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I 19101. Pottasche gesetzt, was ein Salz von der Formel KHAn, H,An entsprklit oder 
besser I Atom K auf 2 Mol. Same. Aus der Losung murde aber das eben beschriebene 
Salz KI(,An, 2 H,An noch besser krpstallisiert erhalten. 

U b e r s a u r e s  R u b i d i u m s a l z  Rb,An, 2 H,An: Schmp. > 1 6 0 ~  unscharf. 
10.67 mg Sbst.: 2.045 ccm 0.02493-n. Barytwasser. - 28.60 mg Sbst.: 8.86 mg 

Rb,SO,. 
C,Hl,0,S2Rb,, 2C7Hl,04S,. Ber. Bq.-Gew. 210.4, Rb 20.32. Gef. Aq.-Gew. 209.3, Rb 19.81. 

U b e r s a u r e s  Cas iumsalz ,  2 Cs,An, 5 H2An: Schmp. etwa 130~. 
20.58 mg Sbst.: 3.878 ccm 0.02493-n. Barytwasser. - 9.920 mg Sbst.: 3.453 mg 

2C7Hlo0,S,Cs2, 5C,H,,04S2. Ber. Bq.-Gew. 209.7, Cs 25.37. Gef. Bq.-Gew. 212.3, Cs 25.56 
N e u t r a l e s  Bar iumsalz .  

6.490 mg Sbst. : 4.090 mg BaSO,. - C;HI,O,S,Ba f l/eH,O. Ber. Ba 37.27. Gef. Ba 37.08 

bei rooo die theoretische Zahl - Ba 37.28. 

cs,so,. 

Die fur eine I,oslichkeitsbestimmung verwendete Salzmasse gab nach dem Trocknen 

N e u  t r a l e s  Magnesiumsalz .  

C,H,,,O,S,Mg + 4 H,O. Ber. H,O 22.6. Gef. H,O 21.4. 
C,H,,S,O,Mg. Ber. Mg 9.86. Gef. Mg 9.94. 

34.50 mgSbst. verloren bei 1 3 5 ~  7.40 mg. - zo.62mgSbst. (wasserfrei): 3.40mgMgO. 

10. J. Bredt und Assen Iwanoff aber die Bildung von Clampher- 
pnd Clhlor-campher-sek.-1eTt.-nitrilsllure-chlorid aua Clampherstlure-imid 

mittela Phoaphorpentachlorids. 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachen.] 

(Eingegangen am 8. November 1924.) 
Das Verhalten von Imiden zweibasischer Sauren gegen Phosphorpenta- 

chlorid ist von verschiedenen Seiten bereits untersucht worden*). Die Ein- 
wirkung verlauft meist nach zwei Richtungen: Es kann in dem Rest - 
CQ . NH. CO - der Sauerstoff ganz oder teilweise durch Chlor ersetzt werden, 
auDerdem kann in dem iibrigen Rest noch Substitution von Wasserstoff 
durch Chlor erfolgen. Findet die erstere Umsetzung statt, so entstehen sehr 
reaktionsfahige Chloride, tritt zugleich auch die zweite Reaktion ein, so 
bleiben beim Zersetzen mit Wasser chlor-haltige Verbindungen zuriick, in 
denen das Chlor sehr fest gebunden ist. 

Beispielsweise entsteht nach Anschiitz aus Succinimid und Phosphor- 
pentachlorid Pentachlor-pyrrol (I), welches beim Zersetzen mit Wasser Di 
chlor-maleinimid (11) gibt. Dasselbe Pentachlor-pyrrol entsteht bei der Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Dichlor-maleinimid. 
CCI- CCJ 
II >N 
cc1- CC1 

I. 

cc1- co 
II Y H  
cc1-co 

11. 

,CH2-- CO 

-CH,-CO 
CH2 >NH 

111. 

,CH2-- CC1, 
CH, >NH 
‘CH2- CC12 

IV. 

