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Es ist uns also zum erstenMale gelungen, aus der phosphorigen 
Slure in iihnlicher Weise Aethylphosphinsiiure zu erhalten, wie man 
aus der schwefligen Stiure Aethylsulfoslure erhtilt und somit auch 
die Constitution beider SLiuren auf die gleiche Basis zu .stellen. 

R o s t o c k ,  14. April 1897. 

180. A. Yiohael is  und P. Graents: Ueber die Thionyl- 
derivste der sliphatisohen Diemine. 

vittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 
(Eingegangen am 22. April.) 

Der Einel) von uns hat in einer ausfiihrlichen Abhandlung ge- 
zeigt, dass eich in die primiiren Amine der verschiedensten Art an 
Stelle zweier Wasserstoffatome das Radical Thionyl ein6hren 1Lst. 
Auch bei den Diaminen der aromatiechen Reihe ist dies von Bun t -  
rock*)  nachgewiesen, indem dieser in der p- und o-Reihe wohl- 

N * S O  charakterisirte Verbindungen von der Zusammensetzung CS H,<N I SO 
erhielt. Solche Dithionylamine waren dagegen in der aliphatischen 
Reihe noch nicht bekannt. Urn festzustellen, ob dieselben iiberhaupt 
existiren und wenn dies der Fall, ob dieselben ebenso leicht ver- 
anderlich 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. 

T h i o n y l i i t h y l e n d i a m i n ,  SO : N . CHe . CHz. N : SO. 
Das zur Darstellung dieser Verbindung n6thige waeserfreie 

Aethylendiamin wurde aus dem kliuflichen Praparat erhalten, indem 
dies zunachst mit festem Aetzkali getrocknet und dann die ab- 
gegossene Base mit einem Ueberschuss von metalliachem Natrium 
versetzt wurde. Sobald in der Klilte keine Einwirkung mehr erfolgte, 
wurde vorsichtig im Oelbade am Riickflusskahler erhitzt, wobei die 
anfangs fliissige Abscheidung allmtihlich fest wurde und dann dgs 
Aethylendiamin abdestillii. Daa Destillat wurde nochmals in gleicher 
Weise mit Natrium behandelt. Bei erneuter Destillation wurde nun- 
mehr ein ganz wasserfreies , bei 116.5O siedendes Product erhalten, 
das beim Abkiihlen zu einer krystsllinischen Maase erstarrte, die bei 
8 5 O  schmolz. 

ILfdichaelis, 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 ccm trocknen Aethers 
suspendirt (eine klare Losung findet nicht atatt) und unter Kiihlung 
mit Eis und Kochsalz und unter fortwahrendem Umschiitteln 17.8 g 
Thionylchlorid (2 Mol.) tropfenweise hinzugefiigt. E s  entstand dabei 
uiiter lebhafter Reaction sofnrt ein hellgelber Niederschlag , der sich 
als salzsaures Aethylendiamin erwies, wahrend das gebildete Thionyl- 
Lthylendiamin in Liisung ging. Zur Vollendung der Reaction und um 
den sehr voluminosen Niederschlag dichter und leichter auswaschbar 
zu machen, wurde das Ganze zuletzt am Ruckflusskfihler 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 luftvrrdfinnten Raum unterworfen , wobei zuerst etwas 
unverandertes Thionylchlorid, dann (unter 25 mrn Drnck) zwischen 92 
nnd 95" ein noch etwas chlorhaltiges Product und darauf das reine 
Thionyllthylendiamin iiberging. Eine Schwefelbestimmung zeigte, 
dass in der Verbindung zwei Thionylreste enthalten waren. 

Analyse. Ber. fiir C ~ H I N ~ S ~ O ? .  
Procente: S 42.10. 

