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falls direct erregend einwirkt. Das (3-Tetrahydronaphtylamin ist der erste 
Kiirper, an welchem derartige Wirkungen bekannt werden. 

Ansscrdem zeigt dicse Substanz auch im Circulationsapparat inter- 
essantc Wirkungen, Gber welche ich ausfiihrlichere Mittheilung machen 
werde. V i d e  Wirkungen, insbesondere die arif die motorische I'eripherie 
sind fast gariz die gleichen wie die des Anilins, Acetanilids u. s. w . ~  

200. Eugen Bamberge r :  Zur Pormulirung der Campherbason.  

[M itthcilnng H U S  dcm ohcniisclien T,aboratorium der Akdomio dcr Wisscnscliaften 
en Miinchen.] 

(Kingcgmgen am 17. M i r z ;  rnitgctlicilt in dcr Sitzung von Ilrn. A .  ['inner.) 

Ich habe vor Knrzcrn dnrauf hingewiescn, dass ))das in manchen 
Prinktcn ii'r)creiristimmeride Verhalten des Tetrahydro-P-naphtylamins 
und des unliingst von L e r i c k a r t  und Bacl i ' )  aiis Camphcr darge- 
stclltcn I h n y l a m i n s  auf eine constitutionelle %iisammengeliiirigkeit 
beider Kiirpor hinweist.(( 

Iliese berrits dem oberfllchlichen I%lick aiiffallende hehnlichkeit 
schicn init Itiichlcsicht auf die Constitutionsfrage des Camphers be- 
deutnngsvoll genug , urn sie einer sorgfiiltigeren Priifung zu unterziehen. 

Dioselbe ergab in allen Punkten, welche von der vergleichenderi 
Untc:rsrrchnng beriihrt wurden, eine so unzweideutige Analogio des 
chemischen Verhaltens, dass dieselbe ohne Hedenken auf verwandte 
Atomgrnppirung bcider Kiirpcr zuruclrgefiihrt wcrden karln. 

Vor Allerri thcilt das Borriylamin mit dem hydrirten fl-Naphtylamin 
den eigonthiimlicli piperidiriartigen Gcriicha) urid die lusserst starke 
AllralitBt, wolctie sich sowohl gegeri Pflanzenfarbstoffe wie gcgen Am- 
rnoniaksitlze wid gegon Kohlensiiurc? Bussert. 

Heiden gomeinsam ist ferncr das Verhalten gegen Diaxoverbin- 
dringeii. Hydro - p-  naphtylamiri vercinigt sich mit Diazobcnzolchlorid, 
wie ich in Oemeinschaft mit R u d .  M i i l l e r  zeigte"), zu einein gelben 
leicht zersetzlichen Ocl, welches der Grrappc der von H a e y e r  und 
tJ B g e r entdocten aliphatischcn 1)iazoamidoverbindungen angchiirt; 
Borny1:iniin verhllt sich iihnlich: es ist ebenso wenig der Bildung von 
Farbstoffen fiihig wie die Naphtalinbase, sondern wird gleich dieser 
i n  ein gelbes Oel iibrrgefuhrt, desseri Reactionen - ich nenne vor 

') IXeso 13eric:hte XX, 104. 
2) husscr diesom zeigt 0s auoh den dos Camphors. 
3) s. die vorangchonde hbhandlung. 



allem die Zersetzbarkeit durcb Sauren unter Elimination des Stickstoffs - 
mit denen des Iliazoamidotetrahydro - /3 - naphtylamins die grosste Aehn- 
lichkeit zeigen. Ich habe die Untersuchurlg der Bornylaminverbindung 
allerdings nur auf einige oberflachliche Reagenzglasversache beschranken 
mussen, um nicht storend in das Arbeitsgebiet des Hrn. L e u c k a r t  
einzudringen; ich hoffe aber, dass der Entdecker der Campherbase 
Gelegenheit haben wird, durch sorgfaltiger ausgearbeitete Versuche 
eine Bestatigung meiner Aiisicht zu liefern. 

