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Es ist uns also zum ersten Male gelungen, aus der phosphorigen
SHure in #hnlicher Weise Aethylphosphinssure zu erhalten, wie man
aus der schwefligen S#iure Aethylsulfosfiure erh&lt und somit auch
die Constitution beider S#uren auf die gleiche Basis zu stellen.

Rostock, 14. April 1897.

180. A. Michaelis und P. Graentz: Ueber die Thionyl-
derivate der aliphatischen Diamine.

[Mittheilung ans dem chemischen Imstitut der Universitit Rostock.)
(Eingegangen am 22. April)

Der Eine!) von uns hat in einer ausfiihrlichen Abhandlung ge-
zeigt, dass sich in die primidren Amine der verschiedensten Art an
Stelle zweier Wasserstoffatome das Radical Thionyl einfihren ldsst.
Auch bei den Diaminen der aromatischen Reihe ist dies von Bunt-
rock?) nachgewiesen, indem dieser in der p- und o-Reihe wohl-
charakterisirte Verbindungen von der Zusammensetzung Cq H.<§ 28
erhielt. Solche Dithionylamine waren dagegen in der aliphatischen
Reihe noch nicht bekannt. Um festzustellen, ob dieselben tiberhaupt
existiren und wenn dies der Fall, ob dieselben ebenso leicht ver-
#inderlich sind wie die der aliphatischen Monamine, haben wir die
Einwirkung von Thionylchlorid sowie von Thionylanilin auf Aethylen-
und Trimethylendiamin, sowie auf die salzsauren Salze dieser Basen
untersucht.

Thionyl&thylendiamin, SO:N.CH;.CH;.N: SO.

Das zur Darstellung dieser Verbindung néthige wasserfreie
Aethylendiamin wurde aus dem kiuflichen Priparat erhalten, indem
dies zunidchst mit festem Aetzkali getrocknet und dann die ab-
gegossene Base mit einem Ueberschuss von metallischem Natrium
versetzt wurde. Sobald in der Kilte keine Einwirkung mehr erfolgte,
wurde vorsichtig im Oelbade am Riickflusskiihler erhitzt, wobei die
anfangs flissige Abscheidung allmihlich fest wurde und dann das
Aecthylendiamin abdestillirt. Das Destillat wurde nochmals in gleicher
Weise mit Natrium behandelt. Bei erneuter Destillation wurde nun-
mebhr ein ganz wasserfreies, bei 116.5° siedendes Product erhalten,
das beim Abkihlen zu einer krystallinischen Masse erstarrte, die bei
8.5¢ schmolz.

Y Michaelis, Ann. d. Chem. 274, 173. 2) Daselbst S. 259.
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Zur Darstellung der Thionylverbindung wurden 13.5 g dieses
wasserfreien Aethylendiamins (3 Mol.) in ca. 200 cem trocknen Aethers
suspendirt (eine klare Losung findet nicht statt) und unter Kihlung
mit Eis und Kochsalz und unter fortwdbrendem Umschiitteln 17.8 g
Thionylchlorid (2 Mol.) tropfenweise hinzugefiigt. Es entstand dabei
unter lebhafter Reaction sofort ein hellgelber Niederschlag, der sich
als salzsaures Aethylendiamin erwies, wihrend das gebildete Thionyl-
dthylendiamin in Losung ging. Zur Vollendung der Reaction und um
den sehr volumindsen Niederschlag dichter und leichter auswaschbar
zu machen, wurde das Ganze zuletzt am Riickflusskiibler eine halbe
Stunde lang erhitzt, filtrirt und schnell mit trocknem Aether nach-
gewaschen. Nachdem der Aether vom Filtrat aus dem Wasserbade
abdestillirt worden war, wurde der rothbraune dickliche Riickstand der
Destillation im luftverdiinnten Raum unterworfen, wobei zuerst etwas
unverindertes Thionylchlorid, dann (unter 25 mm Druck) zwischen 92
und 95° ein noch etwas chlorhaltiges Product und darauf das reine
Thionylithylendiamin &iberging. Eine Schwefelbestimmung zeigte,
dasgs in der Verbindung zwei Thionylreste enthalten waren.

