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Zur Kenntnis der HuGEkstioFF-Reaktion. 111') 

Benzthiazolyl-(2)-malonester aus Methantricarbon- 
saurediathylestermonothioaniliden. II 2, 

Von GUNTER BARNIKOW und HERBERT KUNZEK3) 

Inhaltsiiborsicht 
iii-Kernsubstituierte Methantricarbonsaurediathylestermonothioanilide cyclisieren rnit 

Nrom zu einem Gemisch zweier isomerer Benzthiazolderivate, in dem die in 5-Stellung sub- 
stituierte Verbindung uberwiegt. Der Mechanismus der HuGERsHoFF-Reaktion wird he- 
sprochen. 

Ringschliisse von 0- oder p-kernsubstituierten Methantricarbonsauredi- 
Bthylestermonothioaniliden (I u. 111) mit Broin in Eisessig fuhren eindeutig 
zu je einem isomeren Benzthiazolderivat (I1 u. IV) '). Die Bildung weiterer 
Isomerer ist ausgeschlossen. 
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Aus den m-kernsubstituierten Thioaniliden (V) konnen dagegen zwei 
Isomere entstehen. So ergab der Ringschlua der entsprechenden Derivate 
(Va -c) Gemische der in 5- und 7-Stellung kernsubstituierten Benzthiazolyl- 
(2)-malonester (Tab. 1). 

Bei den Thioharnstoffen sind schon eine ganze Reihe m-substituierter Verbindungen 
mit Brom nach HUGERSHOFF umgesetzt worden. Mehrmals wurde z. B. m-Tolylthioharnstoff 

I )  11. Mitt.: G. BARNIKOW u. H. KUNZEK, J. prakt. Chem. 30, 13 (1965). 
z ,  1. Mitt.: vgl. Zit. I ) .  

3, H. KUEZEK, Teil der Diplomarbeit. Humboldt-Universitat Berlin 1964. 
5* 
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Ben zt hiazol yl- (2) - malonrster Xusgangs- 
rerbin- (kinisch der 5- u. 7-subst. I Verb. 

dung (1') Verbindungen ' (VI) 

n-CH3- 1 70 1 128-133 

I '  
n,-Br- 1 33 i 33G-145 i - 1 -  

Ausb.1 Schmp. 1 Schmp. i Schnip. R =  I 

1 yo 

I 

"C Pikrat "C 1 "C 

.5- 143 
Pikrat: 

I 138-138.5 
- i 162-165 ni-Cl- 1 35 127-135 ' 

, 2-Methyl- 
Verb. benzthiazole 
(VII) jGeniisch, Anteil der 

Schmp. Ausb. 
5- u. 7 Verb. 

~ y c l i s i c r t ~ - ~ ) .  Dabei entstand stots 2-Amino-5-methylbenzthiazol als Hauptprodukt. Auch 
die Ringschliisse von m-Methoxy-s) und m-Chlorphenylt~hioharnstoff fiihren iiberwiegend zu 
5-substituierten 2-An~inobenzthiazolen~). SchlieSlich ergibt 3-Brom-4methoxyphenylthio- 
harnstoff bei Reaktion mit Brom 6-Methoxy-5-brom-2-aminobenzthiazo1'0). I m  Gegensatz 
dazu fiihren die Ringschliisse von m-Pu'itro- und m-Carbathoxgphenylthioharnstoff zu 7-sub- 
stittrierten 2-L4minobenzthiazolen *). 

Offenbar begiinstigen Substituenten erster Ordnung in m-Stellung die 
Bildung 5-substituierter, Substituenten zweiter Ordnung das Ent.stehen 7- 
substituierter 2-Aminobenzthiazole. 

