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Benzol vom Schmp. 150-151°, liislich in kaltem Benzol und Aceton, 
dagegen in i t h y l -  und Methylalkohol erst beim Kochen, schwer in 
Ather. Es zeigt tief orangerote Halochrornie, verd. Mineralsiiuren losen 
es farblos. 

0.1315 g Sbst.: 0.3354 g CO1, 0.0675 g HaO. 
CI9BlsONC1. Ber. C 73.10, H 5.7. 

Gef. a 73.40, 3 5 7. 

a-[p- Dime t h y  la rn i  n o -  b e n z a l l - a ' -  p i p e r o n a l - a - c h l o r - a c e  t on ,  

entsteht in  gleicher Weise aus 1 g [ p - D i m e t h y l a m i n o - b e n z a i l -  
c h l o r - a c e t o n ,  0.5 g P i p e r o n a l ,  20 ccrn Alkohol und 5 ccm 30-proz. 
Natronlauge als orangerotsr Niederschlag, der, aus  Benzol-Alkohol 
urnkrystallisiert, ebenso gefrirbte Blattchen vom Schmp. 186.5O liefert. 
Leicht liislich in siedendem Aceton und Benzol, schwer in siedendem 
Athyl- und Methylalkohol, sehr schwer in  heiBem i t h e r .  Mit konz. 
Schwefelsiure zejgt es eine tief dunkelviolette Halochromie, verdunnte 
YineralsIuren losen es  farblos. 

CzoHl~03NC1. 

(CHa)a N .CG HI .CH:  C CI.CO. CH: CH.Cs H3 : 0 2  C14, 

0.1645 g Sbst.: 0.4038 a COT, 0.0766 g H2O. 
Ber. C 67.5, H 5.1. 
Gef. I) 67.2, n 5.2. 

S t u t t g a r t ,  Juni  1922, Laborator. fur organ. u. pharm. Chemie, 
Techn. Hochschule. 

,277. Hans Itleerwein und Konrad van Emster: tfber 
die Gleichgewichts-Isomerie zwischen Bornglchlorid, Isobor- 

nylchlorid und Camphen-chlorhydrat. 
(Mitbearbeitet von J a c o b  Joussen.) 

. [Aus dem Chem. Inbtitut der Universitat Bonn.] 
(Eingegangen am 30. Juni 1922.) 

Vor einiger Zeit konnten wir zeigen'), daI3 bei der vorsichtigen 
Einwirkung gasformiger Salzsaure auf Camphen zuniichst das wahre 
MCl-Anlagerungsprodukt, das  t e r t i i i r e ,  bisher unbekannte C a m p h e n -  
c h l  o r  h y d  r a t  entsteht : 

HsC- CH- C (C FIs )? H2C-CII-C (CHa)a 

I I AH2 

C l I  C I I  

* ,  ,CH, 
' AHs i 

._ 1 ,,/ cw HA I C : C b  I€? C 
/ 

'} B. 51;, 18i5 [19SO]. 



Dasselbe ist vor seinen Isomeren, dern B o r n y l c h l o r i d  ') und 
Is o b o r n  y l c  h l o r  i d ,  ausgezeichnet durch die a u13 e r o r d e n  t l i c  h e 
B e w e g l i c h k e i t  d e s  C h l o r a t o m s ,  das  bei der Behandlung mit 
Wasser oder Alkohol schon in der  Kalte in kurzer Zeit quantitativ 
eliminiert wird. 

Die bemerkenswerteste Eigenschaft des Camphen-chlorhydrats ist 
die, daJ3 es unter verschiedenen Bedingungen, langsam schon beim 
Aufbewahren3, rasch beim Erhitzen fur sich oder in Beriihrung mit 
Sauren i n  d a s  s e k u n d a r e  I s o b o r n y l c h l o r i d  v o m  S c h m p .  161.5" 
u m g e l a g e r t  w i r d :  

HsC-CH-C (CIIa)s HiC-CH-C(C&)i HaC - -CH-CIIs 

'. I I '  
CII C1. CH c . CfI, 

Gewisse Beobachtungen deuteten darauf hin, daJ3 die Umlagerung 
beim Erhitzen nie ganz vollstandig verlauft, da13 sich vielmehr zwischen 
den beiden isomeren Cllloriden i m  S c h m e l z f l u B  o d e r  i n  L o s u n g  
e i n  G l e i c  h g e  w i c h  t szu  s t a n d ,  Zhnlich wie zwischen Keto-Enol- 
Tautorneren, einstellt; wir haben hierauf die auffallenden, bei dern 
wechselseitigen Ubergang zwischen Isoborneol und Camphen sich ab- 
spielenden Umlagerungen zuruckgefihrt. 

In  der Tat  verhalten sich [ s o b o r n y l c h i o r i d  und C a m p h e n -  
c h l o r h y d r a t  wie t y p i s c h e  t a u t o m e r e  S u b s t a n z e n .  So liefert 
I s o b o r n y l c h l o r i d  bei der  Behandlung mit Silberacetat das  Acetat 
des s e k u n d a r e n  Isoborneols 9, beim Digerieren mit Natronlauge 
oder Kalkmilch dagegen das  t e r t i H r e  Camphen- hydrat ') : 

') Nachdem jetzt das primiire Salzsiiure-Anlagerungsprodukt an Pinen, 
das wahre P i n e n - c h l o r h y d r a t  bekannt geworden ist (6. unten), mijchte ich 
zur Vcrmeidung von Millverstandnissen vorschlagen, diesen Nam'en in Zukunft 
n u r  f ir  diese Verbindung zu gebrauchen. Die bisher Pinen-chlorhydrat bc- 
nannte Verbindung vom Schmp. 127-12S0 ist das dem Borneo1 cntsprechende 
Chlorid. Ich bezeichne es in Folgendem daher stets als Bornplchlor id .  
Dessen stereoisomere Form vom Schmp. 161.5O ist das I s o b o r n y l c h l o r i d ,  
das primire Anlagerungsprodukt von Salzsiiure an Camphen vom Schmp. ca. 
125-1250, ausgezeichnet durch die Beweglichkeit seines Chloratoms, das 
C a m p h e n - c h l o r h y d r a t .  

a) Ganz reiue Priparate halten sich, im Exsiccator iber Atzkali aufbe- 
wnhrt, lange Zoit ncthezn unverlndert. 

3, Kachler  und S p i t z e r ,  A. 200, 351 [ l S i 9 ] .  
4j A s c h a n ,  A. 383, 17 [ I 9 l l ] .  
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HpC- --CH---CHo IIrC---CH--CHX HaC-CH-C (CHI)I 

N"o'1+ CHs 

c. CIll C ; .  CH, c; €I 

C a m p h e n - c h l o r h y d r a t  geht bei der Beruhrung mit Wasser in 
das t e r t i j i r e  Camphen-hpdrat iiberl), bei Iangerer Einwirkung von 
hiethylalkohol entsteht dagegen Is0 b o r n  y 1 - m e t  h y l - i t h  e r  a): 

ILC- CH-C (CUa), Ha C- --CH-CIIp 
I 

C*H f i  'C%.&C& [ 
H,C. 1 CB.O.CI!3 

\ ~ ./' 
._ €12 c 

CH CH C. CIIa 

Isobornylchlorid und Camphen-chlorhydrat liefern also zwei 
durchaus voneinander abweichende Reihen von Derivaten, welche zviei 
verschiedenen Stammkiirpern entsprechen. 

Um das Bestehen einer G l e i c h g e w i c h t s - I s o m e r i e  zwischen  
I s o b o r n y l c h l o r i d  u n d  C a r n p h e n - c h l o r h y d r a t  

IIsC- -CH---CH;, H:,c-- -CII-- cIr, 
I I + iCH3.6.C& I 1 

CEI.  c 1  II,C-----i- ~7 CH 

G. CH3 - C1. C ..CH3 

rnit Sicherheit zu beweisen, haben wir die Umlagerung beider Ver- 
bindungen ineinander einer eingehenden kinetischen Untersuchung 
unterzogen. 

1. Umlagerung des Cui~l3hen-chtorhydrats in Isobornylchlorid. 

Wie bti  der Untersuchung der Eracheinungen der Keto-Enol- 
Tautomerie war auch in  diesem Falle die Auffindung einer genauen 
a n  a1 y tis ch en  B e  s t imrnun g s  me t h o d e  fur die beiden isomeren 
Chloride die Vorbedingung. Dieselbe griindet sich, wie wir bereits in 
nnserer ersten Abhandlung mitteilten, darauf, da13 das Camphen-chlor- 
hydrat durch verd. alkoholische Lauge bei Zimmertemperatur inner- 
halb I h  Stde. quantitativ entchlort wird, wahrend das Isobornylchlorid 
unter diesen Bedingungen praktisch unverindert bleibt. Durch einige 
Abiinderungen, iiber die im experimentellen Ted eingehend berichtet 

l) M e e r w e i n  und van E m s t e r ,  B. 53, 1833 [1920]. 
9 )  UnverXfentlichte Beobacltung. 
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wird, haben wir diese Bestimmungsmethode noch zu  verbessern ver- 
mocht, so dad sie allen Anforderungen gerecht wird. Nur auf eine 
wichtige Erscheinung sei hier schon hingewiesen. D a s  Camphen-  
c h l o r h y d r a t  d i s s o z i i e r t ,  wie wir fanden, i n  L o s u n g  schon b e i  
Z i m m e r t e m p e r a t u r  mehr oder weniger weitgehend bis zu einem 
Gleichgewichtszustand i n  C a m p h e n  u n d  S a l z s l n r e .  Das Gleich- 
gewiaht ist abhlngig vom Lijsungsmittel, von der Konzentration und 
der Temperatur, die Geschwindigkeit, mit der es si& einstellt, auder- 
dem von katalytischen Einfliissen. Da nun die Umlagerung der 
Chloride ineinander, wie weiter unten gezeigt wird, durch SalzsLnre 
katalytisch beschleunigt wird, war es, um diesem EinfluB Rechnung 
tragen zu konnen, erforderlich, eine exakte Methode zu finden, die 
f r e i e  S a l z s l u r e  n e b e n  dem leicht zersetzlichen C a m p h e n - c h l o r -  
h p d r a t  zu  bes t immen.  Diese auf den ersten Blick recht schwierlge 
Aufgabe hat sich in einfachster Weise losen lassen auf Grund der 
Beobachtung, daR die Zersetzung des Camphen-chlorhydrats durch 
Natriumiithylat-Losung in G e g e n w a r t  von vie1 A t h e r  aderordent- 
lich langsam verliiuft, so daS man unter diesen Bedingungen die freie 
SLure unter Verwendung des Ither-18slichen Jod-eosins als Indicator 
mit grijRter Genauigkeit bestimmen kann. 