I) B e r n t h s e n ,  B. 13. 1047 [1880]; Bernheirner ,  G. 12, 283 [1882]; Ciamic ian  
und Si lber ,  B. 17.554 [1884]; Wallach ,  B. 13,520 [1880]; A. 214, 242 [1882]; K a u d e r ,  
J. pr. [z]  31, 1-36 [1886]; B. 18, Ref. 184 [1885]; Anschi i tz ,  B. 21, 957 [1888], 24, 
Ref. 446 [1891], 28, 57. [1895]; A. 296, 27 [1895]; J e s u r u n ,  B. 26, 2293 [1893], 2$, 
2295.[1896]; Manness ie r ,  G. 44, I 698 [1g14]; C. 1914, 11 1152. 
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Snders liegen die Verhiiltnisse beim Glutarsaure-imid (111). Ecier 
g&gt es, den Sauerstoff durch Chlor zu ersetzen, ohne d& Wasserstoff- 
Substitution eintritt. Bernheimer erhielt aus Glutarsaure-imid und 
Phosphorpentachlorid eine Verbindung V, die wahrscheinlich aus einem 
zunachst entstehenden Tetrachlodmid (IV) unter Abspdtung von Salzsaure 
hervorgeht. Da das Glutarsaure-imid zum Camphersaure-imid (VI) in 
naher Beziehung steht, so war anzunehmen, daB bei letzterem die Biiwirkung 
von Phosphorpentachlorid in analoger Weise erfolgen wiirde. Dies ist aber 
nicht der Fall; statt dessen wird der Ring aufgespalten, wobei Campher- 
eek.-tert.-nitrilsaurecchlorid entsteht, welches identisch ist mit dem Bin- 
wirkungsprodukt von Phosphorpentachlorid auf Campher-sek.-tePt.-nitrilsaure. 
Zieht man hierbei Ausgangs- und Endprodukt in Betracht, so konnen wir 
dem Verlauf der Reaktion zwei verschiedene Deutungen geben, je nach An- 
nahme der ersten oder der zweiten Reihe nachstehender Zwischenstufen: 

-ceL - CCl - CN 

CH; CH- CO 
* 'RH -+ >N -+ A. -6 - co - co. c1 

Im FalleA wurde das aus dem Camphersiiure-imid durch PC1, at- 
standene Dichlorid ein Mol. Salzsaure abspalten und dabei die Umlagemg 
in Nitrilsaurechlorid stattfinden. Wahrscheinlicher 3st aber die &mahme B, 
daB Camphersaure-imid m t e r  dem lShfk@ voaEC15 zu -&ek.-imino-&lorid- 
tert. -carbonsiiurechlorid aufgespdten wird und dann unter Salzsaure- 
Abspaltung in Nitrilsaure-chlorid ubergeht. Ob hierbei in erster Unie Campher- 
saure-isoimid auftritt, mu13 dahingestellt bleiben. 

L a t  man auf Campber-8ek.-tert.-nit~sawe-chlorid nochmals PCl, bei 
hoherer Temperatur (12.5~) einwirken, so entsteht Chlor-campher,-nitril- 
saure-chlorid (VII). Dasselbe Produkt eatsteht, wenn man Camphersaure- 

VII.1 I '  Cwe), VIII. 1 $me)% ).H 
imid mit einem iiberschul3 von PC15 im Bombenrohr auf 1250 erhitzt. Durch 
fraktionierte Destillation im Vakuum lUt sich Cam her-nitrilsaure-chlorid 

der nahe zusamm@egenden Siedepunkte nicht oder nur unvollkommen 
trennen. Zur Darstellung des reinen Chlor-campher-nitI5lsaure-chlorids geht 
man daher zweckmd3ig von Campher-nitrilsaure-chloricl aus und GBt darauf 
einen UberschuB von Phosphorpentachlorid bei 125O einwirken. Die bier 
stattfindende Reaktion entspricht vollkommen derjenigen, die bei der Um- 
wandlung des Camphersaure-chlorids in Chlor-camphersawe-chlond z, erfolgt. 

