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222. J. v. Braun: Uber die Chlorphosphor-Aufspaltung des
Camphidins und einige neue Derivate des Benzoyl-¢-chlor-
amylamins.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
{Eingegangen am 3. April 1909.]

Nachdem es mir in den letzten Jahren an einer Reihe relativ
einfach gebauter sekundirer, cyclischer Basen gelungen ist zu zeigen,
daf} ihre Aufspaltung mit Hilfe von Iiinffachchlor- resp. Fiinifach-
bromphosphor zu recht giinstigen Resultaten fiihrt?), bin ich neuerdings
dazu iibergegangen, die Versuche auch auf einige komplizierter ge-
baute, namentlich polycyclische Basen (z. B. Camphidin, Nortropan,
hydrierte Carbazole usw.) auszudehnen, und es hat sich dabei bis-
her herausgestellt, daBl sich die Methode auch hier glatt anwenden
lilt. Die Ringsprenguog der Basen fiihrt zu wohl charakterisierten
Umwandlungsprodukten, die auf anderen Wegen aus ihnen nicht er-
Lalten werden konnen. In der vorliegenden Mitteilung mochte ich
kurz die Verhiltnisse beim Camphidin schildern, da die bisherigen
Resultate im gewissen Sinne als abgerundet angesehen werden kiinnen
und die weitere Ausdehnung und Vervollstiindigung der Versuche bei
der Schwierigkeit, mit der die Beschaffung griiBerer Mengen des Cam-

1 YVuigl. diese Berichte 37, 2915, 4551 [1904]; 38, 179, 2336 [1905];
39, 4119, 4365 [1906;.
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phidins verkniipft ist, noch eine geraume Zeit in Anspruch nehmen
diirfte.

Wenn man Benzoylcamphidin (I) mit Chlor- oder mit Brom-
phosphor unter Vermeidung einer Temperatursteigerung umsetzt, so
wird glatt das zugehdrige Amideblorid (II) oder Amidbromid (III)
gebildet:

C/I{q CHJ
CH7-C — CHg CH2 —C — —CH,
[CHa C.CH; ,/N COCeH; 'CHa c CH, “N.C(Ch).CsH;
CH; — CH — CH, CHn—CH—CHz
L .
CH;
CH,— C —— CH,

| CH;.C.CH:  >N.C(Br).CsH.
CH:; —CH-—-CHs
1.

Die vollstandige Eliminierung des Stickstoffs aus diesen beiden
halogenhaltigen Camphidinderivaten 1iBt sich nun im Gegensatz zum
Pyrrolidin, Piperidin und ihren bisher untersuchten C- Alkylderivaten
nicht durchfiihren; wohl aber gelang es, nach einigen Vorversuchen
die Bedingungen ausfindig zu machen, unter denen das Amidchlorid
eine einseitige Ringdffnung zu einem gechlorten Imidchlorid erleidet,
welches in Form des zugehorigen, schdon krystallisierenden, gechlorten
Amids von der Zusammensetzung Cir Hzs NOCl gefat werden konnte.
Was die Konstitution dieser Verbindung betrifit, so kommt fir sie
von vornherein eine der zwei Formeln:

CH3 CH3
i
cuz-—c---~cﬂ, cl CH, —C———CH,.NH.CO.C.H
| CH;. c CH, j CH,.C.CH,

CH;— CH— CH,.NH,.CO.CsH; CH, — CH — CH,.Cl

in Betracht. Welche von beiden dem neuen Kérper zuerteilt werden
mufl, hat bisher nicht entschieden werden konnen und zwar deshalb,
weil seine chemische Untersuchung eine recht iiberraschende Tatsache
zutage gefordert hat: er besitzt nidmlich ein ungemein festes, den
meisten chemischen Eingriffen trotzendes inneres Gefige. Wihrend
sich im Beuzoyl-e-chloramylamin und analogen, bisher untersuchten
gechlorten Amiden sowohl die Benzamidogruppe als auch das Halogen
zu mannigfachen Verinderungen und Austauschreaktionen eignen,
haben wir es im Aufspaltungsprodukt des Camphidins mit einer Ver-
bindung zu tup, in welcher einerseits die Amidgruppe der Verseifung