Da eine wechse l se i t i ge  U m l a g e r u n g  der beiden isomeren Chlo- 
ride ineinander, d. h. die E i n s t e l l u n g  e i n e s  Gle i chgewich t s -  
z u s t a n d e s  n u r  im  S c h m e l z f l u d  o d e r  i n  L o s u n g  zu erwarten 
ist, hohe Temperaturen aber bei der Zersetzlichkeit der Chloride ver- 
mieden werden mussen, so konnte eine genaue kinetische Unter- 
suchung des Umlagerungsvorganges nur erfolgen auf Grund der Be- 
obachtung, dal3 die Umw and1 ung  d e s  Cam ph  en -ch lo r  h y d r a  t s 
i n  I s o b o r n y l c h l o r i d  i n  L o s u n g  schon bei gewohnlicher oder 
wenig erhohter Temperatur mit erheblicher, teilweise geradezu ver- 
bluffender Geschwindigkeit erfolgt. 

Die beiden folgenden Kurventafeln enthalten die Ergebnisse der 
Geschwindigkeitsmessungen der Umlagerung von Camphen-chlorhydrat 
in Isobornylchlorid in verschiedenen Losungsmitteln bei 20' bezw. 40°. 
Die Konzentrationen sind in allen Flllen die gleichen (loolo), nur 
beim N i t r o - m e t h a n  mudte wegen der geringen Loslichkeit des 
Camphen-chlorhydrats eine niedrigere Konzentration (5 o/o) gewlhlt 
werden '). 

I) Da die Umlagerung eine monomoleknlare Reaktion darstellt, spielt die 
Anfangskonzentration far die Geschwindigkeit der Umlageruug keine Rolle. 
Voransgesetzt ist dabei, da13 die Konzentrationen nicht so hoch sind, daB das 
Lhngsmittel seinen spexifischen Charakter veriindert. 
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Tale1 I. 

Ttmp. PO'). 
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t 
in Stdn. 

Wie man erkennt, sind die G e s c h w i n d i g k e i t s o n t e r s c b i e d e  
d e r  U m l a g e r u n g  i n  d e n  v e r s c h i e d e n e n  L i j s u n g s m i t t e l n  g a n z  
en orm. Wiihrend in Nitro-methan bei 200 innerhalb 1 ' 12  Stdn. 50°/a 
des Camphen-chlorhydrats in Isobornylchlorid umgewandelt sind, ist in 
atherischer Losung selbst nach Wochen keine Anderung in der Zu- 
sammensetzung des Priiparats bemerkbar. i t h e r  w i r k t  a l s o  ge- 
r a d e z n  a l s  K o n s e r v i e r u n g s m i t t e I  f u r  d a s  C a m p h e n - c h l o r -  
h y d r a t ;  damit findet die beobachtete giinstige Wirkung des i t h e r s  
bei der Darstellung des Camphen-ehlorhydrats ihre theoretische Be- 
griindung. 

Nicht aufgenommen eind in obige Tabelle zwei Losungsmittel, in 
denen die Umlagerung des Camphen-chlorhydrats in Isobornylchlorid 
SO rasch vor sich geht, daB eioe exakte Messung nicht miiglich war: 
das flussige S c h w e f e l d i o x y d  und das Kreso l .  In Schwefeldioxyd 
ist die Umlagerung bei - 1 5 O  schon nach 10 Min. vollstiindig, in 
Kresol ist sie uberhaupt nioht mehr bestimmbar. S o b a l d  d a s  
C a m p h e n - c h l o r h y d r a t  i m  K r e s o l  ge los t  i s t ,  was etwa 2-3 Min. 
dauert, ist ee vo l l s t i i nd ig  i n  I s o b o r n y l c h l o r i d  umgewande l t .  

D ie  U m l a g e r u n g  d e s  C a m p h e n - c h l o r h y d r a t s  i n  I s o -  
b o r n y l c h l o r i d  i s t  e i n e  m o n o m o l e k u l a r e  R e a k t i o n .  Fur sie 
gilt die Gleichung: 

k = - - - l n B  1 
t a-x' 

worin a die Anfangs-Konzentration des Camphen-chlorhydrats, x die 
in  der Zeit t umgelagerte Menge Camphen-chlorhydrat bezeichnet. Als 
Beispiele seien die Ergebnisse der Geschwindigkeitsmessungen in 
C h l o r - b e n z o l ,  A n i s o l  und Bromi i thy l  bei 40° mitgeteilt, in 
denen die Geschwindigkeitskonstante k nach obiger Gleichung be- 
rechnet wurde. Alle weiteren Messungen finden sich im experimen- 
tellen Teil dieser Arbeit. 

Proz. Camphen- 
chlorhydrat 

Liimngsiniltel Chlor- bentol 
(Temperatur 40O). 

0 
5'/2 

15'11 
20 

100 - 
93.6% 0.0120 
80.70 135 
75.54 136 

49 13 1 
45'11 56.99 144 
68'la 46.18 11s 
94'19 37.53 I04 

Mittel 0.0123 

Liisungsmittel A n i d  
(Temperatur 40"). 

I 

92.30 I -  0.0200 
270 

I f ,  66.63 I 271 
22 55.51 267 
28 i 49.48 
45.5 I 35.89 225 

M - a - O i 7  
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0 
7 

15 
22 
31 
55 
70.5 

Liisungsmittel Broinuthyl 
(Temperatur 400). 

100 - 
89.78 0.0154 
77.43 170 
70.40 159 
62.34 153 
46.99 137 
42.46 121 

t Proz.Carnphen- 
in Stdn. chlorhydrat 

l) Eine andere Mijglichkeit zur Erkliirong dieser Erscheinung ist die, da13 
clas Camphen-chlorhydrat gewisse Mengeu des stereoisomeren, bisher unbe- 
kannten M e t h y l - c a m p h e n i l y l c l i l o r i d s  enthalt, das in Analogie mit den 
stereoisomeren s e k  und i i r en  Chloriden, dem Isobornylchlorid uud Bornyl- 
chlorid, voraussichtlich eine geringere Ionisationsfiihigkeit und demzufolge 
kleincre Umlagerungsgeschwindigkeit besitxen wird (8. weiter unten). Ahn- 
lichen Erscheinungen sind wir auch beim tertiaren Pinen-chlorhydrat (s. unten) 
begegnet. Eine Priifung dieser Annahme wird sich vielleicht durch einen 
Vergleich des aus Tricyclen und Camphen entstehenden Camphen-cklorhydrats 
ermBglichen lassen. 
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sehr klein 

gerungsgeschwindigkeit besteht, erkennt man ohne weiteres daran, 
dal3 gerade in Ather, wo die Dissoziation am @fiten ist - in 10- 
proz. Lasung bei 50° ca. 40 O i 0  - die Cmlagerungsgeschwindigkeit 
am kleinsten ist. 

Sucht man nach einem Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  d e r  N a t u r  
d e s  L i i s u n g s m i t t e l s  u n d  i h r e m  E i n f l u B  auf  d i e  U m l a g e r u n g s -  
g e s c h w i n d i g k e i t ,  so El l t  bei der Betrachtung der auf Tafel I und II 
wiedergegebenen Kurven bilder sofort auf, daB die Umlagerungsge- 
schwindigkeiten am gr613ten sind in den s tark ionisierenden Losungs- 
mitteln (Nitro-methan, Acetonitril), am kleinsten dagegen in den nicht 
ionisierenden (Benzol, Ather, Petroliither). Um diese Parallele noch 
deutlicher hervortreten zu lassen, sind i n  folgender Tabelle die Um- 
1agerungsReschwindigkeiten in  den verschiedenen Losungsmitteln mit 
deren Di  e l e k  t r i z i t  i t s  ko n s t a n  t e n  zussmmengestellt. 

4.63 (!) 