Diese Regel fanden wir bestatigt. Wir untersuchten die RingschluBpro- 
dukte von Methantricarbonsauredi~thylestermonothio-m-toluidid und -m- 

1) R. F. HUXTER, J. chem. Soc. (London) 1936, 1385. 
5) R. D. Dmar  u. C. V. MEHTA. Indian J. Pharm. 18, 205 (1961). 
6 )  P. 3 .  B H ~ R G A V ~  u. B. T BALIGA. J. Indian chem. SOC. SS, 807 (1958). 
7) P. K. BHAILCAVA u. G. C. SLNCH. J. Lndian rhern. So(,. 3S, 7 7  (1961). 
8 )  R. P. VRL'TMAN, LTkrain. chcm. J. 22, 363 (1956). 
9 ,  T. TAICAIIiSHI, J. OKADA u. IT. Y A ~ ~ A V O T O ,  J. pharmac. 8or. Japan (Yakugaku- 

lo)  T. T ~ K A H A S H I  u. J. OKADA,  J. pharmar. soc.  Japan (Yakugakuzasshi) 71, 898 
zasslii) 77,  645 (1957). 

(l!Ell). 
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chloranilid auf ihre Zusammensetzung. Dazu wurden die durch Verseifung 
und Decarboxylieren der RingschluBprodukte leichtdarstellbaren 2-Methyl- 
benzthiazole analog zu Angaben von MIZUNO und ADA CHI^^) uber ihre 
Pikrate getrennt. &Methyl- und 7-Methylbenzthiazolyl-( 2)-malonester wa- 
ren im Verhdltnis 4 : 1 entstanden. Der Ringschlulj von Methantricarbon- 
saurediathylestermonothio-m-chloranilid ergab mindestens 79% 5-substi- 
tuiertes Benzthiazol. 

Im Gegensatz zu ihren Versei- 
fungsprodukten lieBen sich die 
Gemische der Benzthiazolyl-(2)- 
malonester nur schlecht trennen. 

Betrachtet man die Ausbeuten 
der bei der Cyclisierung von 

Methantricarbonsaurediathyl- 
estermonothioaniliden erhaltenen 
Benzthiazolyl- (2)-malonester, so 
1aBt sieh deutlich eine Abhangig- 
keit von der Art und Stellung des 
Substituenten feststellen (Tab. 2). 
Die Ausbeuten nehmen von den 
Methyl- uber die Methoxy- zu 
den Halogenverbindungen ab. Die 
Ringschlusse der m-substituierten 
Thioaniide liefern hohere AUS- 
beuten als die der 0- und p-Ver- 
bindungen. 

Bemerkungen zum Mechanismus 

In der HuaERsHom-Reaktion 
lassen sich Arylthioharnstoffe und 

Methantricarbonsaurediathyl- 
estermonothioanilide zu den ent- 

der Hu OERSHOFF-Reaktion 

Tabelk 2 
Au s b c u t e n a n  k e r n  s u  b h t i t u1 e r  t e n B c 11 z - 
t h i a z o l j I - ( 2 ) -  m a l o n e s t e r n  bei der  C'y- 
c 1 is 1 e r  u f i  g von Met  h an  t r i car b on s d II r e  - 

d i a t h y l e s t c r m o n o t h i o a n i l i d e n  

Ausyangs- Renzthiazolyl- ~ 

verbindung (?)-malonester Ausbe11tc 
01 

R- I R'- , 10 

H- 
o-CH,- 
in-CH,- 

p-CH3- 
o-CH,O - 

m-Cl- 
p-CH30 - 

p-Cl- 
m-Br- 

p-Br - 

H- 50 19) 

&CH, - 701) 
Gemisch von 5- 1 

u. 7-CH,- i( t 

G-CH3- 57 I )  

4-CH30- , 46') 
G-CH,O ~ 1 31') 

Ceinisch von 5- ' 

u. 7 x -  1 33 

I ! A 2 ' )  
6 4 -  

Geniisch von t5- 
u. 7-&- 

6-Rr - I roh ;:,(,I) 

sprechenden Benzthiazolderivaten ~yclisieren~).  Uber die Umsetzungen der 
Thioharnstoffe liegt das umfassendere Material vor. Wir werden unsere Be- 
trachtungen deshalb vorwiegend an dieser Verbindungsklasse durchfuhren. 
Die Aussagen gelten ebenso fur die substituierten Thioamide. 

