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264. J. W. Briihl:
Untersuchungen iiber die Terpene und deren Abkémmlinge.
[VIIL. Mittheilung.]
(Eing. am 23, Mai.)
Ueber die Camphersiure;
von Richard Braunschweig.

Betrachtet man nach dem klassischen Vorgange Kekulé’s und
wie es heaut von der iibergrossen Mehrzahl der Sachverstindigen
angenommen wird, den Campher als ein Ketohydrocymol, so kommen
fiir diesen Korper im wesentlichen nur zwei Constitationsformeln in
Betracht, die bekannte Kekulé’sche und die zuerst von Kanonni-
koff 1) und fast gleichzeitig von Bredt ?) vorgeschlagene sogenannte
Diagonalformel. Auf Grund dieser beiden Formeln lisst sich noch
immer eine grosse Anzahl von Hypothesen idber die Structur der
Camphersiure aufstellen. Nimmt man aber die Anschauungen
Kekulé’s iiber die Bildungsweise der Camphersiure aus Campher
an, nach welchen diese Bildung in erster Linie durch eine Auf-
spaltung der Camphermolekel an der Ketostelle und durch darauf
erfolgende Oxydation der Kettenbruchstiicke stattfindet, so beschréinkt
sich die Apzahl der wahrscheinlichen Structurschemata fiir die
Camphersiiure haaptsichlich auf zwei:
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1) J.J. Kanonnikoff, Ueber das Lichtbrechungsvermdgen organischer
Korper. Monographie in russischer Sprache, Kasan 1884, S. 182 und Journ.
{. prakt. Chem. 32, 511 (1885).

%) J.Bredt, Ann. Chem. Pharm. 226, 261 (1884).
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Die erste dieser Formeln fiir die Camphersiure ist die Kekulé-
sche, die zweite ist bekanntlich zuerst von Victor Meyer und von
Ballo erwihnt worden. Obwohl sich die offentliche Meinung in
letzter Zeit immer mebr der letztgenannten Camphersiareformel
zaneigte, 80 schien es doch geboten, die Frage einer nochmaligen
systematisch durchgefihrten Prifung zu unterziehen, da Thatsachen
vorlagen, sowohl chemische wie namentlich auch physikalische, welche
zu Zweifeln Anlass gaben. Es ist die Aofgabe der Arbeiten Briihl’s 1)
gewesen, die ilteren Beobachtungen dber die Camphersiure zu priifen
und durch neue Versuche zu erginzen. Hierbei hat sich als sicher
ergeben, dass die iltere, Kekulé’sche Camphersiureformel unbaltbar:
ist, dass aber alle wesentlichen und in Betracht kommenden That-
sachen mit der Diagonalformel des Camphers und der unter den
oben genannten Voraussetzungen daraus abgeleiteten zweiten Formel
der Camphersiure auf das beste ibereinstimmen. Die Camphersdure
erscheint demnach als vierfach substituirte Bernsteinsiure und gleich-
zeitig auch als Tetramethylenderivat.

In jiingster Zeit hat ein hochgeachteter Forscher, Hr. Friedel %),
ankniipfend an friiher von Weyl3) und von Berthelot*) gedusserte
Meinungen von Neuem zu begriinden versucht, die Camphersiure sei
iberhaupt keine eigentliche zweibasische Siure, sondern eine
bydroxylirte Ketonsdure. Ausgehend von der Kekulé’schen Campher-
formel, fasst Hr. Friedel die Bildung der Camphersiure, abweichend
von Kekulé’s Annahme, als einen einfachen Process von Hydratatioa
und Oxydation, ohne Ringsprengung, aof, wie es die folgenden.
Formeln darstellen:
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Campher. Camphersgure.

Es ist nun zwar durch die neuen Versuche Briihl’s ganz
unzweifelhaft nachgewiesen, dass in dem Campher eine Aethylen-
bindung, durch deren Ldsung nach Friedel die Addition der Elemente

1) J. W.Brihl, diese Berichte XXIV, 3373 u. 3701 ((891)
% C.Friedel, Compt. rend. 113, 14. December 1891.

%) W. Weyl, diese Berichte 1, 94 (1868).

