
413. A. Michaelis und W. Jaoobi: Ueber die Thionylamine 
ungessttigter Basen und iiber Thionylphenylpropylemin *). 

[Mittheilung sus dem chemischen Institut der Universitgt Rostock.] 
(Eingegangen am 12. August,) 

Durch den Einen von uns ist kiirzlich das Verhalten des Thionyl- 
chlorids gegen primare Amine verschiedener Art  festgestellt 2). E s  
fehlten jedoch noch Erfahrungen iiber das Verhalten der A/mine mit 
ungesattigten Radicalen gegen das genannte Chlorid. Wir haben nun 
in dieser Richtung Untersuchungen ausgefiihrt und dabei zunachst die 
Reactionsfahigkeit des Allylamins und des Butylallylmethylcarbinamins 
studirt, sowie ails unten anzugebenden Griinden ein Thionplphenyl- 
propylamin dargestellt. 

1. T h i o n y l c h l o r i d  u n d  A l l y l a m i n .  
Gemass der allgemeinen Darstellungsmethode der Thionylamine 

der aliphatischen Reihe wurden 3 Mol. reines (aus Senfijl nach der 
Methode von A. W. v. H o f m a n n  erhaltenes) Allylamin in wasser- 
freiem Aether gelBst und unter Eiskiihluog 1 Mol. mit Aether ver- 
diiontes Thionylchlorid hinzugefiigt. Es schied sich sofort ein weisser 
bxld gelb bis gelbbrann werdender Kiirper aus, von dem nacb eioiger 
&it abfiltrirt wurde. Das Filtrat hinterliess beim Abdestillireri des 
Aethers eine braunliche halbfliissige Masse, welche sicb bei 1000 auch 
irn luftverdlnnten Raum unter heftigen Reactionserscheinungen zer- 
setzte, ohne ein Destillationsproduct zu geben. Auch durch Erhitzen 
von Tbionylchlorid mit in Benzol suspendirtem salzsaureni Allylamin 
oder durch Einwirkung von Thionylanilin auf Allylamin konnte kein 
Thionylallylamin erhalten werden. I n  allen Fallen entstand ein Pro- 
duct, das sich schon beim Erhitzen auf dem Wasserbade unter 
lebhafter Reaction zersetzte. Das Allylamin verhalt sich also ganz 
anders gegen Tbionylchlorid wie das  Propylamin, die enteprechende 
gesiittigte Verbindung, die leicht ein be; 104O unzersetzt siedendes 
Thionylamin bildet. 

9 .  T h i on  y lc h I o r i d  un d B u t  a l l y 1  m e t  h y 1 c a r  b in  a m  in. 
Als zweite uiigesattigte Base wahlten wir das  Bhtdlylmethylcarb- 

amin, CH2 : CH . CH2 . CH2 . CH (CH3) . NHa, weil bei dieser die Amin- 
gruppe sehr weit von der doppelten Bindung entfernt ist. Das But- 
allylmetbylcarbinamin war  nach den Angaben von G. M e r l i n g  3) 

dargestellt und bildete eine farblose, bei 11 7- 1 1  8 O  siedende, nach 
Piperidin riechende Fliissigkeit. 

') Auszug atis einem Theil der Inauguraldissertation des Hrn. J a co  b i : 
Einwirkung von Cblorwasserstoffgas nnd Ton Thionylchlorid auf ungesattigte 
Basen. Rostock 1S93. 

3, Ann. d. Chem. 264, 323. 2) Michael is ,  Ann. d. CLem. 274, 173. 



2159 

B u t a t  1 y l  m e t h y  l c a r  b i  n t h i o  n y  l a  m i n ,  
CHs : C H .  CH? . CHa . CH(CH3) N : SO. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurdep drei Mol. der Base 
a n d  ein Mol. Thionylcblorid in Aetherliisung zusammengebracht, vom 
sofort ausgeschiedenen salzsauren Salz abfiltrirt und das Filtrat destil- 
lirt. Nacb Entfernung des Aethers ging eine farblose Flsssigkeit 
uber ,  welche sich als reines Butallylmethylcarbinthionylarnin erwies. 

