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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. 
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weist zwei asyrnmetrische und unter einander verschiedenartige Koh- 
ienstnffatome aaf, welche die Existenz von mindestens sechs optisch 
verschiedenen Modificationen der Camphersaure erwarten lassen’). Da 
die beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome mit je einer Carboxylgruppe 
verbunden sind, so war ebenso sicher vorauszuaehen, dase den beiden 
ungleichartigen Carboxylgruppen abweichende chemische Functionen zu- 
kommen, welche in den Salzen und Estern der Camphersiiure in Er- 
scheinung treten miissten. Nach Erkenntniss dieser theoretischen Be- 
ziehungen wurde denn such die Untersuchang der Ester, welche einen 
leichteren Erfolg versprach als die der Salze, sofort in  Angriff Re- 
nommen. Die im Nachstehenden mitgetheilte Untersuchung ist bereits 
seit Monaten vollkommen abgeschlosaen, ihre VerBffentlichung hat sich 
a b e r  durch eine Erkrankung des einen von uns bis jetzt verzSgert. 

1. 0 rt h 0- A e t h y 1- A 11 o - M e t h yl- C a m p  h e r eii u r e- E B t er. 
Zum leichteren Verstandniss dee Folgenden sei bier vorausgeschickt, 

dass wir das in die Camphereaure in erster Phase eingefiihrte Alkyl 
a l s  Ortho-Alkyl bezeichnen. Der  durch partielle Esterification erhalt- 

1) Mit Sicherheit bekannt sind bisher 5 Modificationen, die gewcihnliche 
Rechtu- und die gew6hnliche Linkssaure, nebst der zugehijrigen racemischen, 
der Paracamphersiure, ferner die Links -1socamphersiiure F r i e d  el’s und die 
racemische Verbindung dieser mit Rechtscamphers%ure, daa ist die W r e d e n -  
sche Mesocamphersiiure. Mit Wahrscheinlichkeit zu erwarten ist ferner noch 
die Entdeckung einer Rechta-Isocamphersiure, der Friedel’schen Links-Iso- 
camphersiiure entsprechend , dann eine racemische Verbindung dieser mit ge- 
wcihnlicher Linkscamphersiiure, das Analogon der Wr e den’schen Mesocampher- 
sfinre und endlich noch eine Vereinigung von Rechts -1so- mit Links-Isocam- 
phersiare, das Pendant zur Paracamphersaura Das wiiren 8 Modificationen, 
4 active und 4 racemisch inactive. Die Moglichkeit iet aber nicht ausge- 
schlossen, daas aach nocb eine Anzahl durch inuere Compensation iuactiv ge- 
macbter Camphersauren existenzfilhig ist ( B  r ii h l ,  diese Berichte XXIV, 3413). 
An der eben citirten Stelle habe ich dievermuthung ansgesprochen. dass die 
Wreden’sche Mesocampherssure eine solche, durch innere Inversion desacti- 
rirte Siiure sei. Hr. F r i e d e l  war so gefiillig mich daraof anfmerkaam zu 
rnachsn, dass dies nicht der Fall, die Wreden’sche SBure vielmehr, was mir 
damals entgangen war, eine racemische Verbindung der gewfihnlichen Rechts- 
campherslure mit der von F r i e d e 1 (Compt. rend. 108, 13. Mai 1889) ent- 
deckten Links-Isocamphersiinre sei. 

Berichte d. D. ohem. QeseUsohaR. Jahig. XXV. 11.5 



1798 

liche saure Aethylester ware also der Ortho-Aethylester. Wird in 
diesen ein zweites Aethyl, oder ein anderes Radical eingefiihrt, so 
nennen wir dieses das -4110-Alkyl. 

20 g des syrupfiirmigen, saiiren Camphersaure- Ortho-Aethylesters, 
dessen Darstellung aus Camphersaure, Alkohol und Chlorwasserstoff 
und dessen Eigenschaftcn For Kurzem von B r ii h 1 1) beschriehen 
worden sind, wurden rnit einer Aufl6sung von 3 g Natrium in 32 ccm. 
ahsoluten Methylalkohols und rnit 16 g Jodmethyl (berechnet 12.3 g) 
vermischt und ca. 5 Stunden bei 1000 in Bomben eingeschlossen. Das 
Reactionsproduct wurde hierauf in Wasser gegossen, das abgeschiedene 
Oel ausgeathert und der atherische A uszug rnit verdiinnter Sodalosung 
ausgeschfittelt, bis eine Probe derselben sich auf Zusatz von Saure 
nicht mehr triibte. Die Menge des durch Soda ausgezogenen sauren 
Esters erwies sich als sehr gering. Nach dem Ansauern, Ausathern 
und Verdunsten hinterblieben nur Spuren eines Syrups - offenbar 
unangegriffener Monathylester. Die mit Soda extrahirte Aetherliisung, 
welche den Neutralester enthalten musste, wurde von dern Aether be- 
freit, durch Einleiten eines warmen Luftstroms vtillig getrocknet und5 
im Vacuum fractionirt. 

Der  neue Korper, welcher aus den oben angegebenen Griinden 
C a m p h e r s 1 u r e - 0 r t h o - A  e t h y l -  A l l o - M  e t h  y I-Ester genannt 
werden soll, bildet ein schwach gelblich gefarbtes, nicht sehr liquides 
Oel ,  von schwachem, angenehmen Geruch. Er siedet bei 33 mm 
Druck bei 169.5O, bei 746 mm bei 276.6 bis 2770 (F. i. D.). Die  
Analyse ergab die erwartete Zusammensetzung C ~ O H ~ I ( C ~ H ~ ) ( C H ~ ) ~ ~ .  

0.8945 g Substanz lieferten 0.6943 g Kohleos&ure und 0.2460 g Wasser. 
Gefunden Ber. fiir C13H1204 

C 64.28 64.46 pCt. 
H 9.27 9.09 

Die Bestimmnng der  Dicbte und der spectrometrischen Constanten, 
welch letztere mittels des Totalreflectometers festgestellt wurden, er- 
gab Folgendes: 

D i c h t e  B r 9 c h u II g s i n d i c e  s n bei 17.70. 
d24' d117 4 11 L i  Ha Na TI HY 

1.0548 1.0569 1.45769 1.45809 1.46042 1.46295 1.47063 

%CZ %Xa %y %y-% ' m a  'mNa my my-mm, 

0.2583 0.2594 0.2643 0.0061 62.49 63.76 63.96 1.47 
berechnet fir CIS Ha2 0 < 2  O"2 : 62.98 63.57 - 1.49 

Der  Brechungsindex fiir die Linie H, ist aus denjenigen fiir Li und 
Na nach C a u c h p's Formel abgeleitet, fiir H, ist er mit Hiilfe der von 

*) J. W. Bri ihl ,  diese BerichteXXIV, 3409 und 3729 (1891). 
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B riih 1 friiher publicirten Beobachtungen f i r  neutralen Camphersaure-' 
Pthylester, nach dem dort angegebenen Verfahren ') extrapolirt. 