Krcsol . . . . . 
Schwefeldioryd . . 
Nitro-methan . . 
Acetonitril . . . 
Nitro-benzol . . . 
Benzonitril . . . 
Anisol . . . . . 
Brom-benzol. . . 
Bromlthyl . . . 
Chlor-benzol. . . 
Benzol.  . . . . 
Petrolather . . . 
Ather . . . . , 

k 

sehr groB 

0.378 
0.124 
0.0397 
0.0396 
0.0247 
0.0184 
0.0149 
0.0123 
0.00396 
0.000617 

B >  

9.70 (!) 
14.0 (!) 
40.4 
36.4 
34.0 
'26.0 

4.35 (!) 
9.82 
9.70 
5.57 
2.25 
1.80 

Hinzugefugt sei noch, dal3 die Ulnlagerungsgeschwindigkeit des 
Camphen-chlorhpdrats in den verschiedenen Alkoholen mit wachsendem 
Molekulargewicht derselben, d. h. in gleichem Sinne wie die Dielektri- 
zitiitskonstanten abnimmt. D a  aber das  Camphen-chlorhxdrat durch 
dlkohole weitgehend bis zu einem Gleicbgewichtszustand zersetzt 
wird, sind die erhaltenen Resultate mit den obigen njcht ohne weiteres 
vergleichbar. Uber diese Ergebnisse wird in einer demniichst er- 
scheioenden Abhandlung im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber 
die Anlagerung van Alkoholen an Camphen berichtet werden. 

Es basteht also offenbar ein inniger Z u s a m m e n  h a n g  z w i s c h e n  
d e r  Dielelrtriziti itskonstante d e r  L i i s u n g s m i t t e l  u n d  i h r e m  
E i n  f l u B  a u f d i e  D m  l a g e r n n g s g e  s c  h w i n d i g  k e i  t des Camphen- 

l) Nach Walden,  Ph. Ch. 70, 569 [1910]. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LV. 161 
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chlorhydrats in Isobornylchlorid. Dieser Zusammenhang kann nicht 
anders gedeutet werden, als da(3 die Umlagerungsgeschwindigk-eit des 
Camphen-chlorhydrats abhiingiq ist von dern Grade seiner elektro- 
lytischen Dissoziation, d a 5  a l s o  d i e  U m l a g e r u n g  n u r  n a c h  v o r -  
a u f g e h e n d e r  I o n i s a t i o n  e r fo lg t .  Der Ubergang des Camphen- 
chlorhydrats in Isobornylchlorid besteht also in Wirklichkeit nicht in  
einer Wanderung des Chloratoms, sondern in einer U m g r u p p i e r u n g  
des K a t i o n s ,  wie es durch folgende Formeln zum Ausdruck ge- 
bracht wird : 

Hierbei geht das stcrker ionisierte Camphen-chlorhydrat in das 
weniger stark ionisierte Isobornylchlorid iiber. Leider ist es  einst- 
weilen nicht mtiglich, die Ionisierungsfahigkeit des Camphen-chlor- 
hydrats durch Leitfahigkeitsmessungen direkt zu beweisen, d a  in den 
stark ionieierenden Losungsmitteln, welche hierfiir allein in Frage 
kommen, die Umlagerungsgeschwindigkeit in Isobornylchlorid zu  
groR ist. 

Aus der oben wiedergegebenen Gegenuberstellung der UmIage- 
rungsgeschwindigkeiten und der DielektrizitHtskonstanten der becreffen- 
den LBsungsmittel ist jedoch ersichtlich, daR eine v o l l k o m m e n e  
P a r a l l e l e  zwisohen beideo Konstanten n i c h t  b e s t e h t .  Gaoz ab-  
weichend verhalten sich K r e s o l ,  S c h w e f e l d i o x y d  und A n i s o l ,  in 
denen die Umlagerungsgeschwindigkeit weit groBer ist, als sich auf 
Grund ihrer Dielektrizitlitskonstanten erwarten lieB, sowie der - i t  h e r ,  
in dem umgekehrt, obwohl e r  eine nahezn ebenso groBe Dielelitrizi- 
tatskonstante besitzt wie das Chlor-benzol, die Umlagerungsgeachwin- 
digkeit au5erordentlich klein ist. 

Von &esen Losungsmitteln sind Kresol und Schwefeldioxyd durch 
die Cntersuchungen iiber das  TriphenFI-chlor-methan bekannt wegen 
ihrer FLhigkeit zur Bildung von in diesem Falle intensiv farbigen 
Komplexen, wiihrend Ather auch hier den entgegengesetzten Effekt 
bewirkt, indem es die farbigen Losungen des Triphenyl-chlor-methaos 
entfiirbt’). Von den Phenol-Hthero endlich ist durch die Unter- 
suchunpen von S c h l e n k 2 )  und P f e i f f e r a )  iiber die Chinhydron- 
Bildung bekannt gemorden, d a 5  sie d c h  hinsichtlich ihrer Fiihigkeit 

I )  H a n t z s c h ,  B. 54, 2578 [1921]. 
2, A. 368, 278 119091. 3, A .  404, 3 [1914]. 
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zur  Bildung von Komplexverbindungen den Phenolen qualitativ an- 
schlieben, wenn auch bei ibnen diese FHhigkeit vie1 weniger s ta rk  
ausgepriigt ist. 

Man wird daber annehmen diirfen, dab, ebenso wie das  Triphe- 
nyl-chlor-methan, auch das C a m p  h e n -  c h l  or  h y d r a t m i  t P h e n  o 1 
u n d  S c h w e f e l d i o x y d ,  und in geringem Grade auch mit Anisol, 
K o m p l e x e  b i l d e t ,  und da13 durch diese K o m p l e x b i l d u n g  d i e  
B e w e g l i c h k e i t  d e s  C h l o r a t o m s  g e s t e i g e r t  b e z w .  d i e  I o n i s a -  
t i o n  d e s  C a m p h e n - c h l o r h y d r a t s  v e r g r o d e r t  w i r d  I), 

Der E i n f l u B  d e r  K o m p l e x b i l d u n g  a u f  d i e  I o n i s a t i o n  und 
damit auf die U m l  a g e r u n  g s g e s  c h w i nd i  g k  e i  t des Camphen-chlor- 
hydrats liibt sich vortrefflich an den k a t a l y t i s c h e n  E i n f l u s s e n  
verfolgen, denen diese Reaktion unterworfen ist. A l s  K a t a l y s a -  
t o r e n  w i r k e n  a l l e  d i e j e n i g e n  V e r b i n d u n g e n ,  d i e  m i t  T r i -  
p h e n  yl -  c h l  o r  - m e  t h a n  D o  p p e l  v e r b i  n d u n  g e  n b i  Id e n  Es sind 
dies die Halogenwasseratoffsiiuren, sowie mit abnehmender Wirksam- 
keit die wasserfreien Chloride: SbC15, SnClr ,  FeClr, HgClo und 
SbCls; dagegen sind P Cla und SiCl., die keine Neigung zur  Komplex- 
bildung zeigen, wirkungslos. 

n b e r  die teilweise geradezu frappante Wirkung dieser Katalysa- 
toren auf die Unilagerungsgeschwindigkeit des Campben-chlorhydrats 
geben die Kurventafeln auf S. 2510 ein Bild. 

In Gegenwart von '/loo0 Mol. SbC15 oder SnClc irn Liter war  die 
Umlagerung des Camphen-chlorhydrats bereits nach 5 Min. vollstHndig. 
Genaue Messungen der Umlagerungsgeschwindigkeit konnten daher 
nicht ausgefuhrt werden. D i e  R e a k t i o n  v e r l i i u f t  a u c h  i n  G e g e n -  
w a r t  v o n  R a t a l y s a t o r e n  m o n o m o l e k u l a r .  Die Konstanz der 
k-Werte ist sogar im allgemeinen besser, als bei den ohne Katalysa- 
toren ausgefuhrten Versuchen, da  die storende Nebenwirkung der 
abdissoziierenden Salzstiure durch die zugesetzten Katalysatoren ge- 
wissermafien ubertont wird. Die Katalysator w i r  k u n g  ist abhiingig 
rom umgebenden Medium. Eiogehende Uotersuchungen uber diesen 
EinfluB stehen noch aus, doch haben wir festgestellt, daB beispiels- 
weise in atherischer Losung die Umlagerung des Camphen-chlor- 
hydrats in  Isobornylchlorid durch '/5-n. Salzsiure nicht merklich be- 
schleunigt wird. 

Der  im Vorhergehenden nacbgewiesene EinfluB des Losungsmittela 
auf den Ionisationsgrad des Camphen-chlorhydrats mul3te sich auch 

I) Uber die Leitfiihigkeit von Schwefeldioxyd-Losungen des Triphenpl- 
chlor-methans und analoger Verbindungen 8.  S t r a u s ,  J. pr. [a] 108, 1 [1911]. 

2) Literatur s. S c h m i d l i n ,  Das Triphenyl-methyl, S. 111 f f .  
161* 
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Tafel 111. 

Losungsmittel Chlor-benzol. Temp. 200. 
Katalysator-Konzentration: l/lmo Mol. i m  Liter. 

TaEel IY. 

Temp. 200. 
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Lei anderen Reaktionen des Camphen-chlorhydrats wiederfinden, die 
ma5 als Ionen-Reaktionen auffaesen kann. Zu diesen gehort die 
E i n w i r k u n g  v o n  M e t h y l a l k o h o l  auf C a m p h e n - c h l o r h y d r a t ,  
wobei, wie in einer demnachst erscheinenden Abhandlung gezeigt wird, 
primHr der Methylz i ther  d e s  C a m p h e n - h y d r a t s  entsteht: 

1 I &A& ' H2 C 

Ha C- CH-C (CH3)z H,C-CH-C (CHa), 
I 

CHa CH..OH+ ' i AH, 1 
x, . ,/ 'Cl "dl .. 1 'O.C€L ..._ I ,/ 

CH CH 

Es handelt sich bei dieser Resktion also um eine A1 k o h o l y s e  
d e s  C a m p h e n - c h l o r h y d r a t s ,  ein direktes Seitenstuck zur Um- 
wandlung des Triphenyl-chlor-methans in die i t h e r  des Triphenyl- 
carbinols. 