Analyse: Ber. Procente: N 9.65, S 22.06. 
Gef. 9 9.99, 2 21.98. 

Die Verbindung bildet eine farblose schwach rauchende Fliissig- 
keit von surslich - aromatischem Geruch. Sie siedet bei 156-158O 
viillig unzersetzt und hat das spec. Gew. 0.9986 bei 15O. Von Wasser 
wird sie Iangsam, Ion Alkali rasch zersetzt. 

Das Allylamin, bei dern die NHn-Gruppe in der Nahe eines 
Kohlenstoffatoms sich befindet, das mit dem folgenden durch doppelte 
Verbindung vereinigt ist , rerhalt sich also vollkommen verschieden 
gegen Thionylchlorid, wie das Butallylmethylcarbinamin, bei welchem, 
wie schon gesagt, die NH2-Gruppe von der doppelten Bindring weit 
entfernt ist. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass hier eine allgemeine 
Reziehung vorliegt, doch sind zur Aufstellung sicherer Schliisse noch 
weitere Versuche erforderlich. 

na irn Allgemeioen die aromatischen Tbionglamine bestandiger 
sind als die aliphatischen, so war es von Interesse, das Verhalten 
des Phenylallylamins, d. h. des Styrylamins, CS H5 CH : C H  . CH2 . NH2, 
gegen Thionylchlorid zu erforschen. Ein solches Amin, das kurzlich 
von T h .  P o s n e r ' )  nach der schijnen Metbode von G a b r i e l  dar- 
gestellt worden ist, war jedoch zur  Zeit der Ausfuhrung unserer Ver- 
suche noch nicht bekannt und auch nach Methoden wie sie zur  Dar- 
stellung anderer ungesattigter Basen anpewandt werden , nicht zu er- 
halten. Das Zimrntaldehydphenylhydrazon wird z. B. nach T a f e l  a )  
durch Natriumamtllgarn nicht in Phenylallylarnin, sondern in Pbenyl- 
propylamin iibergefiihrt. Wir haben die Versuche von T a f e l  wiedcr- 
,bolt und kiinnen dessen Angaben bestatigen. D a  wir auf diese 
Weise in Besitz griisserer Mengen von Phenylpropylamin gelangt 
waren, so haben wir auch die Einwirkung des Thionylchlorides auf 
diese Verbindung untersucht, weil dieselbe in Hinsicht auf das merk- 
wiirdige Verhalten des Phenylmethylam,ins, d. h. des Benzylamins 
(S. d. folgende Mittheilung) von Interesse war. 

Zur Darstellung des Phenylpropylamins verfuhren wir in ver- 
schiedenen Einzelnheiten anders wie T a f e l .  D a  wir auf diese Weise 
eine gute Ausbeute erhielten, halten wir es f i r  zweckmassig, unser 
Verfahren genauer anzugeben. 

1)  Diese Berichte 26, 1856. 2) Diese Berichte 19, 1926 U. 1930. 



D a r  s t e l l  un g d es P h e n y 1 p r o p y  1 a m i n s. 
Das Cinnamylidenphenylhydrazon wird leicht durch Zusammen- 

bringen gleicher Molekiile Zimmtaldehyd und Phenylhydrazin in alko- 
holischer Liisung gewonnen und scheidet sich sofort unter Erwarmung 
als schwefelgelbes, fein krystallinisches Yulver aus. 

Es schmilzt aus heissem Alkohol umkrystallisirt bei 169 - 1700 
und ist in Aether oder in Wasser viillig unloslich, in Eisessig und in  
heissem Alkohol loslich. 

