
schmilzt bei 2260-2280 C., ist in Waaser, Alkohol und Aether schwer 
loslich und gab bei der Verbrennung folgende Zahlen: 0.143 g lie- 
ferten 0.0433 g Waeser und 0.262 g Kohlensiiure - 3.37 g Wasser- 
stoff und 40.96 pCt. Kohlenstoff; berechnet 3.00 pCt. Wasserstoff und 
50.28 pCt. Kohlenstoff. 

Ibrem ganzen Verhalten nach scheint die Verbindung mit der  
von H o o g e w e r f f  und D o r p ' )  durch Oxydation von Chinolin aua 
Steinkohlentheer erhaltenen C h i n o l i n s i i u r e ,  ( N :  COzH : CO2H 
= 1 : 2 : 3) identisch zu sein. Dies wiirde zugleich ein Beweis dafiir 
sein, dass die Atomgruppen der hier besprochenen Chinolinderivate 
sich im Benzolkern befinden. 

A a c h e n ,  im December 1886. 

23. R. Leuckert und E. Baoh: Ueber Bornylemin. 
[ Mittheilung aus dem chom. Laboratorium der Universitat GBttingen.1 

(Eingegangen am 14. Janoar.) 

Vor einiger Zeit theilten wir 2, einige Beobachtungen mit, nach 
welchen es  uns gelungen war ,  einige aldehyd- und ketonartige Sub- 
stanzen der aromatischen Reihe i n  basische Verbindungen, Benzal- 
dehyd in Benzylamin, Benzophenon in Benzhydrylamin iiberzufiihren. 
Schon damals bemerkten wir ,  dass auch Campher nach der ange- 
gebenen Methode sich zu einem basischen KBrper reduciren lasst , 
dessen Untersuchung uns zur Zeit beschaftige. Ueber die ersten Re- 
sultate derselberi erlauben wir uns jetzt kurz zu berichten. 

Campher wurde in kleinen Portionen (es ist nicht rathsam mehr 
als ca. 4 g zu einem Versuche zu verwenden!) mehrere Stunden Lei 
220-2400 mit ca. l l /z  bis 2 Theilen Ammoniumformiat im geschlos- 
senen Rohre digerirt. Nach dem Erkalten offnen sich die Rohren 
unter starkem Drucke, wobei Kohlensaure und Kohlenoxyd entweichen; 
ebenso haben sich betriichtliche Mengen Ammoniumcarbonat gebildet. 
Zu gleicher Zeit aber ist eine zahfliissige Masse entstanden, welche 
nach dem Waschen mit Wasser bald fest wird. Dieselbe kann 
durch Destillation mit Wasserdampf, oder auch durch directes Fractio- 
nireii von unveriindert gebliebenem Campher getrennt werden u n d  

I )  Diese Bcrichte XII, 747. 
*I Diese Berichte XIX, ?1%. 
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wird so rein erhalten. Sie siedet unzemetzt zwischen 290-300° oder 
krystallisirt aus heissem Wasser in schiinen gliinzenden Blittchen vom 
Schmelzpunkt 60-610. Dieselben sind leicht lBslich in Alkohol und 
Aether. Bei der Analyse ergaben: 

stoff und 0.2520 g Wssser = 0.02SO g Wasserstoff = 10.76 pCt. 

0.0108 g = 7.50 pCt. 

