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DIETER KLAMANN, CHRISTINE SASSD und MARIA ZELENKA?2)

Thionylamine und Sulfinséureamide

Aus dem Institut fiir Technische Chemie der Technischen Universitit Berlin und dem
Institut fiir Organisch-Chemische Technologie der Technischen Hochschule Wien

(Eingegangen am 31. Miirz 1959)

Thionylamine lassen sich unter geeigneten Bedingungen in guten Ausbeuten dar-

stellen und liefern mit Grignard-Verbindungen nicht nur Sulfinsdureanilide,

sondern auch Sulfinsiureamide R’-SO-NH-R mit aliphatischen oder cyclo-
' aliphatischen Resten R und R'.

Trotz zahlreicher, allerdings meist dlterer Literatur® iiber die Darstellung von
Thionylaminen finden sich bisher keine Ausbeuteangaben. Wir haben vor einiger Zeit
gefunden, daB diese Verbindungen trotz ihrer Zersetzlichkeit unter geeigneten Be-
dingungen leicht in guten Ausbeuten erhiltlich sind. Thionyl-anilin besitzt als aro-
matischer Vertreter noch eine relativ gute Bestindigkeit gegen thermische und hydro-
lytische Zersetzung und lieB sich nach (1) in fast quantitativer Ausbeute gewinnen
(Tab. 1). Es war hierbei nicht notwendig, nach Angaben von A. MICHAELIS3) portions-
weise zu destillieren, wenn bei der Vakuumdestillation fiir weitgehenden Feuchtig-
keitsausschluBB gesorgt wurde.

CsHs—NHz-HCI + SOCl; —— CgH5—N=SO0 + 3HCI 1)

Infolge abnehmender Stabilitit gingen die Ausbeuten beim Thionyl-cyclohexyl-
und -n-butylamin zuriick (Tab. 1). Die geringere Bestindigkeit der aliphatischen
Thionylamine zeigte sich auch durch einen spontanen Zerfall des Thionyl-n-butyl-
amins unter Abspaltung von NH3 und Bildung eines schwefelhaltigen, wasserldslichen
Harzes.

3R—NH; + SoCl, —— R—-N=SO + 2 R—NH;-HC! 2)
R—NH; 4 SOCl; + 2Pyr ——— R—-N=S80 + 2Pyr-HCI 3)

Um den hohen Verbrauch an wertvollen primdren Aminen bei der Reaktion (2)3)
verringern zu konnen, sowie im Hinblick auf Untersuchungen mit anderen Schwefel-
halogeniden, haben wir Pyridin als HCl-bindendes Mittel eingesetzt (3). Bezogen auf
die primédren Amine konnten die Ausbeuten durch diese Modifizierung auf etwa das
2.4fache erhoht werden (Tab. 1).

Durch Umsetzung von Thionylaminen mit Grignard-Verbindungen (4) oder Li-
Alkylen konnten bisher lediglich vier Sulfinsiureanilide gewonnen werden3. H. Gir-
MAN und H. L. Morris? beschreiben in mehreren Fillen eine bei der Aufarbeitung
der Reaktionsprodukte auftretende Hydrolyse und Oxydation zu Anilinsalzen der
Sulfonsiduren. Hinsichtlich der Arbeitsweise widersprechen sich die Literaturangaben:

1} Diplomarb., Techn. Univ. Berlin 1957.

2} Diplomarb., Techn. Hochschule Wien 1953/54.

3) Lit. vgl. Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl.,, Bd. 11/2, S. 738ff,,
Verlag Georg Thieme, Stuttgart 1958.

4) J. Amer. chem. Soc. 48, 2399 [1926].
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Einerseits wird ammoniakalische NH,4CI-Losung zur Zersetzung empfohlen?), zum
anderen 5-proz. Salzsidure®.

+ H;O

R—-N=80 + R'-MgX — R-NH-SO-R’ + MgX(OH) “@

Tab. 1. Darstellung von Thionylaminen

Thionylamin R —~N=S0 Einsatz in Mol Ausb.

R RNH; SOCl, Pyridin % d.Th. ¥

CgHs 0.71) 0.77 - 96.2

CesHi1 0.2 0.065 — 24.0
(74.0**)

n-C4Hy 0.3 0.1 - 14.1
42.3*%)

CgHs 0.05 0.05 0.1 85.0

CsH1y 0.1 0.1 0.2 65.4

n-C4Hyp 0.1 0.1 0.2 37.8

n-C3Hy 0.08 0.08 -~ 46.8

CgHsNSO

*) Bezogen auf primédres Amin. ** Bezogen auf SOCl,. t'Hydrochlorid.

