€3. P.Duden: Ueber die Benzolsuifamide primérer Basen und
die Benutsung der Hinsberg’schen Reaction zu Constitutions-
bestimmungen.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 31. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hra. S. Gabriel.)

Vor mebreren Jahren hat bekanntlich Hinsberg!) das Benzol-
sulfochlorid als geeignetes Reagens zur Unterscheidung und Trennung
von priméren, secundiren und tertiiren Basen empfohlen und an
einigen Beispielen selbst die Brauchbarkeit dieser Methode gezeigt.
Sie beruht daranf, dass die Sulfamide primérer Basen in Folge ihrer
sauren Natur alkalildslich sind, wihrend die der secundiiren Basen
-neatralen Charakter zeigen und die tertifiren Basen von dem S#are-
chlorid liberbaupt nicht angegriffen werden. Das Verfahren ist wohl
hier und da zur Trennung vorgeschlagen und benutzt, zur Diagoose
einer Base aber wohl nur vereinzelt angewandt worden, da wir
im Allgemeinen bequemere uad vielseitiger erprobte Reagentien (Jod-
methyl, salpetrige Siiare u. s. f.) fiir diesen Zweck besitzen.

Im letzten Sommer wurde ich veranlasst, das Benzolsulfochlorid
zu benutzen, um zu entscheiden, ob eine Base der Camphergruppe,
das Camphenamin (vgl. die niichste Abhandlung), als primére oder
secundfire Base anzusprechen sei. Dieser Verbindung kommt nach
ihrem gesammten Verbalten die folgende Constitutionsformel zu:

C.NH
1. CsHu<éH .

Da aber ibhre Zersetzung mit salpetriger S#ure einen, wie hier
nicht niher erértert werden soll, abnormen Verlauf nimmt, so zog
ich in Erwigung, ob nicht das Stickstoffatom der Base mit zwei
Kohlenstoffatomen in Bindung stehe, d. h. eine leicht aufspaitbare
cyclische Iminbase vorliege:

CsHi < QH>NH
sHuScH .

Nach der experimentellen Priifung ist dies nicht der Fall. Die
Base liefert zwar ein Benzolsulfamid, das schon bei der Darstellung
cich als unldslich in verdiinntem Alkali erweist, doch waren andere
Beobachtungen nur mit Formel I in Einklang zu briogen.

Der Unterschied im chemischen Charakter des Benzolsulfocam-
phenamids und eines alkaliléslichen Benzolsulfamids, z. B. des Benzol-
sulfodthylamids, ergiebt sich aus folgenden Versuchen:

1) Diese Berichte 28, 2961 und Ann. d. Chem. 2605, 180.
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/100 Mol.-Gew. des Sulfamids wurde in 20 com \ether geldst und mit
der angegebenen Menge Natronlauge durchgeschiittelt; schliesslich wurde der
trockne alkalifreie Aetherrfickstand sowie das sus der Lauge wieder ausgefillte
Sulfamid gewogen.

Versuch No. alkaliléslich alkalinnldslich
1 Mol. »-NaOH. 1. Aethylamid 82 pCt. 17 pCt.
2. Camphenamid - 99 »
3 Mol. »-NaOH. 3. Aethylamid 94 o» 59 »
4. Camphenamid unwagbare Spur 9 »

Zur Erklirung der Unldslicbkeit des Camphenaminderivats in
verdiinotem Alkali schien mir zuniichst die Annahme erlaubt, dass
die Base in einer tautomeren Nebenform als secundfire Verbindang
reagiren konme: '

C.NH C:NH
A Y > IL CeHy< il -

CH;

Mit . dieser Auffassung stund andererseits in bestem Einklang,
dass das Camphenaminsulfamid durch starkes Alkali in ein Natriumsalz
verwandelt wird, deon es war zu erwarten, dass die Form II durch
Umstellung eines Wasserstoffatoms relativ leicht in die Form I iiber-
zufihren war, deren Benzolsulfamid sauer sein musste.

Diese Versuche waren abgeschlossen, als im November vorigen
Jahres im Chemischen Centralblatt?) die Arbeit eines russischen
Forschers, W. Ssolonina, wiedergegeben warde, der gelegentlich der
Darstellung zahlreicher Benzolsnlfamide die entsprechenden Abkémm-
linge einiger zweifellos primirer Basen alkalinuldslich gefanden hatte.
Dies veranlasste mich, diese Sulfamide mit den oben genannten niher
zu vergleichen.

