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Alkylierung, Acylierung und Hydroxymethylierung 
des Benzthiazolons 

Von HELMUT ZINNER und WOLFGANG NIMMICH 

Inhaltsiibersicht 
Benzthiazolon bildet bei der Umsetzung mit Alkylhalogeniden, Acetanhydrid, Benzoyl- 

chlorid, Alkyl- und Arylsulfonylchloriden sowie mit Formaldehyd ausschlieBlich Derivate 
der Lactam-Form (N-Substitution). Beim Methylieren mit Diazomethan in Ather entsteht 
N-Methyl- neben 0-Methyl-benzthiazolon. Aus diesem Ergebnis darf nicht auf das Vor- 
liegen einer Lactam-Lactim-Tautomerie des Benzthiazolons geschlossen werden. Der 
Mechanismus fur die Diazomethanreaktion wird diskutiert. 

Bei allen bisher untersuchten Reaktionen des Benzoxaz0lons2)~), der 
Nitro-benzoxazolone4)") und der Hydroxy-benzoxazolone 6 ,  wurden aus- 
schliel3lich Derivate der Lactam-Form, also N-Substitutionsprodukte, 
gewonnen. Dagegen treten bei Umsetzungen des 4-Amino-benzoxazolons6) 
und der Methoxy-benzoxazolone ') N- neben 0-Substitutionsprodukten 
auf. Derivate des Benzthiazolons konnen sich ebenfalls von der Lactam- 
(Ia) oder von der Lactim-Form (Ib) ableiten. Um hier einen tieferen 
Einblick zu erhalten, untersuchten wir Umsetzungen des Benzthiazolons 
mit Alkylhalogeniden, Diazomethan, Acetanhydrid, Benzoylchlorid, 
Arylsulfonylchlorjden sowie mit Formaldehyd. 

Die Alkylierung des Benzthiazolons mit Dimethylsulfat 8, und mit 
Alkylhalogenideng) bei Gegenwart von Alkalien ist schon eingehend 
untersucht worden. Dabei entstehen ausschliefilich N-Alkyl-benzthia- 
zolone. I n  eigenen Versuchen fanden wir diese Ergebnisse bestatigt. 

*) XIII. Mitteilung: H. ZINNER u. H. WICERT, Chem. Ber. 94, 2209 (1961). 
2, H.ZI"ER u. H.HERBIC, Chem. Ber. 88, 693 (1955). 

H.ZINNER u. H.HERBIG, Chem. Ber. 90, 1548 (1957). 
4)  H. ZINNER u. H. HERBIC, Chem. Ber. 88, 1241 (1955). 
5) H.ZINNER, H.HERBIC, I.WISTUP u. H. WICERT, Chem. Ber. 92, 407 (1959). 
6) H. ZINNER u. H. WIGERT, Chem. Ber. 93, 1331 (1960). 
7 )  T. KOYAMA, M. YAMATO u. K. KUBOTA, Chem. Abstr. 52, 2837 (1958). 
8 )  R. F. HUNTER, J. cheni. SOC. (London) 1930, 125. 
9 )  K.FUJII, Chem. Abstr. 51, 8756 (1957). 
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Anders ist das Ergebnis bei der Methylierung des Benzthiazolons mit 
Diazomethan in Ather. Man erhalt dabei ein Gemisch aus N-Methyl- s, lo) 

und 0-Methyl-benzthiazolon 11). Nach der Trennuiig des Gemisches durch 
fraktionierte Kristallisation werden 60% d. Th. N-Methyl- (Va) und 
25% d. Th. 0-Methyl-benzthiazolon (Vb) gewonnen. 

F. A R N D T ~ ~ )  hatte die Ergebnisse der Methylierung von Carbonsaure- 
amiden mit Diazomethan dazu herangezogen, um Aussagen iiber das 
Vorliegen einer Tautomerie zu machen. I n  zwei Arbeiten von R. GOMP- 
 PER^^) iiber den Verlauf der Methylierung von Carbonsaureamiden mit 
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l o )  W. H. MILLS, L. M. CLARK u. .J. A. AESCHLIMANN, J. chem. SOC. (London) 1923, 

11) J. D. KENDALL u. H. G. SUGOATE, J. chem. SOC. (London) 1949,1503. 
12) F. ARNDT, Angew. Chem. 61, 397 (1949); F. ARNDT, Organic Analysis, Vol. I, 

