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D a  man nun eiidlicti nach den bisherigen Erfahrungen nicht wohl 
annehmen kann, dass die Isopropylgruppe in die normale iibergegan- 
gen ist, so ware hiermit nachgewiesen, d a s s  d a s  C y m o l ,  w e l c h e s  
i l u s  I s o p r o p y l j o d i i r  u n d  T o h o l  b e i  G e g e n w a r t  v o n  A l u m i -  
n i u m c h l o r i d  e n t s t e h t ,  u n d  d a s  i h m  g l e i c h e  C y m o l  d e s  H a r z -  
61s M e t a i s o p r o p y l t o l u o l  s i n d .  

K a r l s r u h e ,  Juli 1880. 

343. Bob e r t S c h i f  f :  Ueber Bromnitro-, Nitro- und Amidocampher. 
Vo r I i ti f i g c M i t t  11 c i 1 u n  g '1. 

(Eingegangen am 13. Juli.) 

Erhitzt man Bromcampher wahrcnd mehrerer Stunden auf dem 
Sandbade mit etwa 4 Theilen Salpetersaure, so entweicht vie1 Brom 
und Stickgas, wiihrend sich neben Camphersaure ein schon krystalli- 
sirter Korper bildet, welchcr in kaltem Alkohol fast unliislich ist 2). 

Derselbe schmilzt bei 101--105° C. und entspricht der Formel des 
Bromnitrocamphers C , ,  H I ,  Br NO3. 

Gefunden Berechnet 

C 4354 43.63 43.53 pCt. 43.48 p c t .  
5.07 - H 5.26 5.21 

29.98 - Hr 29.34 29.31 - -  
N 5.10 5.19 - -  5.07 - 

- -  

Der Kiirper ist durchaus neutral. E r  liist sich a e d e r  in Sauren, 
noch in Laugen;  beim Erhitzen f i r  sich, oder mit Schwefelsgure 
zersetzt er sich nnter Entwicklung von Brom und Stickoxyden. lch 
gebe seiner Struktur vorlaufig folgende Versinnlichung: 

,C --- NO, 

In  der gegenwiirtigen und den hier folgenden Mittheilungen findet 
sich die Begriindung dieser Formel. 

B r o m n i t r o c a m p h e r  u n d  a l k o h o l i s c h e s  K a l i .  
Beim Vermischen mit alkoholischer Kalilauge lost sich der Brom- 

nitrocampher unter Erhitzung, wahrend sich ein Salz  abscheidet, 

I )  Die ausfUhrliche Abhandlung wird nilchstens iu deli Ann. Chem. Pharm. 
erscbeinen. 

2, Als die vorliegende Arbeit schon fast vollendet war, fand ich iu der Londoner 
Correspondenz eine Sotiz vou Herrn E. A r m s t r o n g ,  welche lautet: beim Erhitzen 
von Bromcampher mit Salpetereiiure erhiilt man nebeu Camphersiiure einen nitrirten 
Korper. (Diese Berichte XII, 1358.) 
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welches sich wie ein Gemisch von Keliumbromid und Kaliumbromat 
verhalt. Nach Entfernung des Alkohols und Losung in Wasser, 
wobei nichts zuriickbleibt, scheidet verdiinnte Schwefelsaure ein dickes, 
gelbes, langsam erst'arrendes Oel aus. Nach Losung desselben in  
verdiinntem Ammoniak und Reinigung der Liisung mit Thierkohle, 
erhiilt man auf Zusatz von Saure eine schwach gelbliche, brocklige 
Substanz, welche bei 83O C. ohne Zersetzung schmilzt und stark 
ausgesprochene Phenoleigenschaften besitzt. Dieselbe lost sich mit 
Leichtigkeit in alkalischen Fliissigkeiten; die wassrige Liisung wird 
ron Eisenchlorid granatroth gefarbt; mit Kaliumnitrit giebt sie , wie 
alle Phenole, ein wohlkrystallisirtes Nitrosoderivat. Der  neue Kiirper 
entspricht der Formel C, ,  H I ,  NO, und ist offenbar der scbon so 
lange gesuchte Nitrocampher. Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet 
C 60.68 60.71 61.13 pCt. 60.91 pCt. 
H 7.71 7.61 7.73 - 7.61 - 

7.10 - N 7.37 - - -  
Derselbe Nitrocampher entsteht auch bei Reduktion des Brom- 

nitrocamphers in atherischer Losung, wenn man diese iiber rerdiinnte 
Schwefelsaure schicbtet und van Zeit zu Zeit Zink zusetzt. Der auf 
diese Weise erzielte Nitrocampher ergab bei der Verbrennung : 

Gefunden Berechnet 

C 60.66 pCt. 60.91 pCt. 
H 7.63 - 7.61 - 

Ich glaube demselben folgende Formel geben zu miissen: 
,C -.- NO, 

x C - 0 -  O H  

. I  

C s H , , :  I 

Erhitzt man den Nitrocampher mit dalpetersiiure, so enteteht 
Campbersiiure - bei Anwendung von Salpeterschwefelsiiure entateht 
Camphersaureanhydrid, Schmelzpunkt 216O. Analyse: 

C 66.16 pCt. 65.93 pCt. 
Gefunden Berechnet 

H 7.66 - 7.69 - 
Reim Erhitzen des Nitrocamphers im Wasserdampfstrome auf 

dem Sandbade 1) erzielt man eine fast vollige Umwilndlung in  Campher- 
saure, Camphersaureanhydrid und Ammoniak a ) .  

