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B e n z t h i a z o l i u m s a l z e  

Von 

R. Riemschneider  und S. Georgi 

Aus der Freien Universit~t Berlin-Dahlem 2 

(Eingega~zge~z ctm I5. April 1960) 

Es wird t~ber I-terstellung und Charakterisierung von aeht 
2-Alkylmereapto- bzw. 2-Alkoxy-3-Mkyl-benzthiazoliumsMzen 
berichtet. W~hrend die Quart~risierung des 2-Thiono-3-methyl- 
2,3-dihydro-benz~hiazols (II) keine Schwierigkeiten bereitet, 
gelingt die Alkylierung der entsprechenden 2-Oxoverbindung (VI) 
erst durch Anwendmlg terti~rer Oxoniumsalze. 

2-Methylmercapto-3-methyl-benzthiazolium-methylsulfat (IIIa) tom 
Schmp. 140--141 ~ entsteht sowohl bei der Einwirkung yon Dimethyl- 
sulfat omf 2-Methylmercapto-benzthiazol (I) als auch bei entsprechender 
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a : g = C N a ,  N - = C H 3 S 0 4 -  
b : 1% = CHa, X -  = (NO2)3C6H20- 
c : R = CHs, X -  = Cr(NHa)2(SCN)a- 
d : R = C H a ,  X - = ~ S O  4- 
e : R = C 2 H 5 ,  X -  = C2ttsSO 4- 
f : R = C H a ,  X - = C 1 -  

i 2. Mitt., Z. Naturforsch. 15b, 331 (1960); i. Mitt., Mh. Chem. 89, 683 
(1958). 

2 Anschrift fiir den Schriftverkehr: Prof. :Dr. R. Riemschneider, Berlin- 
Charlottenburg 9, BolivarMlee 8. 
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Umsetzung yon 2-Thiono-3-methyl-2,3-dihydro-benzthiazol (II) in aus- 
gezeiehneter Ausbeute. Als Beweis ffir die Identi tgt  des auf beiden Wegen 
dargestellten Benzthiazoliumkations 8 dient die Charakterisierung als 
sehwerl6sliehes Benzthiazolium-pikrat ( I I Ib )  bzw. -reineekat (UIe).  Das 
Benzthiazoliumsystem l~Bt sieh zum 2-Oxo-3-methyl-2,3-dihydro-benz- 
thiazol (IV) hydrolysiei'en und dureh Hydrazin in nahezu quantitativer 
Ausbeute in 2-Ilydrazono-3-methyl-2,3-dihydro-benzthiazol (V) fiber- 
fiihren 4 
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2- Methylmereapto - 3 - methyl-  benzthiazolium- hydrogensulfat ( I I Id )  
vom Sehmp. 215 ~ bildet sieh aus I I I a  bei der Behandlung mit  Alkohol, 
indem die AIkylsulfatkomponente mit  dem siedenden L6sungsmittel im 
Sinne einer Alkylierung reagiert. Die preparat ive Darstellung yon I I I d  
erfoIgt entweder dutch Konzentrieren einer w~grig-alkohol. L6sung vott 
I I I a  oder dureh Quart~risierurtg yon I mit  Methylsehwefelss Das 
~ydrogensulfat  I I I  d wurde analog I I I  a als sehwerlSsliehes Pikrat  I I I  b 
bzw. l~eineekat I I I  e eharakterisiert. 

Die Quarti~risierungsreaktiort zwisehen I I  und Dis in benzol. 
Phase Ifihrt in fast quantitativer Ausbeute zum 2-~thylmereapto-3- 
methyl-benzthiazolium-~thylsulfat ( I I Ie )  yore Schmp. 188--189 ~ Eine 
Diskussion fiber die bei der Umsetzung yon I mit  Di~thylsulfat erzielten 
Ergebnisse wird in Mitt. 7 dieser t~eihe erfolgen. 