Wie man aus obiger Tabelle ersieht i s t  in Betug auf 92. die 
Uebereinstimmung zwiacheu der beobachteten und der fiir einen alicy- 
clischen Korper von der Saturationsformel CIS H22 O<aO"a berechneten 
Molecularrefraction eine sehr befrieGigende. Auch f i r  Natriumlicht, 
also in Bezug auf %N., iiberschreitet die Abweichung kaum die eu- 
lassigen Verauchsfehler. Die Moleculardispersion '%RT-'%Ra ergiebt eine 
fast absolute Uebereinatimmung zwischen Beobachtung und Theorie. 

Die vorliegende Verbindung ist, wie zu erwarten war ,  optisch 
activ, und zwar rechtsdrehend. Irn 0.992 Decimeter langen Rohr 
wurde bei einer Temperatur von 26.2O CLD zu + 40.15O beobachtet. 
Bei derselben Temperatur ist die Dichte d2a' = 1.032s. Hieraus er- 
giebt sich 

[aID = + 38.43O. 

2. O r  t h o -  Me t h y l -  A 11 0- A e  t h y l -  C a m p  h e r s a u r e -  Es te r .  
Als Ausgangsmaterial zur Gewinnung dieses Korpers diente der 

zuerst von L o i  ra) mittelst Methylalkohol und Schwefelsaure dar- 
gestellte, feste Monomethylester der Camphersaure. Weiter unten 
werden die Eigenschafcen und eine rortheilhaftere Darstellung dieses 
sauren hlethylesters beschrieben werden. 

20 g dieses Ortho-Methylesters wurden mit einer Auflosung von 
2.15 g Natrium in absolutem Aetbylalliohol vermischt und da  hierbei 
alles zu einem dicken Brei erstarrte, noch Alliohol bis zur theilweisen 
Lasung (im Ganzen ca. 60 ccm) und ferner 18 g Bromathyl hinzu- 
gefiigt. Nach ungefahr fiinfstiindigem Erhitzen irn Bombenofen auf 
1000 wurde der Rohreninhalt in der bei No. 1 beschriebenen Weise 
behandelt. 

Die zur Trennung der sauren von den neutralen Estern benutzte 
Sodalauge enthielt im rorliegenden Falle eine nicht ganz unbetracht- 
liche Menge geloster Substanz, welche nach dem Ansauern und Aus- 
athern syrupformig hinterblieb und keine Aostalt zur Erystallisation 
machte. Drc hiernach reiner Orthornethylester, welcher leicht kry- 
stallisirt , nicht vorzuliegen schien , sondern vielleicht ein Gemenge 
dieses und dnraus gcbildeten Orthoathylathcrs , der fliissig ist, SO 

wurde der Syrup mit einer wassrigen ,4ufIosung von Kalihydrat am 
Riickflusskiihler wiihrend I/, Stunde gekocht und zum Theil ab- 
destillirt. I m  Destillat konnte in der That  durch die Jodoform- 
reaction Aethylalkohol nachgewiesen werden, wahrend der Kolben- 
riickstand nach dem Ansauern und Ausathern Camphersaure, die um- 

l) J. W, Briihl ,  diese BerichteXXIV, 3521 und 3728 (1891). 
2) Loi  r, Ann. Chim. P h p  [3] 38, 483 (1853). 

115. 
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krystallisirt bei 186O schmolz, lieferte. Hiernach wird bei obigem 
Verfahren thatsichlich ein nicht unmerklicher Theil des  sauren Methyl- 
esters in sauren Aethylestgr umgewandelt, wahrend nach No. 1 eine 
Umsetzung von Aethylester in Methylester unter analogen Umstiinden 
nicht oder nur spurweise erfolgt. Die Erklarung ist wohl darin zu 
finden, dass der saure Methylester weniger bestandig ist als der ent- 
sprechende Aethylester. Die  Umsetzung scheint indessen nicht bis 
eur Entstehung von Diathylester fortzuschreiten; eine Beimengung 
dieses Korpers in dem Orthomethyl-Alloathylester ist wenigstens, wie 
aus Nachstehendem ersich tlich, nicbt nachweisbar. 

Der nach Entfernung der sauren Bestandtheile wie in  No. 1 ge- 
reinigte Neutralester, bildet ebenfalls ein schwach gelbliches Liquidum 
von ghnlichem , schwachem und aromatischem Geruche wie der dort 
beschriebene. Auch der Siedepunkt ist nur wenig verschieden. Der 
C a m p  h e r  s i iu r  e- 0 r t  h o m  e t h y 1 - A  l loi i  t h y l  e s t e r siedet bei 38 mm 
Druck bei 175O, bei 747 mm bei 2780. Dass die Zusammensetzung 
dieses Kiirpers der Formel C I ~ H ~ ~ ( C  H3) (Ca Hs)Oa entspricht, ergiebt 
sich aus folgendem Analysenresultat : 

0.2205 Substanz lieferten 0.5 196 Kohlensiinre und 0.1543 Wasser. 
Beobachtet Ber. fkr CIS H z ~  0 4  

C 64.22 64.46 pCt. 
H 9.29 9.09 3 

Die physikalische Untersuchung lieferte folgende Constanten: 

D i c h t e  B r e c h u n g s i n d i c e s  n b e i  17.10. 

d? dlk' '1 L i  Ha Na T1 HY 
1.0467 1.049% 1.45616 1.45856 1.45889 1.46140 1.46905 

3. 9th %y Y t y - %  'ma Wm Wy Sm,-Fmol 

berechnet f i r  C13 Ha2 0% 0'; : 63.98 63.57 1.49 
0.2594 0.2605 0.2655 0.0061 63.77 65.04 64.24 1.47 

Irn Vorstehenden sind die Brechungsindices fur Ha und H1 in 
gleicher Weise wie bei No. I abgeleitet und auch hier haben bei der 
Extrapolation die Constanten des neutralen camphersauren Aethyle 
gedierit. 

