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Camphidins und einige neue Derivate des Beneoyl- E - chlor- 

amylamins. 
[Aus dem Chemischcn Tnatitnt der L'niversitat Gi;ttinpii.j 

[Eingegangen am 3. .4Iril 1909.1 
Nachdem es niir in den letzten Jahren nn einer Keihe relativ 

einfach gebauter sekundarer, cyclischer Basen gelungen ist zu zeigen, 
(In13 ihre Aufspaltung mit Hilfe von Ptinffachchlor- resp. Fiinffach- 
Imomphosphor zii recht giinstigen Resultaten fiihrt'), bin ich neuerdiogs 
tlazu iibergegangen, die T'ersuche auch 2 . d  einige komplizierter ge- 
bnute, namentlich polycyclische Basen (z. B. Camphidin, Nortropaii, 
lipdrierte Carbazole usw.) auszudehnen, und es hat sich dnbei bis- 
her heransgestellt, claB sicli die 3rethode nuch hier glatt anivenden 
lri8t. Die Ringsprengung der Bnsen fiihrt zii wohl chnrakterisierteu 
UmwandluDgsprodulrten, die nu! anderen Wegen aus ihnen nicht er- 
linlten werden konnen. In  der vorliegenden Mitteilring mijclite ich 
ltrirz die Verhaltnisse heim C a m p h i d i n  scliilderri, d ; i  die bisherigcn 
Rrsultate im gewissen Sinne nls abgerundet angesehen werden kiinneii 
iind die weitere Aiisdehnung u n d  Vervollsthndignng tler 1-ersnche bei 
tler Schwierigkeit; init der die 'neschnffung griil3erer Ifeiigen des Cam- 

') Yi5rgi. diese Bericlite 37, 2915, 4551 [1904]; 38, 179, 3336 [1905]; 

93 * 

~ _ _ _ _  

39, 41 19, 4865 [1906j. 
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phidins verknupft ist,  noch eine geraurne Zeit i n  Ansprucl~ nehnren 
diirfte. 

Wenn man Benzovlcarnphidin (I) mit Chlor- oder niit Broni- 
phosphor unter 1-ermeidung einer 'I'emperatursteigerung urnsetzt, so 
wird glatt dns zugehorige Arnidchlorid (11) oder Arnidbromid (111) 
gebildet : 

CII.1 CH3 
I 

CIEz - c __- c 11 1 CH2-C -~ ~-CHp 1 CHa.b.CH3 ,>P\'.CC_CC~H~ ~ CH3.C.CH3 "-N.C(Cl?) .C~Il~ 
I 

CIb - CH CH, CH?-CH---CHs 
I. TI. 

CH, 
CH:! - C - CH? 

. j I CHB.h.CH3 )N.C(Rr2).C6Hs. 

CHs - CH CH? 
111. 

Die vollstHndige Eliminierung des Stickstoffs aus diesen beiden 
halogenhaltigen Carnphidinderivaten Ia6t sich nun im Gegensatz zurn 
Pyrrolidin , Piperidin und ihren bisher untersuchten C- Alkylderivaten 
nicht durchfubren; wohl aber gelang es, nach einigen Vorversuchen 
die Bedingungen ausfindig zu machen, unter denen das Amidchlorid 
eine einseitige Ringoffnung zu einem gechlorten Imidchlorid erleidet, 
welches in Form des zugehorigen, schon krptallisierenden, gechlorten 
Arnids von der Zusammensetzung Clr Ha4 NOCl gefaBt werden konnte. 
Was die Konstitution dieser Verbindung betrifft, so komrnt fur sie 
von vornherein eine der zwei Formeln: 

