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Verhalten der isomeren Bibromcampher gegen
Salpetersaure.

Von J. Kachler und F. V. Spitzer.
(Aus dem Universitéits-Laboratorium des Prof. A. Lieben.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1883.)

Die isomeren Verbindungen C, H,, Br,0, der «-Bibrom-
campher (Schmelzpunkt 61° C.) und der J- Bibromcampher
(Schmelzpunkt 115° C.) werden, wie wir bereits gezeigt haben,!
durch eine geeignete Behandlung mit Natriumamalgam in sauerer
Losung in Campher zuriickverwandelt und hiedurch als Campher-
derivate charakterisirt. In ihrem Verhalten gegen andere Reagen-
tien erwiesen sich diese Korper jedoch vollstindig verschieden.

In der erwibnten Abhandlung war es uns blos darum zu
thun, Anhaltspunkte zur Charakterisirung dieser Verbindungen
zu geben; zu diesem Zwecke wurden daher die meisten Reactionen
nur kurz erwéhnt,

Im Folgenden soll das Verhalten des «- und 3-Bibrom-
camphers gegen Salpetersiure eingehender beschrieben werden.

Einwirkung von Salpetersiure auf «-Bibromcampher.

Wenn «-Bibromeampher in Partien von etwa 20 Grm. mit
dem vierfachen Gewichte eines Gemisches aus gleichen Theilen
rauchender und gewohnlicher concentrirter Salpetersiure zu-
sammengebracht wird, so 16st sich derselbe auf und firbt die
Salpetersiure dunkelbraun. Erwirmt man gelinde auf dem
Wasserbade, so tritt alsbald eine stiirmische Reaction ein; das
Gemenge entwickelt unter starkem Schiumen massenhaft rothe
Didmpfe von Stickoxyden, freiem Brom, Nitrosylbromtir neben

1 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 Kohlensiiure.! Diese heftige Einwirkung
lisst jedoch bald nach; erhitzt man dann auf dem Sandbade, um
das Ganze im Kochen zu erhalten, so bemerkt man, dass neben
Salpetersiure dunkelgefiirbte Tropfen in die Vorlage tibergehen,
die sich als schwerere Schichte abscheiden. Dabei entweichen
noch immer gelbrothe, gasformige Producte, die Stickoxyde,
Bromwasserstoff und Kohlensiiure enthalten.

Die Destillation wurde unter 6fterem Zurtickgiessen der iiber
der dunklen Fliissigkeitsschichte in der Vorlage angesammelten
Salpetersidure so lange fortgesetzt, bis keine Oltropfen mehr tiber-
giengen. Auf diese Weise wurden 100 Grm. «-Bibromeampher in
fiinf Operationen verarbeitet und dabei nachstehende Producte
erhalten.

A4) Der mit etwas Salpetersidure zuriickgebliebene Destil-
lationsriiekstand bestand aus einer rothgelben Fliissigkeit
von dicker Consistenz, welche sich beim Verdiinnen mit Wasser
triibt. Um die vorhandene Salpetersiure so viel als moglich zu
entfernen, wurde mehrmals mit Wasser abgedampft; dabei hinter-
blieb zuletzt ein schwach gelblich gefirbter Syrup (65 Grm.), der
mit heissem Wasser durch lingere Zeit behandelt, sich nur zum
Theil 16st, wihrend eine dickfliissige Masse (24 Grm.) am Boden
des Gefisses abgeschieden wird. Dieselbe ist in Alkohol, Ather ete.
leicht loslich, zersetzt sich beim Erhitzen unter Entwicklung von
Bromwasserstoff und gibt beim Kochen mit alkoholischem Kali
viel Bromkalium neben einer braunen, zihen Substanz.

Wird jedoch dieser in Wasser unlosliche Theil des Destil-
lationsriickstandes mit etwas absolutem Alkohol aufgenommen
und die Losung lingere Zeit einer langsamen Verdunstung iiber-
lassen, so bilden sich am Boden des Gefiisses farblose, nadel-
formige Krystalle, die zu Biischeln vereinigt und zum Theil gut
ausgebildet waren.