0.2600g derselben 0.6941 g I<ohlens&ure = 0.1593 = 72.80pCt. Sauer- 

Ferner lieferte 0.1440 g bei 1 7 O  und 744 mm Druck 9.5 ccm Stickstoff = 

Fiir eine Verbindung C11H19NO 
Berechnet Gefunden 

C 72.92 72.80 pCt. 
H 10.50 10.76 D 

N 7.73 7.50 D 

Ueber die Natur der Verbindung giebt ihr Verhalten zu Salz- 
siiure Aufschluss. Beim Kochen mit diesem Iteagens geht sie all- 
miihlich in Liisung und liefert hierbei das Chlorhydrat einer Base, 
C ~ O  H19N. Dieselbe, mit Aetzkali ausgeschieden, laset sich mit Aether 
leicht anfnehmen. Nach dem Trocknen mit festem Aetzkali wurde 
dieser atherische Auszug der fractionirten Destillation unterworfen. 
Bei 199-200° geht dann ein constant siedender Korper iiber, welcher 
beim Erkalten sofort krystallinisch eretarrt. Der Schmelzpunkt lie@ 
bei 158- 160O. Diese Substanz erinnert in ihren physikalischen 
Eigenschaften sehr an Campher, ist wie dieser spriide, sublimirt 
schon bei gewiihnlicher Temperatur ziemlich reichlich, ist leicht mit 
Wasserdampf fliichtig und hat einen specifischen an Campher, zugleich 
aber auch an Piperidin erinnernden Geruch. In Wasser fast un- 
liislich, liist sie sich leicht in Alkohol, Aether und iihnlichen Lii- 
sungsmitteln. 

Mit verdiinnten Sauren bilden sich leicht liisliche Salze, selbst 
Kohlensaure wird aus der Luft begierig aufgenommen. Die wassrige 
Liisung bliiut rothes Lackmuspapier stark. 

Die Analyse lieferte'nicht ganz scharf auf die Formel CloH19N 
stimmende Zahlen indem 
0.2007 g Substanz bei 22" und 744 m Druck 15.8 ccm feuchter Stickstoff = 

0.0175 g = 8.7 pCt. lieferten, 
wiihrend fiir diese Verbindung sich 

Berechnet Gefunden 

Indessen ist dieses Resultat auf die ungemein starke Fliichtigkeit 
der Verbindung, andererseits auf die leichte Bildung des Carbonates 
zuriickzufiihren, da die angegebenen Derivate mit der angegebenen 
Formel gut iibereinstimmen. Zudem wurde das Moleculargewicht der 

N 9.15 8.7 pct. 
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Verbindung durch die Dampfdichte controlirt. 
V. M e y e r ’ s  Methode lieferten: 

0.0234 g bei 12 g und 735 mm Druck = 3.6 ccm Luft. 
Hieraus ergiebt sich: 

Im Thymoldampf 

Gefunden Ber. fiir C I O H ~ ~ N  
M 5.5 5 .3  p c t .  

nach 

Wie der Campher selbst, ist auch dieses Derivat optisch activ, 
dreht jedoch, was uns besonders bemerkenswerth erscheint, die Ebene 
des polarisirten Lichtes nach links. 

Bei einer 12.5 procentigen alkoholischen L6sung beobachteten wir 
eirie Ablenkong urn 3O 47’ 15” fur polarisirtes Natriumlicht, bei einer 
Lange der Riihre von 20 cm. 

Hieraus berechnet sich die wahre spec. Rotation 

Die Verbindung ist durch ungemein stark basische Eigenschaften 
wie bereits erwahnt charakterisirt. In Anbetracht dessen und ferner 
ihrer Zusammensetzung und Bildungsweise schlagen wir fiir dieselbe 
den Namen Bornylamin vor. Die Zusammensetzung der Salze llisst 
zuniichst diese Verbindung als einsaurige Base erkennen. 

a” = - 180 35’ 41”. 

B o r n y l a m i n c h l o r h y d r a t ,  CloH19N. HCl ,  

lasst sich am leichtesten beim Einleiten von trockenem Salzsffuregas 
in die atherische Liisung der  Base gewinnen; es scheidet sich hierbei 
in Forni von kleinen weissen Nadeln aus, welche bei ca. 2800 unter 
Zersetzung schmelzen. Auch bei langerem Kochen der wassrigen 
Liisung tritt allmiihlich eine Zersetzung ein , indem geringe Mengen 
eines Oeles sich abscheiden. Vermuthlich bildet sich hiebei Cam- 
phen, reap. dessen Zersetzungsproducte ’) 

welche man durch Ausschiitteln mit Aether leicht entfernen kann. 
In dieser Weise stellen wir aus dem Rnhproduct der  Einwirkung ron 
Ammoniuniformiat auf Kampher durch Kochen mit concentrirter Salz- 
saure am Riickflusskiihler direct das Chlorhydrat dar, extrahiren nicht 
basische Producte mit Aether und reinigen die Base selbst durch 
fractionirte Destillation. Das Chlorhydrat ist sehr leicht liislich in 
Alkohol und Wasser; bei der Analyse lieferten: 

0.1960 g 0.1502 g Chlorsilbcr = 0.0371 g = 18.95 pCt. Chlor, mihrend 
0.1285 g bei 1 l o  und 763 mm 7.9 Chlorstickstoff = 0.0094 g = 7.36 pCt. 
gaben. 