Behandelt man Chlor-carnpher-sek.-tert.-nitrilsaure-ddorid (VII) mit konz. 
warmer Salzsaure, so wird die zunachst gebddete freie Saure  in Chlor- 

CH,-C(Cl)- CN cq- C(C1)- co 

CI+ e w e )  - ~ 0 . ~ 1  CH%-C@k) CO 

(Sdp.,, 1480) von Chlor-campher-nitrilsaure-chlorid (S 1 p.14 151 - 152~) wegen 

2, M a r s h ,  B.  23, Ref. 229 [1890]; M a r s h  und G a r d n e r ,  SOC. 69, 81 [1@6]; 
Bredt und Amann, B. 45, 1425 [I~xz]. 



camphersaure-imid (VIII) umgewandelt. Wir haben somit ein klares Bild 
gewonnen von dem anomalen, nicht vorherzusehenden Verlauf der be- 
schriebenen Reaktion. An Hand dieser Erkenntnis fie1 es nicht schwer, die 
Zweifel an der Richtigkeit bzw. Genauigkeit der friiheren Angaben ilber das 
Verhalten von Camphersaure-imid gegen Phosphorpentachlorid aufzuklaren. 

Dieses soll 
beim Erwiirmen Salzsaure abspalten und in ,,Dichlor-campholin" ubergehen. Daneben 
entsteht in geringer Menge auch Chlor-camphersaure-imid. Fur das Wornastsche 
,,Tetrachlor-camphid" konnten wir feststellen, da13 es ein Gemenge von Phosphor- 
pentachlorid und Camphersaure-imid darstellt ; sein ,,Dichlor-campholin" ist ein durch 
Phosphorpentachlorid verunreinigtes Campher-sek.-tert.-nitrilsanre-chlorid. Die Ent- 
stehung der Campher-s~.-tert.-nitrilsa~e daraus ist im Gegensatz zu der verwickelten 
Wornastschen Erklarung nunmehr sehr einfach zu deuten. 

Mannessier 4, erhielt beim Erhitzen yon Phosphorpentachlorid mit Campher- 
satire-hid h Bombenrohr auf I m - 1 ~  jo Chlor-camphersiiure-hid. 

Das erste Reaktionsprodukt nach Mannessier stellt, wie sich aus unseren Ver- 
suchen ergeben hat, ein Gemenge von wenig Campher-sek.-tert.-nitrilsiiure-chlorid mit 
vie1 Ch~or-campher-sek.-tert.-nitrilslure-chlorid dar. Letzteres samt dem Phosphoroxy- 
chlorid in Wasser gebracht - wie von Mannessier angegeben --, fiihrt zunachst zur 
freien Chlor-campher-sek.-tert.-nitrilsaure, die sich unter dem EinfluB der warmen Salz- 
saure znm Teil in Chlor-camphersaure-imid umlagerts). Dieses Imid ist also in seiner 
Hauptmenge nicht, wie Mannessier annimmt, das primare, sondern ein sekundlres 
Reaktionsprodukt. 

Die Untersuchung von Worn as  t hat andererseits ergeben, dalj kleine Mengen 
von Chlor-camphersaure-imid auch unmittelbar bei der Einwirkung von PCl, auf Campher- 
&we-imid gebildet werden, diese lassen sich durch Zusatz von Ligroin abscheiden. 

Berchreibtmg der Versuche. 
I. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Camphersaure- 

imid : Campher-eek. -tert.-nitrilsaure-chlorid. 
In einen Schwickerath-Kolben wurden 230 g gepulvertes Phosphor- 