Dieselben wurden so gut wie moglich durch Absaugen von
der zihen Mutterlauge getrennt und dann aus verdiinntem Alkohol

1 Da Kautschuk- und Korkverbindungen zerstdrt werden, ist es
zweckmiigsig, die Operation in einem Destillationsapparate vorzunehmen,
der aus einem hohen Glaskolben besteht, welcher einen aufgeschliffenen
Helm mit Kiihler trigt.
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umkrystallisirt. Dabei haben wir blos etwa 2 Grm. vollstdndig
weisser Krystalle erhalten, die bei 87—88° C. schmelzen, brom-
und stickstoffhiltig sind, beim raschen Erhitzen verpuffen und sich
in Alkalien nicht l6sen.

I. 0-2596 Grm. gaben 0-4185 Grm. CO, und 0-1250 Grm.

H,0;
II. 03570 Grm. gaben 0-5760 Gim. CO, und 0-1720 Grm.
H, O;
I 0-2552 Grm. gaben 0-0740 Grm. AgBr, (mit Atzkalk);
IV. 0-3000 » 0:0902 »  (nach Carius);
V. 0-41656 y 92:8 C.C.N beil17°C.und 755'9 Mm.
Druck. '

Daraus berechnet sich:

. . IL  IL Iv. V.
C..... 43-97 4400 —  —  — 9
H..... 535 535 - — -,
Br..... — — 12-32 12:79 —
N - = - —  9-08,

Diese Zahlen entsprechen am besten der Formel C,, H,, BrN,0

4120
welche verlangt:

L 44-317°/,
H............. 5-08 ,
Br.o............ 12-32,,
N oo 8:63 ,,

Nach dieser Zusammensetzung wiire die Substanz kein ein-
faches Campherderivat; es ist auch nicht ausgeschlossen, dass
dieselbe ein (Gemenge sei. Bei dem unzureichenden Materiale
mussten wir jedoch einstweilen auf die nihere Unfersuchung
dieses Zwischenproductes verzichten.

Der in Wagser losliche Theil des Destillationsriickstandes
bildete nach dem Abdampfen einen hellgelben, dicken, stark
sauren Syrup, der selbst nach lidngerer Zeit keine Krystalle
abschied.

Es wurden nun Versuche gemacht, etwa darin vorhandene
Siuren zu isoliren. Die wisserige Losung mit Atzbaryt abgesittigt
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gab keine Fillung; dagegen mit einem Uberschuss des letateren
gekocht, entstand ein gelblicher, korniger Niederschlag, der
abfiltrirt und mit heissem Wasser gewaschen wurde. Aus dem-
selben konnte nach dem Zersetzen mit Schwefelsdure und Aus-
schiitteln mit Ather die darin enthaltene Siure gewonnen werden.
Der nach dem Abdunsten des Athers zurtickgebliebene Riickstand
wurde in wenig heisseni Wasser gelost und mit Thierkohle ent-
firbt. Die farblose Losung im Vacuum iiber Schwefelsiure abge-
dampft, schied weisse, kuglige Krystalldrusen ab, die zwischen
125—127° C. allm#hlig schmolzen und im tibrigen Verhalten mit
den Eigenschaften der Camphoronssure! CyH,,0,, H,O iiber-
einstimmen. Ein Theil der Sdure in wisseriger Losung mit tiber-
schiissigem Ammon und Chlorbaryum gekocht, gab den charak-
teristischen Niederschlag von camphoronsauren Baryt.

0-4687 Grm. bei 180° C. getrocknetes Baryumsalz lieferten
0-3847 Grm. BaS0,.

CyHybay05,H,0 Gefunden
NN — i g
Ba...... 48-87 48-319/

Die yom camphoronsauren Baryt abfiltrirte Liosung wurde
zundchst durch Einleiten von Kohlensdure vom iiberschiissigen
Atzbaryt befreit, die noch vorhandenen Sauren hierauf mit Blei-
essig unter Vermeidung eines Uberschusses gefillt, der entstandene
weisse Niederschlag durch Decantation mit Wasser gewaschen
und schliesslich unter heissem Wasser mit Schwefelwasserstoff
zerlegt. Die vom Schwefelblei abfiltrirte Losung, ziemlich weit
eingedampft, mit Ammoniak neutralisirt, gab beim Kochen mit
esgigsaurem Kupfer einen volumintsen griinlichen Niederschlag,
der ebenfalls abfiltrirt, mit heissem Wasser gewaschen und dann
durch Schwefelwasserstoff zerlegt wurde.

