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falls direct erregend einwirkt, Das S-Tetrahydronaphtylamin ist der erste
Korper, an welchem derartige Wirkungen bekannt werden.
Ausscrdem zeigt dicse Substanz auch im Circulationsapparat inter-
essantc Wirkungen, iiber welche ich ausfiihrlicherc Mittheilung machen
werde.  Vicle Wirkungen, insbesondere die aul die motorische Peripherie
sind fast ganz die gleichen wie die des Anilins, Acctanilids u.s. w.c

200. Eugen Bamberger: Zur Formulirung der Campherbasen.

[Mittheilung aus dem chemischen Taboratorium der Akademice der Wissenschaften
zu Miinchon.]

(Eingegangen amn 17. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Ilrn. A. Pinner.)

Ich habe vor Kurzem darauf hingewiesen, dass »das in manchen
Punkten fibercinstimmende Verbalten des Tetrahydro-A-naphtylamins
und des unlingst von Leuckart und Bach!) aus Campher darge-
stellten Bornylamins auf eine constitutionelle Zusammengehéorigkeit
beider Koérper hinweist.«

Diese bereits dem oberflichlichen Blick auffallende Aechnlichkeit
schiecn mit Riichksicht auf die Constitutionsfrage des Camphers be-
deutungsvoll genug, um sie einer sorgfilltigeren Priifung zu unterziehen.

Diesclbe ergab in allen Punkten, welche von der vergleichenden
CUntersuchung beriihrt wurden, eine so unzweideutige Analogie des
chemischen Verhaltens, dass dieselbe ohne Bedenken auf verwandte
Atomgrappirung beider Korper zuriickgefiihrt werden kanm.

Vor Allem theilt das Bornylamin mit dem hydrirten 8-Naphtylamin
den eigenthiimlich piperidinartigen Geruch?) und die #dusserst starke
Alkalitit, welche sich sowohl gegen Pflanzenfarbstoffe wie gegen Am-
moniaksalze und gegen Kohlensdure dussert.

Beiden gemeinsam ist ferner das Verhalten gegen Diazoverbin-
dungen. Hydro-#-naphtylamin vereinigt sich mit Diazobenzolchlorid,
wie ich in Gemeinschaft mit Rud. Miiller zeigte?), zu einem gelben
leicht zersetzlichen Oecl, welches der Gruppe der von Bacyer und
Jiger entdecten aliphatischen Diazoamidoverbindungen angchért;
Bornylamin verhilt sich dhnlieh: es ist ebenso wenig der Bildung von
Farbstoffen fihig wie die Naphtalinbase, sondern wird gleich dieser
in ein gelbes Oel ibergefiihrt, dessen Reactionen — ich nenne vor

1) Diese Berichte XX, 104.
2) Ausser dicsem zeigt es auch don des Camphers.
%) s. die vorangchende Abhandlung.
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allem die Zersetzbarkeit durch Siuren unter Elimination des Stickstoffs —
mit denen des Diazoamidotetrahydro-2- naphtylamins die grosste Aehn-
lichkeit zeigen. Ich habe die Untersuchung der Bornylaminverbindung
allerdings nur aof einige oberfiiichliche Reagenzglasversuche beschrinken
miissen, um nicht stérend in das Arbeitsgebiet des Hrn. Leuckart
einzudringen; ich hoffe aber, dass der Entdecker der Campherbase
Gelegenheit haben wird, durch soxgfiltiger ausgearbeitete Versuche
eine Bestitigung meiner Ansicht zu liefern.

Vor allem wichtig scheint mir die Gleichartigkeit beider Korper
im Verhalten gegen salpetrige Sdure zu sein — deshalb vor allem
wichtig, weil dieselben darin eine Sonderstellung gegeniiber allen bisher
bekannten organischen Basen einnehmen; denn von keiner derselben
ist meines Wissens eiu Nitrit erhalten worden, welches so bestindig
wire, dass man dasselbe ans kochendem Wasser umkrystallisiren und
in Folge dessen den Ersatz der Amid- durch die Hydroxylgruppe auf
normalem Wege iiberhaupt nicht bewerkstelligen kann. Durch diese
Indifferenz des salpetrigsauren Salzes zeichnet sich aber das hydrirte
g-Naphtylamin 1} auns und — wie mir Hr. Leuckart mittheilte —
auch das Bornylamin. Der genannte Forscher hatte die Giite, auf
meine Bitte seine Base den gleichen Bedingungen auszusetzen, unter
welcher ich die merkwiirdige Bestindigkeit des salpetrigsauren
Hydronaphtylamins beobachtet hatte; er schreibt dariiber: »Auch mein
Nitrit ist sehr bestiindig; ich habe es bis auf ein kleines Volum in
Lésung eingedampft, ohne dass es zersetzt wurde; ebenso liessen sich
nach mehrstindigem Kochen und Behandeln mit Wasserdampf noch
erhebliche Mengen unzersetzten Nitrits nachweisen; dasselbe war sogar
der Fall, als das Nitrit in ecirca 10procentiger wissriger Lidsung
im geschlossenen Rohr auf etwa 1300 erhitzt wurde; nach vierstiin-
digem Erhitzen waren noch erhebliche Mengen unzersetzten Nitrits
nachzaweisen. Dementsprechend scheinen auch die Zersetzungspro-
ducte, welche iiberhaupt entstehen, nicht normal gebildet zu werden.<

