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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.
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Das Camphenamin und seine Derivate sollen im Zusammenhang
mit anderen Versachen in den Annalen beschrieben werden. Wir
wollen hier nur im Hinblick auf die Analogie zwischen Camphenamin
und Vinylamin und die neuerdings verschieden!) interpretirte Con-
stitution , letzterer Base kurz die Beobachtungen mittheilen, welche
fir die oben angegebene Constitution des Camphenamins beweisend
erscheinen. '

1. Die Base ist ungesittigt gegeniiber alkalischer Permanganat-
16sung.

2. Die Molekularrefraction weist auf eine Aethylenbindung hin.

CioHisNH; ™. Ber. M 47.03. Gef. M 46.73.

3. Zur Bildung des Jodmethylats werden drei Methylgruppen
aufgenommen, Die Reaction warde, um Anlagerung von Jodwasser-
stoff an die Doppelbindung zu verhindern, in Gegenwart von ver-
dinntem Alkali ausgefiibrt.

Analyse des Jodmethylats:

CisHg;NJ. Ber. J 39.56. Gef. J 39.37, 39.85.

Dem entsprechend besitzt das aus der tertiirea Base dargestellte Jodhydrat
die Zusammepsetzung CisHy N . HJ. *

4. Die Benzaldehydverbindang entspricht der Zusammensetzung:
1 Mol. Aldehyd + 1 Mol. Base (nicht 2 Mol.) — 1 Mol. Wasser.

CiHaN. Ber. C 85.38, H 8.78, N 5.85.
Gef. » §4.6, » 8.7, » 598

Nach diesen Thatsachen liegt im Camphenamin unzweifelbaft
eine ungesiittigte primére Base vor. Concurrenzformeln, wie die einer
cyelischen Iminbase, erscheinen ausgeschlossen.

Auffallend erschien dem gegeniiber zuniichst die Alkaliunl8slich-
keit resp. Schwerl8slichkeit des Benzolsulfocamphenamids, das in be-
kannter Weise leicht zu erhalten ist. Rhombische Tafeln aus Aether-
Ligroin, Schmp. (etwas unscharf) 95—960.

CisHai NSO, Ber. C 6599, H 7.21, N 4.8, S 10.99.
Gef. » 66.1, » 6.9, » 527, 4.69, » 10.95, 10.8, 11.2.

Die Verbindung ist in iberschiissigem Normalalkali so gut wie
unléslich (vergl. vorstehende Abhandlang). Durch &berschiissige
Natronlauge von 6—7 pCt. wird zwar das schwerldsliche Natriumsalz
reichlich gebildet, das sich als dicker Nadelfilz abscheidet, der in
Ldsung verbleibende Antheil ist aber so stark hydrolytisch gespalten,
-dass man durch Ausziehen mit Aether unter Losung des Natrium-
salzes das Sulfamid fast quantitativ zuriickerh&lt (vergl. nachfolgende
.Abhandlung).

Analyse des Natriumsalzes:

CisHgoNSO;Na. Ber. Na 7.35. Gef. Na 7.6.

) W. Marckwald, diese Berichte 32, 2036, 8512.
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Das Verhalten der schwierig salzbildenden Benzolsulfamide gegen-
iiber Alkali ist in der vorhergehenden Abhandlung dargelegt und fiir
das Camphenamin ausgefilhrt worden, dass die Anmahme einer
tautomeren Nebenform,

C.NH; C:NH
CoHy = oy CeHpl
Hulgyg > G ““cH, '

wie wir sie friher!) befiirwortet haben, jetzt nicht mehr viel Wahr-
scheinlichkeit besitzt.

Das dem Camphenamin in seinem Verhalten so nahestehende
Vinylamin wird von W. Marckwald nenerdings als cyclische Imin-
base aunfgefasst, da es ein alkaliunldsliches Benzolsulfamid liefert.
Uns erscheint dies Argument fiir die secandire Natur der Base nicht
einwandfrei (vergl. die vorstehende Mittheilung). Es wiare sehr auf-
fallend, wenn das Chlorithylamin und das ganz analog gebaute
m-Chlorcamphanamin durch Abspaltung von Salzsfiare in »Vinylbasen«
von verschiedener Counstitution iibergingen.

65. P. Duden: Ueber eine zur Demonstration geeignete
Erscheinung des chemischen Gleichgewichts.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
{Eingegangen am 3!. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.)

Die Natriumsalze der in den vorstehenden Mittheilungen be-
sprochenen Benzolsulfamide des Camphenamins, des Heptyl- und
‘Camphyl-Amins, werden durch Wasser sehr weitgehend hydrolytisch
gespalten unter Abscheidung der leicht #therldslichen Benzolsulfamide.
Andererseits sind diese Natriumsalze dadurch charakterisirt, dass sie
in alkalischen Laugen nahezu unldslich sind. Das Zusammentreffen
dieser Eigenschaften bedingt es, dass man bei diesen Verbindungen eine
allgemeine Erscheinung des chemischen Gleichgewichts ausgezeichnet
beobachten kann. Der Vorgang hat auf den ersten Blick etwas Ueber-
raschendes, obwobl er principiell nichts Neues bietet, und sei deshalb
bier kurz aufgefibrt.

Benzolsulfocamphylamid wird in #berschissiger 10-procentiger
Lange suspendirt. Im Laufe einer halben Minute etwa verwandelt
sich das dlige Sulfamid in einen dicken Brei des alkaliunlslichen
:Natriumsalzes. =Schiittelt man nun mit Aether durch, so verschwindet

1) Vortrag, gehalten au-f der Versammlung Deutscher Naturforscher und
Aerzte in Minchen 1, 1899. Siehe Referat in der Chem.-Ztg. 1899, 881..
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