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(Eingegangen am 11. Dezember 1936) 

Es wurden mehrere der bekannt gewordenen Verfahren 
zur Darstellung der Bromcamphersulfonsilure auf das sorg- 
faltigste nachgepriift. 

Die Ergebnisse waren kurz folgende: Die Sulfurierung des 
in Chloroform gelosten Bromcamphers mit Chlorsulfonsaure l) 
ergab schlechte Ausbeuten. Man erhalt das Ammoniumsalz 
als fast schwarzes Rohprodukt, dessen Reinigung sehr verlust- 
reich ist. Die Darstellung der freien Saure aus dem Am- 
moniumsalz iiber das Bariumsalz 2, verlauft zwar glatt, fuhrt 
aber nie zu vijllig farblosen Produkten. - Die Sulfurierung 
mit rauchender Schwefelsaure 9, 4, ist weitaus am gunstigsten. 
Die anschliefiende Gewinnung des Ammoniumsalzes iiber das 
Calciumsalz ist fast verlustfrei und fuhrt zu einem reinen Am- 
moniumsalz ; die unbedingte Voraussetzung fur eine saubere 
Saure. Die Darstellung des Silbersalzes aus dem Ammonium- 
salz ist einfach und sauber. Das gut krystallisierende Silber- 
salz wird in wagriger Lijsung mit verdunnter Salzsaure ver- 
setzt, filtriert, im Vakuum eingedampft und die wasserklare, 
dickfliissige Lijsung der freien Saure im Exsiccator zur Kry- 
stallisation gebracht. Das Produkt ist rein we%. - Eine Dar- 

l) Kipp ing  u. Pope ,  Journ. chem. SOC., London 67, 356 (1895). 
9 P o p e  u. P e a c h e y ,  Journ. &em SOC., London 73, 895 (1898). 
4 Kipp ing  u. P o p e ,  Journ. chem. SOL, London 63, 577 (1893). 
4, P o p e  u. Read ,  Journ. chern. SOC., London 97, 2200 (1910). 
5, Nur andeutungsweise bei: Meisenheimer ,  Ber. 41, 3973, Anm. 

(1908) ; weitere Literatur dazu nicht feststellbar. 
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stellung iiber das Bleisalz und dessen Zerlegung mit Schwefel- 
wasserstoff fiihrte zu keinem Ergebnis. 

Die vorstehenden Darstellungsverfahren wurden nach ent- 
sprechenden AbBnderungen zu folgender V o r  s c h r  i f t ver- 
einigt: 

In einen Weithals-Rundkolben (Jenaer Glas , 500 ccm) 
werden im Verlaufe von 20 Minuten 95 g a-Bromcampher in 
265 ccm rauchende Schwefelsaure von der Dichte d = 1,865l) 
und der Temperatnr 15 O C unter dauerndem Umschwenken 
eingetragen. Man kuhlt rnit Eiswasser, so daB der Kolbeninhalt 
nicht warmer als 18 O C wird. Nachdem sich der Bromcampher 
vollsttindig gelost hat, nach etwa 30 Minuten, wird die bern- 
steingelbe Losung im Verlaufe von 20-25Minuten im Wasserbad 
auf 50-55OC (nicht hoher!) erhitzt. Sobald die nunmehr tief 
dunkelrot gewordene Losung diese Temperatur erreicht hat, 
wird der Kolben in Eiswasser einige Minuten gekiihlt und dann 
die kirschrote Lijsung auf einen reichlich mit Eisstucbchen 
beschickten Trichter gegossen, unter dem sich ein fehlerfreier 
Emailletopf befindet. Man erhalt eine dunkelrote Losung, die 
anfangs triibe erscheint, nach einigen Minuten sich aber klart 
und nur noch Spuren von Bromcampher enthalt. Nunrnehr 
wird zu dieser Losung eine Aufschwemmung von etwa 600 g 
Calciumcarbonat (Kahlbaum,  gefAlt, fein, leicht) in 2 Liter 
destilliertern H,O unter dauerndem Umruhren bis zur Neu- 
tralisation zugesetzt. Der entstandene Gipsbrei wird abgepreBt, 
was am besten rnit einer kleinen Fruchtpresse mit Koliertuch 
geschieht. Der Gipskuchen enthalt noch erhebliche Mengen 
Calciumbromcamphersulfonat und wird daher mindestens 4-ma1 
mit heiBem, destilliertem Wasser digeriert und erneut aus- 
gepreBt. Die vereinigten Filtrate werden im Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe auf etwa 300 ccm eingeengt und die entstandene 
dickfliissige Losung mit 100 g trocknem Ammoniumcarbonat, 
das chloridfrei sein mu8, versetzt. Man erhitzt den entstandenen 
Brei bis kaum noch Geruch nach Ammoniak wahrzunehmen 
ist, filtriert und erigt im Vakuum von 20 mm ein, bis die 