Stellt man schliesslich nach dem Zerfall!) des Tetrahydronaphtyl-
amins in Naphtalin, Wasserstoff und Ammoniak den — von Leuckart
allerdings nur vermuthungsweis ausgesprochen — des Bornylamins in
Ammoniak und Campher, resp. dessen Zersetzungsproducte gegeniiber
(unter welcher Wallach ?) auch das Cymol aufgefunden zu haben
scheint), so verfiigt man iiber eine so reichhaltige Menge gleichartiger
Reactionen, dass man die Resultate, welche in Bezug auf die Constitution
einer der beiden Basen gesammelt sind, ohne Bedenken auf die andere
iibertragen darf.

Da aber der Beweis erbracht wurde, dass Tetrahydro-8-naphtyl-

1) 5. die vorangehende Abhandlung.
%) Ann. Chem. Pharm. 230, 235.
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amin im stickstofffithrenden Benzolkern hydrirt ist?!) und dass es

seine eigenthiimlichen — mit denen des Bornylamins iibereinstimmen-
|
den -— Tunctionen der Atomgruppe fk‘:H'NH? d. h. einem mit

I
Wasserstoff und Amid beladenen, cinem ringférmigen Atomsystem
angehorenden Kohlenstoffatom verdankt, so muss man die Anwesen~
heit des nédmlichen Atomeomplexes auch im Bornylamin annchmen
und diesen Korper als das Tetrahydroderivat ciner aromatischen Base

betrachien, welche — bei den Beziehungen des Bornylamins zum
Campher — nichts andres als Carvacrylamin, das Anilin des Cymols,
sein kann. Man darf daher die von Leuckart gegebene Formel
CH Gt
(081114)/' ’ weiter auflésen zu: g i\IH + 4H.
NCH . NH; P
CH;

Da aber Leuckart gezeigt hat, dass die von ihm aufgefundene,
auf der amidirenden Wirkung des Ammoninmformiats beruhende
Bildongsweise aromatischer Basen in einem Irsatz des Carbonyl-
sauerstoffs durch Wasserstoff und die Amidgruppe besteht und da er
Bornylamin mit Hiilfe eben dieser Methode aus Campher gewonnen
hat, so sind damit auch die Beziehungen dieser beiden Korper fest-
gestelll, welche sich nur dadarch unterscheiden, dass an Stelle der Gruppe

~ 1 . . . o
C<n p, im einen der Carbonyleomplex im andern fanctionirt.

Damit scheint mir der Beweis crbracht, dass der Campher in der

That — wie es lings vermuthungsweise ausgesprochen ist — ein
C3I‘I7
. ! . H J— . .
Monoketotetrahydrocymol H i + 311 st In dieser Formel
CH;
sind - cbensowenig wic in derjenigen des Bornylamins — die

additioncllen Wasserstoffatome placirt; ich hoffe aber, dass sich aus
den Untersucbungen des Tetrahydro-g-naphtols, welehe Hrn. Dr. Lodter
und mich seit einiger Zeit beschiiftigen, Gesichtspunkte ergeben werden,
von welchen aus auch jene Frage nach dem Ort der additionellen
Wasserstoffatome im Molekiile des Camphers auf Grund von Analogie-
erscheinungen in der Naphtalioreihe erdrtert werden kann.