13) R. GOMPPER, Chem. Ber. 93, 187, 198 (1960). 
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S. 197, Interscience Publ. New York 1953. 
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Diazomethan wurden die Grunde, die gegen den ARNDTschen Methylie- 
rungsmechanismus sprechen, eingehend diskutjert ; auch wird ein neuer 
Methylierungsmechanismus aufgestellt. Eine von der ARNDTschen Auf- 
fassung abweichende Deutung der Diazomethanreaktion hatten auch wir 
kurzlich fur die Methylierung der Nitro-benzoxazolthione angegeben 14). 
Beim Ubertragen des Mechanismus auf das Benzthiazolon ergibt sich 
folgendes Bild: Das saure Benzthiazolon (Ia oder I b) bildet zuniichst 
mit dem basischen Diazomethan ein Diazoniumsalz (I1 + 111). Dabei 
ist es gleichgultig, ob das Benzthiazolon urspriinglich in der Lactam- (Ia) 
oder in der Lactim-Form (I b) vorgelegen hat, beide liefern das gleiche 
Diazoniumsalz (I1 + 111). Das Methyldiazonium-Ion (11) geht unter Ab- 
spalten von Stickstoff in das Methyl-Kation (IV) iiber. Das Benzthia- 
zolon-Anion(II1) ist mesomeriefahig ; in der einen Grenzformel ist die 
reaktionsfahige Stelle am N-Atom, in der anderen am O-Atom zu suchen. 
Das Methylkation (IV) hat daher die Moglichkeit, sich an das N- oder an 
das O-Atom unter Bildung von N-Methyl- (Va) bzw. O-Methyl-benz- 
thiazolon (Vb) anzulagern. 

Nach diesem Mechanismus kann man aus dem Auftreten von N- 
neben O-Methyl-benzthiazolon keine Aussage uber das Vorliegen einer 
Lactam-Lactim-Tautomerie des Benzthiazolons machen. Wahrscheinlich 
liegt es, wie auch das 5-Methyl-benzthiazolon15), in der Lactam-Form 
vor . 

M. CLAASZ 16) hatte durch Behandeln von Benzthiazolon mit Acetan- 
hydrid ein Acetat vom Schmp. 48-50' erhalten. Er nahm an, da13 diese 
Verbindung das N-Acetyl-benzthiazolon sei, wahrend er einem Acetat 
vom Schmp. 60', das A. W. HOFMANN17) dargestelIt hatte, die Struktur 
eines O-Acetyl-benzthiazolons zuschrieb. Beim Erhitzen von Benzthia- 
zolon mit Acetanhydrid erhielten wir N-Acetyl-benzthiazolon (VI) vom 
Schmp. 65-66' mit einer Ausbeute von 86% d. Th. Die Bildung einer 
O-Acetylverbindung lie13 sich nicht nachweisen. Es ist anzunehmen, daB 
es sich bei den beiden oben genannten Acetaten16)17) um mehr oder weniger 
verunreinigte N-Acetyl-benzthiazolone handelt. 

Der Strukturbeweis fur das N-Acetyl-benzthiazolon kann durch eine 
ubersichtliche Synthese aus dem Bis-[2-acetamino-phenyl]-disulfid (VII) 
erbracht werden. Das Disulfid wird mit Natriumsulfid zu 2iAcetamino- 
thiophenol (VIII) reduziert, dieses wegen seiner leichten Oxydierbarkeit 

14) H. ZINNER, R. REIMANN u. A. WEBER, Chem. Ber. 93, 2035 (1960). 
l5) R. F. HUNTER u. E. R. PARKEN, J. chem. SOC. (London) 1936,1755. 
l a )  M.CLAASZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1015 (1912). 
l7) A. W. HOFMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 8 (1880). 
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durch Luft sofort, ohne isoliert zu werden, mit Phosgen zum N-Xcetyl- 
benzthiazolon umgesetzt. 

R R  R R 

VII: R=CH3CO- VIII :  R=CH3CO- VI: R=CH3CO- 

XVII: R=CH3-SOz- XX: R=CH3-SOt- XIV: R=CH3-S02- 
XVIII: R=C6HS-SOZ- XXI: R=C,jH,-SO,-- XV: R=C6H5--S02- 

X: R=C6H&O- XI: R=CeHSCO- IX: R=C6H5CO- 

XIX: R=CH3-C6H*-S02- XXII: R=CH3-C&-S0Z- XVI: R=CH3-C6H,-S02- 

Bei der Benzoylierung von Benzthiazolon mit Benzoylchlorid in 
Pyridin entsteht ebenfalls nur ein Derivat der Lactam-Form; das ge- 
bildete N-Benzoyl-benzthiazolon (IX) wird mit einer Ausbeute von 80% 
d. Th. isoliert. Der Strukturbeweis gelingt in Analogie zum entsprechen- 
den Acetat. Man reduziert also Bis- [2-benzamino-phenyl]-disulfid (X) 
zum 2-Benzamino-thiophenol (XI), welches mit Phosgen N-Benzoyl- 
benzthiazolon ergibt. 

