
83. P. Duden: Ueber die Bensolealfamide primuer Baaen und 
die Benutasang der Hinsberg’eohen Reaotion zu Conetitatione- 

beatimmungen. 
[Aus dem ohemischen Institut der UnirersiULt Jena] 

(Eingegangen am 31. Januar; mitgetheilt in der Sitsung von Hm. S. Gabriel.) 

Vor mebreren Jahren hat bekanntlich H i n s  berg’) das Benzol- 
eulfochlorid ale geeignetee Reagene zur Unterecheidong und Trennong 
von primken, eecundiiren und tertiiiren Basen empfoblen und an 
einigen Beispielen eelbet die Brauchbarkeit dieser Methode gezeigt. 
Sie beruht darauf, daee die Sulfamide primtirer Baeen in Folge ihrer 
eauren Natur alkaliliislich eiod , wiihrend die der secundiiren Basen 

neutralen Charakter zeigen und die tertitireu Basen von dem SHure- 
chlorid iiberhanpt nicht angegriffen werden. Daa Verfahren ist wohl 
bier und da zur Trennung vorgescblageu und benutzt, zur Diagooee 
einer Base aber wohl nur vereiiizelt angewandt worden, dn wir 
im Allgemeinen bequemere und vieleeitiger erprobte bagentien (Jod- 
methyl, salpetrige Saure u. 8. f.) ffir diesen Zweck besitzen. 

Im letzten Sommer wurde ich veranlaeet, das Beuzolsulfochlorid 
zu benutzen, um zu entacbeiden, ob eine Base der Camphergruppe, 
das Camphenamin (rgl. die nkhete Abhandlung), als primiire oder 
secnndiire Base anzueprechen eei. Dieeer Verbindung kommt nach 
ibrem geeammten Verhalten die folgende Constitutionsformel 211: 

Da aber ihre Zereetziing mit salpetriger Stiure einen, wie bier 
nicht ntiber eriirtert werden 8011, abnormen Verlauf nimmt, so zog 
ich in Erwffgung, ob nicbt d m  Stickstoffatom der Base mit zwei, 
Kohlenstoffatomen in Bindung etehe, d. h. eine leicht aufepnltbrre 
cyclische Iminbaee vorliege: 

Nach der experimentellen Priifung ist dies nicht der Fall. Die 
Base liefert zwar ein Benzoleulfamid, dns echon bei der Darstellung 
eich als unliislich in verdi inntem Alkali erweist, docb waren andere 
Beobachtnngen nur mit Formel I in Einklang cu bringen. 

Der Unterschied im chemischen Charakter des Benzolsulfocam- 
phemamids und eines alkaliliielichen Beneolaulfamide, z. B. dee Benrol- 
eelfotithylamide, ergiebt eich aue folgenden Versulen : 

- 

1) Diem Berichte 88, 2961 und Ann. d. Chem. Z68, 180. 
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'Ilw Idol.-Gew. des Sulfarnide wurde in 20 corn -!ether gel& und mit 
clrr angegebenen Menge Natronlaugc durchgeachiittelt ; echlieeslich rurde der 
trwkne alkrrlifreie Aetherrfickstand eowie das aus der h u g e  wieder ausgeflillte 
Sulfamid gewogen. 

Versuch No. 
1 Mol. n-NaOH. 1. Aethglamid 

3 Yol. a-NaOH. 3. Aethylamid 
2. Camphenamid 

4. Camphenamid 

alkalilBslich alkalinn 16slich 
82 pct. 17 pCt. 

94 5.5 
99 * 

unwitgbare Spur 99 * 

- 

Zur Erkllrung der Unlblichkeit des Camphenaminderivats in 
verdiinntem Alkali schien mir  zunkichst die Annahme erlaubt, dass 
die Base in einer tautomeren Nebenform als eecundHre Verbindung 
reagiren k h n e  : 

Mit dieser duffassung stand andererseits in bestem Einklang, 
dam due Camphenaminsulfamid durch starkes Alkali in ein Natriumsalz 
rerwandelt wird, denn es war zu erwarten, dass die Form I1 dumb 
Urnstellung eiues Wasserstoffatoms relativ leicht in die Form I fiber- 
zufiihren war, deren Benzolsulfirtllid sauer sein musste. 

Diese Versuche waren abgeschlossen, ale im November rorigen 
Jahres im Ctemischen Centralblatt *) die Arbeit eines rusaischen 
Forschers, W. S s o l o n i n s ,  wiedergegeben wurde, der gelegentlich der 
Darstellung rahlreicher Benzolsulfamide die entsprechenden Abkiirnm- 
linge einiger zweifellos primiirer Basen alkaliunlaslich gefunden batte. 
Dies veranlaaste mich, diese Sulfarnide mit den oben genannten nHher 
zu rergleichen. 