Im Licht der Untersuchungen iiber hydrirtec Naphtylamine ge-
winut — glanbe ich -— auch die Formel der zweiten aus Campher
erhaltencn Base, des dem Bornylamin isomeren Camphylamins, schirfere
Unwrisse als bisher. Camphylamin ist von H. Goldschmidt!) aus

5 Diese Berichte XVI, 1632 und 3297.



1128

urre{ydure))

NH.HO//
SN H nAv \Aﬁm ) %/,/ pupiyuy wrxoteydure)) Jerpduzy)
) \\\O/ - EOZ"O// - OO/ N
aangsusoydure)) wrxozeydureoosy Z/ * \A H®0)« ! \A HY)<— | \A H®0)
00 ’ 00 \ HO *HO °HO
wiogdmey | /Aﬁm 1) <~ _ /Aﬁm 8y) #
¢ HO HO” N HO

1181 [OI[IYQISId SYISI[9UIO Y
JopuaB[oy sn® oyd[esm ‘udIYBRId Sunjua(] oIspuR OUID JIBJONO T YoInp USQRY ULZUBISGNS JIessIp usSunysrzeg oI(f

urnre£{ydure)
*HN " NEO/
z x.\\Aﬁm %) . pupAyay unxotetdurey) Joydure)
o - ZO/ ETpy 8 EOZ"O/ PIyy 8 OO/ PIpy 8
oangsusfoydure)) urrxoteyd wreoosy . \A H®)) < Nmmv\A H°0) Tmmm_v\A H®0)
wpedasy  HOOO. HN' 00 o
MO =("H®)) S(TH®0) < >(TH )
HO” tHO”
{ueuramue nz waprado suw 981 sadigy] 1Asarp Te[R uolwisrdiou] § JPIWUIEPOLH
*JqO8I0AI9Y — »SUWIXO
-1oqdwBo0sT« SOP ‘$PIMEBOINES UIPUSJEI)aq SIP ojNISUdYISIMYy JIp [oinp — oFop, Walewiow Jne wous( sue oyo[om ‘oIngs
-usjoydwe)) 1ap oBwelsvp Temz pun ‘481 [LOIN U pupAyuewixoroydwre)) sep $sBp ‘UssLIMeZYORU — jUIYIS I OIM

‘9pIpYog JepueSnezieqn Il — jpIWYOsSpPlox) 1oy un) surme(fydwe) sop oSuelerp Jeyep I[[B} pun 1qels spupfquy
§0S0Ip [PULIO,] Iep MW $9)[epueMros oseg] ous[ ur uoponpey YoInp o PLPAYUY USSSOp ‘USPIoM J93IeIeq mIxotoydwe))



1129

Die Divergenz beider Auffassungen beginnt, wie man sieht, bei
der Bildung des Anhydrids aus Campheroxim; Goldschmidt erblickt
in diesem Process der Wasserentzichung eine Loslésung zweier vorher
verbundener Kohlenstoffatome, was unter Zugrundelegung der oben be-
firworteten Campherformel gleichbedeutend mit einer Sprengung des
Benzolringes ist, wihrend Leuckart das Anhydrid wie die nach-

.C
folgenden Korper noch von demselben System (CgHH—)\/\é ableitet

wie den Campher. Daher betrachtet er auch das Camphylamin als
nahen Verwandten des Bornylamins, welche nach ihm im Verhiltniss
der Stellungsisomerie stehen:

CH; /CH.NHg
(CsHig)? | (CsHid_ |
“CH.NH.- “CH,
Bornylamin Camphylamin

Da aber oben fir das Bornylamin die Formel eines hydrirten
Carvacrylamins abgeleitet wurde, so miisste nach Leuckart aunch
das Camphylamin ein solches sein und — Dank der Atomgruppe

§)=H .NH;| — die eigenthiimlichen Functionen des hydrirten g- Naph-
P
tylamins und des Bornylamins zeigen.

Das ist jedoch nicht der Fall; Camphylamin verhilt sich?), wie
mir Hr. Goldschmidt mitzutheilen die Giite hatte, wie ein ali-
phatisches Amin: seine Amidgruppe ist auf normale Weise und unter
normalen Zersetzungserscheinungen durch Hydroxyl substituirbar.

Damit scheint mir die von Leuckart gegebene Formel des Cam-
phylamins — und ebenso diejenige des Campheroximanhydrids und
der verwandten Substanzen — von nenem widerlegt zu sein?) — von
neuem, denn Goldschmidt zeigte bereits, dass die Anhydridformel
TLeuckart’s nicht diejenigen Beziehungen za Isocampheroxim und
Campholensiure zum Ausdruck bringt, welche thatséichlich bestehen
— némlich die von Nitril, Amid und Siure.

Es sei mir zum Schluss gestattet, fiir die Berechtigung von
Goldschmidt’s Campheroximanhydridformel auch mit einem positiven
Argument einzutreten. Lost man die Formeln des Oxims und An-
hydrids, wie sie der Genannte vorschligt,

CH; CHZ

e e
(s HM)\é NOH (CSHH)\CN

1) Diese Berichte XX, 485.