CH, CH3 
cIr2-c-----m1.ci CH1 -C-CHz.NK.CO.CgHj 

i I CHa.b.CH3 1 CH3.k.CH3 
CIL- CH- CHa .NHa. CO . CsHs CHy -CH ~ CHa . C1 
i n  Betracht. Welche von beiden dem neuen Korper zuerteilt werden 
muB. hat  bisher nicht entschieden werden konnen und zwar deshalb, 
weil seine chemiscbe Untersuchung eine recht uberraschende Tatsache 
zutage gefordert hat: er besitzt namlich ein ungemein festes, den 
meisten chemischen Eingriffen trotzendes inneres Gefiige. Wahrend 
sich im Beuzoyl-e-chloramylamin und analogen, bisher untersuchten 
gechlorten Amiden sowohl die Benzamidogruppe als auch das Halogen 
zu mannigfachen Veranderungen und Austauschreaktionen eignen, 
haben wir es im Aufspaltungsprodukt des Carnphidins mit einer Ver- 
bindung zu tun, in welcher einerseits die Amidgruppe der Verseifung 
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kauni zuginglich ist, uud in welcher sich andererseits das Chlor zu  
keiner einzigen der vielen Austauschreaktionen eignet, die man in  
ahnlichen Fallen durchfuhren kann und von denen einige, von mir bis 
jetzt noch nicht beschriebene, am Beispiel des Benzoylchloramylamins 
weiter uuten kurz.. geschildert werden. - Bus der groflen Resistenz 
des neuen gechlorten Amids lassen sich nun  auf seine Konstitution 
keinerlei sichere Schliisse ziehen, iind es sind insbesondere die spora- 
dischen, bisher in der Literatur enthaltenen Angahen iiber eine be- 
sondem feste Bindung des aliphatisch (resp. hydroaromatisch) gebun- 
denen Halogens vie1 zu  wenig zahlreich, urn eine Eutscheidung dariiber 
zuzdassen, ob i n  dem neuen Korper die Gruppierung 

CH3\/CHz. C1 /CHJ H,,CHz. CIYCH3 

\CH3 \CH3 
- I-f, c - c C- oder -H2C-C-C- 

:inzunehnien sei. Vielleicht werden sich, wenn erhebliche Mengen des 
Amids zur Verfugung stehen werden, innerhalb des Jlolekiils relat,iv 
schwache Punkte ausfindig machen lassen, die eineu Eingriff und einen 
die Konstitution aufklarenden Abbau zulassen werden. Vielleicht aber 
wird der innere Bau nicht eher sicher ermittelt werden konnen, als 
bis man durch besondere Versuche groflere Klarheit iiber den ver- 
schiedenen Grad von Festigkeit erlangt haben yird, mit welcher Chlor 
an Kohleristoff bei einer verachieden groflen Verzweigung der Kohlen- 
stoffkette gebunden ist. 

B e n  z o y 1 - c a m  p h id  i n ,  Clo HI8 N. CO CS Hs. 
1)m fiir die Versuche verwandte Camphidin, welches bekanntlich 

in schlechter Ausbeute neben dem U -  und $-Camphidon bei der elek- 
trobytischen Reduktion des Camphersaureimids entsteht I), rerdanke 
ich zurn grofleren Teil der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Prof. T a f e l  
und der Leiter der B o e h r i n g e r s c h e n  Fabrik in Waldhof bei Mann- 
lieim, denen ich auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank 
aussprechen mochte. Schiittelt man die Base in waflrig- alkalischer 
Losung rnit Benzoylchlorid, so verwandelt sie sich schnell in  einen 
selir zahen, farblosen Sirup, welcher nach den1 Waschen mit ver- 
diinnter SLure uur  ganz auflerordentlich langsam erstarrt; etwas 
schneller 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 
217-22O0 iiber und verwandelt sich beim Stehen in Eis innerhalb 
von mehreren Wochen in eine ganz feste, von 0 1  freie Krystallmasse, 
die bei Gl0 schmilzt und sich in allen Liisungsmitteln leicht lost. 

. ~~ - 8 

I )  Tafcl  und E c k s t c i n ,  diese Beiichte 33, 3274 [19oU]. 
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0.1820 g dbst.: 0.5375 g COr, 0.14S5 g H?O. - 0.2310g Sbst.: 11.2 (:an 
li (a30, 750 111111). 

C ~ O I I I , ~ X . C O C ~ I & .  Ber. C i9.38, I1 8.95, ?i 5.44. 
Gcf. )) 7!).10, )) 9.06, )) 5.43. 