In der Tat ist der E i n f l u B  d e r  L o s u n g s m i t t e l  auf d i e  G e -  
s c h w i n d i g k e i t  d e r  A l k o h o l y s e  d e s  C a m p h e n - c h l o r h y d r a t s  
ein ganz iihnlicher, wie wir ihn bei der Umlagerung des Camphen- 
ehlorhydrats in Isobornylchlorid festgestellt haben. Auch hier verlauft 
die Alkoholyse rasch in Gegenwart stark ionisierender Losungsmittel, 
langsam dagegen in Gegen wart der nicht-ionisierenden. Die' Tafel V 
auf S. 2512 gibt die Ergebnisse dieser Untersuchungen wieder. Zur Aus- 
fiihrung der Versuche losten wir 0.5 g Camphen-chlorhydrat in 25 ccm 
des betreftenden LZisungsrnittels, fiigten 5 ccm Methylalkohol hinzu 
und bestimmten die Geschwindigkeit der Alkoholyse durch Titration 
der abgespaltenen Salzsiiure. 

Die Liisungsmittel ordnen sich dernnach nahezu in der gleichen 
Reiheniolge, wie bei der Umlagerung des Camphen-chlorhydrats. 
Gerioge Abweichungen sind vielleicht darauf zuruckzufuhren, daB bei 
der Einwirkung von Alkohol auf das Camphen-chlorhydrat neben der 
normalen Alkoholyse, die zur Bildung von Carnphen-hydrat-athern 
fnhrt, ein Zerfall des Chlorhydrats in Camphen und Sslzsiiure einher- 
lauft, der wahrscheinlich anderen, bisher unbekannten Einflussen 
unterliegt. 

Auch bei dieser Reaktion fallt die e n o r m  v e r z 6 g e r n d e  W i r -  
k u n g  d e s  A t h e r s  auf, eine Beobachtung, der wir die oben mitge- 
teilte Bestimmung der freien Salzsiiure neben Camphen-chlorhydrat 
verdanken. Es lag nahe, diese aufELllige Zuriickdrangung der Ionisa- 
tion durch Ather auf die Bildung eines O x o n i u m s d z e s  zuruckzu- 
fiihren. Aus diesem Grunde haben wir zum Vergleich den EinfluS 
des P y r i d i n s  (DE = 12) auf die Geschwindigkeit der Alkoholyse 
des Camphen-chlorhydrats festgestellt. Das Ergebnis entsprach nicht 
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ganz unseren Erwartungen, insofern als das Pyridin, wie aus Tafel 
ersichtlich , zwar einen stark verzogernden, aber doch geringereu 
EinfluB ausiibt, als der h e r .  Die Ursache der spezifischen Wirkung 
des i t h e r s  bleibt also noch aufzuklaren. 

Tafel V. 

TellllJ. 20’. 

Um die bereits mehrfach betonte, weitgehende A n a l o g i e  d e s  
C a m p h e n - c h l o r h y d r a t s  rni t  d e m  T r i p h e n y l - c h l o r - m e t h a n  
noch fester zu begrunden, haben wir auch den E i n f l u B  i n d i f f e -  
r e n t e r  V e r d u n n u n g s r n i t t e l  a u f  d i e  G e s c b w i n d i g k e i t  d e r  
A1 koh  oly  s e d e s  T r i p  h e n y  I-c h 1 o r -  m e t  h a n  s untersucht. l im die 
i n  diesem Falle sehr groBe Reaktionsgescbwindigkeit zu verringern, 
verwandten wir an Stelle des Methplalkohols den sehr vie1 langsamer 
wirkenden A m y l a l k o h o l .  Zur Verwendung gelnogten 6-proz. Lo- 
sungen von Triphenyl-chlor-methan. 4 ccm der Losung wurden bei 
20° rasch mit 1 ccm Amylalkobol versetzt, nacb bestimmten Zeiten 
die Alkoholyse durch Zusatz von 10 ccm Ather unterbrochen und die 
abgespaltene Salzsaure mit Ath-jlnt-Losung und Jod-eosin ’) titriert. 
Die Reaktion ist umkehrbar; sie fuhrt also nur bis zu einem Gleich- 

I) Bei dem Versuch in Ppridin-Lijsung mu9 p-Ni t ro-phenol  als In- 
dicator gewlblt werden. 



Temp. 200. 

Der EinfluD der Liisungsmittel auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
ist gemHB obiger Tale1 VI im grol3en und ganzen der gleiche wie bei 
der Alkoholyse des Camphen-chlorhydrats. Hier wie dort verliuft 
d ie  Reaktion rasch in den stark ionisierenden, langsam in den nicht- 
ionisierenden LBsungsmittelo. Der i t  h e r nimmt mit seiner stark 
rerzogernden Wirkung wiederum eine Sonderstellung ein I). 

Die damit festgestellte w e i t g e h e n d e  P a r a l l e l e  z w i s c h e n  d e m  
C a m  ph e n -  c h l o r  h y d r a  t u n d T r i p  h e n  y 1- c h 1 o r - m  e t h a n  berech- 
tigt uns, die bei den Triaryl-halogen-methanen durch Leitfiihigkeits- 

I )  rergl. hierzu die Untersnchungen von H a n  tzsch ,  B. 84,2573 [1921]. 
Ich beabsichtige die Alkoholyse der Trialkgl- und Triaryl-halogen-methane 
nach der oben skizzierten Methode eingehender zu untersuchen, urn einerseits 
den EinfluS der Radikale aut die Reaktionsfahigkeit bezw. Ionisierbarkeit des 
Halogenatoms festzustellen, andererseits womijglich einen Zusarnmenhang 
zwischen dem EinfluS der L6sungsrnittel auf den Ionisierungsgrad und der 
Farbe der Triaryl-halogen-mcthan-Msuogen aukdinden. 
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Proz. Camphen-chlorhydrat 
mittel G1eichgewicht 

Proz. Isobornylchlorid -___ 
Proz. Camphen-chlorhydrat 

1250 
50° 
700 [ 

Brom-benzol. I ::: 1 
Anisol . . . 
Cymol . . . 125O 1 

I 

1.62 
3.92 

13.10 
0.58 
1.31 

10.00 
8.37 

10.83 
4.37 

60.80 
24.51 
6.63 

75.35 
9.00 

10.95 
8.23 

21.88 

170.1 

Wie man sieht, liegt das Gleicbgewicht bei niederen Temperaturen 
weitgehend auf der Seite des Isobornylchlorids; mit steigender Tem- 
peratur verschiebt sich dasselbe zugunsten des Camphen-chlorhydrats. 
Letzteres ist also nach dem L e  C h a t e l i e r s c h e n  Gesetz die energie- 
reichere Verbindung, d. h. die U m l a g e r u n g  v o n  C a m p h e n -  
c h l o r h y d r a t  i n  I s o b o r n y l c h l o r i d  v e r l a u f t  e x o t b e r m ' ) .  

I) Die fast momentan verlaufende Umlagerung des Campben-chlorhydrats 
in Isobornylchlorid beim AuflBsen in Kresol gestattet die direkte Beetimmung 
der Umlagerungswkme, die nach einem orientierenden Versuch nur gering 
ist (ca. 1.5 Kal. fiir 1 Mol.). Die genaue Bestimmung steht noch pus. 
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Das  Losungsmittel iibt, wie aus  obiger Zusamrnenstellung hervor- 
geht, auf die Lage des Gleichgewichts keinen groBen EinfluS aus, 
ganz im Gegeasatz zu den Verhiltnissen bei den Keto-Enol-Tauto- 
mereo, wo das Gleichgewicht durch die verschiedenen Solvenzien 
weitgehend nach der einen oder der andern Seite hin verschoben 
wird'). Dieser Unterschied erklart sich leicht auF Grund der Unter- 
suchungen von D i m r o t h  a) iiber die Abhiingigkeit des Gleichgewichts 
wechselseitig sich ineinsnder umlagernder Verbindungen von ihrer 
Loslichkeit. Danach gilt fiir den Gleichgewichtszustand in  beliebigen 
Liisungsrnitteln folgende einfache Beziehuug : 

G, ci = i-, 
CA LA 

worin CA und C B  die Konzentrationen der beiden Isomeren, LA und 
JAB ihre Loslichkeiten in  dem betreffenden Solvens und G eine Kon- 
stante bedeutet, die unabhzngig iut von der Nstur des Losungsmittels. 

Bei Reto-Enol-Tautomeren, wo die beiden Isomeren zwei chemisch 
ganz verschiedenen Stammkorpern entsprechen, mi113 naturgernad die 
Loslichkeit in verschiedenen Losunu,srnitteln sehr vetschieden und 
damit der EinfluS der Lo~uugumittel auf das  Gleichgewicht ein groSer 
sein. Beini Camphen-chlorhydrat und Isobornylchlorid dagegen, bei 
denen eine derartige chemische Verschiedenheit nicht besteht, kann 
sich die Liislichkeit in  den versehiedenen Solvenzien nicht wesentlich 
voneinander unterscheiden. Ein nennenswerter EinfluB des Losungs- 
inittels auf das Gleicbgewicht war dnher von. vornherein nicht zu 
erwarten. 