W~hrend die Quarts der Thionoverbindung I I  keine Sehwie- 
rigkeiten bereitet, verh~lt sieh die Oxoverbindung IV einer normalen 
Alkylierung gegenfiber indifferent. Versuehe, die Oxoverbindung mit 
anorganisehen S~uren oder Alkylierungsmitteln, wie Dialkylsulfaten, 
Alkyljodiden oder Toluolsulfonaten zu quart~risieren, seheiterten offen- 
siehtlieh an der sehwaehen Nueleophilie des exoeyelisehen Oxo-Sauer- 
stoffs. Erst  dureh Anwendung terti~rer Oxoniumsalze l~Bt sieh die 
Quart~risierung yon IV realisieren. Das dargestellte 2-Athoxy-3-methyl- 
benzthiazolium-tetrafluoroborat vom Sehmp. 120--122 ~ wurde analog 

3 das in drei I~esonanzstrukturen, und zwar als eyelisehes Carbenium- 
kation (III), als eyelisehes Ammoniumkation (Formel I I  der 1. Mitt., 1. e. 
~'uBnote 1) sowie Ms exoeyelisehes Sulfoniumkation formuliert werden 
karm. 

Vgl. aueh 1. Mitt., 1. e. FuBnote 1. I I  ist das N-Methyl-benzthiazol- 
thion-(2) des Handels. 
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den Benzthiazolium-alkylsulfaten dureh l)berf/ihrung in IV und V 
charakterisiert. 

In  sodaalkalisehem ~Iedium lassen sieh die dargestellten Quartg, rsalze 
nnter Bildung der wasserunlSsliehen, /itherlSsliehen Benzthiazolinbasen 
dequartgrisieren : 
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Dieser Vorgang l~13t sieh als eine nucleophile Substitution der 2-Stellung 
des Benzthiazoliumkations I I I  dureh das Hydroxylion interpretieren. 
Offensiehtlieh steht die cyelisehe Struktur des 2-Kydroxy-2-methyl- 
mereapto-3-methyl-2,3-dihydrobenzthiazols (Via) mit den beiden ring- 
offenen tautomeren Strukturen veto Typ des N-(o-Mereapto-phenyl)-N- 
methyl-S-methyl-monothiourethans (VIb) bzw. des Dithiokohlens~ure-S- 
methyl-S'-(o-methylamino-phenyl)-esters (VIc) im Gleiehgewieht. VI ist 
verh~ltnism/il~ig instabil. Autoxydation bzw. Abspaltung yon Methyl- 
mereaptan ftihren leieht zu IV. Die Charakterisierung der Base ist durch 
Umse~zung mit Acetylehlorid oder dureh reversible IJberffihrung in 
Benzthiazoliumsalze mSglieh : 

H| 
VI ~ - ~  III .  

OH | 

Die auf diesem Gleichgewicht basierende Darstellung der Benzthia- 
zoliumsalze I I Ia ,  b, d und 2-Methylmercapto-3-methyl-benzthiazolium- 
chlorid (IIIf)  mitt, els NIethylschwefe]sgure, Pikrinsgure, Schwefelsgure und 
Chlorwasserstoff in )[ther sind beweisend f/Jr VI. 

Die Einwirkung yon Alkali auf unsere Quartg~rsalze I I I  ist Gegenstand 
weiterer Untersuehungen. Die obigen Formulierungen IV sind als vor- 
l~ufige anzusehen. 



626 1%. Riemschneider und S. Georgi : [Mh. Chem., Bd. 9i  

Dem Verband der Chemischen Indus t r i e  u n d  der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft  sei ffir die F6rderung der vorliegenden Arbeit  bestens 

gedankt .  

Experimenteller Teil 

2-Methylmercapto-3-methyl-benzthiazolium-methylsul]at ( I I I  a) 

a) aus 2-Methylmercapto-benzthiazol ( I ) :  ]:)as AusgangsmateriaI I ]~Bt sich 
aus techn. Mercaptobenzthiazol (Captax) mittels Dimethylsulfat in alkal. 
Medium erhalten, und zwar wird 1 Mol Captax in einem ~quivalent  konz. 
N a 0 H  gelSst und die L6sung uuter Kiihlung mit  einem Mol (CH3)2SO4 ver- 
setzt. Nach 30 Min. dekantiert man die alkal. LSsung ab und w/iseht das 
goh61 mehrmals mit  W~sser, wobei es sehtieglich erstarrt. Fiir die weitere 
Verarbeitung geniigt ein einmaliges Umkristallisieren yon I aus Methanol. 

