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Die Methylierung von o- und p-Hydroxy-arylthiocarbonsaure-amiden und 
-arylthioimidsaureestern liefert quartare Thioimidiumsaureestersalze, die sich 
rnittels Basen in o-Dialkyl(aryl)amino-~~methylmercapto-chinonmethide iiber- 
fiihren lassen. Dict Derivate des Benzochinons sind, wie Umsetzungen mit 
Wasser, Aminen 'und Acetanhydrid zeigen, besonders reaktionsfahig. Mit 
o-Amino-thiophenol und o-Phenylendiamin entstehen 2-[o-Hydroxy-phenyl]- 

benzazole, mit aromatischen Amidinen Diaryl-[o-hydroxy-phenyll-s-triazine. 

In friiheren Mitteilungen U . 4 )  hatten wir Synthesen und Reaktionen der w.w-Bis- 
alkylmercapto-chinonmethide beschrieben. Auch die Synthese von N.N-tetrasubsti- 
tuierten w.w-Diamino-chinonmethiden war uns gelungen 1). Im Rahmen von Ver- 
suchen zur Synthese von Keten-S.N-acetalens) haben wir uns mit Keten-S.N-acetalen 
der Chinonmethid-Reihe beschaftigt. 

Versetzt man die Suspension des aus o-Hydroxy-thiobenzoeslure-morpholid (I) 
und Methyljodid leicht mglnglichen farblosen Morpholino-methylmercapto- 
[o-hydroxy-phenyl]-carboniuni-jodids6) (11) mit Trilthylamin, so erhalt man fast 
momentan eine tief orangerote Losung. GemaR UV-Spektrum (die Bande bei 400 mp 
ist sehr breit) und Reaktionen (s. u.) enthalt diese Losung das Benzochinon-(1.2)- 
[morpholino-methylmercapto-methid] (111). Nach demselben Verfahren haben wir 

I I1 111. A,, 400 mp 

aus IV (hergestellt nach WILLGERODT-KINDLER aus p-Hydroxy-benzaldehyd) iiber V 
eine tief gelbe Losung des Benzochinon-( 1.4)-[morpholino-methy~ercapto-niethids] 
(VI) erhalten. Es ist uns bis jetzt allerdings nicht gelungen, I11 und VI in reiner Form 
zu isolieren. 

* J  TeiI der Dissertat. P.. SCHMIDT, Techn. Hochschule Stuttgart 1962. 
1)  VII. Mitteil.: R. GOMPPER, E. KUTTER und R. SCHMIDT, Chem. Ber. 98, 1374 [1965], 

2) R. GOMPPER und R. SCHMIDT, 2. Naturforsch. 17b, 851 [1962]. 
3 )  R. GOMPPER, R. SCHMIDT und E. KUTTER, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
4) R. GOMPPER und E. KUTTER, Chem. Ber. 98, 1365 [1965]. 
5 )  R. GOMPPER und W. ELSER, Tetrahedron Letters [London] 1964 (29), 1971. 
6) F. CHABRIER, S. H. RENARD und K. SMARZEWSKA, Bull. SOC. chim. France 1950, 1167. 

vorstehend. 
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(CiHdIN - 
s"cXnO H3CS?s?NnO] u (CHiCN) J@ 

6-6 Qno w H3CS u 
IV V VI. Amax 432 mp 

Nicht so reaktionsfreudig wie I11 und VI und daher leicht in Substanz zu fassen 
sind Derivate von VI, bei denen die S- und N-Atome Teile eines Ringes sind oder 
die sich vom Naphthochinon ableiten. Das Chinonmethid VI I beispielsweise, das 

Q 
8 
\ /  

TeOCH, - CH,ONa 
VII 

den Merocyaninen zuzurechnen ist, erhllt man in Form seines Hydrats durch Be- 
handeln des 2-[p-Hydroxy-phenyl]-benzthiazol-methotosyIats mit Na-Methylat (vgl. 
die Herstellurig entsprechender Benzimidazolin-Derivatel)). Ausgangsprodukt fur 
die Synthese des Naphthochinon-( I .4>[methylanilino-methylmercapto-methids] (VIII) 
ist das 4-Hydroxy-thionaphthoeslure-( 1 )-anilid 7) : 