11) W. MIZUNO u. K. ADACHI, J. pharmac. Soc. Japan (Yakugakuzasshi) 76, 333 
( 1 9 3 ) .  
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HUK~I.I~R und Mitarbeiter untersuchten in niehreren Arbeiten den dirigierciideii Einflul) 
11 -st6ndiger Kernsubstituenten beini Ringschlulj von PU',N'-Diarylthiohnrnstofferi j 2  15). 

lis wurdr stets niir eiii Reaktionsprodukt isoliert. Die Heaktion niinint den in der For- 
niel beschrieberieri Verlauf, uenn der Substituent R' die o-Stellung ziim Thioharnstoffrest 
starkcxr inaktiviert als It. Fur den insktivierencten Effekt der Substituciitcn wurdc folgende 
Keihr errriittelt : 

NO, > CN, COOC,H, > F > C1 > Br > J > OC,H, CH,. H 

Iler IhgschluO vollzieht sich immer an dem Kern, der den in der Keihe neiter rechts stelien- 
d r n  Substituenten triigt. 

krit, init der die ('ychsierung vonstatten geht, ebenfalls voni Substituenten ab & )  Ib) 17) .  

Setzt inan keriisubstituierte K-Arvlthioharnstoffe iriit Brom um. so hangt die Leichtig 

Der Verlauf der HuGERsHoFF-Reaktion wird demnach durch die dirigie- 
rende Wirkung des Substituenten beeinflufit. Der Angriff des Schwefels am 
aromstischen Kern erfolgt so, da6 der gebildete a-Komplex durch den schon 
am Ring stehenden Substituenten rnoglichst gut stabilisiert werden kann 
(nach der Mesomerielehre an einer Stelle hoher Elektronendichte). Der 
RingSschluB folgt also den Prinzipien einer elektrophilen Substitutionsreak- 
tion. 

lVeitere Fakteri bestatigen das. N-Ehenyl-N'-/3-naphthylthioharnstoff 
ergibt ausschliefllich %8nilinonaphtho(2. l)thiazolIs), da die I-Stellung des 
Naphthalinringes besonders reaktionsfahig ist. 

Auch die von uns untersuchten Ringschlusse der Methantricarbonsaiire- 
dinthylestermonothioanilide zeigen eine charakteristische Abhangigkeit von 
tier A4rt und Stellung des Substituenten (Tab. 2 ) .  Hier erhalt man fur den in- 
aktivierenclen Effekt der Substituenten die nachstehende Reilienfolge : 

Cl, Br > OPH, '- H19) > ("H, 

Intolgedessen nehmen die Ausbeuten von rechts nach links ab. 
Die Abhsngigkeit der Ausbeuten von der Stellung der Substituenten aiii 

Kern der cyclisierten Thioamide bestatigt ebenfalls, daS die HUCTERSHOFF- 
8yntliese eine elektropliile Substitutionsresktion ist. Die Thioamide mit 

I L )  R. F. HI-YTER 1 1 .  J. \V. 1'. JOKES, J. cheni Soc. (London) 1950. 2190. 
I + )  R. F. HUNTICK., J. Indian chem. Soc. 9, 436 (1932). 
I ' j  U.  M. D Y ~ O N ,  It. F. HUNTER u. C. SOYKA, J. chein. Soc. (London) 1929. 458. 
I ? )  $1. 0. FAROOQ u. R.  F. HUNTHR, J. Indian chem. Soc. 10. 4615. 563 (1933). 
l o )  G. &I. DYSON, R. F. HUNTEK u. R.  $47. M O R R I ~ ,  J. cheni. Soc. (London) 1927,1186i. 
I i j  B. b'. H U ~ T E R  u. C. SOYKA, J. chem. Soc. (London) 1926, 2958. 
18) I<. F. HUNTER u. J. W. T. JONES, ,J. chem. SOC. (London) 1950. 941. 
1 9 )  D. 'CI'ORRQLI, 11. A. FV. PIITLLIPS, J .  Arner. chein. Soc. @2, 424 (194J). 
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einem m-standigen Substituenten erster Ordnung ergeben hohere Ausbeuten 
ais die isomeren 0- oder p-substituierten Verbindungen, denn bei den ersteren 
kann sich der RingschluB nur in 0- oder p-Stellung zum Substituenten voil- 
ziehen, d.  h. an energetisch begunstigten Stellen. Dagegen geht die Cyciisie- 
rung bei den 0- oder p-substituierten Thioamiden stets in der m-Stellung zum 
Substituenten R vonstatten. Die Ausbeuten sind niedriger. 

