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In meiner frUheren Mittheilung t tiber die Krystalle dieser 
Verbindung, bemerkte ieh, dass yon dersolben zwei physikalisch- 
isomere Modifieationen zu bestehen sehoinen, die eine mit dem 
Sehmelzpunkte bei 60--61 ~ C., welche yon K a e h l e r  u. S p i t z e r  
dargestellt und yon mir untersueht wurde und eine zweite, deren 
Krystalle nach M o n t g o l f i e r  mit den vorigen verglichen, eine 
different% wenn auch ~thn]iehe Form besitzen; der Schmelzpunkt 
der letzteren wurde nicht bestimmt, es lag aber yon S w a r t s  
eine Angabe mit 114"5 ~ C. vor, welche stark yon der obigen 
abweicht. In neuerer Zeit fand S c h i f f  2 den Schmelzpunkt des 
Bibromkampher bei 57 ~ und bezeichnete die Ziffer bei S w a r t s  
als Druckfehler; A r m s t r o n g  und M a t t h e w s  gabon gleiehfalls 
57 ~ als Schmelzpunkt an. a 

Unliingst haben K a c h 1 e r und S p it z e r bei der Darstellung 
des Bibromkampher unter den gleichen Umst~inden wie frUher, 
durch Behandlung des Monobromkampher mit Brom~ Kryst~tllchen 
yon der obigen Zusammensetzung erhalten, die schwer in Alkohol 
ltislich slnd und deren Schmelzpunkt zwischen 114 und 115 ~ C. 
liegt. 

Aus derselben Mutterlauge hatte sieh auch~ jedoch in gerin- 
gerer Meng% Bibromkampher vom Schmelzpunkte 60--61~ der 
in Alkohol ]eichter ltislich ist~ abgeschieden. Die Krystalle des 
schwerer schmelzbaren und liislichen Bibromkampher (/3) be- 
sitzen, wie aus meiner Untersuchung hervorgeht, im Vergleiche 

t Diese Sitzbo 1581, I. Abth. LXXXIII. Bd. S. 537. 
Gaz. de ehim. XI, 178. 

3 Berl. Bet. 1878, 150. 
18 
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mit jenen der leichter schmelzbaren gleichen Verbindung (~) eine 

differente, abet in einer Zone ~hnliche Form und dUrften die 

ersteren wohl mit jenen iibereinstimmen~ welche yon Montg 'o l -  

f i e  r gemessen wurden. 1 

In chemiseher Beziehung verhalten sieh die beiden Bibrom- 

kampher  wGsentlich versehieden gegen gewisse Reagentien; die 
beiden Modificationen sind daher nieht physikaliseh-is0mer~ WiG 

zuerst naeh der Verwandtsehaft  ihrer Formen vermuthet wurde. 
[Tber dig Darstellung derselben entnehme ich den Angaben yon 
K a e h l e r  und S p i t z  er  das Folg'ende: 2 

i:Bei der Einwirkung yon Brom auf Monobromkampher 

CIoHIsBrO entstehen zwei isomere Bibromkampher CIoHI4Br20. 

Wendet  man die der Gleichung C~oH15BrO -+ 2Br ~ C~oHI4Br~O 
+ t tBr entsprechende Menge Brom an und erhitzt in zu- 

g'eschmolzenen RShren aaf  I 2 0 - - 1 2 5  ~ C,  so entsteht bei 61 ~ C. 
schmelzender ~ B i b r o m k a m p h e r .  Liisst man dagegen einen 

l~bersehuss yon Brom, etwa die doppelte Menge einwirken, so 
bildet sieh ~ B i b r o m k a m p h e r ~  der  bei 115 ~ C. schmilzt. Der 
a Bibromkampher kann aueh zum Theil durch andauerndes 

Erhitzen mit einGm UbersehussG yon Brom in g'esehlossenen Ge- 

fiissen auf 120 ~ C. in den/3 Bibromkampher Ubergefiihrt werden." 
DiG physikalisehen Merkmale der beiden isomeren Bibrom- 

kampher  sind die folffenden: 

Schmelzpunkt Form 

(a) 6 0 - -  61 ~ rhombiseh, a : b : c ~ 0 " 7 9 2 5 : l : 0 " 5 1 4 3  
(~) 1 1 4 - - 1 1 5 ~  , ,  , 0 " 9 5 0 1 : 1 : 0 . 5 2 0 6  