pentachlorid gegeben, mit 700 ccm trockenem Ligroin (Sdp. 100- 1200) iiber- 
schichtet und mit IOO g fein gepulvertem Camphersaure-iniida) versetzt. 
Nach 3-stdg. Erhitzen auf IIOO im Paraffinbad war vollstandige Idsung ein- 
getreten. Es wurde so lange erhitzt, bis keine Salzsaure-Abspaltung mehr zu 
bemerken war. Nach Abdestillieren des Ligroins, des Phosphoroxychlorids 
und des uberschiissigen Phosphorpentachlorids im Vakuum auf dem Wasser- 
bade wurde der Riickstand in &em Vakuum-Destillierapparat mit elektrisch 
heizbarer Abfldvorrichtung nach Bred t und van - de  r -Ma aren- J anse n7) 
sehr sorgfiiltig fraktioniert: bei 140-147O und 14 mm (Badtemp. 155-16oO; 
hoere Heizung 90-94O) ginged etwa 10 g eines wachsartigen, gelb gefarbten 
Produktes iiber; bei 147-15oO und 13 mm (Badtemp. 160-1650; innere 
Heizung 90-g4O) destillierten 94 g eines farblosen Produktes. Xm Kolben 
blieb ein kohliger Riickstand. Die zweite Fraktion wurde einer erneuten 
Destillation untenvorfen: bei 146 148O und 13 mm (Badtemp. 160 1650; 

Nach Worn a s  t 3, soll dabei ,, T e t r ac  hlor - c amp  hidin" entstehen. 

8 )  Wornas t ,  1naug.-Dissertat., ausgefiihrt im Organ. Laborat. d. Techn. Hoch- 
schge Aachen unter Leitung des einen von uns (Aachener Verlags- und Druckerei- 
Gesellschaft, 1907). Bredt.  

6 )  G. 44, I 6g8 [1914]; C. 1914, I1 1x52. 
6) vergl. Oddo nnd Leonardi 

0 )  Bredt  und Wornast,  A. 328, 338 [1903]. 

G.26, I 40j -1896-1; Scheiber und Knothe ,  
B. 46, 1553 [IgI2]. 

') A. 367, 354 [190g]. 



innere Heizung 90-g4O) ging die Hauptmenge, etwa 90 g, als farblose, in der 
Vorlage erstarrende Masse uber, deren Schmelzpunkt bei 920 lag. 

0.20go g, 0.2594 g Sbst.; o.r-572 g. 0.1936 g AgC1. 

Der etwas zu hohe Chlor-Dehalt ist auf eine Verunrehigung durch das hoher chlo- 
C,&,,ONCl. Gef. fur U (17.79) + 0.84;. +- 0.66 %. 

rierte Produkt zuriickzufiihren. 

11. C amp h e r - eek. - tert. - n it r i 1 s a u r e 8). 

20 g Campher-t?ek.-tert.-nitril&u;e-chlorid wurden mit 250 ccm 10-proz. 
Natronlauge (oder mit Soda) in aer Kalte stehen gelassen, bis vollstandige 
Losung eingetreten war. Die Liisung wird mit verd. Salzsdure angesauert, 
wodurch die Saure in Freiheit gesetzt wird. Da sie in iiberschiisiger Salzsaure 
ziemlich loslich ist, so wurde ausgeathert. Sie bildet eine sirupartige, weiBe 
Masse, welche nach einiger Zeit erstarrt. Aus verd. Alkohol umkrystallisiert, 
zeigt sie denschmp. 151- 152~. Die Ausbeute Mtrbg 15 g = 91 der Theorie. 
Anstatt mit Natronlauge oder Soda kann man das Campher-sek.-tert.-nitd- 
saure-chlorid auch mit Eisessig zersetzen. Wird die Siiure mit warmer konz. 
Salzsliure behandelt, so geht sie in Camphersaure-imid vom Scbmp, 2450 iiber. 