Vergleicht man die vorstehenden Constanten mit der. oben ange- 
fihrteii des Orthokithyl- Allometbyl-Esters, so zeigt sich keine erheb- 
liche Verschiedentieit. Die specifischen Gewichte weichen nur um etwa 
8 Einheiten in der dritten Decirnale a b ,  aie Brechungsindices sogar 
nur um 1-2 Einheiten derselben Stelle und die Dispersion ist absolut 
gleich. In Rezug auf die Werthe W a  uud %XS der Molecularrefraction 
ist die Uebereiiistirnmung zwischen Beobachtung und Theorie hier eine 
noch etwas vollkomrnenere als bei der vorigeii Substanz. 
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Wiirde man sich allein auf die Analyse, auf die Vergleichung 
der Siedepunkte, der Dichte, der Brechangsindices und des Dispersions- 
vermiigens beschranken, so wiirde man mit einigem Grunde zu der 
Vermuthung gelangen kiinnen, dass der sogen. Orthoiithyl-Allomethyl- 
und der Orthomethyl-Alloathyl-Ester identische Verbindungen seien, 
dass es demnach keinen Unterschied bilde, in welcher Reihenfolge 
zwei ungleiche Alkyle in die Camphersiiure eingefihrt werden. Dass 
indessen eine solche Schlussfolgerung irrig wiire, and die von der 
Tbeorie bestimmt vorausgesehene Verschiedenheit tbate5chlich vor- 
handen ist, zeigte sich sofort, als das optische Rotationsvermiigen des 
letzteren, des Methyl-Aethyl-Esters namlich, bestimmt wurde. 

Es ergab sich im vorliegenden Falle in  demselben 0.992 dm- 
Rohre und bei derselben Temperatur von 22-20 eine Rechtsdrehung 
t(D von 47.150. Die Dichte wurde bei dieser Temperatur zu d4a;9 
= 1.0448 gefunden und aus diesen Daten folgt 

[&ID = $- 45.49'. 

Fiir den vorher beschriebenen Aethyl-Methyl-Ester war dagegen 
[ U ] D  = + 38.430 

gefuoden worden, d. h. ein um etwa 15 pCt. niedrigerer Werth nod diese 
Verschiedenheit &st keinen Zweifel dariiber zu, dass hier in der 
That nicht identische, sondern isomere Korper vorliegen. 

Die Rotationsbestirnmung kann iiberdies im vorliegenden Falle 
auch zur Bestiitigung der Reinheit des Untersuchungsobjectes dienen. 
Zum Nachweis dessen sei hier vorgreifend angefiihrt, dass der neutrale 
DSthylester der Camphersiiure, mit welchem, nach der Daretellnngs- 
weise des Orthomethyl-Alloathylesters zu schliessen , der letztere in 
kleiner Menge verunreinigt angenommen werdeu kiinnte, ein vie1 ge- 
ringeres Drehungsvermogen besitzt , wlihrend der neutrale Dimethyl- 
ester nur wenig starker dreht ale Orthomethyl- Alloiithylester. Aus 
der Zusammenstellung der betreffenden Constanten 

[.ID 
Dimethylester . . . . . . .  + 48.160 
Orthomethyl-Alloathylester . . , + 45.490 
Orthoathyl-Allomethylester . . , + 38.430 
Diathylester . . . . . . . .  + 36.300 

ergiebt sich mindestens ebenso sicher wie aus der Analyse, daea der 
bier vorliegende Orthomethyl-Alloathylester durch DiHthylester nicht 
merklich verunreinigt sein konnte. 

Dms die auf das verschiedene RotationsverrnBgen des 0.-Methyl- 
a2.-Aethylesters und des 0.-Aethyl-aL-Methylesters, wie wir diese Ver- 
bindugen abkiirzend bezeichnen konnen , gegriindete Annahme einer 
lsomerie thatsachlich besteht, liisst sich auch auf chemischem Wege 
i n  eleganter Weise darthun. Diese Verbindungen liefern niimlich bei 
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vorsichtiger Verseifung nicht identische, auch nicht isomere Producte, 
sondero Kijrper verschiedener procentischer Zusammensetzung. 

3. V e r s e i f u n g  d e s  0.-Methy!-aZ.-Aethylesters d e r  C a m p h e r -  
s i iu re .  

5 g des Esters wurden mit der 2 Mol. K O H  entsprechenden 
Menge einer ca. 16 procentigen alkoholischen Kalilosung vermischt. 
ES findet bereits bei gewohnlicher Temperatur eine partielle Verseifung 
statt,  die indessen nach 20 Stunden noch nicht berndet war. Es 
wurde daher noch 15 Minuten gekocht, nach welcher Behandlung sich 
das  Product in Wasser vollstandig 1Gste. Die wassrige LGsung wurde 
angesauert und mit Ligroi'n ausgeschiittelt. Naeh Abdunsten desselben 
hinterblieb eine bald erstarrende Masse, welche zwischen Papier gut 
abgepresst und aus fliichtigem Ligroi'n umkrpstallisirt wurde. Man 
erhalt auf diese Weise prachtige , wasserhelle , rechteckige Tafeln, 
deren Kantenlange iiber 1 cm und deren Dicke mehr als 1 mm er- 
reicht. Die Substanz schmilzt in reinem Zustande scharf bei 570. 

Die Analyse ergab die der Formel CloHI5 (C?Hg) 0 4  entsprechende 
Zusammensetzung : 

0.2263 Substanz lieferten 0.5237 Kohlensaure und 0.1813 Wasser. 
Beobachtet Ber. f i r  ClzHm01 

C 63.09 63.16 pCt. 
H 8.90 8.77 

Es liegt hier also ein MonCtbylester der Camphersaure vor. Da 
derselbe von dem bisher bekannten syrupformigen, der aus Campher- 
saure, Aethylakohol und Chlorwasserstoff erhalten wird und den wir 
O r t h o - A e t h y l e s t e r  nennen, verschieden is t ,  so mag er als A l l o -  
A e t h y l e s  t e r  bezeichnet werden. 

Herr  Prof. Dr. A. O s a n n  hat te ,  wofiir wir i h m  auch an dieser 
Stelle unseren verbindlichsten Dank aussprechen miichten , die Giite, 
die krystallographische Bestimmung des neuen Kiirpers irn hiesigen 
mineralogischen Institut auszufiibren and theilt uns hieriiber das Fol- 
gende mit: 

A 11 o a t h  y I e s t e r d e r C a ni p h e  r s a u re. 

\ 

Krystallsystem : Rbombisch hemimorph. 
a : b : c =  1.6154: 1:3.1877. 

Beobachtete Formen: 
OP (001)P ~ ( 0 1 1 )  2 P z(021) PoO(lO1) 3/aP e ( 3 0 2 )  3 P 6(301). 
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Bereohnet 
Winkel: 

Gemessen 
01 1 : 001 730 35' 
101 : 001 63O 5' 
021 :001 s10 5' 81° 5' 
302 : 001 7 1 0  19' 7 1 0  18' 
301 : 001 SOu 18' 80' 24' 

Krystalle wasserhell, stets tafelfiirmig nach 0 P. Quadratischer 
Rabitus dadurch, dass P 
aahezu gleiche Neigung zii 0 P zeigeu. Hemimorphe Ausbildung: a n  
eiiieni Pol  der C-A4xe treten alle oben angrfiihrten Formen, an 
dem anderen nur 3 P 5 und 2 P (I: auf. Auf 0 P tritt die spitze 
negative. Bisectrix am. Optische Axenebene clc~ P a. Spaltbarkeit 
nach OP sehr vollkornmen. 

