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Die Krystallformen einiger Kampferderivate.

II.

Von dem c. M. V. Ritter v. Zepharovich.

(Mit 1 Tafel.)

lui Anschlüsse au meine Abhandlung im LXXIII. Baude

dieser Sitzuug-sberichte, I. Abtheilimg-, 1876, S. 540 über Kampfer-

derivate ^ folgen hier mehrere neuere krystallographisehe und

optische Bestimmungen an solchen, welche gleich den früheren

von Dr. J. K ach 1er im Laboratorium der Wiener Universität

dargestellt wurden. Die untersuchten Verbindungen sind die

folgenden

:

9. Monobromkampfer Oj^Hj-BrO

10. Bibromkampfer Cj^Hj^Br^O

11. Kamplerkohlensäure C\^U.^^O,-

12. Kampferkohlensäure-Chlorid . . . -CggHggClg

13. Kampferderivat Cg H,20g

14. Mononitrohephtylsäure C^ H,j(N02)02

15. Diuitrohephtylsäure C^ Iiio(^^2)2Ö8-

Die Krystalle des Bibromkampfer gehören dem rhombischen,

jene des Kampferkohleusäure-Chlorids dem asymmetrischen, die

übrigen dem monosymmetrischen Systeme an. Der Bibrom-

kampfer scheint analog der Oxykamphorousäure zwei formver-

Avandte physikalisch-isomere Modificationeu zu besitzen, von

denen mir jedoch nur eine zur Untersuchung vorlag. Von obigen

Verbindungen habe ich mehrere bereits an anderem Orte

1 Seite 7, Zeile 2 von oheu. uiul Seite 11, Zeile G von obeu des

Separat- Abdruckes ist statt «: 6 : r = 0-7471 : 1 : 0-9808 zu setzen:

a.•*:<:•: = 0-7471 : 1 : 0-4904.
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beschrieben und sollen daher über dieselben hier nur kurze

Angaben mitgetheilt werden.

Monobromkampfer.

C,,H,,BrO.

KryStallsystem monosymmetrisch (monoklin). (Fig. 1.)

«:6:c: = 0-9687: 1:1-1988

«c(y) = 86° 3'.

Beobachtete Formen:

a(lOO) . c(OOl) . ^(011) . r( 101) . r'(lOl) .p(UO)

oP PCXD :ftx3 ßoO OoP.

Aus alkoholischer Lösung erhaltene orthodiagonale Säulcheu

und Nadeln, vorwaltend von (001 j und (101) begrenzt; (lOO) und

(101) sind stets sehr schmal, wenn überhaupt vorhanden. (001;

ist meist gut spiegelnd, (101) wenig glänzend bis schimmernd.

Seitlich werden die Säulchen geschlossen durch (110) und (011)^

welche meist matt, überdies auch gewölbt oder narbig sind ; sie

treten gewöhnlich in unvollzähliger Entwicklung auf, häufig

erscheint nur eine Fläche von (HO) oder (011;, wodurch die

Krystalle einen unsymmetrischen Habitus erlangen.
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Die Kiystallfonucu einiger Kaiupferderivate. 537

Bibromkaiiipfer.

C,oH,,Br,0.

Krystallsystem rhombisch (Fig. 2).

^,:^,:r = 0-7925:1 : 0-5143.

Beobachtete Formen:

6(010) . ry(01 1) . r(lOl) ./?(110)

ooPcyo Pöb Pöö ocjP.

Die Substanz wurde durch Behandlung des Monobrom-

kampfer Cj^Hj-BrO mit Brom in zugeschmolzenen Röhren dar-

gestellt. Aus der Lösung in Alkohol bildeten sich höchstens

1 Mm. grosse pelhicide Kryställchen, welche Combinationen der

Formen (110). (010). (011) sind. An grösseren trüben, unvoll-

ständig entwickelten Krystallen kommt (101) oft nur mit einzelnen

Flächen hinzu; (011) ist gleichfalls oft unvollzählig. Häufig sind

Täfelchen durch Parallelflächen von (HO).