Mit Phosgen oder Oxalylchlorid in Pyridin reagieren 2 Mol Benz- 
thiazolon unter Bildung von N,N’- [Carbonyll- (XII) bzw. N,N’- [Oxalyl]- 
bis-benzthiazolon (XIII). Die Struktur dieser Verbindung konnten wir 
nicht beweisen. Es ist aber anzunehmen, daB es N-Acylverbindungen 
sind. 

p , , N F  -R--- ,N\,/, XXVIII: R = -CHt- 
XXIX : R = -(CH2)Z- I1 XXX: R = --(CH2), 
XXXI: R -(CHt)4- 

XXXII: R = -(CHz)5- 

1 11 >c=o o=c’ \ 
\A / \ S / b  

XII: R = -CO- 
XIII: R = -CO-CO-- 

Beim Behandeln von Benzthiazolon mit Methan-, Benzol- und p- 
Toluolsulfonsaurechlorid in Pyridin entstehen ausschliefilich N-Methan- 
sulfonyl- (XIV), N-Benzolsulfonyl- (XV) bzw. N-p-Toluolsulfonyl-benz- 
thiazolon (XVI). Die Struktur dieser Verbindungen laBt sich wieder be- 
weisen, indem man entsprechende Bis-[ 2-sulfamino-phenyl]-disulfide 
(XVII, XVIII bzw. XIX) mit Natriumsulfid zu 2-Sulfamino-thiophe- 
nolen (XX; XXI  bzw. XXII) reduziert und diese mit Phosgen zu XIV, 
XV bzw. XVI kondensiert. 

I n  Analogie zum Benzoxazolon reagiert Benzthiazolon mit Formal- 
dehyd in der Kalte nur langsamls) unter Bildung von N-Hydroxymethyl- 
benzthiazolon (XXIII). Die Verbindung wird daher besser in der Siede- 

1s) Bei Zimmerteniperatur betragt die Reaktionszeit etwa 24 Stunden. 
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hitze mit iiberschiissigem Formaldehyd dargestellt. Das N-Hydroxy- 
methyl-benzthiazolon ist nicht sehr stabil, beim Erhitzen einer Losung 
wird es teilweise zu Benzthiazolon und Formaldehyd gespalten. Die 
Hydroxylmethylverbindung 1aBt sich aber noch einigermaDen umkristal- 
lisieren und durch Behandeln mit Acetanhydrid, Benzoylchlorid oder 
Thionylchlorid in N-Acetoxymethyl- (XXIV), N-Benzoyloxymethyl- 
(XXV) bzw. N-Chlormethyl-benzthiazolon (XXVI) uberfuhren. Die 
Struktur der Chlormethyl-Verbindung als N-Substitutionsprodukt des 
Benzthiazolons laBt sich beweisen, indem man sie mit Lithiumborhydrid 
zum N-Methyl-benzthiazolon reduziert. Damit ist auch die Struktur der 
Verbindungen XXIII bis XXV gesichert. 

CH2-R XXIII: R =  -OH 

N I XXIV: R = -OCOCH, 
XXV: R = -0COCGH5 //\/ \,c=o 

I ll 
\/\ s /,’ 

XXVI: R = -C1 
XXVII: R =z -SCH,C,H, 

Im N-Chlormethyl-benzthiazolon ist das Halogen beweglich wie in 
den Alkylhalogeniden. Das N-Chlormethyl-benzthiazolon setzt sich daher 
glatt rnit Benzylmercaptan in Bthanol bei Gegenwart von Natrium- 
athylat oder Kaliumhydroxyd zu N-Benzylmercaptomethyl-benzthia- 
zolon (XXVII) um. Analog 1SiBt sich auch das Benzthiazolon mit Chlor- 
methyl-benzthiazolon alkylieren, es entsteht ein einheitliches Bis-benz- 
thiazolonyl-methan (XXVIII). Da das Benzthiazolon bei allen bisher 
untersuchten Alkylierungsreaktionen mit Alkylhalogeniden nur Derivate 
der Lactam-Form lieferte, durfte angenommen werden, daB auch die 
Verbindung XXVIII ein N-Substitutionsprodukt, also Bis-(benzthiazo- 
lonyl( 3)]-methan ist. Diese Verbindung entsteht auch als einziges Reak- 
tionsprodukt bei der Alkylierung des Benzthiazolons mit Methylenbromid. 
Aus den co,co’-Dibromiden des khans ,  Propans, Butans und des Pentans 
erhielten wir analog das o,w’-Bis-[benzthiazolonyl(3)]-athan (XXIX), 
-propan (XXX), -butan (XXXI) und -pentan (XXXII). 