111, D a r s t e 11 u n g v o n C amp h e r - sek. - tert. -ni t  r ils a u r e - c hl o rid aus 

5.5 g Campher-sek.-W.-nitrWure (Schmp, I J Z - X ~ Z ~ )  wurden im S&o& 
von 30 ccm M a n  unter EisWung mit 6 g Phospborpentacblorid versetzt. 
Schon nach einigen Sekunden trat lebbafte Reaktian ein, die nach 4Stdn. 
beendigt war. ' W a n  und Phwphoroqchlarid wurden unter vermindertem 
Druck abdestilliert und der Riickstmd wie unterI bes&rkben, in einem 
elektrisch heizbaren Destillierapparat fraktioniert. Die Hauptmenge von 
5.5 g = 91% der Theorie ging bei 1580 und 24 mm iiber. Schmp. 91-92?. 
11'. Umsetzungsreaktionen des Campher-eek.-tert.-nitrilsaure- 

chlorids. 
A. I. Campher-sek. -tert.-nitrilstiure-amid : 5 g Campher-sek.-W.- 

nitrilsaure-chlorid aus Camphersaure-imid wurden in absol. Ather gelijst und 
rnit torcknem Ammoniakgasj unkr EisktlEtlung gesiittigt. Der Ather wurde 
verdampft und der Riickstand am W w e r  krystaWe@: schimmernde 
Bxttchen vom Schmp. 89-yo. D i d b e  Subtam a w  Xyiol nmkrystdisiert, 
schmolz bei 1~9-q0*.  Die bei S g - g o O  schmeizenden- BlaWen wutden 
24 Stdn. im Vakuum-Exsiccator aber Schwefekiiure getrodmet, sie rschmolzen 
dann ebenfalls bei 1zgl130~.  Dk nkdrig schm&endea Krystalle wthdten 
I Mol. KrystallwaSser. Die Ausbeute betrug 4.5 g, war also amihernd qua-  
titativ. Die krystallwasser-hdtige Verbindung fiillt auch a m  konz. waarigem 
Ammoniak aus, wenn man das mit Ligroin verdhnte Chlorid untm Eiskiihlung 
cintropfen lafit; aus 6 g Chlorid wurden 5.5 g Amid erhdten. 

Camp he r - ME. - tert. - ni t  r its au r e 7. 

*) Hoogewerff uud van Dorp, R. 14, 232 [1Sg5]; Woringer, .4. 887, 6 [1885]; 
Bredt, J.  pr. .2] 87, 552 [1g13]; Odd0 und Leonardi, G.  M, I415 [I&$]; Tiemann, 
Lemme und Kerschbaum, B. %&, 2956 [I-). 

s, Ein von Borsche  und Sander ,  B. 48, 117 [1915], aus der Cyan-lauronsaure 
(a-Campher-nitrilsaure) mittels Thionylchlorids erhaltenes Chlorid vom Schmp. ggo ist 
offenbar mit Campher-aeb.-tert.-nitrilsaure-chlorid identisch, aber, wie die Analyse zeigt. 
frei von dem hoher gechlorten Produkt. 
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0.2410 g, 0.2165 g 6  (krystallwasser-freie) Sbst.: 0.5883 g, 0.5281 g CO,, 0.1925 g, 
0.1602 gSbst.: 21.4 ccm N 0.1707 gH,O.-0.0948 gSbst.: 12.9 ccmN (1g0, 746.5 mm). 

('7.5O. 752 -). 
C,,Hl,ON*. 

Gef. fur C (66.66) -0.09, -0.14, fur H (8.88) + O M ,  -0.06, 
fur N (15.56) -0.07, -0.05%. 

X. 2. Das nach I11 aus Campher-sek.-ter€.-nitrilsaure erhaltene Chlorid 
gab in derselben Weise, wie unter A. I beschrieben, mit Ammoniak behandelt 
dasselbe Amid. Eine Mischprobe mit dem nach IV, A, I erhalteneii Campher- 
sek-tert.-nitrilsaure-amid zeigte keine Schmelzpunktsdepression. Ausbeute : 
2.5 g aus 3 g Chlorid. Nach Angabe von Tiemannlo) hat Kerschbaurn 
als erster diese Verbindung dargestellt, auf welche Weise, gibt er jedoch 
nicht an. 

Erhitzt man im geschlossenen Schmelzpunktsrohrchen das krystallwasser- 
haltige Campher-sek.-tert.-nitrilsaure-amid hoch iiber dessen Schmelzpunkt, SQ 
wird es gegen zooo fest, um bei 248O wieder zu schmelzen. Die krystallwasser- 
freie Substanz wird ebenfalls gegen 2000 fest und schmilzt bei 2650 wiederIl). 