Bus der Gleichgewichtskonstante und der Umlagerungsgeschwindigkeit 
des Campheu-chlorhydrats l&t sich in bekaunter einfacher Weise die Ge- 
schwindigkeit der Umlagerung des Isobornylchlorids in Camphen-chlorhydrat 
errechnen.  Dime Zahlen haben aber solange keine Bedeutung, als sie nicht 
experimentell nachgepriift werden konnen. Dies ist in vorliegendem Falle 
nicht moglich, da der Prozentgehalt an Isobornylchlorid im Gleichgewicht so 
gering kt, da13 die analptischen Fehler die znlassige Grenze weit iiber- 
schreiten. Wir sind daher bemuht, ihnliche Filla von Gleichgewichts-Isomeric 
aufzufindens), in deneu die Lage dea Gleichgewichts fiir diese Untersuchungen 
giinstiger ist. 

') B. 45, 2846 [1912]; 47, 826 [1914]. 
a) A. 377, 131 [ISlOJ. 
*) Bus diesem Grunde babe ich in Gemeinschaft mit Hrn. J. Joussen  

das C a m p h e n - h r o m h y d r a t  dargestellt, das noch weit leichter ds das 
Chlorhydrat in das isomere I s o b o r n y l b r o m i d  iibergeht. Bemerkt sei schon 
hier, daB das Semmlersche &amphen-bromhydrata (B. 33, 3428 [1900]) in 
Wirklichkeit Isobarnylbromid ist. 



2516 

Wenn es somit auch nicht miiglich ist, die Geschwindigkeit der 
Umlagerung des Isobornylchlorids in  Camphen-chlorhydrat messend 
zu  verfolgen, so laBt sich doch leicht zeigen, daB diese Umlagerung, 
wie es den Grundgesetzen der Katalyse entspricht, d e n  g 1 e i c h e n  
k a t a l p t i s c h e n  E i n f l i i s s e n  u n t e r l i e g t ,  w i e  d e r  u m g e k e h r t e  
Vorgang.  Man hat dafiir nu r  notig, die Zersetzungsgeschwindigkeit 
des Isobornylchlorids in Camphen bezw. Camphen-hydrat und Salz- 
s lure  unter verschiedenen Bedingungen zu bestimmen, d a  d i e s e r  
Z e r s e t z u n g  e i n e  U m l a g e r u n g  d e s  I s o b o r n y l c h l o r i d s  i n  
c a m  h e  n - c h 1 o r  h y d r a t v o r a u s g e  h t : 

H,C CH CH, 
' I  

+ ICHa.C.CH8 I 

I I 

I I '  

' - - I  IIzC CII CH2 

H2C CII-CII2 HsC- CH -CH, H1C: , -  --CH 

C:CH:, oder 

I ~ 

I I 
I -f 

I 1  
ICH3.+.CB8 1 (CHa.C.CH, 

- CH 
I ,  

IIJC ! CH.C1 Hs C- 
,' 

b/CH, c1. c . CEI, I CR3.C.CH3 

' f 1€*1. I -  CH 

HO. C. CH3 

Die Tafel VII auf S. 2517 gibt die Zersetzungsgeschwindigkeit des 
Isobornylchlorids beim Behandeln mit W a s s e r ,  P h e n o l - W a s s e r  und 
a l k o h o l i s c h e r  K a l i l a u g e  unter gleichen auBeren Bedingungen 
wieder. 

Besonders auffallig ist auch hier wiederum die uberraschende 
Beschleunigung, die die Zersetzung bezw. Umlagerung des Isobornyl- 
chiorids durch Zusatz von P h e n o l  erfahrt. Ein Vergleich mit der 
einige 100-ma1 so langsam verlaufenden Zersetzung des Isobornyl- 
chlorids durch alkoholische Kalilauge zeigt aufs dentlichste, daB es sich 
bei dieser Reaktion nicht um eine einfache Salzsaure - Entziehung 
handelt, sondern daB der Zersetzung eine Isomerisierung des Isobor- 
nylchlorids in  Camphen-chlorhydrat vorangeht. Ein Vergleich der 
Kurveo b und c beweist den starken katalytischen EinfIuB der Siiure 
auf die Urnlagerungsgeschwindigkeit. 

3. dber die wechselseitige Urnlayerung von Bornylchlorid 
in Isobornylcklorid. 

Dieselben Verhkltnisse, wie wir sie irn Vorhergehenden fur die 
wechselseitige Urnwandlung von Camphen-chlorhydrat in Isobornyl- 
chlorid festgestellt haben, finden wir wieder bei der U m l a g e  ru n g 
d e s  I s o b o r n y l c h l o r i d s  i n  d a s  s t e r e o i s o m e r e  B o r n y l c h l o r i d :  



2517 

H,C CII-CH, H:C CII CII3 
I 

( rra.c.cIis 1 

'.._ 
C :CHI C .'CHs 

Isoborny lchloricl Born y lchlorid 

i m,.I'.cHa I i I ,  
Ha C H.C.Cl  HI c; C 1 . C . H  

':. , 

'Tafel YII. 

Im Gegensatz zu dem Ubergang isobornylchlorid + Camphen- 
chlorhydrat vollzieht sich diese Umlagerung ohne Anderung des 
Kohlenstoffgerustes. Man hjitte daher vielleicht erwarten konnen, ds13 
diese Umlagerung wesentlich leichter erfolgt. In  Wirklichkeit voll- 
zieht sie sich aber sehr viel schwieriger. Eine Erklarung fur diese, 
auf den ersten Blick vielleicht uberraschende Tatsache ergibt sich auf 
Grund des von uns im Vorhergehenden nachgewiesenen Zusammen- 
hanges zwischen der Umlagerungsgeschwindigkeit und dem Ionisierungs- 
grad. Camphen-chlorhydrat ist bei weitem am stiirksten ionisiert, 
Isobornylchlorid sehr viel weniger, Bornylchlorid fast garnicht. Man 
erkennt dies am Verhalten der drei isomeren Chloride gegenuber 
M e t h y l a l k o h o l .  Hierbei gibt Camphen-chlorhydrat schon i n  der  
Kiilte fast momentan Csmphenhydrat-methyliither, Isoborqlchlorid 
innerhalb 14 Tagen bei 30° den Isobornyl-methylsther, wahrend Bor- 
nylchlorid nicht merklich mit siedendem Metbylalkohol reagiert. Eine 
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d 
.z z 
Grn 

.- o 

0 
'i0 

384 

- 
rroz* Proz.1) Proz.  so- Proz. zr: d Proz. Iso- 

bornyl- Camphen- B ornyl- 4 2  ioorngl- C:tik- ~ o r n y l -  
chlorid hpdrRt chlor- cblorid .- c chlorid hpdrat clilorid 

- - 0 100 - 100 
65.36 1.87 - 1 55.24 5.31 39.25 
34.33 - 62 12 5 31.10 4.14 62.69 

(einschl. 7 27.93 3.65 65 66 
Camp hen- 24 15.10 3.80 74.20 

- 
- 

chlor- 
h ydrat) 

Zeit 
in Stdn. 

3 Der an 100°/o fehlende Betrag der Gesamtchloride entspricbt deru 
Gehalt an dissoziiertem Camphen-chlorhydrat. 

z, Die Umlagerung des Isobornylchlorids in Bornylchlorid in Kresol- 
Losung erf&rt dadurch eine Komplikation, d d  sich daa Jsobornylchlorid und 
vielleicht auch daa Bornplchlorid mit dem Kresol unter Atherbildung umsetzt. 
Daher nimmt die Summe von Bornylchlortd + Isobornylchlorid im Lanfe der 
Zeit immer mehr ab. Der Gehalt an Camphen-chlorhpdrat bei 700 konnte in 
Kresol nicht bestimmt werden, da s k h  das Camphen-chlorb drat beim Ab- 
kiihlen der Proben sofort bis zn einem minimalen Betrage in 6obornylchlorid 
nmlagert. 

Proz. 190- Proz. Bornyl- 
bornylchlorid chlorid 

0 
2 
5'Ia 
S 

- 100 
.59.2 25,s 
33.7 36.2 
24.8 39.1 
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Fur genaue kinetische Untersuchungen sind die erforderlichen 
hohen Temperaturen und starken Katalysator-Konzentrationen nicht 
giinstig. Wir haben uns daher mit dieaen wenigen, mehr qualitativen 
Charakter tragenden Versuchen begniigt und beabsichtigen, genaue 
Messungen beim Bornyl- und Isobornylbromid  auszufuhren, bei denen 
die Umlagerung schon bei wesentlich niedrigeren Temperaturen vor 
sich geht. Jedenfalls zeigen diese Versuchs bereits die weitgehende 
A n a l o g i e  d e r  U m l a g e r u n g :  I s o b o r n y l c h l o r i d  -+ B o r n y l -  
c h l o r i d  m i t  d e r  U m w a n d l u n g  d e s  C a m p h e n - c h l o r h y d r a t s  i n  
Is  o b o r n y 1 c h l  o rid. Da bei ersterer Umlagerung eine aufeinander- 
folgende Abspaltung und Wiederanlagerung von Salzsiiure nicht gut 
denkbar ist, so fiihrt auch dieee Analogie zn  der  SchluBfolgerung, 
daS es sich b e i  a l l e n  d i e s e n  U m l a g e r u n g e n  u m  w a h r e  i n t r a -  
m o 1 e k u 1 a r e  A t  o m v er  s c h i e b un  g e n handelt. 

