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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. 
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Dae Camphenamin und eeine Derivate d e n  im Zuaammenhaag 
mit anderen Versncbeii in den Annalen bescbrieben nerden. Wir 
wollen hier nur im Hinblick auf die Analogie zwischen Camphenamin 
nnd Vinylamin und die neuerdings verechieden I) interpretirte Con- 
stitution , letzterer Base kurz die Beobacbtungen mittheilen , welcbe 
fur die oben angegebene Constitution des Camphenamins beweisend 
erseheinen. 

1. Die Base ist ungeeLittigt gegeniiber alkaliecher Permauganat- 
liisung. 

2. Die Molekularrefraction weist auf  eine Aethylenbindung hin. 

3. Zur Bildnng des Jodmetbylata werden drei Metbylgriippcu 
aufgenommen, Die Reaction wnrde, urn Anlagerung von Jodwasser- 
etoff an die Doppelbindung zu verhindern, in Gegenwart von cer- 
diinntem Alkali ausgeftihrt. 

C I O H I ~ N H ~  !=. Ber. M 47.03. Gef. M 46.73. 

.4nalyae dee Jodmethylats: 

Dem entaprechend besitzt dar au8 der tertigrea Base dargestellte Jodhjdrat 

4. Die Benzaldehydverbindung entspricht der Zusammensetzung : 

C I ~ H ~ ~ N J ,  Ber. J 39.56. Gef. J 39.37, 39.35. 

die Zusammensetzung CI,H*I N . HJ. ' 

1 Mol. Aldehyd + 1 Mol. Base (nicht 2 Mol.) - 1 Mol. Wasser. 
c~;HaiN. Ber. C 85.38, H 8.78, N 5.85. 

Gef. rn 54.6, a 8.7, a 5 98. 
Xach diesen Tbatsachen liegt im Camphenamin unzweifelbaft 

eine ungeesittigte primhe Base vor. Coneurrenzformeln, wie die einer 
cyclischen Iminbase, erscheinen ausgeschlossen. 

AuffaUend erscbien dem gegeoiiber zunlicbst die Alkaliunliislich- 
kcit resp. SchwerlSelichkeit des Benzolaulfocampbenamide, das in be- 
kanuter Weise leicbt zu erhalten ist. Rbombiscbe Tafelo aus Aether- 
LigroYn, Schmp. (etwas unscharf) 95-960. 

Gef. B 66.1, 
CMHZINSO~. Ber. C 65.99, H 7.21, N 4.8, s 10.99. 

a 6.9, a 6.27, 4.69, * 10.95, 10.8, 11.2. 
Die Verbindung ist in iiberschiiesigem Normalalkali 80 gut wie 

unliislich (vergl. voretebende Abhandlong). Durcb Bberschiissige 
Satronlauge von 6-7 pCt. wird zwar dae echwerliieliche Natriumsalz 
reichlich gebildet, das sich ale dicker Nadelfilz abscheidet, der in 
Liisung verbleibende Antheil ist aber so stark hydrolytiecb gespalten, 
dass man durch Auezieben mit Aether unter Ueung  dee Natrium- 
salees das Sulfamid fast quantitativ zuriiekerhllt (vergl. nacbfolgende 
Abhandlung). 

Analyee des Natrinmsalzes: 
CisHmNS02Na. Ber. Na 7.36. Gef. Na 7.6. 

- --- 
i, W. Marckwald, diese Beriuhte 32, 2036, 3512. 
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Das Verhalten der schwierig salzbildenden Benzolsulfamide gegen- 
iiber Alkali ist in der vorhergehenden Abhandlung dargelegt and fir 
das Camphenamin ausgefiihrt worden, dam die Annahme einer 
tautomeren Nebenform, 

wie wir sie friiher') befiirwortet baben, jetzt nicht mehr vie1 Wahr- 
echeinlichkeit besitzt. 

Das dem Camphenamin in seinem Verhalten 80 nahestehende 
Vioylamin wird von W. Marck w a l d  neaerdings ale cyclische Imin- 
base aufgefasst, da es ein rrlkaliunliisliches Benzolsalfamid liefert. 
Uns erscheint dies Argument fir die secund&e Natar der Base nicht 
einwandfrei (vergl. die vorstehende Mittbeilung). Es Mire eehr aaf- 
fallend, wenn dae ChlorHthylamin und das ganz analog gebaute 
rr-Chlorcamphanamin durcb Abspaltung von Salzsliure in *Vinylbasen< 
von v e r s c h i  e d e n e r Constitution iibergingen. 

66. P. Daden: Ueber eine mr Demomtrmtion geeignete 
Ereoheinung des ohemisohen Gleiohgewiohte. 

[Bus dam chemischen Institut der Universitat Jene.] 
(Eingegangen am 31. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 

Die Natriamsalze der in den vorstehenden Mittheilungen be- 
aprochenen Benzolsulfamide des Camphennmins, des Heptyl- und 
Camphyl-Amins, werdeu durch Waeser sehr weitgehend bydrolytisch 
geepalten unter Abscheidiing der leicht litherliislichen Benzolsulfamide. 
Andererseits sind diese Natriumsalze dadurch charakterisirt, dass sie 
in alkslischen Laogen nahezu unliislich sind. Das Zusammentreffen 
dieeer Eigenschaften bedingt es, dass man bei diesen Verbindungeu eine 
allgemeine Erscheinung dee cbemischen Gleicbgewicbts ausgezeichnet 
beobachten kann. Der Vorgang hat auf den ersten Blick etwae Ueber- 
raechendes, obwohl er principiell nichte News bietet, und sei deshalb 
bier kurz aufgefiihrt. 

Benzolsalfocampbylamid wird in iibemchiiesiger 10-procentiger 
Lauge suspendirt. I m  Laufe einer halben Minute etwa verwandelt 
sich das 6lige Sulfamid in einen dicken Brei des alkaliunl6slichen 
.Natriamsalzes. Schiittelt man nun mit Aether durch, so vemchwindet 

1) Vortrag, gehalten aaf der Vereunmlmg Deutacher Natnrforscher und 
Aemh in Mbchen 1, 1899. Siehe Referat in der Chem.-Ztg. 1899, 881. 

Beriebrr d. D. cham. GaarUlohaR J.brl. U U l I L  32 




