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588. 0. Hineberg: Zur Diagnose der primiiren und secundaren 
Aminbaaen. 

(Eiugeg. am 3. December: mitgetheiltin der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)  

Trn J a h r e  1890 ') veriiffentlichte ich ein Verfabren zuc Trennung 
wid zuni Nachweis primiirer, secundarer und tertiarer organischer 
Basen, welches im Wesentlichen darauf beraht ,  dass die beim 
Schiitteln der Amine mit Benzolsulfochlorid ond Alkalilauge ent- 
stehenden Rerizolsulfarnide alkaliloslich sind , falls ein prirnares, 
alkaliunloslich, falls ein secundares Amiii vorliegt, wiihretid tertiares 
Amin iiberhaupt nicht niit dem Saurechlorid reagirt. 

Die Methode versagte damals bei keiner der nntersuchten Baser1 
und gab daher nicht zu Bedenken Anlass. Neuere, eingehendere 
Untersuchungen haben aber gezeigt, dass sie an verschiedenen Unvoll- 
kornmenheiten Ieidet. 

So entstehen nach S o l o n i n a ' )  brim Schiitteln einiger primarer 
A mine mit Benzol oder Toluolsulfochlorid und Natronlaage und 
zwar wenn letztvres Reagens i n  geringeni, ersteres in grosseni 
Ueberschuss angewendet wird - neben den normalen Moiiobenzol- 
sulfonamiden kleine Mengen anoruialer Dibenzolsulfonamide , welche 
in Alkali unloslich sind und daher die Anwesenheit secundiirer 
Rasen vortiiuschen kiitinrn. Als Rasen, welche geneigt erscheinen, 
in dieser Weise anormal zu reagiren , fiihrt S o  I o n i n  a Benzylamin. 
Isobutylamin , n-Butylamin, Isoamylamin , Aiiilin, m-Xylidin, n-Hep- 
tylamin ail ; von anderer Seite wurde a,s.-Methylphenylhydrazin hinzu- 
gefiigt 3). 

Es lasst sich leicht nachweisen, dass diese uud ahnliche Hasen 
uuter geeigneten Bediugungen nur die normden Monobrnzolsulfonamide 
liefern; ich wrrde spater eingehend hieriiber Mitbheilung macheu. 
Hier sei nur erwiihnt, dass sich das  Ziel uiiter Benutzuug zweier 
Uitistlnde erreichen lasst. Einrnal geben die hier in Frnge kom- 
nirnden Basen beim Schiitteln niit vie1 conceritrirter Kalilauge (15 ccm 
25-procentiger Kalilauge a u f  1 g Rase) und Benzolsiilfochlorid (1 
- 2  Mol. Gew.) entweder gar kein oder nur ganz geringe Mengeii 
alkaliun~6slichen Productee') und weitcr gehen anormal gebildete 

I) Diese Berichte 23, 2962. 
') Centrdlblatt 1897 (II), 845: 1899 (II), SGi. 

'j Mit  A usnahme vou as.-Methylphenplhydraziu ; dasselbe verhiilt sich 
- walirsclirinlicli niit den Homologen - auch bei Gegonwart starker Kali- 
lsuge anorinal. 

Bamberger ,  diem Berichte 32, 1804. 
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Dibenzolsulfonamide bcim Kochen mit starker (25-30-procentiger) 
Kalilauge anscheinend allgemein in die Monobenzolsulfamide iiber l). 

Eine zweite Unvollkommenheit der Benzolsulfochloridmethode 
ist gleichfalls von S o l o n i n a  aufgedeckt worden. Dieselbe bmirt auf 
dem Umstande, dass die Benzolsnlfamide der primaren fatten, sowie 
der hydrirten, cyclischen Basen etwa von Cr an, in iiberschiissiger 
h u g e  unliisliche, durch Wasser eerlegbare Alkali-Salze gebeu. 

Die Methode verliert durch dieses Verhtrlten offenbar an 
praktischem Werth,  denn die eben detinirten Alkalisalze miissen, d:i 
s ip  nicht ohne Weiteres an ihrer Liislichkeit erkannt werden kiinnen, 
iii fester Form dargeatellt und analpsirt werden'); eine immerhin zeit- 
raubende und nicht ganz einfache Operation. 