Vor allem wichtig scheint mir die Gleichartigkeit beider Kiirper 
im Verhalten gegen salpetrige Saure zu sein - deshalb vor allem 
wichtig, weil dieselben darin eine Sonderstellung gegenuber alleii bisher 
bekannten orgiriiischen Basen einnehmen; denn von keiner derselben 
ist meiiies Wissens eiu Nitrit erhalten worden, welches so bestandig 
wiire, dass ma:? dassellw kochendem Wasser umkrystallisiren und 
in Folge desseii den Ersatz der Amid- duich die Hydroxplgruppe auf 
normalem Wege iiberhaupt nicht bewerkstelligen kann. Durch diese 
Indifferenz des salpetrigsauren Salzes zeichnet sich aber das hydrirte 
/!I-Naphtylamin ') aus und - wie mir Hr. L e u c k a r t  mittlieilte - 
auch das Bornylamin. Der  genannte Forscher hatte die Giite, auf 
meine Bitte seine Base den gleichen Bedingungen auszusetzen, unter 
welcher ich die merkwiirdige Bestgndigkeit des salpetrigsauren 
Hydronaphtylamins beobachtet hatte; er schreibt dariiber: BAuch mein 
Nitrit ist sehr bestiindig; ich habe es bis auf ein kleines Volum in 
Lasung eingedampft, ohne dass es zersetzt wurde; ebenso liessen sich 
nach m ehrstiindigem Kochen und Behandeln mit Wasserdampf noch 
erhebliche Mengeri unzersetzten Nitrits nachweisen; dasselbe war sogar 
der Fall, als das Nitrit in circa loprocentiger wassriger Losung 
im geschlosserien Rohr auf etwa 1300 erhitzt wurde; nach vierstun- 
digem Erhitzen waren noch erhebliche Mengen unzersetzten Nitrits 
nachzuweisen. Dementsprechend scheinen auch die Zersetzungspro- 
ducte, welche uberhaupt entstehen, nicht normal gebildet zu werdei1.c 

Stellt man schliesslich nach dem Zerfall ') des Tetrahydronaphtyl- 
amins i n  Naphtalin, Wasserstoff und Ammoniak den - von L e u c k a r t  
allerdir~gs nur vermuthiingsweis ausgesprochen - des Bornylamins in 
Ammoniak und Campher, resp. dessen Zersetzungsproducte gegeniiber 
(unter welcher W a l l a c h  2, auch das Cymol aufgefunden zu haben 
scheint), SO verfiigt man uber eine so reichhaltige Menge gleichartiger 
Reactionen, dass man die Resultate, welche in Bezug auf die Constitution 
einer der beiden Basen gesanimelt sind, ohne Bedenken auf die andere 
uberti agen darf. 

Da aber der Beweis erbracht wurde, dass Tetrahydrn -P-naphtyl- 

s. die vorangehende Abhandlung. 
2, Ann. Chem. Pharm. 230, 235. 



1127 

amin im sticlrstofffiihrendc~i Renzolkern hydrirt ist I )  und dass es 
sriw rigerithiimlichen - niit denen dw Bornylamins iibereinstimmen- 

den d. h. einem mit 

Waxsrrstof und Amid beladenen. einem ringfiirmigem Atomsystem 
angeliiirenden Kohlenstotf'atom verdankt, so nir~ss man die Anwesen- 
ticit des ndmlichen Atomcomplexes auch irn i h x y l a r n i n  annchmen 
und diescn Kiirper als das 'rctrahydroderivat einer aromatischen Rase 
betrxcbt en, wt~lche - bci den Bezieliungen des Hornylarnins aum 
Ciimpher - nichts andrcs als Carvacrj-lamin, das Anilhi des Cymols, 
seio kaun. Man darf daher die von 1, e u c k a r t gegebene Formel 

-- lh ic t ionen  der Atomgruppe (;=I3 . NE1s 
f I -  ---I 1 

I)a abcr Leuckart  gezeigt hat, dass die von ihm aufgefimdene, 
au f  der amidirentfcn Wirkung des iimmoriiumformiats berriheride 
13ildungswc.ise aroniatischer Ilascn in eimem Ersatz des Carbonyl- 
sauerstofl's durch Wasserstoff und die Amidgrirppr besteht und da er 
13orn$tiniiii rnit Iliilfe ~ b e n  dieser Methode aus Campher gewonnen 
hat ,  so sind dxmit auch die Keeirhungen diescr beiden Kiirper fest- 
gcstellt, welche sich nur  dadurch uriterscheidcn, dass an Stolle der ( h y p e  

<><K 112 irri einen der Carltonj-lconiplex ini anderii fiinctionirt. 