Da13 Benzthiazolon mit N-Chlormethyl-benzazolonen Abkomm- 
linge der Lactam-Form liefert, konnten wir beweisen, indem wir einmal 
Benzthiazolon mit N-Chlormethyl-benzoxazolon und andererseits Benz- 
oxazolon mit N-Chlormethyl-benzthiazolon umsetzten. In  beiden Fallen 
erhielten wir die gleiche Verbindung, das Benzthiazolonyl( 3)-benzoxa- 
zolonyl(3)-methan (XXXIII). 

Benzoxazolthion bildet beim Alkylieren hauptsachlich S-Alkylver- 
bindungenI9). Setzt man als Alkylierungsmittel N-chlormethyl-benzthia- 

19) H. ZINNER, H. HUBSCH u. D. BURMEISTER, Chem. Ber. 90, 2246 (1957). 
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zolon ein, so entsteht Benzthiazolonyl(3)-benzoxazolthionyl(2)-methan 
(XXXIV). Beim Alkylieren von Benzthiazolon mit N-Chlormethyl- 
benzoxazolthion gewinnt man Benzthiazolonyl(3)-benzoxazolthionyl(3)- 
methan (XXXV). 
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Die analogen Verbindungen erhtilt man auch vom Benzthiazolthion, 
das beim Alkylieren ebenfalls S-Alkylverbindungen bildet 20). Beim Um- 
satz von N-Chlormethyl-benzthiazolon mit Benzthiazolthion entsteht 
Benzthiazolonyl( 3)-benzthiazolthionyl( 2)-methan (XXXVI) ; Benzthia- 
zolon und N-Chlormethyl-benzthiazolthion liefern das isomere Benzthia- 
zolonyl( 3)-benzthiazolthionyl( 3)-methan (XXXVII) . 
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20) F. P. REED, A. ROBERTSON u. W. A. SEXTON, J. chem. SOC. (London) 1939, 473. 
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fjber die Austestung eines Teils der dargestellten Benzthiazolon- 
Derivate auf antimikrobielle Wirksamkeit wird an anderer Stelle be- 
richtet werden. 

Boschreibung der Versuche 
Methylierung des Benzthiazolons mit Diazomethan 

Man versetzt eine Aufschlammung von 3,02 g (0,02 Mol) Benzth ia-  
zolon in 30 cm3 Ather mit einer Losung von 2,Og Diazomethan  in 
50 cm3 Ather, 1aSt 30 Minuten bei + 5" stehen, destilliert das Losungs- 
mittel ab und 1aSt das zuriickbleibende 01 im Eisschrank stehen, bis 
Kristallisation eintritt. Die Kristallmasse, die aus einem Gemisch von 
N- und 0-Methyl-benzthiazolon besteht, wird mit wenig Methanol ver- 
rieben. N- Me t h yl-  be nz t h i  a z o lon (Va) bleibt ungelost zuriick, wird 
abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert. Ausbeute 1,82 g (55% 
d. Th.), Schmp. 76". Aus den Mutterlaugen erhalt man durch Eindampfen 
und fraktionierte Kristallisation des Riickstandes aus Methanol 0,83 g 
(25% d. Th.) 0 -Methyl -benzth iazolon  (Vb) vom Schmp. 34". 

Aus dem Gemisch laSt sich das N-Methyl-benzthiazolon auch auf 
Grund dessen abtrennen, da13 es sich beim Kochen mit Salzsaure nicht 
veriindert, wahrend 0-Methyl-benzthiazolon zu Benzthiazolon hydroly- 
siert wird. Hierfur wird die oben genannte Kristallmasse mit 10 01113 Me- 
thanol und 1,5 cm3 konz. Salzsiiure 1 2  Stunden unter RuckfluB gekocht, 
die Losung im Vakuum eingedampft, der Ruckstand in 30 cm3 Ather 
aufgenommen, die Losung dreimal mit je 10 cm3 4proz. Natronlauge 
extrahiert, mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und 
eingedampft. Man erhalt 2,02 g (61% d. Th.) N-Methyl-benzthia-  
z o 1 on . Durch Neutralisation der vereinigten alkalischen Extrakte mit 
verdunnter Salzsaure und Umkristallisieren des ausgefallenen Rohpro- 
duktes aus Methanol gewinnt man 1,00 g (33% d. Th.) Benzthiazolon 
vom Schmp. 136-138'. 