Ich habe mich daher bemiiht, die Benzolsulfochloridmethode 
durch Modification der Rcngentien in dieser Richtung eu verbessern. 
uud glaube im $-Anthrachinonsulfochloridq) ein Reagens gr- 
fuoden zu haben, welclies auch die Diagnose h6herer fetter und hy- 
droayclischer Basen mit Leichtigkeit ermoglicht. 

Das dabei eingeschlagene Verfabren ist folgendes: Etwa 0.1 g 
der zu priifenden Rase (oder einee Salzes) werden mit 5 ccm 5-pro- 
centiger Natronlauge ibergossen. In die kalte Fllssigkeit trQt 
man I'/z Mot.-Gew. fein vertheilten A~~thracl~inonsulfoclilorids~) eiii. 
sorgt durch Verreiben mit einem Glasstabe f i r  miiglichst gleich- 
niissige Vertheilung des sich leicht zusamnietiballenden Chlorids in 
der Fltissigkeit und schiittelt dano 2-3 Minuten lang kriiftig durch. 
Dnrauf erhitzt man vorsichtig zum Sieden, urn das iiberechiissig 
zugesetzte Chlorid in authrachinonsultbsaurea Natrium umzuwandeln. 
kiihlt auf Zimmertemperatur ab, iiberslttigt Init verdiinnter Salzshure 
uiid filtrirt das gebildete Anthrachinousulfamid ab. Dasselbe wird 
aiif dem Filter mit warmem Wasser ausgewaschen wid, falls es 
gefarbt ist, was auf Verunreiniguugen der angewandten Base hin- 
deutet , aus verdiinntem Alkoiiol umkryatalliairt. Ein Theil (etwn 
0.05 g) des direct oder durch Krystallisation erhaltenen Productes 
wird, ev. noch feucht, in der e b e n  t u r e i c h e n d e n  Meuge heieeen 
Alkohols gelost, wobei eine farbloee oder kaurn merklich strohgelb 
gefarbte Ftiissigkeit entsteht. Fiigt man nun zu der  noch warmeit 
Flcssigkeit einen halben Cubikcentimeter 25-proceutiger Kalilauge, so 
bleibt die Farbung unverbndert, falls ein secundhres Amin zur 

1) Hr. H'. M a r c k w a l d  war so liebenswurdig, mich brieflicli anf diesen 

4 Vergl. M a r c k w a l d ,  diese Berichte 32, 3512. 
3, H o u l ,  diese Berichte 13, G92. 
') Am besten erhalkn durch F i l l c o  ciiirr Eiscssigl6sune; des Chloride mit 

Umstand aufmerksam zu machen. 

Wasser. 



Anwe~iduiig kam; beim Abkiililen und Zusatz von mehr Kalilauge 
wird das vorhandene Sulfamid zum Theil krpstalliaisch auegefllllt. 
Lie@ ein primares Amin zu Grunde,  so f i rb t  sich die Fliissigkeit 
dagegen unter Salzbildung intensiv gelb bis gelbroth I ) .  

Die Metbode ermiiglicht also die Unterscheidung der primaren 
und secundaren Basen durch eine Farbenreaction ; dass die tertiaren 
Basen iiberhaupt uicht rnit dem Anthrachinonsulfochlorid reagiren, 
brnucht kaum erwiibnt zu werden. 

Ueber die Brauchbarkeit des Verfahrens bei primaren und 
secundaren Aminen liegen bisher folgende Versuche vor. Es geben 
nnch dem Schiitteln mit Anthrachinoneulfochlorid und Natronlauge 
nnd darauf folgender Behandlung mit Alkohol und Kalilauge keine 
Fiirbung : 

Diftthylnmin, 
Diamylamin, 
Monomethy lanilin, 
Piperidin. 

Dngegen fiirbten sich: 
Aethplamin . . . . . .  
Amylamin . . . . . . .  
Dihydrocarvylamio . . . .  
1: nilin . . . . . . . .  
ut-Chloranilin . . . . .  
n-Heptplamin . . . . .  
Camphylamin . . . . .  
,;-Naphtylamio . . . . .  
jt-Butylamin . . . . . .  
o-Toluidin . . . . . . .  
Aethylendiamin . . . . .  
Septde~ylamin~) . . . . .  

gelh 
gelb 
gelbroth 
gelbroth 
gelbroth 
gel b 
gelbroth 
rothgelb 
gelb 
gelhroth 
hellgel b 
gelb. 