Um ein klares Filtrat zu erhalten, ist es zweckmissig, die
Losung sammt dem Schwefelkupfer auf dem Wasserbade einzu-
dampfen und erst dann zu filtriren. Die so erhaltene Lisung zur
Krystallisation durch Abdampfen concentrirt, lieferte zu Drusen

1 Kachler, Sitzb.-d. k. Akad. d. Wissensch. 1I. Abth., Juliheft 1871.
Annal. d. Chem. u. Pharm. 159, p. 281.
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vereinigte Nadeln und Blittchen, die bei 160° C. schmolzen. Sie
erwiesen -sich als nicht ganz reine Hydrooxycamphoron-
sdure! CyH,,0, (Schmelzpunkt 164-5° C.), die als solche durch
Uberfilhrung in das charakteristische bei 170° (. schmelzende
saure Ammonsalz CyH,,(NH,)O, erkannt werden konnte.

0-1723 Grm. gaben 0-3214 Grm. CO, und 0-0952 Grm.

H, 0.
CyH,,04 Gefunden
C el 4954  50-87Y,

H..... 642 6-14 ,

Die vom hydrooxycamphoronsauren Kupfer abfiltrirte Losung
gibt beim Versetzen mit Bleiessig einen gelblichen Niederschlag,
aus dem nach dem Zersetzen mit Schwefelwasserstoff noch eine
braune, nicht leicht krystallisationsfihige Masse von sauren Eigen-
schaften erhalten wurde, aus welcher sich aber nach langem
Stehen ebenfalls krystallinische Hydrooxycamphoronsdure aus-
schied.

Der in Wasser 10sliche Theil der nicht fliichtigen Producte
bei der Einwirkung vonr Salpetersiure auf «-Bibromeampher,
besteht demmnach hauptsiichlich aus Camphoronsiure neben
Hydrooxycamphoronsiure und geringen Mengen einer nicht
krystallinisehen Substanz.

B) Der flichtige Theil der Produecte, welcher sich bei
der Einwirkung von Salpetersiiure auf «-Bibromeampher in der Vor-
lage angesammelt hat, besteht, wie Eingangs schon erwiihnt, aus
zwei Schichten. Die obere braungefirbte ist Salpetersdure, welche
Stickoxyde neben Bromwasserstoff gelost enthilt; die untere
schwerere, beinahe schwarze Fliissigkeit entwickelt an der Luft
erstickende Démpfe von Nitrosylbromiir.

Beim Vermischen mit Wasser wird das Letztere unter
heftiger Reaction zersetzt, wobei eine dunkelbraun gefirbte
schwere Schichte zuriickbleibt, welche behufs weiterer Reinigung
mit Wasserdampf destillivt wurde.

1t Kachler, Sitzb. d. k. Akad. d.Wissensch. II. Abth., 1877. Annal.
d. Chem. u. Pharm. 191, p. 143,
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Dabei konnte beobachtet werden, dass noch vor Beginn der
Destillation im Kiihlrohre lange nadelférmige Krystalle entstanden,
welche jedoch von den ersten mit dem Wasserdampfe iiber-
gehenden Oltropfen gelost wurden.

Das darauf mit Wasser gewaschene und schliesslich mit
salpetersaurem Kalk getrocknete Destillationsproduct (20 Grm.)
bildet eine wasserhelle, leicht bewegliche schwere Fliissigkeit,
von stechendem Geruche, die sich am Lichte ziemlich rasch gelb
firbt und in einer Kiltemischung krystallinisch erstarrt. Beim
Erwirmen ist selbe nicht ohne Zersetzung fliichtig. Mit concen-
trirtem Atzkali oder mit alkoholischem Kali entsteht unter Er-
hitzong eine gelbe krystallinische Ausscheidung einer Kalinm-
verbindung,.