Gef. )) n 41.96. 
Die Verbindung entateht nach der Gleichung: 

3 Cs HI (NH8)s + 2 SOCla = Cz Hd (NS0)z + 2 Cz HI ( N H ? ) p ,  2 HCl. 
Das T h i o n y l a t h y l e n d i a m i n  bildet eine hellgelbe, etwas dickliche 

Fliissigkeit von stechendem, an Chlorkalk erinnerndem und zugleich 
etwas aromatischem Geruch, welche unter 25 mm Druck bei looo 
siedet und beim Abkiihlen zu einer gelbeir Krystallmasse erstarrt, die 
bei 5 50 schmilzt. Beim Aufbewahren, auch in vollstandig ge- 
schlossenen bezw. zugeschmolzenen Geftissen, tritt allmahlich unter 
Braunhrbung eine vollkommene Verharzung ein, wie dies bei den 
Thionylaminen der primiiren aliphatischen Monamine der Fall ist, 
wahrend sich die aromatischen Thionylamine unveraudert aufbewahren 
lassen. 

In Waseer sinken die Tropfen des Thionylathylendiamins unter 
und gehen dann allmahlich in Losung. Versetzt man diese mit ver- 
diinnter Schwefeldme, so entwickelt sich schweflige Saure, versetzt 
man sie mit Natronlauge und erwarmt, so tritt der Geruch des 
Aethylendiamins auf. 

In  Alkohol ist die Thicnylverbindung leicht loslich. Veraetzt 
man diese Losung mit etwas Benzaldehyd, so entsteht ein weisser 
Niederschlag unter lebhafter Erwiirmuug, der die unten beschriebene 
Renzaldehyd&thylenthionamins&ure darstellt. 

Auf salzsaures Aethylendiamin (in Benzol suspendirt) wirkt das 
Thionylchlorid etwas, nber nur sehr wenig ein, doch wird so that- 
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siichlich Thionyliithylendiamin gebildet , das durch Destillation isolirt 
wurde. 

Thionylanilin (in Aether gelost) wirkt au f  Aethylendiamin sehr 
energisch unter Bildung eines sehr leicht veriinderlichen, gelben Nieder- 
schlages ein. Aus dem Filtrat liess sich jedoch kein Thionylllthylen- 
diamin isoliren. 

A e t h y 1 en t h ion am i n  siiur e u n d D e r iv  a t e. 
Trocknes Schwefeldioxyd wirkt auf Aethylendiamin sehr heftig 

. ein, indem ale 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 farbt und nach dem Trocknen im Vacuum- 
exsiccator neben Phosphorpentoxyd eine leichte, sehr hygroskopische 
Masse bildet. Die Verbindung verliert anfangs besttindig Schwefel- 
dioxyd und entspricht nach einiger Zeit der Formel Cs I& (NH9)9, SOa. 
Vier Analysen von Material, das dem Exsiccator zu verschiedenen 
Zeiten entnommen wurde, gabeu folgende Zahlen : 

Analyee: Ber. ftir &&N,&, 2SOa. Procente: S 34.00. 
Ber. ftir QH,Na&, Sot. )) 9 25.80. 

Gef. )) )) 29.60, 27.50, 26.90, 25.91. 
, NHa 

Es entsteht danach offenbar zuerst dieVerbindungCaH4, ,2508 
NH9 

ader die Aethylendithionaminsiiure Cz H4 < ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  die aber rasch 

Schwefeldioxyd verliert, urn in die bestiindigeVerbindungC9H4, , so9 
iiberzugehen, welche entsprechend dem friiher Angefiihrten ') als 
inneres Salz der Aethylenthionaminsaure zu betrachten ist. 

,,NHa 

'NH, 

CHI.  NH, CHo . NHj 
I oder I \ 

CHa . NH . SOgH CH2 . NH. SO1. 
Das Salz ist eine weisse, sehr hygroskopische Masse, die beim 

'Erhitzen ohne zu schmelzen unter Gasentwicklung und Schwihzung 
Zersetzung erleidet. 