Die Anthrachinonsulfochloridmethode wird weseritlich d:i nnzu- 
wenden sein? wo das Benzolsulfochlorid Schwierigkeiten bereitet, also 
bei den fetten und hydrocyclischen Basen yon der siebenten Rohlen- 
stoffreihe an. Sie eignet sich n u r  zam Nachweis, nicht zu einer 

'1 Zuweilen tritt beim Erwgrmen der primlren und secundiiren Anthra- 
chinonsulfamide mit der alkoholischen Kalilauge eine himbeerrothe F&rbung 
auf, welche indess beim Umschtittcln verschwindet uod somit die wesentlichen 
Firbungen nicht stBrt. 

4 Die Reactionsbedingungen wurden hier etwas moditicirt , indem man 
3 cg des umkrystnllisirten und getrockneten Snlfamids in m6glichet weoig 
hcissen Alkohols aufliiste (am besten bleibt no& ein Theil der Substanz un- 
gel6st) untl mit I/g ccm 5-procentiger Kalilauge versetzte. - Eine Modifi- 
cation cler Reactionsbedingungen wird auch noch bei anderen Basen niithig 
wcrden. 

* 
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quantitativen TI rtiuung dieser Amine. Auch zu einer Controlle d e r  
rnit Bevznlsulfoclilorid erhaltenen Resultate liisst sie sich rerwerthen. 
Uebrigeiis ist i hre Anwendbarkeit, wie selbstverstandlich, ebenfalls 
beschriirikt. So sind gefarbte Bsaen, Aminosliuren und schwach 
basiscbe Snbstarizen , wie Diphenylamin - mit Letzterem reagirt 
~\nthrscliino~is~~lfilchlorid nur schwierig - ausgeschlossen. 

$ - A u t h r a c h i n o n s u l  f o n  - n  - H e p t y l a m i d ,  
ClrH7 09 .SO2 .NH .C,H15. 

Die Verbindung entsteht beim Scbiittelc von 1 g n-Heptylamio 
tilit 4 g Anthrachinonsulfochlorid und iiberschussiger, verdiinnter 
Sntroulauge. Sie wird durch Ansauern der Reactionsfliissigkeit 
vollstandig :tusgefallt und durch Umkrystallisiren aue verdiinntem 
Alkohol gereinigt. Kaum gelblich gefarbte Niidelchen, welche sehr 
achwer loelich in Waeser, leicht liielich in heissem Alkohol und 
in Chloroform sind. Schmp. 160". Beim Erwlirmen mit verdiinnter 
Natronlauge flirbt sich dae Sulfamid, ohne in Liisung zu gehen, dnrcb 
Salabildung inteusiv gelb. 

CslH23SOdN. Ber. N 3.G4. Gef. N 4.04. 

- A n t h r a c  h i n  o n s u I fo n m e t h y 1 a n  i 1 i d , 
Cir H7 02 .SO2 .N . (CHs). Ce Hs. 

Bildet sicti beim Schiitteln von Monometbylanilin mit Anthra- 
chinonsulfochlnrid in geringem und verdiinnter Natroolauge i n  
betrlchtlichem Ueberschuss. Kryst:illisirt 81;s Alkohol in farblosen 
oder schwach gelblichen Nadelchen vom Schrnp. 182 O. Miissig 
loslich in heissem Alkohol, kaum liislich in Wasser. 

C ~ ~ H ~ ~ S O J N .  Ber. N 3.7i. Gef. N 3.76. 
Den Farbwerken vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r i i n i n g ,  welche 

mir ein griisseres Quantum von anthrachinonsulfosaurem Natrium 
iiberliessen, sowie den HHm. R. W i l l s t i i t t e r  und G. S. T u r p i n ,  
welche mich durch Ueberlassung werthvoller Priiparate VOD Dihydro- 
carvylamin resp. Septdecylamin unterstltzten, sage ich auch a n  dieser 
Stelle meinen verbindlichsten Dank. 

Universitiitslsboratorium, niedicin. Abtheilung. F r e i b u r g  i. B. 