Schon fruher haben wir gefunden, daB m-Phenylen-bis-thioliarnstoff in der HU(:ERS- 
Horn-Reaktion hauptsachlich zu einem linearen Diamino-benzbisthiazol unigesetzt u ird20) : 

\Venn man annimmt, daU die heiden Ringschliisse nachcinander erfolgen, ergibt sich ein 3- 
substituiertes Bcnzthia.zo1 als Zwischenstufc: 

Ddinit ein lineares Reaktionsprodukt cntsteht, mu13 der zweite KingschluB an der &Stellung 
des Renzthiazols vonstatten gehen. An der 6-Rtellung vollziehen sirh aber alk typischen 
elektrophilen Substitutionsreaktionen wip die Halogenierung, Nitricrung und Sulfonierung, 
sofern der Kern keine meitwen Substituenteri tragt 21)  

Die erwahnten Fakten lassen init einiger Sicherheit die Aussage zu, daB 
es sich beim RingschluB der HUGERSHoFF-Reaktion um eine eiektrophile 
substitution handelt. Da Thioharnstoff- und Thioamidreste selbst Substi- 
tnenten erster Ordnung sind, begunstigen sie ebenfalis den Eintritt des 
Schwefels in die o-Steilung. Allerdings ist dieser Schritt nur die Endphase der 
Reaktion. Wir nehmen an, daB die Reaktion uber mehrere Zwischenstufen 
verlauft, deren Stabilitat bisher unbestimmt ist. 

I>er Yrimarangriff des Halogens erfolgt vermutlich am Schwefel des 
l'hioharnstoffs oder Methantricarbonsai~rediathylestermonothioanilids. In 
der Literatur werden dafur eine Addition des Bromniolekiils an die ' C=S- 
Doppelbindung l7) 22) 23) bzw. eine Substitution des Wasserstoffs der Thiol- 
form durch B r 0 m l ~ ) ~ 4 )  angenommen. Die Angaben sind zum groSten Teil 
nicht durch Tatsachenmaterial gestutzt. Auch auf der Basis der gegenwartig 
vorliegenden Untersuchungsergebnisse kann noch keine eindeutige Aussage 
getroffen werden. 

/ 

*'I) G. BARNTKOW, H. KUNZEK u. 81. HOFNIANK, J. prakt. Cheni. [4] 25, 271 (1965). 
21) It. ELDERFTELD 11. F. SHORT, J. org. Chemistry 18, 1032 (1953). 
22) A. HUGERSHOFF, Ber. dtsch. chem. Cks. 36, 3121 (1903). 
23) H. PASSING, J. prakt. Chem. 153, l (1939) .  
23) W. KONIC, IT'. K L E I ~ T  u. J. GOTZE, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, l(iG1 (1931). 
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Mit Sicherheit laljt sich lediglich ein dritter Mechaiiismus ausschlieBen. 
Moglich ware namlich auch eine Primarbindung des Halogens am Kern, das 
uber einen n- und o-Komplex mit der Thiolgruppe den Ring bilden konnte. 
Wir stellten fest, daB o-Bromphenylthioharnstoff auch unter den extreinsten 
Bedingungen keine Cyclisierung zum Benzthiazol eingeht. Eine Stabilisie- 
rung des angenommenen 6-Komplexes unter Elinzinierung eines Protons und 
der Formierung des o-Bromphenylthioharnstoffs als Zwischenstufe der 
HucERsHoFF-Reaktion ist damit ausgeschlossen. Der Ringschlulj muete also 
am dern o-Komplex heraus erfolgen. Dem widerspricht, daB bisher niemals 
p-Halogen-sulostituierte Arylthioharnstoffe als Nebenprodukt der Reaktion 
beobachtet wurden, wenn aquimolekulare Mengen Halogen zum Einsatz 
kamen. Das muBte seine Ursache darin haben, dalj sich der a-Komplex, bei 
dem sich das Brom in o-Stellung zur Thioharnstoffgruppe befindet, beson- 
ders schnell stabilisiert. Eine solche Stabilisierung laat sich durch Blockieren 
der beiden o-Stellen mit Substituenten verhindern. Auch bei derartigen Ver- 
bindungen wurde keine Substitution des Kerns durch das Halogen in p-Stel- 
lung t)eobachtet. Vielmehr begann auch hier der Primarangriff am Xchwe- 

