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Verhalten der isomeren Bibromcampher gegen 
Salpeters ure, 

Von J. Kachler und F. u Spitzer. 

(Aus dem UniversitKts-Laboratorium des Prof. A. L i e b e n.) 

(Vorgelegt in der Sitzun 9 am 21. Juni 1883.) 

Die isomeren Verbindungen CIoHI4Br20 , d e r  a-Bibt'om- 
campher (Sehmelzpunkt 61 ~ C.) und der t3-Bibromcampher 
(Schmelzpunkt 115 ~ C.) werden, wie wit bereits gezeigt haben, 1 
durch eine geeig'nete Behandlung mit Natriumamalgam in sauerer 
LSsung in Campher zuriickverwandelt und hiedureh als Campher- 
derivate eharakterisirt. In ihrem Verhalten gegen andere Reagen- 
tien erwiesen sigh diese KSrper jedoch vollst~ndig verschieden. 

In der erw~hnten Abhandlung war es uns blos darum zu 
thun, Anhaltspunkte zur Charakterisirung dieser Verbindungen 
zu geben; zu diesem Zweeke wurden daher die meisten Reactionen 
nut kurz erwahnt. 

Im Folgenden soll das Verhalten des a- und ~-Bibrom- 
eamphers gegen Salpetersaure eingehender beschrieben werden. 

Einwirkung yon Salpeters~ure auf ~-Bibromcampher. 

Wenn ~-Bibromeampher in Partien von etwa 20 Grm. mit 
dem vierfaehen Gewichte eines Gemisches aus gleichen Theilen 
rauchender u n d  gewShnlicher concentrirter Salpetersaure zu- 
sammengebraeht wird, so 15st sieh derselbe auf und f~rbt die 
SalpetersKure dunkelbraun. Erw~rmt man gelinde auf dem 
Wasserbade, so tfitt alsbald eine stUrmische Reaction ein; das 
Gemenge entwickelt unter starkem Seh~umen massenhaft rothe 
Dampfe yon Stiekoxyden, freiem Brom, IqitrosylbromUr neben 

l Sitzb d. k. Akad. d. Wissensch. II. Abth., Bd. 85, p. 596; Monats- 
hefte f. Chem. 1882, p. 205. 
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Bromwasserstoff und Kohlcns~ture. 1 Diese heftige Einwirkung 
l~sst jedoch bald nach; crhitzt man dann auf dem Sandbade, um 
das Ganze im Kochcn zu erhalten~ so bemerkt man, dass neben 
Salpeters~iure dunkelgcf~rbte Tropfen in die Vorlage Ubergehen, 
die sich als schwerere Schichte abscheiden. Dabei entweichen 
noch immer gelbrothe, gasf(irmige Producte~ die Stickoxyde, 
Bromwasserstoff und Kohlens~ture enthalten. 

Die Destillation wurde unter 5fterem Zurlickgicssen der tiber 
der dunklen Fliissig'keitsschichle in der Vorlage angesammelten 
Salpeters~ure so lange fortgesetzt~ bis keine ()ltropfen mehr liber- 
giengcn. Auf diese Weise wurden 100 Grm. ~-Bibromcampher in 
flinf Operationen verarbeitet und dabei nachstehende Producte 
erhaitcn. 

A) Der mit ctwas Salpeters~ture zurtickgebliebene Des t i l -  
l a t i o n s r i i c k s t a n d  bestand a u s  einer rothgelben Fliissigkeit 
yon dicker Consistenz~ welche sich beim VcrdUnnen mit Wasser 
trtibt. Um die vorhandene Salpctersiiure so viel als mSglich zu 
entfernen, wv.rde mehrmals mit Wasser abg'edampft; dabei hinter- 
blieb zuletzt ein schwach gelblich g'ef~rbter Syrup (65 Grm.), der 
mit hcisscm Wasser durch 1Kng'ere Zcit behandclt~ sigh nut zum 
Theil l(ist~ w~thrend eine dickfitissige Masse (24 Grin. ) am Boden 
des GeFttsses abgeschieden wird. Dieselbe ist in Alkohol~ Ather etc. 
leicht 15slich~ zersetzt sich beim Erhitzen unter Entwicklung von 
Bromwasserstoff und gibt beim Kochen mit alkoholischem Kali 
viel Bromkalium neben einer brauncn, zghen Substanz. 

Wird jedoch dieser in  Wasser unlSsliche Theil des Destil- 
lationsrUckstandes mit etwas absolutem Alkohol aufgenommen 
und die LSsung liingere Zeit einer langsamen Verdunstung liber- 
lassen~ so bilden sich am Boden des Gei'~sses farblose, nadel- 
fSrmige Krystalle, die zu BUscheln vereinigt und zum Theil gut 
ausgebildet waren. 