4) M. Berthelot, Bull. soc. chim. [2] 11, 112 (1869).
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des Wassers erfolgen soll, gar nicht existirt. Indessen kénnte die
Friedel’sche Anschauung von der Entstehungsweise der Campher-
siure auch aus der den heutigen Erfahrungen genigenden Diagonal-
formel des Campbers, abgeleitet werden, wobei freilich voramszu-
setzen wire, dass eine Parabindung ebenso leicht wie eine Aethylen-
bindung gelést werden kann.

Von den von Hrn. Friedel angefiihrten Thatsachen zu Gunsten
seiner Camphersidureformel ist indessen keine einzige iiberzeugend.
Weder ist die Anwesenheit einer Ketongruppe oder diejenige einer
alkoholischen Hydroxylgruppe noch die Abwesenheit zweier Carboxyle
nachgewiesen worden. Dass bei der Titration der Camphersiure,
wie Hr. Friedel gefunden bhat, der Farbenumschlag gewisser
Indicatoren (Methylorange III von Poirier) schon anf Zusatz
won weniger als 1 Atom Alkalimetail auf | Mol. Siure erfolgt, ist
fiir die Monobasicitit der Camphersédure, die als schwache Siure lingst
bekannt ist, keineswegs entscheidend. Denn die Basicitit der Siuren
lisst sich ja bekanntlich in vielen Fillen bei den organischen Sduren
und sogar bei den Mineralsduren (z. B. der Phosphorsidure) ebenso
wenig wie immer die Aciditit der Basen durch Titration feststellen.
Alle dbrigen von Hrn. Friedel angefihrten Argumente passen aber
ebenso gut wie auf seine auf jede andere Camphersiureformel mit
zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen, also insbesondere auch auf
die Tetramethylenformel. Wenn Hr. Friedel die Ansicht ausspricht,
dass die von Briihl iiber die Camphersiiure angefiihrten Thatsachen
seiner, Friedel’s Structurformel giinstig sind, so kann dies nur fiir
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 Camphersiure, wie Hr. Friedel annimmt, eine
- Oxyketonsiiure wire, 8o sollite man glauben, dass sie sich leicht
oxydiren liesse, dies ist aber wie nach &lteren so auch nach Briihl’s
Beobachtungen keineswegs der Fall. Ebenso wire zu erwarten, dass
durch Zink und Salzsiure, oder durch Natriumamalgam, oder durch
Jodwasserstoff und Phosphor Reduction zu einer Bioxycarbonsiure
stattfinde; aunch dieses trifft nicht ein. Es ist ferner bisher nur in
vereinzelten Fillen beobachtet worden, dass die alkoholische Hydroxyl-
gruppe durch Einwirkung von Salzsiure und Alkohol itherificirbar
ist, so bei den Naphtolen und dem Anthrol!). Hiernach wire durch
diese Reaction bei der Camphersiure, nach Friedel’s Structur-
anffassung, die Entstehung einer Dialkylverbindung nicht gerade sehr
wabrscheinlich, wibrend man thatsiichlich ohne Schwierigkeit auf

1 C. Graebe, diese Berichte XIIT, 1849 (1880); C. Liebermann und
A. Hagen, loc.cit. XV, 1427 (1882).
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diesem Wege Dialkylverbindungen erhdlt. Endlich ist das fast bei-
spiellose Anhydrisirungsbestreben der Camphersiure, welches sich
nach Briihl’s Versuchen sogar auf ibre Ester, die sauren, wie die
neutralen, erstreckt, ein gewichtiges Argument fir die von Briihl
vertretene Orthobicarbonséureformel. Wire dagegen, wie Friedel
annimmt, die Camphersiure eine «-Oxymonocarbonsiure, so wire
das Aphydrid der Camphersiure ein @-Lacton. Das Bestreben zur
Bildung dieser K&rper ist aber bekanntlich sehr gering und die Auf-
fassung des Campbersiureanhydrids als eines w-Lactons darf wohl
als wenig wahrscheinlich bezeichnet werden.

Wenn auch alle diese Thatsachen der Friedel’schen Campher-
siureformel sicherlich nicht giinstig sind, so haben wir es doch fiir
angezeigt gehalten, die Auffassung des ausgezeichneten Forachers
noch einer weiteren experimentellen Priifung zu unterwerfen. Zwei
Gesichtspunkte kamen hier zunichst in Betracht, die vermeintliche
Anwesenheit der Ketogruppe und ferner die allgemeine Atomgrup-
pirung in der Friedel’schen Formel, nach welcher die Campher-
siure und der Campher als Korper von analogem Bau — beide Ke-
tobydrocymolabkdmmlinge — auch eine gewisse Uebereinstimmung in
Eigenschaften, welche gerade dieser Configuration eigen sind, zeigen
sollten.

