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314. Georg Pinkus: Zur Xenntnise der Penthiasoline. 
( Aus dem I. Berliner Universit5tts-Laboratorium.) 

(Eingegangen am 27. April.) 
Im Anschluss an die Untersuchung von G a b r i e l  und H e y -  

m a n n  ') iiber die Darstellung von Thiazolinderivaten aus Aethylen- 
bromid und Thiamiden versuchte ich aus Trimethylenbromid und 
Thiamiden zu p- Substitutionsproducten des sechsgliedrigen Penthi- 
azolins, 

R.C-S-CH2 
N . CH2 . dHs, 

eu gelangen, von dessen Abkijmmlingen bisher nur zwei bekannt ge- 
worden sind, niimlich das  p-Mercaptopenthiazolina) und das p-Imido- 
penthiazolin, der sogen. Trimethylen -9- thioharnstoff 8). 

Der Beschreibung der Einzelheiten miichte ich voranschicken, 
dass die Umwandlung der Thiamide in Penthiazoline vie1 glatter 
Verliiuft, wenn man s ta t t  des Trimethylenbromides das Chlorobromid 
verwendet. 

Das bei 1640 siedende Bromid bildete niimlich stets grosse 
Menge harziger Nebenproducte, wabrend mit dem Chlorbrnmide vom 
Siedepunkte 1410 oft quantitative Ausbeuten an Penthiazoliuen erzielt 
w ur den. 

Die gunstigere Wirkung des Chlorbromides ist wohl in seinem 
niedrigeren Siedepunkte zu suchen. 

Fiir die Ausfiihrung der  Versuche ist ferner zu beachten, dass 
die Beriihrung des siedenden Bromides mit Kautschuk- oder gar 
Korkpfropfen msglichst zu vermeiden ist. 

Es wurden deshalb fiir die folgenden Operationen Fractionir- 
kolben benutzt , deren seitliches Ansatzrobr, dicht neben der Ein- 
miindung senkrecht in die HGhe gebogen, sich in ein langeres Steig- 
rohr  fortsetzt. Der  den Hale des Kolbens verschliessemde Gummi- 
pfropfen wird trotz lebhaften Siedens des  Inhalts von den Dampfen 
fast vijllig intact gelassen. Trotzdem empfiehlt es sich noch mehr, 
Gefiisse mit eingeschliffenem Stopfen zu verwenden. 

I. T r i m e t h y l e n c h l o r b r o m i d  u n d  T h i o b e n z a m i d  
( p - P h e n y l p e n t h i a z o l i n ) .  

10 g Thiobenzamid wurden mit der zehnfachen Menge Trimethylen- 
ehlorbromid am aufsteigenden Luftkiihler erhitzt. Die durchsichtig- 
gelbe Liisung triibt sich vorfibergehend , wahrscheinlich durch Am- 

1) Diese Berichte 23, 157; 24, 783. 
2) G a b r i e l  und L a u e r .  diese Berichte 23, 87. 
3) G a b r i e l  und C o b l e n t z ,  diese Berichte 24, 1123. 
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scheidung eines Additionsproductes, um kurz vor beginnendem Sieden 
wiederum klar  zu werden. Jetzt beginnt die Fliissigkeit, Halogen- 
wasserstoff auszustossen, welcher an dem zweckmassig abwarts ge- 
richteten oberen Ende des Steigrohrs den Apparat verlasst. Hat  
nach zwei bis zwei und einer halben Stunde gelinden Siedens die 
Gasentwicklung fast vollkommen aufgehijrt, so lasst man erkalten. 
Der  schmutzig braun gefarbte Kolbeninhalt ist von Krystallen durch- 
setzt, die das bromwasserstoffsaure Salz des p -  Phenylpenthiazolins 
darstellen. Sie werden durch Ausschiitteln mit Wasser der Fliissig- 
keit entzogen. Nachdem der wassrige Auszug durch Aether von 
Trimethylenchlorbromid befreit ist,  wird er alkalisch gemacht und 
die abgeschiedene gelbliche Oelschicht mit Aether abgehoben. Nach 
Verdunsten des Losungsmittels hinterbleiben 12 g eines unreinen, docb 
schon fast viillig erstarrenden Productes, welches durcb Uebertreiben 
mittels Wasserdampf gereinigt wird. Man erhalt etwa 9 g reines 
p-Phenylpenthiazolin in feinen, schneeweissen Nadelchen (aus Wasser) 
vom Schmelzpunkt 44- 45O. 