Clo Hi9 h’ . H C1- NHd C1= Clo H16, 

Ber. fiir CloHmCl Gefunden 
CI 18.73 18.95 pCt. 
N 7.38 7.36 3 

I )  conf. Wallach, Ann. chem. pharm. 230, 234. 
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Auch das P l a t i n d o p p e l a a l z ,  (C10H19N. HCl)aPtCld, lieferte 
mit dieeer Formel iibereinstimmende Resultate. Das Salz ist leicht 
in  heissem Wasser oder Alkohol loslich und bildet schiin goldgelbe 
Bllttchen. 

0.2217 g deaselben lieferten 0.0606 Platin = 27.33 pCt. 
Berechnet Gefunden 

P t  27.19 27.33 pCt. 

Born  y l a  m i n  c h 1 o r  h y d r a  t quec  k e i l  be  r c  h l o r i  d ,  (CioH17 N Hi4 
H Cl)sHg CIS, bildet sich beim Fiillen der ChlorhydratlZieung mit Queck- 
silberchlorid; durch Umkryetallisiren aue heissem Wasser liisst es sich 
reinigen. 

Dae e a u r e  B o r n y l a m i n e u l f a t ,  CloH19N. HsSOh, bildet sich 
beim Zusammenbringen berechneter Mengen titrirter Schwefeleaure 
und Base. Beim Verdunaten im Vacuum scheidet es sich in rhom- 
bischen Tafeln ab, welche leicht liislich sind. Beim Kochen der wase- 
rigen Liisung tritt wie beim Chlorhydrat Zersetzung ein. 

0.1085 g gaben 0.1085 g Ba SO4 = 0.0141 I[ = 13.02 pCt. Sahwefel. 

S 12.75 13.02 pCt. 
Berechnet Gefunden 

Ausser dieeen Salzen haben wir ferner eine Reihe von Slure- 
derivaten der Base dargeetellt und untersucht. 

F o r m y l b o r n y l a m i n ,  CloH17NH. HCO, bildet eich beim Zu- 
aammenbringen der Base mit wasserfreier Ameiseneaure oder beim 
kurzen Erhitzen dea Chlorhydrats mit Natriumformiat. Die Schmelze 
mit heiseem Waeser auegelaugt , liefert beim Erkalten farblose, glan- 
zende Blattchen vom Schmelzpunkt 61 0. Dieeelben , 80 eynthetisch 
aus der Base dargeatellt, sind in jeder Beziehung identiech mit dem 
Reactionsproducte, wie ee bei der Einwirkung von Campher auf Am- 
moniumformiat gewonnen wird. Daseelbe etellte demnach weeentlich 
die Formylverbindung der Base Cl0 HIS N, Formylbornylamin, dar. 

0.1440 g der synthetisch dargestellten Verbindung lieferten 9.5 ccm feuchten 
Stickstoff bei 17O und 744 mm Druck; entaprechend 0.0118 g = 7.5 pCt. 
Stickstoff. 

Berechnet Gefunden 

. A c e t y l b o r n y l a m i n ,  CloHITNH. COCHa, bildet sich beim Zu- 
sammenbringen der atheriechen Liieung der Base (2 Molekiile) mit Acetyl- 
chlorid (1 Molekiil) in Aether geliiet. Alebald scheidet eich das ealz- 
saure Salz ale echneeweieee Maeee aue, wiihrend dae atherische Fil- 
trat nach dem Verduneten die Acetverbindung liefert. Aue verdiinntem 
Alkohol umkryatallieirt, etellt sie farbloee Blattchen vom Schmelzpunkt 
1410 dar; faat unliislich Ligrofn. 

0.1628 g gaben bei 15O und 743 mm Druck 10.3 ccm feuchtan Stickstoff = 
0.0118 g = 7.24 pct. 

N 7.73 7.50 pct. 
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Berechnet Gefunden 
N 7.18 7.24 pCt. 

Cio Hi7 N H  . C o  CsHs,  
dargestellt; aus heissem Alkohol bildet es schone, farblose Blattchen, 
welche bei 1310 schmelzen, in verdiinntem Alkohol schwer, in Wasser 
nicht loslich sind; ebenso i n  kaltem Ligroi'n. 