N- Acyl-benzthiazolone 
1. N-Acetyl-benzthiazolon (VI):  a) Man erhitzt 1,51 g (0,Ol Mol) Benz th ia -  

zolon mit 10 cm3Acetanhydrid 2 Stunden zum Sieden, destilliert die Halfte der Flussig- 
keit ab, giei3t in 50 cm3 Wasser und kristallisiert das dabei ausgefallene Rohprodukt aus 
Athano1 um. Ausbeute 1,66 g (86% d. Th.), Nadeln, Schmp. 6,&66". 

b) 3,32g (0,Ol Mol) Bis-[2-acetamino-phenyl]-dis~lfid~~) werden mit einer 
Losung von 5,Og Natriumsulfid (Na,S. 9 H20) in 30 cm3 Wasser auf dem siedenden 
Wasserbad erwiirmt, his Losung eingetreten ist (etwa 5 Minuten). Dann kiihlt man mit 
einer Eis-Kochsalz-Mischung, gibt unter kraftigem Riihren langsam 40 om3 2n NaOH 
und gleichzeitig eine Losung von 3,O g Phosgen in 15 om3 Dioxan hinzu, nimmt das Kuhl- 
bad weg, riihrt noch 2 Stunden bei Zimmertemperatur, stellt zur Kristallisation in den Eis- 

2l) L. M. CLARE, J. chem. Soc. (London) 1928, 2313. 

J prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 14. 10 
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schrank, saugt das Rohprodukt ab und kristallisiert aus Methanol um. Ausbeute 1,22 g 
(31% d. Th.), Schmp. 64-66". 

2. N-Benzoyl -benzth iazolon  ( I X ) :  a) Zu einer Losung von 1,51 g B e n z t h i a -  
zolon in 5,0 cm3 Pyridin gibt man bei 0" tropfenweise eine Losung von 1,5 g Benzoyl -  
ch lor id  in 5,0 om3 Pyridin, liil3t dann 16 Stunden bei 20" stehen, giel3t in 100 cm3 Wasser, 
stellt zur Kristallisation in den Eisschrank, saugt das ausgefallene Rohprodukt ab, trocknet 
iiber Schwefelsaure, bis es nicht mehr nach Pyridin riecht, und kristallisiert aus Athanol/ 
Wasser um. Ausbeute 1,99 g (78% d. Th.), verfilzte Nadeln, Schmp. 96". 

b) 4,56g (0,01 Mol) Bis-  [2-benzamino-phenyll-disulfidz2) werden behandelt, 
wie unter l b )  angegeben. Ausbeute 1,73g (34% d. Th.), Schmp. 96". 

C:,,H,NO,S (265,3) ber.: C 65,87; H 3,55; N 5,49; 
gef.: C 65,98; H 3,42; N 5,63. 

3. N,N'-[Carbonyll-bis-benzthiazolon (XII): Zu einer Losung von 1,51 g 
Benzth iazolon  in 10 cm3 Pyridin gibtman bei 0" unter Ruhren tropfenweise eine Losung 
von 0,7 g Phosgen  in 5 cm3 Dioxan, ruhrt noch 2 Stunden bei 0", 1aBt 16 Stunden bei 0" 
stehen, giel3t in 50 om3 Wasser, saugt das Rohprodukt ab und kristallisiert aus Chloro- 
form/Petrolather um. Ausbeute 3,39 g (85% d. Th.), Prismen, Schmp. 198-201". 

ber.: C 54,87; H 2,46; N 8,53; 
gef.: C 55,03; H 2,20; N 8,51. 

C,,H,N,O,S, (328,4) 

4. N,N'- [Oxalyl l -bis-benzthiazolon ( X I I I )  wird mit 0,7 g O x a l y l c h l o r i d  
(ohne Dioxan) bei - 10" dargestellt, wic unter 3. angegeben. Ausbeute 1,44 g (81% d. Th.), 
Prismen aus Dioxan, Schmp. 263". 

C,,H,N,O,S, (356,4) her.: C 53,92; H 2,26; N 7,86; 
gcf.: C 53,92; H 2 3 3 ;  N 7,96. 

Bis- [2-sulfamino-phenyl]-disulfide 
1. Bis  - [ 2 - m e t  h a n s u  1 f a  niin o - p he  n y 1 ] ~ disu If i d  ( X V I  I) : Man versetzt eine 

Losung von 2,48g (0,01 Mol) Bis-[2-amino-phenyl]-disulfid in 15 cm3 Pyridin bei 
0" unter Ruhren langsam mit, 2,29 g (0,@ Mol) Methansulfonsiiurechlorid, laBt iiber 
Nacht bei 20" stehen, giel3t in 100 cm3 Wasser, 1d3t im Eisschrank stehen und kristallisiert 
das ausgefallene Rohprodukt aus Athanol um. Ausbeute 2,62 g (65% d. Th.), Nadeln, 
Schmp. 144-145". 