1. 181 g (1 Mol) I werden in 250 ml troekenem Benzol gelSst, mit  126 g 
(1 5'Iol) (CHa)2SO4 versetzt und 45 Min. zum Sieden erhitzt. Der entstandene 
Kristallbrei wird naeh 3stdg. Stehen im Kiihlsehrank seharf abgesaugt, mit 
eiskaltem Benzol, wenig eiskaltem Methanol und reiehlieh Ather gewasehen. 
I%ohprodukt: 266g (87%). I I I a  sehmilzt naeh Umkristallisieren aus Methanol 
und Aktivkohlebehandlung bei 140--141 ~ 

C10I-It3NOaS3 (307,4). Ber. N 4,55, S 31,28. Gef.N 4,48, S 31,09. 

2. Die Reaktion kmm aueh bei 20 ~ (innerhalb yon 2--3 Tagen) erfolgen: 
Ausb. 93%. 

3. Troekenmethode: 120 g (2/a Mol) troekenes I werden mit  84 g (2/a Mol) 
(CII3)2SO4 auf ca. 70 ~ erw~irmt. Unter  Aufseh~umen trit~ heftige l%eaktion 
ein und die Temp. steigt schnell auf 150 ~ an. Beim Abkiihlen kristallisiert 
das rohe Quart/~rsalz in ca. 96% Ausb. aus. 

b) aus 2-Thiono-3-methyl-2,3-dihydro-benethiazol (II)<: 181 g (1 Mol) I I  
yore Sehmp. 90--91 ~ gelbst in 900 ml absol. Benzol, werden mit  180 ml rei- 
nem (CtI3)2S04 vermiseht. Unter gelegentliehem Sehiltteln bleibt der Ansatz 
einige Tage stehen. Naeh dem Absaugen des erstarr~en Kristallbreis wird 
die Reinigung wie unter a, 1 vollzogen. Fiir analytische Zweeke eignet sich 
zum Umkristallisieren bevorzugt troekenes Aeeton: I I I a  yore Sehmp. 140 
his 141 ~ 

C10I-I13NO4Sa (307,4). Bet. C 39,1, t t  4,26, N 4,55, S 31,28. 
Gel. C 39,8, t{ 4,20, N 4,45, S 31,19. 

I I I a  wurde aueh dutch Bestimmung des Sulfatgehaltes eharakterisiert. 
Es zeigte sieh bereits qualitativ, dab beim Versetzen der w~iBrigen L6sung 
des Quartfrsalzes mit BaClu kein Niedersehlag gebildet wird, also Alkylsulfat 
vorliegt, welches vor der Bestimmung dureh 9stdg. Hydrolyse mittels 10 n KOH 
oder konz. HCI gespalten werden muB. 

Sulfatbestimmung naeh tIydrolyse mittels 10 n KOH:  0,253 g I I I a  lie- 
ferten 0,192 g BaSO4. SO4: 31,23~ �9 

Sulfatbestimmung naeh Hydrolyse mittels konz. ttCI: 0,219 g i I I a  lie- 
ferten 0,165 g BaSO4. SOa: 31,01~o~ Die Analysenwerte st immen mit dem 
theor. Weft 31,25% iiberein. 

e) Charakterisierung von Benzthiazoliumsalzen als Pikrat und Reinedcat: 
Die alkohol. L6sung eines Quart~rsalzes, z. B. I I I a ,  wird mit  a]kohol. L6sun- 
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gen von Pikrinsgure bzw. Reineekesalz versetzt und das sofor~ kristallisie- 
rende Pikrat ( I I Ib)  bzw. Reineekat (IIIe) durch Umkristallisagion aus J~tha- 
nol bzw. Aeeton/Methanol (3: 1) gereinigt. Sehmp. des aus I I I a  erhaltenen 
Pikrates ( I I Ib) :  /88~ Sehmp. des aus I I I a  erhaltenen violettroten Rei- 
neekates (IIIc) :  183--184 ~ 

015Hl~N4OTS ~ (424,4). Bet. N 13,2. Gel. N I3,2. 
ClaHlsCrN~OS 6 (532,7). Ber. N 18,4. Gel. N 18,3. 