Das Hauptprodukt ist das Anhydrid ; dasselbe wurde snalysirt: 
Gefunden Berechnet 

C 65.75 pCt. 65.93 pCt. 
H 7.82 - 7.69 - 

I )  Bei volligem Ausschluss der atiuosphBrischen Luft. 
2) Es bildet sich keine Spur von Oxyden dee Stickstoffs. 
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R e d  u k  t i o n  d e  s N i t  r o c a m  p h e r  a. 
Liist man Nitrocampher in starker Kalilauge und fiigt 5 pCt. 

Xatriumamalgam hinzu, so scheidet sich allmalig ein dickes Oel auf 
der Oberfliiche der Flussigkeit ab. Dasselbe besitzt einen durch- 
dringend basischeu Geruch und hat iiberhirupt alle Eigenschafteu 
einer starken Base. Es destillirt unzersetzt bei 246.4O C. und erstarrt 
beim Erkalten zu einer wachsartigen Masse. Es ist dies Amido- 
campher; die erste vom Campher sich direkt ableitende Base‘). D i e  
Analyse der freien Base ergab: 

OH 
Berechnet fur (’, k1, (<ZNH Gefunden 

9 
C 71.83 pCt. 71.85 pCt. 
€1 10.09 - 10.17 - 
N 8.29 - 8.38 - 

Daa aus der atherischen Lijsung der Base mit Salzsaure gefallte, 
salzsaure Salz bildet scbone, weisse Nadeln von der Zusammensetzung 

.OH 

Gefuntlen Berechnet 
C 58.72 pc t .  58.96 pCt. 
H 9.07 * 8.S4 - 
N 7.20 - 6.88 - 
CI 17.46 - 17.44 - 

Das Platindoppelsalz bildet schiine, In heissem Alkohol leicht 

Gefunden Ber. f. (C , ,H ,  ,SOHCl),PtCl,  

Der Amidocampher ist eine starke, primare Base. Ihre Liisungen 
blauen Lakmus, mit Chloroform und alkoholischem Kali eotwickelt 
sich der Geruch Ton Carbylaminen; sie redueirt auch in den kleinsten 
Mengen warme Fehl ing’sche  Liisung auf’s entschiedenate, reducirt 
Silber - und Quecksilbersalze und hat iiberhaupt alle Reaktionen des  
Hydroxylamins, so dasa ich, ehe ich sie zu isoliren gelernt haite, 
eine Liisung jener Base iu Handen zu haben glaubte. 

Mit salpetriger Saure in wassriger Liisung behandelt, erhiilt man 
einen mit Wasserdiimpfen flichtigen, wohl krystallisirten Oxycampher. 
Schmelzpunkt 154-155O. Die Analyse ergab: 

16slicbe Krystalle, deren Gehalt an Platin folgender ist: 

P t  26.33 26.38 26.19 pCt. 2G.40 pCt. 

OH Gefunden Berechnet fur C, , II , ,<OIF 

C 71.32 - pCt. 2, 71.42 pct .  
H 9.68 9.54 - 9.52 - 

~ 

I )  Die Base C,(  II,, XT,O W a l l a c h ’ s  (diese Berichte XIII, 520) steht dem 

a) Die Kohleustoffbestimmung ging durch einen Unfall verloren, und hesass 
Canipher wohl bedeuteud ferner. 

ich leider keiu Material mehr ZII ihrer Wiederholung. 
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Derselbe lost sich leicht in Alkalien und wird durch Siiuren 
wieder ausgeschieden. Es sind bis jetzt, wie es scheint, weitere 
3 Oxycampher bekannt. 1) der von W h e e l e r ,  Schmelzpunkt 137O, 
2) von K r r c h l e r  u. S p i t z e r ,  Ann. Cbem. Pharm. 200, 358, Schmelz- 
punkt 59--61° C.; 3) das  Camphol von S c h m i e d e b e r g  u. M e y e r ,  
Zeitschr. f. pbysiol. Chem. 111, 422, dessen Eigenschaften ich nicht 
kenne, da  mir jene Zeitschrift z. 2. unzuganglich ist. 

Bei Einwirkung von salpetriger S iure  auf eine alkoholische Losung 
dee Xmidocamphers wird lriichst wahrscheinlich Campher gebildet. 
Ich erhielt ein Oel von durchdringendem Carnphergeruch , jedoch 
gelang es mir nicht den gebildeten Campher von dem beigemengten 
Oel hinreichend zu trennen, um eine Analyee zu ermoglichen. 