1. Reductionsversuche.

a) Obwohl nun schon, wie vorher erwihnt, eine Wasserstoft-
addition an die Campbersiure anf verschiedene Weise erfolglos ver-
sucht worden ist, so war doch die Reduction mit Natrium und Alko:
hol noch nicht probirt worden und gerade dieses Reagens war im
vorliegenden Falle fiir den Nachweis der vermutheten Ketogruppe am
ehesten Erfolg versprechend, da der Campher auf diesem Wege mit
grosser Leichtigkeit reducirbar ist. Dieser wichtige Versuch wurde
daber vor Allem angestellt, indem 10 g Camphersiure in ca. 350 g
absol. Alkohol gel3st und bobnengrosse Stiicke von Natrium in einer
dus theoretisch nothwendige Quantum um das Zehnfache iibersteigenden
Menge (23 g) in die siedende Losung eingetragen wurden. Nach dem
Versetzen des Productes mit der berechneten Menge starker Salz-
sidure wurde vom Kochsalz abfiltrirt, dieses mit Alkohol heiss extra-
hirt und die vereinigten Filtrate zur Trockne gebracht. Durcb Kry-
stallisation des Riickstandes aus Alkohol erhielt man schliess-
lich nichts anderes, als reine Camphersiure vom Schmelzpunkt 187°
und mit allen sonstigen charakteristischen Eigenschaften. Es hatte
also auch auf diese Weise keine Reduction, iiberhaupt gar keine Ver-
énderung stattgefunden.

b) Der Campher ist bekanntlich durch sich selbst reducirbar.
Triagt man in eine Auflésung von Campber in Aether oder in einem
indifferenten Kohlenwasserstoff (Toluol etc.) Natrium ein, so entsteht
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zur Hilfie Camphernatrium und der hierdurch frei werdende Wasser-
stoff vereinigt sich mit der zweiten Hilfte des Camphers zu Borneol,
resp. der Natriumverbindung desselben:

2 CpHigO + 2Na = C;oH;35NaO + CipH,; O Na.

Da nun in der Camphersiure nach Friedel der Kern der
Camphermolekel erhalten sein soll, aber ausser der Keto- anch noch
eine alkoholische Hydroxyl- und eine Carboxylgruppe angenommen
wird, so wire hier zu erwarten, dass durch Einwirkung von Natrium
um so leichter eine Wasserstoffverdringung stattfindet und so Gelegen-
heit geboten wird, einen Theil der Camphersiure mit dem frei wer-
denden Wasserstoff zu beladen. :

Um die Reduction durch hohe Temperatur zu beférdern, wurden
5 g GCamphersidure in Cumol geldst und auf Zusatz von der 3 Atomen
Metall auf 1 Mol. Camphersiiure entsprechenden Menge Natrium zum
Sieden erhitzt. Das Metall wurde sehr langsam angegriffen und war selbst
nach 75stindigem Erhitzen nur zum Theil verbrauncht, indem offenbar
nichts Anderes, als Camphersidureanhydrid und festes Natrinmhydroxyd
gebildet worden war. Das mit Wasser behandelte Product lieferte in
der That reine Camphersiiure, wiihrend aus dem Cumol nach dem Ver-
dunsten kein Riickstand hinterblieb.

¢) Es wurde schliesslich noch versucht, das Anhydrid der
Camphersiiure bei sehr hoher Temperatur, nimlich in siedender Naph-
talinldsung mittels Natrium und Borneol (Siedep. 2129) als Wasser-
stoffquelle zu reduciren, indessen gleichfalls ohne Erfolg. Das Anhy-
drid scheint hierbei zum gréssten Theil zu verkohlen.

Nach alledem dirfte wohl die Reducirbarkeit der Camphersiiure
zam mindesten als recht wenig wabrscheinlich bezeichnet werden
kdnnen und daher auch ebenso die Gegenwart einer Ketograppe.