Es ergab sich, dass diese Verbindungen, das Benzolsalfobeptyl- 
amid und das Benzulsulfocamphylamid , allerdings m b i g  starkem 
Alkali gegeniiber viillip; oder so gut wie vi5llig indifferent sind, dass 
strrke Lauge sie aber in feste, schBn krystallisirte Natriumsalze Cber- 
fiihrt. Diese letztere Thatsache ist durch eirie im vorletzten Heft der 
bericbte erschienene N o h  vori W. M arck wald:) bereits fir dss  
Heptylamin richtig gestellt worden. Aus seiner kurzen Beschreibung 
ist indess kein weeentlicher Unterschied zwischem dem Heptyl- und 
dem Aethyl-Sulfamid zu erseben. Das Natriumsalz des Heptylamids 
wird durch Wasser s thrilwaise hydrolyti8ch gsspalten. LXeae Eipnechaft 
theilt ea ?nit dan At?kali8akm a h r  Sulfcrmids, dara am einer Gber- 
echilssigee Alkali endaltarden Auflkng von Bsneolam!fEthylarnid kann 
man durch Aether sim Theil des Am'dee awziehen.a 

Chem. Centralbl. 1890, 11, 867. 3 Dieiw Berichte 32, 3512. 
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So principiell richtig dieee Angaben M a r c k w a l d ’ s  auch Bind, 
eo verdient meinea Erachtene eur Beurtheilung der VerhiUtniese doch 
hervorgehoben ~ 1 1  werden, dsss der grcrdwlk Unterechied zwiechen 
dem leicht alkalil6elichen Sulfoiithylamid einemeite und der ent- 
sprechenden Camphen-, Heptyl- und Camphyl-Verbindung andererseits 
derart ist, dase  d i e  V e r h i i l t n i s s e  e i ch  p r a k t i s c h  g e r a d e z u  
u m k eh ren. 

Es geht dim am folgeoden vergleichenden Vereuchen heroor: 
*/lw Mol.-GCew. dea Sulfamide wurde, wie oben f ir  dre Benzoldfo- 

camphenamid angegeben, zumt  mit Mtdi,  dam mit Aether durohgmchtittdt 
and der alkalilbdiohe, eowie der alkaliunlhliche Theil bestimmt. In allen Fhllen 
tibeneugte ioh mich, dpss das zur W w n g  gelangende Sulfamid allulifrei 
war. Die Versuche, bei denen dae Sulfamid eich als fast quantitativ alkali- 
unliislioh erwiea (No. 6, ?, 9, 10, 12) wurden, nm die durch Ausschiittcln 
mit hether hervorgerufene Verhderung den urspriinglichen Gleichgewichts- 
zuetandes auszuschabn, auch ohne Aether ausgefiihrt. Dae Rerultat war fC 
chemische Zwecke das gleiche, nur die W&gungen natnrgemiisa ungenauer. 

Versuoh No. alkalil6slich alkaliunlhlich 
1 Mol. n-NaOEL 5. Aetbylamid 82 pCt. 17 pCt. 1 -  100 * 

1 1: : 

6. Heptylamid 
7. Camphylamid 

9. Heptylamid 
3 Mol. n-NaOH. 8. Aethylamid 94 s 5.5 )) 

10. Camphylamid 1 mG%? 
11. Aethylamid 98 pct. 25 

13. Camphylamid o h m  Aether: all- mit Aether: das 

10 Yol. NaOA in 11-procentiger LBsnog. 

12. Heptylamid Spuren 98 * 

mihlich quantita- Snlfamid wird 
tive Abyheidong annihernd quan 

des schwerl2is- titativ rcgenerirt 
lichen Natrinm- * (8. uoten) 

salzes 
10 Mol. NaOH in 20-procentiger Lbsmg. 

14. Aethylamid 100 pct. Spuren 
15. Heptylamid annihernd quan- - 

titative Bilduog 
des Natriumsalm, 

das der Lauge durch 
den feuchtoo Aether 
vollsthdig entzogen 

wird 
16. Camphylamid mit und ohm Aether: 

annihernd quanti- 
tative Bildung des 

Natriumsalzos. 
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Das Gleichgewicht swimhen Natriumsalz und hydrolytisch ge- 
spaltenem Antheil (Reiem Sulfamid), dae sich beim L8sen der Sulf- 
amide in Natronlauge herstellt , ist also bei dem Aethylaminderivat 
einereeits und den beiden kohlenetoffreicheren Aminbasen andererseite 
derart verschieden, dass E r s t e r e s  s cbon  von N o r m a l - N a t r o n -  
l a u g e  f a s t  q u a n t i t a t i v  i n  d a s  N a t r i u m s a l z  v e r w a n d e l t  w i rd ,  
wiihrend bei  den S u l f a m i d e n  l e t z t e r e r  B a s e n  e r s t  b e i  An- 
wendung von g a n z  e r h e b l i c h  s t t i r k e r e r  L a u g e  d i e  S a l z -  
b i l d u n g  e inen  fiir chemische  Z w e c k e  zu  be r i i cks i ch t igenden  
B e t r a g  i i be r sch re i t e t .  Diese Verbindungen, die man einem starken 
Ueberscboss ron 1 1-procentiger Lauge durch einmaliges Auaechiitteln 
mit Aether vdllig entziehen kann, wird man p r a k t i s c h  als n a h e z u  
ind i f f e ren t  bezeichnen diirfen, im Gegensatz zu den erheblich atiirker 
sauren Benzolsulfamiden des Metbylamins, Aniline u. 8. w. 