Hydrolyse der Quart~rsalze zu 2-Oxo-3-methyl-2,3-dihydro.benzthiazol. ( I V )  

1 Mol QuartgrsMz wbd in 1500 ml Wasser gelSst und 16 Stdn. unter 
~iickflug zum Sieden erhitzt. Das abgeschiedene 01 erstarrt naeh 5stdg. 
Stehen im Kiihlschrank zu farblosen KristMlen. Falls man yon rohen Quart~r- 
sMzen ausgeht, muB es arts J~ther umkristallisiert werden. IV schmilz~ bei 76 ~ 

CsH~NOS (165,2). Ber. N 8,5. Gel. N 8,5. 

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

In  einem mit t~iihrwerk und Tropftriehter versehenen 500 ml-DreihMs- 
kolben werden l l g (0,2 Mo]) 90proz. Hydrazinhydrat  mit  200 ml ~rasser 
vermischt und 0,05 Mol Quartgrsa]z, gel6st in 200 ml Wasser, unter krgftigem 
Turbinieren innerhalb 15 Min. in rascher Tropfenfolge hinzugefiigt. Die sich 
spontan abscheidenden KristMlflocken werden abgesaugt und mehrmals 
grfindlich mit  Wasser gewaschen. Ausb. 90--95~o. V schmilzt naeh Umkri- 
sta]lisieren aus Nthanol bei 144 ~ 

CsH9NaS (179,3). Ber. N 23,45. Gef. N 23,51. 

2-M ethylmercapto-3-methyl-benzthiazolium-hydrogensul]at ( I I I d ) 

a) aus 2-~l/Iethylmercapto-3-methyl-benzthiazolium-methylsul/at ( I I I a ) :  92 g 
(0,3 Mol) robes I I I a  werden in 500 ml 80proz. ~thanol  gelSst, 1 Stde. am 
RiiekfluB zum Sieden erhitzt und die L6sung innerhalb yon 2 Stdn. auf ca. 
100 ml konzent~riert. Nach 12stdg. Stehen haben sieh im Kiihlsehrank 47,5 g 
rohes I I I d  abgesehieden. Ausb. 54~o. I I I d  schmilzt nach Umkristallisieren 
aus Aeeton/Methanol (Aktivkohle) bei 215 ~ 

C~HllNO4Sa (293,4). ]3er. C 36,8, Izf 3,8, N 4,8, S 32,8, SO4 32,75. 
Gef. C 36,5, H 3,8, N 4,7, S 32,8, SO4 32,70. 

Sowohl die Sulfatbestimmung ohne aIs auch mit vorangehendem hydrolyti- 
sehem AufsehluB mit konz. t-IC1 (9 Stdn.) bzw. 10 n KOH (9 Stdn.) fiihrt 
zu iibereinstimmenden Analysenwerten. Dutch die Sulfatbestimmung schei- 
den die theoretisch m6gliehen Quartfirsalze VI I I  bis XI  aus. 

[ ? H3' ] CHal X ~  

~/% .CH~ 

/ e \ C H a  % / % /  
L S _12 8 

VIII I X - - X I  

X:  = 804, (I-IS04)> (CH4804)2 

5 Vgl. auch 1. Mitt., l. c. Fugnote 1. Ebenda gltere Literatur. 
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b) aus 2-Methylmercapto~benzthiazol ( I ) :  I u n d  Methylsehwefels~ure wet- 
den im Molverh/tltnis 1 : 1 2 Stdn. unter Feuehtigkeitsaussehlul~ auf 80 ~ erhitzt. 
Das in Form eines kompakten Kristallkuchens entstehende Quart~rsalz wird 
in der unter  a) besehriebenen Weise gereinigt. Misehsehmp. mit  a) ohne 
Depression. 

c) Die Charakterisierung von I I I d  als Pikrat  I I I b  und l~eineekat I I I e  
erfolgt analog der ffir I I I  a gegebenen Vorsehrift. 