Die Analysen ergaben auf die Formel 

C s H s .  C-S-CHz 
= CloH11SN 

N . c H ~ .  C H ~  
passende Zahlen: 

Analyse: Ber. fur CloHIlNS. 
Procente: C 67.78, H 6.22, N 7.91. 

Gef. )) )) 67.98, 67.54, )) 6.45, 6.35, D 8.09. 
Die Base ist in Wasser wenig, in den anderea LiJsungsmitteln 

leicht liislich und besitzt einen eigenthiimlichen, auch bei anderen 
Thiazolinen und Penthiazolinen wiederkehrenden Geruch. Sie lasst 
sich nicht unzersetzt destilliren, selbst nicht bei einem Drucke von 
nur 50mm.  

Ihre  Salze krystallisiren durchweg gut, das Pikrat, grosse flache 
Saulen, das Chromat , Ferrocyanat , Platinsalz zeichnen sich durch 
Schwerloslichkeit aus. Das letztere wurde analysirt. Sein Schmelz- 
punkt ist 1850. 

Analyse: Ber. fzir (CioHii NShHePtC16. 
Procente: Pt 25.78. 

Gef. )) B 25.66. 
Mit Quecksilberchlorid giebt die Losung der Base in  Salzsaure 

ein Anlagerungsproduct von der Formel CloHIIN S, H C l  , HgCla, 
welches in weissen, kleinen Nadeln sich abscheidet und bei 140 bis 
142O schmilzt. 

Analyse: Ber. fur CioH12NSHgCls. 
Procente: Hg 41.28. 

Gef. )) 40.08, 40.02, 42.3. 
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Daa Verhalten der Penthiazolins 
wurde an dem am leichteeten zuganglichen, dem y-Phenylpenthiazolin, 
gepriift. 

1. V e r h a l t e n  g e g e n  S a l z s i i u r e .  Beim Erhitzen mit iiber- 
scbiissiger concentrirter SalzsLure im Rohr auf 200 - 2100 zerfallt 
das  Penthiazolin allmahlich in BenzoSsaure, die durch den Schmelz- 
punkt, und in  Amidopropylmercaptan, welches durch seinen pragnanten 
Geschmack nach oligen Niissen identificirt wurde. Doch war  nach 
dreis thdigem Erhitzen noch ein Theil der Base unzersetzt, ein anderer 
Theil hatte, wie das Auftreten von Schwefelwasserstoff bewies, eine 
tiefergehende Spaltung erfahren. 

2. O x y d a t i o n  d u r c h  B r o m w a s s e r .  Man versetzt die salz- 
saure Lijsung des Penthiazolins rnit Bromwasser, solange noch ein 
Niederschlag entsteht. Beim Schiitteln ballt sicB derselbe zu einem 
rijthlich-gelben Oele zusammen , welches auf dem Wasserbade voll- 
komnien in  Liisung geht. Man dampft nun das  iiberschiissige Brom 
und die gebildete Bromwasserstoffslure a b  und erhalt als Riicktand 
eine braun gefarbte Krystallmasse. Der grijsste Theil derselben loste 
sicb in absolutem heissen Alkohol. Die s tark saure Lbsung wurde 
zur Trockniss gedampft, die zuriickbleibenden weissen Krystalle in 
wenig Wasser gsliist und mit Silbercarbonat versetzt. Nach Been- 
digung der starken Kohlensaureentwicklung wurde abfiltrirt , das 
Filtrat eingedampft und aus 70-80 procentigem Alkohol umkrystal- 
lisirt. Die scbijnen weissen Krystalle, die im Lichte schnell dunkeln, 
erwiesen sich durch ihren Silbergehalt als das S i l b e r s a l z  d e s  B e n -  
z o y l h o m o t a u r i n s :  

N H ( C 0 .  CsHs). CRa . C & .  CH, . S03Ag. 
Analyse: Ber. ffir CioHiaSOjAgN. 

Procente: Ag 30.86. 
Gef. )) P 30.70. 