(CHjh801 I & Hs .(C,H,),N \ / c@ Is ] CHsSOF 0 
N-CeHS y-C6% 

- 
VIII CHS 

Im Gegensatz zu den w.o-Bis-alkylmercapto-chinonmethiden~~, jedoch in uber- 
eiiistimmung mit den w.o-Bis-[dialkyl(aryI)amino]-chinonmethiden~), zeigen die 
Chinonmethide VII und VIII stark negative Solvatochromie (s. Tabelle). Man wird 
daraus auf einen relativ hohen Anteil polarer Grenzstrukturen am Grundzustand 
von 111, VI, VII und VJII schliekn durfen (vgl. 1. c.1)). 

Absorptionsmaxima von VII und V l l l  in verschiedenen Lbsungsmitteln 

VII Athylacetat 454 4.81 Formamid 342 4.13 
Vlll  Chloroform 451 4.39 Formamid 3 70 3.56 

11) Ungstwellige Bandc. 

7'  P. KARRER und E. WEISS, Helv. chim. Acta 12, 556 119291. 
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Die Umsetzungen der w-Dialkyl(ary1)-w-methylrnercapto-chinonmethide mit 
Reagenzien vom Typ H-A verlaufen bei den o-Chinonmethiden im Sinne einer 
1 .CAddition, bei den p-Chinonmethiden in dem einer 1.6-Addition. Ein typisches 
Beispiel ist die Einwirkung von Malodinitril auf VI, bei der, wahrscheinlich durch 
Abspaltung von Methylmercaptan aus dem Primaraddukt IX, [Morpholino-(p-hy- 
droxy-pheny1)-methylen]-malodinitril (X) entsteht : 

(Zusatz von Na-Methylat zum Ansatz aus V und Malodinitril senkt die Ausbeute 
an X.) 

Nach demselben Schema verlaufen, wie das nachstehende Schema zeigt, die Um- 
setzungen von I11 rnit nucIeophilen Partnern: 

XIII, z = s, NH 

Wahrend bei den Reaktionen mit Wasser und Anilin zu XI und XI1 nur Methyl- 
mercaptan ausgetauscht wird, verdrangen bifunktionelle nucleophile Partner auch noch 
das Morpholin. o-Amino-thiophenol und o-Phenylendiamin liefern so 2-ro-Hydroxy- 
phenyll-benzazole XI11 ; mit aromatischen Arnidinen resultieren Diaryl-o-hydroxy- 
phenyl-s-triazine XIV (man kann auch I1 in Gegenwart von Triathylamin mit den 
Amidinhydrochloriden urnsetzen). Bei allen diesen Umsetzungen entstehen die 
Produkte fast quantitativ und nahezu analysenrein. Besonders fur die Synthese der 
Triazine XIV durfte das hier angegebene Verfahren die Methode der Wahl sein. Bei 
den bekannten Verfahren (Salicylsaureester + Benzamidin g), Salicylsaureamid 
+ Imidsaureester9)) werden Ausbeuten von etwa 40% genannt. 

8) A. PINNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2934 [1890]. 
9 )  W. RIED und W. STEPHAN, Chem. Ber. 96, 1213 [1963]. 
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Aus I11 und Acetanhydrid erhtilt man o-Acetoxy-thiobenzoesiiure-morpholid 
(XVI). Wahrscheinlich erfolgt die Abspaltung von Methylacetat aus  XV im Verlauf 
der Aufarbeitung (Destillation). 

xv XVI 

Herrn Prof. Dr. H. BREDERECK danken wir fur die Fbrderung dieser Arbeit aus In- 
stitutsmitteln. Unser Dank gilt ferner der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem 
FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und den FARBENFABRIKEN BAYER AG fur ihre Unter- 
stutzung. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

p- Hydrvxy-rhiobenzoesiiure-morphvlid ( I  V )  : 9.6 g Sch wefel, 36.6 g p-Hydroxy-benzaldehyd 
und 18 g Morpholin wurden 2.5 Stdn. auf l50-- 160" erhitzt. Die erkaltete Schmelze wurde 
irn Mbrser fein verrieben, mit wenig CS2 2maI ausgeschiittelt und der Ruckstand 2mal aus 
Methanol urnkristallisiert. Ausb. 18 g (40.5 %); farblose Kristalle, Schmp. 205". 