D e r  vorliegende al. - A  e t h y l e s  t e r  wurde , wie beschrieben , aus 
O. - M e t h y l e s  t e r  erhalten, welch letztrrer aus Camphersaure, Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff durch partielle Esterification gewonnen 
und d a m  durch NatriumBthylalkoholat und Bromathyl zu 0. - M e t h y l -  
a/.- A e t h y l  e s t  e r  esterificirt wurde. Durch partielle Verseifung dieses 
ietzteren erhiel t man dann den al. - A e t h y I e s t e r .  Wir  sind hier also 
auf einem ueuen Wege, vou einem sauren Methylester ausgehend, zu 
einem sauren Aethylester gelangt. Wir haben, mit anderen Worten, 
gefunden, dass wenn in die zweibssiscbe Carnphersiiure zuerst ein Al- 
kpl R (Methyl) und dann ein anderes Alkpl R' (Aethyl) eingefiihrt 
yrid dann das Endproduct partiell verseift wird, dasjenige Al- 
kyl R zuerst austritt, welches zuerst eingefuhrt aorden war; in1 vor- 
liegenden Fslle also das Methyl. Das in zweiter Phase eingetiihrte 
Radical R', bier das Aethyl, ist somit das fester gebundene. Wir werden 
aljbald sehen , dass dieje verschiedene PHaftfestigkeite der Radicale 
keineswegs von ihrer Natur abhangig ist, sondern thatsachlich snn der 
Reiherifolge ihrer Einfiihrung. 

Dies ergiebt sich schon daraus, dass in dem hier beschriebenen 
a Z . - A e t h y l e s t e r  das Aethyl entschiedeu fester haftet ale in dem iso- 
meren o. -Aeth  y l e s t e r ,  welcher durch directe partielle Esterificiruog 
von Campherskure mittels Aethylalkohol und Chlorwasserstoff er- 
balten wird. Die angestellten Versuche ergaben namlich das Folgende. 

7.3 g direct dargestellten syrupfijrmigen, sauren 0.-Aethylesters, 
wurden mit 15 g wgssriger, ca. 16procentiger Kalilauge am Ruck- 
flusskiibler gekocht. Nach 15 Minuten ist die Verseifung, wie be- 
sondere Versuche lehrten, noch uicht beendet, uach 30 Minuten ist 
aie aber  vollstandig. Beim Abdestilliren wurde Aethylalkohol durch 
Aussalzen mit Pottasche in Substane gewonnen und in der gewiihn- 
Lichen Weise charakterisirt. Der  Kolbenriickstand lieferte nach dem 
Aosauern und Auaatheru Carnphersiiure. 

und 3/2 P 5 ebenso wie 2 P und 3 P 
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Alsdann wurde der  krystallisirte at. - Aethylester unter genaa 
gleichen Redingungen 30 Minuten mit Kalilauge behandelt. Nacb  
dieser Zeit waren nur Spuren von gebildetem Aethylalkohol nachweis- 
bar. Nach vierstiindigem Kochen war  jedoch auch hier vollstiiodige 
Verseifung erfolgt, der Aethylalkohol konnte in Substanz gewonnen 
und durch Geruch, Geschmack und die Jodoformreaction identificirt 
und im Riickstande die Camphersaure, mit allen bekannten Merk- 
malen nachgewiesen werden. 

Die beiden Aethylester , Ortho- und Allo-Verbindung, zeigen 
dernnach in allen pbpikalischen Eigenschaften [eine vollkommene 
Verschiedenheit, auch die Verseifungsgeschwindigkeit ergiebt deut- 
liche Abweichungen , in dem Sinne verschiedener Haftfestigkeit des  
Aethyla in beiden Isomeren. 

Hr. F r i e d e l  hat  in der  vorhin citirten Abhandlung einen Mon- 
lthylester der Camphersiiure beschrieben , welchen er  durch partielle 
Verseifung des Diathylesters (aus Camphersaurem Silber und Jod- 
iithyl) gewonnen hat. Dieser Ester sol1 wie der bisher bekannte, 
hier 0.-Aethylester genannte, ebenfalls syrupfiirmig sein , sich aber  
von diesem, wie unser oben beschriebener krystallisirter al. - Aethyl- 
ester, gleicbfalls durch eine langsamere Verseifbarkeit unterscheiden. 

Es schien hiernach zunachst, ale wenn nicht nur zwei, sondern 
drei ibomere Monathylester der gewohnlicten Rechtscamphersiiure 
existirten. Da indessen eine solche Thateache mit der hier vertretenen 
Buffassung von der Structur der Camphersaure unvereinbar wlire, 
so haben wir zu unserer Belebrung die F r i e d e l ’ s c h e n  Versuche 
wiederholt. 

4. E i g e n s c h a f t e n  u n d  V e r s e i f u n g  d e s  C a m p h e r s i i u r e -  
D i a  t h y l  e s  t e r  s. 

Dieser Ester wurde dargestellt durch Esterificirung der Campher- 
s iure  mit Aethylalkohol urid Chlorwasserstoff, wobei sich, wie Briibl 
gezeigt bat I), gegen 30 pCt. Neutralester und im tibrigen saurer, 
0.-Aethylester, bildet. Aus dem Gemenge beider wird der Neutral- 
ester in der bekannten Weise abgeschieden. Den von B r i i h l  be- 
schriebenen physikalischen Eigenschaften dieser Verbindung sei noch 
das  neu bestimmte Rotationsvermiigen hinzugefiigt. 

I m  0.992 Decimeter langen Rohr wurde bei der Temperatur 
von 190.6 beobachtet a D  = + 37.095, wahrend das specifische Ge-  
wicht bei dieser Temperatur d126 = 1.0301 ist. Hieraus ergiebt sich 

[ a ] ~  = + 36 O.30. 
Diese und auch alle friiher von €3 r ii h 1 ermittelten physikalischen 

Daten stimmen so vollkommen mit den Constanten des von Hrn. 

I) J. W. B r f ~ h l ,  diese Berichte XXIV, 3408 (1891). 
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F r i e d e l  fiir Rein aus Camphersaurem Silber und Jodgthyl ge- 
wonnenen Productes, wie es nur fiir zwei von verschiedenen Experi- 
mentatoren dargestellte Praparate erwartet werden kann , so dass an, 
der Identittit dieser auf verschiedenen Wegen erhaltenen Substanzen 
nicht zu zweireln iat. 