Analyse. Ber. fir CaH,N3S;0,.

Procente: S 42.10.
Gef. » » 41.96.

Die Verbindung entsteht nach der Gleichung:

3 CyHy (NHy); + 2 SOCl; = C: H, (NSO): + 2C: H, (NH-),, 2HCI.

Das Thionyldthylendiamin bildet eine hellgelbe, etwas dickliche
Fliissigkeit von stechendem, an Chlorkalk erinnerndem und zugleich
etwas aromatischem Geruch, welche unter 25 mm Druck bei 100°
siedet und beim Abkiihlen zu einer gelben Krystallmasse erstarrt, die
bei 5.5° schmilzt. Beim Aufbewahren, auch in vollstindig ge-
schlossenen bezw. zugeschmolzenen Gefdssen, tritt allmihlich unter
Braunfarbung eine vollkommene Verharzung ein, wie dies bei den
Thionylaminen der primiiren aliphatischen Monamine der Fall ist,
wihrend sich die aromatischen Thionylamine unverdndert aufbewahren
lassen.

In Wasser sinken die Tropfen des Thionyldthylendiamins unter
und gehen dann allmdhlich in Lésung. Versetzt man diese mit ver-
diinnter Schwefelsdure, so entwickelt sich schweflige Sdure, versetzt
man sie mit Natronlauge und erwirmt, so tritt der Geruch des
Aethylendiamins auf.

In Alkoho! ist die Thionylverbindung leicht léslich. Versetzt
man diese Lésung mit etwas Benzaldehyd, so entsteht ein weisser
Niederschlag unter lebhafter Erwirmung, der die unten beschriebene
Benzaldehydéathylenthionaminssiure darstellt.

Auf salzsaures Aethylendiamin (in Benzol suspendirt) wirkt das
Thionylchlorid etwas, aber nur selir wenig ein, doch wird so that-
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slichlich Thionyldtbylendiamin gebildet, das durch Destillation isolirt
wurde.

Thionylanilin (in Aether geldst) wirkt auf Aethylendiamin sehr
energisch unter Bildung eines sehr leicht ver#inderlichen, gelben Nieder-

schlages ein. Aus dem Filtrat liess sich jedoch kein Thionylithylen-
diamin isoliren.

Aethylenthionaminsiiure und Derivate.

Trocknes Schwefeldioxyd wirkt auf Aethylendiamin sehr heftig
" ein, indem als Endproduct eine dunkle harzige Masse entsteht. Ver-
diinnt bezw. suspendirt man die Base in trocknem Aether, so ent-
steht durch Schwefeldioxyd ein weisser krystallinischer Niederschlag,
der sich leicht gelb firbt und nack dem Trocknen im Vacuum-
exsiccator neben Phosphorpentoxyd eine leichte, sehr hygroskopische
Masse bildet. Die Verbindung verliert anfangs bestindig Schwefel-
dioxyd und eatspricht nach einiger Zeit der Formel C; Hy(NHy)s,SO;.
Vier Analysen von Material, das dem Exsiccator zu verschiedenen
Zeiten entnommen wurde, gaben folgende Zahlen:
Analyse: Ber. fir CoHN3H;, 2502, Procente: S 34.00.
Ber. fiir CgHNaHy, SO.. » » 25.80.
Gef. » » 29.60, 27.50, 26.90, 25.91.

NH;

/

Es entsteht danach offenbar zuerst die Verbindung CaHy < NH ,2503
“Niy

oder die Aethylendithionamins!iure Ce H4<§gggzg, die aber rasch

.NH,
Schwefeldioxyd verliert,umin die bestindigeVerbindungCgH;,\/ NEH, S04

He
diberzugehen, welche entsprechend dem frilher Angefiihrten?') als
inneres Salz der Aethylenthionaminsinre zu betrachten ist.

CH; . NH; CH; . NH;
i oder | >~
CH;. NH. SOsH CH. . NH.SOa.

Das Salz ist eine weisse, sehr hygroskopische Masse, die beim
Erhitzen obne zu schmelzen unter Gasentwicklung und Schwirzung
Zersetzung erleidet.

