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Analyse: Ber. fiir c33 Hse Ne 01, : 
Proleente: S 14.71. 

Gef. )) I, 15 17. 
Der Versuch, die Base zu eiiiem krystallisirten Farbstoff zu 

oxydireii, gvlang bis jetzt nicht: Wurde sie in  vier Molekiilen ver- 
dfinnter Salzslure mit der berechneten Menge Bleisuperoxyd ver- 
setzt, so fiirbte sich die Losung schwarzblau; iiberschiissiges Alkali 
fallte daraus eiiivn amorphen brauneii KGrper, der mit Alkohol sowie 
init der eben nahigen Menge verdiitinter Saure eine im auffallendea 
Lichtr blaugrune, im durchscheinenden rothviolette LBsung gab. Beim 
Yerdunsten der alkoholischeii IZsung blieb er amorph zuriick, ebeneo 
wurde er xiis der braunen LBsung in Benzol durch Ligroi'n amorph 
gefiillt. In  iiberschksiger Siiure liiste er sich braun. Pikrinsgure 
Iieferte ein amorphes dnnkelgruiics Product. 

207. Heinrich Kippenberg:  Beitreg zur Kenntdaa der 
Phenpenthiszole. 

[hus  dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 10. Mai.) 

CHa . S . lassen sich nach 
N CR' p - A 1 k 'y lph  e n 1' cn t h i a z  o 1 e , CS H+< 

G a b r i e l  und P o s n e r ' )  auf folgenden Wegen darstellen: 
Erstens durch Einwirkung eines Sliuiwhlorids oder Saureanhydridfi 

auf o-Amidobenzylalkohol oder o-Amidobenzylchloridchlorhydrat resp. 
-bromidbromhydrat nod darauffolgende Hehandlung des Reactions- 
products mit Phosphorpentasulfid ; zweitens durch Zusamrnenschmelzen 
von o - Amidobenzylchloridchlorhydrat resp. -bromidbromhydrat mit 
Thiamideii. 

B u f  beidell Wegen haben die genannteii Forscher das p-Methyl- 
phenpenthiazol und das p-Phenylphenpeothixzol erhalten. 

Icli h&e auf Veranlassuog des Hrn. Prof. G a b r i e  1 versucht, in 
derselben Weise zu anderen Phenpeiithiazolen zu gelangen, wobei sich 
ergab, dass die erste Darstellungsmethode fur die Gewinnung alipha- 
tisch substituirter, 'die zweite fur  die Bereitung aromtrtisch substituirter 
Phcnpenthiazole den Vorzug verdient. 

1. 
CHo . S 

p - p - T o l y l p h e n p e n t  h i a z o l ,  CeHh<N,- = c .  ~ H ,  

Aequimolekulare Meiigen \-on fein gepulvertem o - Amidobenryl- 
chloridchlorhydrat und p-Toluylsliurethiamid, das  nach der Vorechrift 
-. . . . . - 

1) Diese Beriohte 27, 35LSf. und 4523f. 



von O n b r i e l  und H e y m n n n l )  bereitet war ,  wurden innig gemischt 
m d  unter htufigem Umriihren im Schwefelshurebade allmahlich xuf 
180" erhitzt. Das Gemisch schmolz dabei zusammen und fiirbte sicb 
nnter Gasentwickelung braun. Als  nach etwa 20 Minuten die Rlasen- 
entwickelung nahezu aufgehiiit hatte, wurde die nunmebr feste homogene 
Masse mehrmals niit Kalilauge auegekocht, die Fliissigkeit mit Wasser  
verdiinnt und nach dem Zerreiben der festen l h e i l e  niebrmals rnit 
Aether extrahirt. Nach dern Verjagen des Aethers hinterblieb ein 
gelber, wasserunlijslicher KBrper (4 g aus 4.5 g Thiamid), der :(us 
verdiinntem Alkohol in mikroskopischen hellgelben Niidelchen vom 
Schmp. 109- 1100 anschoss und aus der erwarteten Substanz bestand. 
Der  Analyse unterworfen, lieferte er nHmlich folgende Zahlen. 

Analybe: Ber. fiir CISHI~NS.  
Procente: C 75.31, H 5.44, N :).86, S 13.39. 