Wenn man das Beuzoylcamphidin in C1ilorofornili;sung aiif scl~\vacli 
siedeiideni Wxsserbad mit Phusphorpentachloritl ocler -pentabromitl be- 
Iiandeh, SO er l idt  inan Liisungen, aus deneu das Amidchlorid oder 
Ainidbroniid durch Petrolather xls untleutlicli krgstallicische, zerf l ieb 
liche JIasseii gefallt werclen, d i e  niit Xasser  nionientnn d;rs Aniid 
regeiierieren. Derselbe Ersatz des Saiierstoffs durch Halogen findet 
stntt, weiin man die Betizoglver1)indiiiig init Pl ios~~hor~~entacl i lor i t l  ohrir 
Vrrdiiun ling tlurch 13rwiirnieu fiber eineni kleinen Flamnishen bri 
miiglichat niedriger Teniperatur unisetzt. \-eriucht, ni:i~i, nus den1 a i i f  

die eine oder aodere Weise dnrgestellten AiiiictcIilorid resp. -broniitl 
tltirch Anwendung liiilierer Teinperatur Benzonit.ril I:erauszuspalteii, 
SO findet regelma13ig eine tiefgrrifende Zrrsetzung statt ,  (lie cine 1st)- 
lierung der  theoretiscli zu erwnrtenclen nilialogeu\.erbinduiigeii: 

cIr.; UI: :  
I I 

CH, - C  ~ CII,.cI C112 - (.: - CH2.13r 

( '11: - AH CH, . C1 C;II. - ~ : I I  ~ ~ 1 1 , .  I<r 

als kauiii dnrclifiihrbar erschrinen Isfit. Ueini \-rraucrh einer Destil- 
lation drs  Aniitlchlorids oder Aniidbruniids erfolgt auch  i iu  Vali~i1111 
eine vollstantlige Yerkohlung, und wenn in:in die beini Zrisnmnien- 
schmelzen tles Aniids mit 1'lioslihorl)entiichlorid resultiereude, gelbr, 
fliissige Jlnsse ziini Sieden erhitzt, findet nllrniihlicli llraunfarbuiiji 
iind eine iniluer niehr fortschrritentle \'erliarzuog smtt,  ohne d:tU 
Henzonitril i n  Freiheit gesetzt wird. Gnter diesen Urnstanden war 
(lie Ausaiclit, dns tleni Xmidcliloricl entsprechende gechlorte Imitlchlorid 
i i i i d  tlnr:iur 

d a s gech l o  r t e  A in i d ,  Clo I I l e  Cl . N H .  C o .  CS 115, 

CHa i. GIf3 i i n d  1 CH3 .&,CIJ3 

zii fassen, recht <?ring, uncl Yersuche, die ich nach dieser 1:iclitung 
\'or inehreren Jahren bereits angestellt hatte, hnben aucli i n  der ' ra t  
fehlgesclilagen. Xrst nerierdings ist es niir geluugen dcircli vorsiclitiges 
Arbeiten cliese ilufgabe zu losen unt l  zwar lint sich schliefilich folgendr, 
leicht ausf~hrbnre  Arbeitsniethode nls gut zum Ziele fiihrend erwiesen. 

Mau mischt 1 Nol. Bcnzoylcamphidin init ex. 1 Mol. Pliosphorpzntac\ilorid 
in einem Iiolben, bringt den Chlorpliosphor durch iiiiiglichst rorsichtiges und 
langsamcs Anwiirmen mit freier 1:lamnic in Lijsung und crhitzt nun die 
.Flusaigkcit, dic in .  tier Regel nnr Iiellgclb gefirbt ist, durcli allniiihlichcs 
\'ergri'&rn dcr  Flaniine so weit, Lis sie in g a n z  gelinclcs Sixleu gcriit. 



lii  tliescm Zustand erlialt man sie l j 2  Stunde, kiililt ab, setzt Eis\vasser und 
vcrd iinnteSiiure zii, ninimt, nachdem das Phos~~horox~cliloricl zersetzt worden i d ,  
tlas in Wase r  susp~iidiertc rGtlich-gelbe iil niit ,'ither auf, trocknet iiber 
C'lilorcnlcium, dcstilliert den griil3teu Tcil des .xthers nb untl setzt Petrol- 
iitlier zu, bis e i i e  blcibcnde Triibung eutstclit. LiiWt man nun ruhig erst Lei 
%iiiiiiiertziiiperatiir, spiiter in Eis stcheu, so scheidet sicli ciii grol3er Teil des 
g r ~ h l o i t e n  :\mids i n  fast analyseureiner wcifier Voriii ab; cin weiterer, et\vas 
gefiirbter Aute i l  Itnun tlurch '\'ersetzeii tles Filtrats init, <itberschiir;sigeui I,igroin 
gefiillt wcrtleu. der liest bleibt mit uuveriindertcm Benzoylcamphidiu und  dcii 
Piwlukteu ciner \\-citcrgehcntlen Zersctzuug in L?)siiug und  l imn durcli A h -  
dcstillicrcn t ies J.iisriiigsiiiiitels und n-iederholtc Behandlung des halbfcsta 
1li'icl;stancIes ui:t .\tlier iuid Ligroin gc\\fonnen iverdcii. Uie Gcsanitnusbeute 
i a t  iintcl- dicacc Hediiignugcn selir giustig ; sic stellt .&li lwi ciiiiger Ubuiig 
h i  Yerarbciturg vein 10-20 g Benzu~lcanipliidin auf G.-) -7O",'o tier 'rhcorie, 
i a t  tleniuach also uocli grillicr ;ils z. B. bei tlcr Gewiniiiiiig des B c u z o ~ l -  
cli 1 orani y lam ins ai ls Pi peri din oder tles Clilor pro 1) y Ibcnzaii i l i  CIS it us Tetra- 
lijdrocliiiioliu. 