Fur die Reaktion aus der Thiolforrn heraus sprechen eine Reihe von Fak- 
ten. Reagieren die Verbindungen in dieser Weise, so mulj wenigstens ein 
Wasserstoff in a-Stellung zur “:,C=S-Doppelbindung relativ leicht beweglich 
sein. Jeder Elektronendruck kuf die N-Schlusselatome sollte sich demnach 
negativ auf den Verlauf der Reaktion auswirken. 

Das ist such  der Fall. Die Ringschlusse von N, N-Dialkyl-N’-arylthioharnstoffen gelien 
gegeniiber denen der N-Arylthioharnstoffe erschwert vonstatten 26). Die Cyclisierung von 
1)-Diinethylsn~inophenylthioliarnstoff 16) und N-p-To1 yl-N’-phenylthioharnstoff 12) verlsiuft 
nicht rnehr erfolgreich. AuUerdcm stellten wir fest, daB bei der Umsetzung von Methantri- 
carbons8urediiithylestermonothio-N-methylanilid mit Broni der RingschluR Zuni entspre- 
chendcn Benzthiazolderivat nicht die Hauptrcaktion ist. 

Weitere Angaben uber die Bedeutung der a-standigen Wasserstoffatome 
fur den Ablauf der Reaktion lassen sich bisher nicht machen. Sicher ist, daB 
bei den Thioharnstoffen beide Stickstoffatome den Wasserstoff liefern kiin- 
nen z6). 

Aus den vorstehenden Uberlegungen resultiert auch, daB jeder Substi- 
tuent an1 Kern die HnGERsHom-Reaktion an zwei Stellen beeinfluljt : 1. Die 
Gesaintelektronendichte des Kerns wird verandert und eine elektrophile 
Substitution begunstigt oder erschwert, und 2. wird die Beweglichkeit der 
Wasserstoffatome in Nachbarschaft zur > C =  S-Doppelbindung erhoht oder 
herabgesetzt. 

fe 125). 

. -- 
z 5 )  F. KURZER u. PH. M. SANDERSON, J. cheni. S O ~ .  (London) 19157, 4461. 
36) J. M. SPRAUUE u. A. H. LAND in R.. C. ELDERFTRLD, Heterocyclic Compounds, 

Vol. 5, S. 681 -585 (1957). 
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Der Verlauf des Ringschlusses uber eine elektrophile Substitution l a B t  die 
Frage nach dem wirksamen elektrophilen Reagens entstehen. Setzt man als 
Primarschritt der Reaktion einen Angriff des Halogens am Thiolschwefel 
voraus, so gelangt man durch Ersatz des Wasserstoffs der Thiolgruppe gegen 
Brom zu einem Sulfenylhalogenid als Zwischenstufe. 

Sulfcnylhalogenide sind als Siiurehalogenidc aliphatischer und arornntischer Sulfens8u- 
rcn bekannt. Sie entstehen durch Unisetzeri von Blercaptanen mit Halogenen 27). Die S- 
Halogen-Bindung ist so polarisiert, daB die negative Teilladung dem Halogen, die positive 
dem Schwefel zugeordnet werden mu8. In  diesem Sinne lagern sich Sulfenylhalogenidr unter 
Spaltung der S-Halogen-Bindung an Olefine an, wobei Halogen-snbstituierte aliphatische 
Sulfide gebildet werden z8). Isobuten addiert Sulfenylhalogenid unter Anlagerung des Sc1in.c.- 
fels an das wasserstoffreichere Kohlenstoffatom 29). Ebenso sind Keaktionen bekenlit, iu 
denen Sulfenylhalogenide als elektrophile Heagentien auftreten 30) 31).  

