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Sch~iesslich Bind auch mit %lfe fein vertheilten Calciums nacb 
dem Verfahren von G o l d s c h m i d t l )  Metalloxyde bezw. Sulfide, z. B. 
%angansuperoxyd, Kupferoxyd, Bleioxjd, Kupfersulfid, mit gutem Er- 
tblge zu Metallen reducirt worden. 

154. 0. Hinsberg und J. Kesaler: Ueber die Trennung der 
primaren und secundaren Aminbasen. 

[Au, cler medic. Abtbeilung deb Univeraititslaboratoriums Freiburg i .  B.] 
(Eingegangen a m  15. Februar 1905.) 

Die im Jahre  1890a) veroffentlichte Metbode zur Trennung de r  
primaren und secundaren Aminbasen vermittels B e n z o l s u l f o c h l  o r i d ,  
welche auf der Liislichkeit der Benzolsulfonderirate primarer Basen und 
der Unloslichkeit der benzolsulfonirten secundaren Basen in Alkali 
beruht, ist, wie S o l o n i n a R )  festgestellt hat ,  mit zwei Fehleicluellen 
behaftet. 

Erstens gebeii einige primare Basen beim Schiitteln mit Benzol- 
sulfochlorid und Natronlauge, neben den normalen, in Alkali loslicbeii 
Monobenzolsulfamiden, dibenzolsulfonirte Producte von der allgemeinen 
Formcl (C, Hs . SO2)2 N . R, welche in Alkalilauge unloslicb sind und 
somit das Vorhaudensein secundarer Basen vortauschen. Zweiteiis 
geben die Benzolsnlfamide der hoheren, primaren, fetten, sowie der 
hydrirten, cyclischen Basen - anscheinend alle solche mit mehr als 
6 Kohlenstoffatomen - beim Behandeln mit Alkali vollkommeii unliis- 
liche, mit Wasser leicbt dissociirende Salze. Sie lassen sich also VOII 

benzolsulfonir ten secundaren Basen nicht mebr durch ihre Lijslichkeit 
in Alkali unterscheiden. 

Die Sulfocliloridmethode ist demuach in dieser einfachen Form 
nicht mehr in allen Fallen verwendbar. 

Ersetzt man das ~ e n z o l e u ~ f o c h ~ o r i d  durch p -  Anthrachinon sulfo- 
chlorid, so liisst sich, wie vor einiger Zeit gezeigt wurde'), der qua- 
litative Nachweis primlrer und secundher  Basen allgemein fuhren; 
eine Trennung, zurnal eine quantitative, ist aber nicht zu erzielen. 

An qualitativen Methoden ist aber kein Mangel, wobl aber liegt 
ein gewiesee Bediirfniss gerade fiir eine allgemein anwendbare T r e n -  
n u n g s  i n  e t h od e der primaren und secundiiren Amine j) vor. 

-. __- 
'1 Ann. d. Chem. 301, 19 [1Y9S!. 

3, Cheni. Centralblatt 1897, 11, 84s; l S W ,  11, 867. 
4, Diese Berichte 33, 3.521; [1900]. 
9 Die Anwendung der salpetrigeii Siure fuhrt zmar zu einer glatteo 

a) Diese Berichte 23, "ti3 [lS!Xj]. 

Tieiinung, dabei w i d  aber die prirnjre Base zerstort. 
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Wir liaben daher die alte Sulfochloridmethode derart modificirt. 
dass sie auch bei hiiberen h i i n b a s e n  anwendbar ist und somit dem 
eben erwiihnten Bediirfniss -- wenigstens annlbernd - entspricht. 

Es ist dies mit Hiilfe der beiden folgenden Beobachtungen gelungen. 
1 .  Die auomalen Dibenzolsulfamide von der Form (CsHS. S0,)2N.R 

werden durcli Erwiirmen mit alkolioliscbem Natriumathylat unter Ab- 
spaltnng cines Renzolsulfosaurerestes in die norrnalen Sulfamide, CcHS . 
SO?. N H .  R, ubergrfiibrt. 

2. Die eben erwahriteii iMonobenzolsulfonderirate der Iiohereii 
prirniiren Hiisen, welche in  Alkalilange unloslich sind, lassen sic11 
ciiir,:h Behanileln rnit N;itriunr in absolut-atberischer Losung tinter 
Entwickrlung \on IVnsserstoff in atherunliisliche Natriumsalze iiber- 
fiilirrii. Dit. Benzolsulfaniide secundlrer Haseu sind ohne Aiisnal in i~~  
in .\rtlit:r liislich und werden \-on Natrium nicht rerlndert. 