Gef. )) ) 75.66, n .-).64, * 6.04, P 13.57. 
Das Thiazol lost sich leicht in alleir organischeu Liisungsmitteln, 

echwer in Ligroi'n, aus drm es auch umkrystallisirt werden kann. Ee 
lost sich ferner leicht in Salzsaure, wird aber als schwache Base 
durch Zusatz von vie1 Wasser aus der LBsung wieder ausgefhlh. Mit 
Wasserdarnpf ist es, wie alle p-Alphylplrenpenthiazo~e, so gut wie nicht 
iiichtig. Mit Kaliumbichromat oder Platinchlorid in salzsaurer Lasung 
behandelt, liefert es arnorphe Zersetzungsproducte. Mischt man die 
heisse alkoholische L6snng der H a w  mit heisser alkobolischer Pikrin- 
stlure, so scheidet sich beim Erkalten das Y i k r a t  C1,HlsXS.  
CgH35307 in prachtigen orangefarbenen Nadeln BUR, die bei 156 bie 
157'3 schmelzen. 

Analpse: Ber. fiir GI Hleh',SO,. 
Procente: N 11.97. 

Gef. B \) 1'2.16. 

2. p - o - T o l y l p h e n p e n t h i a z o l .  
7.5 g Amidolenzylbromidbromhydrat und 4.2 g 0- Toluylsiiure- 

thiamid *) wurden im Schwefelsaurebade zuaammengeschmolzen und 
l,'s Stunde auf 1400 erhitzt, die braune starre Maese mit Natronlauge 
gekocht, Darnpf durchgeleitct bis zurn Verscbwindeii des Nitrilgeruchs 
und die Fliivsigkeit nrit Aether ausgeschiittelt. Nnch dem Abdunsten 
des Aethers blieb ein gelbes Oel zuriick, aus dern sich nach Verlauf 
mehrerer Wochen nadelformige Kryatalle abschieden, die nach weiteren 
11 /2  Monaten als radialfaserige Complexe die g a m e  Maese dnrch- 
setzten. Die R r p t a l l e  wurden durch Aufstreichen auf Thon und 
achttSgiges Stebenlassen in der Ktilte von anhaftendem Oel befreit 

- 
I) Diem Beriohte 24, 787. 
9) Dargeetellt atla dem Nitril und alkoholiechem Schwefelsmmon nach 

G a b r i e l  nnd R e p m a n n ,  d i m  Berichte 24, 786. 
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und liessen sich nunmehr aue vie1 verdiinntem Alkohol umkrystalli- 
siren, aus dern sich das Thiazol beim Erkalten zuuachst als fein ver- 
theiltes O e l  ausschied, das  durch Anregung mit etwas fester Subetanz 
unter Eiekiihlung schnell zu gliinzenden, echwach gelb geflirbten, 
rautenf6rmigen Blattchen erstarrte. Diese Krystalle schmelzen unter 
vorhergehendem Erweiehen bei 54.5-5GO und beetehen aus  p - o - T o -  
ly 1 p h e n  p e n  t h i a z  o 1. 

Aoalyse: Ber. fiir CljH13NS. 
Procente: C 75.31, €I 5.44, N 5.86. 

Gef. Y n 75.47, )) 5.85, 6.08. 
Das Thiazol besitzt wie die vorher beschriehene Paraverbinduog 

echwachen Blurnengeruch. Die Ausbeute an  reinem Product betrug 
nur 1.5 g. 

3. p -p - M e t  h o x y p b e n  y 1 p h e 11 p e n  t h i a z o 1. 
Dieses Thiazol sollte sich nach dem von G a b r i e l  und P o s n e r  

bei der Phenylverbindung') eingeechlagenen Verfahren in der Weise 
gewinnen lassen, dass man aus Anisoylchlorid und Amidobenzylcblorid- 
chlorhydrat zunachst o - A  n i s o y l  a m i  d o  b e n  z y l  c h  l o  r i  d , 

CHa C1 
cs H4KNH. CO . CS H, . 0 CHs ' 

darstellte und dieses dann niit Phosphorpentaaulfid behandelte. Der  
Versuch fiihrte jedoch nicht zum Ziel, voraussichtlich, weil e r  mit un- 
reinem Anisoylchlorid ausgefiihrt worden war. Die Darstellung der  
gewchten Substanz wurde nun aof anderern Wege unternommen ond 
zwar  mit Erfolg: 

Mau liess Amidobenzylchloridchlorhydret und Anieaiinrethiamid') 
','8 Stunde bei 160° aufeinander wirken; die Aufarbeitung vollzog sich 
in gleicher Weise, wie es Lei den Tolylverbindnngexi beschrieben bt. 
Ale das Reactionsproduct aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt 
wurde, ergab sich aus 5 g Thiamid 4 g bei 124.5O schmelzendes, nach 
Aussehen und Loslichkeitsverhiiltnissen der p-Tolylverbindung sehr 
iihnliches 

p - p  -M e t h o x  y p h e n y  1 p b erip e n t h i a z  01, 
CH2. S 
N C . & H ~ . O C H J  

' C,Hi< 

Aoalyse: Ber. fur C I ~ H ~ ~ O N S .  
Procente: C: 70.59, H 5.10, N 5.49, S 12.55. 

