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KEs wird tiber Herstellung und Charakterisierung von acht
2-Alkylmercapto- bzw. 2-Alkoxy-3-alkyl-benzthiazoliumsalzen
berichtet. Wahrend die Quartérisierung des 2-Thiono-3-methyl-
2,3-dibydro-benzthiazols (II) keine Schwierigkeiten bereitet,
gelingt die Alkylierung der entsprechenden 2-Oxoverbindung (VI)
erst durch Anwendung tertifirer Oxoniumsalze.

2-Methylmercapto-3-methyl-benzthiazolium-methylsulfat (I1Ta) vom
Schmp. 140—141° entsteht sowohl bei der Einwirkung von Dimethyl-
sulfat auf 2—Methylmereabpto-benzthiazol (I) als auch bei entsprechender
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1 2. Mitt., Z. Naturforsch. 15b, 331 (1960); 1. Mitt., Mh. Chem. 89, 683
(1958).
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Umsetzung von 2-Thiono-3-methyl-2,3-dihydro-benzthiazol (II) in aus-
gezeichneter Ausbeute. Als Beweis fiir die Identitdt des auf beiden Wegen
dargestellten Benzthiazoliumkations® dient die Charakterisierung als
schwerlosliches Benzthiazolium-pikrat (ITIb) bzw. -reineckat (I1Tc). Das
Benzthiazoliumsystem 148t sich zum 2-Oxo-3-methyl-2,3-dihydro-benz-
thiazol (IV) hydrolysieren und durch Hydrazin in nahezu quantitativer
Ausbeute in 2-Hydrazono-3-methyl-2,3-dihydro-benzthiazol (V) iber-
fithren4.
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2-Methylmercapto - 3 - methyl - benzthiazolium - hydrogensulfat (ITId)
vom Schmp. 215° bildet sich aus IIIa bei der Behandlung mit Alkohol,
indem die Alkylsulfatkomponente mit dem siedenden Ldsungsmittel im
Sinne einer Alkylierung reagiert. Die priparative Darstellung von I1Id
erfolgt entweder durch Konzentrieren einer willrig-alkohol. Lésung von
IITa oder durch Quartdrisierung von I mit Methylschwefelsgure. Das
Hydrogensulfat II1d wurde analog IITa als schwerlgsliches Pikrat I1Tb
bzw. Reineckat 1Ilc charakterisiert.

Die Quartérisierungsreaktion zwischen IT und Didthylsulfat in benzol.
Phase fiihrt in fast quantitativer Ausbeute zum 2-Athylmercapto-3-
methyl-benzthiazolium-dthylsulfat (IIle) vom Schmp. 188—189°. Eine
Diskussion iiber die bei der Umsetzung von I mit Didthylsulfat erzielten
FErgebnisse wird in Mitt. 7 dieser Reihe erfolgen.

Wihrend die Quartérisierung der Thionoverbindung II keine Schwie-
rigkeiten bereitet, verhdlt sich die Oxoverbindung IV einer normalen
Alkylierung gegeniiber indifferent. Versuche, die Oxoverbindung mit
anorganischen Sduren oder Alkylierungsmitteln, wie Dialkylsulfaten,
Alkyljodiden oder Toluolsulfonaten zu quartirisieren, scheiterten offen-
sichtlich an der schwachen Nucleophilie des exocyclischen Oxo-Sauer-
stoffs. Erst durch Anwendung tertidirer Oxoniumsalze lafit sich die
Quartirisierung von IV realisieren. Das dargestellte 2-Athoxy-3-methyl-
benzthiazolium-tetrafluoroborat vom Schmp. 120—122° wurde analog

3 das in drei Resonanzstrukturen, und zwar als cyclisches Carbenium-
kation (ITI), als cyclisches Ammoniumkation (Formel IT der 1. Mitt., 1. c.
FuBnote 1) sowie als exocyclisches Sulfoniumkation formuliert werden
kann.

4 Vgl. auch 1. Mitt., 1. ¢. FuBnote . II ist das N-Methyl-benzthiazol-
thion-(2) des Handels.
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den Benzthiazolium-alkylsulfaten durch Uberfihrung in IV und V
charakterisiert.