Entsprechend diesen Uberlegungen laBt sich der Ablauf der H ~ G E R ~ H ~ F F -  

Reaktion wie folgt wiedergeben 

+Er2 1 -: 
L 
1 

x - Komplex 

b - Komp(ex 

PBl  I 

6 e  6 e  
R e  SBr I 

ffH-C=NH 

H 

27) D. MARTIN in \vEYGAND-HILCET.4G, Organisch-chemische ~xp~rinieiitierlrunst 

**) H. LECHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 409 (1925). 
29) R. A. TURNER u. R. CONNOR, J. Amer. chem. Soc. 69, 1009 (1947). 
30) N. E. Foss, I?. DUNNING u. G. L. JENKINS, J. Amer. chem. SOC. 56, 1 9 i 8  (1934). 
31) TH. ZTNCKE u. K. EISDIAYR, Ber. dtsch. cheni. Qes. 51, 751 (1918). 

S. 722 (1964). 
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Die Art und Rolle der im letzten Schritt erforderlichen Hilfsbase (B) sol1 
bei unseren Erwagungen ausgeklammert sein. Uber die Lage der tautomeren 
Gleichgewichte kann keine Aussage getroffen werden, wir wissen nur, da13 
schlieBlicli als energiearmere Verbindung die aminoaromatische Form ent- 
st'eht 12). 

I3ei elektrophilen Substitutioneii am aroniatischen Kern benirkt eine hohe Iteaktions- 
fahigkeit des Reagens eine geringe Pelektivitat der Unisetzung. 1st das Iteagens dagegen 
eincb schwache Lcwissaure, so ist RS bei der Reaktion auf die energetische Hilfe des basischen 
Aronraten angewiesen. Die Umsetzung wird sich hauptsachlich an den Stellen hoher Elektro- 
ncndichte abepiclcn. Die Reaktion zeigt in diesem Fall eine starke Selektivitat. 

Wie aus einem Vergleich der Stairke der Lewissauren der Halogene und 
Int~erlialogenverbindungen resultiert 32) ,  durfte der Schwefel in den Sulfenyl- 
halogeniden - vor allem in dern von uns postulierten N-Aryl-formamidin- 
sulfcnylbromid ~ nur schwach polarisiert sein. Infolgedessen ist er als sehr 
schwnches elektrophiles Reagens (Kryptosulfeniumkation 1 )  zu betrachten. 
M;in kann also eine hohe SelektivitZt der HuGERsHoFF-Reaktion erwarten . 

Die schon vorstehend erwiihnten Ergebnisse bestatigen diese Hypothese. 
Die Hu~E~sIroPP-Reaktiori liefert, sofern die Bildung mehrerer Isomerer 
miiglich ist, entweder ausschlieBlicli12-1j) oder vorwiegend 20) ein Produkt. 
Die relntiv starke Abhangigkeit der Aushente von der Art und Stellung des 
Kernsubstituenten bei der Cyclisierung der Methantricarbonsaurediathyl- 
esternionothioanilide (Tab. 2)  unterstutzt diese Aussage. 

Besehreibnng dw Versixehe 
1)ie C'yclisierung der m-kcrnsubstituierten Methari t ' r icarborisauredi~t~~~lesternion~~hio-  

a r i i l i t l c ~  33) erfolgte nach einer sohorr friiher I) beschriehenen allgenieinen Vorschrift,. 

Gtbmiseh von %-Bis-(carbatl~ox~-)-metllyl-5-methyl- und -7-met.hylbenzt.liiazo1 
.&us Alkohol erhalt nran das Gemisch in Nadeln, Schnip. 128-133 "C. Ausbeute 709; 

der 'Theorie. iltehrfaches Umkristallisicren aus ;<thanol ergibt analysenreines Produkt. 