Erhitzt man eine wissrige Losung. von Schwefeldioxyd mit
Aethylendiamin im zugeschmolzenen Rohr auf 160 —180° so bildet

CHQ . N A
sich freier Schwefel; es wird aber kein Piazthiol | >S gebildet,
CH;. N
.ebenso wenig wie nach Hinsberg?) durch Einwirkung von seleniger
Séure auf Aethylendiamin ein Piaselenol entsteht.

) Ann. d. Chem. 274, 183. ?) Diese Berichte 22, 2896.



Bei weitem bestindiger, als die Aethylenthionaminsdure sind die
Verbindungen derselben mit Aldehyden.

Benzaldehyd-Aethylenthionaminsiure,
CYH<NIZ, $0;, CsH;CHO oder CyHi<N 3!
NHp B V6l ?P4=N(S0,H).CH.OH
Cs Hs.

Eine Lésung von Aethylendiamin in Alkohol wurde mit Schwefel-
dioxyd gesittigt, die- dquivalente Menge Benzaldehyd hinzugesetzt und
alsdann das Losungsmittel verdunstet. Es hinterblieb ein gelblich-
weigses, krystallinisches Pulver, das mit Aether gewaschen und aus
heissem absoluten Alkohol umkrystallisirt wurde. Die Analyse fiihrte-
zu obiger Formel.

Analyse: Ber. Procente: C 46.96, H 6.09, N 12.17, S 13.91.

Gef. » » 46.63, » 6.38, » 1257, » 14.10.

Die Verbindung bildet kleine weisse Blittchen, die bei 169°?
schmelzen, in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwer, in Aether,
Benzol u. s. w. nicht 1éslich sind.

Die wiissrige Ldsung zersetzt sich in der Kilte allmihlich, beim
Erwirmen schnell. Beim Zusatz von verdiinnter Schwefelssiure ent--
weicht Schwefeldioxyd.

Salicylaldehyddthylenthionaminséure,

CyH <N 1T
N(SO;H).CH.OH
CsH, . OH.

Verdunstet man eine mit Schwefeldioxyd gesittigte alkoholische:
Lésung von Aethylendiamin, die mit der entsprechenden Menge von
Salicylaldehyd versetzt war, so hinterbleibt nur eine syrupése Masse,
aus der sich nichts Krystallinisches ausscheidet. Figt man aber zu
der Loésung viel Aether, so entsteht ein hellgelber, leicht zihflissig
werdender Niederschlag, der auf einer Thonplatte im Exsiccator ge-
trocknet und aus heissem Alkohol umkrystallisirt wurde.

Analyse: Ber. Procente: S 13.00.
Gef. » » 13.40.

Die Verbindung bildet ein hellgelbes, krystallinisches, hygrosko-
pisches Pulver, das in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwer, in
Aecther nicht 18slich ist. Es zersetzt sich beim Erhitzen, ohne einen
bestimmten Schmelzpunkt zu zeigen.

Anisaldehydithylenthionaminséure,
NH,
C:Hu<NH(S0;H) . CH(OH) . CsH, . OCH,
scheidet sich auf Zusatz von Anisaldehyd zu einer alkoholischen Lj-
sung von schwefligsaurem Aethylendiamin als krystallinisches Pulver
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aus, das aus heissem Alkohol umkrystallisirt wird. Es bildet weisse
kleine Ni#delchen, die bei 1669 schmelzen.,

Analyse: Ber. Procente: C 46.15, H 6.16, N 10.77, S 12.30:
Gef. » » 4580, » 637, » 10.64, » 12.12.

Die entsprechende Zimmtaldehydverbindung,

NH,
C:Hi<N(S0,H).CH(OH).CH:CH. CsHj,

bildet einen schwach gelb gefirbten Niederschlag, der sich nicht un-
verindert umkrystallisiren lisst und bei 1650 unter Zersetzung und
Aufschiiumen schmilzt.
Analyse: Ber. Procente: S 12.5.
Gef. » » 11.9.

Mit Furfurol giebt eine alkoholische Lisung von Aethylen-
diaminsulfit eine braune harzige Fillung, die anf Thonplatten ge-
strichen, im Exsiccator neben Schwefelsiiure und Natronkalk in ein
schmutzig-braunes Pulver iibergeht. Durch Ldsen in viel heissem
Alkohol erhiilt man die Verbindung in kurzen, gelbbraunen, zu Sternen
vereinigten Nadeln.