In sodaalkalischem Medium lassen sich die dargestellten Quartirsalze
unter Bildung der wasserunléslichen, #dtherloslichen Benzthiazolinbasen
dequartirisieren:
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Dieser Vorgang la8it sich als eine nucleophile Substitution der 2-Stellung
des Benzthiazoliumkations IIT durch das Hydroxylion interpretieren.
Offensichtlich steht die cyclische Struktur des 2-Hydroxy-2-methyl-
mercapto-3-methyl-2,3-dihydrobenzthiazols (VIa) mit den beiden ring-
offenen tautomeren Strukturen vom Typ des N-(o-Mercapto-phenyl)-N-
methyl-S-methyl-monothiourethans (VIb) bzw. des Dithiokohlensiure-S-
methyl-S’-(o-methylamino-phenyl)-esters (VIc) im Gleichgewicht. VT ist
verhéltnismiBig instabil. Autoxydation bzw. Abspaltung von Methyl-
mercaptan fithren leicht zu IV. Die Charakterisierung der Base ist durch
Umsetzung mit Acetylehlorid oder durch reversible Uberfiihrung in
Benzthiazoliumsalze maglich:

He

VI === III
OH®

Die auf diesem Gleichgewicht basierende Darstellung der Benzthia-
zoliumsalze Illa, b, d und 2-Methylmercapto-3-methyl-benzthiazolium-
chlorid (I1If) mittels Methylschwefelsdure, Pikrinsdure, Schwefelsiure und
Chlorwasserstoff in Ather sind beweisend fiir VI.

Die Einwirkung von Alkali auf unsere Quartirsalze ITT ist Gegenstand
weiterer Untersuchungen. Die obigen Formulierungen IV sind als vor-
ldufige anzusehen.
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Dem Verband der Chemischen Industrie und der Deutschen For-
schungsgemeinschaft sei fiir die Forderung der vorliegenden Arbeit bestens
gedankt.

Experimenteller Teil

2- Methylmercapto-3-methyl-benzthiazolium-methylsulfat (I11a)

a) aus 2-Methylmercapto-benzthiazol (I): Das Ausgangsmaterial I 148t sich
aus techn. Mercaptobenzthiazol (Captax) mittels Dimethylsulfat in alkal.
Medium erhalten, und zwar wird 1 Mol Captax in einem Aquivalent konz.
NaOH gelost und die Loésung unter Kihlung mit einem Mol (CH3)2SO04 ver-
setzt. Nach 30 Min. dekantiert man die alkal. Losung ab und wéscht das
Rohd!l mehrmals mit Wasser, wobei es schliefllich erstarrt. ¥iar die weitere
Verarbeitung geniigt ein einmaliges Umkristallisieren von I aus Methanol.

1. 181 g (1 Mol) I werden in 250 ml trockenem Benzol geldst, mit 126 g
(1 Mol) (CHj3)2S04 versetzt und 45 Min. zum Sieden erhitzt. Der entstandene
Kristallbrei wird nach 3stdg. Stehen im Kihlschrank scharf abgesaugt, mit
eiskaltern Benzol, wenig eiskaltem Methanol und reichlich Ather gewaschen.
Rohprodukt: 266 g (87%,). II1a schmilzt nach Umkristallisieren aus Methanol
und Aktivkohlebehandlung bei 140—141°.

Ci10H13NO48s (307,4). Ber. N 4,55, 831,28, (ef.N 4,48, S 31,09.

2. Die Reaktion kann auch bei 20° (innerhalb von 2—3 Tagen) erfolgen:
Ausb. 939%.

3. Trockenmethode: 120 g (%/, Mol) trockenes I werden mit 84 g (%/, Mol)
(CHg)e804 auf ca. 70° erwdrmt. Unter Aufschiumen tritt heftige Reaktion
ein und die Temp. steigt schnell auf 150° an. Beim Abkihlen kristallisiert
das rohe Quartédrsalz in ca. 969, Ausb. aus.

b) aus 2-Thiono-3-methyl-2,3-dihydro-benzthiazol (II)*: 181 g (1 Mol) 11
vom Schmp. 90—91°, geldst in 900 ml absol. Benzol, werden mit 180 ml rei-
nem (CHj3)2804 vermischt. Unter gelegentlichem Schiitteln bleibt der Ansatz
einige Tage stehen. Nach dem Absaugen des erstarrten Kristallbreis wird
die Reinigung wie unter a, 1 vollzogen. Fir analytische Zwecke eignet sich
zum Umkristallisieren bevorzugt trockenes Aceton: ITla vom Schmp. 140
bis 141°.