Neben Oxycampber bildet sich bei der Einwirkung von salpetriger 
S lure  auf Amidocarnpher in wiissriger Losung eine bcdeutende Menge 
Camphersaure (Schmelzpunkt 178OC., gef. C 60,02 pCt., H 8,OO pCt., 
berecbnet C 60,OO pCt., H 8,OO pCt.), durch weitergehende, oxydirende 
Wirkung der salpetrigen Saure entstanden. 

Vom A m i d o c a m p h e r  s i c h  a b l e i t e n d e ,  a t i c k s t o f f h a l t i g e  
V e r b i n d u n g e n .  

Wird freier Amidocampher sich selbst iiberlassen, so entwickelt 
e r  langsam Ammoniak, verliert fast vollig seineo Geruch und ver- 
wandelt sich in ein Gemenge von zwei Verbindungen, einer Base und 
eines neutralen Korpers. Am besten jedoch erhiilt man diese durch 
Destillation einer salzsauren Losung des Amidocamphers mit Wasser- 
dampfen. Es destillirt mit den Wasserdampfen ein gelbes, in langen 
Nadeln krystallisirendes Produkt, unloslich in Sauren und bei 1600 C. 
schmelzend. Dasselbe entspricht der Formel C,, H, ,  SO2: 

Gefunden Berechilet 
C 75.97 75.84 pct .  75.71 pCt. 
H 9.88 9.75 - 9.77 - 

4.41 - N 4.45 - -  
und muss sich nach folgender Gleicbung gebildet haben: 

,C --- OH C --- OH 
c, H14:: if C, €Il4:, ti 

\C NH, \C\ 

C --- NH', , I C' 
C, H 1 4 :  !I c, Hl4: !I 

- N H ,  = :NH . 

\C - - -  OH . C  - - -  OH 
Ich schlage fiir dasselbe den Namen Dicamphorilimid ' vor. 

Bemerkenswerth scheint es mir, dass dieser Riirper. keine Base mehr 
ist, und es ist wahrscbeinlicb, dass die gewotinlich geriogeren basischen 
Eigenschaften der Imidgruppe von der Phenolnatur der Verbindung 
giinzlich eretickt werden. 
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Wie gesagt, erhilt man dieses Dicamphorilimid am besten durch 
nestillation einer salzsauren Losung von Amidocampher. Wenn die 
sich condensirenden Wasserdampfe keine gelben Krystalle mehr ab- 
setzen, so liisst man erkalten und kann aus der riickstandigen, salz- 
sauren Liisung durch Zusatz von Kalilaoge ein bald erstarreodes Oel 
von coniinthnlichem Geruch niederschlagen. Es ist dies eine neue 
Rase. Da ich indessen nur geringe Mengen davon besass und die 
Eigenschaften der Verbindung solche sind , dass die Reinigung einige 
Schwierigkeiten bietet, so zog ich vor sie in Form ihres Platin- 
doppelsalzes zu analysiren. 

Den Aiialysen zufolge entspricht sie der Formel C,, H I ,  N und 
ist auf folaende Weise cntstanden: 

Gefiinden Ber. f. (C, , II , ,h 'HCl) ,PtCl ,  
C 34.01 - pct .  33.82 pCt. 
H 4.7s - -  4.50 - 

3.94 - N 3.97 
P t  27.50 27.40 - 27.74 - 

30.00 - CI 30.01 

- -  

- -  
Fur die neue Base schlage ich den Namen .Camphimid' vor. 

, X O H  

\C H 
Die Formel C8 H14:  ii f i r  den Campher, welche ich hier 

benutzt habe und fiir die wahrscheinlichste halte, ist der von V. M e y e r  
vorgeschlagenen sehr ahnlich und liegt der Unterschied nur i n  der 
Vertheilung der Valenzen. 

Die bier mitgetheilten Untersuchungen werden allseitig fortgesetzt 
und ausgearbeitet werden, wesshalb ich die Fachgenossen um giitige 
Ueberlassung dieses Feldes bitte. 

M o d e n a ,  J u l i .  1880. 

344. R o b e r t  S c h i f f :  Stellang des Broms im Bromcampher. 
(Eingegaugen am 13. Juli.) 

Retrachtet man die Reaktionen des Rromcamphers, welche in 
der vorstehenden Mitthcilung beschrieben sind, und diejenigen, welche 
Montgolfier festgestellt hat ,  so kommt man zur Ueberzeugung, dass 
die Stelluiig des Bromatoms im Molekiile ganz besonderer Art aein 
miisse. Wenn man bedenkt, dass man bei dem Biomcampher und 
seinen Derivaten stets dieselben Prodokte erhalt, sei es, dass man 
naecirenden Wasserstoff, oder alkoholische Kalilauge auf dieselbe wirken 