Bei der Analyse wurden folgende Resultate erhalten:

I. 0-3962 Grm. gaben 0-0856 Grm. ‘002 und 0-0130 Grm.

H, O;
1I. 03220 Grm. gaben 0-0673 Grm. CO, und 00118 Grm.
H, 0;
III. 0-3844 Grm. gaben 0-5243 Grm. AgBr;
Iv. 0-1215 , 13-4 CCN bei 16° C.und 748-7 Mm.
~ Druek.
Daraus berechnen sich folgende Zahlen:
Gefunden Berechnet fiir
I\/H_\/IiI\_-IV/ CP{BI‘N2 0, CBryN,0,
C....b-8 5714 — — 6-49 4-55%,
H....0.36 040 — — 0-54 —
Br.... — — DB3-04 — 43-24 60-61 ,,
N.... — — — 12-65 15-14 10-61 ,

Nach diesem Ergebnisse ist die erhaltene Substanz ein
Gemenge,

Um womdglich eine Trennung zn bewerkstelligen, wurde ein
Theil im luftverdiinnten Raume zu destilliren versucht. Bei einem
Drucke von ca. 100 Mm, fingt die Flussigkeit an unter Brauxn-
farbung gegen 100° C. hefﬁg zu sieden, dabei aber rothe Dimpfe
abzugeben, wodurch das Destillat ebenfalls rothbraun gefiirbt
erscheint. Eine mit diesem Letzteren vorgenommene Brom-
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bestimmung ergab 58-02%, Br, also denselben Gehalt, wie vor
der Destillation. Aus diesem Umstande mussten wir schliessen,
dass der bei der Destillation mit- Wasserdampf beobachtete
krystallinische Korper moglicherweise die Verunreinigung bildet
und den hoheren Bromgehalt bedingt. :

Da, wie bereits erwiihnt, aus der fraglichen Substanz mit
Atzkali eine krystallinische Kaliumverbindung entsteht, so ver-
suchten wir solche im reinen Zustande darzustellen, um dann
daraus durch Zerlegung mit einer Sdure, eine einheitliche Ver-
bindung zu gewinnen. Zu diesem Behufe wurden ca. 100 Grm.
des auf die frither angegebene Weise bereiteten fliichtigen Oles
in absolutem Alkohol gelost und unter Eiskiihlung alkoholisches
Kali eingetragen. Sofort entstand eine reichliche Ausscheidung
des gelbgefirbten krystallinischen Salzes, welche sich gut ab-
setzte. Nachdem durch weiteren Zusatz von alkoholischem Kali
kein gelber Niederschlag mehr entstand, wurde nach einigem
Stehen das gebildete Kaliumsalz abfiltrirt und mit absolutem
Alkohol gewaschen. Der ablaufende Alkohol ist gelb gefirbt;
wird derselbe destillirt, so krystallisirt aus dem Destillationsriick-
stande noch ein Theil des Kalinmsalzes neben Bromkalium aus.
Die davon abfiltrirte letzte alkoholische Lauge mit Wasser ver-
dtinnt, scheidet eine schwere Fliissigkeitsschichte ab, in der sich
nach einiger Zeit derbe, nahezn farblose Krystalle bilden, die
nach dem Pressen zwischen Papier, durch Sublimation gereinigt,
den Schmelzpunkt von 93° C. zeigten. Der iiberdestillirte Alkohol
ist farblos und besitzt einen eigenthiimlichen, an Aldehyd erin-
nernden Geruch; beim Vermengen mit einer grossen Menge
Wasser entsteht eine Tritbung und nach einiger Zeit erfolgt die
Ausscheidung von weissen nadelfsrmigen Krystallen (ea. 1 Grm.).
Dieselben wurden auf einem Filter gesammelt und mit Wasser
gewaschen, zwischen Papier gepresst, hierauf sublimirt und
schmolzen dann ebenfalls bei 93° C. Diese Substanz ist mit der
eben beschriebenen, im Destillationsriickstande gefundenen,
dusserst leicht sublimationsfihigen Verbindung identiseh und
erwies sich als Tetrabromkohlenstoff.

01664 Grm. gaben 0:3742 Grm. AgBr.

Gefunden Berechuet fiir CB1:4

Br....... 95- 69 TT06-38%,
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Das gewonnene Kaliumsalz ist in Alkohol oder Ather nicht
loslich, dagegen 16st es sich im Wasser mit intensiv gelber Farbe.
Aus der mit kochendem Wasser bereiteten Losung erscheinen
beim Abkiihlen gelbe, schon ausgebildete, glinzende Krystalle,
wihrend beim Verdunsten der Mutterlauge neben der gelben
Kaliumverbindung noch farblose Wiirfel von Bromkalium in
ziemlicher Menge erhalten werden konnten. Nur die ersten
Krystallisationen gaben in wiisseriger Losung mit Silbernitrat
selbst beim Kochen keine Fillung von Bromsilber, erwiesen sich
somit frei von Bromkalium. Beim raschen Erhitzen verpufft die
Kaliumverbindung sehr lebhaft; mit verdiinnten Sduren zusammen-
gebracht, verschwindet die gelbe Farbe und ein schweres, farb-
loses O1 wird abgeschieden.

