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DIE REAKTION VON BENZIL MIT 2-AMINOTHIOPHENOL 

Ernst Bayer und Eberhard Breitmaier 

Lehrstuhl ftlr Organische Chemie der UniversitM Tilbingen 

(~eeoivad 15 ~.bruar~ 1966) 

H. Jadamus, Q. Fernando und H. Freiser (1) haben ktlrzlich die Dar- 

stellung des 2,2’ -Diphenyl-2.2’ -his-benzthiazolinyls beschrieben. Im 

Rahmen unserer Arbeiten Uber die Bis-benzthiazolinyl-Mercaptoanil- 

Umlagerung (2-4) ist uns im Gegensatz dazu die Synthese dieser Ver- 

bindung nicht gelungen. Die Konstitution des von H. Jadamus und Mit- - 

arb. (1) beschriebenen Produktes war daher zu UberprGfen. 

Bei der Umsetzung von Aminothiophenol mit Benzil entsteht eine Sub- 

stanz der Elementarzusammensetzung C2GH13NOS, der H. Jadamus und 

Mitarb. (1) die Struktur eines 2-Hydrozy-2,3-diphenyl-benzthiazins-1.4 

[I] zugeordnet haben. Beim Erhitzen in Eisessig soil diese Verbindung 

nach einer nicht nGher erlguterten Reaktion in 2,2’ -Diphenyl-bis-bexiz- 

thiazolinyl [II] Ubergehen. 
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Beide Subetanzen laesen sich nach der Beschreibung von H. Jadamus 

und Mitarb. (1) heretellen und weisen die angegebenen Schmelzpunkte 

und Analyeendaten auf. Bei der kryoekopiechen Molekulargewichtsbe- 

etimmung dee angeblichen Bie-benzthiazolinyle [II] in Benz01 wird jedoch 

?iberraechenderweiee nur ein Wert von 206 gefunden, wtlhrend eich fUr 

[II] 424,6 berechnet. Das IFLSpektrum (Abb. 1) zeigt nicht die fUr [II] 

geforderte NH-Valenzschwingung bei etwa 3400 cm 
-1 . Auch im NMR- 

Spektrum (Abb. 2) lU3t eich kein Signal fIIr die Protonen der NH-Grup- 

pen auffinden. Die IB- und NMR-Spektren dee angeblichen 2,2’ -Diphe- 

nyl-2,2’ -his-benzthiazolinyls sind jedoch v&Ulig identiech mit den Spek- 

tren dee echon von A. W. v. Hofmann (5-7) dargestellten 2-Phenyl-benz- 

thiazols [IV] vom Molekulargewicht 211,3 , mit dem such das gefundene 

Molekulargewicht von 206 innerhalb der Fehlergrenze Ubereinstimmt. 

Der Mischechmelzpunkt eines nach A. W. v. Hofmann (5-7) dargeetellten 

authentiechen Prgparates zeigt keine Depression. Die angegebene Struk- 

tur ist somit falech. Dies trifft im iibrigen such fUr das von R. C. Elder- 

field und E. C. MC. Clenachan (6) beechriebene 2,2’ -Diphenyl-2,2’ -bie- 

benzthiazolinyl zu. 
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Die Struktur des Benzthiazinderivates [I] ist von H. Jadamus und Mit- - 

arb. (1) ohne weitere experimentelle Daten zugeordnet worden und so- 

mit ebenfalls noch aufzukl&en, da die Entstehung des 2-Phenylbenz- 

thiazols mit Struktur [I] nicht zu vereinbaren ist. 

Das IR-Spektrum des vermeintlichen 2-Hydroxy-2,3_diphenylbenz- 

thiazins [I] (Abb. 3) zeigt nun bei 1670 cm 
-1 

eine Carbonylbande und 

bei 3330 cm 
-1 

eme charakteristische NH-Bande. Im NMR-Spektrum 

(Abb. 4) ist das Proton einer NH-Gruppe bei c - 4,4 ppm deutlich zu 

erkennen. Mit diesen Daten ist nur die Struktur eines 2-Phenyl-2- 

benzoyl-benzthiazolins [III] zu vereinbaren. Die Bildung des Phenyl- 

benzthiazols ware dann eine ungewbhnliche Il-Eliminierung, wie sie 

analog von R. C. Elderfield und E. C. MC. Clenachan (8) bei der Pyrolyse 

von 2, P-disubstituierten Benzthiazolinen beobachtet worden ist. Neben 

2-Phenylbenzthiazol entsteht bei dieser II-Eliminierung in 6O%iger Aus- 

beute Benzaldehyd, der durch Analyse, Dinitrophenylhydrazon und 

Spektren identifiziert worden ist. 

Auch die Bildung des von den Autoren (1) beschriebenen roten Cadmium- 

komplexes erscheint bei der Struktur [III] besser verst8ndlich: Einer- 

seits kann die Komplexbildung direkt mit [III] oder aber unter vorheri- 

ger Umlagerung des 2-Phenyl-2-benzoyl-benzthiazolins [HI] zum offen- 

kettigen Benzil-2-mercapto-monoanil erfolgen. In beiden F&Ben bildet 

sich daun ein fflnfgliedriger Chelatring [V. VI]. 
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AbschlieDend milchten wir darauf hinweisen, da8 das von H. Jadamus 

und Mitarb. (9) angeblich zuerst dargestellte 2,2’-Bis-benzthiazolidinyl 

bereits von R. Kuhn und F. Drawert (10) beschrieben worden ist. 
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Abb. 1: IR-Spektrum von Z-Phenylbenzthiazol (in KBr) 

Abb. 2: NMR-Spektrum von 2-Phenylbenzthiazol (in CDC13/Stan- 
dard: TMS) 

1 

Abb. 3: kSpek&um ion 2-Phenyl-2-benzoyl-benzthiazolin 
(in KBr) 

2oPbo5o$oP@~ 10 Arm(r) 
Abb. 4: NMR-Spektrum von 2-Phznyl-2-benzoyl-benzthiazolln 

(in CDC13/Stzndzrd: TMS) 


