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Notiz zur Darstellung von 2-Methyl-benzthiazol

Von FrrepricH FiscHER und EricH BIERWIRTH

Inhaltsiibersicht

Die Reduktion von 2,2’-Dinitro- und 2,2’-Diamino-diphenyldisulfid mit Eisenpulver
und Eisessig sowie die gleichzeitige Kondensation mit Acetanhydrid liefert in hoher Aus-
beute 2-Methyl-benzthiazol.

Ausgangsprodukte fiir die Darstellung von 2-Methyl-benzthiazol sind
Thioacetanilid und o-Amino-thiophenol.

Vom Thioacetanilid!) ausgehend gelangt man durch oxydativen Ring-
schluff mit einer alkalischen Losung von Kaliumhexacyanoferrat(III) zum
2-Methyl-benzthiazol und vom o-Amino-thiphenol aus durch Umsetzung mit
Acetylchlorid, Acetanhydrid, Acetaldehyd, Acetonitril?) oder Orthoessig-
sduredthylester?).

Gewinnt man das o-Amino-thiophenol durch Reduktion von 2,2'-Di-
nitro- oder 2,2'-Diamino-diphenyldisulfid, so wihlt man vorteilhaft Acetan-
hydrid als Kondensationspartner und fithrt den Ringscblufl zum 2-Methyl-
benzthiazol in der Reduktionslosung aus4). Als Reduktionsmittel wurden
bisher Zinkstaub oder Zinn(IT)-chlorid in Salzsdure/Kisessig verwendet.

In der Literatur ist die Reduktion eines Disulfids mit Eisen in sodaalkali-
scher Losung beschrieben®). Uns interessierte die Anwendbarkeit der auf
Bicaavr®) zuriickgehenden Kombination von Eisen und Essigsdure als
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Reduktionsmittel, bei der Darstellung von 2-Methyl-benzthiazol aus 2,2'-
Dinitro- und 2, 2’-Diamino-diphenyldisulfid.

Die Disulfide wurden in Eisessig/Acetanhydrid suspendiert, portions-
weise mit Eisenpulver versetzt (bei der Verwendung von 2, 2’-Diamino-diphe-
nyldisulfid empfiehlt sich die Zugabe des Acetanhydrids erst nach beendeter
Reduktion) und noch einige Zeit erhitzt.

Die erzielten Ausbeuten von 85—909%, lohnen den Einsatz des Eisenpul-
vers an Stelle von Zinkstaub oder Zinn(II)-chlorid in der Synthese von 2-
Methyl-benzthiazol.

Beschreibung der Versuche
a) aus 2,2’-Dinitro-diphenyldisulfid
In einem 1/,-I-Dreihalskolben mit RiickfluSkiihler und Riihrer werden 43 g Disulfid
in einem Gemisch aus 129 ml Eisessig und 60 ml Acetanhydrid suspendiert. Nach kurzem
Erwirmen wird unter kriftigem Riihren das Eisenpulver (60 g) portionsweise eingetragen.
Nun gibt man zur Verbesserung der Rithrfahigkeit etwa 100 ml Benzol hinzu und erhitzt
weitere 5 Stunden unter RiickfluB. Das Benzol wird abdestilliert, der Ansatz alkalisiert,

die Base mit Wasserdampf iibergetrieben, in Ather aufgenommen, getrocknet und, nach
Abziehen des Athers, destilliert.

Kp.js 118°C; Jodithylat 7), Schmp. 192—194 °C.
Ausbeute: 36 g (879, d. Th. bezogen auf das Disulfid).

b) aus 2,2'-Diamino-diphenyldisulfid

17,5 g Disulfid werden in 40 ml Eisessig warm gelost und unter Riihren vorsichtig mit
b g Eisenpulver anteilweise reduziert. Darauf 18t man aus einem Tropftrichter 30 ml Acet-
anhydrid einflieBen, erhitzt noch 5 Stunden zum Sieden und arbeitet wie unter a) beschrie-
ben auf. Ausbeute: 18,7 g (909, d. Th.).

Friulein G. HuNoLT danken wir fiir die Mithilfe bei der Darstellung der
Disulfide.
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Bei der Redaktion eingegangen am 11. Mai 1963.