kaum zugiinglich ist, und in welcher sich andererseits das Chlor zu
keiner einzigen der vielen Austauschreaktionen eignet, die man in
dhnlichen Fallen durchfihren kann und von denen einige, von mir bis
jetzt noch nicht beschriebene, am Beispiel des Benzoylchloramylamins
weiter unten kurz.geschildert werden. — Aus der groflen Resistenz
des neuen gechlorten Amids lassen sich pun auf seine Koustitution
keinerlei sichere Schliisse ziehen, und es sind insbesondere die spora-
dischen, bisher in der Literatur enthaltenen Angaben f{iber eine be-
sonders feste Bindung des aliphatisch (resp. hydroaromatisch) gebun-
denen Halogens viel zu wenig zahlreich, um eine Entscheidung dariiber
zuzulassen, ob in dem neuen K&rper die Gruppierung
CHa\/CHz Cl_-CH; H._-CH..Cl_~CHs
—H.C—C———C— oder —H;C—C C—
\CHa \CHs

anzunehmen sei. Vielleicht werden sich, wenn erhebliche Mengen des
Amids zur Verfiigung stehen werden, innerhalb des Molekiils relativ
schwache Punkte ausfindig machen lassen, die einen Eingriff und einen
die Konstitution aufklirenden Abbau zulassen werden. Vielleicht aber
wird der innere Bau nicht eher sicher ermittelt werden kdnnen, als
bis man durch besondere Versuche gréBere Klarheit iiber den ver-
schiedenen Grad von Festigkeit erlangt haben wird, mit welcher Chlor
an Kohlenstoff bei einer verschieden groBen Verzweigung der Kohlen-
stoffkette gebunden ist.

Benzoyl-camphidin, CioHisN.CO Cs Hs.

Das fiir die Versuche verwandte Camphidin, welches bekanntlich
in schlechter Ausbeute neben dem «- und g-Camphidon bei der elek-
trobytischen Reduktion des Camphersiureimids entsteht!), verdanke
ich zum grofleren Teil der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Prof. Tafel
und der Leiter der Boehringerschen Fabrik in Waldhof bei Mann-
Leim, denen ich auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank
aussprechen mochte. Schiittelt man die Base in wifirig-alkalischer
Losung mit Benzoylchlorid, so verwandelt sie sich schnell in einen
sehr zihen, farblosen Sirup, welcher nach dem Waschen mit ver-
diinnter Siure nur ganz auBerordentlich langsam erstarrt; etwas
schoeller findet das Festwerden statt, wenn man das Produkt durch
Destillation im Vakuum reinigt. Die Benzoylverbindung geht unter
11 mm Druck, nur einen ganz geringen Riickstand hinterlassend, bei
217—220° iiber und verwandelt sich beim Stehen in Eis innerhalb
von mehreren Wochen in eine ganz feste, von Ol freie Krystallmasse,
die bei 61° schmilzt und sich in allen Losungsmltteln leicht 16st.

1) Tatel und Eckstein, diese Berichte 33, 3274 [190()]
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0.1820 g Sbet.: 0.5278 g COs, 0.1485 g Ha0. — 0.2310 ¢ Sbst.: 11.2 cem
N (23°% 750 mm). »
CioThsN.COCsH;. Ber. C 79.38, H 8.95, N 5.44.
Gef, » 79.10, » 9.06, » 5.483.