Es ergab sich, dass diese Verbindungen, das Benzolsalfoheptyl-
amid und das Benzolsulfocampbylamid, allerdings miissig starkem
Alkali gegeniiber vdllig oder so gut wie vdllig indifferent sind, dass
starke Laange sie aber in feste, schdn krystalligirte Natriumsalze iber-
filhrt. Diese letztere Thatsache ist darch eine im vorletzten Heft der
Berichte erschienene Notiz von W. Marckwald®) bereits fiir das
Heptylamin richtig gestellt worden. Aus seiner kurzen Beschreibung
ist indess kein wesentlicher Unterschied zwischem dem Heptyl- und
dem Aethyl-Sulfamid zu ersehen. 'Das Natriumsalz des Heptylamids
wird durch Wasser »theilweise hydrolytisch gespalten. Diese Eigenschaft
theilt es mit den Alkalisalzen aller Sulfamide, denn aus einer iiber-
schissiges Alkali enthaltenden Auflosung von Benzolsulfithylamid kann
man durch Aether einen Theil des Amides auszishen.c

) Chem. Centralbl. 1899, II, 867. ?) Diese Berichte 32, 3512.
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So principiell richtig diese Angaben Marckwald’s aach sind,
80 verdient meines Erachtens zur Beurtheilung der Verhéltnisse doch
hervorgehoben zu werden, dass der graduelle Unterschied zwischen
dem leicht alkalildslichen Sulfoiithylamid einerseits und der ent-
sprechenden Camphen-, Heptyl- und Camphyl-Verbindung andererseits
derart ist, dass die Verh#ltnisse sich praktisch geradezu
umkehren. .

Es geht dies aus folgenden vergleichenden Versuchen hervor:

Y100 Mol.-Gew. des Sulfamids wurde, wie oben fir das Benzolsulfo-
camphenamid angegeben, zuerst mit Alkali, dann mit Aether durchgeschiitelt
und der alkalilésliche, sowie der alkaliunldsliche Theil bestimmt. In allen Fallen
dberzengte ich mich, dess das zur Wigung gelangende Sulfamid alkalifrei
war. Die Versuche, bei denen das Sulfamid sich als fast quantitativ alkali-
unlislich erwies (No. 6, 7, ¥, 10, 12) wurden, um die durch Ausschittcln
mit Aether hervorgerufene Verinderung des urspriinglichen Gleichgewichts-
zustandes auszuschalten, auch ohne Aether ausgefiihrt. Das Resultat war fir
chemische Zwecke das gleiche, nur die Wagungen naturgemiss ungenauer.

Versuch No. alkalilslich alkaliunléslich
1 Mol. n-NaOH. . Aethylamid 82 pCt. 17 pCt.

5

6. Heptylamid 2

7. Camphylamid 100 »
8

3 Mol. n-NaOH. . Aethylamid 94 » 5.5 »
9. Heptylamid ; unwigbare 2 98 »
10. Camphylamid Spuren 100
10 Mol. NaOH in 11-procentiger Losuug.
11, Aethylamid 98 pCt. 25 »
12. Heptylamid Spuren 98 »

13. Camphylamid ohne Aether: all- mit Aether: das
mablich quantita- Sulfamid wird
tive Abscheidong annshernd quaw-

des schwerlds-  titativ rcgemerirt
lichen Natrium- - (s. unten)
salzes
10 Mol. NaOH in 20-procentiger Ldsung.

14. Aethylamid 100 pCt. Spuren

15. Heptylamid aundhernd quan- —
titative Bildung
des Natriumsalzes,

das der Lauge durch

den feuchten Aecther

vollstindig entzogen
wird

16. Camphylamid mit und obne Aether:
anniihernd quanti-
tative Bildung des

Natriumsalzes.
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Das Gleichgewicht zwischen Natriumsalz und hydrolytisch ge-
spaltenem Antheil (freiem Sulfamid), das sich beim Lbsen der Sulf-
amide in Natronlauge herstellt, ist also bei dem Aethylaminderivat
einerseits und den beiden koblenstoffreicheren Aminbasen andererseits
derart verschieden, dass Ersteres schon von Normal-Natron-
lange fast quantitativ in das Natrinmsalz verwandelt wird,
wihrend bei den Sulfamiden letzterer Basen erst bei An-
wendung von ganz erheblich stdrkerer Lauge die Salz-
bildung einen fiir chemische Zwecke zu beriicksichtigenden
Betrag iiberschreitet. Diese Verbinduogen, die man einem starken
Ueberschuss von 11-procentiger Laoge durch einmaliges Ausschiitteln
mit Aether vbllig entziehen kann, wird man praktisch als nahezu
indifferent bezeichnen dirfen, im Gegensatz zu den erheblich stiirker
sauren Benzolsulfamiden des Methylamins, Anilins u. 8. w.