CIOH13NO4S3 (307,4). Ber. C 39,1, H 4,26, N4,55, S 31,28.
Gef. C 39,8, H 4,20, N 4,45, S 31,19.

IITa wurde auch durch Bestimmung des Sulfatgehaltes charakterisiert.
Es zeigte sich bereits qualitativ, dalB beim Versetzen der wiBrigen Losung
des Quartarsalzes mit BaCls kein Niederschlag gebildet wird, also Alkylsulfat
vorliegt, welches vor der Bestimmung durch 9stdg. Hydrolyse mittels 10n KOX
oder konz. HCl gespalten werden mubB.

Sulfatbestimmung nach Hydrolyse mittels 10 n KOH: 0,253 g T11a lie-
ferten 0,192 g BaSO4. SO4: 31,239,

Sulfatbestimmung nach Hydrolyse mittels konz. HCl: 0,219 g 1TTa lie-
ferten 0,165 g BaS04. SO4: 31,019,. Die Analysenwerte stimmen mit dem
theor. Wert 31,259%, tberein.

¢) Charakterisierung von Benzthiazoliumsalzen als Pikrat und Reineckat:
Die alkohol. Losung eines Quartédrsalzes, z. B. I1la, wird mit alkohol. Ldsun-
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gen von Pikrinsdure bzw. Reineckesalz versetzt und das sofort kristallisie-
rende Pikrat (I1Ib) bzw. Reineckat (ITI¢) durch Umbkristallisation aus Atha-
nol bzw. Aceton/Methanol (3:1) gereinigt. Schmp. des aus ITIa erhaltenen
Pikrates (IITb): 188°; Schmp. des aus IlTa erhaltenen violettroten Rei-
neckates (I1Ic): 183-—184°,

O HN,O,8, (424,4). Ber. N 13,2. Gef. N 13,2.
C,H i, CrN,08, (532,7). Ber. N 18,4, Gef. N 18,3.

Hydrolyse der Quartirsalze zu 2-Oxo-3-methyl-2,3-dikydro-benzthiazol (1T )

1 Mol Quartdrsalz wird in 1500 ml Wasser gelost und 16 Stdn. unter
Ritckfluf zum Sieden erhitzt. Das abgeschiedene Ol erstarrt nach 5stdg.
Stehen im Kuhlschrank zu farblosen Kristallen. Falls man von rohen Quartir-
salzen ausgeht, muB es aus Ather umkristallisiert werden. IV schmilzt bei 76°.

C.H,NOS (165,2). Ber. N 8,5. Gef. N 8,5.

2-Hydrazono-3-methyl-2,3-dihydro-benzthiazol (V)3

In einem mit Rihrwerk und Tropftrichter versehenen 500 ml-Dreihals-
kolben werden 11 g (0,2 Mol) 90proz. Hydrazinhydrat mit 200 m! Wasser
vermischt und 0,05 Mol Quartéarsalz, geldst in 200 ml Wasser, unter kréaftigem
Turbinieren innerhalb 15 Min. in rascher Tropfenfolge hinzugefiigt. Die sich
spontan abscheidenden Kristallflocken werden abgesaugt und mehrmals
grindlich mit Wasser gewaschen. Ausb. 90—959%,. V schmilzt nach Umkri-
stallisieren aus Athanol bei 144°.

OsHgN3S (179,3). Ber. N 23,45. Gef. N 23,51.

2- Methylmercapto-3-methyl-benzthiazolivm-hydrogensulfat (111d)

a) aus 2-Methylmercapto-3-methyl-benzthiazolium-methylsulfat (I11a): 92 ¢
(0,3 Mol) rohes I1Ta werden in 500 ml 80proz. Athanol geldst, 1 Stde. am
Rickflufi zum Sieden erhitzt und die Lésung innerhalb von 2 Stdn. auf ca.
100 ml konzentriert. Nach 12stdg. Stehen haben sich im Kihlschrank 47,5 g
rohes ITId abgeschieden. Ausb. 549,. IIId schmilzt nach Umkristallisieren
aus Aceton/Methanol (Aktivkohle) bei 215°.

