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SYNTHESE VON MONOACYLDERIVATEN DES 2-AMINOPENTHIAZOLIN MIT AZOLIDEN 

(Received in Germany 30 Maroh 1968; received in UK for publication 10 April 1968) 

Systematische 

in Disulfiden 

Untersuchungen zur Aufkliirung der Aufsprengung von SS-Bindungen 

fiihrten zur Entdeckung des 2-Aminopenthiazolin (I) (l-3), das 

Manfred Rimpler und Alfon; Schoberl 

Chemisches Institut 

der Tierarztlichen Horhsrhule Hannover 

unter Beriicksichtigung einer Amin- Imin- Tautomerle such ale 2-Iminopenthia- 

zolidin aufgefapt werden kann. 

N c NH 

s P- NH2 - c J =NH 

(lb) 

Von besonderem Interesse waren Derivate von I, narhdem bei tierexperimentellen 

Untersuchungen (4) fur I eine speziflech ganglion& erregende Wirkung und bei 

geringer Toxizitat ein stark blutdrucksteigender EinfluS an Hunden und Katzen 

beobaphtet worden war, sowie ein Derivat von I ala adrenergisch-chollnergi- 

scher Neuronenhemmstoff mit einer in dieser Art und StYrke bisher unbekannten 

I'Jmbination pharmakologischer Wirkunqen erkannt worden war. 

Mit Acetanhydrid konnte ein Diacetylderivat von I dargeetallt werden, das sirh 

durch Abspaltung eines Acetylrestes mittele Chlorwasaeretoff In eine Mono- 

acetylverbindung iiberftiren lies. Entsprechende Errvebnisse wurden mlt Benzoyl- 

chlorld als Acylierungsreagenz erhalten (5). 

Es zeigte sich nun, da8 Monoacylderivate von I such durch Transaoyllerung 

unter Vcrwendung von Azollden direkt zugtingllch sind. 
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(Ba-c) 

7 R-CO-NH-& 3 
+ 
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Das in iiblicher Weise dargestellte Carbongldiimidazol (6) konnte ohni weijere 

Reiniqung zur Synthese von II (a-c) eingesetzt werden. M-ben BenzoesBure 

wurden C?rbobenzoxyglycin und Carbobenzoxy-DL-phenylalanin in die Xzolide - 

II (a-c) iiberfiihrt. Wahrend IIIa au h anders dargestellt werden konnte, sind 

III (b-c) Beispiele fiir einfarhe Synthesen von Peptidderivaten der Base I. 

Vorsrhrift: 5 g Carbonyldiimidazol wurden in 20 ml gereinigtem Tetrahydro- 

furan bei Zimmertemperatur mit 0,03 lo1 Slure geriihrt. Nach etwa 1 Std. hatte 

sirh eine klare Losung gebildet, zu der 3,5 g (0,03 Mel) 2-Aminopenthiazolin 

in 20 ml Tetrahydrofuran getropft wurden. Nach 1-tagigem Stehen wurde mit 

Wasser Verdiinnt, die ausgeschiedene Verbindung (IIIa-b) abgesaugt und aus 

Isopropanol umkristallisiert. 111~ war Blig, wurde in Essigsaureathylester 

aufgenommen und nach Abziehen des Losungsmittels aua Isopropanol umkristalli- 

siert. 

Tabelle I 

R- Formel (MG) III up Ausb. Analyse 

(7) I S 

,) 

c:~H~- CllHl2N2OS 220,3 105,3' 905 Ber.12.72 14,55 

Gef.12,58 14,38 

b) 
C6H5-CH2-0-CO-NH-CR2- C14H17N303S 307,4 X4,8' 84% Ber.l3,68 10,43 

Gef.13,62 10,52 

c) 

C6H5-CH2-0-CO-NH-?H- C21H2303N3S 397,5 99.4O 72s Ber.10,57 8,07 

C6H5-CH2 Gef.10,44 7196 
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Am Beispiel IfIa wurde untersucht , ob es sich urn Derivate der tautomeren 

Form Ia handelt. Dazu wurde aus Benzoylisothiocyanat mit y-Brompropyl~in das 

2-Benzoylaminopenthiaaolin dargestellt. Es war mit IIIa identisoh. W&hrend 

die Substitution am exocyolisrhen Stirkstoff dadurch bewiesen ist, kann 

zwischen den miiglichen tautomeren Formen keine Entscheidung getroffen werden. 

Wir danken der Deutsrhen Forschungsgemeinsrhaft und dem Verband der Chemi- 

schen Industrie fiir die Untersttitsung dieser Arbeit. 
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