Da Sulfinséureamide sowohl in Gegenwart von Siuren als auch von Basen schnell
hydrolysiert werden, haben wir zur Zersetzung eisgekiihlte 10-proz. NH4Cl-Losung
angewandt. Die Hydrolysegeschwindigkeit steigt offenbar in der Reihe CsHs<< CeHj1 <
n-C4Hy und mit zunehmender Zahl der aliphatischen Reste. Durch die von uns an-
gewandte Aufarbeitung gelang es jedoch erstmalig, auch auf diesem Wege Sulfin-
siureamide mit cycloaliphatischen oder aliphatischen Resten R und R’ darzustellen
(Tab. 2), so dall die Methode allgemein anwendbar ist.

Tab. 2. Darstellung von Sulfinsiiureamiden aus Thionylaminen und Grignard-Verbindungen

Ausbeute % d. Th..") bei Zersetzung

R—-NH-SO-R’ mit

ammoniakal. S5-proz. 10-proz. Schmp.
R R’ NH.Cl-Losg. HCl  NH,Cl-Losg. °C
C¢Hs Cg¢Hs 75.6 — 88.3 113—1141)
C¢Hs p-CH3-CgHy 65.0 53.2 — 137—13811
CgHss CsHi1 67.7 - 83.4 115—116
CgHs n-C4Ho 76.1 0.0 66.0 76
CeHyy CeH;s 50.8 - 61.9 116
C¢Hi, n-C4Hyg — — 63.3 fl.
n-C4H9 C6H5 - —_ 84.6*%) fl.
n-C4Hyg n-C4Hy - — 36.9*% fl.
*) Bezogen auf eingesetztes Thionylamin. **) Rohausbeute.

1) Lit. Schmp. 112—113°%, 115°4,
+1) Lit. Schmp. 138°: J. v. BRAUN und W. KAISER, Ber. dtsch, chem. Ges. 56, 553 [1923].

Zum Unterschied von GiMAN und MoRris4 konnten wir bei kurzzeitiger Hy-
drolyse von Aniliden aromatischer Sulfinsduren mit 5-proz. HCI bei 0° die Sulfin-
sduren bzw. deren Anilinsalze isolieren.

5} A. SonN und E. SceMipT, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1355 [1924).
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Bei Einwirkung von 1 Mol S;Cl, auf 3.3 Mol Anilin haben wir das bereits von S. CoFFEY®)
beschriebene rote, dickfliissige ,,N-Dithiophenylamin® erhalten, dessen Konstitution bisher
ungeklart ist, da es noch nicht analysenrein erhalten wurde. Die Einwirkung von Phenyl-
MgBr in Ather ergab ein Produkt, das bisher zwar weder destilliert noch zur Kristallisation
gebracht werden konnte, dessen Analyse jedoch auf Benzolthio-
sulfinsdureanilid (nebenstehend) schlieBen 14Bt. Die Oxydation
mit 30-proz. H,O2 in alkalischer Ldsung lieferte H.SO4 und
Benzolsulfanilid.

CeHs—NH-S—-C¢Hs
i

Umsetzungen von Anilin mit SO,Cl; haben bisher je nach der Arbeitsweise neben Sulfanil-
sdure oder 2.4.6-Trichlor-anilin nur polykondensierte Gemische geliefert.

Herrn Prof. Dr. H. K6LBEL danken wir fiir sein Interesse an unseren Untersuchungen..

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Thionyl-anilin: 90.7 g Anilin-hydrochlorid und 91.6 g Thionylchlorid wurden mit 200 ccm
iiber Natrium getrocknetem Benzol auf dem Wasserbad erwirmt, bis die HCI-Entwicklung
beendet war. Nach Erkalten wurde unter volligem FeuchtigkeitsausschluB filtriert, ein-
geengt und i. Vak. destilliert. Ausb. 93.6 g (96.2% d. Th., bez. auf Anilin-HCl); Sdp.;; 84°,
Sdp.2 92°; Lit.3: Sdp. 198 —200°.

Thionyl-n-butylamin: 21.9 g n-Burylamin in 50 ccm absol. Ather wurden unter Riihren
und Eiskiihlung mit einer Lsung von 11.9 g SOC/; in 50 ccm absol. Ather versetzt und dann
1 Stde. bei Raumtemperatur gerithrt. Das n-Butylamin: HCI wurde unter Luftausschlu ab-
filtriert und die Atherphase eingeengt. Durch Vak.-Destillation wie oben wurden 5 g Thionyl-n-
butylamin (42.3%, d. Th.) erhalten; Sdp.,; 30°; wasserklare Fliissigkeit, die alimihlich gelb
wird; Lit.: Sdp.;gp 64—65°7), Sdp.760 116°8).