Wenn man das Benzoylcampbidin in Chloroformlésung auf schwach
siedendem Wasserbad mit Phosphorpentachlorid oder -jrentabromid be-
handelt, so erhilt man Losungen, aus denen das Amidchlorid oder
Amidbromid durch Petrolither als undeutlich krystallinische, zerflie(-
liche Massen gefdllt werden, die mit Wasser momentan das Amid
regenerieren. Derselbe Ersatz des Sauerstoffs durch Halogen findet
statt, weun man die Benzoylverbindung mit Phosphorpentachlorid ohne
Verdiinnung durch Erwirmen {iber einem kleinen Flimmichen bei
miglichst niedriger Temperatur umsetzt. Versucht man, aus dem auf
die eine oder andere Weise dargestellten Amidehlorid resp. -bromid
durch Anwendung héherer Temperatur Benzonitril Lerauszuspalten,
so findet regelmiBig eine tiefgreifende Zersetzung statt, die eipe Iso-
lierung der theoretisch zu erwartenden Dihalogenverbindungen:

CH, CH,
CH,—C- - CI,.Cl Cll,—( - CIL.Br
CH, .(.CI; and | CH;.C.CH,
CIL—CH - CH,.Cl CH. —CII - ClL.Br

als kaum durchiithrbar erscheinen laft. DBeim Versuch einer Destil-
lation des Amidchlorids oder Amidbromids erfolgt auch Im Vakuum
eine vollstandige Verkobhlung, und wenn man die beim Zusammen-
schmelzen des Amids mit Phosphorpentachlorid resultierende, gelbe,
flissige Masse zum Sieden erhitzt, findet allmihlich Brauntirbung
und eine immer mehr fortschreitende Verharzung statt, ohne daly
Benzonitril in Freiheit gesetzt wird. Unter diesen Umstdnden war
die Aussicht, das dem Amidchlorid entsprechende gechlorte Imidchlorid
und daraus

das gechlorte Amid, CinH;3 CL.NH.CO.Cslls,

zu fassen, recht gering, und Versuche, die ich nach dieser Richtung
vor niehreren Jahren bereits angestellt hatte, haben auch in der Tat
fehlgeschlagen. Lrst neuerdings ist es mir gelungen durch vorsichtiges
Arbeiten diese Aufgabe zu }osen und zwar hat sich schliefilich folgende,
leicht ausfithrbare Arbeitsmethode als gut zum Ziele fiihrend erwiesen.

Man mischt 1 Mol. Benzoyleamphidin mit ca. 1 Mol. Phosphorpentachlorid
in einem Kolben, bringt den Chlorphosphor durch moglichst vorsichtiges und
langsames Apwirmen mit freier Flamme in Losung und erhitzt nun die
Flissigkeit, die in. der Regel nur hellgelb gefirbt ist, durch alimihliches
VergriBern der Flamme so weit, bis sie in ganz gelindes Siaden gerit.
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In diesem Zustand erhilt man sie !/, Stunde, kithlt ab, setzt Fiswasser und
verditnnte Siiure zu, nimmt, nachdem das Phosphoroxychlorid zersetzt worden ist,
das in Wasser suspendierte rotlich-gelbe Ol mit Ather auf, trocknet iiber
Chlorealcium, destilliert den groBten Teil des Athers ab und setzt Petrol-
ither zu, bis cine bleibende Tritbung entsteht. Liiit map nun ruhig erst bei
Zimmertemperatur, spiiter in Eis stchen, so scheidet sich cin groBer Teil des
gechlorten Amids in fast analysenrciner weiller Form ab; cin weiterer, etwas
gefirbter Anteil kann durch Versetzen des Filtrats mit tiberschiissigem Tigroin
gelillt werden. der Rest bleibt mit unverindertem Benzoyleamphidin und den
Produkten ciner weitergehenden Zersetzung in Losung und kann durch Ab-
destillieren des Losungsmiitels und wiederholte Behandlung des halbfesten
Riickstandes mit Ather und Ligroin gewonnen werden. Die Gesamtausbeute
ist unter dieser Bedingungen sehr giinstig: sic stellt sicl bei einiger Ubung
bet Verarbeiturg von 10—20 g Benzoylcamphidin auf 65 =70, der Theorie,
ist demnach also noch grifler als z. B. bei der Gewinnung des Benzoyl-
chloramylamins aus Piperidin oder des Clilorpropylbenzanilids aus Tetra-
Lydrochinolin.