B. I. Camp h e r -sek. - tert. -ni t  r ils aur  e - a nil id : 6 g Campher-sek.-tert.- 
nitrilsaure-chlorid, aus Camphersaure-imid dargestellt, wurden in absol. Ather 
gelost und tropfenweise zu 3 g trocknem Anilin unter Eiskiihlung hinzugefiigt. 
Der entstandene Niederschlag, der im ifberschul3 von Anilin sehr leicht loslich 
ist, wurde abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und aus Alkohol umkrystalli- 
siert: Nadeln vom Schmp. ZOO-ZOI~;  Ausbeute 8.2 g = 94% der Theorie. 
Um alles Campher-sek.-tert.-nitrilsaure-chlorid zu zersetzen, haben wir stets 
einen kleinen UberschuB von Anilin zugegeben, der dann durch Hinzufiigen 
von verd. Salzsaure als salzsaures Anilin gebunden wurde. 

B. 2 .  Das nach I11 aus Campher-sek.-tert.-nitrilsaure erhaltene Chlorid 
gab in gleicher Weise wie unter B, I beschrieben, mit Anilin behandelt, das- 
selbe Anilid. Eine Mischprobe zeigte keine Schmelzpunktsdepression. 

V. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Campher-sek.-tert.- 
n i t  r ils aur  e- c hl  o r id : C hl  o r - camp h e r - sek. -test. -ni t  rils a u r  e - c hlo r i d. 

31.5 g Campher-8ek.-tert.-nitrilsaure-chlorid, aus Gamphersaure-imid (nach 
Verfahren I dargestellt) wurden in einem Sabelkolben mit 38 g Phosphorpenta- 
cMorid auf 95O erhitzt. J%s findet ziemlich starke Salzsaure-Entwicklung unter 
Bildung von Phosphortrichlorid statt. Nach Beendigung der Hauptreaktion 
wurde die Temperatur de;j Bades auf 1250 gesteigert. In etwa j Stdn. ist die 
Sdzsiiure-Abspaltung beendet. Nach Abdestillieren der Phosphorchloride wird 
das Reaktiansprodukt im Vakuum fraktiuniert: I. Vorlauf bis 1510 (14 mm), 
11. 8 g h i  I5I-15Z0 (14 mm), 111. 26 g bei 1jz-153~ (14 mm). Fraktion 111 
wurde andysiert. 

0.2368 g, 0.2546 g Sbst.: 0.2865 g. 0.3104 g AgC1. 
C,,H130NCl,. Gef. fur C1 (30.3) -0.37, -0.14%. 

lo) B. 33, 2964  goo]. 
11) vergl. Braun  und T s c h e r n i a k ,  B. 40, 2709 [I907]. Demnach fancle die Um- 

>NH, so da8 aus Campher-nitril- 
CN -C NH 

lagerung in folgender Weise statt: 

Sure-amid Isoimido-camphersaure-iniid entstunde. 

-z- 
CONK, -CO 



519251 sek.-tert.-nitri~~~ee-chlojid aw ihnphhers~ureimid. 61 

VI. C hlor - camp her s au  r e-imid. 

_______  ______ 

5 g Chlor-campher-aek.-tert.-nit&~ure-chlorid wurden rnit 40 ccm konz. 
Salzstiure 5Stdn. am Ruckfldkiihler erwarmt. Nach dem Brkalten m r d e  
der Niederschlag abfiltriert, getrocknet, gepulvert und mit eiskaltem Ather 
extrahiert. Es blieb ein weiBes P d v a  zuriick, welches sich nicht in Natrium- 
carbonat, jedoch leicht in verd. kalter Natronlauge loste. Aus dieser Wsung 
wurde es durch KohlensZitlre wider ausgefiillt. W&e Bliittchen aus verd. 
Alkohol, Schmp. 2930 (unt. Zers.). Ausbeute 3 g = 65% der Theorie. Irn 
atherischen Auszug waren no& 0.5 g Chlor-camphersaure-imid enthalten, 
welche in gleicher Weise herausgearbeitet wurden. 