Die Trennung eines Basengenienges is! hiernacb wie folgt anzii- 
n rh m en. 

1. ' I ' r e n n i i n g  prirriiirrcr R a s e i i  rni t  w e n i g r r  a l s  7 C - A t o m e n  
r o n  s e c u n d a r e n  B a s e n .  

n:i~ x u  priifende Basengernisch wird init 4 Mol.-Gew. Kalilaugr 
vclii 12 pCt. rersetzt; man fiigt danu l l / y  Mo1.-Gew. Benzolsulfochlorid 
i n  kleinrn Antheilen und unter Umschiitteln liinzn und erwlrmt zun i  
Scliliiss, urn die letzten Spnreri des Sulfochlorids xu entfcrnen. Iat 
ron rornberein rine wiissrige Lijsung der I k e n  oder ihrer Salze vnr- 
liandrri. so ist dns aiigewandte Alkali rntsprechend concentrirter zu 
nelimrn. \Venn das Mol.-Gew. drr Basen niclit genau bekiinot ist. 
wrgt m:ia dafiir, (lass die ebeii angegebenen hlengenverblltnisse wenig- 
striii :iuri%lirrntl eingebalten werden. Bei drn niederen. leicht fliichti- 
gen Gliedern dr r  aliphatischen Reihe empfiehlt, es sich, tinter Eiskiililung 
211 nrbeitrn. iind zwar eiebt man hier rortheilbaft die Mischung von 
K:ililaugt. und Sulfochlorid zii dern Amin. 

Die nlkalihrhe E'liissigkeit wird rnit Salzs%iire mgrs iuer t  nud dtlr 
:i i iq HPiizolsulfnniiden bestehenda Niederschlag abtiltrirt resp. mit Aether 
:iuszeschiittelt. Znr Gebf~rf ibrung der ev.  i n  kleinen Mengrn vorh;rn- 
iirnen :inomalen 1)ibeneolsrilfonamide in dir Monoverbindurigen wird 
nuii rnit Satriamalkoholat (ca. 0.8 g Natrium in 20 ccni 96-proc. Alkoliol 
: i t i f  jr 1 g Hwe) unter Rikkflusskiihlung 15 Vinuten Ian% auf den] 
\V3sserb:ide erwlrnit. Hei den Basen der Fettreihe geniigt zu diesem 
Zwecke ineistens auch iillerschiissige 12-proc. IZalilauge. 

Dnr:iut verdiinnt man rnit Wasser, verduostet den Alkoliol und 
lillrirt c l : t i )  alkaliunliisliclie Henzolsolfamid der secundaren Base nb; 

1 1 : ~  Yiltrat wild angesiiuert und das abgeschiedene Benzolsulfari~id 
cler primzren Rase ebenfdls abfiltrirt resp. ausgeithert. 
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Bei quantitatiyen Bestimmungen sind die Sul famide  ror der  
Wagung im Exsiccator zu trocknen. Die  Abspal tung  d e r  Benzolsulfo- 
gruppen  behufs Gewinnuag  d e r  freien Basen geschieht in bekannter 
Weise dnrch  Erhitzen niit Sa lzsaure  oder  Schwefelsaure bei 120-1500 

11. T r e n n u  D g p r i m  a r e  r , a 1 i p h a t i s c h e r  u n d h y d r o c  y c 1 i s c h e r. 
B a s e n  rn i t  m e h r  a l s  6 K o h l e n e t o f f a t o m e n  v o n  s e c u n d i i r e n .  

Die Benzolsulfoniruog d e r  Haseii sowie die Behandlung rnit Na- 
triumalkoholat  ha t  in d e r  schon angegebenen Weise  vor sich zu 
gehen. Nach  beendeter Einwirkung des  letzteren Reagens verdunnt 
man mit Wasser ,  verdunstet  den Alkohol,  versetzt rnit Sa lzsaure  und 
filtrirt daa Gemenge  d e r  Sulfamide ah.  Nach  dem Trocknen  lost 
man dasselbe in wasserfreiem Aether,  fiigt Natriiim in  Stuckchen 
hinzu und e rwarmt  scbwach 6-8 Stunden auf dem Wasserbade. Man 
Iiisst e rka l ten ,  giesst  d ie  atherische Losung durch ein Fil ter,  gietit 
-Apther  zu dern Riickstand im KGlbchen und bewirk t  durch  Schiittelu 
die Ablosung des  dem Nat r ium lose anhafteuden Sa lzes ;  classelbe 
liisst sich dann  leicht, rnit dem Spulather auf dem Fi l te r  sammeln. 
1Ss liefert bei de r  Zersetzung rnit Sa lzsaure  das  Benzolsulfoonderivat 
der pr imsren  Base, w l h r e n d  da j  de r  secundiiren Base  aus dem Aether  
durch Verdunsten gewonnen wird. 