Zur Gewinnung des Phenylpropylamins werden am bevten 60 g 
des rohen Hydrazons in 500ccm Alkohol und 150ccm Eisessig auf- 
geschlemmt und bei 40-50° 48 g Natrium in Form von 2 procentigem 
Amalgam langsam und unter bestandigem Riibren (am besten mit 
Hiilfe einer kleinen Turbine) eingetragen. Nachdem die Reductiore 
beendet, destillirt man den Alkohol a b ,  scheidet durch Natronlauge 
das  Gemenge von Phenylpropylamin und Anilin a b  und setzt z u  
diesem verdiinnte Schwefelsaure bis zum Verschwinden der allrali- 
schen Reaction. Das freie Anilin wird dann durch Ausschiitteln mit 
Aether entfemt und das  Phenylpropylamin aus dem schwefelsaureo 
Salz durch Alkali abgeschieden'). 100 g Zimmtaldehyd liefern 47 g 
der reinen Base. 

Phenylpropylamin ist eine klare iilige farblose Flessigkeit , die  
einen unangenehmen , schwach aromatischen Geruch besitzt und bei 
216-218O siedet. Sie besitzt das spec. Gew. 0.951 bei 150, ist in 
Alkohol und Aether in jedem Verhaltniss Iiislich, in Wasser fast un- 
loslich und zieht an der Luft rasch Kohlensaure an ,  indem sich ein 
festes krystallinisches Salz bildet. Durch Salzsauregas fallt in Aether- 
liisung das seideglanzende, luftbestandige salzsaure Salz aus. 

Goldchlorid giebt in salzsaurer Liisung der Base einen schon 
blattrig-krystallinischen Niederschlag, welcher sich jedoch rasch unter 
Reduction zu Gold zersetzt. Platinchlorid bildet dagegen ein b e  
standiges Doppelsalz, (CcHgCHz. CHaCH2. NHs ,  HCl)zPtCl*, von 
blassgelber Farbe. Es is kleinblattrig -krpstallinisch und in Wasser  
schwer liislich. Umkrystallisirt und iiber Schwefelsaure getrocknet, 
liegt der Schmelzpunkt desselben bei 233O, indem Zersetzung un& 
Schwarzung eintritt. 

Analyse: Ber. Procente: Pt 28.61. 
Gef. >) >> 28.60, 28.98. 

Zur nsheren Charakterisirung der Base haben wir noch dem 
Sulfoharnstoff derselben dargestellt. Giebt man gleiche Volume Phe- 
nylpropylamin und Phenylsenfiil zusammen, so entsteht unter s tarker  
Erwarmung ein dickfliissigeg Blares Oel, aus dessen heisser a!koho- 
lischer L6sung sich beim Erkalten schone Krystalle des 

1) vergl. G. Merl ing ,  Am.  d. Chem. 264, 324. 
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P h e n y l p r o p y l p h e n y l s u l f o b a r n s  t o f f s ,  

ausscheiden. 
Analyse: Ber. Procente: S 11.85. 

Gef. x > 11.25, ll.S7. 
Der Harnstoff ist luftbestandig, in kaltem Alkohol schwer, in, 

heissem leicht loslich, und schmilzt bei 95-96O. 

P h e n y l p r o p y l t h i o n y l o m i n ,  CGHsCHtCHtCHs. N :SO. 
Diese Verbindung libss sich an1 besten durch Einwirkang Fon 

Thionylchlorid auf  das salzsaure Salz erhalten. 10 g Phenylpropyl- 
amin wurden in dem fiinffachen Volum Benzol gel6st und bis zur 
Siittigung unter Eiskiihlung trocknes Salzsiuregas eingeleitet. Das in 
Form schneeweisser Niidelchen ausgeschiedene 8alz wurde unter Zu- 
satz von mehr Benzol rnit 7.5 g (ber. 7.02 g)  Thionylchlorid larigere 
Zeit am Riickflussklhler erhitzt, bis unter Entwicklung von Salzsaure 
fast vollige Liisung eingetreten war ,  filtrirt und das Benzol unter 
23 mrn Druck bei 300 abdestillirt. Der  Riickstand wurde mit (bei 
500) siedendem Petrolather ausgeschiittelt und die gelbrothe, vom 
Bodensatz abgegossene Liisung irn Wasserbade utiter Eiiileiten FOU 

Wasserstoff vom Petrolather befreit. Es hinterblieb eine hraungel be, 
klare FliisRigkeit, welche ihrem Verbalten urid einer Gchwefelbestim- 
mung nach das Thionylpheilylpropylarnin , gefiirbt durch eine geringe 
Menge einer Verunreinigung, darstellte. 