Pre i  roil Heiizv\lc:iiii~~hitliii iat dns geclilorte Aiiiid i i i  kalteiii 
Liproiii i:ist gaiiz linliislicli, scliwer liis1ic.h iii kalteiii :\lkohol, 1eit.liter 
iii -\tlier, iioch IeicIiter i i i  ~i)eiizoI. ~ u r  vollstiiiitligeu Keinigung wiriI 
es n i i i  hestell :tiis I i e i l h i  AkohCJl iimkrystnllisiert, :i l ls  tleiii es  sicli 
Ibeiiii 1;rk:iIteu i i i  tliiniieii h g e i i  Natlelu :il)sclieitlet. 1IJer ~%Iiiiielz- 
l i i i i ikt  liegt b2i 113O. 

0.1.5uo g Slbl.: 0.2so-l y CO?, C I . 1  14; g IllO. - - 0.0994 g Sb..t.: 0.0500 y 
.\g Cl. - 0.1678 g Sbst.: 7.4 ccni K (20°, $45 niiii). 

CI,ILl~CI.h'H.CO(,~,,II , .  Ber. C 6!).51, 11 6.17, CI 12.10, S 4 . X .  
Gef. >) 69.20, A S.18, >) l2.4.;, D 4.S1. 

\Vie (1x3 C:tiiipliidin srllwt, ist d ie  1-erbiiidring rec~litatlrelieiid, iiud 
z\\ : i r  wiirtle gefuntlen Eiir eiue I,Osuug v o n  1.2 g in 18 C C I U  Henzol 
h i  18.5" iiii 2 .2  d i i i - h l i r  eiiie l~ re l iu i ig  \-oil + 4.75O, woraiis i c l i  
[((Iu zi: + :;.L.Jo Irereclinet. 