Dieser fiir die Erkennung und Trennung primiirer und secundirer
Basen sehr wesentliche graduelle Unterschied im Saurecharakter der
Benzolsulfamide diirfte wohl auaf die verschiedene Basicitiit der be-
treffenden Alkylamine zurickzafiihren sein. Quantitative Messungen
durch Leitfihigkeitsbestimmungen u. s. f. liegen meines Wissens iber
dieselben nicht vor. Nur die Glieder bis C; sind von Ostwald?)
gemessen worden, und von einzelnen kohlenstoffreicheren, wie Cy;, ist
auf chemischem Wege erwiesen worden, dass die basische Natur
jedenfalls keine Abschwichung zeigt. Beriicksichtigt man aber, dass
in den den Aminbasen correspondirenden Carbonsiioren das koblen-
stoffreichere Alkyl die Stiirke der S#ure stark abschwicht, so wire
dem analog fiir die kohlenstoffreicheren Alkylamine ein Anwachsen
der Basicitit gegeniiber dem Methylamin zu erwarten. Dies wiirde
weiter zur Folge baben, dass die entsprechenden Sulfamide neatralen
oder fast neutralen Charakter besitzen.

Fiir das Camphenamin bleibt noch die Moglichkeit einer Um-
stellung zur tautomeren Nebenform (8. oben) bestehen, doch scheint
diese Annahme jetzt weniger begriindet als friiher, wo schwer alkali-
losliche Sulfamide der primidren gesdttigten Basen nicht bekannt
waren.

Voo vornherein schien auch die Annahme nicht unwahrscheinlich,
duss diese schwer alkaliléslichen Benzolsulfamide » Pseudosiurenc
seien und erst durch starkes Alkali in die acide Form ibergefhrt
werden.

0
CeH; .80;.NH.R «—» C.Hy.S=Z =N.R,
OH

doch hat die experimentelle Priifung bisher keine Anhaltspunkte dafiir
ergeben, dass diese beiden Formen existenzfibig sind.

) Journ. fir prakt. Chem. 33, 339.
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Durch das geschilderte Verhalten der Benzolsulfamide des Cam-
phenamins, des Heptylamins und des Camphylamins verliert meiner
Ansicht nach die Hinsberg’sche Methode sehr an Werth fir die
Diagnostik primiirer und secundérer Basen. Denn wenn es Benzolsulf-
amide primérer Basen giebt, deren Natrinmsalze noch in 14-procentiger
fiberachiissiger Natronlauge') so weitgehend dissociirt sind, dass man
das Sulfamid quantitativ mit Aether ausziehen kann, so erscheint es
sehr wohl méglich, dass in anderen Fillen iberhaupt keine Salz-
bildung mit wissrigem Alkali mehr eintritt. Es diirfte in solchen
zweifelhaften Fillen die Bestimmung der Constitution der Base durch
das Jodmethylat oder andere geeignete Derivate zaverlfssiger sein.

Hrn. Robertson bin ich fir seine Mithiilfe bei diesen Versuchen
besten Dank schuldig.

64. P. Duden und A. E. Macintyre: Ueber das Vinylamin
der Camphergruppe. ’
[Aus dem chemischen Institut der Universitat Jena.]
(Eingegangen am 31. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 8. Gabriel.)

Vor einiger Zeit haben wir in diesen Berichten eine Alkoholbase
des Camphers, das Amidoborneol, beschrieben. Diese Verbindung ist
das Reductionsproduct des Amidocamphers und es kommt ihr die
nachstehende Constitutionsformel zu:

_CH . NH,
CsHu\CH OH '

Die Versuche, die Base durch wasserentziehende Mittel in die
Vinylverbindung zu verwandeln, hatten zuniichst ein wenig giinstiges
Resultat, bis wir in dem Ersatz von Hydroxyl durch Chlor einen
geeigneten Weg fiir diesen Zweck fanden. Durch Phosphorpenta-
chlorid lisst sich schon bei gewdhnmlicher Temperatur das Amido-
borneol mit guter Ausbeute in das m-Chlorcamphanamin &berfihren:

CH . NH; CH . NH,
CeHy << : CsHy<
" CH.on > UBh<ch.a

Diese Base ist ein Analogon des Gabriel’schen Chlorathyl-
amins, Wie -dieses verwandelt sie sich beim Uebergiessen mit
Natronlauge in die Vinylbase, das Camphenamin:

CH.NH. C.NH;
CeHy< ! ¢ —» CiHu< - ,
Hlog.q > Gh<gy

und dieses Vinylamin der Camphergruppe nimmt ebenso leicht wieder
Salzsiiure anf und regenerirt die gesiittigte chlorhaltige Base.

5 Der Versuch ist in die obigen Tabellen nicht mit aufgenommen
worden.