Dicselben wurden so gut wie mSglich dutch Absaugen yon 
dcr ziihen Mutterlauge getrennt und dann aus vcrdUnntem Alkohol 

1 Da Kautschuk- uud Korkverbindungen zerstSrt werden, ist es 
zweckmiissig, die Operation in einem Destillationsapparate vorzunehmen~ 
der aus einem hohen Glaskolben besteht~ welcher einen aufgeschliffenen 
Helm mit Kiihler trggt. 
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umkrystallisirt. Dabei haben wir blos etwa 2 Gr in  vollsti~ndig 
weisser Krystalle erhalten, die bei 87 - -88  ~ C. schmelzen~ brom- 
und stickstoffh~ltig sind~ beim raschen Erhitzen vcrpuffen und sich 
in AlkaIien nicht 15sen. 

I. 0"2596 Grin. g'aben 0 .4185  Grin. CO s und 0 .1250  Grin. 
H 2 0 ;  

II. 0 ' 3 5 7 0  Grin. gaben 0 .5760  Grin. CO~ und 0"1720 Grm. 

H~ O; 
III. 0 -2552 Grin. gaben 0 . 0 7 4 0  Grin. AgBr. (mit Atzkalk); 
IV. 0"3000 , , 0 .0902  , , (nach C a r i u s ) ;  
V. 0"4165 , , 32"8 C.C.~N bc i17 ~  und755"gMm. 

Druck. 

Daraus berechnet sich: 

I. II. III. IV. V. 

c . . . . .  4 3 . 9 7  4 4 . 0 0  - - - o / o  

H . . . . .  5" 35 5" 35 . . . .  

Br . . . . .  - -  - -  12'  32 12" 79 - -  77 

N . . . . . . . . .  9" 08 7, 

Diese Zahlen entsprechen am besten der Formel C24H33BrN40,~, 
welche verlangt : 

C . . . . . . . . . . . . .  44"370/o 
H . . . . . . . . . . . . .  5" 08 , 
Br . . . . . . . . . . . . .  12- 32 ,, 
N . . . . . . . . . . . . . .  8"63 ,, 

Nach dieser Zusammensetzung w~tre die Substanz kein ein- 
faches Campherderivat; es ist auch nicht ausgeschlossen, dass 
dieselbe ein Gemenge sei. Bei dem uuzureichenden )/Iateriale 
mussten wit jedoch einstweilen auf die nShere Untersuchung 
dieses Zwischenproductes verzichten. 

Der in  Wasser 15sliche Theil des Destillationsriickstandes 
bildete nach dem Abdampfen einen hel]gelben, dicken, stark 
sauren Syrup,  der selbst nach l~ugerer Zeit keine Krystalle 
abschied. 

Es wurden nun Versuche gemacht, etwa darin vorhandene 
S~turen zu isoliren. Die wi~sserige LSsung mit :~tzbaryt abges~ttigt 
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gab keine Fiillung; dagegen mit einem Uberschuss des letzteren 
gekocht, entstand ein gelbliche U kSrniger ~qiederschlag, tier 
abfiltrirt und mit heissem Wasser gewaschen wurde. Aus dem- 
selben konnte nach dem Zersetzen mit Schwefels~ture und Aus- 
schiitteln mit :~ther die darin enthaltene S~ure gewonnen werdcn. 
Dcr naeh dem Abdunsten des Athers zuriickgebliebene RUckstand 
wurde in wenig heissem Wasser gel~st und mit Thierkohle ent- 
farbt. Die farblose L(isung' im Vacuum tiber Schwefels~ture abge- 
dampft, schied weisse~ kuglig'e Krystalldrusen ab, die zwischen 
125--127 ~ C. allmi~hlig schmolzen und im tibrigen Verhalten mit 
den Eigenschaften der C a m p h o r o n s ~ u r e  1 C9H1205, H~0 tiber- 
einstimmen. Ein Theil der S~ture in w~tsserig'er LSsung mit Uber- 
schUssigem Alnmon und Chlorbaryum ffekocht, gab den charak- 
teristisehen Niederschlag yon eamphoronsauren Baryt. 

0" 4689 Grm. bet 180 ~ C. getrocknetes Baryumsalz lieferten 
0.3847 Grin: BaS04. 

CgHgba305, H20 Gefunden 

Ba . . . . . .  48" 87 48.31~ 

Die vom camphoronsauren Baryt abfiltrirte LSsung wurde 
zun~tchst dutch Einleiten yon Kohlens~ure yore UberschUssigen 
Atzbaryt befreit, die noch vorhandenen Siiuren hierauf mit Blei- 
essiff unterVermeidung eines Uberschusses gef~tllt, der entstandene 
weisse Niederschlag durch Decantation mit Wasser gewaschen 
und schliesslich unter heissem Wasser mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Die yore Schwefelblei abfiltrirte LSsung, ziemlich welt 
eingedampft, mit Ammoniak neutralisirt, gab beim Kochen mit 
essigsaurem Kupfer einen voluminSsen grUnlichen :Niederschlag'~ 
der ebenfalls abfiltrirt, mit heissem Wasser gewaschen und dann 
durch Sehwefelwasserstoff zerlegt wurde. 