Der in absolutem Alkohol unlosliche Theil des Oxydationspro- 
ductes krystallisirte aus 80 procentigem Alhohol in feinen weissen 
Nadeln; ihr Schmelzpunkt liegt iiber 280O. Der  Analyse zufolge ist 
es H o m o t a u r i n  

NH2. CH2. CHa . CHa. SO,H. 

Procente: C 25.89, H 6.45. 
Gef. x 25.76, n 6.66. 

Analyse: Ber. fiir C3HgS03.N. 

3. V e r b a l t e n  g e g e n  J o d m e t h y l .  Die Penthiazoline bilden mit 
Halogenalkylen schiin krystallisirende Anlagerungsproducte. Eine Lzi- 
sung von p-Phenylpenthiazolin in  etwas mehr als der berechneten 
Menge Jodmethyl erstarrt naeh Verlauf einiger Stunden zu einem 
festen Kuchen, der in Alkohol und Wasser liislich, durch Ausfiillen 
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mit Aether aus alkoholischer Liisung sich leicht reinigen lasst. Die 
Analysen der bei 1840 schmelzenden Substanz, die bei 1000 sich 
rnit einer schwach gelben Kruste iiberzieht, ergaben die Formel: 

C~OH~INS,  CHJ.  
Analyse: Ber. fur GlHlrNSJ. 

Procente: C 41.35, H 4.39, J 39.72. 
Get * )) 41.81, 4.91, % 39.87. 

Durch Schiitteln einer wiissrigen Liisung des Jodmethylats rnit 
Gisch gefalltem Chlorsilber und Versetzen des Filtrats mit Platin- 
chlorid erhiilt man ein Platinsale in gelbrothen Krystallen, die bei 
191O sich braunen und schmelzen. 

Die Platinbestimmungen der bei 100 0 getrockneten Subsanz er- 
gaben : 

Analyse: Ber. fiir (CIIHI~NSC~)~P~CI~. 
Procente: Pt 24.53, 

Gef. )) )) 24.92, 24.71. 
Analog dem freien Penthiazolin zerfallt das Jodmethylat mit 

Salzsaure im Rohre in Benzogsaure und wahrscheinlich Methylamido- 
propylmercaptan : NH(CH3). CHa .CH2, CHa.SH. Doch waren die 
Quantitaten zu gering, um eine Reindarstellung des Mercaptans zu 
ermiiglichen. 

Bromwasser greift das Chlormethylat nicht an. Erst durch stun- 
denlanges Einleiten von Chlor in die siedende Liisung gelingt es, das 
Chlormethylat rollstandig zu oxydiren. Das Ende der Einwirkung 
ist erreicht, wenn Brom in der Fliissigkeit keinen Niederschlag mehr 
hervorruft. Nach dem Abdampfen hinterbleibt eine Kruste von 
Krystallen, welche mit absolutem siedenden Weingeist erschiipft 
wurden. Der alkoholische Ausziig, zur Trockne gedampft, in Wasser 
geliist und mit Silbercarbonat versetzt, liefert ein Silbersalz, wel- 
ches schon beim Erwarmen sich schwarzt und deshalb nicht isolirt 
wurde. 

Der Riickstand, aus wassrigem Alkohol umkrystallisirt , schmilzt 
nnter Braunung bei 210-3120 und erwies sich durch die Ana- 
lyse als: 

Y -  Met h y 1- hom o t a u r  i n ,  (CH3) H N . CHa . CHa. CHs , SO3 H. 

Procente: C 31.37, H 7.19. 
Gef. )> n 31.37, n 7.23. 

Analyse: Ber. fiir C&NS03. 

Bemerkenswerth ist der Zerfall des Jodmethylates durch Alkali. 
Uebergiesst man das feste Jodmethylat rnit 33 proc. Kalilauge, so 

verwandeln sich die Brystalle in kurzer Zeit in ein gelbliches Oel, 
welches niit Aether oder Benzol der ferneren Wirkung des Kalium- 
hydroxydes entzogen wurde. 
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Die Verbindung kann wegen ihrer Unlijelichkeit in Wasser keine 
Ammoniambase und wegen ihrer Unliislichkeit in Alkali keine Mer- 
captoverbindung, 

eein; vielleicht ist sie a m  letzterer durch Oxydation hervorgegangen 
und besteht demnach aus dem Disulfid: 

HS . CHa . CHa . CHa . N (CHa) CO . Cs Hs, 

[.S.CHa.CH,.CHa.N(CH3)CO.C,H&. 
Mit dieser Annahme stimmen auch die analytischen Daten am 

Analyse: Ber. fiir CnH,sN&Sa. 
besten uberein : 

Procente: C 63.46, H 6.73, 
Gef. )> 63.60, 63.89, 7.15, 7.33. 