YFrei von Benzoylemwmphidin ist das gechlorte Amid in kaltem
Ligroin fast ganz unloslich, schwer loslich in kaltem Alkohol, leichter
in Ather, noch leichter in Benzol. Zur vollstindigen Reinigung wird
es am lesten aus heiflem Alkobol nmkrystallisiert, aus dem es sich
beim Erkalten in diinnen langen Nadeln abscheidet. Der Schmelz-
punkt liegt Lai 113°

0.1500 g Shst.: 0.3804 @ €Oy, 01147 g TLO. - - 0.0992 ¢ Shet.: 0.0500 g
AgCl. — 0.1678 g Sbst.: 7.2 cem N (209, 745 mum).

CroH CLNH.CO Gy lls. Ber. C 69.51, 11 8.17, Cl 12,10, N 4.77.

Gef. » 6920, » S48, » 1245, » 4.81.

Wie das Camphidin selbst, ist die Verbindung rechtsdrehend, und
zwar wurde gefunden fiir eine Ldsung von 1.2 g in 18 cem Benzol
bel 18.3° im 2.2 dwm-Rohr eine Drehung von —+ 4.75° woraus ich
{e], 20 + 524" berechnet.

Wie Dbereits erwiihnt, stellt das gechlorte Amid einen auller-
ordentlich fest in sich geschlossenen, widerstandsfiibigen Komplex dar.
Man kann es weit ither den Schmelzpunkt erhitzen, oline dall es eine
Veriinderung erleidet, desgleichen stundenlang mit verdiinnter oder
Lkouzentrierter Kulilauge in der Wirme behandeln, ohne eine Ab-
spaltung von Benzoesdure oder von Chlorwasserstofi zu erzielen. Iir-
hitzt man es mit der acht- bis zehnfachen Menge rauchender Salzsiure
it Bombenrohr mehrere Stunden auf 110—120°% so bleibt es ganz
unveriindert, ja selbst bei 160—170° findet nur eine ganz geringliigige
Abspaltung von Benzoesiiure statt, withrend die Hauptmenge sich
zwar ein wenig dunkel fiirbt und verharzz, aber im wesentlichen nicht
veriindert wird. Darauf, dafl sich das Chlor in einer besonders ge-



schiitzten, fiir chemische Umsetzungen schwer zugtnglichen Stelle im
Molekiil befinden mufl, wurde ich zuerst schon bei der Reindarstellung
der Verbindung aufmerksam gemacht durch die Wahrnehmung, daf
es in itherischer Lisung im Gegensatz zum Benzoylchlorbutyl-, -amyl-,
-hexyl- und -heptylamin!) mit Chlorcaleium auch nicht spurepweise
zu einer additionellen Verbindung zusammentritt — bei der Indifferenz
der chlorfreien Amide dem Chlorcaleium gegeniiber spielt das Chlor
beim Zustandekommen dieser merkwirdigen Additionsprodukte offen-
bar die Hauptrolle —-, und diese chemische Tritgheit des Chlors wurde
bel allen weiteren Yersuchen bestiitigt: in absolut-alkoholischer Losung
1Bt sich der Kérper stundenlang mit Jodunatrium kochen, ohue daf
sich Chlornatrium abscheidet; er setzt sich weder mit Cyankalivm,
noch mit Anilin, Piperidin und anderen Basen un, bleibt unveriindert,
wenn man ihn mit Zink und ILisessig, oder Zink und Mineralsiiuren
bei Wasserbadtemperatur zu reduzieren versucht, erleidet auch dann
nicht einmal eine Kondensation, wenn man ihn mit Phthalimidkalinm
auf 200—2300 erwiirmt, sondern 1iBt sich unveriindert aus dem Gemisch
wieder zuriickgewinnen. Die einzige, aber in etwas unerwarteter
Richtung verlaufende Veriinderung hat sich mit alkoholischem Alkali er-
zielen lassen: wibrend tertiire Basen auch bei andauerndem Kochlien
keine Salzsiiure-Abspaltung herbeifithren, findet beim Kochen mit einer
Lisung von Natrivm in absolutem: Methyl- oder Athylalkohol Ab-
scheidung von Chlorpatrium statt, und aus der alkoholischen Idsung
liflt sich das bei 61° schmelzende Benzoyl-camphidin isolieren.