Analyse: Ber. Procente: S 17.70. 
Gef. B 17.36. 

Phenylpropylthionylamin besitzt einen angenehmen aromatischen 
Geruch, ist schwerer als Wasser uud wird durch Alkali unter Bildung 
von Phenylpropylamin und schwefligsaurem Salz zersetzt. Es liisst 
sich weder unter gewohnlichem noch vermindertem Luftdruck destil- 
h e n ,  sondern zersetzt sich hierbei, ohne Entstehung eines Aldehydes 
(s. die folgende Mittheilung). 

SO2 H Phenylpropylthionaminsaure, N H < C H 2 .  C H a .  C H 2 .  CsHs. 

Setzt man zu einer LBsung des Phenylpropylamins in trocknem 
Aether Schwefeldioxyd, so fallt diese Verbindung als  weisses amorphes 
Pulver aus, das luftbestandig ist und sich i n  Wasser und Alkohol 
leicht liist. 

Analyse: Ber. Procente: S 1G.OS. 
Gef. >> )> 15.95, 16.11. 

Versetzt man die Losung der Saure in Alkohol mit der mole- 
cularen Menge von Phenylpropylamin, so scheiden sich aus der klaren 
Liisung nach einiger Zeit schBne glanzende Krystallbliittchen aus, die 
mit Aether gewaschen und iiber Schwefelsaure getrocknet, das 
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p h e n y l p r o p y l t h i o n a m i n s a u r e  P h e n y l p r o p y l a m i n ,  

darstellen. 
Analyse: Ber. Procente: s 9.48. 

Gef. )) ), 9.63. 
Die Verbindung beginnt sich bei 290° zu zersetzen ohne zu 

schmelzen. 

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

Fugt  man zu der wassrigen L6sung der Phenylpropylthiooamin- 
saure die berechnete Menge Benzaldehyd, so scheidet sich diese Ver- 
bindung in scbonen yuadratischen Blattchen allmahlich aus. 

Analyse: Ber. Procente: S 10.43. 
Gef. )> >) 10.23, 10.52. 

Die Verbindung schmilzt bei 105 - 106 O. 
R o s t o c k .  August 1993. 

414. A. Michael is:  U e b e r  die Einwirkung von Thionylchlorid 
auf Benzylsmin und deasen Homologen, sowie iiber einige 

Derivate der letzteren. 
[Mittheilung atis den1 chemischen Institut der UniversitDt Rostock.] 

(Eingegangen am 12. August.) 
M i c h a e l i s  und S t o r b e c k ' )  haben gezeigt, dass durch Ein- 

wirkung von Thionylchlorid auf Benzylamin nicht ein Thionylbenzyl- 
amin sondern Benzaldebyd enht rh t  und dass dementsprechend durch 
Einwirkung ron Thionylanilin auf das genannte Amin Benzyliden- 
anilin gebildet wird. 

Es musste nun von Intcresse sein, festzastellen, wie sich die HO- 
rnologen des Benzylarnins, also einerseits die isomeren Tolubenzyl- 
amine, anderseits die isomeren Phenylathylamine und Phenylpropyl- 
anline, verhalten wurden. 

Ich babe die Reaction des Thionylanilins mit den genannten 
Aminen zunacbst hinsichtlich des ganzen Vorganges der Reaction 
specie11 am Benzylamin in Gerneinschaft mit Hrn. Dr. G.  S c h r i j t e r  
aufzuklaren gesucht, wahrend Hr. L i n o  w auf meine Veranlassung die 

1) Am. d. Chem. 274, 195. 