Um ein klares Fiitrat zu erhalten, ist es zweckm~tssig~ die 
LSsun~ sammt dem Schwefelkupfer auf dem Wasserbade einzu- 
dampfen und erst dann zu filtriren. Die so erha]tene LSsung zur 
Krystallisation durch Abdampfen concentrirt, liefcrte zu Drusen 

1 K:~chler,Sitzb. d. k, Akad. d.Wissensch. II. Abth., Juliheft 1871. 
Annal. d. Chem u. Pharm. 159, p. 281. 
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vereinigte Nadeln und BRtttehen, die bei 160 ~ C. schmolzen. Sic 
erwiesen sich als nicht ganz reine H y d r o o x y c a m p h o r o n -  
s~ture 1 C9H1~0 G (Sehmelzpunkt 164"5 ~ C.), die als solche dutch 
Uberfiihrung in das charakteristisehe bei 170 ~ C. schmelzende 
saure Ammonsalz CgHIa(NH4)O G erkannt werden konnte. 

0"1723 Grm. g'aben 0"3214 Grm. CO~ und 0.0952 Grm. 
H 20. 

C9H1406 Gefunden 

C . . . . . .  49"54 50"87% 
H . . . . . .  6" 42 6" 14 , 

Die vom hydrooxycamphoronsauren Kupfer abfiltrirte LSsung 
gibt beim Versetzen mit Bleiessig" einen gelblichen ~iederschlag, 
aus dem nach dem Zersetzen mit Schwefelwasserstoff noch eine 
braune, nicht leicht krystallisationsf~thige Masse yon sauren Eig'en- 
schaften erhalten wurde~ aus wclcher sich abet nach lang'em 
Stehen ebenfalls klTstallinische tlydrooxycamphorons~ure aus- 
schied. 

Der in Wasser 15sliche Theil der nicht fltichtigen Producte 
bei der Einwirkung yon Salpeters~ure auf ~-Bibromcampher, 
besteht dcmnach hauptsgchlich aus C a m p h o r o n s a u r e  ncben 
/ - I yd rooxycamphorons i~u re  und geringen Mengen einer nicht 
krystallinisehen Substanz. 

B) Der  f l t i ch t i ge  T h e i l  de r  P r o d u c t e ,  welcher sich bei 
der Einwirkung yon Salpeters~ture auf ~-Bibromeamphcr in der Vor- 
lage angesammelt hat~ besteht~ wit Eingangs schon erw~thnt~ aus 
zwei Schichtcn. Die obere braungefiirbte ist Salpetersi~ur% wclche 
Stickoxyde neben Bromwasserstoff geRist enthalt; die untere 
schwerere ~ beinahe schwarze Fllissig'keit entwickclt an der Luft 
erstickende Dgmpfe yon Nitrosylbromiir. 

Beim Vermischen mit Wasser wird das Letztere unter 
heftiger Reaction zersetzt, wobei eine dunkclbraun g'efi~rbte 
schwere Schichte zurtickbleibt, welche behufs weiterer Reinigung 
mit Wasserdampf destillirt wurde. 

1 Kachler, Sitzb. d. k. Akad. d.Wissensch, II. Abth., 1877. Aunal. 
d. Chem. u. Pharm. 191, p. 143. 
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Dabei konnte beobachtet werden, dass noeh vor Beginn der 
Destillatlon im Kiihlrohre lange nadelftirmige Krystalle entstanden, 
welche jedoch yon den ersten mit dem Wasserdampfe tiber- 
gehenden 01tropfen gelSst wurden. 

Das darauf mit Wasser gewaschene und schliesslich mit 
salpetersaffrem Kalk getrocknete Destillationsproduct (20 Grin.) 
bildet eine wasserhelle, leicht bewegliche schwere Fliissig'keit, 
yon stechendem Geruehe, die sich am Liehte ziemlieh rasch gelb 
fiirbt and in einer Kiiltemisehung krystallinisch erstarrt. Beim 
Erw~irmen ist selbe nieht ohne Zersetzung fltiehtig. Mit coneen- 
trirtem .~tzkali oder mit alkoholisehem Kali entsteht unter Er- 
hitzung eine gelbe krystallinische Ausscheidung einer Kalium- 
verbindung. 

Bei der Analyse warden folgende Resultate erhalten: 

I. 0 '3962 Grm. gaben 0 .0856 Grm. CO~ and 0"0130 Grm. 
H20; 

1L 0"3220 Grm. gaben 0.0678 Grm. CO 2 und 0"0118 Grm. 
H~O; 

III. 0 .3844 Grm. gaben 0-5243 Grin. AgBr;  
IV. 0"1215 ,, ,, 13-4 CON b e i l 6  ~ C. und748-7  Mm. 

Druck. 