Uber die krystallographischen Verhiltnisse dieser Kalium-
verbindung hatte Herr Oberbergrath Prof. v. Zepharovieh die
GHite, uns Folgendes mitzutheilen:

»Krystallsystem : asymmetrisch,
a:bie=0-7845:1:0-6619,
(be) = e = T7° 155 oP: coPso = 80° &
(ac) = g = 117° 4’5 oP : coPoo = 115° 541/’
(ab) =y = 98°49; coPco : coPs = 93° 30.

Die angegebenen Winkel liegen im ersten Octanten. Bei
wechselnden Habitus wurden beobachtet:
oP; coP’; co’P; coPo°; Proo. P, 4 P,; Py P
Die ausgefiihrten Analysen ergaben folgendes:
I. 04691 Grm. gaben 0:0960 Grm. CO, und 0-0137 Grm.

H, O;

IL. 0-5779 Grm. gaben 0-1235 Grm. CO, und 0:0266 Grm.
H, O;

III. 0-4426 Grm. gaben 0-1753 Grm. K,S0,;

Iv. 0-3680 » 0-1473 »

V. 0:2390 » 0:1970 , AgBr;

VI. 0-3680 s 03027

VIL 0-2978 s 0-2495 »

VIIL. 0-2560 , 28:6 C.C.N bei 20°C. und 747-3Mm.
Druck.

”
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Gefunden
- /’—-“\_/,/
L I IIL Iv. V. VL VIIL.  VIIL
C...... 5:-58 5-82 — — — —_ — —_
H..... 0-32 0-51 — — — — — —
K..... - — 17-18 17-96 — — — —
Br..... _- - - — 3b-07 35-00 35-656 —
N..... —_ - — — — - — 12-56
Berechnet fiir CKBrN, 0,
\_,-\/'\_/
C... 5-38
K... 17-52
Br .. 35-86
N... 12:55

Die Kaliumverbindung ist somit Monobromdinitromethan-
kalium. Da dieselbe aus der durch Einwirkung von Salpetersiunre
auf «-Bibromcampher gewonnenen Bromnitroverbindung leicht
dargestellt werden kann, halten wir es fiir wahrscheinlich, dass
diese Letztere hauptsichlich ans Monobromdinitromethan
CHBr(NO,), besteht und dass demselben Bromkohlenstoff, den
wir auf die angegebene Weige isoliren konnten, beigemengt ist.
Dadurch erklirt sich auch, dass die bei der Analyse gefundenen
Zahlen, mit den fiir die Verbindung CHBr(NO,), berechneten,
nicht fibereinstimmen.

Wir glaubten nun durch Zerlegung des Kaliumsalzes die
reine Verbindung erhalten zu konnen. Es wurde desshalb eine
wissrige Losung der Kaliumverbindung mit verdiinnter Schwefel-
sdure versetzt, wobei sich eine schwere Fliissigkeitsschichte
abschied und auch eine geringe Gasentwicklung auftrat. Das
von der wisserigen Losung getrennte Zerlegungsproduet wurde
mit Wasser destillirt, hierauf einigemal gewaschen und mit
salpetersaurem Kalk getrocknet.

I. 0-718 Grm. gaben 0-1413 Gim. CO, und 0-0206 Grm.
H, O;
II. 0:5709 Grm. gaben 0-1090 Grm. CO, und 0-0160 Grm.
H, O;
1L 0-2947 Grm. gaben 0-3766 Grm. AgBr.
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Gefunden Berechnet fiir
T — .
L II.\—_’II—IT\ (\)HBI(NOz)z
C...... H-36 bH-21 —_ 6-499/,
H..... 0-32 0-31 — 0-54 ”
Br..... —  — b4-38 43-24 ,