Gef. )) )) 70.36, 5.57, I, 5.64, B 12.23. 
Die Base last eich sehr leicht in verdiinnter Salzsaure, weniger 

i n  concentrirter, giebt kein Platin- oder Gold-Salz, aber  ein krystallf- 
- - - -. . . - 

1) Dime Berichh 87, 3523. 
'1 Dargestellt nach Behlsnder ,  diese Berichte 27, 2159. 



eirtes Pikrat. 
und schmilzt unter plntzlicher Gasentwickelung bei 212’) 

Das  Chlorhydrat briiunt sieh beim Erhitzeii aehr bald 

CH2.8 
S C.CrH5  

4. p - A  e t h y 1 p h e n p  e n  t h  i a z  o 1, CeHi< 

Znr Bereitiing dieerr Base lieas man Thiopropionamid auf o-Aniido- 
benzylhromidbromhydrat einwirkrn. L)a ereteree navh H u bu c h  er’s  
Verfahren 1) nicht rein erhalteii werdeii konnte. wiirde ein ziernlicher 
Ueberschuss von Thiarnid angewandt. Nnrhdem da9 Gemisch beider 
Substannen eicli unter Braunfiirbung freiwillig stark erwarmt hatte, 
erhitzte man es eine Viertelstunde anf den1 Wasserbade, aetzte iiber- 
achiissige Kalilauge hinzu urid destillirte d a m  die Base :LUS drr 
Fliiseigkeit mit Dampf ab ,  wobpi sie als widerlirh riechendes, rijth- 
lich-gelbes Oel iiberging. Zur Reinigung wurde sie i n  dns brom- 
wasserstoffsaure Salz iibergefiihrt und dieses zweimal nus Amylalkohol 
umkrystallisirt. Das Bromhydrat liess eich in wassriger Liisung 
mittele I’ikrineaiire in das l’ikiat CloH11,I’S. CGH3S307 (3. unten} 
verwandeln. 

Da die unzulhgliche Reinheit des scliwer zuggnglichen Thiopro- 
pionamids offenbar die Ursache war ,  dass iiur geringe Mengen eines 
nicht einmnl einheitlichen Priiparats rrhalten werdeti kotinten, so 
wurde die Gangbarkeit des oben erwiihnteii zweiten, zur Daretellung 
von Phenpenthiazolen eingeschlagenen Weges fiir die p-Aethylverbin- 
dung rersucht, der d a m  auch ein besseres Resultat ergab. 

Man mischte 8 g Amidobenzylalkohol in einem Fractionirkolben 
rnit 20 g PropionsBureanhydrid. Untrr  starker Erwarmung mid Auf- 
loaung dea Alkohole ging die Reaction freiwillig voii statten. Es 
wurde danii noch I 0  Minuttm auf dem Waseerbade erhitzt, das iiber- 
echiissige Anbydrid durch Destillation unter vrrmindertem Drock aus 
der braunen Fliieeigkeit entfrrnt und 6 g Phospborpentasulfid zu- 
gegeben. Dann wurde das Gemenge unter rniiglichst inniger Dureh- 
mischung auf dem Wasserbade und zuletzt vorsichtig iiber der freien 
Flamme erwarmt,  l)is die Masse nicht mehr aufschaumte und eine 
zahe Consistenz angenommen hatte. 

Man liese jetzt etwas abkiihlen, setzte Alkalilauge irn Ueber- 
schuee zu und deetillirte mit einem Dampfstrom aue dem Kolbeii ab. 
Ee gingen 6’/3 g eines gelben Oeles iiber, das drr wassrigcrn Fliissigkeit 
mit Aetber entzogen und nach dem Trocknen mit festem Kali vom 
Aether wieder befreit wurde. Dirses Oel achied nach langerem 
Stehen spkirlich Krystalle (A) all, miechte sich leicht mit allen or- 
ganiechen Lijeungsmitteln und koiinte aus der warmen Liiaong in 
stark verdiinntem Alkohol selbst durch s tarkes  Abkiihleu und An- 