Die aus ~ o n t g o l f i e r ' s  (M) and meinen (Z) Messangea folgenden 
Elemeate des ~-Bibromkampher sind: 

a : b : e ~- 0" 9668 : 1 : 0" 5343 (M) 
0" 9501 : 1 : 0'5206 (Z) 

In den krystallograph. D aten iu M o n t g o 1 fie r's Abhandlung (Bull. 
soe. chim. T. 23, 1875. p. 253~ Ann. chim. et phys. [5] T. 14, 1878 p. 114) 
finden sieh, wie bereits yon mir (a. a. o.) und von A r z r a n i  (Kryst. Zeitschr. 
5. Bd., S. 638) erw~hnt wurd% viele Unrichtiffkeiten.Von were die Messangen 
stammen~ ist eigeatlieh fraglieh, dean naeh dem Bull. warden sie yon 
D i e u l a f a i t  in Marseille, aach den Ann. yon Montgol f ie r  selbst aus- 
gefiihrt; meine frtihere Anfrage bei Ersterem wegen mancher Widerspriiche 
blieb unbeantwortet. 

2 Akad. Anzeiger, 16. ~i~rz 1882. 
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Beide Modificationeu krystallisiren aus alkoholiger L(isung 
in wesentlich glcichcn Combinationen, ' 

(010) .  (011) .  (110), 
cx~P~ Pc~ ~ P  

welche bci Mod. (#) dutch das herrschende Brachypinakoid als 
rectanguli~re Ti~fclchen mit zugeschi~rften Ri~ndern crscheinen; 
sie sind meist nach dcr Brachyaxe gestreckt und erreichen 
hSchstens 2 Mm. Breito bei 1 Mm. HShe. Mit ~asserst gering'er 
Ausdehnung und selten wurdcn (101) ~ P~o, (210) ~--- ooP2 and 
(111) ____-P beobachtet. Die (010)-Fl~chen g'aben gewtihnlich 
mehrere l%flcxe und wurden dahcr die Kanten mit (011) und 
(110) nicht zur Berechnung" der Elemente bentitzt; die lctzteren 
Fliichea sind zur Mcssung geeigncter und erwiesen sich jene yon 
(110) im Allgemein en als die vorziiglicheren. Von M o n t g o 1 f i e  r 
wurden nebst (010), (011), (110), (210) noch ( 1 0 0 ) ~ - - - ~ P ~  
(021) ~ 2P~<) and b' (?), sowie eine undeutliche Spaltbarkeit 
nach (001) ang'egeben. 

Die folgenden Normalenwinkel beziehcn sich auf den 
~-Bibromkamphcr. 

011 : 010 

0i~ 
I01 : 010 

iOl 
01i 

1i0 : 010 
l i0 
011 
101 

210 : 210 
110 
101 

111 : 010 
011 
101 

1 Diese 

Berechnet 

62~ 

9O 0 
57 26 
38 56 
46 28 

71 271/3 

Aiittel 

62 32 
55 0 
90 1 

38 32 
46 25 
87 4 
71 22 

Gemessen 

Z Grenzwerthe 

61~ 
54"50--55"20 

45"39--47"13 
86 46--87 21 
71 14- 71 33 

69 363~ 
50 49 
18 71~ 
64 16~/~ 
65 ~7�90 
25 555 
24 321Q 

69 37 
51 1 
17 55 
64 19 

25 32 
24 19 

69 33--69 42 
50 58--51 4 
17 39--18 10 

Sitzun@sber. a. a. o. Tai. I, Fig. ~9, 
18" 
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Die papierdUnnen Tafelchen 15schen auf (010) das pol. Licht 
parallel den Kanten mit (110) and (011) aus und lassen im ()t 
undeutliche Anzeichcn einer Ebene der optisehen Axen parallel 
(001) erkennen. 

Zur Yergleichung der wichtig'sten Winkel der beiden Modifi- 
cationen diene die naehstehende Tabelle, in weleher bei ModiL 
(~) die Daten M o nt  g o lfi  er 's  in Klammern beigesetzt sind. 

Mod_if. 
(~) 

(~) 

Schmelzp. ] (011:011) ] (101:101) I (110:110) I(111:010)]_____ 

57o~6 87o4,(88o~) 65o273 A i 

65"58 76 471/2 66~ 

114--115 ~ C. 

60-- 61 ~ C. 