C,H11NO4Ss (203,4). Ber. € 36,8, I 3,8, N 4,8, S 32,8, SO, 32,75.
Gef. C 36,5, H 3,8, N 4,7, S 32,8, 804 32,70.
Sowohl die Sulfatbestimmung ohne als auch mit vorangehendem hydrolyti-
schem Aufschlufl mit konz. HCl (9 Stdn.) bzw. 10 n KOH (9 Stdn.) fihrt

zu iibereinstimmenden Analysenwerten. Durch die Sulfatbestimmung schei-
den die theoretisch méglichen Quartérsalze VIIT bis XTI aus.
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5 Vgl. auch 1.Mitt., 1. c. Fulinote 1. Ebenda &ltere Literatur.
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b) aus 2-Methylmercapto-benzihiazol (I): 1T und Methylschwefelsdure wer-
den im Molverhéaltnis 1:1 2 Stdn. unter Feuchtigkeitsausschlu8 auf 80° erhitzt.
Das in Form eines kompakten Kristallkuchens entstehende Quartérsalz wird
in der unter a) beschriebenen Weise gereinigt. Mischschmp. mit a) ohne
Depression.

c¢) Die Charakterisierung von ITId als Pikrat IIIb und Reineckat IIlc
erfolgt analog der fiir ITTa gegebenen Vorschrift.

2. Athylmercapto-3-methyl-benzthiazolivm-dthylsulfat (IIle)

a) aus 2-Thiono-3-methyl-2,3-dihydro-benzthiazol (1I1): 27 g (0,15 Mol) 1T
werden in 125 ml absol. Benzol gelést und mit 23,1 g (0,15 Mol) Didthyl-
sulfat versetzt. Die Mischung bleibt 4 Tage bei 20° stehen, die abgeschiedenen
Kristalle saugt man bei 0° scharf ab und wéscht sie mit reichlich trockenem
eiskaltem Benzol und wenig eiskaltem Methanolj/Ather (1:1). Rohprodukt:
45,8 g (919, d. Th.). Nach Umkristallisieren aus Aceton (Aktivkohle) schmilzt
IITe bei 188—189°.

C12H,;NO4S83 (335,5). Ber. C 43,0, H 5,1. Gef. C 42,6, H 5,0.
In der Siedehitze verlduft die Reaktion innerhalb einer Stde. in 889, Ausb.

b) aus 2-Methylmercapto-benzthiazol (I): 9,0 g (0,056 Mol) T werden in
15 ml trockenem Benzol gelost und mit 7,7 g (0,05 Mol) (C2Hj5)aS04 versetzt.
Das Reaktionsgemisch wird 1 Stde. unter Rickfluf zum Sieden erhitzt und
verbleibt dann 1—2 Tage im Kiihlschrank. Die schmierigen gefarbten Kri-
stalle werden scharf abgesaugt, mit reichlich trockenem eiskaltem Benzol,
wenig eiskaltem Methanol und reichlich trockenem Ather gewaschen. Roh-
ausb.: 11,4 g (689%,). Reinigung wie unter a) beschrieben. Mischschmp. mit a)
ohne Depression.

Charakterisierung von I11e als Reineckat: Die methanol. Losung des Athyl-
sulfates wird mit methanol. Reineckesalzlésung versetzt und das spontan
kristallisierende Reineckat aus Aceton umkristallisiert. Schmp. 177°.

014H2001’N7OSG (546,7). Ber. N 17,9. Gef. N 17,6.

2- Athoxy-3-methyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat  aus  2-Oxo-3-methyl-2,3-di-
hydro-benzthiazol (1V)

a) nach der Trockenmethode: 19,0 g (0,1 Mol) Tridthyloxonium-tetra-
fluoroborat werden im Mérser rasch mit 16,5 g (0,1 Mol) trockenem, fein
pulveris. IV innig verrieben. Die feste wachsartige Mischung wird sofort in
einen 100-ml-Kolben iibergefithrt und bleibt tiber Nacht unter sorgféltigem
FeuchtigkeitsausschluBl stehen. Das Gemisch, welches sich innerhalb dieser
Zeit- weitgehend zu einem Brei verfliissigt hat, wird am Ende noch 10 Min.
auf 35° erwirmt. In unreinem oder feuchtem Zustand erfolgt Zersetzung.
Das reine trockene Produkt, zu erhalten durch Umkristallisieren aus Aceton
oder Fallung aus aceton. Losung durch Ather, ist stabil: Schmp. 120-—122°.