2-~ thylmercapto-3-methyl-benzthiazolium-iithylsul/at ( I I I e ) 

a) aus 2-Thiono-3-methyl-2,3-dihydro-benzthiazol ( I I ) :  27 g (0,15 Mol) I I  
werden in 125 ml absoh Benzol gel6st und mit  23,1 g (0,15 Mol) Di~ithyl- 
sulfat versetzt. Die Misehung bleibt 4 Tage bei 20 ~ stehen, die abgeschiedenen 
Kristalle saugt man bei 0 ~ seharf ab und w/~seht sic mit  reiehlieh troekenem 
eiskaltem Benzol und  wenig eiskMtem MethanoI/A~her (1:1). l~ohprodukt: 
45,8 g (91 ~o d. Th.). Naeh Umkristallisieren a~s Aeeton (Aktivkohle) sehmilzt 
I I I e  bei 188--189 ~ 

CI~HI~NO4S8 (335,5). Ber. C 43,0, H 5,i. Gef. C 42,6, I-I 5,0. 

In  der Siedehitze verl/~uft die Reaktion innerhalb einer Stde. in 88% Ausb. 

b) an8 2-Methylmereapto-benzthiazol (if): 9,0g (0,05Mol) I werden in 
15 mI troekenem Benzol gel6st und mit  7,7 g (0,05 Mol) (C~Ha)2SO4 versetzt. 
Das l~eaktionsgemiseh wird 1 Stde. unter l~fiekflug zum Sieden erhitzt und 
verbleibt dann 1--2 Tage im K/ihlsehrank. Die schmierigen gef~irbten Kri- 
stalle werden seharf abgesaugt, mit  reiehlieh troekenem eiskaltem Benzol, 
wenig eiskaRem Methanol und reiehlich troekenem ~_ther gewasehen, l~oh- 
ausb. : 11,4 g (68%). l%einigung wie unter a) besehrieben. Nisehsehmp. mit  a) 
ohne Depression. 

Charakterisierung eo~ I I I  e als Reineckat: Die methanoh L6sung des ~thyl-  
sulfates wird mit  methanol, l~eineekesalzlSsung versetzt Lind das spontan 
kristallisierende Reineekat aus Aceton umkristallisiert. Schmp. 177 ~ 

C14H-~0CrNTOS 6 (546,7). Ber. N 17,9. Gef. N 17,6. 

2.~thoa:y-3-methyl-benzthiazolium4etraJluoroborat aus 2-Oxo-3-methyl-2,3-di- 
hydro-benzthiazol ( I V )  

a) naeh der Trocke~methocle: 19,0g (0,1Mol) Tri/~thyloxonium-tetra- 
fluoroborat werden im M6rser raseh mit  16,5 g (0,1 Mol) troekenem, rein 
pulveris. IV innig verrieben. Die feste wachsartige Misehung wird sofort in 
einen 100-ml-Kolben iibergefiihrt und bleibt fiber Naeht unter sorgf~ltigem 
Feuehtigkeitsaussehlug stehen. Das Gemisch, welches sieh innerhalb dieser 
Zeit weitgehend zu einem Brei verfliissigt hag, wird am Ende noeh 10 iV[in. 
auf 35 ~ erw~irmt. I n  unreinem oder feuehtem Zustand erfolgt Zerse~zung. 
Das reine troekene Produkt, zu erhalten dm:eh Umkristallisieren aus Aeeton 
oder F~llung aus aeeton. LSsung dutch Ather, ist stabil: Sehmp. 120--122 ~ 

C10I-ItlNOS. HBF4 (281,1). Ber. N 5,0, S 11,4. Gef. N 5,3, S 11,0. 