Bei den oben wiedergegebenen Umlagerungsversuchen wurde das  
Gleichgewicht zwischen Bornylchlorid und Isobornylchlorid nicht er- 
reicht. Dasselbe liegt bei looo noch fast vollkommen auf der Bor- 
nylchlorid-Seite. Vom Bornylchlorid ausgehend. fanden wir bei 130° 
in  Chlorbenzol das  Gleichgewicht bei einem Gehalt von cat. 3 O l O  Iso- 
bornylchlorid. Obgleich das  Erhitzen bis zu 32 Tagen fortgesetzt 
wurde, ist es nicht ganz sicher, ob das Gleichgewicht wirklich erreicht 
wurde. Jedenfds  zeigen diese Versuche ltber die U m k e h r b a r k e i t  
d e r  U m l a g e r u n g .  Z w i s c h e n  B o r n y l c h l o r i d  u n d  I s o b o r n y l -  
c h l o r i d  b e s t e h t  a l s o ,  e b e n s o  w i e  z w i s c h e n  I s o b o r n y l c h l o r i d  
u n d C a m p  h e n -  c h l o  r hy d r  at, G1 e i c  h ge w i c h t s -1s o m  er i  e. 

4. Zusarnmenjassung der Ergebnisse. 

Die wichtigsten Ergebnisse der vorstehenden Arbeit lassen sich kuw 
folgendermal3en zusammenfassen: 

I. Zwischen d e n  isomeren Chloriden:  B o r n y l c h l o r i d ,  I s o -  
b o r n y l c h l o r i d  u n d  C a m p h e n - c h l o r h y d r a t  b e s t e h t  i n  L b s u n g  u n d  
i m S c h m e l  z f lu  13 e in  G 1 e i  c h g e w ic  h t 1) : 

l) Wir vermeiden es, schon jetzt auf die zahlreichen ana logen  F a l l e  
v o n  Gle ichgewichts - Isomer ie  bei  M o n o -  u n d  D i h a l o g e n v e r b i n -  
d un gen,  z. B. bei den Halogeenwasserstofbaure-estern des Pinakolimlkohols 
und tert.-Butylcarbinols, sowie den unges8ttigten Halogenverbindungen vom 
allgemeinen Typus R . CH: CH . C kb . Hlg bezw. Rp C : CH . CHa . Hlg (vergl. 
Mokiewski, C. 1900, I1 331; D u p o n t  und L a b a u n e ,  C. 1910, I1 734; 
1914, I1 932; Monreu und G a l l a g h e r ,  C. 1922, I 741; S t r a u s ,  A. 393, 
245 119123; 401, 121 [1913]) naher einzugehen, bevor unsere diesbezcglichen 
Unteriluchungen nicht sum AbschluB gekommen sind. 



H,C--CH-- CHa HsC --CH-- CHa H,C--CH-CHZ 
I ! I  I ! 

ICH..C.CHs - ,CHa.C.CHa 'CHs.C.CHa j 
I -  ! .  I - 1 : '  HlC, '1 C1.C.H H1C H,C.CI EI>C;---' ,. .. ... . dH '. /'. '\., I ,/ 

C. CHa U. CHS C1. !?6H3 
Bornylchlorid Isoborny lchlorid Camphen-chlorhydrat, 

d a s  a b h i i n g i g  i s t  v o n  d e r  T e m p e r a t u r  u n d  i n  g e r i n g e m  G r a d e  
v o m  L B s u n g s m i t t e l .  Das Gleichgewicht liegt bei gewohnlicher Tempe- 
ratur weitgehend auf der Seite des Bomylchlorids. Die Umlagerung verlauft 
von rechts nach links exotherm, .Bornylchlorid ist also das stabilste, Camphen- 
chlorhydrat das labilste Isomere. Mit steigender Temperatur verschiebt sich 
das Gleichgewicht mehr und mehr zugunjteu des lsobornylchlorids und 
Camphen-chlorhydrats. 

2. Der wechselseitige Ubergang von Camphen-chlorhydrat in lsobornyl- 
chlcrid erfolgt leicht und schon bei gew6hnlicher Temperatur, derjenige von 
Bornylchlorid in Isobornylchlorid erheblich schwieriger und erst bei hciheren 
Temperaturen. 

3. D i e  U m l a g e r u n g e n  v e r l a u f e n  m o n o m o l e k u l a r ;  s i e  s t e l l e i i  
w a h r e i n  t r a m o l  e k u 1 a r e  A t o m  v e r  s c h i e b u n  g e n d ar  und konnen niclit 
auf eine au€einanderfolgende Abspaltung und Wiederanlagernng von Salzsiure 
ruruckgefuhrt werden 1). 

4. D i e  U m l a g e r u n g  d e r  i s o m e r e n  C h l o r i d e  i n e i n a n d e r  e r f o l g t  
3 u r  n a c h  v o r a u f g e h e n d e r  I o n i s a t i o n z ) ;  s i e  b e s t e h t  a l s o  l e d i g l i c h  
i n  e i n e r  U r n g r u p p i e r u n g  d e s  Ka t ions .  

*) Man k6nnte geneigt sein, in den Ergebnissen der vorliegenden Xrbeit 
&en Beweis dafur zu erblicken, daO es sich bei den bekannten, eingehend 
untersuchten b e r  g a n g  en von la- P r o p  J I b r o m i  d i n  i- P r o p  y 1 b r om i d , 
von i - B u t y l b r o m i d  und i - A m y l b r o m i d  in i e r t . -Bu ty lb romid  und 
fer l . -Amylbromi d ebenfalls um wahre intratuolekulare Atomverschiebungen 
handelt. Wir halten diese SchluWFolgerung nicht ohne weiteres f i r  berechtigt. 
Die Umlagerungen sind fast ausschlieBlich bei hohen Temperaturen, d. h. im 
Gaszustand, ausgefiihrt worden, mithin unter Bedingungen, die nach deo Er- 
gebnissen der vorliegenden Arbeit fiir das Zustandekommen einer intraniole- 
kularen Atomverschiebung denkbar ungiinstig siud, da in gasf6rmigem Zu- 
stand die Ionisation bekanntlich eine sehr geringe ist. Wir sind daher der 
.4nsicht, daL? cliesc Umlagerungen zur IIauptsache auf eine aufeinanderfolgende 
Abspaltuog und Wiederanlagerung von llalogenwasserstoff zuriickzufiihren 
find, ohm die Moglichkeit, daW neben dieser Keaktionsfolge such eine wahre 
intramolekulare Atomverschiebung einherkuft, vollkommen auszuschlieBen. 

2, Nach der Auffassung von H a n t z s c h  (€3. 54, 2573 [1921]) geht der 
Ionisation der Chloridc, z. B. des Triphenyl;chlor-methans, eiue Umlagernng 
der nicht ionisierbaren Form in die ionisierbare sog. Salzform voran. In  
Lirsungen besteht zwischen beiden Formen ein Gleichgewicht, das abhingig 
ist von der Natur des Liisungsmittels. Komplexbildnng begfinstigt die Salz- 
form, i t h e r  bewirkt i n  allen Fi l len  eine fast vollstandige Umwandlung in 



5. Der Grad der Ionisation und damit die Umlagerungsgeschwin-  
kei t  i s t  in hohem G r a d e  a b h a n g i g  von d e r  N a t u r  d e s  LBsungs-  
mittels. Sie ist grol  in Losungsmitteln mit holier Dielektrizititskonstante, 
klein in solchen mit kleiner Dielektrizitiitskonstante. Die Losungsmittel 
wirken jedoch nicht ausschliefilich als einfache Dielektrika, sondern vergr313ern 
den Grad der elektrolytischen Dissoziation und damit die Umlagerungsge- 
schwindigkeit tailweise sehr stark durch Bildung komplexer Ionen, z. B. 
Phenol (Phenol-iither) und Schwefeldioxyd. 

6. Die Umlagerung wird auBer durch Losungsmittel noch durch andere 
Stoffe stark katalytiach beschleunigt. Als solche wirken alle Substanzen, die 
mit den Chloriden Komplex~.erbindungen bilden: SbC15, Sn Cl', FeC13, Sb CIu 
HgC19 nnd SBuren. 

- A n h a n g :  U b e r  d a s  w a h r e  P i n e n - c h l o r h y d r a t .  
Schon in  unserer ersten Abhandlung wiesen wir darauf hin, daW 

die Umlagerung des Camphen-chlorhydrats in Isobornylchlorid wahr- 
scheinlich ein vollkommenes Analogon besitzt in dem Ubergang des 
Pinens in Bornylchlorid, wobei das  damals unbekannte tert.-Pin e n  - 
c h l o r  h y d r a  t als Zwischenprodukt anzusehen ist : 

CEI CH CH 
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Kurz darauf gelang es uns, die Richtigkeit dieser Annahme durch 
die D a r s t e l l u n g  d e s  w a h r e n  tert . -Pinen-chlorhydrats  zu be- 
weisen, das sich schon bei -loo rnit grol3er Leichiigkeit und inten- 
siver Wiirmeentwicklung in Bornylchlorid umlagert l). Wir hatten 
damals keine Kenntnis von einer schon im Dezember 1914 in  lin- 
nischer Sprache erschienenen Abhandlung ron 0. A s  chan, uber 
deren Inhalt erst vor kurzem im Zentralblatt referiert wurde2). In 
dieser Arbeit wird von A s c h a n  bereits das wahre Pinen-chlorhydrat 
als leicht veriinderliches, farbloses 0 1  beschrieben und seine Konsti- 
tution aus der Ruckverwandlung in  Pinen beim Erhitzen mit Anilin 
erschlossen. 

HC,, , ICH 
C.CH, C1. C .  CHa C . CH3 

die nicht ionisierbare Form. Wir ha6en in vorlicgender Arbeit, urn die Ver- 
hiltnisse nicht unnotig zu komplizieren, eine direkte lonisation der Chloride 
angenommen, ohne damit gegen die in vieler Hinsicht bestechende Annahme 
von H a n t z s c h  Stellung zu nehmen. 