JVie be1 eith er\\iihiit,  stellt t ins  gec,hlorte Aniitl eiiieii nuWrr- 

ortlentlltli fest iii sicli geiclilo.sseueii, \ \ i t l r r s tan t l s f~ ih i~en  Koniples t h r .  
1 I ; t i i  lii11111 es \Yeit iiher d e n  Scliiiielzpuukt erhitzeii, olirie tlaC, es eiiir 
Yer inde rung  rrleitlet , desgleichen s t r indenhng iiiit vertlhniiter otler 
k o 11 ze i i  i r  ier te r I i  ;t 1 i 1 n ii g e i ii d e  r JV iir i i i  e belia u del ii , ( 111 ue eiii e A b - 
s1)altuii. von Beiizoesaure oder yon Chlorwitsserstofi z u  erzieleu. ICr- 
liitzt nian es niit de r  aclit- bis zehnfsc.lieii Meiige r:iui.lirntler S;ilz&rr 
i i i i  Ronibeiirolir iiielirere Striiiden aiif 1 l ( l - lW, so bleibt es gaiiz 
uiiveriiiidert, j:t selbst bei 1 GO--170° fintlet nilr eiue gnnz  geriugfugige 
Abspnltiiug -\.on 13enzoesiiure stnti, \\-iihrend die Hnuptmenge sicli 
z\\ a r  eiii v e n i p  tlunkel fiirbt r i n d  verlinrz;, aber  iiri weseutlidieu uicht 
veriintlert w i d .  I-~nrnaf, dnll sicli dns Chlor in eiiicr besunders ge- 
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schbtzten, fiir chemische Umsetzungen schwer ziigi:nglicheii Stelle iiii 
Nolekiil befinden muB, wurde ich zuerst schou bei der Reiudarstellung 
tler Verbindung aufmerksam gemacht diirch die Walirnehniiing, dali  
es i n  iitherischer Ldsung im Gegeusatz zuni  Benzoylchlorbutyl-, -aniyl-, 
-1iesyl- und -heptylamiu ') niit Chlorcalciuni midi nicht spurenweise 
Z I I  eiuer additionellen Terbiudung zusammcntritt - bei der Indifferenz 
tler clilorfreien -4niicle dem Chlorcnlciuni gegeniiher spielt clas Cljlor 
beini Znstandekoninien tlieser nierliwiirdigeu Atltlitionsprotlukte offeii- 
bnr die IIniiptrolle --, und diese chemischr l'riiglieit ties Chlors wurtle 
bei alleu weiteren Versuchen bestiitigt : in nbsolrit-nlkoholisclier Lijsiing 
IiiBt siclt der IiBrper stnndeulang niit Joduntrium kocheii, ohue (lali 
sich Chlornntrium abst.heidet; er  setzt sicli wetler niit Cyankalii:iii, 
noch niit, Anilin, Piperitlin uutl nutleren J3asen uni, bleibt, unreriiutlrrt, 
wenn man ihii riiit %ink i ind Icisessig, otler %ink unt l  \linerxlsiiuren 
bei ~\rasserbxclten~pernt~ir  zii retliiziereii verwt,)it, erleidrt :tucli d n n n  
nicht eiunial eine lioudensntion, \yeun i i i m  i l i n  niit P l ~ t l i n l i n ~ i d l i n l i ~ ~ ~ ~ i  
auf 200-2300 er:viirmt, sondern l i B t  sich unveriinflert ails deni Geiniwli 
w ied er  zit r ii t,l< ge \v i ii n en. Die ei ii zige, n b e r i u et ~v as u n e r war t r  t e 1- 

Kic h t ii n g T e r 1x11 fe n de J-er iind e r ti n g hnt sic h n i  i t a1 k o hol isc h en1 Alk a 1 i e r- 
zielen lassen : \yhbrentL tertiiire Basen aucli bri  :indnuerndeni Koclirii 
keine Salzsiitire-.~bjpnltriiig. herlieifiihren, fiudet I)eim IZocheii niit einer 
I,iisuug yon ~ a t r i i i m  iu aljioluteni \retilyi- otler LitIigInlkohol A I I -  
scheidung von Chloruatrium h i t t ,  rind nus der alltoholisclien IiOstiiig 

lii(it sicli tlns L*ei GIo schnielzende I3e i izoyl -cnnipI i i t l in  isolieren. 
Cber  (Ins 7.1 diesem Verhalteii ini vcillstiintligen Gegensatz stelientle 

1' e r h n l  t e  i i  d e  s 13 eii z o  y 1 - E -  cli l o  r a  111 y I a 111 i n s 
und :innloger, bisLer untersiichter Terbindiiugen ist bereits i n  frulieren 
llitteilungen zuni Teil Lericlitet worden. Zur  Erglnzuiig der dnninligen 
Angaben iil.ier die I3nwirkung vou Chlorcalciu~ii, Y O U  .Iodn:itririni, \-on 
organischen Basen, \-on Cyaukaliuin miichte ich uocli rrwiihnen, t l : ~ O  
zwar tlas 13enzoyl~~hloraniylaniiu gleich dem Iiorper aus Ganiphitliii 
durcli Zink iind Siiureu auch seines Chlors nicht hernubt \vircl, clnli  
es a b x  sich ganz antlers gegen Sntriiiliialkoliolnt tint1 Phtlialinlicl- 
knliiini ver l i~~l t .  

Beiui Kocheri iiiit einrr 1,iisiiug r u n  Satriunl i n  d l l ~ o h o l  erlliilt 
iiinn, unchcleni die Iiochsalz-.~bsclieiduufi zii Ende ist, nach dem A b -  
Idasen tles Alk::hols mit Wasserdnnipf ein 01, welches uuter 14 111i11 

Druck bei 525-2250 iibergeht, in Kis erstxrrt,. bei Ziinmertemperntur 
schmilzt, tint1 sich als die -yi t h o s y r e r b i n d c u g  C6HsCO .X€€ . (Cl12) j .  
OC& Hj erweist. 
.- ~- .- ~ 

I) Diese Beiichte 39, 411t) [1906], 3P, P3:36: 223-10 119051. 
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0.1622 g Sbst.: 0.4272 g COz7 0.1329 g II:O. - 0.1,-~?0 g Sbst.: 5.2 ccnl 
5 (17O,  935 mni). 