Morpholino-me~hylmercap~v-[p-hydrvxy-phenyll-carbvnium-jvdid ( V )  : 9.0 g I V wurden rnit 
7.1 g Methybodid in 80 ccm Aceton 2 Stdn. unter RuckfluD erhitzt. Das Produkt kristallisierte 
schon wfhrend des Erhitzens pus. Rohausbeute 14 g (97%). Schrnp. 190-192". Aus absol. 
Methanol farblose Kristalle, Schmp. 194- 197". 

C ~ ~ H ~ ~ N O Z S J J  (365.2) Ber. C 39.46 H 4.42 N 3.84 Gef. C 39.60 H 4.41 N 3.63 

Benzochinon- (1.41-1 morpholino-merhylmercaprv-merhid] ( V I )  : Die Suspension von 3.65 g V 
in 20ccm trockenem Acetonitril wurde mit 1 . 1  I g Triiirhylamin venetzt. Die intensiv gelbe 
Lbsung wurde direkt weiterverarbeitet. 

[Morpholino- (p-hydroxy-phenyll-merhylen I-malvdini~ril (X) : Die vorstehend bachriebene 
Lbsung von VI wurde mit 0.66 g Mulodinirril versetzt, wobei die gelbe Farbe verschwand 
und Merhylmercapran frei wurde. Nach einer Stde. wurde das Lbsungsmittel i. Vak. zum 
grbDten Teil abdestilliert und der Ruckstand durch Zugabe von Wasser zur Kristallisation 
gebracht. Das Produkt war analysenrein. Ausb. 2.5 g (98%); farblose BIBttchen, Schmp. 

Cl4Hl3N302 (255.3) Ber. C 65.88 H 5.14 N 16.46 Gef. C 65.70 H 4.96 N 16.64 

228 - 229". 

3-Merhyl-2-[p-hydroxy-phenylJ-benzrhiazvlium-~vsyla~: 7.5 g 2-lp-Hydroxy-phenyll-benz- 
thiazollo) wurden mit 24.8 g Merhylrvsylur 2 Stdn. auf 140" erhitzt (nach 20 Min. beginnt das 
Produkt auszukristallisieren). Nach Abkiihlen wurde rnit k h e r  ausgewaxhen ( I  3.5 g) und 
aus bithanollWasser (1 : I )  umkristallisiert. Ausb. 1 I g (81 %); farblose Kristalle, Schmp. 221". 

C Z ~ H ~ ~ N O ~ S ~  (413.5) Ber. C 60.99 H 4.64 N 3.39 Gef. C 60.82 H 4.83 N 3.41 

3-Me~hyl-2-[cyclohexadien-(2.5)-on- (4)-ylidenl-benzrhiazvlin ( V l l )  : Die LBsung von 
4.13 g des vontehenden Salzes in wenig Methanol wurde bei 0" mit 0.54 g Nu-Merhylut in 
20 ccm Methanol versetzt, dann das Lbsungsmittel abdestilliert und der Ruckstand in khan01  

10) B. PRESCOTT und J. M. WEBB, Antibiotics and Chemotherapy 8, 33 [1958], C. A. 52. 13094 
[1958]. 



1965 Ketenderivate (VIII.) 1389 

aufgenommen. Beim langsamen Eindunsten erfolgte Kristallisation. Ausb. 1.6 g (64 %) ; 
gelbe Kristalle, Schmp. 141 - 142". 

C ~ ~ H ~ I N O S . H ~ O  (259.3) 

Anilino-methylmercapto-~4-hydroxy-naphthyl- (I)]-carbonium-jodid: 23 g 4-Hydroxy-thio- 
naphthoesaure-(l)-anilid7) wurden rnit 14.2 g Methyljodid in Aceton 2 Stdn. unter RiickfluB 
erhitzt. Das abgeschiedene Salz wurde abfiltriert, rnit Aceton gewaschen und aus Methanol 
umkristallisiert. Ausb. 31 g (89 %); hellgelbe Kristalle, Schmp. 178 - 179" (Zers.). 