= 5.46 pCt. 

In analoger Weise wurde Benzoylbornylamin, 

0.1 135 g gaben 5.3 ccm feuchten Stickstoff bei 10" und 742 mm = 0.0062 g 

Berechnet Gefunden 
K 5.45 5.46 pCt. 

Auch einige Harnstoffderivate der Rornylverbindung sind unter- 
socht worden. 

N HZ 
B o r n y l h a r n s t  off, C O  , bildet sich beim Kochen 

N H Cio Hi7 
des Chlorhydrats mit iaocyansaurem Kali. Beim Erkalten der waas- 
rigen Losung scheiden sich farblose Nadeln ab ,  welche bei 164O 
schmelzen, in heissem Wasser und Alkohol leicht liislich sind. 

0.1 152 g gaben 14.1 ccm fenchten Stickstoff bei 16O untl 760 m entsprcchend 
0.0164 g = 14.27 pCt. Stickstoff. 

Berechnet Gefunden 

In atherischer Liisung vereinigt sich Bornylamin aussert energisch 
mit Isocyansaureiithern. So bildet sich mit Methylisocyanat B o r n y l -  

m e t h y l h a r n s t o f f ,  C O  , vom Schmelzpunkt 2000; Blatt- 

chen, in Wasser und verdiinntem Alkohol beim Kochen leicht loslich; 
ebenso in Aether. 

0.1726 g gaben 19.6 ccm fcuchten Stickstoff bei 13" und 751 m = 0.0223 g 

B erechnet Gefunden 

N 14.28 11.27 pCt. 

N H C H 3  

'NHCioIIi7 

= 13.26 pCt. 

N 13.29 13.26 pCt. 
NHCaH5 

' N H Cio Hi7 
B o r I I  y 1 p h e n  y 1 h a r n  s t o  f f ,  C 0 ' . wurde ebenfalls 

beim Zusammenbringen aquivalenter Mengen Base und Phenylcyanat 
in itherischer Liisung erhalten. Momentan tritt die Vereinigung beider 
Componenten ejn , indem sich silberglanzende Blgttcben ausscheiden. 
Aus heissem verdiinnten Alkohol bildet der Harnstoff feine Nadeln, 
welche in Wasser unlijslich, leicht liislich in heissem Alkohol, schwierig 
in kaltem, sowie in Aether sind. Der  Scbmelzpunkt liegt bei 2480, 
wobei Zersetzung eintritt. 



0.0910 g gaben 8.5 ccm feuchten Stickstoff bei 1 6 O  und 744 m, entaprechend 

Berechnet Gefunden 
N 10.30 10.55 pCt. 

0.0097 g = 10.55 pCt. Stickstoff. 

,,N H CP, HJ 
Borny lpheny l th ioha rns to f f ,  CS' , stellt farblose 

lanzettfdrmige Nadeln dar vom Schmelzpunkt 1700, welche die ge- 
wiihnlichen Lijsungsverhaltnisse zeigen, in Ligroi'n fast unloslich sind, 
und beim Zusammenbringen aquivalenter Mengen Phenylsenfol und 
Bornylamin in Aether geliist, entstehen. 

0.1286 g gaben 11.1 ccm feuchten Stickstoff bei 17O und 745 mm Druck, 
entsprechend 0.0124 g = 9.81 pCt. Stickstoff. 

Berechnet Gcfunden 
N 9.73 9.81 pCt. 