I )  Anch beim Pinen-chlorhydrat verliuft die Umlagerong wie beim 
Camphen-chlorhydrat um so langsamer, je sorgfiiltiger alle katalytisch wir- 
kenden Verunreiniguugen ausgeschlossen werden. 

2, c. 1921, 111 629. 
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Unsere eigenen Beobachtungen weichen i n  manchen Punkten von 
den A s c h a n s c h e n  ab. So gelang es dem einen von uns in Gemein- 
schaft mit Hrn. J. V o r s t e r ,  das  Pinen-chlorhydrat durch Einleiten 
von SalzsHure in  mit Petrolather verdiinntes, reines Pinen bei -600 
in k r y s t a l l i n i s c h e r  F o r m ,  wenn auch nicht viillig frei von Bor- 
nylchlorid, zu erhalten. Das  P i n e n - c h l o r h y d r a t  w i r d  d u r c h  
W a s s e r  u n d  A l k o h o l  m o m e n t a n  z e r s e t z t ' ) ;  e s  t i t r i e r t  s i c h  
i n  a l k o h o l i s c h e r  L i i s u n g  w i e  f r e i e  S a l z s i i u r e ,  ohne da13 
irgendwelche zeitlichen Neutralisationsphanomene zu beobachten sind. 
Wie das  Camphen-chlorhydrat l%Bt sich auch das Pinen-chlorhydrat 
durch Z u s a t z  v o n  A t h e r  derart stabilisieren, daB es mijglich ist, 
die freie Salzsaure neben Pinen-chlorhydrat zu bestimmen. ' Dabei 
stellte es sich heraus, da13 der Ather, wie wir das  bereits beim 
Camphen-chlorhydrat beobachteten, nicht nur nicht, wie A s c h  a n  
annimmt a), als Salzsaure-Anlagerungskatalysator wirkt, sondern im 
Gegenteil d i e  V e r e i n i g u n g  v o n  P i n e n  m i t  S a l z s i i u r e  v e r h i n -  
d e r t  u n d  auf  f e r t i g  g e b i l d e t e s  P i n e n - c h l o r h y d r a t  d i e s o -  
z i i e r e n d  e i n w i r k t .  So bleiben nach Zusatz von '/a Gew.-TI. Ather 
auch nach 24-stundiger Einwirkung ca. 50°/0 der eingeleiteten Salz- 
sBure unangelagert, bei Zusatz von 7 Gew.-Proz. Ather ca. 16 O j o ,  

wahrend bei Abwesenheit von Ather oder in Gegenwart von Petrol- 
Bther die Salzsaure-Anlagerung praktisch vollstandig ist. D a  As c h a  n 
in Gegenwart von Ather gearbeitet hat, so erscheint die von ihm beim 
Erhitzen mit Anilin beobachtete Riickbildung von Pinen, dessen 
maximale Menge 24 o/o betrug, nicht sicher begrundet. Wir  beab- 
sichtigen daher, diese Versuche rnit dem von uns gewonnenen kry- 
stallisierten Pinen-chlorhydrat zu wiederholen, ebenso wie wir die 
Umlagerungserscheinungen des Pinen-chlorhydrats nach den in der 
vorstehenden Arbeit ermittelten Gesichtspunkten einer genauen Unter- 
suchung unterziehen werden, urn die Parallele mit der Umlagerung 
des Camphen-chlorhydrats in Isobornylchlorid experimentell sicher zu 
stellen. Schon jetzt sei als interessante Beobachtung mitgeteilt, dalJ 
das eonst so veranderliche Pinen-chlorhydrat i n  l t h e r i s c h e r  L B s u n g  
selbst bei Zimmertemperator nur eine sehr geringe Neigung zur Um- 
lagernng besitzt und in diesem Lijsungsmittel tagelang fast unver- 
andert aufbewahrt werden kann. 

1) Auf dieser momentanen Salzsaurc-Abspaltung beruht der Ton Ascha  n 
hervorgehobene erstickende, die Schleimhgute stark angreifende Geroch des 
Pinen-chlorhydrats. 

2) c. 1919, I 935. 
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g Sbst. 

Beschrcibung der Versuehe. 

Verbrauch au 
n/lo-.&thylat-Lsg. 

1. A n a l y t i s c h e  Methoden. 

a) Bestimmung von Camphen-chlorhydrat neben Isobornylchlorid. 

Wie wir in unserer erstdn Abhandlung mitteilten, ist das Chlor- 
atom i m  Camphen-chlorhydrat so locker gebunden, daI3 es sich in 
alkoholischer Liisung rnit "/,-alkoholischer Kalilauge direkt titrieren 
litat. Die Abspaltung des Chlors ist pralctisch nach '/a Stde. voll- 
stitndig. Isobornylchlorid wird unter diesen Bedingungen kaum an- 
gegriffen. 

Durch besondere Versuche stellten wir fest, daB Isobornylchlorid durch 
wiiBrigen Alkohol in  s a u r e r  Liisnng rasch zersetzt wird, dall ferner An- 
wesenheit von Wasser die Zersetzung des Isobornylchlorids durch Alkali- 
alkoholate stark beschleunigt (vergl. die folgende Abhandlung). Es wurde 
daher fiir genaoe Bestimmungen die urspriingliche Methode der direkten 
Titration dahin abgegndert, d d  jetzt das zu analysierende Gemisch von 
Camphen-chlorhydrat und Isobornylchlorid (ca. 0.5 g) mit 20 ccm "/s-absolut- 
alkoholischer Natriumithylat-Losung und 20 ccm wasserfreiem Methylalkohol 
versetzt und nach I-stiindigor Einwirkung bei 20° der unverbraochte Anteil 
der Athylat-L6sung mit " / lo-alkohol ischer  Sdzskure unter Verwendong 
von Phenol-phthalein zuriicktitriert wird. Der Zusatz von Methylalkohol ist 
erforderlich, urn eine voUbtHndige Zersetzung des Camphen-chlorhydrats in der 
mgegebenen Zeit zu gewihrleisten, ebenso die Einhaltung der angegebenen 
Temperatur (200). Die Riicktitration mull mit a lkohol i seher  Salzsaure 
erfolgen, da bei Verwendung wariger Siure infolge dor beim Vermischen 
mit dem Alkohol auttretenden Temperatursteigerung (bis 353 eine erhebliche 
Zersetzung des Isobornylchlorids eintritt und damit zu hohe Camphen-chlor- 
hydrat-Werte gefunden werden. 

Die folgenden ana ly t i s chen  Be lege  zeigen, daI3 unter den an- 
gegebenen Bedingungen die Zersetzung des Camphen-chlorhydrats nach 
1 Stde. vollstitndig ist, wilhrend Ieobornylchlorid hierbei kaum ange- 
griffen wird. 

0.545 
0.514 
0.505 

Einwirkung con "/5-NatricmzUlhylat-ltsung auj Camphen.cfilorhydrat. 

28.40 ccm 1 89.9 
27.19 B 

26.66 
91.28 
91.15 I :  
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0.623 
0.522 
0 500 

Etntrirkung vom n/~-Natriumiithylat-L6sung nuf Iaobornylchlorid. 
I 1 

0 22 ccm 1 0.74 
0.60 * I I 7:;; I 0.66 
1.07 D 3.69 0.74 

Vecbrauch an Proz. zersetztes Proz. 
g Sbst. 1 "/lo-At hylat-Lsg. 1 Stdn' 1 lsobornylchlorid I pro Stde. 

Es werden demnach unter der Einwirkung der "15-Natriumiithylat- 
Lasung bei 20° bei einem 100-proz. Priipsrat ca. 0.7 Ol0 Isobornyl- 
chlorid i n  1 Stde. zersetzt. Bei Isobornylchlorid-armen Gemischen ist 
der  hierdurch entstehende Fehler so gering, da13 er  unberiicksichtigt 
bleiben kann. Bei den vorliegenden Versuchen sind daher nur die 
Ergebnisse der Bestimmung des Gleichgewichts zwischen Isobornyl- 
chlorid und Camphen-chlorhydrat in diesem Sinne korrigiert. Hierbei 
wurden die Korrekturen i n  den verschiedenen Losungsrnitteln einzeln 
ermittelt, da  sich herausgestellt hat, daB die Werte in  den einzelnen 
Losungsmitteln verschieden hoch ausfallen. 

Wie die folgenden Analysen desselben Camphen-chlorhydrat-Praparates 
zeigen, liefert die friihere direkte Titrationsmethode um etwa 20/, zu hohe 
Werte. 

Direkle Titrationsmetliude: 0.5086 g Substanz vcrbrauchten 12.27 ccm "I5- 
Natriumathylat-L6sung = 85.55O/o Camphen-chlorhydrat. 

Iadirekte Tilralionsmethode: 0 5037 g Substanz verbrauchten 24.47 ccm 
"Ilo-NatriumBthylat-Liisung = 83.84O/0 Camphcn-chlorhydrat. 

Wie im theoretischen Teil eingehend eriirtert, wird die A l k o h o -  
l y s e  d e s  C a m p h e n - c h l o r h y d r a t s  durch Liisungsmittel mehr oder 
weniger stark verzijgert. Um diesen EinIluI3 auszuschalten, genugt 
ee, das Vierfache des Liisungsmittelvolumens an Methylalkohol hinzu- 
zufiigen. Als Beleg diene die Analyse des Camphen-chlorhydrats in 
h e r ,  der den stPrksten verz6gernden EinfluB von allen untersuchten 
Losungsmitteln ausubt. 

