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420. Th. Swarts:  Zur Geschichte der Isomerie  der Bibrom- 
campher. 

(Eingegangen am 14. August.) 

Ich habe ntulicli I ) ,  arif die Bildungsweisen der zwei isomeren 
Bibrorncampher gcstiitzt, die Vermuthung geaussert, dass die Gegenwart 
der Rromwasserstoffsaure die Rildung des p-Bibromcamphers wesent- 
lich brf6rdert. Es war  mir indessen nicht. gelu~igen durch Erhiteen 
niit rauchendem BromwasserstdT den u- in @-Bibromcampher umzu- 
wandelu. Heute habe ich diese Liicke ausgefiillt. Erhitzt man a-Bi- 
bromcampher 6 Stnnden bei 120° unter Druck in einer Bromwasser- 
stoffatniosphare, so findet die Umwandlung fast vollstiindig statt. 

Die Reaktion wurde ill folgemder Weise ausgefiihrt. In eine dick- 
wandige Glasriihre wurden einige Gramm a-Bibromcampher gegeben 
und darauf ein lariges Reagensrohr eingeschoben , das mit einem Ge- 
misch von Phosphortribromid und syrupfijrmiger Phosphorstiure be- 
schickt war. Dieses Gemisch entwickelt einen ganz regelmassigen 
Strom von Bromwasseratoff, aber erst beim Erhitzen. 'Die Rohre 
wurde nun zugeschmolzen, und durch 6 Stonden arif 120" erhitzt. 
Nach dem Erkalten and dem Entweichenlassen des Bromwasserstoffs 
wurde die Reagensriihre entfernt ond das I'rodukt durch Abrauchen- 
lassen nnd ICrystallisiren aus absolutem Alkohol gereinigt. Es hatte 
das Aussehen des ,!?-Bibrornc.amphers, krystallisirte wie dieses aus 
Chloroform in Rriefcourertfiirmigen Iirystallen, schmolz bei 1 14.5O und 
gab bei der Analyse 51.6 pCt. Hrom. 

Es wird fur den Augenblick nic,ht leicht sein, deli Mechanismus 
dieser Umwandliirig zu erliiutern, da die Struktur der beiden Bibrom- 
campher und die relative St.elluiig der Rromatome uns noch unhekannt 
siid. 

Tri- 
bromcampher, wie auch a- Bibrorncampher giebt damit eine teigige, 
fliissig werdende Verbindung. 

I m  a- Bibromcampher scheinen die Bromatorne wenig reuktions- 
fahig zii sein. Im fl-Bibromcampher dagegen scheint. wenigstens eins 
leicht zu reagiren und giebt mit essigsaurem Silber Bromsilber uiid 
eine krystallisirte Essigsaureverbindung. 

Tribromcampher, meinem Daf~rha1t.e.n nach, theilt, die Constitution 
der beiden Ribromcampher. Mit riascirendem Wasserstoff in  alkalischer 
Liisung behandelt, giebt e r  eiii terpentinahnliches Oel, das bei 258 

Chlorwasserst,off bringt die Umwnndluiig nicht, hervor. 
p-Hibromcampher ist ohne Einwirkung auf Chloralhydrat. 

I) Diese Berichte S V ,  1622. 
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bis 2600 siedet und hiichst wahrscheinlich identisch ist mit demjenigen, 
das K a c h l e r  und S p i t z e r  aus $-Ribrorncanipher erhalten haben. 
Mit rauchender Salpetersiiure erhitzt, gieht es ein bei 175" schniel- 
zendes, in seidegllnzenden Niidelchen krystallisirendes Xitroderivat, 
woriiber ich spater berichten werde. 

G e n t ,  Universit~tslaboratorium, 12. August 188'2. 

430. E. Lippmann und F. Tleisner:  Ueber die Aeyline, 
eine homologe Reihe 8tickstofFhaltiger Basen. 

[Aus don1 Sitxungbericht der konigl. Akademie der Wissenscbaften in Wi e n.] 
[hIittheilung aus dem Univ.-Laborat. im Convictgebaude d. Prof. E. Li ppmann.] 

(Eingegangen aiu 14. August.) 

Stickoxyd wirkt auf Amine und Arnidosiiureri derart ein, dass 
unter Entwickelung iron Stickstoff ein Hydroxylderivat des Amins oder 
der Arnidosiiure gebildet wird. ') 

Nachdem durch Einwirknng salpetriger SIure suf tertilre Basen 
Nitro.abkiimrnlinge derselben entstehen, wie die Untersuchungen von 
B a e y e r  dargethan haben, SO war es irnmerhin niiiglich, dass bei der 
Reaktion zwischen Stickoxyd und letztereii Stickstoff an Stelle des 
Wuserstoffs, der sich rnit Sanerstoff zii WiLsser vereinigt, t.reten k6nne. 

Leitet inaii Stickoxyd in cine alkoholische L ~ S U I I ~  von Dimethyl- 
anilin (1 Gewichtstheil Rase, 2 Gewichtstheile Alkohol) ein, so farbt 
sich die Fliissigkeit tinter reichlicher Entwickelung von Kohlenslure 
tiefroth. Gleichzeitig werden, wenri hinreichend vie1 Stickstoff ab- 
sorbirt wurde, ziegelrothe Krystalle ausgeschieden, ail wclcher Hildung 
der Alkohol unbetheiligt ist, denn dirselbe erfolgt anch unter Anwen- 
dung eiriea anderen Ii6sungsrnittels, z. H. Renzol. 

In der ersten Mittheilung2) iiber diesen Gegrxistand wnrde diesen 
rziegelrothena Krystallen die Formel Cr HlaN3 zugeschrieben, welch' 
letztere drirch dort mgefuhrte Andyseii begriindet erschien. 

Nachdem aber das Studium der ~ersetzuiigsprodiikte die dort 
vermuthete Strukturformel in Frage stellte und iieuerdings vorge- 
nommene Analyseii die Richtigkeit der friihereii Resultate bestiitigteii, 
(es wurde C 78.2, I1 8.0 gefunden) so wnrden die Verbrennungen nach 
einer anderen Methode, nach K O  p f e r ,  mittelst Platinasbest gernacht. 
Die Anregung hierzu gab die Beobachtung, dass bei eincr korrekt 
ausgefiihrten Analysc dieser Base trotz vorgelegter Kupferhleche (20cm) 

I) C a h o n r s ,  Ann. Cheoi. Pharm. (3. S., Hcl. 53 ,  322). 
a) Diese Berichte XII1, 2136. 