ClsHl&"S]J (421.3) Ber. C 51.31 H 3.83 N 3.33 Gef. C 50.95 H 3.91 N 3.17 

Ber. C 65.10 H 5.02 N 5.40 Gef. C 65.47 H 4.98 N 5.85 

4-Hydroxy-N-phenyl-thionaphthimidsaure- (1)-methylester: Die Losung von 8.4 g des vor- 
stehenden Jodids in 30 ccm Methanol wurde bei 0" rnit 1.08 g Na-Methylat in Methanol ver- 
setzt. Die auskristallisierte farblose Substanz wurde abfiltriert, mit vie1 Wasser, dann rnit wenig 
Methanol gewaschen und getrocknet. Beim Umkristallisieren aus Methanol trat teilweise 
Zersetzung ein; es wurde deshalb auf eine weitere Reinigung verzichtet. Ausb. 5.7 g (97%); 
farblose Kristalle, Schmp. ca. 85'. 

Methylanilino-methylmercapto-~4-hydroxy-naphthyl-(l)]-carbonium-jodid: 2.93 g der vor- 
stehenden Verbindung wurden rnit 1.38 g Dimethylsulfat in 10 ccm Nitrobenzol 25 Min. auf 
110" erhitzt. Nach Abkiihlen wurde rnit Ather versetzt. Die nach einiger Zeit gebildeten 
Kristalle wurden abgesaugt, in Methanol gelost und rnit der Losung von NaJ in Methanol 
versetzt. Das Gemisch wurde aufgekocht und abfiltriert; nach Abkiihlen erfolgte Kristalli- 
sation. Ausb. 2.4 g ( 5 5 % ) ;  zitronengelbe Kristalle, Schmp. 193- 196'. 

C19HlsNOS]J (435.3) Ber. N 3.22 Gef. N 2.95 

Naphthochinon- (1.4)-imethylanilino-methylmercapto-methid] ( V I l l )  : 4.35 g vorstehenden 
Jodids wurden in wenig Methanol gelost, die Losung wurde bei 0" rnit iiberschiiss. Triathyl- 
amin versetzt und das Produkt dann durch Zugabe von Eiswasser ausgefallt. Das Reaktions- 
produkt wurde getrocknet und aus absol. Benzol umkristallisiert. Ausb. 3.0 g (98%). Schmp. 
187- 189", rote Kristalle. 

ClgH17NOS (307.4) Ber. C 74.23 H 5.57 N 4.56 Gef. C 74.08 H 5.63 N 4.96 

Benzochinon- (1.2)-[rnorpholino-methylmercapto-methid] (111) : Aus 3.65 g Morpholino- 
methylmercapto-[o-hydroxy-phenyl]-carbonium-jodid~~ (11) und 1. I I g Triathyfamin in 20 ccm 
trockenem Acetonitril. Die intensiv orangerote Losung von 111 (0.01 Mol) wurde fur die fol- 
genden Umsetzungen verwendet. 

Salicylsaure-morpholid (XI): 10.8 g I1 wurden rnit Na-Athylat (0.69 g Na) in 60 ccm absol. 
Athanol versetzt, dann wurde Wasser zugegeben und das ausgefallene Produkt abfiltriert. 
Ausb. 4.5 g (73 %). Aus Benzol farblose Kristalle, Schmp. 165". 

CllHl3N03 (207.2) Ber. C 63.75 H 6.32 N 6.76 Gef. C 63.23 H 6.57 N 6.79 

Dasselbe Produkt resultierte bei der Zugabe von Wasser zu 111. 

Anilino-morpholino-[o-hydroxy-phenyl]-carbonium-chlorid (XIl) : Aus 10 mMol 111 (s. oben) 
und 1.05 g Anilin. Das gebildete Amidin wurde nach 2 Stdn. abfiltriert, in absol. Ather gelost, 
und HCI wurde eingeleitet. Ausb. 2.1 g (64%); farblose Kristalle, Schmp. 284'. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O & I  (318.8) Ber. C 64.01 H 6.00 N 8.78 Gef. C 63.33 H 5.81 N 9.03 

2-Lo-ffydroxy-phenyll-benzthiazof (XIII, Z = S): Aus 10 mMol I11 und 1.25 g o-dmino- 
thiophenol. Das Produkt kristallisiert analysenrein aus. Farblose Kristalle. Ausb. 2.1 g (93 %), 
Schmp. 130" (Lit.11): 129-132"). 