Durch dieee Beobachtungen, welche die freie Base sowohl als 
auch ihre Derivate gestatten, ist das Bornylamin als einsaurige Basis 
genugend charakterisirt, und andrerseits ist nach seiner Bildungsweise 
aus Campher in Analogie mit der Benzylamiii- bezw. Benzhydrylamin- 
bildung aus Benzaldehyd bezw. Benzophenon, ferner in Anbetracht 
seiner Moleculargriisse die Auffassung a19 primare Basis CloHlr NHa 
wohl gerechtfertigt. In Uebereinstimmung hiermit zeigt es auch in 
ausgezeichneter Weise die Carbylaminreaction mit Chloroform und 
alkoholischer Kalilauge. Ferner scheint feat zu stehen, dass bei der 
Bildung der Verbindung aus Campher, die dieser Substanz eigenthum- 
liche Atomgruppirung erhalten geblieben ist, zumal, wie wir beobachtet, 
haben, Campher resp. achte Campherderivate von der Base ausgehend, 
zuriick erhalten werden kiinnen. I n  dieser Bezirhung scheint mir da- 
her bemerkenswerth, dass Bornylamin durch keine einzige derjenigen 
Farbenreactionen ausgezeichnet ist , wie sie fur aromatische Amido- 
verbindungen so charakteristisch siiid; so tritt z. B. bei der Oxydation 
selbst bei Gegenwart von Paratoluidin keine Spur von Farbenerschei- 
nung ein. Andrerseits aber ist fur die Frage nach der Constitution 
der Verbindung von groeseni Interesse, dass bereits fruher eine isomere 
basische Verbindung von Campher ausgehend erhalten wurde. G o l d -  
s c h m i d t l )  stellte mit eeinen Mitarbeitern K o r e f f  und S c h u l h o f  
durch Reduction des Campheroximanhydrides CloH15 N , welches e r  
demgemass als Saurenitril auffasst, die Base Clo H19 N, Camphylamin, 
dar. Dasselbe ist unzweifelhaft isomer mit dem roil uns erhaltenen 
Bornylamin, wenn es auch, namentlich in seinen physikalischen Eigen- 
achaften, manche Aehnlichkeit mit unserer Verbindung aufzuweisen hat. 

Durch den Schmelzpunkt 1600, wahrend Camphylamin bei ge- 
wijhnlicher Temperatur eine Fliissigkeit darstellt , sind beide Verbin- 

N H Cio Hi7 

I )  Diose Berichte XTIII, 3297 und XIX, iOS.  



dungen wohl ron einander unterscbieden; und andrerseita sind auch 
sammtliche Derivate des Bornylaminee dnrcb weeentlich hijhere 
Schmelzpunkte den entsprechenden Camphylaminderivaten gegeniiber 
ausgezeichnet. Bestand demnach kein Zweifel iiber die Isomerie d e r  
zwei Verbindungen, so war es von Interesee, iiber die Natur beider 
einen Anhalt zu gewinnen. Bornylamin entsteht, indem das Carbonyl- 
sauerstoffatom des Camphers durch die Bestandtheile eines Molekiiles 
Ammoniak substituirt ist. 

CHa /CHa 
CMH14\ I CiiH14 1 

C = O  ‘CHNH~ 
Wenn andrerseits Camphylamin durch Reduction von Campher- 

oximanhydrid gebildet wird, so war  zu erwarten, dass bei einer even- 
tiiellen Reduction von Campheroxim selbst Bornylamin entstehen 
kijnnte, indem die Oximidogruppe, ohne die Bestandtheile ron Wasser 
vorher abzuspalten, eine Reduction erfahren wiirde. 

Von diesem Gesichtspunkte versuchte der Eine von uns (L.) d ie  
Darstellung des Bornylamins durch Reduction von Campheroxim. 
Nach den bisherigen Beobachtungen gelingt es nicht, Oximverbindungen 
in zugehiirige Arnine iiberzufuhren, wahrend nach den Untersuchungen 
von T a f e l  I )  die entsprechenden Phenylhydrazinverbindungen sich leicht 
reduciren lassen. Lag  dr r  Grund dieses Nichtgelingens der Reduction, 
wie bisher angenommen wird, an einer leichten Spaltung der Oxime, 
so versprach der Versuch bei Campheroxim insofern Erfolg, als 
dasselbe namentlich Saifren gegeniiber, wie die Beobachtungen von 
N l g e l  i *) zeigen, durch eine besondere Bestandigkeit ausgezeichnet 
ist. Bei dem Versuche, dernentsprechend eine Reduction in saurer 
Liisiing (Essigsaure, Salz-, resp. Schwefelsaure kamen zur Verwendung) 
mittelst Zinn oder Zink zu erzielen, resultirte jedoch als fast aus- 
schliessliches Reactionsproduct Campheroximanhydrid, welches so leicht 
darzustellen ist, und nur ganz minimale Mengen Camphylamin konnten 
nebenbei erhalten werden, welche durch weitere Reduction des primar 
gebildeten Anhydrides gebildet waren und durch den Schmelzpunkt 
des Phenylthioharnstoffes (1 18” nach G o l d s c h m i d  tridentificirt werden 
konnten. Die Neigung von Canipheroxim in saurer Liisung in sein 
Anhydrid uberzugehen ist so gross, dass bei seiner Darstellung aus 
salzsaurem Hydroxylamiri und Campher in betrachtlichen Mengen An- 
hydrid als Nebenproduct auftritt. Zinkstaub in alkalischer Lijsung 
liess Campheroxim selbst bei tagelangem Kochen unverandert, und 