Daraus berechnen sich folgende Zahlen: 

Geflmden Berechnet fiir 
" ' - - - ~ - - " ~ . - ' ~ - ~ - - - - ' ~  C H Br N204 C Br2N 204 
I. II. III. IV. . ~  

C . . . .  5" 89 5" 74 - -  - -  6" 49 4" 550/0 
H . . . .  0"36 0"40 - -  - -  0"54 - -  
Br . . . . . .  58" 04 - -  43" 24 60" 61 ,, 
N . . . . . . .  12" 65 15" 14 10" 61 ,, 

Naeh diesem Ergebnisse ist die erhaltene Substanz ein 
Gemenge. 

Um womtiglieh eine Trennung zu bewerkstelligen, wurde ein 
Theil im luftverdUnnten Raume zu destilliren versueht. Bei einem 
Drueke yon ca. 100 Mm. f~tngt die Fllissigkeit an unter Braun- 
f~trbung" gegen 100 ~ C. heffig zu sieden, dabei aber rothe Di~mpfe 
abzugeben, wodureh das Destillat ebenfalls rothbraun gefltrbt 
erseheint. Eine m i t  diesem Letzteren vorgenommene Brom- 
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bestimmung ergab 58"02~ Br, also denselben Gehalt~ wie vor 
der Destillation. Aus diescm Umstande mussten wir schliessen, 
dass der bei der Destillation mit  Wasserdampf beobachtete 
krystallinische KSrper mSglicherweise die Verunreinigung" bildet 
und den hSheren Bromgchalt bedingt. 

Da~ wie bereits erw~ihnt, aus der fraglichen Substanz mit 
Atzkali eine krystallinische Kaliumverbindung cntsteht, so vcr- 
suchten wir solche im reinen Zustande darzustellen~ um dann 
daraus durch Zerlegung mit ei~er S~ure~ eine einheitliche Ver- 
bindung' zu gewinnen. Zu diesem Behufe wurden ca. 100 Grm. 
des auf die friiher angegebene Weise bereiteten flUchtigen t)les 
in absolutem Alkohol geltist und unter EiskUhlung alkoholisches 
Kali eingetragen. Sofort entstand eine reichliche Ausscheidung 
des gelbgef~trbten krystallinischen Salzes, welche sich gut ab- 
setzte. ~achdem dutch weiteren Zusatz yon alkoholischem Kali 
kein gelbcr Niederschlag mehr entsfand, wurde nach einigem 
Stehen das gebildete Kaliumsalz abfiltrirt und mit absolutem 
Alkohol gewaschen. Der ablaufende Alkohol ist g'elb gef~,trbt; 
wird derselbe destillirt, so krystallisirt aus dem Destillationsrtick- 
stande noeh ein Theil des Kaliumsalzes neben Bromkalium aus. 
Die davon abfiltrirte letzte alkoholische Lauge mit Wasser ver- 
diinnt, seheidet eine schwere Fltissigkei~sschiehte ab, in der sich 
nach einiger Zeit derbe~ nahezu farblose Krystalle bilden, die 
naeh dem Pressen zwisehen Papier, durch Sublimation gereinigt~ 
den Schmelzpunkt yon 93 ~ C. zeigten. Der iiberdestillirte Alkohol 
ist farblos und besitzt einen eigenthtimliehen, an Aldehyd erin- 
nernden Geruch; beim Vermengen mit einer grossen Menge 
Wasser entsteht eine TrUbung" und naeh einiger Zeit erfolgt die 
Ausscheidung" yon weissen nadelf~rmigcn Krystallen (ca. 1 Grin.). 
Dieselben wurden auf einem Filter gesammelt und mit Wasser 
gewaschen, zwisehen Papier gepresst, hierauf sublimirt und 
sehmolzen dann ebenfalls bei 93 ~ C. Diese Substanz ist mit der 
eben beschriebenen, im DestillationsrUckstande gefundenen, 
iiusserst leicht sublimationsf~thigen Verbindung identiseh und 
erwies sich als T e t r a b r 6 m k o h l e n s t o f f .  

0. 1664 Grin. gaben 0" 3742 Grin. AgBr. 
Gefunden Berechuet fiir CBr~ 

Br . . . . . . .  95" 69 96" 380/0 
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Das gewonnene Kaliumsalz ist in Alkohol oder _~ther nicht 
liJslich, dagegen l(ist es sich im Wasser mit intensiv gelber Farbe. 
Aus der mit koehendem Wasser bereiteten LSsung erscheinen 
beim Abktiblen gelbe, sehiin ausgebildete, gl~tnzende Krystalle, 
wi~hrend beim Verdunsten der Mutterlauge neben der gelben 
Kaliumverbindung noeh farblose Wlirfel yon Bromkalium in 
ziemlicher Menge erhalien werden konnten. Nm" die ersten 
Krystallisationen gaben in w~isseriger LSsung mit Silbernitrat 
selbst beim Kochen keine Fi~llung yon Bromsilber, erwiesen sieh 
somit frei yon Bromkalium. Beim rasehen Erhitzen verpufft die 
Kaliumverbindung sehr lebhaft; mit verdtinnten S~uren zusammen- 
gebraeht, versehwindet die gelbe Farbe und ein schweres, farb- 
loses ()l wird abgesehieden. 

