
472. 5. G a b r i e l  und J. C o l m a n :  
Ueber einige angebliohe Penthiasolderivete. 

[Aus dem I. Berliner Universitatdaboratorium.] 

(Eingegangen am 6. August 1906.) 

Vor langerer Zeit') hat der Eine von uns, gestiitzt auf Erfah- 
rungen bei der Umlagerung von Bromalkylharnstoffen, die Vermuthung 
ausgesprochen, dass in M al y's Allylthioharnstoff-dibrornid, CdHeNzSBra, 
welches sich wie das Bromhydrat einer bromhaltigen Base CIH.rNnSBr 
rerhalt, eine heterocyclische Base, und zwar entweder 

CHaBr. C H .  S 
I. C H ~ .  . N" 'C.NH2 oder 11. BrHC<gE:::>C.NHS 

Thiazolinderivat Penthiazolinderirat 

enthalten sei. 
A. E. Dixon"), der dieselbe Base aus Ammoniak und Allylsenf- 

iildibromid (= Dibrompropylthiocarbimid) gewann, entschied sich fur 
die Formel 11; J. Gadamera )  fuhrte dagegen den Nachweis, dass die 
Constitution durch die Formel I (nicht 11) ausgedruckt wird, denn es 
gelang ihm, die Verbindung durch Kaliumchlorat und SalzsHure zu 
einer $-Chlorbrommethyltaurocarbaminsaure zu oxydiren, aus welcher 
durch Reduction und Hydrolyse 

CHs . CH. SOsH ,CH2. S03H 
CH2. NH2 (uicht H2C'-CH:,.NH2 ) 

@-Methyltawin l-Aminopropan-3-sulfos&ure 

hervorging. 
Nun sind von A. E. D i x o n  in der citiiten Abhandlung einige 

andere Verbindungeu beschrieben worden, die gleichfalls aus dem 
Allylsenfiildibromid (Dibrornpropylsulfocarbimid) und zwar durch Ein- 
wirkung von Alkoholeu unter Bromwasserstoffabgabe sich bilden; er 
bezeichnet sie als Penthiazolinderivate (IV) , ohne dass die M6plich- 
keit auageschlossen ware, sie als Thiazolinderivate (111) aufzufassen: 

CH2Br.CHBr.CHg.N:C:S + R.OH-  HRr = 

\C. OR. C . OR resp. IV. RrHC,,CH2. NH CHZBr. C H .  S ,  ,CHn. S 
CHa . NR 111. 

Wir haben die Untersuchung dieser Verbiodungen aufgenommen 
und konnten mit Leichtigkeit zeigen, dass nicht die Formel LV, son- 

I) s. Gabr i e l ,  diese Berichte 22, 1145 [18S9]. 
Diese Bericbte 29, Ref. 138 [1896]. 3, Ebenda 684. 
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dern die Formel 111 zutrifft, dass also Thiazolinderivate (Brommethyl- 
oxalkylthiazoline) vorliegen. 

R b e d e u t e t  CHS, CaHS, CSHI; alle drei Alkylderivate sind von 
D i x o n  bexhrieben. Wir haben unsere Versuche nur mit der Aethyl- 
verbindung durchgefiihrt. 

Oxydation des Brommethyl- athoxy- thiazoline ’), 

Mad 16st 3 g sogenanntes Aetboxybrompenthiazolin (aus Allyl- 
senfoldibromid nnd Alkohol bereitet) in vie1 warmem Wasser (even- 
tuell unter Zugabe von Alkohol) und setzt allrnahlich etwa 240 ccm 
Bromwasser = ca. 7.2 g Brom hinzu, dessen Farbung unter voriiber- 
gehender Bildung einer Emulsion anfangs schnell verschwindet. Die 
Losung wird nun auf dem Wasserbade zum Syrup eingedampft. 

Aus dem hinterbliebenen Syrup scheidet sich beim Stehen an der 
Luft iiber Nacbt eine krvstallinische Rruste aus, die man mit sehr wenig 
Wasser anriihrt und scharf absaugt. Die Krystallmasse (ca. 1 g) 
schiesst aus  etwa 3 Theilen heissem Wasser in  rectangularen, ge- 
streckten Tafela an, die zuweilen an den vier Ecken etwas abgestumpft 
sind und bei ra. 273O unter Schwarzfarbung und starkem Aufschiiumen 
schmelzen. 