Damit scheint inir der llcwcis crbracht, dsss der Campher in der 
That  - wie es lkngs vermuthungswc+e aasgtqr ochen ist -- ein 

I' 1:: + 3 I I  i b t .  111 (iioser Formel IYloriokctotctratiyd~o~ymol 

-11 

CJ 117 

r3 
c 11,+ 

&id - cbensoweiiig wic in derjenigen des Hornylamins - -  die 
a(iditioiic~l1cn Wasserstoffatonie placirt ; ich lioffe aber, dass sich ails 
den ~iitc~rsiichririgori des Tc.trahydro-P-naphtols, welche Ilrrr. Dr. Lo d t e r 
i l r i d  mich seit ciniger Zeit bcsohiiftigen, Gesiclitspunkte ergeben werdm, 
v011 welcticn i ~ u s  such jene Frage niich dcm Ort der additionellcn 
WiLssrrstoff~tome im Molekiile des Carnphers iluf Grrind ron Analogie- 
erecheinuiigen in dcr XaphLalinrcihc criirtert werden Iraiiri. 

Irn 1,icht dcr Untersuchnngen iiber hydrirte Naphtylamine ge- 
wiiint - glaiibc ich - - airoh die Formrl der eweiten aus Campher 
('1 ilaltcneri Hase, des dcm Horriylxniin isorneI.cn Camphylarnins, schgrfere 
Unitissra als hisher. Cariiphylaniin ist von H. G o l d s r h r n i d t  I) a u ~  

1) I)icw 13orichtv XTilll, 1632, imd 32!)7. 
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Die Divergenz beider Auffassungen beginnt, wie man sieht, bei 
der Bildung des Anhydrids aus Campheroxim; G o l d s c h m i d  t erblickt 
in diesem Process der Wasserentziehung eine Loslijsung zweier vorher 
verbundener Kohlenstoffatome, was unter Zugrundelegung der oben be- 
furworteten Campherformel gleicbbedeutend mit einer Sprengung des 
Benzolringes ist,  wahrend L e u c k a r t  das Anhydrid wie die nach- 

folgenden Kiirper noch von demselben System (C, Hlr)’ ’ ableitet 

wie den Campher. Daber betrachtet e r  auch das Camphylamin als 
nahen Verwandten des Bornylamins, welche nach ihm im Verhaltniss 
der Stellangsisomerie stehen: 

/ C  

‘C 

, C Hs C H .  N H a  

Da aber oben fir  das Rornylamin die Formel eines hydrirten 
Carvacrylamins abgeleitet wurde , so musste nach L e u c k a r t  auch 
das Camphylamill ein solcbes sein und - Dank der Atomgruppe 

L=H . NH21 - die eigenthiimlichen Functionen des hydrirten 6 - Naph- 
h 

tylarnins und des Bornylamills zeigen. 
Das ist jedoch nicht der Fall; Camphylamin verhalt sich’), wie 

mir Hr. G o l d s c h m i d t  mitzutheilen die Gute hatte, wie ein ali- 
phatisches Amin: seine Amidgruppe ist auf normale Weise und unter 
normalen Zersetzungserscheinungen durch Hydroxyl substituirbar. 

Damit scheint mir die von L e u c k a r t  gegebene Formel des Cam- 
phylamins - und ebenso diejenige des Campheroximanhydrids und 
der verwandten Substanzen - von neuem widerlegt zu sein2) - von 
neuem, denn G o l d s c h m i d  t zeigte bereits, dass die Anhydridformel 
L e u  c k  ar t ’s  nicht diejenigen Beziehungen zn Isocampheroxim und 
Campholensaure zum Ausdruck bringt, welche thatsiichlich bestehen 
- ngmlich die von Nitril, Amid und Saure. 