Uber die krystallographisehen Verh~ltnisse dieser Kalium- 
verbindun@ hatte Herr Oberbergrath Prof. v. Z e p h a r o v i c h  die 
Gtite, uns Folgendes mitzutheilen: 

,,Krystallsystem : asymmetrisch, 
a : b : c - - - - - 0 " 7 8 4 5 : l : 0 - 6 6 1 9 ,  

(bc)---- ~ 77 ~ 15'; o P : c ~ P ~  80 ~ 8' 
(ac)---- ~ ~- 117 ~ 4'; o P : ~ P ~ =  115 ~ 
( a b ) ~ 7  ~ 98 ~ o o P ~ : ~ P ~ - - - - -  93 ~ 

Die ang'egebenen Winkel liegen im ersten Oetanten. Bei 
weehselnden Habitus wurden beobaehtet: 

oP; ooP'; co'P; oopoo; , P , ~ ' P r ;  '/~P,; ,P; P'" 

Die ausgeftlhrten knalysen ergaben folgendes: 

I. 0.4691 Grm. gaben 0.0960 Grm. CO~ und 0.0137 Grm. 
H~O; 

II. 0.5779 
H~ O; 

III. 0.4426 
IV. 0.3680 
V. 0.2390 

VI. 0-3680 
VII. 0"2978 

VIII. 0.2560 
Druck. 

Grm. gaben 0"1235 Grm. CO~ und 0"0266 Grm. 

Grm. @aben 0. 1753 Grin. K~S04 ; 
,, ,, 0 .1473 , , 
,, ,, 0 .1970 , AgBr; 
, ,, 0.3027 , , 
, ,, 0 .2495 , , 
, , 28"6 C.C.N bei 20~ und747.3Mm. 
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I. II.  

C . . . . . .  5.58 5"82 
H . . . . .  0-32 0"51 
K , . .  , . - -  

B r  �9 , . �9 . - -  

K a c h l e r  u. S p i t z e r .  

Gefunden 

II1. IV. V. VI. VII. VIII. 

17" 7 8  17" 9 6  . . . .  

- -  - -  3 5 -  0 7  3 5 - 0 0  3 5 . 6 5  

. . . . .  1 2 . 5 6  

Berechnet fiir CKBrSIzO ~ 

C . . .  5"38 
K . . .  17"52 
Br .. 35.86 
N . . .  12.55 

Die Kaliumverbindung ist somit Monobromdinitromethan- 
kalium. Da dieselbe aus der durch Einwirkung yon Salpetersaure 
auf ~-Bibromcampher gewonnenen Bromnitroverbindung leieht 
dargestellt werden kann, halten wires  fiir wahrscheinlicb, dass 
diese Letztere haupts~chlieh aus M o n o b r o m d i n i t r o m e t h a n  
CHBr(NO~) 2 besteht und dass denlselben Bromkohlenstoff, den 
wir auf die ange~ebene Weise isoliren konnten, beigemengt ist. 
Dadurch erkl~trt sich auch, dass die bei der Analyse geihndenen 
Zahlen, mit den fib" die Verbindung' CHBr(NO~) 2 berechneten, 
nicht iibereinstimmen. 

Wir glaubten nun dutch Zerlegung" des Kaliumsalzes die 
reine Verbindung erhalten zu kSnnen. Es wurde desshalb eine 
wi~ssrige LSsung der Kaliumverbindung mit verdtinnter Schwefel- 
siiure versetzt, wobei sieh eine sehwere FlUssigkeitsschiehte 
abschied und auch eine geringe Gasentwicklung" auftrat. Das 
yon der wiisserigen LSsung getrennte Zerlegungsproduct wurde 
mit Wasser desfillirt, hierauf einigemal gewaschen und mit 
salpetersaurem Kalk getroeknet. 

I. 0"718 Grm. gaben 0.1413 Grin. CO~ und 0-0206 Grm. 
H 2 O ;  

II. 0"5709 Grm. gaben 0.1090 Grm. CO~ und 0"0160 Grm. 
1-12 o; 

III. 0.2947 Grin. gaben 0" 3766 Grin. AgBr. 
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Gefunden Berechnet fiir 
f - ' ~ " - - - - - . ~ - ~  CHBrCN02) 2 

I. II. III. 
C . . . . . .  5" 36 5" 21 - -  6"49~ 
H . . . . .  0"32 0"31 - -  0 " 5 4 ,  
Br . . . . .  - -  -- 54- 38 43" 2 4 ,  

Aus diesen analytischen Daten ergibt sich, dass die aus der 
Verbindung CKBr(N02) ~ mittelst Schwefels~ure gewonnene 
Substanz nicht reincs Monobromdinitromethan ist, sondern dass 
dasselbe eine bromreichere Verbindung enth~lt~ welche sich erst 
bei der Zerlegung des reinen Kaliumsalzes gebildet hat. Wir 
haben auch thats~ichlich in diesem Producte wieder Bromkohlen- 
stoff nachgewiesen. Wird niimlich dasselbe in einem mit KUhlrohr 
versehenen KSlbchen einige Zeit auf dem Wasserbade gelinde 
erwiirmt~ so beschlagen sich die gektihlten Stellen bald mit 
langen~ farblosen, strahlenfSrmig auslaufenden Krystallen~ die als 
Tetrabromkohlenstoff erkannt wurden. 