0.4792 g Sbst., in 5 ccm kther gel6st, mit 20 ccm Hethylalkohol und 
20 ccm "/S-Athylat-Lbsung versetzt und nach 1 Stde. mit "/lo-alkoholischer 
SalzsTture zuriicktitriert. Verbraucht 23.84 ccm "/~o-Natriumathylat-Losung 
= 81.60/,, Camphen-chlorhydrat. 

0.5058 g Sbst. verbrauchten ohno Ather-Zusatz 24.74 ccm "/lo-Natrium- 
Bthylat-Losnng = 84.4°/0 Camphen-chlorhydrat. 

b) Bestimmung von Isobornykhlorid. 

Dieselbe erfolgt wie bkher  durch 1-stiindiges Kochen mit uber- 
schiissiger 'Is-alkoholischer Lauge. Verwendet man aus Bequemlich- 
keitsgriinden die zur  Titration des Camphen-chlorhydrats gebrauchte 
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"/&-A thylat-Losung, so sind 5 O l 0  Wasser hinzuzufiigen. Andernfalls 
verlHoft die Zersetzung des Is0 bornylchlorids leicht unvollstiindig. 

c) Bestimrnung der freien Satzsuure. 
0.5 g Camphen-chlorhydrat bezw. eine entsprechende Menge einer 

Camphen-chlorhydrat-Losung werden rnit 20  ccm Atber veraetzt und 
nach Zusatz ron 2 Tropfen einer alkoholischen Jod-eosin-Losung die 
freie Siiure rnit "IJ-Athylat-L6sung titriert. Der  Umschlag von gelb 
nach rot erfolgt auf 1 Tropfen. Die Farbung bleibt auch in  Gegen- 
wart  von vie1 Camphen-chlorhydrat etwa Stde. besteben. 

An dem vorstehend beschriebenen Analysenverfahren sind in einzelnen 
Spezialfiillen kleine Abanderungen erforderlich. So lassen sich L6sungen von 
Camphen-chlorhydrat in A c e t o n i t r i l ,  Benzoni t r i l  nod B r o m g t h y l  nnr 
direkt titrieren, da iiberschiissiges Natriumathylat auf die Lijsungsmittel 
einwirkt. Bei der Analyse von Camphen-chlorhpdrat-Nitro - m e t h a n - L b  
sungen mu13 Hethylrot als Indicator verwendet werden. Eine Bestimmung 
von Isoboiaylchlorid i n  diesem L6sungsmittel ist selbstverstandlich nnmijglich. 

E t a a s  komplizierter gestaltet sich die Bestimmung in G e g e n -  
w a r t  v o n  P h e n o l e n .  Die B e s t i m m u n g  d e r  f r e i e n  S a l z s i i u r e  
erfordert keine Abiindernng. Die Ausfuhrung der C a m p h e n - c h l o r -  
h y d r a t - B e s t i m m u n g  ergibt .sich aus folgeodem Beispiel: 

0.5025 g Sbst. (79.9°/0 Camphen-chlorhydrat) werden rnit 20 ccm "/S-Na- 
triumathylat und hierauf mit 5 ccm K r e s o l  und 20 ccm Methylalkohol ver- 
setzt. Nach l-stiindigem Stehen bei 200 wird nach Zusatz von Jod-eosin mit 
"/lo-alkoholischer Salzsiure auf gelb, d a m  nach Zusatz von 40 ccm Ather mit 
"/s-ilthylat-LBsung auf rot titriert. Verbraucht: 23.15 ccm "/lo-Bthylat-Losnng 
= 79.5% Camphen-chlorhydrat. 

Die B e s t i m m u n g  v o n  I s o b o r n y l c h l o r i d  erfolgt analog nach 
vorhergehendem 1-stundigem Kochen. 

Die AthyIat-16sung mu6 in Gegenwart von Phenol durch einen blinden 
Versuch, genau in der oben angegebenen Weise, auf die alkoholische Salz- 
siinre eingestellt werden. 

2. U m l a g e r u n g  d e s  C a m p h e n - c h l o r h y d r a t s  
i n  Is0 b o r n  y1 c h l o r i d .  

a) Darstellung von Camphen-chlorhydrai!: Als Ausgangsmaterial 
diente reines, aus mehrfach umkrystallisiertem I s o b o r n e o l  durch Er- 
hitzen rnit 25-proz. Schwefelsliure gewonnenes C a m p  hen .  Die Er- 
starrungspunkte der verschiedenen Priiparate lagen zwischen 48.5O 
und 50.50. Bei der Darstellung des fur die folgenden Versuche ver- 
wendeten Camphen-chlorhydrats mussen alle katalytisch wirkenden 
Verunreinigungen sorgfiiltigst fern gehalten werden. Das Einleiten 

162. 



von Salzsiiure in die Camphen-hher-L6sung geschieht zweckmiiSig in 
einem nur mit Glasschliffen versehenen Apparat. Das  Absaugen des  
Camphen-chlorhydrats erfolgt auf einer Porzellansiebplatte, o h  n e 
Verwendung von Filtrierpapier oder Filtrierleinen unter Abschlu13 der  
Luftfeuchtigkeit. Trocknen a d  einem Tonteller ist selbstverstiindlich 
zu vermeiden. Die so gewonnenen Prliparate von Camphen-chlor- 
hydrat sind, im Exsiccator iiber k z k a l i  aufbewahrt, sehr  lange nahezu 
unveriindert haltbar. Auch bei sorgfiilrigster Darstellung enthalten die 
Priiparate ca. 9-10O10 Isobornylchlorid I). Arbeitet man bei der  
Darstellung des Camphen-chlorhydrats bei sehr niedriger Temperatur 
(-703, so erfolgt die Salzsiiure-Anlsgerung sehr langsam, die Prii- 
parate werden dann stark camphen-haltig. 

Bin Ersatz des A t h e r s  durch andere Verdiinnungsmittel bietet keine 
Vorteile. Die in B r o m a t h y l  hergestellten Priiparate sind schwer von den 
letzten Resten des Lasungsmittels zu befreien. In  P e t r o l a t h e r  erfolgt die 
Salzsiiure-Anlagerung sehr langsam. Immerhin erhilt man in diesem Ldsuogs- 
mittel die bisher reinsten Campbcn-chlorhpdrat-Praparate. Der hSchste er- 
reichte Camphen-chlorhpdrat-Gehalt betrug 93.30/0. 

b)  Daratellung con Isobornylchlorid: Die tisherige Darstellung des 
hbornylchlor idv durch SZittigen einer konzentrierten atherischen oder 
alkoholischen Camphen-Lhung mit Salzsliure und Urnkrystallisieren 
des erhaltenen Produktes aus methylalko holischer Salzsiiure liefert ein 
PrBparat, das  meist einige Prozent Bornylchlorid und eventl. auch 
Camphen-chlorhydrat enthalt. Zu einem reinen Isobornylchlorid fuhrt 
die Umlagerung des Camphen-chlorhydrats in Bromiithyl. 

Eine L6sung von 300 g C a m p h e n  in  150 g B r o m i i t h y l  wird 
bei 10-20° mit S a l z s H u r e  gesiittjgt und dann 6 Tage ununterbrochen 
am RiickfluBkuhler auf 55O erwiirmt. Das Bromlithyl wird durch 
Durchsaugen eines trocknen Luftstromes groBtenteils entfernt, das 150- 

bornylchlorid abgesogen und im Vakuum uber Atzkali getrocknet. 
Erhalten 271 g vom Schrnp. 145O. Das so erhaltene Rohprodukt wird 
aus 220 g Amylalkohol umkrystallisiert, wobei liingeres Erhitzen zu 
vermeiden ist und nach 24-stundigem Stehen im Eisschrank abge- 
sogen. Zur Entfernung des Amylalkohols werden die Krystalle zwei- 
ma1 mit Methylalkohol zu einem dicken Brei verrieben, abgenutscht 
und im Vakuum iiber Atzkali getrocknet. Ausbeute: 138 g; Schmp. 
161.5O; Gehalt a n  Isobornylchlorid: 99.6 Ole. Camphen-chlorhydrat 
war  in dem Prliparat nicht nachzuweisen. 

') Beriicksichtigt man, daJ3 die Umlagerung des Camphcn-chlorhydrats in 
atherischer Lcisuog auch in Gcgeowart von SalzsBure sehr langsam erfolgt, 
so spricht diese Erscheinung dafar, daO bei der Anlageruog von Salzsiiure an 
Campheu zunachst eine leicht sicb umlagernde Vorverbindung entsteht. 
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e) Bestimmng der Umlagerungsgeschwindigkeit won Camphen-ohiorhydrat 
in hobornykhlordd. 

Von einer 10-proz. LBsung von Camphen-chlorhydrat in den ver- 
schiedenen Losuogemitteln wurden je 5 ccm in sorgtiiltig gereinigte 
Clasrahrchen eingeschmolzen und im Thermostaten auf die angegebenen 
Temperaturen erwiirmt. Bei den rasch verlaufenden Umlageruagen 
wurde die LBsung im verschlossenen MebkBlbchen erwZirmt nnd nach 
den aogegebenen Zeiten die Proben mit der Pipette entnommen. Siimt- 
liche Losungsmittel waren sorgliiltigst gereinigt und getrocknet. 

Da der Camphen-chlorhydrat-Gehalt der Priiparate etwm schwankt, wurde 
der nbersichtlichkeit halber der jeweils bestimmte Anfangswert = 100 gesetzt. 

Liicrungsmittel Nitro-mcthan 
(5-proz. Losung, Temp. 200). - 
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7.92 0.1 124 

Mittel0.1960 

L5aungnmittel Bmonitril  
(Temp. 200). 
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