Es sei mir zum Schluss gestattet, fiir die Rerechtigung von 
G o l d s  c h m i d  t’s Campheroximanhydridformel auch mit einem positiven 
Argument einzutreten. L6st man die Formeln des Oxims und An- 
hydrids, wie sie der Genannte vorschlagt, 

(C, HI*)’ 1 

l___-l 

C Ha /CHa 

C N  
+ (CsH13)\ \c:  N O H  

Diese Berichte XX, 485. 
2, Ich hebe das besonders hervor, da Balb iano  (diese Ber. XX, Ref. 215) 

die Resultate seiner Campheruntersuchungen in Uebereinstimmung mit 
L a u c k a r t ’ 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 lasst : 

H C3Hi c3 I37 

H2C ' \CH2 H2C CH2 

C C 
C H3 C H3 

I 
C 

\ /  
C 

\ 

-f I 
H C  )C:NOH IIC\b, CK 

Campheroxim x Campheroximanhpdridc 

CH2 CH 

Dimethylpiporidyliumoxydhydrat aDimetylpiperidina 

I n  beiden Falleii entnimmt die mit Stickstoff verbundrne Hy- 
droxylgruppe dem Kerne ein Wasserstoffatom, um mit diesem das 
Molekul in Form von Wasser zu verlassen und in beiden FIllen geht 
rnit diesem Process die Sprengung des ringformigen Systems Hand in 
Hand unter Bildung einer offenen Kette, an deren einem Ende in der 
Campherreihe die Nitrilgruppe, in der Piperidinreihe die dmidgruppe 
steht. D a  Ihnlich erfolgende Ringsprengung auch beim Tropin, 
Morphin, Codein, und Conii'n beobachtet wurde, so wiire durch 
diese Betrachtungsweise eine eigenthiimliche Erscheinung der Cam- 
pherreihe mit einer Reihe von Processen, die sich auf ganz 
anderem Gebiet abspielen, unter eineni gemeinsamen Gesichtspunkte 
vereinigt. 

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

Die Steilarg der additionellen Wasserstoffaiome und damit die Ver- 
theilnng der Kohlenstoffbindungen ist selhstverstiindlich in obigen Formeln 
wi llkiirli ch  gemahlt, da mir diese Frnge noch nicht spruchrcif ersclieiiit. 
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obigen erscheinenden Formeln des Campholens und Piperylens hervor- 
treten : 

C .  C ~ H T  C H  

HzC’ ‘ CH2 HzC, ‘CHa 
I 

HC! HC\\ 
CHCHa C Hz 

Cainpholen Piper ylen 

Die Untersuchungen G o l d s c h m i d t ’ s  iiber das Campholen werden 
einaPriifstein dieser Ansicht sein, welche die beiden Kohlenwassersbffe 
in dem einfachen Verhaltniss der Homologie erscheinen lasst. 

201. E. Brijmme und L. Claisen: Ueber die Einwirkung 
des Oxelathers auf Acetophenon. 

[Mittheilung aus dem chemischen Lahoratorium der koniglichen Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 27. Marz 1588.) 

Wie friiher’) mitgetheilt wurde, wirken A c e t o p h e n o n  und 
O x a l a t h e r  bei Gegenwart selbst sehr verdiinnten alkoholischen 
N a t r i u m a t h y l a t s  leicht nnd schoii in der Kalte aufeinander ein, 
indem sie bei Anwendung gleicher Molekiile der Reactionscomponenten 
zu dem Natriumsalz des A c e t o p h e n o n o x a l a t h e r s  oder B e n e o y l -  
b r e n z t r a u b e n s a u r e a t h e r s  

CsH5. GO.  C H :  C (ONa) .  COOC2H5 
zusammentreten. Die Eigenschaften dieses Aethers und sein Verhalten 
gegen Eisenchlorid, Kupferacetat , Ammoniak, Anilin und Phenyl- 
hydrazin sind bereits beschrieben worden, ebenso sein Verhalten gegen 
Alkalien, durch welche er beim Erwarmen leicht in oxalsaures Sal2 
und Acetophenon zuriickgespalten wird. In der That halt es, wie 
wir uns durch neuere Versuche iiberzeugt haben, schwer, in wasserig- 
alkoholischer Losung eine glatte Verseifung des Aethers zu ereielen j 
eine Losung, welche auf 1 Molekiil des Aethers 1 Molekiil Natron 
enthalt, bleibt bei langerem Stehen in der Kalte ziemlich unverandert, 
wahrend sie, auf dem Wasserbade erwarmt, grosstentheils der oben 

l) Beyer und Claisen, diese Berichte XX, 2175. 
73 Berichte d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg.XX1. 