Dieser Gehalt an Bromkohlenstoff mag auch die Ursache 
sein, dass sowohl die ursprtingliche aus ~-Bibromcampher und 
Salpetersiiure erhaltene, als auch die aus dem reinen Kaliumsalze 
dureh Si~uren abgeschiedene Substanz bei der Behandlung mit 
alkoholischem Kali eine mit Bromkalium gemengte Kaliumver- 
bindung liefert. 

Es lag' die Vermuthung nahe, dass das Monobromdinitro- 
methan selbst eine Zersetzung unter Bildung yon Tetrabromkohlen- 
stoff erleidet, da die bekannten Chlornitromethanverbindungen 
ein ahnliches Verhalten zeigen. Wir versuchten desshalb die Zer- 
legung des Kaliumsalzes bei u jeder Temperatur- 
erhShung in der Weise vorzunehmen, dass dabei die Anwendung 
eines Situretiberschusses vermieden und die freiwerdende Sub- 
stanz jeder weiteren Umsetzunff, sei es mit einem Theile nicht 
zerlegter Kaliumverbindung oder zugefiigter Si~ure, womSglieh 
entzogen werde. Zu diesem Zweeke wurden 5 Grin. des reinen 
Kaliumsalzes in Wasser gelCist, dann Ather zugegeben und unter 
KUhlung mit Wasser und fortwi~hrendem SehUtteln die zur 
Umsetzung n~thige, berechnete Menge titrirter Schwefelsi~ure 
aus einem Tropftriehter allmiihlig zugefUgt. Dabei trat mit dem 
letzten Tropfen der zugesetzten Siiure vollst~ndige EntF~rbung 

42 
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der friiher gelben, wiisserigen Schichte ein. Nachdem die iitherische 
LSsung abgezogen, mit Wasser gewaschen, hierauf mit Chlor- 
calcium getrocknet war, wurde der Ather durch gelindes Erhitzen 
auf dem Wasserbade abdestillirt. Sobald dies aber gesehehen 
war, trat bei gleichzeitiger Einwirkung yon directem Sonnenlicht 
eine heftige Zersetzung der zuriickgebliebenen Substanz unter 
Entwicklung yon rothen Dgmpfen ein. Beim weiteren Erhitzen 
auf dem Wasserbade sammelten sieh im Ktihlrohre auch wieder 
Krystalle yon Tetrabromkohlenstoff an. 

Wir haben daher neuerdings 5 Grm. des reinen Kalium- 
salzes auf die eben angegebene Weise zerlegt, nur dabei den 
Zutritt yon Licht m(iglichst vermieden. Der Ather wurde unter 
einer Glocke tiber Paraffin bei gewShnlicher Temperatur 
abgedunstet und schliesslich im Vacuum entfernt. Es blieb dabei 
eine nahezu farblose, etwas triibe Fltissigkeit zurUck, die nach 
vollstiindiger Kli~rung eine geringe Menge Wasser an der Ober- 
fii~che abschied, das durch sorgf~ltiges Abpipettiren entfernt 
werden konnte. Das so gewonnene Product nahm, trotzdem es 
immer vor Zutritt des Lichtes nach M(iglichkeit geschtitzt war~ 
ziemlich rasch eine gelbc Farbe an. 

I. 0"7391 Grm. gaben 0"1562 Grm. CO 2 und 0"0284 Grm. 
H20 ; 

II. 0.3560 Grin. gaben 0.4474 Grin. AgBr; 
III. 0" 4060 Grin. gaben 47.5 C. C. N bei 24 ~ C. und 744.7 Mm. 

Druck. 

Gefunden Berechnet fiir 
" ~  C H Br(N0~) 2 

I. II. Ilk ~ .  

C . . . .  5" 76 --  - -  6" 490/'0 
H . . . .  0"43 -- -- 0 " 5 4 ,  
Br . . . . .  53" 48 -- 43" 2 4 ,  
N .  . . . . .  12-84 15 .14 ,  