C,H,,N,O,S, (404,6) 

2. Bis-  [2-benzolsulfamino-phenyl]  -d i su l f id  ( X V I I I )  wird mit 3,53 g (0,Od 
Mol) Benzolsulfonsaurechlorid wie zuvor dargestellt. Ausbeute 4,30 g (81% d. Th.), 
Niidelchen, Schmp. 160". 

ber.: C 41,56; H 3,99; N 6,93; 
gef.: C 41,83; H 4,27; N 7J0. 

C2,H2,N,0,S, (528,7) 

3. Bis[2-p-toluolsulfamino-phenyl]-disulfid (XIX) erhalt man mit 3,81 g 
(0,02 Mol) p-Toluolsulfonshurechlor id ,  wie unter 1. angegeben. Ausbeute 4,00g 
(72% d. Th.), Kristalle, Schmp. 163-165". 

ber.: C 54,52; H 3,81; N 5,30; 
gef.: C 54,26; H 3,94; N 5,30. 

C,,H,,N,O,S, (556,s) ber.: C 56,09; H 4,35; N 5,03; 
gef.: C 56,34; H 4,60; N 5,27. 

22) R. MOHLAU, H. BEYSCHLAG u. H, KOHRES, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 131 (1912). 
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N-Sulfonyl-benzthiazolone 
1. N-Methansulfonyl-benzthiazolon ( X I V ) :  a) Man versetzt eine Losung von 

1,51 g Benzth iazolon  niit 1,2 g Methansulfonsaurechlorid,  1aBt 5 Tage bei 20" 
stehen, destilliert das Pyridin im Vakuum ab, verreibt den Ruckstand mit Wasser, saugt 
die Kristalle ab und kristallisiert aus Athano1 um. Ausbeute 1,62 g (71"/, d. Th.), Nadeln, 
Schmp. 148". 

b) Man behandelt 4,04 g (0,Ol Mol) Bis - [ 2 - m e t  h a n  sulf a m i n o  - p h e n  y l  3 - disulf i d , 
uie zur Darstellung von VI unter b) beschrieben. Ausbeute 2,41 g (52% d. Th.), Schmp. 
147-148". 

C,H,NO,S, (229,3) ber.: C 41,91; H 3,08; N G J l ;  
gef.: C 41,93; H 3,03; N 6,29. 

2. N-Benzolsulfonyl-benzthiazolon ( X V ) :  a) Wie nnter l a )  angegeben, jedooh 
mit 1,8 g Benzolsulfonsaurechlor id ,  erhalt man 2,05 g (70% d. Th.), Rhomben, 
Schmp. 136". 

b) Aus 5,28 g (0,Ol Mol) Bis-  [2-benzolsulfamino-phenyl]-disulfid gewinnt 
man, wie unter l b )  angegeben 2,42 g (41% d. Th.), Rhomben, Schmp. 134-136". 

C,,HsN03S, (291,4) ber.: C 53,59; H 3, l l ;  N 4,81; 
gef.: C 53,59; H 3,43; N 6,11. 

3. N-p-Toluolsulfonyl-benzthiazolon ( X V I ) :  a )  Mit 2,O g p-Toluolsu l fon-  
saurechlor id  gewinnt man wie unter l a )  1,97 g (65% d. Th.), Kristalle, Schmp. 166". 

b) Aus 5,56g (0,Ol Mol) Bis-[2-p-toluolsulfamino-phenyl]-disulfid erhalt 
man 2,24 g (37% d. Th.), Schmp. 166". 

C14HllN03S2 (305,4) ber.: C 55,06; H 3,63; N 4,59; 
gef.: C 55,25; H 3,48; N 4,78. 

N-Hydroxgmethyl-benzthiazolon und Derivate 
1. N-Hydroxymethyl-benzthiazolon(XXII1): Man lost 15,l g Benzth iazolon  

in 20 cm3 Methano1,gibt 16 om3 4Oproz. F o r m a l i n  hinzu, kocht auf dem siedenden Wasser- 
bad 30 Minuten unter RuckfluB, fugt bis zur beginnenden Trubung Wasser hinzu, laBt ab- 
kuhlen, saugt das auskristallisierte Rohprodukt ab und kristallisiert aus &hanol/Wasser 
um. Ausbeute 15,2 g (84% d. Th.), Nadeln, Schmp. 101-104,5". 

C,H,NO,S (181,2) ber.: C 53,02; H 3,89; N 7,73; 
gef.: C 53,31; H 4,09; N 7,89. 

2. N-Acetoxymethyl-benzthiazolon ( X X I V ) :  Man erhitzt 1,81 g (0,Ol Mol) 
X X I I I  mit 10 cm3 A c e t a n h y d r i d  2 Stunden im siedenden Wasserbad, kuhlt ab, fugt 
50 cm3 Wasser hinzu, la& zur Kristallisation stehen, saugt das Rohprodukt a b  und kri- 
stallisiert aus Athanol/Wasser um. Ausbeute 1,79 g (80% d. Th.), Nadeln, Schmp. 74-75". 