Irn Folgenden geben wir  einige Hestimmungen, welche die Braiich- 
barke i t  d e r  Metliode i l lustrirrn I ) .  

1. 3 g M e t h y l a m i n  c h l o r h y d r a t  \vurden in concentrirter, wissrigtr 
Ll'kiing durch Zugabe des Gcmisches von Benzolsulfochlorid und Kalilauge 
henzolsul fonirt. Es bildete sich etwah Dibcnzolsulfonderivat, welches durch 
Koclrcn niit Natriumalkoholat umgewandclt wnrde. AAusbei~te a n  Benzol- 
~iilfonmethylamid 6.02 g = i!4.3 pCt. der Theorie. 

2. 1.01 g A e t h y l a n i i n - c h l o r h y d r r t  ergaben, in derselben Weise be- 
handelt, 2.13 g I3enzolsulfonBthylamid = 93.4 pCt. der Theorie. Bei der Ben- 
zolsulfonirung a u r d e n  cinige Centigramm des anomalen Dibeozolsulfonamids 
c I. ti al t en. 

3. / r - P r o p y l a n l i n  (1 g). Zur UmWaUdlUng des Uibeuzolsulfonamids 
wiirdc hier ' , I  Stunde lang rnit 12-procentiger Kalilauge gekocht. Aushci:te 
:\.27 g = !f7 pCt. der Theorie. 

4. 1 g n - B u t y l a m i n ,  mie die vorige Verbindung hehandelt, lieferte 
2.7.') g Benzolsulfonbutylamid = 94.5 pCt. der Theorie. 

3 .  I ) .  H e p t y l a m i n .  Es wurde durch Eintragen den SHurechlorids in 
(lie niit Kalilauge versetzte Base beozolsulfonirt. Nachher wurde rnit 12-pro- 
ccntiger Kalilauge ' i d  Stunde lang gekocht. 1 g Amin lieferte 1.95 g Benzqll- 
.hulfamitl = 88.2 pCt. der Theorie. 

I) Weitere Belege finden sich i n  der Dissertation von J. K e s s l e r ,  
Freiburg 1903. 
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it. 0.4 g Dibenzolsulfon-pseudocumidin ergaben bei der Spaltung 
mit Natriumalkoholat 0.25 g blonobenzolsulfonderivat, gcgen 0.26 pCt. der 
T heorie. 

'i. 1 g T e t r a  b e n z  ol  s u l  fo n - m -  p hen  y 1 e n d i a m i  n , in deixe1lic.n Weise 
gespalten, lieferte 0.55 g dibenzolsnlfonirtes Diamin = 94,s $1. der Theorie. 

8. 0.5 g B u t y l a n i i n  u n d  0.5 g D i a t h y l a m i n  ergahen nach der Tren- 
!lung 1.33 g BenxolsulTonbutyl;imin = 91.7 pCt. und  1 . 3  g Benzolbtilfi~n- 
tliithylamin = 95.1 pCt. Die Ueberfiihriing des Dibenzolsulf~namids geschah 
(lurch Kochen mit Kalilauge. 

9. 0.5 g A m y l a m i n  u n d  0.5 g P i p e r i d i n ,  in d a r s e l b ~ ~ r  Weiae gi'- 
trennt, ergaben 1.1 g Benzolsulfonarnylamin = 8.r.4 pCt. und  I.:N 2 Bcnzol- 
ziilronpiperidin = 98 pCt. 

10. 1 g P s e u d o c u m i d i n  uud 1 g D i a m y l a m i n  t.rg;iim nach tler 
Trennung, bei welcher Natriumalkoholat verwendet wurde, 1 .!+l g Benzol- 
siilfonpseiidocumidin = 95.5 pCt. und 1 .SS g Beuzi~lrulf~ni t iamplamir i  = 

11. 0.5 g B c n z o l s u l f i i n - c a i i i l i h y l a m i n  und 1.; g B c n z o l s u l f o i i - t i i -  
iit I t  ? l a m  in wnrden gcrnischt und dann  mittels Natrium untl Ajxtlier g(2trcnnt. 
Dabei \ \ , d e n  0.49 g = 98 pCt. der erstercn und 1.25 g = hX.3 pCt. der 
zapi ten \.erbindung ziiriickgewonnen. 