1) Diese Berichte XIX, 1924. 
2, Diese Berichte XVI, 498. 
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ebensowenig konnte bei der Einwirkung von Natriumamalgam in alka- 
lischer Liisung eine Reaction erzielt werden. Im Begriff, den Re- 
ductionsversuch mit letzterem Reagens in essigsaurer Liisung nach der  
Vorschrift von T a f e l  zu wiederholen, theilte mir Herr Prof. V. M e y e r  
mit, dass es H. G o l d s c h m i d t  gelungen sei, Ace& und Aldoxime in  
zugehijrige Amine nach dieeer Methode iiberzufiihren, und aus dem 
mir soeben zugehenden Hefte der Berichtel) ersehe ich, dass sich auch 
ziw Reduction des Campheroximee dae Verfahren zu bewghren echeint. 

Ich habe in Folge dessen den Versuch um so weniger ausgefiihrt, 
ale e s  mir auch nach einer anderen Methode gelungen war, meine 
Ansicht zu priifen. Campheroxim l a s t  eich namlich bei Anwendung 
von Natrium und Alkohol in eine Base CloHI9N i ibef ihren und diese 
so erhaltene Verbindung hat sich ale identisch mit dem von mir dar- 
gestellten Bornylamin erwiesen. Allerdings bleibt bei dieser Reaction 
immer ein Theil des Oximes unverandert, indessen lasst sich durch 
das charakteristische Phenylthioharnstoffderivat (Schmelzpunkt 170 O) 

die Identitiit beider verschieden erhaltenen Verbindungen aufs Be- 
stimmteste nachweisen. Die geringe Ausbeute an Bornylamin scheint 
darauf zuriickzufiihren zu sein, dass bei den sauren Eigenschaften des 
Campheroximes die gebildete Natriumverbindung nur schwierig, eelbst 
bei der lebhaftesten Wasserstoffentwickelung, reducirt werden kann, so 
dass z. B. durch Natriumamalgam in alkalischer Liisung kaum eine 
Einwirkung bewirkt wird. 

Nach dieser letzten Bildungsweise unterliegt es aber auch kaum 
noch einem Zweifel, dass Bornylamin zu Campher in demselben Ver- 
haltniss steht, wie Benzylamin zum Benzaldehyd 

C Ha /CHa 

c = o  C H N H a  
/ c=o  / C H N H a  

CS HI&/ I C8H14\ ~ 

C6H5 1 c6H5 ~ 

H H 
und nur die Beziehungen von Camphylarnin zu Campher bleiben noch 
unentschieden. Ohne schon jetzt auf diese Frage eingehen zu wollen, 
erlaube ich mir die Ansicht auszusprechen, dam Bornyl- bezw. Cam- 
phylamin nahe mit einander verwandte - wahrscheinlich stellungs- 
isomere - Verbindungen darstellen. Entspricht der Campher wirk- 

/CHa 
, fir seine Aldehydnatnr liisst / -  lich der Ketonformel CsH14 

\ C = O  
sich nur wenig anfiihren, - so echeint er mir andererseits befiihigt, 
namentlich bei Einwirkiing elektronegativer Elemente, in Derivate 

l) Diese Berichte XIX, 3232. 
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der tertiaren Verbindong C ~ H ~ ~ ’ ~  iibergehen zu konnen; in 

iihnlicher Weise, wie Phloroglucin sich ale secundare wie auch als 
tertiare Form verhalten kann. Monobromcampher z. B. stellt unzweifel- 

haft ein Derivat der tertiaren Form CsHl,’ 11 I) dar. Dasselbe 

labile Wasserstoffatorn aber kann bei Gegenwart von elektronegativen 
Atomgruppen *) , wie das Aldehydwasserstoffatom der Aldoxime, mit 
der Oximidohydroxylgruppe des Campheroximes als Wasser austreten, 
unter Bildung des Anhydrides, des ersten Reprasentanten der Gruppe 
der hletonitrile. 