Der  Ditithylester wurde nun mit alkoholischem Kali unter den- 
selben Bedingungen behandelt, wie dies bei dem 0.-Methyl-aLAethy1- 
ester beschrieben worden ist. Nach dem Ansauern und Ausziehen. 
des wasserloelichen Productes mit Ligroi'n hinterblieb dann nach Ab- 
dunsten des letzteren ein dicker Syrup, wie dies F r i e d e l  beschreibt. 
Wahrend aber das  Priiparat dieses Forschers, wie e r  erwiihnt, selbst 
nach drei Jahren keine Neigung zur Krystallisation zeigte; bedurfte. 
das unsrige nur ungefiihr eben so vieler Stunden, urn zu erstarren. 
Nach scharfem Abpressen und Umkrystallisiren aus Ligroin wurden 
anscheinend dieselben rechteckigen Tafeln erhalten , wie durch par- 
tielle Verseifung von 0.-Methyl-aZ.-Aethylester, welcbe auch denselben 
Schmelzpnnkt von 57 0 besassen. Wegen der Abweichung dieaer 
unserer Beobachtungen von denjenigen F r i e d e l ' s  wurde der Ver- 
such noch zweimal wiederholt, doch etets mit dem niimlichen Re- 
sultate. Die Krystalle aue allen drei Darstellungen wurden Hrn.. 
Prof. 0 s  a n  n zur krystallographischen Vergleichung mit denjenigen 
des al.-Aethyleters BUS 0.-Methyl aZ.-Aethylester vorgelegt und auch 
auf diesem Wege ergab sich die vollkommene Identitiit der Priparate.. 
Zum Ueberfluss wurde eines der aus Diathylester gewonnenen auch 
analysirt und hierbei erhalten : 

0.2441 g Substanz lieferten 0.5644 g Kohlenshure und 0.1954 g Wasser. 
Gefunden Ber. f i r  ClaHnoOa 

C 63.05 63.16 pCt. 
H 8.88 8.77 

Beim Kochen des aus DiHthyleater dargestellten a2.-Aethylesters 
mit wlssriger 16 procentiger Kalilauge erfolgte die rolletandige Ver- 
seifung zu Aethylalkohol und Campheraaure ebenfalls erst nach Ver- 
lauf mehrerer Stunden, genau so wie bei dem aus o-Methyl-aZ.-Aethyl- 
ester gewonnenen Priiparate. Die Identittit beider ist also iiber a l len 
Zweifel gestellt und ee eriibrigt nur der Schluss, dass Hr. F r i e d e l  
kein reines Praparat in Hiinden gehabt hat. Welchen Schwierigkeiten 
dieser erfahreoe Forscher bei der Reingewinnung des aZ.-Aethylesters 
begegnet ist,  bleibt uns freilich unbegreiflich, da  sich der KBrper 
durch eine ganz besondere Krystallisationsfahigkeit auszeichnet. ') 

1) Wie wir aus einer uns soeben zugehenden Notiz in der BChemiker- 
Zeitunga Tom 14. Mai ersehen, hat Hr. F r i e d e l  nachtr&glich ebenfalls ge- 
funden, dass der aus Diiithylester erhiltliche Monithylester krystallisirt und 
den von uns gefundenen Schmelzpunkt besitzt. (Referat iiber eine miind- 
liche Mittheilung des Hrn. F r i e d e l  in der Sitzung der Pariser chem. Ge- 
sellsch. v. S. April a. c.) 
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Durch das Vorstehende kann als mit Bestimmtheit festgestellt be- 
trachtet werden, dass es nur zwei und nicht drei isomere Monathyl- 
ester der Campherslure giebt, wie es  die ron uns angenornmene 
Structurformel dieser Siiure von vornherein voraussehen liess. 

5.  V e r s e i f u n g  d e s  0 . - A e t h y l -  a 2 . - M e t h y l e s t e r s  d e r  
C a m p  h e r s 5  u r  e. 

Nach den obigen Erfahrungen war  a priori zu erwarten, d i s s  
der 0.-Aethyl- aZ.-Methylester bei partieller Verseifung aZ.-Methylester 
liefern wiirde, welcher identisch sein miisste mit einem durch tbeil- 
weise Verseifung aus Dimethylester ZII erhaltenden Kijrper, und dass 
ferner diese Vrrbindung verschieden sein wiirde von dem 0.-Methyl- 
ester, der durch halbseitige Esterificntion von Camphersaure und 
Metbylalkobol mittels Mineralsluren gewonnen wird. Alle diese drei 
Postulate habm sich bestiitigt gefunden. 

5 g 0.-Aethyl- a2.-Methylester, dessen Darstellung in No. 1 be- 
schrieben wurde, bediirfen bie zur halbseitigen Veiseifung (bis zur  
Wasserliislichkeit) etwa 30 Minuten langsn Kochens mit 2 Mol. 16 pro- 
centigem alkoholischen Kali. Die Verseifung erfolgt auch schon bei 
guwiilinlicher Temperatur, verlangt dann aber  ungefahr 24 Stunden. 
Each dem Ausziehen des angesauerten Productes mit Ligroi‘n hinter- 
iiisst dieses eine f a t  werdende Masse, welche sich durch Schiitteln 
mit vie1 heissem Wasser auflosen und so ldcht  krystallisiren lasat. 
Beim Erkalten schiessen vom Boden des Gefasses aus zolllange, farb- 
lose Spiesse in die H&e. Die Substanz schmilzt bei 86-870, in 
Ligroi’n, Aether, Alkohol etc. ist sie leicht 16sIich. Ihre Zusammen- 
Betzung entspricbt der  Formel C ~ , H ~ S  (CHs) Oh. 

0.2144 g Substanz lieferten 0.4825 g Kohlenshure und 0.1659 g Wasser. 
Beobachtet Ber. far C I I H I S O ~  

C 61.37 61.68 pCt. 
H 8.59 5.41 B 

Die Ausbildung der Krystalle lasst leider keine vollstandige 
krystallographische Bestimmung zu, doch hat Hr. Prof ,  O s a n n  das 
Folgende feststellen kiinnen. 

A l l o - M e t h y l e s t e r  d e r  C a m p h e r s a u r e .  
Theils stenglige, theils tafelforniige Wachsthumsformen bildend. 

Kleinere isolirte Krystalle sind anacheinend rhombisch mit quadrati- 
schem Habitus, 8ie sind dick tafelformig nach OP, seitlicher Quer- 
schnitt 8 seitig durch 2 Pinakoi’de und ein Prisma, das  die Kante der  
Pinakoi’de nahezu symmetrisch abstumpft, also Prismenwinkel nahe- 
EU 90°. Auf der Basis tritt eine positive Bisectrix anscheinend 
aormal  aus. 

Zur Verseifung dieses Eaters durch Kochen mit 16 procentiger 
Ralilauge (etwa 2 Mol. KOH) bedarf es ungefahr dreier Stunden. 
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Der Methylalkohol wurde abdestillirt , ausgesalzen und durch den 
Geruch identificirt, die zuriickgebliebene Camphersaure durch Hrystall- 
form und Schmelzpunkt. 