2. Versuche mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin.

a) 5 g Camphersiure wurden in stark alkalischer, eisgekiihlter
Lésung mit einem Ueberschuss von salzsaurem Hydroxylamin allmidh-
lich vermischt und die alkalische Fliissigkeit ungefibr 12 Stunden bei 09,
dann 8 Tage bei gewihnlicher Temperatur stehen lassen. Die eine
Hilfte der Mischung wurde hierauf unmittelbar, die andere nach vor-
herigem mehrstindigem Kochen, mit Essigsiure versetzt und ausge-
dthert. In beiden Fillen ergab die Essigsiure keine Ausscheidung
und der Aether hinterliess nichts als unverinderte Camphersiure.

b) Versetzt man eine Lésung von neutralem camphersaurem Na-
trium mit 1 Mol. salzsaurem Phenylhydrazic und 1 Mol. essigsaurem
Natrium, so0 ist nach achtrigigem Steben keine Aenderung zu be-
merken. Nach dem Einengen scheidet sich das Phenylhydrazin als
harzig-6lige Masse aus, wihrend das angesiduerte Filtrat an Aether
die unverinderte Camphersiure abgiebt.
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¢) Da moglicherweise die Ester der Camphersiiure zur Bildung
von Oxim oder Hydrazon besser geeignet sein konnten als die freie
Séure, so wurden die Versuche mit dem Dimethylester, der in der
folgenden Abhandlung niher beschrieben wird, wiederholt.

2.5 g Dimethylester wurden mit 2 Mol. salzsaurem Hydroxylamin,
2 Mol. Natrinmhydroxyd und etwas Wasser unter Eiskiiblung ver-
mischt und unter oftmaligem Umschiitteln 12 Stunden in Eis stehen
lassen. Da eine Reaction nicht bemerkbar war, so wurde Alkohol
bis zur klaren Lésung des Esters hinzugefiigt und 24 Stunden bei ge-
wohnlicher Temperatur hingestellt. Die eine Hilfte wurde alsdann
direct, die andere nach mehrstiindigem Kochen, mit Essigsiure ange-
sduert und die klare Losung ausgedthert. In beiden Fillen hinter-
blieb nach dem Verdunsten des Aethers eine feste Masse, welche, aus
Wasser umkrystallisirt, in langen, zwischen 84—86° schmelzenden
Nadeln anschoss. Die Substanz erwies sich als stickstofffrei und als
ein Monomethylester der Camphersiure von dem bisher bekannten
verschieden. Der Korper ist weiter unten als Camphersiure Allo-
methylester beschrieben.

d) Ebensowenig wirkt freies Phenylhydrazin auf den Dimethyl-
ester der Camphersiiure ein, weder in der Kilte noch in der Wirme.
Nach dem Amnsiuern mit verdiinnter Essigsfiure scheidet sich unver-
dnderter Dimethylester olig ab, welcher durch kurzes Kochen mit
alkoholischem Kali partiell verseift und in den oben erwihnten Allo-
monomethylester, F. P. 85—869, iibergefiibrt wurde.

3. Versuch mit Natriumbisulfit.

Aof eine Losung von neutralem camphersaurem Natrium wirke
eine concentrirte, im Ueberschuss hinzugefiigte Losung von Natrium-
bisulfit nicht ein, es wird lediglich Campbersiare in Freiheit gesetzt,
von welcher sich ein Theil ausscheidet, der Rest kann mit Aether
ausgezogen werden.

4. Einwirkung von Fehling'scher Ldsung.

Nach Friedel ist die Camphersiure ein Orthooxyketon. Sie
sollte demnach wie das Acetol und wie gewisse Zuckerarten auf
Fehling’sche Losung einwirken. Camphersaures Natron reducirt
.uber diese Losung weder in der Kilte noch beim Kochen.

0. Einwirkung von Phosphorchlorid.

Phosphorpentachlorid wirkt bekanntlich auf Campher schon bei
gewdhplicher Temperatur ein. Reibt man gleichmoleculare Mengen
der beiden Korper zusammen, so verflissigt sich die Mischung sofort.
‘Camphersiure in Form ihres neutralen Aethylesters kann dagegen
bei gewdhnlicher Temperatur mit Phosphorpentachlorid beliebig lange
in Beriihrung bleiben, obne dass Einwirkung bemerkbar wird. Auch
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dieses Verhalten spricht gegen eine gleichartige Atomconfiguration im
Campher und in der Camphersiure und gegen die Anwesenheit der
Ketogruppe in diesem Kérper.