Erhitzt man eine wiissrige Losung. von Schwefeldioxyd mit 
Aethylendiamin im zugeschmolzenen Rohr auf 160 -MOO, so bildet 

.sicb freier Schwefel; es wird aber kein Piazthiol I >S gebildet, 

.ebenso wenig wie nach H i n s  b erga) durch Einwirkung von seleniger 
Slure  auf Aethylendiamin ein Piaeelenol entsteht. 

CHa . N \  

CHa . N 

___- 
1) Ann. d. Chem. 274, 183. 2) Diese Berichte 82, 2896. 
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Bei weitem bestiindiger, als die Aethylenthionaminsaure sind die 
Verbindungen derselben mit Aldehyden. 

B e n z a l d e h y d - A e t h y l e n  t h i o n a m i n s a u r e ,  

c6%* 

Eine Losung von Aethylendiamin in Alkohol wurde mit Schwefel- 
dioxyd gesiittigt, die- aquivalente Menge Benzaldehyd hinzugesetzt und 
alsdann das Lijsungsmittel verdunstet. Es hinterblieb ein gelblich- 
weisses, 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, i) 6.38, x> 12,57y n 14.10. 

Die Verbindung bildet kleine weisse Blattchen, die bei 1690 
achmelzen, in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwer, in Aether, 
Benzol u. s. w. nicht loslich sind. 

Die wassrige Losung zersetzt sich in der Kalte allmahlich, beim 
Erwiirmen schnell. Beim Zusatz von verdiinnter Schwefelsgure ent-- 
weicht Schwefeldioxyd. 

Sal icy la ldehydathylenthionamins i iure ,  
IS Ha 

caH4cN(SOaH). CH.OH 
G H 4 .  OH. 

Verdunstet man eine mit Schwefeldioxyd geslittigte alkoholiche 
Losung von Aethylendiarnin , die mit der entsprechenden Menge von 
Salicylaldehyd versetzt wary so hinterbleibt nur eine syruphe Masse, 
aus der sich nichts Krystallinisches ausscheidet. Fiigt man aber zu 
der Losung vie1 Aether, so entateht ein hellgelber, leicht zahflfiesig 
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, daa in Wasser sehr leicht, in Alkohol sehwer, in 
Aether nicht lijslich ist. Es zersetzt sich beim Erhitzen, ohne einen 
bestimmten Schmelzpunkt zu zeigen. 

Anisaldehydathylenthionamins&ure, 
N Ha 

CoH4<NH(SOaH). C H ( 0 H ) .  G H 4 . 0 C & ,  
scheidet sich auf Zusatz von Anisaldebyd zu einer alkoholischen Lb- 
sung von schwefbgsaurem Aethylendiamin als krystdlinisches Pulver 
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aus, das aus heissem Alkohol umkrystsllisirt wird. 
kleine Ngdelchen, die bei 1660 echmelzen., 

Es bildet weisse 

Analyse: Ber. Procente: C 46.15, H 6.16, N 10.77, S 12.30. 
Gef. )) n 45.80, n 6.37, n 10.64, n 12.12. 

Die entaprecheiide Z i m m t a 1  d e h y d v e r b  i n  d u n  g,  

N Ha 
CaH4cN(SOaH). C H ( 0 H ) .  C H  : CH . C ~ H J ,  

bildet einen schwach gelb gefiirbten Niederschlag, der sich nicht un- 
verlindert umkrystallisiren llisst und bei 165 unter Zersetzung und 
Aufschliumen schmilzt. 

Analyse: Ber. Procente: S 12.5. 
Gef. )) )> 11.9. 

Mit F u r f u r o 1 giebt eine alkoholische Losung von Aethylen- 
diaminsulfit eine braune harzige Fiillung , die auf Thonplatten ge- 
strichen, im Exsiccator neben SchwefelsBure und Natronkalk in ein 
schmutzig- braunes Pulver iibergeht. Durch Losen in vie1 heissem 
Alkohol erhBlt man die Verbindung in kurzen, gelbbraunen, zu Sternen 
vereinigten Nadeln. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H I ( N H ~ ) ~ ,  (SO1,) (c~&,o .CHQ). 
Procente: C 38.18, H 5.45. 