Der  hier geschilderte aZ.-Methylester wurde , was in Erinnerung 
gebracht werden mag, aus 0.-Aethylester (durch partielle Esterification 
der  Camphersfure mit Aethylalkohol und Chlorwasserstoff gewonnen), 
durch Methylirung und darauf folgende halbseitige Verseifung dar- 
gestellt. W i r  sehen also auch in diesem Falle, dass wenn in die 
Camphershre  successive zwei verschiedene Alkyle eingefiihrt werden 
und dann das eine herausgenommen wird, dasjenige Radical ilustritt, 
welches zuerst angelagert wurde. s o  entsteht also aus 0.-Aethyl- 
aZ.-Methylester der d-Methyles te r ,  wie aus 0.-Methyl- aZ.- Aethylester 
der aZ.-Aethylester gebildet wird. Hierdurch bestatigt sich, dass fur 
die Haftfestigkeit der Radicale in der T h a t  nicht ihre Natur, sondern 
die Reihenfolge ihrer Incorpirung maassgebend ist. 

6. D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e a  0 . - h l e t h y l e s t e r s  d e r  
C a m p  h er s8u re. 

. Der im Vorstehenden schon mehrfach erwiihote, zu den be- 
schriebcnen Synthesen heiiutzte 0.-Methylester wurde zuerst von Loir  
aus Camphcrsiure, Methylalkohol und concentrirter Schwefelsiure 
erhalten. Wir zogen es For, anstatt Schwefelsaure gasformigen Chlor- 
wasserstoff anzuwenden, d s  nicht nur der Monomethylester so leichter 
rein darzustellen ist, sondern gleichzeitig auch der bisher noch un- 
bekannte und zu unseren Zwecken erforderliche Dimethylester be- 
wonncn wird. 

Der  Verlauf der  Reaction ist im Ganzen derselbe wie bei An- 
wendung von Aethylalkohol. Es bildet sich um so mehr Dimethyl- 
ester j e  hiiher und je langer erhitzt wird. Dieser Ester entsteht 
immer neben dem sauren, auch ohne aussere Warmezufuhr. Im 
letzteren Falle erreicbt die Ausbeute an Neutralester ungefiihr 17 pCt. 
der  angewandten Camphersiiure. 

Wenn die Operation des Esterificirens unter den von B r i i h l l )  
angegebenen Vorsichtsmaassregeln geleitet wird , so erhalt man beim 
Eingiessen in Wasser ein fast ganz ungefiirbtes Oel. Aus diesem, 
einem Gemische des sauren und des Neutralesters, werden die beiden 
Bestandtheile in iiblicher Weise abgeschieden. Zur Extractioii des 
sauren Esters aus der angesiiuerten Sodalauge empfiehlt sich die 
Anwendung von fliichtigem Ligroi'n anstatt Aether, da  hierdurch etwa 
noch iinangegriffen gebliebene Camphersaure, die in Ligro'in onliislich 
ist, getrennt wird. 

Nach dem Verdunsten des Ligro'ins hinterhleibt ein nahezu farh- 
loser, dicker Syrup,  welcher in kuner Zeit zu einer harten, weissen 

1) J. W. Bri ihl ,  diese Berichte XXIV, 3409 (1S91). 



1808 

Krystallmame erstarrt. Durch Schiitteln mit viel heissem Wasser 
kann die Substanz in Liisung gebracht werden. Nach dem Erkalten 
scheiden sich allmPhlich farblose , rautenformige , wohl ausgebildete 
Tafeln aus, von ungefihr 5 mm Kantenlange und 1 mm Dicke. In 
Ligroi'n ist der Kiirper viel leichter liislich und man erhalt aus 
diesem Mittel die gleichen Krystallformen , meist jedoch in weniger 
guter Ausbildung. Auch Aether, Alkohol etc. nehmen die Ver- 
bindung leicht auf ,  sind jedoch zur Krystallisation minder geeignet. 
Im reinen Zustande schmilzt dieser 0.-Methylester bei 77 bis 78'. 
Laur, der ihn offenbar nicht gaoz rein in Hiinden hatte, giebt 
aungefiihr 6 8 O ~  an. Unter gewohnlichem Druck ist die Verbindung 
nicht ohne Zerlegung destillirbar, im Vacuum ist sie jedoch, ebenao 
wie der 0.-Aethylester, nahezu unzersetzt fliichtig. Bei 21 mm Druck 
wurde der Siedepunkt zu 2230 bestimmt. Ob auch die Alloester 
destillirbar Bind bleibt noch festzustellen. 

Die Analyse des wie oben angegeben rein dargestellten 0.-Methyl- 
esters fiibrte zu der erwarteten Zusammensetzung CloH1~ (CHa)Od. 

0.2247 g Sobstanz lieferten 0.507 1 g KohlensSure und 0.1720 g Wasser. 
Beobachtet Ber. fiir C11 El8 0 4  

C 61.55 61.68 pCt. 
H 8.50 8.41 s 

Hr. Prof O s a n n  hatte die Giite uns iiber das Resultat der 
krystallographischen Messungen das Folgende mitzutheilen. 

O r t h o m e t h y l e s t e r  d e r  Campher sau re .  

% 
Krystallsystem: Rhombisch sphenoidisch hemizdrisch. 

a : b : c = 0.6316 : 1 : 1.2870. 

Beobachtete Formen: 
o p ( o o i ) a , p ( i i o ) + p / 2 x ( i i i )  - p / 2 x ( i i i ) .  

Winkel: 
Gemessen Berechnet 

110 : 110 6 j 0  33' 
110 : 111 22O 32' 
111 : 111 590 6' 590 8' 

Krystalle wasserhell, stets tafelformig nach OP. + P/a und - P/a 
Fur die Zugehorigkeit der z. Th. zusammen, z. Th. allein auftretend. 
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Krystalle zur ephenoidischen Hemigdrie epricht die Circularpolarisation, 
welche die Substanz in Lijsung zeigt. 0 P gewijhnlich rauh und nicht 
au Meeeungen geeignet 0oP und die Sphenoide sehr gut spiegelnde 
Flachen. 

Auf 0 P tritt die spitze negative Bisectrix aus. 
Optieche Axenebene co P g ,  daher 

C = U ;  b-6;  a=c .  
Spaltbarkeit nach 0 P. 
Aus dem Vorstehenden ergiebt sich, dass der 0.-Methylester sich 

in allen physikalischen Eigenechaften von dem vorher beschriebe- 
nen al. - Methylester unterscheidet. Auch durch die Verseifungs- 
geschwindigkeit ist die Isomerie der beiden Kijrper nachweisbar. 

Wahrend der a2.-Methylester zur vollsttindigen Verseifung in 
Methylalkohol und Camphersiiure durch wgssrige Kalilauge ungefsihr 
tlreistiindigen Eochens bedarf, ist unter gleichen Bedingungen ein 
30 Minuten andauerndes Sieden geniigend, um den 0.-Methylester in 
dieselben Componenten zu spalten. 