(" ,5H,,Pi0,S (307,38) bcr.: C 58,Rl; H 6.58; -U 4,M; 
C 58,86; H 5,28; ;rr' 4,41. 

Zur 'rrennung \r-urde das Gemisch in die Pikrate iibcrfiihrt und das Pikratgemisch itus Ron- 
zol niid Athanol umkristallisiert. Den Hauptanteil stelltc die schwerer Iiisliche Komponento 
vonr Schmp. 1313-137 "C, orange Kadeln. 

Die fraktionierte Kristallisation ergab als Hauptprodukt ebenfalls den schwerer los- 
lichen Anteil, Schmp. 13(j--139"C: (Pikrat: Schmp. 137,5-138,6 "C). Aus den Mutterlaugen 
krist;allisierte eine Substanz vom Schmp. 109 "C (Pikrat : Schmp. 122-123 "Cj. -41s Losungs- 
niitt,rl wurde Athanol verwcndet. 

3*) H. BRCKIBK, Einfiihrung in die Elektronenthrorie organisch-cht?misciler Reaktionen, 

ss) G .  RARNJKOW u. H. KUNZEK, J.  prakt. Chem. 39, 323 (1965). 
S. 339 (1964). 
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Fraktionierte Kristallisation aus Ather lieferte als Hauptprodukt eine Verbindung vom 
Bchnip. 142,5--143 "C (Pikrat: 138-138,5 "C). Eine weitergehende Trriinung konnte bisher 
iiicht erzielt lverdcn. Wir nehmen an, daQ die bei 142.5-143 "C schrnclzende Verbinclung das 
2-Ris-(carbsthoxy)-methyl-5-methyl-benzthiazol ist. 

Gemisch von 2-Ris-(carbathoxy)-methpl-5-ehlor- und -7-chlorbenzthiazol 
Das Rohprodukt wird mit kaltem Athanol gewaschen und erst dann mehrmals aus 

Athano1 umkristallisiert. Schmp. 127 --135 "C. Ausbeute 35% der Theorie. 

(',,H,,ClKO,S (327.80) her.: C 51,30; H 4,31; N 4,27; 
gef.: C 51,27: H 4,37; N 445. 

Aus den MutterLtugen erhalt man nach mchrtagigeni Stehen eine Nachfallung von 6,5% 
der Theorie. 

Eine Verbindung des Gemischcs laBt sich durch Umkristallisieren aub vie1 Athanol, an - 
sc.hlieBend aus Benzin anreichern. Gchmp. 162-1d5"C. 

Gemisch von 2-Bis-(c~arbathoxy)-methgl-S-broni- und -7-brombenzthiazol 
Das geibe Kohprodukt wird mehrfarh aus Rrnzin umkristallisiert. Schmp. 13& 145 "C. 

Ai i sheu te  33"4 der Theorie. 

C,,H,,BrNO,S (372.26) her.: C 15,17; H 3,751; K 3,76; 
gef.: C 45,33; H 3,9h; N 3,51. 

Hei mrhrtagigern Stehen kristallisiert aus den Miitterlaugen noch 1 (;yo gclbliches Produkt 
a m ,  Schmp. 123-137 "C. 

Gemisch von 2,5- und 2,7-Dimethyl-benzthiazol 
Uas in bekannter Weise') erhaltene Gemisch fie1 in einer Ausbeute von 920'6 der Theo- 

rie an. Es wurde in die Yikrate iiberfuhrt. Zur Trennung werden 5 g des Pikratgemischcs 
(Schnip. 145--158°C) zweimal kurze Zeit mit je 10 ml Benzoi durchgeriihrt,. Die benzolische 
Losung wird abfiltriert und eingedanipft. Das erhaltene Pikrat des 2,7-Dirnethyl-benz- 
thiazols (Schmp. 1213-128,5 "C) wird aus Alkohol unikristallisiert: 0,5 g, Schmp. 127,5 bis 
128.5 "C: Litrraturl') 127 - 128 "C). Der Ruckstand wird nochmals mit 60 ml Benzol behan- 
delt : dic Aufarbeitung der bcnzolischen Losung iiefert weitere 0,4 g der reinen Verbindung. 