Beim Erhitzen wird das Phosphorchlorid von dem Aethylester
allerdings aufgeldst, da indessen nach den bekannten Untersnchungen
von Anschiitzl) Phosphorchlorid bei héherer Temperatur auch auf
den Sauverstoff der Estergruppe einwirkt und CO.OR in CClz.OR
verwandelt, so wurde die erst in der Wirme stattfindende und daber
fir die Gegenwart der Ketogruppe im camphersauren Aethyl nicht
charakteristische Reaction, deren nihere Untersuchung voraussichtlich
zu einer langwierigeren Arbeit gefiihrt hétte, vorldufig nicht weiter
verfolgt.

6. Einwirkung von Natrium und Kohlensidure.

Besonders charakteristisch fiir die ketonartigen Verbindungen der
Campberreihe ist die bei gemeinschaftlicher Einwirkung von Kohlen-
siare ond Natrium gleichzeitig und mit ausnehmender Leichtigkeit
stattfindende Bildung von Carbonsiuren und Alkoholen. Aus dem
gewdhnlichen Campber erhiilt man auf diesem Wege die Camphocar-
bonsiure und das Borneol, aus dem Menthon die Menthodicarbon-
sdure und das Menthol 2). Andere ketonartige Campherarten ver-
halten sich, wie spiter gezeigt werden soll, analog. Wenn demnach
die Camphersiure, wie Hr. Friedel annimmt, ein Ketohydrocymol-
derivat wire, so sollte sie die fiir diese Atomconfiguration besonders
bezeichnende Reaction mit Kohlensiure und Natriam liefern.

Zu dem Versuche wurde der neutrale Aethylester der Campher-
siiure benutzt und nach dem Verfabren von Briihl feinster Natrium-
draht und Kobhlensiure gleichzeitiz auf eine &therische Losung des
Esters einwirken lassen., Es trat jedoch selbst bei der Siedetempe-
ratur des Aethers nicht die mindeste Reaction ein. Unter den fiir die
Campher giinstigsten Bedingungen bleibt also der Aethylester der
Camphersiure ginzlich indifferent.

Erzetzt man den Aether durch Toluol oder noch héher siedende
Lésungsmittel (Cumol, Phenetol etc.), so wird allerdings das Natrium
sehr langsam in eine bridunliche Masse verwandelt. Bei einem der-
artigen Versuche mit 2 g des Esters, in Phenetol gelost, war die einem
Atom Natrium entsprechende Menge des Metalls noch nach 30stiin-
digem Kochen nicht ganz verzehrt. Es scheint hier keine einfache
Substitution oder Aulagerung, sondern eine partielle Zerstérung des
Esters stattzufinden, denn durch Einwirkung von Kobhlensidure, Jod-
ithyl, Benzoylchlorid, Wasser konnten keine Derivate erhalten werden
und es wurde schliessiich nur Camphersiure wiedergewonnen,

1 R. Anschiitz, Ann. Chem. Pharm. 254, 12 (1889).
%) J. W. Briihl, diese Berichte XXI1V, 8373 (1891).
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7. Versuche zur Bestimmung der Basicitit.

Diese Frage lidsst sich nach den Ergebnissen Friedel's bei der
Titration schwer in ganz einwandfreier Weise l6sen. Wir haben die
folgenden Versuche angestellt.

a) Eine wilssrige Auflésung von 1 Mol. Soda (1.06 g) wurde mit
2 Mol. Camphersdure (4 g) in der Wirme digerirt. Nach dem Er-
kalten wurde die zuriickgebliebene Campherséure filtrirt und gewogen,
das Volum des Filtrates gemessen und aus der bekannten Ldslichkeit
der Camphersiure der im Wasser befindliche Antheil berechnet.
Hieraus ergiebt sich dann das Gewicht der von der Soda nicht auf-
genommenen Siure. Ist dieselbe zweibasisch, so muss sich 1 Mol,,
ist sie einbasisch, so sollten sich 2 Mol. Sdure mit 1 Mol. Soda ver-
einigen. Im ersteren Falle sollten also von den angewandten 4 g
Camphersiiure 2 g zuriickbleiben. Thatsdchlich gefunden wurden
1.9228 g. Ein anderer gleichartiger Versuch ergab 1.9058 g.

b) Die Camphersiure bildet, wie aus der nichsten Abhandlung
ersichtlich, zwei Reihen isomerer Monalkylester, eine sogen. Ortho-
und eine sogen. Alloverbindung. Es wurde nun versucht, ob beide
Monalkylester in Soda unter Kohlensdureentwicklung léslich sind,
Dies ist in der That der Fall, sowohl bei o-Methyl- und o-Aethyl-,
wie bei al-Methyl- und al-Aethylester. Somit kommt beiden Hy-
droxylen der Camphersiure der Charakter von sauren und nicht von
alkoholischen oder Phenolhydroxylen zu.