*) Ann. d. Chem. 269, 229. 
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regung mit fester Substanz nicht in krystallinischer Form itusgeschieden 
werden. Es siedete unter anscheiiiend geringer Zersetzung bei 270 
-272O (758 mm). In wenig Bromwasserrtoff geliist und durch Er- 
hitzeii von iiberschiissiger Siiure befreit, bildete es ein etwns schmie- 
riges Bramhydrat. Eiri weit reineres Bromhydrat wiirde aus dem 
destillirten Oel gewonnen; dieses Snlz loste sich in einer geringen 
Menge absoluten Alkohols, der rnit wenigen l'ropfen Rromwasserstoff~ 
versetzt war, beim Erwiirrnen auf und whied sich beim Erkalten und 
Reiben in weis9e11, aus rhombischen Tlfelchen oder Sadelchen b e  
stehenden Krystallen wieder at). Nach nochrnaliger gleicher Reini- 
gung erhielt man ein reines, weisses, geruchloses Praparat, das  nach 
dem Trocknen im Vacuumexsiccator bei 1780 sinterte und bei 180 
-181 0 schmolz. 

Die Analysen stimmtcn auf die k'ormel: CloHll SS . HHr. 

Analyse: Ber. fiir Cl"H19 NSBr. 
Procente: C 46.51, H 4.65, N X43, S 13.40, Br 31.01. 

Das Bromhpdrat lost Rich in Wasser unter geringer Triibung 

Gef. s I) 46.31, ) 4.81, )) 5.21, ) IP.OB, ) 30.89. 

erst auf Zusatz eiiier Spur  von Shi re  entsteht eine klare Losung. 
Versetzt man diese mit Pikrinslure, so fallt da9 P i k r a t  CloHllNS . CsHsNs0.1 der  Base aus, das sich bei langsamem Auskryetallieiren 
aus Alkohol in derben gelbrothen Prismen ausscheidet, die im Capil- 
larriibrcben bei 135-1360 echmelzen. 

h a l y s e :  Ber. f i r  CIRH~~N,SOT.  
Procente: N 13.79, C 47.29, n 3.45. 

Gef. ') ') 14.18, 47.82, 47.82, )) 3.84, 3.91. 

Dampft man die Liisuug des Phenpenthiazols in conceiitrirter 
Chlornasserstoffsii lire auf dem W asserbade bis zur Bildung einee 
Rrystallhtiutcheiis cin und lasst erkalten, so gesteht die Fliissigkeit 
zu einem Brei, d e r  nach dem Aufgiessen auf Thon eine weisse Kry- 
stallmasse zuriicklasst. Das so gehildete Chlorhydrat der Base 
verbindet sich mit Platinchlorid zum P 1 a t  i 11 d o p p e 1 s Y 1 z ,  
(CloH12 NSC& Pt Cl', welches mikroskopisch kurze Prismen darstellt. 

Analyse: Ber. f i r  C2oH24N,S,PtCls. 
Procentc: Pt  25.69. 

Gef. )) 1 )  25.49. 

Die Krystslle (A), welche bich, wie oben erwtihnt, aue dem 
flteeigen Aethylphenpenthiazol abecheiden, stellen das Product einer 
freiwilligen Urneetzung der Schwefelbase dar. Wiihrend eie in einiger 
Menge erst bei mehrwiichentlichem Stehen in der Kalte entstehen, 
geht ihre Bildung aue der Bligen Base ziemlich schnell vor eich, wenn 



man diese in einem flachen, offenen Gefbe ia der  W&me der Bin- 
wirkung der Luft aussetzt. So wurden 1.8 g Penthiazol in e k  
Krystallisirechale bei 1000 eich selbst iiberlaasen: schon nach kureer 
Zeit fielen Sadeln  aus, die sich in verdiinnter Salzsiiure nicht liisten. 
Als nach 24 Stundeu die ganze Masse in einen Krystallbrei iiber- 
gegangen war ,  wurde eie init 10-proc. Salzsiiure einige Male aus- 
gekocht und der Ruckstand (0.8 g) aus vie1 absolutem Alkohol um- 
krystallisirt. D e r  neue Kijrper schied sich hieraus in weissen, 
glanzenden, lockeren Nadelaggregaten vom Schmp. 190-1'31 O ab. Er 
lost sich leicht in Renzol, Aceton und Eisessig, ziemlich schwer in 
Ligroi'n und heiseem Alkohol, selir echwer in kaltem Alkohol uod 
ist unloslich in Waseer. Gegen verdiinute Siiuren und Baaen ist er 
iiidifferent. Die Analysen deuteten auf die Formel C20H24 N:, Ss 0s. 

Procontc: C 61.85, 11 6.1!), ?r' 7.22, s 16.49, 0 8.25. 
Analyse: Ber. f i r  C ~ ~ H ~ , N ~ S ~ O P .  