Lasst man daa Oel mit dem Kali langer in BerChrung, so ver- 
schwindet es nach wenigen Minuten , besonders bei gelindem Erwiir- 
men, und die Fliissigkeit erstarrt zu einem Krystallbrei von benzoE- 
aaurem Kalium. 

II. Trimethylenchlorbromid und o-Thiotoluamid 
(p -oTo ly lpen th iazo  lin). 

Die Aufarbeitung dieser, 'aus einem Gemisch von 10  g o-Tolyl- 
thiamid und 100 g Trimethylenchlorbromid erhaltenen Baae gesehah 
in derselben Weise , wie beim Phenylderivat angegeben worden ist. 
Die Ausbeute betrug 1.7 g aus 2 g Thiamid, d. h. ewei Drittel der 
theoretischen Ausbeute. Die Base stellt eine gelbliche, iilige Fliissig- 
keit dar, welche mit Wasserdampf iibergetrieben werden kann, aber 
bei der Destillation fiir sich, auch unter vermindertem Druck, zer- 
fiillt. Mit Quecksilberchlorid bildet das Chlorhydrat ein weisses, &us 
Wasser in Nadeln krystallisirendes Anlagerungsproduct ; auch Pikrin- 
siiure und Platinchlorid geben schwerliisliche Salze. 

Procente: C 69.15, E 6.81, N 7.33. 
Gef. n 68.95, )) 7.06, )) 7.29. 

III. Trimcthy lenchlorbromid und p -  Thiotoluamid. 
Das y -p -To  1 yl p e n t h iazol in  

wurde als ein bei 52-530 schrnelzender weisser Kiirper erhalten; ee 
besitzt fast den gleichen Geruch , wie die vorerwahnten beiden Re- 

Analyse: Ber. fur G L H ~ ~ N S .  

priisentanten der Gruppe. 

o-Tolylderivat. 
Mit Wasserdanrpfen ist es 

Analyse : Ber. fur CIIHI~NS. 
Procente: 

Gef. * 

schwerer fliichtig, als das Phenyl- und 

c 69.15, H 6.81. 
)> 68.96, * 6.87. 
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VI. T r i m  e t h y  1 en c h 1 o r b r o m i d  u n  d u - To 114 y 16 a u  r e t h i a m i  d .  
( p - B e n z y l p e n  t h i a z o l i n . )  

10 g des Thiamides der Phenylessigsaure und 100 g Trimethylen- 
chlorbromid gaben, in  der Weise behandelt, wie es beim Phenyl- 
penthiazolin angegeben worden is t ,  etwa 3 g y -Benzylpenthiazolin: 
vom spezi6schen Gewichte 1.113 bei 150 C. Die Base besitzt einen 
schierlingsartigen Geruch; sie ist fliissig; nach mehrmonatlichem 
Stehen scheidet sie Krystalle aus, welche in Salzslure nicht mehr 
liislich sind. 

Analyse: Ber. fur C11 HlsNS. 
Procente: N 7.33, S 16.75. 

Gef. D )) 7.39, a 17,33. 

V. T r i m e t h y l e n c h l o r b r o m i d  u n d  T h i a c e t a m i d .  
(p -  M e t h y l  p e n t h i  a z  o l in . )  

Weit weniger glatt, als bei den aromatischen Thiarniden, rerlauft 
die Reaction zwischen Thiacetamid m d  Trimethylenchlorbromid. 
5 g Thiacetamid liisen sich leicht in der zehnfachen Menge Chlor- 
bromid. Es scheidet sich zunachst bei gelindem Sieden ein rot- 
braunes schweres Oel a b  , welches allmahlinh verschwindet , wahrend 
die Fliissigkeit eine schmutzig-braune Farbung annimmt und reichlich 
Halogenwasserstoff ausstiisst; man unterbricht die Reaction. sobald 
die Entwicklung nachzulassen beginnt. 