J2. 1 g H e p t y l a r n i n  und 1 g P i p e r i d i n  lieferten racii dcr Trennxng 
"20 g = 99 pCt. primires uud 3.45 = 92.8 gCt. slv.und.ire. Benzolsulfou- 
amid. Die Ucbcrfuhrung d i s  Dihenzolsulfonderivatea geschati dnrch K(nc1tt.n 
rnit Kalilauge. 

13. 0.3 g C a m p h y l a i n i n  untl 0.5 g M e t h y l a n i l i n .  iii dcrselbeii 
"eke getrennt, ergaben 0.5 g = 87 pCt. Bcnzolsulfoncampli~lami~~ und 1.08 :: 
= !13.9 pCt. Benzolsiilfonmethylanilin. 

Zum Scbluss  seien einige Verbindungen bescbrieben. welclie bei 
Gelegenheit  unserer ' rrennungsversuche rein dargestell t  und nnnlysirt 
worden sind. 

!6.9 pCt. 

L) i b e n z o l s u l  f o n  - ii t h y  l a m  i n ,  C ~ H S  .N(SO.. CS Hs)?. 
D i e  Verbindung entsteht in kleiner Menge bei dem hier inehrfach 

e rwahnten  Benzolsulfonirungsverfahran. Reichlichere husberiten ertialt 
man, wenn m a n  auf eine schwacb alkalische Losung de; Monobeozol- 
d f o n d e r i v a t e s  i iberschik iges  Benzolsulfochlorid nnter mehrstiindigem 
Schiitteln e inwirken  Iiisst. Die Verbindung krystall isir t  aus  Alkohol 
in S a d e l n  vom Schmp. XI-82O. 

C I ~ H I ~ N O I S ? .  Ber. S 4.30, S 19.69. 
Gef. 4.41, * 19.75. 

H e n  z o l e u l f o n  - h t3 p t d e c y  1 a m'in , Cl7 H ~ L .  N H  . SO1 . CS Hs. 
Die  Verbindung wurde  ans dem Chlorhydrat des  Heptdecylaniins, 

welcties wi r  d e r  Freundlichkeit  des  Hrn. G. S .  T u r p i n  verdanken ,  
ckirgestrllt. Sie  krystall isir t  aus einem Gemisch  von Alliohol und 
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Aether iu silbergliinzenden Nadeln vorn Schrnp. 62-63O und zeigt die 
den Bznzolsulfamidm der Fettreihe eigenthiimlichen Loelichkeitsver- 
hdltnissr. 

C13H,fNO?S. Ber. S Y.27. Gcf. S 8.10. 

B e n  z o l  s u 1 f o n -  0 - x  y l i d  i n  , Cs €39.  NH . SO?. c6 Hs. 

Schrnp. I I So. 
Die i n  iiblicher Weise gewonnene Substanz lirystallisirt aus 

50-procrntigrm Alkohol in farblosen Saulen. 
CIdHISNO?S. Ber. C G4.37, H 5.74, S 12 26. 

Gef. 64.24, * 6.00, )) 12.14. 

D i b  e :I zol  s I I  I f o  1 1 - 0  - x y  1 i d  i n ,  Cs Hs . N (SOa. C6 H&. 
Entsteht) wenu man die Benzolsulfonirong bei Gegenwar? TOU 

Iialiumcarboiiat voriiimmt und mit vie1 Cberschussigern Sikrechlorid 
laupere Zeit (rnehrere Stunden lang) schiittelt. Aus Alkohol werden 
Sadr ln  Tom Schrnp. 155O erhalten. 

C ~ O H I ~ N O I Q I .  Bcr. S 15.96. Gef. S 15Yl. 

D i b e n z o 1s u l  f o  n - p -  x y l i  d i n ,  Cs HS .N(SOa. Cs H s ) ~ .  
Wie die vorige Verbindung erhaltrn. Krystallisirt a m  Alkohol in  

S a d e l u .  Schmp. lS6-1871'. 
C N H ~ ~ N O A S ~ .  Bcr. N 3.39, S 15.96. 