¢) Da die Alkobole und die Phenole sich im Allgemeinen durch
Chlorwasserstoff nicht &therificiren lassen, die'Ca.mphersiiure aber auf
diesem Wege Dialkylester liefert, so wurde versucht, ob nicht etwa
die Pikrinsiure, die bekanntlich in der Aciditit den Mineralsduren nahe
kommt, sich mit Aethylalkohol und Chlorwasserstoffgas in Pikrinssiure-
iither verwandeln ldsst. Der Versuch ergab ecin negatives Resultat,
Es bleibt auch in der Siedehitze die Pikrinsiure ganz uoveréindert.

Die obigen Versache sind freilich in Bezug auf die Beantwortung
der Frage nach der Basicitit der Camphersdure nicht vollkommen
einwurfsfrei. Denn es giebt einige wenige Hydroxylverbindungen, die
Soda zersetzen, ohne Carboxyl zu entbalten, das thut eben die Pikrin-
siure. Obwohl sich diese nun nicht mit Aethylalkohol und Chlor-
wasserstoff itherificiren l#sst, so thun dies doch, wie schou erwihnt,
einige andere phenolartige Kérper, die Naphtole und das Anthrol.
Es existiren also thatsichlich vereinzelte alkoholische Hydroxylver-
bindungen, welche sich, die einen gegen Soda, die anderen bei der
Alkylirung mittels Chlorwasserstoff, den Carbonsiiuren analog verhalten.
Hiernach kinnte moiglicherweise auch das alkobolische Hydroxyl in der
Camphersiure, wenn es nach Friedel’s Auffassung zwischen den
Gruppen CO und CO:H stiinde, den Charakter des Carboxyls er-
langt haben.
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Nun enthilt aber die Campbersiure nach allem vorber Erwihnten
unzweifelbaft keine Ketogrnppe und mit Wegfall dieser zu Gunsten der
Aciditit des alkoholischen Hydroxyls nothwendigen Stiitze gewinnen
auch die in diesem Abschnitt angefibhrten Versuche zur Feststellung
der Basicitit der Camphersiure an Beweiskraft.

Ueberblickt man das gesammte Ergebniss der vorstehenden Ver-
suche, so ergiebt sich, dass fiir die Auffassung des Hrn. Friedel, die
Camphersiiure sei eine Oxyketomonocarbonsiiure, sich kein einziges
iberzeugendes Argument anfibren lésst. Alles spricht vielmehr gegen
die Zulissigkeit einer solchen Anpahme und wir betrachten es daher
fir mebr 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
bekannten Thatsachen geniigende Tetramethylenbicarbonsiureformel
als die zur Zeit am besten begriindete und wahrscheinlichste zu be-
zeichnen ist.

‘Heidelberg, im Mai 1892,

.285. J. W. Briihl:
Untersuchungen fiber die Terpene und deren Abk&mmlinge.

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

Ueber die Ester der Camphersiure;
von Richard Braunschweig.

In der vorhergehenden Mittheilung wurde bereits beildufig er-
wiihnt, dass die Camphersiure zwei Reiben isomerer Monalkylester
zu bilden befihigt ist. Ueber einige Beobachtungen dieser Art hat
vor Kurzem auch Hr. Friedel berichtet!). Er erwihnte, dass die
gewshnliche Rechtscamphersiure zwei Monithylester liefert, beide
flissig, aber von einander durch ungleich leichte Verseifbarkeit unter-
schieden. Aehnliches fand er bei der Isocamphersiure, die einen
fliissigen und einen festen Monithylester bildet. Diese fiir die Kennt-
niss der Camphersiure, die im hiesigen Laboratorium schon seit
einiger Zeit Gegenstand des Studiums ist, bedeatungsvollen Verhiltnisse,
luden zu einer niheren Untersuchung ein. Die von Briihl vertretene
Tetramethylenformel der Camphersiure,

1 C. Friedel, Compt. rend. 113, 14. December 1891.