b) in i~ther. Phase: In  einem 500-ml-Dreihalskolben, weleher mit  Riihr- 
werk und  l~iiekflul~kflhler ausgestattet is% 15st man 165 g (1 3/[ol) troekenes 
IV in 100 ml absoh Xther und suspendiert 190 g (1 Mol) Tri~ithyloxoniurn- 
tetrafluoroborat in tier LSsung. Unter Aussehlul3 der Luftfeuehtigkeit wird 
die ~ither. Suspension 16 Stdn. bei 20--25 ~ gerfthrt, bis sieh am Ende der 
Reaktion an Stelle des terti/iren Oxoniumsalzes nahezu quanti tat iv 2-Xthoxy- 
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3-methyl-benzthiazolium-tetrafiuoroborat abgesehieden hag. Die Kristalle 
w~seht man mit troekenem ~ther  und n immt  die geinigung wie unter a) 
besehrieben vor. Mischschmp. mit  a) ohne Depression. 

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

Darstellung der Benzthiazotinbase: 0,05 Mol I I I a  bzw. I I I d  werden in 
einem 500-ml-Seheidetriehter in 150 250 ml Wasser gel6st, mit  0,05 Mol 
Na~CO3 in 100 ml ~Wasser versetzt und krMtig gesehfittelt, wobei die Temp. 
35 ~ nieht iibersteigen darf. Die verd. sodaalkal. L6sung wird naeh ca. 10 Min. 
veto abgesehiedenen ()i dekantiert, die wasserunlSsliehe Base mehrmals mit  
IYasser gewasehen. 

Bohausb.: 50--60%. Die 61ige Base wird in 150 ml ~ther  aufgenommen, 
die /~ther. L6sung mit friseh geglfihtem Na2SO4 getroeknet. 

Es werden folgende Umsetzungen vorgenormnen: 

~eversible Umwandlung in 2- Methylmercapto-3-methyl-benzthiazoli~tmsalze 

a) 30 ml der ~ther. L6sung yon 2 g der Base werden mit  5--10 ml einer 
absol, methanol. L6sung von 1,5 g Methylsehwefels/~ure bzw. 1 ml konz. 
Sehwefels~ure vermiseht, das kristallisierende Quartiirsalz bei 0 ~ abgesaugt 
und wie oben beschrieben gereinigt:  I I I a  bzw. I I Id .  

b) Ein  gelinder Strom troekenen Chlorwassersgoffs wird 5 Min. in 50 ml 
einer ca. 5proz. ~ther. L6sung der Benzthiazolinbase VI eingeleit.e~. Das ent- 
standene farblose ~ris~allisat wird naeh 3stdg. Stehen im K/ihlsehrank abge- 
saug~ und mit  _~ther gewasehen. Umkristallisation aus Essigester/Methanol 
(2 : 1). Das entstandene 2-?r 
rid ( I I I f )  sehmilzt bei 143--/65 ~ 

CgI-I10C1NSz (231,8). Bet. C1 15,3, N 6,0. Gel. C1 15,5, N 5,9. 

e) 15 ml der ~ther. L6stmg yon 1 g Base werden mit  ~ther. Pikrins/iure- 
16sung gef~llt, das Kristallisat mit  _~ther gewasehen und aus Xthanol um- 
kx'istallisiert. Naeh Analyse und ?r ist die dargestellte Verbindtmg 
mit dem oben besehriebenen 2&[ethylmereapto-3-methyl-benzthiazolium. 
pikrat ( I I Ib)  identiseh. 

Die Ausb. zu a)--e) liegen zwisehen 85 und i000/0. 

d) Umsetzung der Base mit Acetylchlorid: Zu 30 ml der ~ither. L6sung yon 
2 g Base werden 2 ml Aeetylehlorid hinzugefiigt. Die L6sung bleibt 24 Stdn. 
bei 20 ~ stehen, die gebildeten wasserl6sliehen farblosen Kristalle werden n~eh 
Absaugen mit  Nther gewasehen und aus Nther/Athanol ( l : l )  umkristalli- 
siert. Schmp. 148--149 ~ 