Gef. )) 3.66, 8 16.06. 

B e n  z o I s u  1 f o n  - p s e  II d o c  ti rn id i n ,  CS Hl1. N H .  SO*. CS Hg. 
Wiirde in der iiblichen Weise dargestellt. Aus 50-procentigerii 

Alkohol rrhalt man seidengliinzende, farblose Blattchen, welche bei 
1 : ;1 ; - -1370  schmelzen. 

C ~ ; H I ; K O ~ S .  Rcr. N 5.09, S 11.63. 
Gcf. 9) 5.2s. >) 11.66. 

D i b e u z 0 1  s u  1 f n n  - p s  e 11 d o c u  m id  i n ,  Cg  HI^. N (SOz. c6 & ) I .  

Wird als Nebenproduct bei der I)arstellung des eben erwahntr:i 
~loi~ubrnzolsulfamids erhalten. Aos  Alkohol schiessen diinne, weissp 
S n d e l u  rorn  Schmp. 186-18i0 an. 

Ca,HslNO,S?. Ber. N 3.37, S 15.42. 
Gef. n 3.61, )) 15.37. 

B e  u z o I s u 1 f o n -  a t h y 1-1) - xpl id in .  Ca Hg . N (Cl Ha) .  Son. C S  1%. 
Das Benzolsulfnn-p-xylidin lasst sich leicht nach der Methode 

yon H i n E b e r g ' )  iithyliren, wenn man es in alkoholischer LBsung niit 
Jodiitbyl uiid einer AuflBsung von Natriurn iii Alkohol versetzt (etwas 

1 ,  Ann.  d. Cheru. 2663. 178. 
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mebr als j e  ein Wo1.-Oew.), sodann 2 Stunden unter Riickflusskiih- 
lung erhitzt. Weisse, sternftirmig gelegerte Nadeln ans 50-procentigem 
Alkohol. Schmp. 700. 

Ber. N 4.84, S 11.07. 
Gef. D 4.95, * 10.86. 

Cl681~N09S.  

A e  t h p  1-p - x y  l i d  i n , Cs Hs . SH . Ca Hs. 
Entsteht bei der Vcrseifung der vorigen Verbindung mit concen- 

Lichtbrecbendee Oel von naphtalinartigem 
Sdp. 222-223O bei 748 mm 

trirter Salzsaure bei 1500. 
Geruch; farbt sich an der Luft dunkel. 
Drnck. 

CloHlsN. Ber. N 9.39. Gef. N 9.45. 

Te t r B b e I 7 Is ul  fo n -m - p ti e n y  1 e u d i am i 1 1 ,  Cg H,[ N(S0a. Cs H,)z]?. 
Wird am leichtesten erhalteo, wenn mau das Dibenzolsulfonderivat 

init wenig Kalilauge und vie1 Renzolsulfochlorid langere Zeit echiit- 
telt. Bildet nach dem Umkrystallisiren aus Aceton weisse, silberglan- 
zende Blattchen, welche ziemlich schwer liislich in Alkohol, Aether 
rind Eieessig, dagegen leicht liislich iri Aceton rind Chloroform sind. 
Schmp. 217'. 

Ber. C 53.89, H 3.6. 
Gef. n 53.65, 8 3.9. 

C ~ ~ H ~ , N ~ O S S , .  

' r e  tr a b e n z o Is u 1 fo n - p  - p h e n  y 1 e n d i  a m i n ,  C6 Hc [N (s&. c6 H5)2]2. 
Darstellung wie bei der vorigen Verbindung. Bestandig gegen 

kochende, 12-procentige Ralilauge; wird aber  durch Natriumalkoholat 
i l l  der  WBrme zerlegt. Aus rerdiinntem Aceton werden Nadelo rom 
Schmp. 235-236" erhalten 

C30H24NfO& Ber. C 53.S!l, H 3.60. N 4.2. 
Gef. )) .53.68, a 3.87, n 4.4. 

B e n z  o 1s u 1 fon-  rn - t o  I u id i n , C, H, . N H .  Son. c6 Hs. 
In  der iiblichen Wdse dargestellt. Krystallirirt aus verdiinntem 

:\lkohol in wcissen Krusten. Schmp. 80'. 
C i ~ H t : F 0 2 F .  Bpr. S 12.95. Gef. S 13.08. 

Rcrirhte d. 1). chem. Gesell8rhnft. Jahrg. XXXVIII.  .i 9 