Gef. >) )> 38.20, D 5.60. 

Die Verbindung schmilzt bei 153O. 

T h i o n y l t r i m e t h y l e n d i a m i n ,  S 0 : N .  CHa. OHs.CHa.N:SO. 

Das Trimethylendiamin wurde nach der Vorschrift von E. F i s c  h e r  
und K o c b l) durch Einwirkung von Trimethylenbromid auf alkoho- 
lisches Amrnoniak in guter Ausbeute gewonnen und wie bei Aethylen- 
diamin angegeben durch Destillation iiber Natrium wasserfrei erhalten. 
Es ist in Aether leicht liislich. 

Die Darstellung der Thionylverbindung erfolgte in ganz gihnlicher 
Weise wie bei dem entsprechenden Thionylamin des Aethylendiamins 
angegeben, unter Anwendung von 23.8 g Thionylchlorid, die mit 
50 ccm trocknem Aether verdiinnt waren, und 22.2 g Trimethylendi- 
amin, die wir in 300  ccm trocknen Aethers ge16st hatten. Das sich 
ausscheidende salzsaure Salz der Base fBrbt sich zuletzt dunkelbraun, 
ballt sich zusammen und setzt sich feet zu Boden, so dass sich die 
iitherische LSsung leicht filtriren ltisst. 

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

1) Diese Berichte 17, 1799. 



Beim Abkiihlen in einer Kaltemiscbung von Eis und Kochsalz erstarrt 
es nicht. Die Anulyse ergab: 

Analyse: Ber. Procente: s 38.55. 
Gcf. z )) 38.24. 

In Wasser sinkt das Dithionylamin unter, ganz wie die Aethylen- 
verbindung, indem allmahlich Lijsung eintritt , in welcher einerseite 
leicht schweflige Sanre, anderseits Trimethylendiamin nachzuweieen 
ist. Auf Zusatz von Benzaldehyd zu der alkoholischen Liisung tritt 
auch hier Abscheidung einer Aldehydthionaminsaure ein. 

Tr  i m e t h y lei1 t h ion am i n s a ure  u 11 d D er  i v ate.  

Das Trimethylendiamin verbglt sich gegen Schwefeldioxyd ganz 
ahnlich wie das Aethylendiamin. Das trockne Gas verharzt die Ver- 
bindung, wenn sie unverdunnt ist; leitet man es in eine alkoholische 
Losung, so entsteht ein weisser Nkderschlag, der sich bei weiterem 
Einleiten des Gases wieder lost. Es bildet sicb wahrscheinlich eine 
Thionaminsgure, die sich jedoch nicht isoliren liess. 

Versetzt man die klare, mit Schwefeldioxyd gesattigte, alkoholische 
Losung des Trimethylendiamins mit aromatischen Aldehpden, so ent- 
stehen entweder sogleich oder auf Zusatz von Aether Niederschlage, 
die eine Verbindung gleicher Molekiile der Rase, Schwefeldioxyd und 
Aldehyd darstellen. 

Die B en z a 1 d e  h y d ve rb  in d ung , C3Hs<N(SOIH).c~(0~).caE4 NH? 

achmilzt bei 102" (Ber. Proc. S 13.11, Gef. 13.6), die S a l i c y l a l d e -  
h y dv  e r b i n d u n g bildet ein citrongelbes, sehr hygroskopisches Pulver, 
das bei 1040 schmilzt (Ber. Proc. S 12.3, Gef. 12.5), die Anis-  und 
Zim m t -  A ld  e b y dve r  b i  n d u n g  sind ebeiifalls sehr hygroskopisch und 
schmelzen unter Zersetzung. Ganz ahnlich verhiilt sich auch die Ver- 
bindung mit Fu r fu ro l .  

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

R o s t o c k , den '20. April 1897. 




