom Natrium entsprechende Menge des Metalls noch nach 305th- 
digem Kochen nicht ganz verzehrt. Es  scheint hier keine einfache 
Substitution oder Anlagerung, sondern eine partielle Zerstijrung de3 
Esters statteufinden, denn durch Einwirkung con Kohlensaure, Jod- 
iithyl, Benzoylehlorid, Wasser konnten keine Derivate erbalten werden 
iiud es wurde schliesslich nur Camphersaure wiedergewonnen. 

1) R. A n s c h i i t z ,  Ann. Chom. Pharm. 454, 12 (ISS9). 
2) J.  W. Briihl, diese Berichte XXIV, 3373 (1S91). 
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7. V e r s u c h e  zur B e s t i m m u n g  d e r  B a s i c i t a t .  
Diese Frage lasst sich nach den Ergebnissen F r i e d e l ' s  bei d e r  

Titration schwer in ganz einwandfreier Weise losen. Wir  haben die 
folgenden Versuche angeetellt. 

a) Eine wiissrige Aufliisung von 1 Mol. Soda (1.06 g) wurde mit 
2 Mol. Camphersaure (4 g) in der  Wiirme digerirt. Nach dem Er- 
kalten wurde die zuriickgebliebene CamphersQiire filtrirt und gewogen, 
das Volum des Filtrates gemessen und R U B  der bekannten L6slichkeit 
der Camphersaure der im Wasser befindliche Antbeil berechnet. 
Hieraus ergiebt sich dann dae Gewicht der von der Soda nicht aaf- 
genommenen Saure. 1st dieselbe zweibasisch, so muss sich 1 Mol., 
ist sie einbasisch, so sollten sich 2 Mol. Siiure mit 1 Mol. Soda ver- 
einigen. Im ersteren Falle sollten also von den angewandten 4 g 
Camphersiiure 2 g zurickbleiben. Thatsacblich gefunden wurden 
1.9228 g. 

b) Die Campberaiiure bildet, wie aus der nachsten Abhandlung 
ersichtlich, zwei Reihen isomerer Monalliylester, eine sogen. Ortho- 
und eine sogen. Alloverbindung. Es wurde nun versucht, ob beide 
Monalkylester in Soda unter Kohlensiiureentwicklung liislich sind. 
Dies is t  in der That  der Fall, sowohl bei o-Methyl- und o-Aethyl-, 
wie bei al-Methyl- und al-Aetbylester. Somit kommt beiden Hy- 
droxylen der Carnphersaure der Charakter von sauren und nicht von 
alkoholischen oder Phenolhydroxylen zu. 

c) Da die Alkohole und die Phenole sich im Allgemeinen durch 
Chlorwasserstoff nicht iitherificiren lassen, die'camphersaure aber  auf 
diesem Wege Dialkylester liefert, so wurde versucht, o b  nicht etwa 
die Pikrinsiiure, die bekanntlich in der Aciditat den Mineralsiiuren nahe 
kommt, sich mit Aethylalkohol und Chlorwasserstoffga~ in Pikrinsaure- 
ather verwandeln 1Qsst. Der Versuch :ergab ein negatives Resultat. 
Es bleibt auch in der Siedebitze die Pikrinsiiure ganz unrerandert. 

Die obigen Versuche sind freilich in Bezug auf die Beantwortung 
der Frage nach der Basicitat der Camphersaure nicht vollkommen 
einwurfafrei. Denn es giebt einige wenige Hydroxylverbindungen, die 
Soda zereetzen, ohne Carboxyl zu enthalteo, das thut eben die Pikrin- 
szure. Obwohl sich diese nun nicht mit Aethylalkohol und Chlor- 
wasserstoff atherificiren h a t ,  so thun dies doch, wie scbou erwiihnt, 
einige andere phenolartige KiSrper, die Naphtole und das Anthrol. 
Es existiren also thatslchlich vereinzelte alkoholische Hydroxylver- 
bindungen, welche sich, die einen gegen Soda, die anderen bei der  
Alkylirung mittels Chlorwasserstoff, den Carbonskuren analog verhalten. 
Hiernach konnte rnoglicherweise auch das alkoholische Hydroxyl in der 
Camphersaure, wenn es nach F r i e d  el 's Auffassuog zwischen den 
Gruppen C O  und C 0 2 H  st inde,  den Charakter des Carboxyls er- 
langt baben. 

Ein anderer gleichartiger Versuch ergab 1.9058 g. 
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Nun enthalt aber die Campbersiiure nach allem vorher Erwiihnten 
unzweifelhaft keine Ketogrnppe und mit Wegfall dieser zu Gunsten der 
Aciditiit des alkoholischen Hydroxyls nothwendigen Stutze gewinnen 
auch die in diesem Abschnitt angefiihrten Versuche zur Feststellung 
der Basicitat der Camphershre  an Heweiskraft. 

Ueberblickt man das  gesammte Ergebniss der vorstehenden Ver- 
s i d e ,  so ergiebt sich, dass fiir die Auffassung des Hrn. F r i e d e l ,  die 
42amphersiiure sei eine Oxyketomonocarbonsiiure, sich kein einziges 
iiberzeugendes Argument anfiihren lasst. Alles spricht vielmehr gegen 
die Zullissigkeit einer solchen Annuhme und wir betrachten es daher 
fiir mehr als wahrscheinlich, dass der beriihmte Forscher sich im 
vorliegenden Falle im Irrthum befindet. 

Wir halten vielmehr dafiir, dass nach wie vor die allen bis heut 
belrannten Thatsachen geoiigende Tetramethylenbicarbonsiiureformel 
ale die zur Zeit am besten begriindete rind wahrscheinlichste zu be- 
zeichnen ist. 

' H e i d e l b e r g ,  im Mai 1892. 

.266. J. W. Briihl: 
Untersuchungen fiber die Terpene und deren Abk8mmkge. 

[IX. Mittheilung.] 
(Eingegangcn am 23. Mai.) 

r e b e r  die Ester  der  Campliersauiw: 
von Richard  Braunschweig.  

I n  der rorhergehenden Mittheilung wurde bereits beiliiufig er- 
wiihnt, dass die Camphersaure zwei Reihen isomerer Monalkylester 
zu bilden befahigt iet. Ueber einige Beobachtungen dieser Art  hat 
vor Rurzem auch Hr. F r i e d e 1 berichtet I). Er erwiihnte, dass die 
gewijhnliche Rechtscamphersaure zwei Moniitbylester liefert, beide 
fliissig, aber von einander durch ungleich leichte Verseifbarkeit unter. 
schieden. Aehnliches faod er bei der Isocamphersaure, die einen 
fliissigen und einen festen Moniithylester bildet. Diese fiir die Kennt- 
niss der Camphersaure, die i m  hiesigen Laboratorium schon seit 
einiger Zeit Gegenstand des Studiums ist, bedeutungsvollen Verhaltnisse, 
luden zu einer naheren Untersuchung ein. Die von B r i i h l  certretene 
Tetramethylenformel der Camphersiure, 

I) C. F r i e d e l ,  Compt. rend. 113, 14. December 1891. 