Analyse: Ber. fir CoH,(NHj)g, (50s,) (C;HsO.CHO).

Procente: C 38.18, H 5.45.
Gef. » » 38.20, » 5.60.

Die Verbindung schmilzt bei 153°.
Thionyltrimethylendiamin, SO:N.CH;.CH;.CH; .N:SO.

Das Trimethylendiamin wurde nach der Vorschrift von E. Fischer
und Koch ?) durch Einwirkung von Trimethylenbromid auf alkoho-
lisches Ammoniak in guter Ausbeute gewonnen und wie bei Aethylen-
diamin angegeben durch Destillation &iber Natrium wasserfrei erhalten.
Es ist in Aether leicht 1slich.

Die Darstellung der Thionylverbindung erfolgte in ganz #hnlicher
Weise wie bei dem entsprechenden Thionylamin des Aethylendiamins
angegeben, unter Anwendung von 23.8 g Thiopylchlorid, die mit
50 ccm trocknem Aether verdinnt waren, und 22.2 g Trimethylendi-
amin, die wir in 300 ccm trocknen Aethers gelést hatten. Das sich
ansscheidende salzsaure Salz der Base fiirbt sich zuletzt dunkelbraun,
ballt sich zusammen und setzt sich fest zu Boden, so dass sich die
&therische Losung leicht filtriren lisst.

Das Thionyltrimethylendiamin, CsHg(N : SO)y, bildet eine
goldgelbe Fliissigkeit, die unter 26 mm Druck bei 117° siedet und
einen stechenden und zugleich etwas aromatischen Geruch besitzt.

) Diese Berichte 17, 1799,



Beim Abkiihlen in einer Kiltemischung von Eis und Kochsalz erstarrt
s nicht. Die Analyse ergab:

Analyse: Ber. Procente: S 38.55.
Gef. » » 38.24.

In Wasser sinkt das Dithionylamin unter, ganz wie die Aethylen-
verbindung, indem allmihlich Lésung eintritt, in welcher einerseits
leicht schweflige Siure, anderseits Trimethylendiamin nachzaweisen
ist. Auf Zusatz von Benzaldehyd zu der alkoholischen Lésung tritt
auch bhier Abscheidung einer Aldehydthionaminsiure ein.

Trimethylenthionaminsiure und Derivate.

Das Trimethylendiamin verhdlt sich gegen Schwefeldioxyd ganz
dhnlich wie das Aethylendiamin. Das trockne Gas verharzt die Ver-
bindung, wenn sie unverdiinnt ist; leitet man es in eine alkoholische
Lésung, so entsteht ein weisser Niederschlag, der sich bei weiterem
Einleiten des Gases wieder 18st. Es bildet sich wahrscheinlich eine
Thionaminsiure, die sich jedoch nicht isoliren liess.

Versetzt man die klare, mit Schwefeldioxyd gesittigte, alkoholische
Lésung des Trimethylendiamins mil aromatischen Aldehyden, so ent-
stehen entweder sogleich oder auf Zusatz von Aether Niederschlige,
die eine Verbindung gleicher Molekiile der Base, Schwefeldioxyd und
Aldehyd darstellen.

Die Benzaldehydverbindung, CaH6<11\Iq(IéI€)zH).CH(OH) CsH,

schmilzt bei 102° (Ber. Proc. S8 13.11, Gef. 13.6), die Salicylalde-
hydverbindung bildet ein citrongelbes, sehr hygroskopisches Pulver,
das bei 1040 schmilzt (Ber. Proc. S 12.3, Gef. 12.5), die Anis- und
Zimmt-Aldehydverbindung sind ebenfalls sehr hygroskopisch und
schmelzen unter Zersetzung. Ganz dhnlich verhilt sich auch die Ver-
bindung mit Furfurol.

Aus diesen Untersuchungen geht also hervor, dass auch die ali-
phatischen Diamine wohlcharakterisirte Thionyl-Verbindungen zu bil-
den im Stande sind.

Rostock, den 20. April 1897.