Thionyl-cyclohexylamin wurde analog gewonnen (Tab. 1); Sdp.;» 78°; stark feuchtigkeits-

empfindlich.
C¢H1iINOS (145.2) Ber. S 22.08 Gef. S 21.72

Thionyl-n-propylamin: 5 g n-Propylamin in 15 ccm absol. Ather wurden mit 11.6 g Thionyl-
anilin in 10 ccm Ather versetzt und das Reaktionsgemisch nach Entfernen des Athers i. Vak.
destilliert. Ausb. 4 g Thionyl-n-propylamin (46.8 % d. Th.); Sdp. 104°3.9),

Thionyl-cyclohexylamin: Zu 9.9 g Cyclohexylamin und 7.9 g Pyridin in 50 ccm wasserfreiem
Benzol gab man tropfenweise 11.9 g SOC/; und filtrierte das gebildete Amin-hydrochlorid ab.
Bei iiblicher weiterer Aufarbeitung wurden 9.5 g Thionyl-cyclohexylamin (65.4% d. Th.) er-
halten; Sdp.;s 78°.

Die iibrigen mit Hilfe von Pyridin dargestellten Thionylamine wurden analog gewonnen
(Tab. 1).

Darstellung der Sulfinsdureamide: Zu der aus 0.11 Mol Alkylhalogenid oder Arylbromid
und 2.7 g Magnesiumspénen in 100 ccm absol. Ather hergestellten Grignard-Verbindung
wurde jeweils 0.1 Mol des betreffenden in Ather gelosten Thionylamins unter Riihren und
Eiskithlung hinzugefiigt. Die Zersetzung des meist abgeschiedenen Reaktionsproduktes er-
folgte mit eisgekiihlter 10-proz. NH,Cl-Losung, ammoniakal. NH4Cl-Lésung oder 5-proz.

6} Recueil Trav. chim. Pays-Bas 40, 747 [1921].

7) O. WicHTERLE und J. Rocek, Chem. Listy 47, 1768 [1953].

8) M. GOEHRING und G. VoigT, Chem. Ber. 89, 1050 [1956].

9> A. MicHakLls und O. STORBECK, Liebigs Ann. Chem. 274, 190 [1893].
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Salzsdure. Die festen Sulfinsiureamide wurden aus Benzol umkristallisiert. Die Ausbeuten in
Abhingigke't von der Art der Zersetzung zeigt Tab. 2.

Cyclohexansulfinsdureanilid: Schmp. 115—116°.
C12H;sNOS (223.3) Ber. S 14.35 Gef. S 14.11

n-Butansulfinsdureanilid: Schmp. 76°.
C1oH{sNOS (197.3) Ber. S16.25 Gef. S16.34

Benzolsulfinsdurecyclohexylamid: Schmp. 116°.
C12H7NOS (223.3) Ber. S14.35 Gef. S 14.28

n-Butansulfinsdurecyclohexylamid:
C1oH1NOS (203.3) Ber. S 15.77 Gef. S16.01

,.N-Dithiophenylamin®: 27 g $;Cl, (0.2 Mol) in 350 ccm absol. Ather wurden unter krifti-
gem Riihren bei —8° mit 61.6 g Anilin (0.66 Mol) versetzt. Das nach beendeter Zugabe orange
gefirbte Gemisch wurde vom ausgefallenen Anilin-hydrochlorid (51.0 g) unter Luft- und
FeuchtigkeitsausschluB durch Filtration befreit und der Ather i. Vak. abgesaugt. Es resul-
tierten 22.0 g eines roten, dickfliissigen Ols.

Benzolthiosulfinsdureanilid: 11.0 g des ,,N-Dithiophenylamins* wurden in 150 ccm absol.
Ather unter Kiihlung und Riihren mit einer dther. Losung von Phenylmagnesiumbromid aus
1.9 g Magnesium und 12.2 g Brombenzol umgesetzt. Es fiel ein dunkler Niederschlag aus.
Nach Zersetzung mit eisgekiihlter 10-proz. Ammoniumchlorid-Losung hatte sich das Reak-
tionsprodukt vollkommen in Ather gelost. Nach Trocknen mit Na;SO4 wurde der Ather
i. Vak. abdestilliert. Es hinterblieb ein dunkelrotes, dickfliissiges Ol

C12H{1NS; (233.3) Ber. $27.45 Gef. 826.71
Beim Kochen des Ols mit alkal. 30-proz. HyO, und Ansiuern der filtrierten Losung fiel
ein brauner Niederschlag aus, der nach Kristallisation aus Benzol ein schwach gefirbtes,

feinkristallines Produkt vom Schmp. 104° lieferte; Misch-Schmp. mit Benzolsulfanilid 104 bis
105°. Im Filtrat der angesduerten Losung wurde Sulfat nachgewiesen.