C , j H s C 0 . ~ H . ( C . € I ? ) s . 0 C ? H 5 .  Her. C 71.5, €1 S.94, i5 5.96. 
GeE. )) i1.5, n 9.10, 2 6.05. 

C h u z  iiliniich erliii:t iiiaii mit Metliylalkohul die X I e t h o s ~ - v e r b i n d u n g ,  
die unter I ?  mm Druck bei 219-2220 iiberdestillicrt :ind cine sirupi\se, nicht 
zuni Erstarrei-. ZII bringeutle Flussigkeit darstellt. 

0.1586 fi Sbst.: 0.4093 g CO?, 0.1259 g H:O. 
C,FI: CO .XI [ .  (CII?);. OCH3. Bey. C 70.50, H S.6. 

Gef. )) 'i0.39, )) S.S. 

f3eitle sni.erstofFhaltige dmicle siiitl gegru nlkalische Yerseiftiitgs- 
iiiittel sehr bestiintlig; tliircli S:LIzsiinre hei Iiiilterer Teniper:itiir wertlen 
sie n:ltiirlich i n  salz3ntire.j (~1i lornni~l :~ui in  1 +,r\v:uidelt. ~S;cliorilzt ~ ~ t n n  

sie niit I- 'hosph~~rpent~ichlorii l  ziminiiiien nntl rlestilliert die Sclimelzrn, 
so zerfallen sie gl:itt i n  eiii C;enieiige voii B e n  zoii  i t r i l  i i n d  den 
g e c l i l o r t e i i  -1i t l i e r n  L I . ( C t l g ) 5 . 0 C 2  11; re>]). CI.(C€I?); .OCI~I:j, tiie 
sich nber (Iurcli I)estill:itioii Y O I I I  Si tr i l  niclit p,::iiz belreien 1:isseii. 

Gniiz aulierortlentliclr leicht Eiiidet i!ii Be i izc i~ l -e -c l i lo r~ i i i~ ln i i i iu  
tler .~ustniisch des Ghlors gegen den Phtbnliniitlre~t st:itt,: er  erfolgt 
beim kiirzen Is;rw2ril1en deb Aniicls nrit P l i t l~ : i l i n~ ic~ l i : i l i i i r~~  : i t i f  l!Kl- 
"0". n a s  

I: e n z u ! 1- p ii t 11 n~ !I - c n (1 n 1- e r i n , V, I ,  c'( ) . s I I . ( C I I ~ ) ~  .s,'.,' ( ' 6  1 1 4 ,  

11 in te rl) Ir i b t , :\en n 11 i :I 11 cl ie er k a 1 te t e 5 cli m e  l z e i i i  it \V : t s w r n ii sz ie lit, 
nls weiWe Mnssr, die sicli schwer i n  k:iltPm ;i lkoht~l liiht t i r i d  tliirch 
Unikrystallisieren :tiis IieilJein :ilkolio1 leiclit rein i n  weiaen, 1-erfilzteii 
Sndelii erhnlteri wertlen Itanii. Der Pchn:elzliaiikt lie$ bei 1 X 0 ,  also 
nahe tlein Schnielzyinkt ties Dibeiizoyl-pent:iiii~tli~-leiitliniiiiiis (13.50) 
iind weit riiiter tleni Schmelzpunkt der I lilihtL:tl!l\ erbintliing ( 1  s6"). 

c 0 '. 

0 .2 .X  g SIJht.: l s . 9  ccin S ( I?" ,  i 4 2  nini). 

CO Ct; l l s  CO. N H  . (L'H?);. K<cO>CG 111. l k i . .  ?: ..8(;. GcI. S S..iti. 