7. Dimethy le s t e r  d e r  Camphersi iure .  
Dieser bisher noch nicht bekannte Kijrper, dargestellt wie in 

No. 6 angegeben und von saurem 0.-Methylester durch Ausschiitteln 
mit Sodalijsung befreit, wurde nach dem Trocknen mit erwiirmtem 
Luftstrome durch Fractioniren im Vacuum gereinigt. Er stellt eine 
fast farbloee Fltissigkeit von der Constistenz der englischen Schwefel- 
Gore dar , von schwachem aromatiachen, etwas bitterlichen Geruch. 
Es siedet bei 11 mm Druck bei 149.5O, bei 15 mm bei 155O, bei 
738 mm bei 264O. 

0.2875 g Substanz lieferten 0.6643 g Kohlensiiure und 0.2286 g Wssser. 
_I 

Beobachtet Ber. fhr  C L ~ B I ~ ( C H & O ~  
C 63.06 63.16 pCt. 
H 8.83 8.77 m 

Die Messung der Dichte und der Brechungsindices 1) ergab: 

D i c h t e  Brechungsindices  n bei 16.90. 

d: d’y 11 Li H. Na T1 HY 
1.0747 1.0774 1.46058 1.46098 1.46334 1.46590 1.47366 

9-L %N. %y %T--sJI, n u  SmN. my my-m. 
Q.2547 0.2558 0.2607 0.0060 58.07 58.32 59.44 1.37 

berechnet fur Clz H20 O<a O”2 : 58.41 58.97 1.38 

*) Fiir HU ond Hy wurden die Brechungsindices ganz so wie vorher 
mitgetheilt abgeleitet. 
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Zwischen den beobachteten und den berechneten Molecularrefrac- 
tionen findet wie ersichtlich auch hier eine befriedigende Ueberein- 
stimmung statt. In Bezug tluf die Moleculardispersion ist die Ueber- 
einstimmung fast vollkommen. Die alicyclische Atomconfiguration in 
der Camphersaure wird also auf s Neue bestiitigt. 

Die Messung der optischen Drehung lieferte im 0.992 Decimeter- 
rohr bei 22.0° Temperatur ctD = + 51.26O. Bus der zugehcrigen 
Dichte d2z = 1.0730 ergiebt sich dann 

[.ID = + 48.16'. 
Erwarmt man diesen Dimethylester ungefahr '/a Stunde mit 

2 Molekiilen einer 16 procentigen alkoholischen Liiaung ron Kalihyd:at, 
SO ist das Product wasserloslich geworden. Nach dem Ansliuern, 
Ausziehen mit Ligroi'n und Verdunsten erhalt man eine feste Masse, 
welche aus heissem Wasser umkrystallisirt die charakteristischen, 
langen Spiesse des aus 0. - Aethyl aZ.- Methylester zuerst dargestellten 
aZ.-Methylesters lieferte. 

0.1843 g Substanz gaben 0.4146 g Kohlenssure und 0.1485 g Wasser. 

C 61.37 61.68 pCt. 
H 8.58 8.41 % 

Beobachtet Ber. fur CIOHI~(CHI)O~ 

Der Schmelzpunkt dieses Kiirpers, ron 86-870, sowie die VOIP 

Hrn. Prof. 0 sa n n ausgefiihrte krystallographische Vergleichung, be- 
statigten die Identitiit des vorliegengen und des auf dem anderen Wege 
gewonnenen a2.-Methylesters. Auch die Verseifung durch Kochen mit 
wiissrigem Ealihydrat erforderte bei beiden Praparaten die gleiche 
Zeitdauer und lieferte dieselben Producte. Wie nur ein Allolthyl- 
ester, so existirt also auch n u r  ein Allomethylester, neben den ent- 
sprechenden O r t  hover  bind u n ge  n. 

Wenden wir uns nun zur Interpretation der vorstehend geschil- 
derten Erscheinungen, so ist zunachst sofort ersichtlich, dass die be- 
schriebenen Isomerieverhaltnisse durch die Friedel 'sche Auffassung 
der Camphersaure als einer einbasischen, zweiatomigen - einer Oxy- 
carbonsiiure - bis zu einem gewissen Grade leicht und ungezwungun 
zu erkliiren waren. Die hier als Ortho-Verbindungen bezeichneten 
Ester wken  dann die Oxycarbonsaureester , die Allo-Verbindungen 
dagegen Aethersauren. Allein gegen diese Betrachtungsweise sprechen 
gewichtige Griinde. Zunacbst die Bildungsweise der Neutralester 
durch directe Esterification mittels: Chlorwasserstoff und Alkohol. 
Die Verseif barkeit auch der A110 - Verbindungen durch wassrige, 
verdiinnte (16 pCt.) Ealilauge ist der Auffassung dieser Verbindungen 
als Aetherssuren noch weniger giinstig. 
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Die auch aus anderen, in der vorhergehenden Mittheilung dar- 
gelegten, Griinden hiichst unwahrscheinliche Annahme, die Campher- 
saure sei eine Oxyketomonocarbonsaure, ist aber auch zur Erklarung 
der beschriebeneii Isomerie- und Reuctionsverhaltnisse keineswegs er- 
forderlich. Die Auffassung der Champhersaure als einer asymmetrischen 
Bicarbonsiiure ist vielmehr nicht nur zum Verstandniss aller be- 
obachteten Erscheinungen vollkommen geniigend, sondern vermeidet 
auch alle Schwierigkeiten. 

I n  der den gegenwlrtigen Erfahrungen am besten entsprechenden 
Structurformel 

C3 H7 
I 

H? C-C- C 0 2  H 

I 
C H3 

Hg C - P C - C  I /  02 H 

der Camphersaure findeu wir, von dem symmetrischen und daher hier 
nicht in Betracht kommenden b s t  Ha C-C Ha abgesehen, die Gruppen 

C3 H7 - C- C 02 H und CH3 - C - C 0 2  H. Dass die Functionen oder 

die SGrke  der beiden Carboxyle ungleich sein miissen, ist selbstver- 
stiindlich, d a  in dieeer Hinsicht auch die Valeriausaureu von der  
Propionsaure verschieden sind. 