Aus diesen analytischen Daten ergibt sich, dass die aus der
Verbindung CKBr(NO,), mittelst Schwefelsiure gewonnene
Substanz nicht reines Monobromdinitromethan ist, sondern dass
dasselbe eine bromreichere Verbindung enthilt, welche sich erst
bei der Zerlegung des reinen Kaliumsalzes gebildet hat, Wir
haben auch thatséichlich in diesem Producte wieder Bromkohlen-
stoff nachgewiesen. Wird niimlich dasselbe in einem mit Kiihlrohr
versehenen Kolbchen einige Zeit auf dem Wasserbade gelinde
erwirmt, so beschlagen sich die gekiihlten Stellen bald mit
langen, farblosen, strahlenformig auslaufenden Krystallen, die als
Tetrabromkohlenstoff erkannt wurden.

Dieser Gehalt an Bromkohlenstoff mag auch die Ursache
sein, dass sowohl die urspriingliche aus «-Bibromecampher und
Salpetersiure erhaltene, als auch die aus dem reinen Kaliumsalze
durch Séuren 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 von Tetrabromkohlen-
stoff erleidet, da die bekannten Chlornitromethanverbindungen
ein dhnliches Verhalten zeigen. Wir versuchten desshalb die Zer-
legung des Kaliumsalzes bei Vermeidung jeder Temperatur-
erhshung in der Weise vorzunehmen, dass dabei die Anwendung
eines S#ureiiberschusses vermieden und die freiwerdende Sub-
stanz jeder weiteren Umsetzung, sei es mit einem Theile nicht
zerlegter Kaliumverbindung oder zugefiigter Siure, womdglich
entzogen werde. Zu diesem Zwecke wurden b Grm. des reinen
Kaliumsalzes in Wasser gelost, dann Ather zugegeben und unter
Kiihlung mit Wasser und fortwihrendem Schiitteln die zur
Umsetzung nothige, berechnete Menge titrirter Schwefelsidure
aus einem Tropftrichter allméhlig zugefiigt. Dabei trat mit dem
letzten Tropfen der zugesetzten Siure vollstindige Entfirbung
’ 42
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der frither gelben, wisserigen Schichte ein. Nachdem die dtherische
Losung 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 von directem Sonnenlicht
eine heftige Zersetzung der zuriickgebliebenen Substanz unter
Entwicklung von rothen Dimpfen ein. Beim weiteren Erhitzen
auf dem Wasserbade sammelten sich im Kiihlrohre auch wieder
Krystalle von Tetrabromkohlenstoff an.

Wir haben daher neuerdings 5 Grm. des reinen Kalium-
salzes auf die eben angegebene Weise zerlegt, nur dabei den
Zutritt von Licht moglichst vermieden. Der Ather wurde unter
einer Glocke fiber Paraffin bei gewthnlicher Temperatur
abgedunstet und schiiesslich im Vacuum entfernt. Es blieb dabei
eine nahezu farblose, etwas triibe Flissigkeit zurtick, die nach
vollstiindiger Klirung eine geringe Menge Wasser an der Ober-
fliche abschied, das durch sorgfiltiges Abpipettiren entfernt
werden konnte. Das so gewonnene Produet nahm, trotzdem es
immer vor Zutritt des Lichtes nach Moglichkeit geschiitzt war,
ziemlich rasch eine gelbe Farbe an.

[. 0-7391 Grm. gaben 0:1562 Grm. CO, und 0-0284 Grm.
H,0; A
II. 0-3560 Grm. gaben 0-4474 Grm. AgBr;
III. 0-4060 Grm. gaben 47-5C.C. N bei 24° C. und 744 -7 Mm.

Druck.

Gefunden Berechnet fiir

TN — CHBr(NO,),

I 1I. TI. —ee e

C ....b-T76 — — 6‘4:90/0
H....0-43 —_ -— 0-54,,
Br.... — 53-48 — 43'24,,
N .... — — 12-84 15'14,,