Uber das zv diesem Verhalten im vollstiindigen Gegensatz stehende

Verhalten des Benzoyl-e-chloramylamins

und analoger, bisher untersuchter Verbindungen ist bereits in friiheren
Mitteilungen zum Teil berichtet worden. Zur Erginzung der damaligen
Angaben iber die Einwirkung von Chlorcalcium, von Jodnatrium, von
organischen Basen, von Cyankalium michte ich noclh erwithnen, daf
zwar das Benzoylchloramylamin gleich dem Kérper aus Camphidin
durch Zink und Siiuren auch seines Chlors nicht beraubt wird, daB
es aber sich ganz anders gegen Natriumalkoholat und Phthalimid-
kalium verhilt.

Beim Kochen mit einer Lisung von Natrium in Alkohol erhilt
man, nachdem die Kochsalz- Abscheidung zu Ende ist, nach dem Ab-
blasen des Alkchols mit Wasserdampf ein Ol, welches unter 14 mm
Druck bei 225—2289 iibergeht, in Lis erstarrt, bel Zimmertemperatur
schmilzt, und sich als die Athoxvverbinduug C;Hy CO . NH.(CH.);.
0C: H; erweist.

) Diese Berichte 39, 4119 [1906], 88, 2336, 2340 "1905)
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0.1622 g Sbst.: 0.4272 g CO,, 0.1329 g H.0. — 0.1520 g Sbst.: 8.2 cem
N (179 935 mm).

Ce¢Hs CO.NH.(CH,)s .0C, Hs.  Ber. € 71.5, H 8.94, N 5.98.
Gel. » T1.8, » 9.10, » 6.05.

Ganz ihnlich erhi’t man mit Methylalkoho! die Methoxyverbindung,
die unter 12 mm Druck bei 219—2220 fiberdestilliert und eine sirupiise, nicht
zum Erstarrer zu bringende Flissigkeit darstellt.

0.1586 ¢ Sbst.: 0.4093 g Cthy, 0.1259 ¢ H-O.

C;H; CO.NIIL (CH,); .OCH;.  Ber. € 7009, H 8.6.
Get. » 70,39, » 88.

Beide saverstoffhaltige Amide sind gegeu alkalische Verseifungs-
mittel sehr bestiindig; durch Salzsinre bel hoherer Temperatur werden
sie natiirlich in salzsaures Chloramylamin verwandelt.  Schmilzt man
sie mit Phosphorpentachlorid zusammen und destilliert die Schmelzen,
so zerfallen sie glatt in ein Gemenge von Benzonitril und den
gechlorten Athern Cl.(Cl)s.OC:H; resp. ClL.(CH2);.OCIH;, die
sich aber durch Destillation vom Nitril uicht ginz befreien lassen.

Ganz auberordentlich leicht findet im Benzoyl-e-chloramylamin
der Austausch des Chlors gegen den Phthalimidrest statt: er erfolgt
beim kurzen Lrwirmen des Amids mit Phthalimickalium auf 180—
200°. Das
CO-.
co~
hinterbleibt, wenn man die erkaltete Schmelze mit Wasser auszieht,
als weille Masse, die sich schwer in kaltem Alkohol list und durch
Umkrystallisieren aus heillem Alkohol leicht rein in weillen, verfilzten
Nadelu erhalten werden kann. Der Schmeizpunkt liegt bei 1269, also
nahe dem Schmelzpunkt des Dibenzoyl-pentamethylendiamins (1359)
und weit unter dem Schmelzpunkt der Diphthalylverbindung (156°).