5500(56014) I 

540261 

Vom ~-Bibromkampher erhielt ieh in jtingster Zeit yon den' 
Herren Dr. K a e h l e r  und Dr. S p i t z e r  vorzUgliehe Krystalle~ 
an welehen sich einige neue Beobachtungen anstellen liessen. 
Die ans einer L(isung in Petroleumi~ther gewonnenen Krystlillehen 
unterscheider~ sieh yon den aus alkoholiger LSsnng gebildetea 
(s. d. frtihere Mittheilung) dutch das Auftreten der Pyramide (111) 
in hemiedrischer Entwicklung bei etwas differentem Habitus der 
Combinationen~ bedingt dutch die gewiihnlieh gleiehm~ssige, 
Ausbildung yon r (101) und q (011) un4 das Vorwulten yon 
p (110) tiber b (010). Ftir (111) ergibt sich aus den Elementen: 
Seite 2. 

111:010 
110 
011 
101 
111 

Bereehnet 

66~ 
50 221~ 
29 591~ 
23 20 
79 15 

Mittel 

66"371~ 
50 193/4 
30 1 ~  
23 2Ol/2 
79 22 

Gemessen 

Z Grenzwerthe 

2 66~ ' --39' 
4 50 17 --23 
3 29 591/2--30~ ' 
2 23 20 --21 

7 
~ 

l Diese Sitzungsber. a. a. O. S. 538, Z. 10 u. setze 54~ statt; 
55~ 
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An grossen Krystallen gleichfalls aus ether L~isung' in 
-Petroleumlither erhalten~ konnten die optischen Verh~ltnisse 
~genauer bestimmt werden~ als dies frUher m(iglich war. 

Die Ebene der optisehen Axen ist parallel zu (001)1 die 
erste (--)  Bisseetrix parallel zur Braehyaxe, p > v. 

Es wurden mehrere Platten ann~hernd senkrecht auf die 
erste (parallel 100) und auf dig zweite Bissectrix (parallel 010) 
hergestellt~ was bet den hi~ufigen Hohlr~umen in den Krystallen 
mit einiffer Schwierigkeit verbunden war; zu den folgenden 
Versuchen konntea zwei Platten nach (100) and eine naeh (010), 
an denen Fliiehen yon (110) erhalten blieben, benUtzt werden; die 
AuslSsehungsrichtungen auf denselben waren parallel und normal 
zu den Kanten mit (110). 

Der Winkel der optischen Axen in Luft 1 ist im Mittel aus 
j e  zehn Beobaehtungen: 

2E i r~ ~ 91~ (Li) 
( gelb ~ 90 38 (Na). 

Messung'en im Mohnt~l ergaben ebenfalls im Mittel aus je 
:zehn Ablesungen: 

1. Platte 2. Platte Mittel 

lroth = 5 7 ~  , _ 5 8 ~ 1 7 6  , 
2H~ igelb ~---56 47 - - 5 7  27 - - 5 7  7 

(blau ~ 55 14 - -  
2Ho gelb = 127~ 

DiG letztere Bestimmunff ist eine approximative, da durch 
die unvollkommene Platte naeh (010) die beiden Axen nur 
undeutlieh siehtbar watch ; die Grenzwerthe der Ablesungen sind 
125--130 ~ - -  DiG Angabea ftir 2H~ sind entspreehend der 
besseren Besehaffenheit der beiden Platten naeh (100) in ge- 
nttgender Ubereinstimmang. Der Fehler der beiden Pl~tehen der 
1. Platte war 0~ an derselben wurde aueh die Distanz der 
beiden Axen yon der Plattennormale bestimmt and wurde zu 
diesem Ende - -  da eine Reflexion tier ~[ikrometertheilnng yon 
tier Glasflsche im O1 nieht erfolgt - -  die Krystallplatte auf eine 
Spiegellamelle, deren Belegung an der betreffenden Stelle ent- 

In tier t~tiheren :~'Iittheilung ist 2E um'iehtig angegeben. 
2 Kupferoxydammon. 
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ernt wurde, geklebt. Die Abweichung betrug -+-0~ '. Die- 
Grenzwerthe der einzelnen Abtesungen fallen innerhalb eines 

Grades. 
Aus den obigen Daten folgt der inhere Winkel der optischen~ 

Axen ftir Gelb 
2Va - -  56" 5' 

sowie der mittlere Hauptbreehungs-Exponent ftir Gelb 

= 1" 512. 