Den Analysen zufolge sind sie 

$- B r o m m  e t h  y 1 - t a u r  i n ,  Rr CH2. CH (SOsH). CH2 NHn. 
0.2499 g Sbst.: 0.2186 g BaS04, 0.2712 g AgBr. 

C ~ H ~ B r N S 0 3 .  Ber. Br 36.69, S 14.71. 
Gef. )) 37.22, * 14.90. 

Die Bildung ist also gemass dem Schema: 

CHaBr.CH. S, 
CHa N’ ,C.OCaH, + Brti + 5 H z 0  

CHzBr.CH.SO3 H - - + 6 HBr + COa + CzH5 .OH 
CH2.NH2 

erfolgt. 
Um nachzuweisen, dass im Sinne dieser Formulirung cin Derivat des 

p-Methyltsurins vorliege, haben wir eine Losung von 2 g Rromkorper 
CsHsBrNSOs in 10 ccrn heissem Wasser und 5 ccrn 5-n. Schwefelsaure 
mit Zinkschnitzeln versetzt, nach 15 Minuten noch 5 ccm derselbeo 
Schwefelsaure zugefugt und das Ganze nach 3-stiindigem Stehen mit 
iiberschiisfigem Baryt zur Entfernung des Zinks und der Schwefel- 
saure gekocbt und filtrirt. Bus dem Filtrat schlug man das Barynm 
durch die eben nijthige Menge Schwefelsaure nieder ond dampfte die 

1) = Dixon’s Aethoxybrompenthiazolin. 
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Losung auf dem Wasserbade eio. Der dabei verbliebene Syrup gab, 
mit wenig Wasser angeriihrt, apf Zusatz von Alkohol ein Krystall- 
pulver (0.6 g) ,  das, aus  wenig Wasser unter Zusatz von Thier- 
kohle unikrystiilli~ir t, sebr gut ausgebildete ihombische I'afeln lieferte: 
genau dasaelbe Aussehen zeigte das  friiher') dargestellte @ - M e t h y  I - 
ta u r i  n ,  CH3. CH (SOnH). CH2. NH2. Auch hei der Schiiielzpunli~a- 
nahme stimmten die beiden Substanzen verechiedener Herkunft sowolil 
fiir sich, ale aucb mit einander gelnischt vollig iiberein; sie schmolzen 
namlich iibereinstimmend unter vorangegangener Dunkelfarhung utid 
heftigem Aufscilaumen hei 290-293°2). 

Die isomere 1 - A m  i n o -  p r o  p a n -  3 - s u  1 fo  s a u  r e  , S03H. CH2. CHI. 
CHa. NHa, dagegen, deren Auftreten fiir die Formel I V  gesprocheri 
hatte und deren Schmelzpunkt nach den iilteren Angaben iiber 280" 
liegen 5011, schmilzt thatsacblich urn ca. loo niedriger a13 das P-Me 
thyltaurin, urid zwar schaumt sie bei etwa 280° auf; ein Gemisch 
der beiden Isomeren schmolz bereits grossentheila gegen 237O ohne 
Dunkelfarbung uod achaumte gegen 263 - 264 O unter Schwarzung 
stark auf. 

Danach ist keiu Zweifel, dass in dem Reductionsprodurt $-Methyl- 
tanrin vorliegt, die gewahlten Conetitutionsformelri also zutreffen. 

Verhalten des Brommethyl-taurins. 
Lost man 0.44 g Bramkorper in einer kalten Mischung voii 

1.5 ccm 1.48-n. alkoholischem Kali +- 1 ccm Wasser auf uud figt dann 
50 ccni absoluten Alkohol hiuzu, 60 scheiden sich allmahlich farblose, 
silbeiglanzende I~littc1.eri dea I i a l i u u i s a l L e + ,  ChIJiRrNSOyK, aim, 
welches nacli dein ;\bs:iugeu in1 Vacuum iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet wird. 