0.2545 g Sbst.: 18,9 cem N (129, 742 mm).

Cs Hs CO.NH.(L‘Hg);.N<88>CGH.. Ber. N 536, Gel. N 8.36.

Benzoyl-phthalvl-cadaverin, Gy H; CO.NIL(CH. ) N o Hy,

Das gemischte Benzoyl-phthalyl-derivat bot einiges Interesse, weil
es die experimentelle Entscheidung eiuer I'rage ermiglichte, die bisher
wohl noch nicht ventiliert worden ist, und derer Kenutnis bei der
Beschiftigung mit Derivaten organischer Basen vielleicht gelegentlich
von Wert sein mag, niimlich der Frage, ol bei gleichzeitiger Anwesen-
heit und gleichartiger Anordnung einer Benzamid- und einer Phthal-
imidgruppe die erstere oder die letztere leichter der Verseifung anheim-
fillt. Bei Versuchen, die zu einer Beantwortung dieser Frage angestellt
wurden, ergub sich, daf} es die Phthalsiture ist, die vor der Benzoe-
siure die Tendenz zeigt, sich vom Stickstofl loszuliisen: erwiirmt man
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niamlich das Benzoyl-phthalyl-cadaverin it der vierfachen Menge
Salzsiure auf 125° — bei 110-—120° findet nur eine duflerst geringe
Verseifung statt —, so besteht die abgespaltene organische Saure zu
'3 aus Benzoesiiure und zu %3 aus Phthalsiiure, und dementsprechend
erhilt man, wenn man das saure Filtrat eindamplt, ein Gemenge zweier
Salze: des 1n Alkohol schwer l6slichen Pentamethylendiamin-
Chlorhydrats vomn Schmp. 235° (ber. N 16, gef. N 16:3) und eines in
Alkohol leieht lislichen salzsauren Salzes, das nach wiederholter Rei-
nigung mit Alkobol-Ather bei 132—133° schmilzt und sich als das
nur durch wenig salzsaures Pentamotllylen(l'mmin verunreinigte Chlor-
bydrat des Monobenzoyl-cadaverins erweist.

0.1399 g Sbst.: 14.6 cem N. — 0.1161 g Sbst.: 0.0919 g AgCL

CiI1; CO.NH. (CHy); . NI, HCL.  Ber. N 11.60, Cl 14.64.

CoH < GOSN (CH) NH, HCL > > 1042, » 13.20.

Gef » 1200, » 135.05.

Viel schwieriger als bei einem gemischten Amidkorper, wie das
Benzoyl-phthalyl- pentamethylendiamin, erweist sich die einseitige
Durchfithrung der Verseifung bei einer einheitlichen Diacylverbinduung.
Aus dem 'ibenzoyl-cadaverin gelang es mir iberbaupt nicht, das
salzsaure Salz vom Schmp. 152° in greifbarer Menge zu isolieren; die
Diphtalylverbindung dagegen liefert, wenn man sie mit rauchender
Salzsiure 5 Stunden auf 140—145° erwiirmt (bei 1239 ist die Ver-
seifung ganz geringfiigig), neben Phthalsiiure, dem unverdnderten Aus-
gangskirper und dem in Alkohol schwer lgslichen Cadaverinchlorhydrat
in sehr geringer Menge ein in Alkoliol selr leicht 18sliches salzsaures Salz,
welches ungemein hygroskopiscliist und da esbeim Benzoylieren den oben
beschriebenen Benzoyl-phthalyl-kiorper liefert, das Mono-phthalyl-
cadaverinsalz, ()GH4<SR>N.(CH§);.NHQ, 1IC1, darstellen mufs.
Bei Temperaturen itiber 150° geht die Menge dieses Salzes immer mehr
zuriick, so daB an seine Darstellung in etwas groflerer Menge iiber-
haupt nicht gedacht werden kann.