Daraus ist zu ersehen, dass man trotz aller Vorsicht bei der
Zerlegung der Verbindung CKBr(NO,), mittelst Sduren, nicht
reines Monobromdinitromethan erhalten kann; der Grund ist
wohl in der leichten Zersetzlichkeit dieser Substanz zu suchen,
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Es muss hier erwiihnt werden, dass Losanitseh! durch
Einwirkung von Salpetersiiure auf Tribromanilin oder Athylen-
bromid eine brom- und stickstoffhiltige Verbindung bekommen
hat, die in alkoholischer Losung mit wisserigem Kali behandelt,
ebenfalls ein gelbes krystallinisches Kaliumsalz von der Zu-
sammensetzung CKBr(NO,), lieferte, welches ohne Zweifel mit
der von uns beschriebenen Xalinmverbindung identiseh ist.
Losanitsceh behauptet nun, dass beim Zersetzen desselben mit
Séuren unter Gasentwicklung Dibromdinitromethan CBr,(NO,),,
allerdings in geringer Ausbeute entsteht; nebenbei aber auch
eine weisse, krystallinische, leicht flichtize, camphlerartig
riechende Verbindung gebildet werde,

Er meint, es sei leicht zu ersehen, dass hiebei mindestens
zwei Molekiile des Kaliumsalzes ein Molekiil Dibromdinitro-
methan liefern. Unsere Versuche bestiitigen diese Angabe nicht,
da wir niemals die Verbindung CBr,(NO,), erhalten konnten.
Es ist vielmehr anzunehmen, dass die von Losanitsch bemerkte
krystallinische, fliichtige Substanz Tetrabromkohlenstoff gewesen
sei, welcher wohl auch dem von ihm aus dem Kaliumsalze
erhaltenen Producte beigemengt war, Auf diese Weise wiire es
zu erklédren, dass er bei der Analyse Zahlen erhalten hat, welche
mit den fiir CBr,(NO,), berechneten gut tibercinstimmen.

Auf welche Weise auch die freie Bromnitroverbindung
dargestellt wurde , immer konnte darin Tetrabromkohlenstoff
nachgewiesen werden, dessenungeachtet war der gefundene
Bromgehalt niedriger als der fiir CBr,(NO,), berechnete.

Wir griinden hierauf die Ansicht, dass sowohl die bei der
Einwirkung von Salpetersdure auf «-Bibromecampher, als auch
die aus der Verbindung CKBr(NO,), dargestellte Substanz
hauptsiichlich aus Monobromdinitromethan CHBr(NO,),
besteht und Tetrabromkohlenstoff enthilt; moglicherweise ist
anch noch eine andere Verbindung in geringer Menge bei-
gemengt.

Wir haben demnach gefunden, dass bei der Einwirkung von
concentrirter Salpetersiure auf «-Bibromcampher, Camphoron-

1 Ber. d. d. chem. Ges., XV., 1882, 471. Ber. d. d. chem. Ges- XVI.,
1883, 51.
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sdure, Hydrooxycamphoronsiure und Bromdinitro-
methan neben Kohlensdure, Bromwasserstoff und Nitrosyl-
bromiir als Hauptproducte gebildet werden.

Einwirkung von Salpetersiure auf S-Bibromcampher.

Wie wir bereits in unserer fritheren Abhandlung?! angegeben:
haben, wird der S-Bibromecampher von Salpetersiure nicht leicht
angegriffen und bei der Destillation mit rauchender Salpetersiure
bauptsiichlich Bibrommononitrocampher C, H ;Br,(NO,)O
gebildet.

Um zu untersuchen, ob nicht neben diesem Korper noch
andere Producte entstehen, haben wir diese Reaction mit
grosseren Mengen ausgefiihrt, 50 Grm. S-Bibromecampher wurden
auf dieselbe Weise wie der «-Bibromeampher, mit dem Gemenge
von concentrirter und rauchender Salpetersidure durch mehrere.
Tage erhitzt und die abdestillirte Siure vfters ersetzt.

Unter den fliichtigen Producten konnte neben Stickoxyden,
Bromwasserstoff, Kohlensiure und geringen Mengen von Nitrosyl-
bromiir, kein schweres Ol bemerkt werden. Der Destillations-
riickstand bildete nach dem Vermischen mit Wasser zwei
Schichten, von denen die untere nahezu fest wurde. Die von dem
festen Producte getrennte wisserige Losung gab nach dfterem
Abdampfen mit Wasser, etwa 2 Grm. einer dickfliissigen Masse,
die noch Bromwasserstoff enthielt. Dieselbe wurde in #hnlicher
Weise, wie der in Wasser 1osliche Destillationsriickstand von der
Behandlung des «-Bibromeamphers mit Salpetersiure, auf darin
etwa enthaltene Sduren uuntersucht. Dabei konnte jedoch nur
etwas Oxalsdure mit Sicherheit nachgewiesen werden.