].):IS geniischte ~3ei izo~l- l~ht l inl~.I-der i ra t  bot eiiiiges Iitteresse, weil 
es die esperinientelle Entscheitlung einer Yrage erniiiglichte, die Iiislier 
wohl uoch nicht ventiliert xortlen ist, Lint1 derei: Kenntuis bei tler 
I3eschiiftigunq niit Derirnten orgauischer Ihseii  vielleiclit gelegentlich 
von Wert sein inng, niimlicli tler Fragr, U I  hei gleichzeitiger Anwesru- 
heit untl gleichartiger Anortlnung einer Henznmicl- iintl einer Phtlial- 
iniidgruppe die erstere oder die letztere leicliter tler 1-erseifuug nnheiin- 
fiillt. Bei Tersuchen, die zii einer Eeant\rortiing tlieser Frnge nngestrllt 
wurtlen, ergikb sich, dn13 es die Phthalsiiure i>t7 (lie 1 or tler 1:enzoe- 
siiiire (lie 'I'eiideni! zeigt, sich voni Stic,kstoff Ioszulf;~en : pry. iirnit, n i n n  
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ii5mlicli (Ins Heuzopl-phthalrl-cadareriu iiiit der vierfachen bienge 
Salzsiirire auf 13Sn - bei 1 10-l?Oo findet iiur eiue iiul3erst geringe 
Yerseifung statt -, 6 0  bestelit die abgespaltene organische Saure Z I I  

'la nus I~enzoesiure  und zu ?/3 :tiis PhtIials5ure, und tlenientsprechend 
erlihlt man, weun man das saure Filtrat eiudampft, eiii Genienge zweier 
Salze: de5 i n  Alkohol schlrer losliclien I'e n t a m e  t h y l  e n  d i a m  i n  - 
C:lilorli>-drats vo:n Schnip. 255O (her. K 16, gef. N 163)  uud eines i l l  

Alkohol leicht 16sliclien snlzsauren Salzes, das nnch wiederholter Iiei- 
nigung iiiit AIkohol--$tiier bei 132-13Sn schniilzt wid sich als (Ins 
i iu r  c~iirc~i weiiig snlzsnures ~entaiiirthy~entl::,iiiiii veruiireinigte ~ 1 1 1 o r -  
11 y d rat tleij JI o u o b e n z o j- 1 - c a (1 n Y e r i n s erweist. 

O.l:i!!9 g Sllst.: 14.6 ca:I11 K. - 0.1161 g $;bat.: 0.0919 g .4gCI. 
c,; 11, co. KH .(cII?);, . hTIr2, HCI. BW. K I 1.60, CI 14.64. 
(:,;H,<CO>~.(C'I1?)5,KHy, CO IJCI. )) )) 10.42, )) 13.20. 

GcF )) 12.01, N 13.0:;. 

Yiel scliwieriger :ils bei eineiii gemiJcliten -4111idliCrl)er, \vie tl:is 

Henzoyl -p l i t l ra l~ l -~ ien tn i i~e t l i \ - leu t l ia i i i i in ,  erweist sich die einseitige 
1 )iirchfiilirung d r r  Verseifling I)ei einer rinlieitliclien I~inc)-lverbiadurig. 
Atis dem I ~ i b e n z o p l - c : t d a v  e r i i i  gelang es iiiir iiberhaulit nicht, das 
s:ilzsarire Snlz roni  Sclimp 13.'' in greifbarer Uenge Z I I  isolieren; die 
~ i ~ ~ h t n l ~ l r e r b i u c l u t i g  dngegen lief.rt: wenn ninu sie niit rauchender 
Sdzsiiiire ;i Stunden auf 140--145° erwiirrnt (bei 1'250 ist die Ter-  
seifuug gnnz geringfugig), ueben l'lithalsiiure, dein iinreriiuclerteri AM- 
g:ingskiirper uiid dem in Alltoliol scliwer liislicheii CadarerinchlorIiy~lr:it 
i l l  sehr geringer JIeuge ein i n  Alkoliol selir leiclit lBsliclies salzsauresS:ilz, 
welches ungeniein liygroskopiscli-ist und dn es beiiii Henzoylieren den oben 
beschriebeuen Benzoyl-pht l inlpl-k~rl~er  liefert., das Molio-pl i t l i  a1y 1-  

c:td:i r e r i  n s a l z ,  C6H,;:c, ,>N .(C€J?)-, .KIT?, llC1, d:rrstelleu m u l d .  

Rei Temi~eratrireii filler 1500 gelit die Menge tlieses Salzes inimer rnelir 
zuriick, so dnl3 nn seine I)nrstellruig i n  etn.:is grofierer l lenge iiber- 
haupt nicht getlaclit werclen knun. 

co 