C,,H,NO,S (223,3) ber.: C 53,50; H 4,06; N 6,27; 
gef.: C 53,94; H 4,30; N 6,37. 

3, N-Benzoyloxymethyl-benzthiazolon ( X X V )  wird aus l,81 g X X I I I  dar- 
gestellt, wie fur die Darstellung von I X  unter a) beschrieben. Ausbeute 2,48g (8796 d.Th.), 
Blattchen aus Lthanol, Schmp. 87,5-88,5". 

C,5H1,N0,S (285,3) ber.: C G3,14; H 3,89; N 4,91; 
gef.: C 63,23; H 3,67; N 5,13. 

10* 
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4. N-Chlormethyl-benzthiazolon (XXVI) :  Zu 3,62 g (0,02 Mol) gepulvertem 
X X I I I  gibt man tropfenweise 6,O om3 Thionylchlorid,  erwarmt anschlieBend 15 Minu- 
ten auf 45", filtriert, fiigt bis zur Triibung Petrolather hinzu, liilt im Eisschiank auskristal- 
lisieren, saugt die Nadelchen scharf ab, wascht mit Ather und trocknet uber Kaliumhydro- 
xyd. Ausbeute 3,08 g (77% d. Th.), Schmp. 100-101,5". 

C,H,ClNOS (199,7) bef.: C 48,12; H 3,03; N 7,02; 
gef.: C 48,16; H 3,20; N 7,13. 

H y d r ie ru ng von X X V I z u N - Me t h yl-  b e n z t h i a  zo lo n : Zu einer Aufschllmmung 
von 2,OO g XXVI in 100 cm3Ather la& man unter Riihren eine Losung von 1,0 g Lithium- 
borhydrid in 5 om3 Ather zutropfen, riihrt noch 6 Stunden, kiihlt auf O", gibt tropfen- 
weise 5 em3 Wasser hinzu,filtriert die festen Bestandteile ab, wascht dreimal mit je 20 em3 
Ather nach, dampft die vereinigten atherischen Losungen ein und kristallisiert den Riick- 
stand aus Petrolather urn. Ausbeute 1,27 g (77% d. Th.), Schmp. 75-76'. 

5. N-Benzylrnercaptomethyl-benzthiazolon ( X X V I I ) :  Man lost 0,23 g Na-  
t r iumin  15 cm3 absolutemAthano1, fiigt 1,24g Benzylmercaptan  und 2,OO g X X V I  
hinzu, kocht 4 Stunden unter Riihren und RiickfluB, kuhlt ab, versetzt bis zur beginnenden 
Triibung mit Wasser, laBt im Eisschrank auskristallisieren, wascht das Rohprodukt mehr- 
fach mit Wasser und kristallisiert aus Athanol urn. Ausbeute 2,41 g (84% d. Th.), BlLtt- 
chen, Schmp. 99-101". 

C,,H,,NOS, (287,4) ber.: C 62,69; H 4,56; N 4,87; 
gef.: C 62,48; H 4,32; N 5,07. 

m,m'-Bis- [benzazolonyl]-alkane 
Darstellungsverfahren 1: Man erhitzt 1,51 g Benzthiazolon,.0,56g Kal ium-  

hydroxyd,  0,005 Mol eines co,w'-Dibromalkans und 10 cm3Athanol 7 Stunden unter 
Riihren und RuckfluB, l a B t  abkiihlen, saugt die Kristalle ab, wascht zum Entfernen des 
Natriumchlorides mehrmals mit Wasser, trocknet und kristallisiert um. 

Darstellungsverfahren 2: Man lost 0,23 g Na t r ium in 26 em3 absolutem Atha -  
nol, gibt 0,Ol Mol eines Benzazolons und 0,Ol Mol eines N-Chlormethyl-benza- 
zolons hmzu, erhitzt 2 Stunden unter RiickfluIJ und Riihren und arbeitet auf, wie zuvor 
angegeben. 

Bis-[benzthiazolonyl(3)]-methan ( X X V I I I ) :  a)  Nach Verfahren 2 aus 1,51 g 
Benzthiazolon und 2,00Lg N-Chlormethyl-benzthiazolon. Ausbeute 2,14 g (68% 
d. Th.), Nadeln aus ChloroformlPetrolather, Schmp. 245". 

b) Nach Verfahren 1 aus 1,51 g Benzthiazolon und 0,87 g Dibrommethan .  Aus- 
beute 0,35 g (22% d. Th.), Schmp. 245". 

C,,H&N,O,S, (314,4) ber.: C 57,31; H 3,21; N 8,91; 
gef.: C 57,55; H 3,48; N 9,19. 