0.2229 g Sbst.: 0.0750 g KySOa. , ,  

C387BrNS03K. Ber. I< 15.24. Gef. IC 15.09. 
Das Sals lost sich ausserst leicht in kaltem Wasser; in dieser 

Liisung sind iioch keiiie Bromionen enthalten; sobald man aber das 
Salz entweder fiir sich oder in  Liisung erwarmt, wird Bromkalium 
abgespnlten 3). 

Bequemer verfahrt man zur Gewinnung des bromfreien Spaltungs- 
productes in der Weise, dacs man 0.5 g Rromkijrper mit 1.5 g kry- 
stallisirtem Barythydritt in 2 0  ccrn Wasser eindampft, die Masse wieder 
in 2 0  ccm Waaser 16st, siedend heiw mit der eben nathigen Menge 

I )  S. Gabr ie l ,  diese Berichte 62, 2987 [lS89]. 
a)  G. Y o u n g  und S. J. C r o o k e s ,  Cbem. Centralblatt 1906,I, 368, geben 

3, Beim Kocben einer massegen Losung des freien Brommethyltaurins 
284-285O an. 

findet ltur ausserst laugsam eine Abspaltung von Bromwasserstoff statt. 
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normaler Scbwefelsaure (ca. 9.6 ccm) von Baryum befreit, filtrirt, callig 
eindampft und den Syrup warm mit einigen Tropfen Wasser anriihrt; 
beim Erkalten bezw. langaamen Verdunsten scbeiden sich rings aus- 
gebildete, octa&derabnliche, farblnse Krystalle ab, die sicb sehr leicht 
in Wasser, nicht in Alkohol h e n  und den Analysen zufolge durch 
Austritt von Bromwasserstoff aus dem Rrommetbgltaurin entstanden sind : 

BaS04. 
0.1893 g Sbst.: O.IS?O g Con, 0.0880 g HaO. - 0.2640 g Sbst.: 0.41S4 g 

CSH~NSOJ. Ber. C YG.28, H 5.10, S 23.41. 
Gef. * 26.22, )) 5.17, )) 23.33. 

Die Suhstanz kann demnach als 

T r i m  e t  by1  e n i  m i n -  s u 1 f o s  a u r  e ,  NH<E::>CH. SO8 H ,  

bezeicbnet werden. 
Sie sintert von ca. 230° an langsam zusammen, scbmilzt bei etwa 

245-247O und schaumt gegen 255-263O aof. 
Die leichte Aufspaltbarkeit des Trimethyleniminringa durch Ha-  

logenwasserstoff, die der Eine von un8 genieinsam mit R. S t e l z n e r ' ]  
zuerst am Trimetbylenpiperyliumhydroxyd, sowie spater C. C. H o w a r d  
und W. M a r c k  w a l d ? )  am Trimethylenimin selbst beobachtet haben, 
ist aucb an der vorliegenden Substanz zu constatiren. 

So geht sie beim Kochen und Einengen mit BrornwasserstoKsaure 
in das Ausgangsmaterial B r o m m e t h y l - t a u r i n  zuriick: 

Ctfa .CH.  SO3 H Br Br. CH2 .CH. SOsH 
N H .  CH:, H NHa. CHa 
. .  + .  = 

Aebnlicb wirkt Jodwasserstoffsaure: 0.3 g Trimetbyleniminsulfo- 
saure und 3 ccm rauchende Jodwasserstoffsaure wurden im Robr zu- 
nachst 1 Stunde auf 100°, dann 1 Stunde auf 170'' erhilzt, darauf 
auf dem Wasserbade stark eingeengt rind die braune Masse mit wass- 
iiger Scbwefligsaure entfarbt: es fielen Krystalle aus ,  die nach dem 
Absaugen aus wenig kochendem Wasser in derben, schief abge- 
scbnittenen Prismen anschossen, bei 260° noch nicht schmolzen und 
bei der Analyse iiemlich geoau auf 

8 - J o d m e t h y l - t a u r i n ,  J.CH:,.CH(SO~H).CHP.NH~, 
stimmten : 

0.1927 g Sbst.: 0.1762 g BaS04, 0.1711 g AgJ. 
C S H ~ N S O ~ J .  Ber. S 13.08, J 47.93. 

Gef. * 12.56, * 48.51. 

*) Diese Berichte 29, 2391 [1896j; s. a. die vorangehende Abhandlung. 
2, Diese Berichte 32, 2031 [189Y] 