Daraus ist zu ersehen, dass man trotz aller Vorsicht bei der 
Zerlegung der Verbindung CKBr(N02) 2 mittelst Si~uren, nicht 
reines Monobromdinitromethan erhalten kann; der Grund ist 
wohl in der leichten Zersetzlichkeit dieser Substanz zu suchen. 
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Es muss hier erw!~hnt werden, dass L o s ~ n i t s c h  1 durch 
Einwirkung yon Salpeters~ure auf Tribromanilin oder Athylen- 
bromid eine brom- und stickstoffh~ltige Verbindung bekommen 
hat, die in alkoholischer LSsung mit w~isserigem Kali behandelt, 
ebenfalls ein gelbes krystallinisches Kaliumsalz yon der Zu- 
sammensetzung CKBr(N02) ~ lieferte~ welches ohne Zweifel mit 
der yon uns beschriebenen Kaliumverbindung identisch ist. 
L o s anit  s c h behauptet nun~ dass beim Zersetzen desselben Init 
S~uren unter Gasentwicklung Dibromdinitromethan CBr~(N02)~ 
allerdings in geringer Ausbeute entsteht; nebenbei aber auch 
eine weisse, krystallinische ~ leicht fltichtige, campherartig 
riechende Verbindung gebildet werde. 

Er meint~ es sei leicht zu ersehen, dass hiebei mindestens 
zwei MolekUle des Kalimnsalzes ein ~[olekUl Dibromdinitro- 
methan liefern. Unsere Versuche best~tigen diese Angabe nicht, 
da  wir niemals die Verbindung CBr2(N02) ~ erhalten konnten. 
Es ist vielmehr anzunehmen, dass die yon L o s a n i t s c h bemerkte 
krystallinische~ fltlchtige Substanz Tetrabromkohlenstoff gewesen 
sei, welcher wohl auch dem yon ihm aus dem Kaliumsalze 
crhaltenen Producte beigemengt war. Auf diese Weise w~re es 
zu erkl~tren~ dass er bei der Analyse Zahlen erhalten hat~ welche 
mit den fUr C Br~(NO~)~ berechneten gut iibercinstimmen. 

Auf welehe Weise auch die freie Bromnitroverbindung 
dargestellt wurde~ immer konnte darin Tetrabromkohlenstoff 
nachgewiesen werden, dessemmgeaehtet war der gefundene 
Bromgehalt niedriger als der fiir C Br~(NO~)~ berechnete. 

Wir grUnden hierauf die Ansicht~ dass sowohl die bei der 
Einwirkung von Salpetersi~ure auf ~-Bibromcampher~ als auch 
die aus der Verbindung CKBr(NO~) 2 dargestellte Substanz 
haupts~chlich aus M o n o b r o m d i n i t r o m e t h a n  CHBr(N02) 2 
besteht und Tetrabromkohlenstoff enth~lt; mSglicherweise ist 
auch noch eine andere Verbindung in geringer Menge bei- 
gemengt. 

Wir haben demnach gefunden~ dass bei der Einwirkung yon 
concentrirter Salpetersi~ure auf ~-Bibromcampher, C a m p h o r o n- 

1 Ber. d. d. chem. Ges., XV., 1882, 471. Bar. d. d. chem. Ges., XVI., 
1883, 51. 
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si~ure, H y d r o o x y c a m p h o r o n s i i u r e  und B r o m d i n i t r o -  
m e t h a n  neben Kohlensiiure, Bromwasserstoff und Nitrosyl -~ 
bromtir als Hauptproducte gebildet werden. 

Einwirkung yon Salpeters~ure auf ~-Bibromcampher. 

Wic wit bereits in unserer friihcren Abhandlung '1 angegebea 
haben, wird der/3-Bibromcampher yon Salpeters~ure nicht leicht 
angegriffen und bei tier Destillatiou mit rauehender Salpetersaure 
hauptsaehlieh B i b r o m m o n o n i t r o e a m p h e r  CloHIaBr2(N02)O 
gebildet. 

Um zu untersuehen, ob night neben diesem Kt~rper noeh 
andere Produete entstehen, haben wir diese Reaction mit 
grSsseren Mengen ausg'efUhrt. 50 Grm. ~-Bibromeampher wurden 
auf dieselbe Weiss wie tier ,.~-Bibromeampher, mit dem Gemenge 
yon eoneentrirter und rauehender Salpetersaure dutch mehrere 
Tage erhitzt und die abdestillirte Saute 5f~ers ersetzt. 

Unter den fltiehtigen Producten konnte neben Stickoxyden, 
Bromwasserstoff, Kohlensaure und gering'en Mengen yon Nitrosyl- 
bromtir, kein sehweres ()1 bemerkt werden. Der Destillations- 
rtiekstand bildete nach dem Vermisehen mit Wasser zwei 
Sehiehten, yon denen die untere nahezu lest wurde. Die van dem 
festen Produete getrennte wasserig'e LSsung gab naeh 5fterem 
Abdampfen mit Wasser, etwa 2 Grin. einer diekfliissigen Masse,. 
die noeh Bromwasserstoff enthielt. Dieselbe wurde in ~thnlicher 
Weise, wie der in Wasser 15sliche DestillationsrUekstand yon der 
Behandlung des ~-Bibromeamphers mit Salpetersaure, auf darin 
etwa enthaltene Sauren untersucht. Dabei konnte jedoch nur 
etwas 0 x al s aur  emi t  Sieherheit naehgewiesen werden. 