Der  grijsste Teil der gefarbten Producte geht mit der salzsauren 
Base in  den wassrigen Auszug iiber und wird ihm auch durch Aether 
nicht entzogen. Beim Uebertreiben mit Dampf erhalt man aus der 
mit Alkali iibersiittigten Flksigkei t  ein wasserklares Destillat , aus 
dessen ersten 20-30 ccm die Base durch Ausfallen rnit festem Natrium- 
carbonat und Ausschiitteln mit Aether gewonnen wird. Die spiiter 
folgenden Antheile des Destillats enthalten , wie ihr  durchdringender 
Geruch verriith, noch erhebliche Mengen Base, die sich jedoch nicht 
mehr aussalzen lassen. 

Die Ausbeute betragt daher nur  etwa 10 pCt. der theoretischen; 
es beruht dies auch auf der Bildung schmieriger Nebenproducte, welche 
neben Ammoniak in reichlicher Menge entstehen. 

Die Basis siedet bei 173O unter 757 mm Druck ohne Zersetzung; 
eine Dampfdichtebestimmung nach V. M e y  e r  im Diphenylamindampf 
ergab folgendes Resultat: 

Analpse: Ber. fiir CsHgSN. 
Procente: 57.5. 

Die Base ist eine farblose, rnit Wasser miachbare Fliissigkeit 
von stark alkalischer Reaction und bildet rnit Salzsiiure Nebel. Die 
salzsaure Liisnng liisst sich ohne Zersetzung eindampfen, wiihrend 

Gef. D 60.75. 
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Methylthiazolin beim Erwarmen mit Salzsaure in Aethylamidomer- 
kaptan und Essigsaure sich spaltet. 1) Mit Pikrineaure giebt eine 
Liisung des salzsauren Salzes ein nicht sehr schwer in Wasser 16s- 
liches Pikrat vom Schmelzpiinkt 1380. Das Chloroplatinat ist leicht 
i n  Wasser loslich und fallt nur in alkoholischer Loeung aus. 

Analyse; Ber. ftir CsHgSN. 
Procente: C 52.17, H 7.82. 

Gef. B 51.57; 51,99, u 7.84; 8,Ol. 

VI. A e t h y l e n b r o m i d  u n d  T h i a c e t a m i d .  
( p - M e  t h y l  t h i a z o l i  n.) 

Der eben beschriebene Versuch hatte die Verhlltnisse kennen 
gelehrt, unter welchen die Einwirkung VOD Trimethylenchlorbromid auf 
Thiacetamid zum Methylpenthiazolin fuhrt und somit den Beweis der 
Anwendbarkeit des Verfahrens auch auf fette Thiamide erbracht. Ich 
durfte deshalb mit einiger Aussicht auf Erfolg die Versuche wieder- 
holen, welche von S c h a t z m a n n a ) ,  sowie G a b r i e l  und H e y m a n n 3 )  
vergeblich angestellt worden sind, um das entsprechende Derivat des 
Thiazolins aus Aethylenbromid und Thiacetamid darzustellen. Ferner 
ist inzwischen das p-Methylthiazolin') durch Einwirkung von Pbospbor- 
pentachlorid auf die Acetylverbindung des Dithiolthylarnins erhalten 
worden, und so gelang es mir denn i n  der That ,  gestiitzt auf die 
Kenntniss der  Eigenschaften der Base, aus 9 g Thiacetamid und 5 0  ccm 
siedendem Aethylenbromid neben vie1 Arnmoniak 1.5 g reines p-Methyl- 
thiazolin vom Siedepunkt 144O zu gewinnen, welches mit dern von 
G a b  ri e 1 erhaltenen sich ale identisch erwies. 

VII. T r i m  e t h y 1 en  c h 1 o r i d  u n  d Ru be a n  w a 6 s er  s t o f f .  
Die Rubeanwasserstoffsaure, das Dithiamid, reagirt lebhaft mit 

Trimethylenchlorbromid; die Halogenwasserstoff-Entwicklung ist sehr 
reichlich, aber es gelang mir nicht, aus dem Reactionsproducte eine 
Base zu isoliren. Nur der Geruch der alkalisch gemachten Fluusig- 
keit erinnerte an die Thiazoline. 