C10H11NOS - HBF, (281,1). Ber. N 5,0, 5 11,4. Gef. N 5,3, 8 11,0.

b) in dther. Phase: In einem 500-ml-Dreihalskolben, welcher mit Rithr-
werk und RiickfluBkiithler ausgestattet ist, 16st man 165 g (1 Mol) trockenes
IV in 100 ml absol. Ather und suspendiert 190 g (1 Mol) Tristhyloxonium-
tetrafluoroborat in der Losung. Unter Ausschluf der Luftfeuchtigkeit wird
dje dther. Suspension 16 Stdn. bei 20—25° geriihrt, bis sich am Ende der
Reaktion an Stelle des tertiiren Oxoniumsalzes nahezu quantitativ 2-Athoxy-



H. 4/1960] Benzthiazolderivate 629

3-methyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat abgeschieden hat. Die Kristalle
wiischt man mit trockenem Ather und nimmt die Reinigung wie unter a)
beschrieben vor. Mischschmp. mit a) ohne Depression.

2-Hydroxy-2-methylmercapto-3-methyl-2,3-dihydro-benzthiazol (VI)

Darstellung der Benzthiazolinbase: 0,05 Mol IITa bzw. IIId werden in
einem 500-ml-Scheidetrichter in 150—250 ml Wasser geldst, mit 0,05 Mol
NazCO;z in 100 ml Wasser versetzt und kriftig geschiittelt, wobei die Temp.
35° nicht ubersteigen darf. Die verd. sodaalkal. Losung wird nach ca. 10 Min.
vom abgeschiedenen Ol dekantiert, die wasserunlosliche Base mehrmals mit
Wasgser gewaschen.

Rohausb.: 50—609%,. Die dlige Base wird in 150 ml Ather aufgenommen,
die dther. Losung mit frisch geglithtem NasSQ4 getrocknet.

Ks werden folgende Umsetzungen vorgenommen:

Reversible Umwandlung tn 2-Methylmercapto-3-methyl-benzthiazoliumsalze

a) 30 ml der dther. Lésung von 2 g der Base werden mit 5—10 ml einer
absol. methanol. Ldsung von 1,5g Methylschwefelsdure bzw. 1ml konz.
Schwefelsdure vermischt, das kristallisierende Quartéirsalz bei 0° abgesaugt
und wie oben beschrieben gereinigt: ITTa bzw. IIId.

b) Ein gelinder Strom trockenen Chlorwasserstoffs wird 5 Min. in 50 ml
einer ca. Sproz. dther. Lésung der Benzthiazolinbage VI eingeleitet. Das ent-
standene farblose Kristallisat wird nach 3stdg. Stehen im Kithlschrank abge-
saugt und mit Ather gewaschen. Umkristallisation aus Essigester/Methanol
(2:1). Das entstandene 2-Methylmercapto-3-methyl-benzthiazolium-chlo-
rid (IIIf) schmilet bei 143—145°

CoH1oCINS2 (231,8). Ber. C115,3, N 6,0. Gef. C115,5, N 5,9.

¢) 15 ml der ather. Losung von 1 g Base werden mit dther. Pikrinsidure-
lésung gefallt, das Kristallisat mit Ather gewaschen und aus Athanol um-
kristallisiert. Nach Analyse und Mischschmp. ist die dargestellte Verbindung
mit dem oben beschriebenen 2-Methylmercapto-3-methyl-benzthiazolivm-
pikrat (IITb) identisch.

Die Ausb. zu a)—c) liegen zwischen 85 und 1000/,.

d) Umsetzung der Base mit Acetylchlorid: Zu 30 ml der dther. Losung von
2 g Base werden 2 ml Acetylchlorid hinzugefiigt. Die Losung bleibt 24 Stdn.
bei 20° stehen, die gebildeten wasserltslichen farblosen Kristalle werden nach
Absaugen mit Ather gewaschen und aus Ather/Athanol (1:1) umkvistalli-
siert. Schmp. 148-—149°.