VII. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Camphersaure- 
imid im Bombenrohr$(nach A. Mannessierls)). 

E.s wurden drei Bombenrohre rnit je 3 g Camphersaure-imid, 7 g Phosphor- 
pentachlorid und 40 ccm Octan beschickt und 4 Stdn. auf 120-125O erhitzt. 
Der Gesamtinhalt wurde vereinigt und weiter verarbeitet. Nach Abdestilfierm 
des Octans und der Phosphorchloride wurde der Ruckstand einer fraktionierten 
Valntum-Destillation unterworfen. Nach einem geringen Vorlauf bis 134~ 
49 mm) ging die Hauptmenge von 5 g bei r34-1$3~ (9 mm) uber. 

0.2199 a 0.2351 g Sbst.: 0.2077 g, 0.2221 g AgCl, was einem Chlor-Walt von 
23.37 yo bzw. 23.37 % entsprkht. Es vedangq: 

11. C,,H,,ONCl (Campher-8ek.-tert.-nitrils~ure-chlorid) = 17.79 yo C1. 
I. C,,H,,O,NCI (Chlor-camphersaure-hid) = 16.46 % Cl. 

111. C,,H,,ONCI, (Chlor-campher-8ek.-tert.-nitds~ure-chlorid) = 30.3 C1. 

Der gefundene Chlor-Malt liegt &o i Xitte zwischen I T  und 111. 
DaB wir tatsachlich ein Gemenge dieser beiden Chloride unter Handen hatten, 
geht aus folgenden Xeaktionen hervor. 

I. I g dieser Chloride wurde nach IV, B behandelt. Die aus verd. Alliohol 
umkrystallisierte Substanz bildete schone Nadeln, die bei 200-201O schmolzen. 
Eine Mischprobe rnit Campher-seb.-tert.-nitrilsaure-anilid zeigte keine Schmelz- 
punktsdepression. 

2. I g derselben Substanz wurde rnit Kalilauge erwarmt. Zu der Losung 
wurde eine Eisensulfat-Liisung hinzugefugt, mit Fe+chlorid versetzt und 
mit Salzsaure angesiiuert. Es entsteht ein bedeutender Niederschlag von 
Berlinerblau. Diese Reaktion ist charakteristisch fur die Anwesenheit von 
Chlor-campher-sek.-tert.-nittilsaure bzw. deren S5urechlorid; denn durch 
Wasser und Alkalicarbonat entsteht daraus Camphanonitril (2). Durch Alkali- 
lauge wird Camphanonitril in das Salz der Oxy-campher-nitrilsaure (3) auf- 
gespalten und geht bei ringerem Erwarmen damit unter Blausaure-Abspaltung 
in Camphononsaure (4) iiber. 

CH2-C(Cl)-CN -C -cN 
I. ?(Me)* - IJC!+ 2. Cme), 9 

CH,-C(Me) - COOH -C(Me) -CO 

+'OH + 3. C(Me), -+ 4. -q4 + H.CN 
. -C(OH) CN - co 

-C(&fe) COOK - C(Me) -COOK 

'*) G. 44, I 698 [IgIq]; C. 1914, I1 1152. 



Der Vollstandigkeit wegen haben wir dann noch das Veriahren von 
Anna Mannessier genau nach Vorschrift wiederholt: 3 g Camphersaure- 
imid wurden mit 7 g Phosphorpentachlorid und 40 ccm Octan itn geschlossenen 
Rohr 4 Stdn. auf 120-1250 erhitzt. Nach dem Erkalten wurden die ab- 
geschiedenen Krystalle abfiltriert ; aus heiI3em Wasser umkrystallisiert, 
schmolzen sie bei 293-zg4O. Das Filtrat wurde tropfenweise unter Schiitteln 
in Wasser gegossen. Es schied sich eine gummiartige Masse ab, die beim 
Umkrystallisieren aus'heiSem Wasser oder aus verd. Alkohol Krystalle ergab, 
die ebenfalls bei 293 2940 schmolzen. Die Ausbeute an Chlor-camphersaure- 
imid betrug 1.5 g = 43% der Theorie. 