Die Rechnung basirt auf den aus je 20 correlaten Bestim-

mungen sich ergebenden Werthen 011: 010=: 62° 47' und

HO ..110 = 76° 47 V2'.
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schwiug'img-isnchtuug-eu auf (010) sind parallel nud senkrecht

zu den verticalen Kanten; die Ebene der optischen Axen ist

parallel zu (001), die negative Bissectrix parallel zur Brachy-

axe ((\ 2 E ^ 2S° ca, p :>- v.—

Krystalle des Camphre dibrome, nach Kachler's Mitthei-

lung in der gleichen, Eingangs erwähnten Weise dargestellt,

wurden von Montgo liier gemessen, Sie erwiesen sich ebenfalls

als rhombisch und haben ähnliche Formen bei annähernd

gleichen Axen h und c, aber ditferenter Brachyaxe. Aus der

Winkeltabelle Montgolfier's sind, vieler Unrichtigkeiten wegen,

nur einzelne Daten zu benutzen. '

Aus den Werthen e' (/' = 61° 53' und MM= bl° 36' folgen

die Axen 0-4834 : 1 : U-5343 (4352 : 90U3 : 4810). Nimmt man

//Vz ^^^ (110) an, so werden die Elemente, wie sie sich aus

Montgolfier's (I) und aus meinen Messungen (II) ergeben, ver-

gleichbar.

(l) a:ö:c = 9668 : 1 : • 5343

(II) a:h:c = 0- 7925 : 1 : 0-5143.

Zum Vergleich folgen einige Kantenwinkel.
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verschiedenen J^chmelzpiinkte, welche für den Ribromkanipfer

angegeben werden, .sprechen, 6U—61° C. von J. Kachler und

114-5° C. vonTh. SwartsJ

Kaiupferkohlensäiire.

P H O

Krystallsystem m o n o s y rn m e t r i s c h.

«:/;:(•= 1-0474: 1 : 1-5001,

ac(r.) = 85° 11'.

Beobachtete Formen:

(001). (100). (101 j. (011).

OP 00:^00 PoO POO.

Die nach dem Verfahren von H. Baubigny'^ dargestellten

Krystalle sind vier- oder sechsseitige orthodiagonale Säulchen

(001). (100) oder (001). (101). (100), seitlich durch die meist sehr

ungleich entwickelten Flächen von (011) geschlossen: ^ die

letzteren sind wenig glänzend und ebenso zu genauen Messungen

ungeeignet wie die stets mehr weniger gekrümmten oder ver-

zogenen Flächen von (101). Nicht selten sind Zwillinge, bei
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denen eine Fläche von (101) Zwillings- und Contactebeue ist; die

gleichfalls, jedoch weniger als die einfachen Kiystalle orthodia-

gonal gestreckten Formen werden seitlich vorwaltend durch die

eine einspringende Kaute bildenden Flächen von (011) begrenzt,

indem nur eine von den beiden (Oll)-Flächen weiter ausgedehnt

erscheint. '

Ausser den Messungen von (011.001) und (001.001) Zwil-

lingskante, wurde die aus 29 Bestimmungen folgende Neigung

(001 . 100) = 85° 11' für die Rechnung benutzt.

Vollkommen spaltbar parallel (001).

Ein kleiner von Baubigny dargestellter Krystall der

Kampferkohlensäure, ein sechsseitiger durch ein Flächenpaar

(rtj a^) geschlossenes Säulchen (h^ 1^ l^), wurde von Friedel in

neuerer Zeit gemessen und die anscheinend rhombische Form als

wahrscheinlich asymmetrisch gedeutet.^ Die Messungen (I) stehen

mit den obigen (IIj in guter Concordanz, die Kante a^ a^ ausge-

nommen, bezüglich welcher Friedel selbst die Bestimmung wegen

-schlechter Beschaffenheit der einen Fläche (a^) als approximativ

bezeichnet.
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Entwicklung der Flächen von (140) und (140), sowie der übrigen

Prif^men dies- und jenseits der Makroaxe, indem rückwärts fast

allgemein nur die beiden Flächen 140 und 140 zu einer scharfen

Kante von 44° 54' zusammentreten, während die Parallelflächen

vorne untergeordnet mit den übrigen gleich lOO nur halbseitig

ausgebildeten Prismen erscheinen oder auch ganz fehlen (Fig. 5).

Es kommen auch dreiseitige Nadeln vor, von 140, 140, 100 und

001 begrenzt (Fig. 6). Zu den Ausnahmen von der erwähnten

gleichsam hemimorphen Entwicklung der Prismen und des

Makropinakoides gehören unter andern auch breite Säulchen mit

zwei vorwaltenden Parallelflächen von (120) oder von (120).