VIII. T r i m e t h y l e n c h l o r b r o i n i d  u n d  X a n t h o g e n a m i d .  
Beim Erhitzen von 4.5 g Xanthogenamid S = C . (N HP) 0 Ca Hs 

und 35 ccm Trimethylenchlorbromid entwich im Anfang Aethylbromid. 
Nach achtstundigem Erhitzen - der Kolbeninhalt war  nur  massig 
durch pulverige Ausscheidungen getrubt, wurde die Reaction unter- 
brochen , ohne dass Halogenwasserstoff ausgeschieden worden ware. 
Nach dem Erkalten hatte sich ein Brei von Krystallen gebildet, welehe, 

1) Gabr ie l ,  diese Berichte 24, 1118. 
2) Ann. d. Chem. 261, 5. 
4) Gabr ie l ,  diese Berichte 24, 1117. 

3) Diese Berichte 24, 787. 
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aus Alkohol oder Wasser umkrystallisirt , bei 102-103 schmolzen. 
Beim Versetzen einer alkoholischen Losung des Eijrpers mit alko- 
holischem Kali fiillt Bromkalium aus, und gleichzeitig verbreitet sich 
ein hSchst penetranter, siisslich-widerwartiger Geruch. 

Br + C1 Die Analysen stimmten auf die Bruttoformel CcH8NOS -- --. 
2 

Andyse: Ber. fiir c4&NOS1/a(BrC1). 
Procente: C 27.31, H 4.55, S 18.21, N 7.97, Br 22.76, C1 10.10- 

Gef. 'D x 27.38, n 4.73, >) 19.33, >> 7.92, )I 22.49, > 10.25. 

216. Martin Freund und C h a r l e s  Fsuvet:  Zur Kenntnise 
des Ueissospermins. 

[Vorlgufige Mittheilung aus der chem. Abtheilung des pharmak.Instituts zuBerlin.1 
(Eingegangen am 24. April.) 

Vor einigen Jahren hat H e s s e ' )  ans der Pereirorinde, welche 
von Geissospermum Vellosii stammt , zwei Alkaloi'de, das krystal- 
lisirte Geissospermin, ClgHa4N20a + HaO, und das amorphe Pereirin, 
C I ~ H ~ ~ N ~ O ,  isolirt. 

Seit einiger Zeit bringt die Fabrik von Tr o m m s d o r f f in  Erfurt 
unter dem Namen ~Geissospermina ein prachtvoll krystallisirtes Al- 
kaloid in den Handel, welches wir eiiigehend zu studiren beabsich- 
tigen. Die Analysen, welche wir rnit der bei 1 8 9 O  schmelzenden 
Base ausgefiihrt haben, fiihren zu der Formel: C23 H28 ?& 0 4 .  

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H Z ~ N Z O ~ .  
Procente: C 69.69, H 7.07, N 7.07. 

Gef. * >) 69.55, >) 7.22, )) 7.15. 
Bestatigt wird diese Formel durch die Untersuchung der gut  

krystallisirten Salze, von welchen das Chlorhydrat, Bromhydrat, Jod- 
hydrat, Sulfat und das Jodmethylat analysirt worden ist. Die Base 
verbindet sich, obwohl sie zwei Stickstoffatome enthalt, mit nur einem 
Aequivalent der Sauren zu Salzen und erinnert hierdurch sowohl wie 
durch ihre Zusammcnsetzung an das um zwei Wasserstoffatome 
armere Brucin. Wenn auch in chemischer Beziehung bisher keine 
weiteren Anhaltspunkte fGr eine Verwandtschaft der beiden Alkaloi'de 
vorhanden sind, so ist es doch bemerkenswerth, dass das Geisso- 
spermin a T r o m m s d o r f f c  eine an das Strychnin resp. Brucin erin- 
nernde phpsiologische Wirkung zeigt. Wir verdanken diese Mit- 
theilung Hrn. Privatdocent Dr. L a n g g a a r d ,  der mit den weiteren 
Versuchen zur Zeit noch beschaftigt ist. 

I) Ann. d. Chem. 202, 141. 