0.1476 g, 0.2563 g Sbst.: 0.0981 g, 0.1694 g AgCl. 

Es ist damit bewiesen, da13 bei dem Verfahren von Mannessier das 
Reaktionsprodukt von Phosphorpentachlorid auf Camphersaure-imid in Haupt- 
menge ein Gemisch von Campher-sek.-tert.-nitrilsaure-chlorid und Chlor- 
campher-8el.-tert.-nitrilsaure-chlorid darstellt. Beim Erhitzen bis 1100 entsteht 
zunachst Campher-8ek.-tert.-nitrilsaure-chlorid ; bei weiterer Einwirkung vorz 
Phosphorpentachlorid unter Steigerung der Temperatur findet Substitution 
von Wasserstoff durch Chlor statt, io daQ sich Chlor-campher-sek.-tert.-nitril- 
saute-chlorid bildet ; aus diesem geht als Zersetzungs- bzw. Umlagerungs- 
prqdukt das Chlor-camphersaure-imid b o r .  

C,,H,,O,NCl. Gef. fiir C1 (16.46) -0.02, -0.11%. 

11. J. Bredt : mer (Impher- und Oblor-oampber-seX-.-tel.t.-~t~ls~ure. 
(Eingegangen am 8. November 1924.) 

In einer friiheren Abhandlungl) habe ich gemeinsam mit S. Linck und 
M, de Souza iiber die Darstellung der  Campher-sek.-tert.-nitrilsaure 
und der Chlor-campher-sek.-tert.-nitrilsaure aus Camphersiiure- 
c hlo ri d und Chlor - c a m pher s a u r  e - c hl  or i d durch Umsetzung mit 
Ammonia k berichtet. 

In Bezug auf den Schmelzpunkt der Chlor-campher-sek.-tert.-nitrilsaure 
heiSt es S. 1426: ,,Der Schmekpunkt liegt oberhalb 250°, er liil3t sich nicht 
scharf bestimmen, da Zersetzung eintritt." Wie bei vielen anderen chemischen 
Verbindungen, die in der Nahe des Schmelzpunktes eine Zersetzung oder 
Urnwandlung erleiden, hangt auch hier das Schmelzen von der Einhaltung 
b t immter  Bedingungen ab. Bringt man die Chlor-campher-sek.-tert.-nitril- 
saure (I) in fein gepulvertem Zustand in ein kleines Reagensglas und riihrt 
beim Erhitzen mit einem Thermometer um, so tritt bis 1800 kein Schmelzen 
ein, bei etwa 1800 steigt die Temperatur plotzlich weit uber die Badtemperatur 
bis auf ungefiihr 250°, um dann wieder zu sinken. Gleichzeitig findet starke 
Sdzsaure-Entwicklung unter Bildung von Camphano-nitri l  (111) statt. 

Scheiber und Knothe2) haben festgestellt, da8 man den Schmelzpunkt 
der Chlor-campher-nitrilsaure annahernd zu 180 I ~ O O  feststellen kann, wenn 

l) B. 45, 1419 [1912j. - In der Zahlenangabe fur die Elementaranalyse der 
Carnpher-sek.-te7t.-nitnlsaure auf S. 1422 findet sich ein pruckfehler, indem die gleiche 
Menge Substanz: 0.2196 g fiir C und H und fur die X-Bestimmung angegeben wird. 
Die tatsachlieh angewandte Substanzmenge bei der N-Bestimmung war, wie sich aus 
der Dissertation des Hm. Manoel de Souza, S. 41, ergibt: 0.2306 g. 

*) B. 45, 1551 [I~IZ]. 