Eine der Krystallisationen lieferte fast durchgängig Zwillinge

dreiseitiger Nadeln mit 100 als Zwillings- und Contactfläche

(Fig. 6); die beiden Individuen kehren sich die scharfen Prismen-

kanten von 44° 54' zu und bilden zum Theile zierliche Pene-

trationen. An den freien Enden liegt die ausspringende stumpfe

Kante zwischen den beiden Basisflächen von 152° 56' (eine

Schimmermessung ergab 152° 46'). An solchen Zwillingen wurde

nebst 144 auch die sonst seltene 102 beobachtet.
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l^ereclmet

Gemessen

Mittel Grenzwerthe

p' (110) : a (100)

b (010)

't (340) : a (100)

6' (010)

-' (120) : a (100)

b (010)

c (001)

/(HO)

•r. (120)

'TT (120): öflOO)

Ä'(OIO)

c (001)

7 (340)

/' (140) : a flOO)

h (010)

e(OOl)

7r'(120)

•l (140) : ö (100)

6'(010)

c (001)

/'(HO)

'TT (120)

'u (144) : ö' (100)

b (010)

c (001)

'l (140)

31 14

58 ö9

38 481/3

50 58V2

50 23 Vs

39 391/2

82 56

19 191/2

100 511/3

50 18

39 29

79 551/2

11 291/2

67 44

22 28V6

86 401/2

17 103^

67° 22'

83 414

135 61/6

17 4

89 503/4

61 93/4

33 253/^

31 10

58 46

38 51

50 32

39 32

19 20

100 51

50 18

39 21

11 45

67 34

22 36

87 2

17 5

67° 22'

*22 25

83 28

135 8

89 44

60 57

33 15

*63 30

3

1

3

2

3

1

.1

2

3

2

6

7

1

1

2

7

5

5

1

3

5

6

31-2 -31-24

38-48—38-55

50-30—50-34

39-28—39-40

50-17—50-19

39-17—39-24

11-40—11-50

67-30-67-41

22-30-22-40

67°18—67°25

22-22—22-28

83-16—83-36

134-41—135-19

60-48—61-17

32-50- 33-29

63- 2— 63-50

Die Krystalle sind spaltbar parallel (100).

Die optische Untersuchung war mit besonderen Schwierig-

keiten verknüpft, einerseits wegen der geringen Dimensionen der

Krystalle, der Seltenheit von Endflächen und des gewöhnlieh nur

einseitigen Vorkommens der verticalcn Flächen, andererseits

wegen der leichten Löslichkeit der Substanz im Mt)hnoel. Xur

Folgendes konnte ermittelt werden.
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Die Auslöschung- ist auf den Flächen der Prismenzone wenig'

schief gegen die verticalen Kanten gerichtet; auf a (100) ist sie

untere« 27^° nach oben (gegen die stumpfe Kante c: <i) con-

vergirend gegen a : b geneigt; auf l' (140j bildet die Auslöschung

mit derselben Kante einen Winkel von circa 4*2°. Die Bestimmung

wurde mit dem Mikroskop bei iVa-Licht vorgenommen.

Eine der seltenen natürlichen Platten mit den Flächen 140

und 140 zeigte seitlich von der Normale auf 140 gegen 100

liegend eine Axe mit starker Farben-Dispersion ; für Roth beträgt

die Abweichung circa 9°. — Ein Säulchen Hess im Ol zwei Axen

erkennen in einer von der Senkrechten auf die Prismenkanten

um etwa 2° gegen 001 abweichenden Lage. Für L/-Licht ergab

sich im Mittel von 10 Messungen

2^„ = .53V2°.

Die Bissectrix hat beiläufig die Richtung der Makroaxe.

Die optischen Axen für Blau liegen in derselben Ebene bei

ansehnlich grösserer Appertur.

Im Allgemeinen wäre demnach das Verhalten in optischer

wie in krystallographischer Beziehung ähnlich jenen einer mono-

symmetrischen Substanz.

In den Elementen nähern sieh die Krystalle des Kampfer-

kohlensäure-Chlorids (Cg^H^gClg) jenen der früher untersuchten

asymmetrischen Hydro-Oxykamphoronsäure (Cgllj^Og)/ wie die

folgende Vergleichung zeigt; der Habitus der Formen ist gana

verschieden.
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In den Neigungen analoger Flächen sind die Formen des

Chlorids, ihrer Verwandtschaft wegen mit monosymmetrischen,

ähnlich Jenen der Oxykamphoronsäure (CgHjjOg-t-HjO) und des

folgenden Derivates C^Hj^Oe-

Kampferderivat.

Krystallsystein m o n o s y m m e t r i s c h.

n: h:r = 0-6264: 1 : 0-5289,

ac{r,)=M° 15'.