Die Existenz zweier Reihen von sauren Estern,  der oben trls 
Ortho- und ale Allo-Verbindungen bezeichneten, ist also ohne weiteres 
verstandlich. Ebenso ist die Entstehung von Isomeren bei successiver 
Einfiihrung zweier verschiedener Radicele in umgekehrter Reihenfolge 
unmittelbar zu erklaren. Auffallend und Manchem iiberraschend 
diirfte es dagegen wohl sein, dase bei der partiellen Verseifung 

solcher isomeren Ester A c < ~  und A c < 3  immer dasjenige Radical 
zuerst austritt, welches zuerst eingefiihrt wurde und dass, hiermit 
iibereinstimmend, von den isomeren Monalkylestern diejenigen, welche 
in  erster Phase entstehen, also die hier Ortho-Verbindungen genannten, 
durch partielle Esterification gebildeten, die weniger bestandigen sind. 
Denn nach den altgewohnten, UDB noch im Blute steckenden An- 
schauungen, eollte man gerade das Umgekehrte erwarten: dase 
niimlich die stiirkere Sliure den bestiindigeren Ester liefert und also 
in der Camphersaure der zuerst in Reaction tretende Saurecomplex, 
als der starkere, auch das  betreffende Alkyl fester gebunden enthtilt. 

Diese e l ten  Anschauungen stehen indessen nicht nur in  Wider- 
spruch mit gewissen Erfahrungen, im Lichte der jetzigen Disso- 
ciationstheorie der Elektrolyte sind eie von Grund aus umzukehren 

I 

I I 

I 

R1 
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und die bei den Camphersiiureestern aufgefundenen Verhaltnisse sind 
.dam aus den neueren theorethischen Grundsiitzen a priori ableitbar. 
Denn hiernach ist die Stiirke oder Affinitiitsconstrmte einer Saure urn 
so grijsser, je  leichter sie eich in ihre Ionen spaltet. Von ewei 
Siiuren wird diejenige die stiirkere oder reactionsfabigere sein, welche 
das schwiicher gebundene Wasserstoffion enthtilt. Diese Siiure wird 
aich nicht nur leichter esterificiren lassen, ihr Ester wird auch leichter 
verseifbar sein, da er auch das Alkyl minder feat gebunden ent- 
Wilt. 

I n  der That haben die bekannten Arbeiteu von Menschutkin’)  
mgeben, dass die Esterificirungsgeschwindigkeit der homologen Siiuren 
mit wachsendem Moleculargewicht derselben abnimmt; die in 
wan ’ t  Hoff’s Laboratorium von R e i c h e r  a) ausgeftihrten Verauche 
bhaben aber gelehrt, dass in  gleicher Weise die Verseifungsgeschwin- 
,digkeit der entsprechenden Ester mit steigendem Moleculargewicht 
der Siiuren vermindert wird. Nach diesen iibereinstimmenden Re- 
sultaten ist also die Ameisensliure von allen Fettstiuren die reactions- 
fiihigste oder sttirkste. 

Aus dem Obigen geht also unmittelbar hervor, dass die in erster 
Phase gebildeten Monalkylester der Camphersaure - die Ortho- 
.ester - auch die weniger bestiindigen , leichter verseifbaren sein 
2miisseu und dasa in den isomeren Bialkylestern Ac<R1 R undAceR Ri 

.dasjenige Radical, welches zuerst eintrat auch zuerst abgeepalten 
werden muss. 

Durch das Vorstehende werden indessen nicht alleio alle bei den 
.Eatera der Camphersaure beobachteten Erscheinungen aufgeklfirt, wir 
aindluunmehr auch auf Grund der Ergebnisse Menschutkin’s  iind 
Reiche r ’ s  in  Stand gesetzt, mit einiger Wahrscheinlichkeit anzu- 
geben, welches Carboxyl der Camphersiiure die Ortho- und welches 
die Allo-Verbindungen liefert. Nach jenen Ergebnissen ist namlich 

I 
I 

die in der Camphersaure anzunehmende Gruppe C H3 -C - C 02 H 

I 
reactionsfihiger als die complexere CS H, - C - C Oa-H, die erstere 

i 
liefert also die Ortho-, die andere die Allb-Ester. Die im Vor- 
stehenden geachilderten Isomerieerscheinungen und Reactionsverhdt- 
nisee der Camphersaureester , h d e n  also ihre constitutive Inter- 
pretation in der Formel 

1) N. Menechntkin, Ann. chi. phys. [5]20, 289 (1SSO); 23, 14 (1851); 

9)  L. Th. Reicher, Lieb. Ann. 228, 257, (1585). 
.30, 51 (1883). 
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I 
H3 C r C - C  OaH (al.) I I  Ha CuC-C 02 E'I (0.) 

I 
C HJ 

fiir die Camphersiiore. 
Die bier beschriebenen Beobachtungen regen nach manchen 

Richtungen zu neuen Versuchen an. So ist wohl zu erwarten, dam 
andere asymmetrische Bicarbonsiiuren iihnliches Verhalten zeigen 
werden wie die CamphersLure. Die Hoffnung, analoge Isomerie- 
eracheinnngen auch anderweitig aufzufinden , diirfte namentlich in 
Hinblick auf die interassanten Resultate von P i u t t i  1) an den Estern 
der Asparaginsiiore ale wohl gerechtfertigt zu bezeichnen sein. Dahin 
gehende Versuche mit AepfelsHure und mit Brenzweinsaure haben 
w ir 

uns 

bereits in Angriff genommen. 
H e i d e l b e r g ,  im Mai 1892. 

N a c  h s c h r i f t .  
Nach dem Abschluss der vorliegenden beiden Abhandlungen stiegen 
gewiese Zweifel in Bezug auf die von Hrn. F r i e d e l  msgetheilten 

Beobachtungen bei der Titration der Camphersaure auf. Wir haben 
jetzt nachtrLglich diese Versnche gepriift und dabei gefunden: 

1) Bei Anwendung von Lakmua ist der Farbenumschle nicht 
ganz scharf, immerhin geniigt er zur Feststellung der Thatsache, dass nicht 
1 sondern 2 Atome Alkalimetall zum Farbenwechsel erforderlich sind. 

2) Phenolphtalejin ist der beste Indicator zur Titration der 
Campbersaure; der Farbenwechsel tritt auf's SchHrfste ein, uod ewar 
bei dem Verhiiltniss von 2 Atomen Alkalimetall auf 1 Molekiil 
Camphersiiure. 

3) Das Methylorange 111 ist ale Indicator fiir Camphereiiure iiber- 
haupt nicht anwendbar, da der Farbenumschlag ganz und gar un- 
scharf ist. 

4) Corallin (mit Camphersaure gelb, durch Alkalien roth) kann 
zur Titration benutzt werden und liefert mit Lakmus und Phenol- 
phtale'in iibereinstimmende Resultate. 

5) Brenzweinsiiure giebt , mit Phenolphtalejin und mit Methyl- 
orange titrirt, dieselben Resultate wie Camphereiiure. 

Die Camphersdiure iet ahto auch nach den Ergebniasen der Titration 
durchaue keine einbasischc, eondern sine echte zweibasieche Saure. 

9 A. Piott i ,  dieee Beriehte XXII, Ref. 241, (1889). 

Bsrichte d .  D. ohern. GesellschaR. Jahrg. XXY. 116 