11) M. T. BOGERT und H. B. CORBITT, J. Amer. chem. SOC. 48, 786 [1926]. 
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2-[o-Hydroxy-phenyll-benzimiduzol ( X I I I .  Z = NH): Aus 10 mMol I11 und 1.08 g o-Phe- 
nylendiumin. Das LBsungsmittel wurde i. Vak. abdestilliert und der Riickstand mit Eiswasser 
versetzt. Das Produkt fie1 analysenrein an. Schmp. 242" (Lit.12): 241.6-242.2"). Ausb. 2.1 g 

(99 %). 
2.4-Diphenyl-6-[o-hydroxy-phenylj-a-rriazin ( X I V ,  Ar = c6H5): Aus 10 m Mol I I I  und 1.2 g 

Benzamidin. Das Produkt kristallisierte nach wenigen Min. aus. Farblose Nadeln (aus Ben- 
zol); Schmp. 253" (Lit.8): 246"). Ausb. 1.3 g (80%. bez. auf Benzamidin). (Setzt man Amidin- 
hydrochloride ein, so mu0 noch I Aquiv. Tritithylamin zugefiigt werden.) 

2.4-Bis-[p-chlor-phenyl/-6-[o-hydroxy-phenylj-s-rriazin ( X I  V. Ar = ( p )  CI-cbH4) : Wie 
vorstehend beschrieben, mit 1.54 g p-Chlor-benzomidin. Schmp. 275" (Benzol). Ausb. I .9 g 
(96 %, bez. auf p-Chlor-benzamidin). 

C ~ ~ H I J C I ~ N J O  (394.2) Ber. C 64.00 H 3.30 N 10.68 Gef. C 64.37 H 3.57 N 10.47 

2-[o-Hydroxy-phenyl]-4.6-di-p-rolyl-s-rriazin ( X I  V, Ar = ( p )  H3C-CbH4) : Durch kurzes 
Erhitzen von 3.65 g 116) rnit 1.34 g p-Tolamidin in 15 ccm Methanol. Aus Benzol farblose 
Kristalle, Schmp. 262" (Lit.91: 254"). Ausb. 0.80 g (45%, bez. auf p-Tolamidin). 

2.4-Bis-[p-ni1ro-phenyl/-6-[o-hydroxy-phenyll-s-~riazin (XIV,  Ar = (p)OzN-cbff4) :  Durch 
1.5stdg. Erhitzen von 3.65 g II rnit 2.02 g p-Nitro-benzumidin-hydrochlorid und 1.1 g Tridthyl- 
amin in 20 ccm Methanol. Das Produkt wurde heiR abfiltriert und aus Nitrobcnzol umkristalli- 
siert. Schmp. 333" (Lit.9): 334"). Ausb. 2.0 g (96%. bez. auf p-Nitro-benzamidin-hydrochlorid). 

o- Aceroxy-rhiobenzoesaure-morpholid ( X  Vi): I0 m Mol III  wurden rnit I .02 g Acefanhydrid 
versetzt. Die LBsung erwtirmte sich und die rote Farbe verschwand. Nach 2 Stdn. wurde das 
LBsungsmittel abdestilliert und der Blige Riickstand i. Vak. destilliert. Sdp.o.02 186". Ausb. 
I .4 g (53 %). Das ztihe 01 kristallisierte nach Anreiben rnit Methanol/Wasser (2 : I ) .  Aus 
Methanol farblose Kristalle, Schmp. 101". 

C I ~ H I ~ N O ~ S  (265.3) Ber. C 58.85 H 5.70 N 5.28 Gef. C 58.72 H 5.67 N 5.55 

12) D. W. HEIN, R. J. ALHEIM und J. J. LEAVITT. J. Amer. chem. SOC. 79,427 [1957]. 