Das erw~thnte, in Wasser unlSsliehe krystallinisehe Product 
gab naeh dem Umkrystallisiren aus Alkohol 30 Grin. B ib rom-  
m o n o n i t r o e a m p h e r  CloH~3Br~(NO,)0 , w~thrend nur wenig 
einer sehmierigen Mutterlauge hinterblieb. 

1 In dieser Abhandlung ist bei der Angabe der Krystallform des 
}-Bibromcamphers folgender Druckfehler zu corrigiren: Seite 606, Zeile 12 
yon oben, lies 0"5206 start 1"05206; ferner ist auf Seite 612 die Formel der 
der Campherkohlens~ture C22tt3206~ start C2olt320 s zu lesen. 
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Der nochmals aus eincm Gemische yon Ather und Alkohol 
~mkrystallisirte Bibrommononitrocampher bildet farblose Nadeln 
oder S~ulchen, die genau bei 130 ~ C. schmelzen, in Wasser 
unlSslich~ dagegen in Alkohol oder Athcr leicht l~slich sind. 

0ber  die krystallographischen Verhiiltnisse stellte uns Herr 
Oberbergrath Prof. v. Z e p h a r o v i c h  folgende Daten zur Ver- 
ftigung. 

, Krystallsystem: rhombisch, 

a : b : c ~ 0 " 8 4 7 4 : 1  : 0"5684 

Nadeln oder Si~ulchen nach der Brachyaxe; 

Formen: c~,~Pc~, Pc~, P ~ c ~ P : ~ . "  

Der Bibrommononitrocampher CjoHI3Br~(NO,)0 gcht bei 
tier Reduction in Amidocamphcr CIoH15(NH2)O iibcr. Es wurde 
ersterc Vcrbindung in einer L~isung' yon Eisessig mit Zinn einige 
Zeit am RtickflusskUhlcr gekocht, das Product nach dcm Ver- 
diinnen mit Wasser mittelst Schwcfclwasserstoff yore Zinn 
bcfreit, die Ltisung mehrmals unter Zusatz yon Salzs~iure auf 
dem Wasserbade abg'edampft und dann mit Wasser aufgenommen, 
wobci etwas unlSsliche, nicht krystMlinische Substanz zuriick- 
blieb. Aus der concentrirten w~ssrigen Liisung sehiedcn sieh in 
Wasser schr lcicht lSsliche Krystalle ab. Das daraus gcwonnene 
Ptatindoppclsalz, wurde in drei Fractionen getheilt. Die beiden 
erstcn enthieltcn zwei verschieden krystallisirende Substanzen, 
rothgelbe, kSrnige Krystalle neben hellg'elben sternRirmig 
gruppirtcn Nadeln. In der lctzten Fraction waren nur Spuren 
der ersten Substanz bemerkbar und bci der Analyse gaben 
0" 1415 Grm. 0"0396 Grm. Pt. 

Berechnet fiir 
Gefunden 2[Cj oH15(NH2)0" HC1]PtC14 

Pt . . . .  27" 98 26" 050/0. 

Dieses Platindoppelsalz stimmt in seinen Eigenschai~en 
mit dem yon R. S c h i f f  I aus dem salzsauren Amidocampher 

1 Gaz. chim. ital. t. X, 1880~ Ber. d. d. chem. Ges. XIII, 1880, 1404. 
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erhaltenen iiberein. Der etwas zu hoeh gefundene Platingehalt 
rtihrt yon einer geringen Beimengung an Platinsalmiak her, 
weleher in der ersten Fraction in grSsserer Menge vorMnden ist. 

Wit wir dies bereits in der eingangs angeflihrten Abhand- 
lung hervorgehoben haben~ wirkt Salpeters~ure auf die beiden 
isomeren Bibromcampher verschieden ein. Wghrend der ~.-Bibrom- 
eampher dabci leicht die aus Campher entstehenden S~uren mit 
9 Kohtenstoff~tomen und Bromdinitromethan liefert, wobei aber 
immer Producte einer vollstgndigen Zersetzung, wit Kohlensi~ure, 
Bromwasserstoff etc. auftreten, entsteht aus dem l~-Bibrom- 
campher zuniichst dessen )~itrosubstitutionsproduct, dass dann 
weiter durch die oxydirende Wirkung' der Salpeters~inre, direct 
in Kohlensiiure, Bromwasserstoff etc. zerfallt. 

Es wird unsere weitere Aufgabe sein, die aus dem Campher' 
entstehenden Siiuren, speciell diejenigen mit 9 Kohlenstoff- 
atomen n~her zu nntersuchen, um dann im Zusummenbange mit 
den bereits erhaltenen Resultaten, zu weiteren Anhaltspunktert 
bezUglieh der Constitution dieser Verbindungen zu gelangen. 