2} Ich hebe das besonders hervor, da Balbiano (diese Ber. XX, Ref. 215)
die Resultate seiner Campheruntersuchungen in TUebereinstimmung mit
Leuckart’s Formeln sieht.
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schematisch auf, so kann man folgendes Bild erhalten, welches den
Vorgang jener Anhydridbildung als genaues Analogon der Entstehung
sde sogenannten Dimethylpiperidins aus Dimethylpiperidyliumoxyd-
hydrat erscheinen lésst:

H Cs H7 03 I'I7
NS |
¢ c
H,C” \CH, H,C CH;
| .
HC C:NOH HCy_CN
¢ c
CH; CH;
Campheroxim 1) »Campheroximanhydrid«
CH; CH
pe 2N
H,C~ ~CHg CH; CHs
s CnCH
H,C. N7 .cH, CHy N<gp
CH ~OH CH;

Dimethylpiperidyliumoxydhydrat »Dimetylpiperidin«

In beiden Fillen entnimmt die mit Stickstoff verbundene Hy-
droxylgruppe dem Kerne ein Wasserstoffatom, um mit diesem das
Molekil in Form von Wasser zu verlassen und in beiden Fillen geht
mit diesem Process die Sprengung des ringférmigen Systems Hand in
Hand unter Bildung einer offenen Kette, an deren einem Ende in der
Campberreibe die Nitrilgrappe, in der Piperidinreihe die Amidgruppe
steht. Da dhnlich erfolgende Ringsprengung anch beim Tropin,
Morphin, Codein, und Coniin beobachtet wurde, so wire durch
diese Betrachtungsweise eine eigenthiimliche Erscheinung der Cam-
pherreihe mit einer Reihe von Processen, die sich auf ganz
anderem Gebiet abspielen, unter einem gemeinsamen Gesichtspunkte
vereinigt.

Das Campheroximanhydrid erscheint im Gewande der oben ent-
wickelten Formel ebensowenig als unmittelbares Derivat des Camphers
wie das »Dimethylpiperidin« als unmittelbares Derivat des Piperidins.
Die Analogie liesse sich natiirlich auch auf die weiteren Producte des
Abbaus ausdehnen und wiirde in folgenden, als Consequenz der

1) Die Stellurg der additionellen Wasserstoffatome und damit die Ver-
theilung der Kohlenstoffbindungen ist selbstverstindlich in obigen Formeln
willkiirlich gewiihlt, da mir diese Frage noch nicht spruchreif erscheint.
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obigen erscheinenden Formeln des Campholens und Piperylens hervor-
treten:

C.GH; CH
H:C “CHy H,C{ ‘CH;
\ !
HE HON
CHCH; CH;
Campholen Piperylen

Die Untersuchungen G oldsechmidt’s iiber das Campholen werden
einfiPriifstein dieser Ansicht sein, welche die beiden Kohlenwasserstoffe
in dem einfachen Verhaltniss der Homologie erscheinen lisst.

201. E. Bromme und L. Claisen: Ueber die Einwirkung
des Oxalédthers auf Acetophenon.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der koéniglichen Akademie der
‘Wissenschaften zu Miinchen.]

(BEingegangen am 27. Mirz 1888.)

Wie friiher!) mitgetheilt wurde, wirken Acetophenon und
Oxaldther bei Gegenwart selbst sehr verdiinnten alkoholischen
Natriuméthylats leicht und schon in der Kilte aufeinander ein,
indem sie bei Anwendung gleicher Molekiile der Reactionscomponenten
zu dem Natriumsalz des Acetophenonoxalithers oder Benzoyl-
brenztraubensiduredthers

CsH; .CO.CH:C(ONa). COOC;H;

zusammentreten. Die Eigenschaften dieses Aethers und sein Verhalten
gegen Kisenchlorid, Kupferacetat, Ammoniak, Anilin und Phenyl-
hydrazin sind bereits beschrieben worden, ebenso sein Verhalten gegen
Alkalien, durch welche er beim Erwirmen leicht in oxalsaures Salz
und Acetophenon zuriickgespalten wird. In der That hilt es, wie
wir uns durch neuere Versuche iiberzeugt haben, schwer, in wisserig-
alkoholischer Ldsung eine glatte Verseifung des Aethers zu erzielen;
eine Losung, welche auf 1 Molekiil des Aethers 1 Molekiil Natron
enthilt, bleibt bei lingerem Stehen in der Kilte ziemlich unverindert,
wiihrend sie, auf dem Wasserbade erwirmt, grisstentheils der oben

) Beyer und Claisen, diese Berichte XX, 2178.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg,XXI. 13