C . O H  

C H  

C . O R r  

CHa / CH - H2O = CsH14 ,c N. CS H14 1 
C = NOH 

Eine derartige Verbindung aber braucht ebensowenig basische 
Eigenschaften zu besitzen 3) ,  wie dern Aethylenoxyd z. B. saure Eigen- 
schaften zukommen, wird sich rielmehr seinen chemischen Reactionen 
nach den Saurenitrilen eng anschliessen. I n  dieser Beziehung sind 
besonders charakteristisch die Additionsreactionen , welche in dem 
Sinne rorwiegend rerlaufen werden, dass bei der doppelten Bindung 
zuniichst die Lockerung der Affinitaten erfolgen wird. Die Bildung 
ron CaiiipholensBureamid (Isocarnpheroxim) bezw. Camphylarnin findet 
dann aber statt, indeni diese Verbindungen im Siune der Formeln 
gebildet werden. 

CHNHz C H +  ~- H2 
cg H14 N + O = C , H 1 ,  I 

C 4  C = O  
Isocamphcrorim. 

CH Hz CHNHz 

CEI Hz ‘ CH2 

Die Isonierie von Camphylarnin findet dann ihre ungezwungene 

C H2 C H P  CHNH:, 

c = o  C H  - NH? C H P  
Carnphcr Bornylamin Camphplamin 

CS H14 ‘PI’+ =CsHla  ’ 
Camphy lamin. 

Erklarung. 

CY Hir 7 C8H14 I 3 CSHl4’ 

I) Vcrgl. S c h i f f ,  Diesc Bcrichtc XIV, 1377. 
?) In  dieser Beziehong rcrgleiche man auch das Verlialteii des Phenyl- 

hydrnziuclerirates  om Camplicr g tyx  Salzs5urc, Diese Berichtc XIX, Ref. 553. 
:I) Yergl. G o l d s c h m i d t ,  diese Bcrichte XV11, 2715. 
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Ferner aber wiirde, da Campholendure und Oxycempher, wie 
K a c h 1 e r und 8 p i  t e e r l) nscbgewhen haben , identisch eind, ‘dimer 
Verbindong die Formel 

/CH - OH 
&&4 ‘c=o 

zukommen. Gegen dieee Buffassong echeint mir die Miiglichkeit der 
Bildung von lsoeampheroxim aus campholenaaurem Ammoniak 

/C H-0 NHb /CHNH2 
&&4\ - HsO = QH14 I c=o ‘c=o 

weniger ins Oewicht eu fallen2), als fur dieeelbe die negativen Re- 
sultate ~ p h e a ,  welche Z i irrer erhalten hatte, bei eeinen V ~ ~ ~ e h e n ,  
Campholenshre ale Carboxylverbindung direkt zu chasakteridren. 
Bei leteterer Auffassung aber, eine Annahme, welche f i r  Campher, 
Campholenslture, Isocampheroxim und Camphylamin die Fomeln 

- CHO, QHiaCOOH, CsHtsCONAa, CgHtsCHs - CNHg, 
zur Folge’ hat, scheint mir die Ieomerie von Camphylamin mit Bornyl- 
amin in Bhbbttacht der Bildung der letzteren aus Cam@woxim 
QH15 - CH = NOH, andrerseite aber bei den auganecheinH& nahen 
Beziehnngen bdder Verbindungen, nor schiiierig zu erkI@n. 

Ee dmteht sich von selbst, daea diem Anschunngen no&: d a  
niithigen Unterlagen bedfirfen, und werden weitere veraocbe darauf 
abzielen , deneetben die erforderliohe StiitGe go verleihen. 

Im Anachlase hieran bemerke ich, dass Formylbornylamin baw. 
Bornylamin nicht die eineigen Raactioneproducte der Einwirkung von 
AmmoniumfOrmiat auf Campher daretellen. Bei der Deatilhtion der 
Rohbase resultiren weiter geringe Mengen sehr hoch siedender ba- 
sischer eigenthiimlich riechender Subetaneen. Dieeelben stellen ver- 
muthlich Dibornyl- eventuell Tribornylamin dar. Ich werde die- 
selben niiher charakterisiren , eobald griiesere Mengen deraelben. ge- 
sammelt eind. 