Dieeer fiir die Erkennung und Trennnng primiirer und secundiirer 
Basen eehr wesentlicbe graduelle Uuterschied im Siurecharakter der 
Henzolsulfamide diirfte wohl auf  die verschiedene Basicit& der be- 
treffenden Alkylamine zuriickzufiihren sein. Quantitative Messungen 
durch Leitftihigkeitabeetimmnngen u. 8. f. liegen meines Wissens iiber 
dieeelben nicbt ror. Nur die Glieder bis CS sind von Ostwa ld ' )  
gemessen worden, und von einzelnen kohlenstoffreicheren, wie Cli, ist 
aitf chemischem Wege erwiesen worden, dam die basische Natur 
jedenfalls keine Abschwbhung zeigt. Beriicksicbtigt man aber, dass 
in den den Aminbasen correspondirenden Carbonsiiuren das kohlen- 
stoffreichere Alkyl die Stiirke der Siiure stark abschwicht, so wiire 
dem analog f i r  die kohlenstoffreicheren Alkylamine ein Anwachsen 
der Basicitiit gegeniiber dem Metbylamin zu exwarten. Dies wiirde 
weiter zur Folge baben, dass die entsprechenden Sulfamide neutralell 
oder fast neutralen Charakter besitzen. 

Fiir das Camphenamin bleibt noch die Moglicbkeit einer Uni- 
stellung zur tautomeren Neben form (a. oben) bestehen, doch scheiiit 
diese Annabme jetzt weniger begriindet als friiher, wo schwer alkali- 
lasliche Sulfamide der primiiren geeffttigten Basen nicht bekannt 
wnren. 

Von vornherein schien aiich die Annahme nicbt unwahrscheinlich, 
dass diese schwer alkalildslichen Beozolsulfamide a Pseudosffuren s 
srien und erst durch starkes Alkali in die acide Form iibergefijlirt 
werden. 

0 
C6Hs.SOp.NH.R +----+ C , H a . S Q = N . R ,  

OH 
doch hat die experimentelle Prufung bisher keine Anhaltspunkte dnfiir 
ergeben, dass diese beiden Formen existenzfllhig sind. 

1) Journ. far prskt. Chem. 33, 339. 



48 1 _.__- 

Durch das geschilderte Verhalten der Benzoleulfamide dee Cam- 
phenamins, dee Heptylamins and des Camphylamine verliert meiner 
Assicht nach die Hineberg’eche Methode eehr an Werth f ir  die 
Diagnostik primtirer und eecundlrer Basen. Denn wenn ee Benzolsulf- 
amide primher Basen giebt, deren Natriiimralze nooh in 14-procentiger 
iiberschiiesiger Natronlauge I )  so weitgehend dieaociirt eind, dass man 
das Sulfamid quantitativ mit Aether aueziehen kann, so erscheint es 
sehr wohl miiglich, daes in anderen Fiillen iiberhaupt keine Salz- 
bildung rnit wiieerigem Alkali mehr eintritt. Es diirfte in solchen 
zweifelhaften Fiillen die Bestimmung der Constitution der Base durch 
das Jodmethylat oder andere geeignete Derivate zuverllseiger eein. 

Hrn. Rober t son  bin ich fir seine Mithiilfe bei diesen Versuchen 
beeten Dank schuldig. 

84. P. Duden und A. E. Maointyre: Ueber dee Vinylamin 
der Camphergruppe. 

[Ans dem chemkchen Instijut der Universitiit Jena.] 
(Eingegangen am 31. Januar; mitgetheilt in der Sitznng von Hm. 8. Gabriel.) 

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

Die Vereuche, die Base durch waseerentziehende Mittel in die 
Vinylverbindung zu verwandeln, batten zunPchst ein wenig giinetigea 
Reaultat, bis wir in dem Ersatz von Hydroxyl durch Chlor einen 
geeigneten Weg f i r  diesen Zweck fanden. Durch Phoephorpenta- 
chlorid liisst eich schon bei gewtihnlicher Temperatur dm Amido- 
borneol m,it guter Ausbeute in  das m-Chlorcamphanamin iiberffibren : 

,CH . NHa ,CH . NH, 
c8 Hl4\ ’ .- + CSHl41’ 

CH . OH CH.C1 - 
Diese Base iet eiu Analogon dee G abriel’schen Chlortithyl- 

amins. Wie . dieses verwandelt eie eich beim Uebergieesen mit 
Natronlauge in die Vinylbase, daa Camphenamin: 

und dieses Vinylamin der Camphergruppe nimmt ebenso leicht wieder 
Salzsiiure auf und regenerirt die geslittigte chlorhaltige Base. 

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