Als in Renzol nicht geloster Riickstand verbleiben 3,7 g Pikrat des 2,5-Dimethyl-benz- 
thiazols, Gchmp. 1 GI)-171°C. Nach Umkristallisieren aus Cyclohexan liegt der Schmp. bei 
172-173"C, Literatnrl') 172-173 "C. 

Gernisch von 2-lJl~thy1-5-chlor- uiid -7-chlor-bcrizthiazol 
1,1 g des Pikratgemisches (Schmp. 168-161 "C) werden knrz mit Benzol eutrahiert. Es 

bleibt das scliwerer losliche Pikrat der 2,5-Verbindung zuruck. Schinp. 163,5-164,5 "C, 
Literatur 11) 161 -162 "C. Das Pikrat wird in Ather durch Schutteln mit Alkali zersetzt. 
Man cbrhalt 1 , l  g 2-lfethyl-6 chlor-benzthiazol, 79% der Theorie. Schmp. G!1,5-71 "C, Lite- 
iatur fi7-68 "C. 

C,H,CINS (183,67) ber.: C 5%,26; H 3,29; 
gef.: C 52,lT; H 3,36. 

Dns Pikrat des 2-Methyl 7 chlor-benzthiazols lieR sicli nicht isolieren. 
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N-o-Bromphenyl-N'- benzoyl-thioharnstoff 
%u eincr Losung von 7,f g ( 1 , U O  Mol) Ammoniunirhodanid in 25 ml trockeneni Aceton 

~ e r d e r i  unter Ruhren 14  g (Ij lO Mol, 12.7 ml) Benzoylchlorid zugetropft. Nach 5 Minutell 
Iiochen filtriert man das gebildete Ainmoniuinclilorid ab. Zum heiBen Filtrat wird eine 
heifie Losung von 17,2 g (1jlO iVIol) o-Rromanilin in 25 nil Aceton unter Ruhrcn zugetropft. 
Beirn Abkuhlen kristallisiert der Benzoylthioharnstoff in weisen Nadeln aus. Ausbeute 13 g, 
3'374, dcr Theorie. Schmp. 124- 131 "C. Beini EingieBen der acetonischen Mutterlauge in 
\Vasser fallen noch (i g (18% der Theorie) des Thioharnstoffs aus, Schmp. 100--120°C. 

Eine kleine Probe wird zneimal aus Athanol umkristallisiert, Schnip. 134,5--135.5 "C. 

C,,H,,BrS,OS (335,%4) ber.: C 60,16; H 3,31; N 8,36; 
gef.: C 60,P5; H 3,42; N 8,33. 

o-Bromphenylthioharnstoff 
10 g N-o-Broniphenyl-N'-benzoyl-thioharnstoff (Schnip. 124-131 "C) werden niit einer 

Liisung von g XaOH in 60 ml Wasser unter Ruckflul3 fiinf Minuten erhitzt; da.naeh wird 
niit konz. 8nlzs6ure neutralisiert und mit Ammoniumhydroxydlijsung schwach basisch ge- 
macht. Nach niehrstiindigem Stehen wird abgesaugt und aus AthanollWasser (3  : l) umkri- 
stallisiert. Aiisbeiite 5 g, 73% der Thenrie, Schmp. 120-12.1 "C. 

Gstiindiges Erhitzen des o-Bromphenylthioharnstoffs in siedendem Chloroform, Nitro- 
benzol oder Chlorbenzol lieferte bei der Aiifarbeitung kein 2-B1nino-benzthiazoI. I n  den bei- 
den letzten Lijsungsmitteln eersetzte sich die Verbindung beim Erhitzen. Bromwasserstoff 
lieD sich nicht nachweisen. 

ni-Broiriphenylthioharnstoff vcrhdt  sich unter den gleichen Keaktionsbedingurigen ~-61- 
lig malog. 

Berl in ,  11. Chemisches Institiit der Huinboldt-Universitat. 

Bei der Itedaktion eingegangen ani 28. Juli 1964. 