l) Die geforderte Dichte muB g e n a u  eingehalten werden! Sie ent- 
spricht ziemlich genau einer rauchenden Schwefelsaure mit 7 a/lo Schwefel- 
trioxyd. 
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Krystallisation des Ammoniumsalzes beginnt. Der Krystallbrei 
wird auf Eis gestellt, abfiltriert und mit wenig eiskaltem Aceton 
gewaschen. Das Filtrat wird wieder im Vakuum eingeengt bis 
erneut Krystallisation erfolgt, die wie die erste weiter behandelt 
w i d .  Da die Loslichkeit des Ammoniumsalzes selbst in eis- 
kaltem Wasser sehr betrachtlich ist, hebt man alle Mutterlaugen 
auf und verarbeitet sie stets rnit weiter. Nur so lassen sich 
gunstige Ausbeuten erzielen, big zu 95 d. Th., hier also 130 g. 
Das Rohprodukt wird %ma1 aus heif3em Wasser umkrystallisiert. 
Man erhalt seidengranzende Nadeln, die an der Luft auf Ton- 
teller getrocknet werden. 

Zur Darstellung des S i lbe r sa l zes  lost man das Ammo- 
niumsalz in Wasser bei 5OoC so konzentriert wie moglich auf 
und giel3t dam eine wahige, fast gesattigte Losung von Silber- 
nitrat in der berechneten aquimolaren Menge. Alsbald beginnt 
die Krystallisation, die durch Eiswasserkuhlung erhijht wird. 
Man filtriert und engt das Filtrat wiederum im Vakuum ein, 
bis erneut Krystallisation eintritt. Nach Abkiihlung wird filtriert 
und mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen. Die Fraktionen 
des Silbersalzes werden vereinigt nochmals aus Wasser um- 
krystallisiert : wasserklare Krystallnadeln, sehr leicht loslich in 
Wasser, Alkohol, Aceton, Ather usw. 

Bei den letzterhaltenen Fraktionen ist zu beachten, dal3 
sie als Verunreinigung Ammoniumnitrat enthalten konnen. Daher 
ist jede der Fraktionen vor der Vereinigung mit den anderen 
auf Nitrat bzw. Ammoniak zu prufen. 

Die Umsetzung zwischen Silbernitrat und Ammonium- 
bromcamphersulfonat ist fast vollstandig, iiber 95 o/o. Das 
Silber- bromcamphersulfonat scheidet sich als Monohydrat 
Ag. C,,H,,O,BrS.H,O aus. 

In  vollig trocknem Zustand, also nach Waschung mit reinstem 
Alkohol und Trocknen auf Tonteller, ist es sehr unempfindlich 
gegen Licht. Aber schon geringe Spuren von Feuchtigkeit 
fiihren innerhalb kurzer Zeit zu blaugrauen Verfarbungen. 

Losungen des Silber-bromcamphersulfonates werden am 
Tageslicht ziemlich schnell grau und triibe. 

0,0452, 0,0452 g Subst.: 20,90, 21,OO ccm NH,SCN 111200. 
Ber. Ag 24,s Gef. Ag 25,0, 25,l 

1*  
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Zur Darstellung der freien B r  om c amp h e r  s u l  f o n s a u r  e 
wird das genau abgewogene Silbersalz in destilliertem Wasser 
von 40-50° C gelost und mit der berechneten Menge ver- 
dunnter Salzsaure versetzt. Die letzten Kubikzentimeter davon 
gibt man am besten aus einer Burette dam. Niederschlag samt 
Losung erhitzt man bis fast zum Sieden, l aE t  erkalten, filtriert 
das ausgefallene Silberchlorid auf einer Porzellanfritte und engt 
das wasserklare Filtrat im Vakuum bei 20 mm und 30-40 O C 
bis zur Zahfliissigkeit ein. 

Die wasserhelle, sirupdicke Masse gieEt man in eine Kry- 
stallisierschale, spult den Rest nach und stellt in einen Vakuum- 
exsiccator iiber festes Natriumhydroxyd. Wahrend des Trock- 
nens wird die erstarrende Krystallmasse mehrmals zerrieben. 
Man erhalt ein weiBes, krystallines Pulver, frei von Salzsiiure 
und vollig klar loslich in Wasser, Alkohol, Ather und Aceton. 
Die Ausbeute betragt etwa 70 OlO, berechnet auf Bromcampher. 
Voraussetzung ist die sorgfaltige Aufarbei tung der Mutterlaugen. 

0,3700, 0,3700 g Subst.: 11,90, 11,86 ccm NaOH n/10: 100,0, 99,6. 

Man kann die freie Bromcamphersulfonsaure auch in 
wasserhaltigen tetragonalen Krystallen erhalten. Zu diesem 
Zwecke lost man in wenig Wasser und uberlaBt die Losung 
im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd einige Wochen 
sich selber. 