Das erwihnte, in Wasser unlosliche krystallinische Product
gab nach dem Umkrystallisiren ans Alkohol 30 Grm. Bibrom-
mononitrocampher C, H ,Br,(NO,)O, wihrend nur wenig

107713
einer schmierigen Mutterlauge hinterblieb.

1 In dieser Abhandlung ist bei der Angabe der Krystallform des
B-Bibromcamphers folgender Druckfehler zu corrigiren: Seite 606, Zeile 12
von oben, Hes 0-5206 statt 1-05206; ferner ist auf Seite 612 die Formel der
der Campherkohlenstiure CgoHy504, statt Cogll;504 zu lesen.
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Der nochmals aus einem Gemische von Ather und Alkohol
umkrystallisirte Bibrommononitrocampher bildet farblose Nadeln
oder Sdulchen, die genan bei 130° C. schmelzen, in Wasser
unloslich, dagegen in Alkohol oder Ather leicht 18slich sind.

Uber die krystallographischen Verhltnisse stellte uns Herr
Oberbergrath Prof. v, Zepharovich folgende Daten zur Ver-
fiigung.

- ,Krystallsystem: rhombisch,
abh:e=0-8474:1:0-56584
Nadeln oder Sdulchen nach der Brachyaxe;
Formen: coPso, Pso, Pso=coP32.4

Der Bibrommononitrocampher C, H,,Br,(NO,)O geht bei
-der Reduction in Amidocampher C, H, (NH,)O iiher. Es wurde
erstere Verbindung in einer Losung von Eisessig mit Zinn einige
Zeit am Riickflusskiihler gekocht, das Produet nach dem Ver-
diinnen mit Wasser mittelst Schwefelwasserstoff vom Zinn
befreit, die Losung mehrmals unter Zusatz von Salzsiure auf
dem Wasserbade abgedampft und dann mit Wasser aufgenommen,
wobei etwas unlosliche, nicht krystallinische Substanz zuriick-
blieb. Aus der concentrirten wiissrigen Losung schieden sich in
Wasser sehr leicht 18sliche Krystalle ab. Das daraus gewonnene
Platindoppelsalz, wurde in drei’ Fractionen getheilt. Die beiden
ersten enthielten zwei verschieden krystallisirende Substanzen,
rothgelbe , kornige Krystalle neben hellgelben sternférmig
gruppirten Nadeln. In der letzten Fraction waren nur Spuren
der ersten Substanz bemerkbar und bei der Analyse gaben
0+1415 Grm. 0-0396 Grm. Pt.

Berechnet fiir

Gefunden 2[C, oH;5(NH,)0-HCl]PtCl,
M —— e
Pt....27-98 26-05Y/,.

Dieses Platindoppelsalz stimmt in seinen Eigenschaften
mit dem von R. Schiff! 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 hoch gefundene Platingehalt
riihrt von einer geringen Beimengung an Platinsalmiak her,
welcher in der ersten Fraction in grosserer Menge vorhanden ist.

Wie wir dies bereits in der eingangs angeftihrten Abhand-
lung hervorgehoben baben, wirkt Salpeterséiure auf die beiden
isomeren Bibromcampher verschieden ein. Wihrend der «-Bibrom-
campher dabei leicht die aus Campher entstehenden Siuren mit
9 Kohlenstoffatomen und Bromdinitromethan liefert, wobei aber
immer Producte einer vollstindigen Zersetzung, wie Kohlenséure,
Bromwasserstoff ete. auftreten, entsteht aus dem J- Bibrom-
campher zunichst dessen Nitrosubstitutionsproduet, dass dann
weiter durch die oxydirende Wirkung der Salpetersiure, direct
in Kohlensdnre, Bromwasserstoff ete. zerfillt.

Es wird unsere weitere Aufgabe sein, die ans dem Campher
entstehenden  Siuren, speciell diejenigen mit 9 Kohlenstoff-
atomen n#her zu untersuchen, um dann im Zusammenhange mit
den bereits erhaltenen Resultaten, zu weiteren Anhaltspunkten
heziiglich der Constitution dieser Verbindungen zu gelangen.