Gleicheeitig eei bemerkt, dase ich, wie bereits friihm*) mitge- 
theilt, meine Vereuche auch anf Carvol auegedehnt und hierbei ein 
Carvylamin erhalten babe, welches vermuthlich mit derjenigen Ver- 
bindung ideutiach ist, welche Goldechmidt’) bei der %duction von 
Carvoxim aufgefundeo hat; ich hoffe bald iiber dieee Base berichten 

I) Dieee Bericbte XVII, 2400. 
9 Diem Berichte XVR, 2718. 
3) Diem brichte XWT, 2228. 
‘) Diese Berichte XIX, 9128. 

Berichte d. D. cham. Qe#slbeh.PC Jab- XX. 8 
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ZII k6iinen, divselbe stellt eitie Fliissiglteit dai., wrlvh(x iibcr 200" 1111- 

eersetzt siedet, stark biisiscli reagirt ,  siclt brgivrig otit Kohlvnsiiiire 
dcr Luft  verbittdet uiid diirch eiiicit ~igi~titliuiiiliclieti Geriich cb:irak- 
terisirt iut. 

G i i t t i n g e n .  dvn 11. J:iniinr 1x87. 

24. R. L e u c k e r t :  Ueber Carveol, Borneo1 und Menthol. 
[Mittlic.ilung R U S  tletn chcntisclicn Lnlmrntoi~iutii der Unirord.'t Giittitignn.] 

(Eiogcgnngcn nin 14. J:iiionr.) 

Die  Mittheilutig YOII  €1. ( fo ld  Schmid t ' ) .  d i m  dcnselbcn zitr Zeit 
eitic L'ntersucliuitg V O I I  Carvol bezw. C'arvyl:intin beschiftigt,, veranlnsst 
niic:li eu der Bemerkung. dims ich,  itn Anschlitss an nieine Versuclie 
i ibw C;intplier, eiitige Hcobaclitungt?u iiber Carvol gemitcht hiibe, weldic 
icli iin Rcgriffe bin,  niit IIerrtt L a m  pe weiter ZII verfolgen. Abge- 
s i ~ l i c ~ t i  v o i t  Carvyliirnin (vergl. meiiie Mittlieilung i n  dieseni Mcft) h:ibe 
icli zuniiichst deli deni Carvol zitgt~hiiretideti Alkohol diirgestellt. Der- 
SC!IIJC ctttstrht analog deni Iloriieol Lei der  Reduction von Carvol, 
ittittels Niitriiim und Alkohol. I)rrselbe, mit dcrn Niimeti Carveol be- 
zcicliiiet. ist durch eitien spccifischcn, vott dem dos Carvols dirrchnas 
verschiedenrn GeIiich auszcichnet uiid sied1.t unzersetzt bci 2 1 X---220". 
IXt. Alkoliolitcitur dieser bei gcwijhtilichcr Tentperatur zienil,icli ziih- 
fliirsigen Sul)stanz l isot  sicli, nirmontlich den1 Carvol gi.geiiiiber, diirch 
ihrr  Re:ic.tionsfiihifikeit r i i i t  Siirirechltirideii 1i:iclit feststellrn. Der 
I h i g i t h e r .  wie die Heozci).l~erbitidutig sind ebcnfiillu fliissig:c! Kiirpcr. 
I:ernctr bildvt Ciirrcol beilii kiirzctn Stelicn i n  der Kiiltt! ntit Plii?iiyl- 
cyatiiit citi aus Alkobol  i t 1  scliiitic?n feineii Nndrln krystiilIiwireiii1i:s 
I'lieitylorethan. 

0.4 110 g Sul)ht:inz ei.g:ibcn 1'3.5 ccni f c i i ~ ~ l i t u n  Stickstoff boi 70 untl 755 uini 
11:~.  cutsprer~liotitl 0.0234 g = 5.33 pCt. 

Ilcrechnct G c fu n don 
N 5.17 5.33 pct. 

Dasselbe scliniilzt bci x-4 ". ist in lieieeeiii Alkoltnl leicht Iiislich, 
schwcir dagogeti in Aether urid Ligroi'ii. 