Gof. '> Gl.38, , Ii.55, s 7.41, I, 16.53, 1) - 
Die Rildungsgleichung wiirde demnach sein : 

2 CioHilKS + H20 + 0 = C ~ O H ~ ~ O ~ P Y I ~ S ~ .  
Die Bildung des iieuen Kijrpers erkliirt sich durch die Annahme, 

dass Acthylphenpenthinzol zunachst zu o-Propionylamidobenzylinerctlp- 
tan hydrolysirt wird, uiid dass sodanii 2 Molekiile Mercaptan zu eineni 
Molekiil 

o -Pro p i  o n y 1 a m  id o I)  e n  z y Id  i s u  l f i  d , Go Ha, 08 .I'i Sz 
oxydirt wrrden : 

CF12 -- s CHs.  S H  
N - C . C z H g  NH . CO . CaHj 

+ riro = c ~ H , <  . .  1. C i H , <  

,CHs.  SH 
2. 2CgH4 ' + O=(C.H,.CO.NH.CsHi.CHa.S-)a 

N H .  CO . C2H5 + H?O. 

D e r  BeweiA f i r  die Richtigkeit dieser Annahme liegt darin, dase 
das o-Propionan~idobenzyldisulfid , welches ich aus o-Amidobenzyl- 
disulfidl) und Propionsaureanhydrid bereitete, mit dem fraglichen 
Korper iii allen l'uiikten iibrreinstimmte. 

Xnalyse: Ber. fiir CCOH?,O~X?S~.  
l'rocente: H 7.2'2. 

Gef. D * 7.55. 
(Wie aus einer Privatmittheilung deu Herrn Prof. G a b r i e l  her- 

vorgeht , hat eich auch das von ihm dargestellte p-Methylphenpen- 
thiazol (Ber. 27, 3519) durch zweijahriges Aufbewabren viillig ver- 

l) S. G a b r i e l  und Th. Posner ,  diem Berichte 28, 1026. 



andert. Der Schmelzpunkt ist 
geriickt; ein Theil der Substanz 
zusatz wieder a s .  Es echeint 
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von 45-46O auf fiber looo hinauf- 
lost sich in Alkali und fiillt auf Saure- 
demnach, daas sich die urspriingliche 

Substanz the& in acetylirtes Amidomercaptan , theils in acetylirtee 
Amidodisulfid verwandelt hat.) 

5. p - P r o p y l p h e n p e n t h i a z o l .  

Diese Base bildet sich analog der eben beschriebenen Aethyl- 
verbindung durch Einwirkung yon Buttersaureanhydrid (25 g) auf 
&nidobenzylalkohol (10 g), Abdestilliren des tberschtssigen An- 
hydrids, Erhitzen mit Schwefelphosphor, Uebereattigen rnit Kali und 
Destillation rnit Wasserdampf. Das so gewonnene gelbe Oel aiedet 
bei 282-2840 (27 mm), last sich i n  Salzsiiure und giebt auf Zn~atz  
von Platincblorid ein festes Platiqsalz , mit Pikrinstiure und Gold- 
chlorid olige Filllungen und, mit Bromwasserstoff eingedampft, ein 
kryatallisirtes Bromhydrat. Letzteres wurde in Alkohol gelBst, nach 
z u ~ a t z  einiger Tropfen Bromwasserstoffsaure durch absoluten Aether 
wieder aiisgefillt, in etwas angesauertem Wasser gelost und durch 
Pikrineiiureliisung in das P i k r  a t  Cl1HIsNS, Ce HaN307 verwandelt. 
Dieses Salz krystallisirt aus wenig heissem Alkohol in reingelben, 
sternformig gruppirten Nadeln vom Schmp. 142-143O. 

Analyse: Ber. Wr C17 H ~ ~ N ~ S O T .  
Procente: C 48.57, H 3.61, N 13.33, S 7.62. 

Gef. )) D 48.20, )) 4.11, )) 13.56, )) 7.69. 

Zuin Schluss stelle ich einige Angaben iiber die bisher bereiteten 
CHa . S 
N = CX 

p-snbetituirten Phenpenthiazole Cs Hh< . zusammen: 

X =  Schmelzpunkt 
der P i h t a  Siedepunkt Schmelzpnnkt 

1. Methyl 265-2670 (771mm) 45- 460 178O 
2. Aethyl 270-2720 (758 )) ) - 135-1360 
3. Propyl 282-2840 (758 * ) - 142-14ao 

5. o-ToI~I  - 54.5- 56' - 
7. p-Methoxyphenyl - 124.50 - 

4. Phenyl - 55 - 580 176-1770 

6. p-Tolyl - 109 -1100 156-151' 