1,2-Bis-[benzthiazolonyl(3)]-&than ( X X I X ) :  Nach Verfahren 1 aus 1,15g 
Benzthiazolon und 0,94g 1 ,2-Dibromathan .  Ausbeute 0,59g (36% d.Th.), Nadeln 
aus Dioxan, Schmp. 250-251'. 

C,,H,,N,O,S, (328,4) ber.: C 58,52; H 3,68; N 8,53; 
gef.: C 58,25; H 3,96; N 8,73. 

1,3-Bis-[benzthiazolonyl(3)]-propan (XXX) :  Nach Verfahren 1 mit 1 , O l  g 
1,3-Dibrompropan. Ausbeute 1,12 g (65% d. Th.), Prismen aus Chloroform/Petrol- 
ather, Schmp. 168-169'. 
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Cl,H14N20,S, (342,4) ber.: C 59,63; H 4,12; N 8,18; 
gef.: C 59,34; H 4,07; N 8,07. 

1,4-Bis- [benzthiazolonyl(3)]-butan ( X X X I ) :  Nach Verfahren 1 mit 1,08 g 
1,4-Dibrombutan. Ausbeute 1,21 g (68% d. Th.), Prismen aus ChloroforrnlPetroliither, 
Schmp. 174,6-175,5. 

C,,H,,N,O,S, (356,5) ber.: C 60,65; H 4,55; N 7,86; 
gef.: C 60,33; H 4,61; N 8,12. 

1,5-Bis-[benzthiazolonyl(3)]-pentan (XXXII ) :  Nach Verfahren 1 mit 
1,15 g 1,5-Dibrompentan, Ausbeute 1,04g (56% d. Th.), Bliittchen aus Athanol, 
Schmp. 133-134". 

C19H18N20,S, (370,5) ber.: C 61,59; H 4,90; N 7,56; 
gef.:  C 61,66; H 4,67; N 7,67. 

Benzthiazolonyl(3)-benzoxazolonyl(3)-methan ( X X X I I I ) :  Nach Ver- 
fithren 2 aus 1,51 g Benzthiazolon und 1,83 g N-Chlormethyl-benzoxazolon~3) 
oder aus 1,35 g Benzoxazolon und 2,OO g N-Chlormethyl-benzthiazolon. Aus- 
beute 1,88 g (63% d. Th.) bzw. 2,20 g (74% d. Th.), Kristallpulver aus Chloroform/Petrol- 
iither, Schmp. 181-182". 

C,,H,,,N,O,S (298,3) 

Ben z t hia z olon y 1 ( 3 ) - b en zo xa z o 1 t h i  on y 1 ( 2 ) - me than  ( X X X I  V ) : Nach Ver- 
fahren 2 aus 1,51 g Benzoxazolthion und 2,OO g N-Chlormethyl-benzthiazolon, 
Ausbeute 2,21 g (70% d. Th.), Nadeln am Essigester, Schmp. 108-109". 

ber.: C 60,39; H 3,38; M 9,39; 
gef.: C 60,26; H 3,57; N 9,35. 

Cl,H,JV20,S, (314,4) ber.: C 57,31; H 3,21; N 8,91; 
gef.: C 57,28; H 3,02; N 9,09. 

Benzthiazolonyl(3)-benzoxazolthionyl(3)-methan (XXXV): Nach Ver- 
fahren 2aus 1,51g Benz thiazolon und 2,OO g N-Chlormethyl -benzoxazol th ion~~) .  
Ausbeute 1,98 g (63% d. Th.), Rhomben am Chloroform, Schmp. 223-224". 

Cl,Hl$20,S, (314,4) ber.: C 57,31; H 3,21; N 8,91; 
gef.: C 57,04; H 3,57; N 8,68. 

Benzthiazolonyl(3) -benzthiazolthionyl(2)-methan (XXXVI) :  Nach Ver- 
fahren 2 aus 1,67 g Benzthiazolthion und 2,OOg N-Chlormethyl-benzthiazolon.  
Ausbeute 2,25 g (68% d. Th.), Nadeln aus Athanol, Schmp. 97-98'. 

C,,Hl$,0S3 (330,5) 

Benzthiazolonyl(3)-benzthiazolthionyl(3) -methan  ( X X X V I I ) :  Nach Ver- 
fahren 2 aus 1,51 g Benzthiazolonund 2,15 gN-Chlormethyl-benzthiazolthion~*). 
Ausbeute 2,43 g (73% d. Th.), Nildelchen aus Essigester, Schmp. 253-253,5. 

ber.: C 54,52; H 3,05; N 8,48; 
gef.: C 54,38; H 3,13; N 8,52. 

C,,H,~zOS3 (330,5) 
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