Beobachtete Formen:

(001) . (100) . (010) . (101) . (110) . (120)

oP oo-Poci oofoc zPoo ooP odP2.

Diese Verbindung (CgHj^Og) wurde erhalten durch Ein-

wirkung von Brom auf Hydro-Oxykamphoronsäure (CgHj^O^);

von der Oxykamphoronsäure (CgH^^Og-f-H^O) unterscheidet sie

sich auffallend im chemischen Verhalten, im Schmelzpunkte u. s. w.,

während sie goniometrisch den beiden einander ähnlichen mono-

symmetrischen Formen der (dimorphen) Oxykamphoronsäure

verwandt ist.

Die Krystalle sind sechsseitige Täfelchen oder Säulchen,

vorwaltend von (001). (110). (010) begrenzt.' 001^ 010, sowie

auch 100 sind fast constant nach einer sehr stumpfen Kante

gebrochen, daher die auf die Pinakoide sich beziehenden Messun-

gen ansehnlichere Schwankungen aufwiesen, welche bis 4° er-

reichten.

Günstiger verhielten sich die vertical gerieften (llO)-Flächen,.

die seltener zwei getrennte Eeflexe gaben. Am besten spiegelten

die Spaltflächen nach (101); ;die gleiche Neigung dieser zu der

rechts und links liegenden (llO)-Flächen, sowie das optische

Verhalten rechtfertigen die Annahme einer monosymmetrischen

Form. Die Bestimmung des äusserst schmalen Prisma als (120)

ist eine nur wahrscheinliche.

1 S. Fig. 5 uüd 6, T. VI, Zeitscli. f. Kryst. I. Bd., S. 161.
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Die Kry?-talll'i>iiii(ii ciiiif,«'!'!' I\;iiiiiitenlenv;iti' 047

fmonnsyiii.) der (lim(»ri»lic'ii ( »\yk:iiii|ili(iniiis;iiii-(' <'9l'i2^^ti ~^ '^2*^

erüibt sich aus tV>l;:('ii(ler 'Pabollc.

1
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flOü)
:
(010)

(OIU) : (100)

(011)
:
(100)

(100)

(010)

(001)

(011)

Ilfrecliiu'r

Gemessen

Mittel

90° 0'

sn ;}(!

81 27

95 ;$;{

5S 43

31 17

r>-2 :!1

Grenzwerthe

89° in' 11
;

89°33—91°43

Sl •_>(» 3 84 -3 -84-29

'.1.') je, 1 90-.") —95-46

)S 47
j

7 58 -31—59 -3

r,-2 :;i 5 (;2-16—1;2-44

Spaltbarkeit deutlicli nncli (lUüj.

Die optischeil Axen lieg-en in der Symmetrie -Ebene. Eine Aus-

löseliung-sricbtiiiig- ist auf (010) im .stumpfen Winkel v; unter circa

:-i2° i;ei;-en die Kante lOO : 010 g-enei.gt.

Dinitroheplitylsäure.

C,H,o(NO,), 0,.

Krystall System m« » n ( » s y m m e t r i s c li.

„ : /y:r = 0-5735 : 1 : 0-6024

(fr(r,) = 70° 42 -5'.

Beobachtete F(»rmeu

:

(001) , (100) ,
(011) ,

(lUlj
, (120)

oP oo/^oo Pcx:. Pocj 00P2.

Aus der Lösung' in verdünntem Alkohol krystallisirt diese

Verbindung in kurzen dünnen Nadeln, welche vorwaltend von

120 und iOl begrenzt werden; von den iibri,gen minimalen

Flächen wurde 001 nur einmal beobachtet.'

Für die Rechnung wurde ausser den in der 'i'abelle bezeich-

neten Winkeln noch der aus 22 ciurclatcn Neigungen abgeleitete

Werth 120 : lOO = 47° 16' benützt.

' Fi.i^-. s. Zcitscli. f. Kiyst. II. 1!(1.. S. liU;. — Über «lio Darstellung s.

K.iclilcr .1. ;i. (). — Aus \väss('ri.i;iT Liisiiii;;- kiyst;iJlisirt die Säure iu

tViucu 15l;itrc,li('ii, welche vou Kullheui 11. d. Mikr. .lis rht)mbiselie Tafeln

mit al),n'estumpt"teii spitzen Winkeln hesriiunir wurden. Ann. d. ("Iieni. n.

Phann. 1(5;!. l'.d. MS72i. S. 233.
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