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SYNTHESE FUR VINYIOGE BENZTHIAZOLINTRIONE 
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fAmino-1.2~dithioliumsalre der Struktur I a-e') lasseo sich durch Erhitzen 

bis zum Schmelw bsw. Zersetzungepunkt in die vinylogen Beozthiazoliothione 

II a-e umwaodeln. 

I 
a: R = R' = C&; R2 =H 

br R = C6H5; R' = p4HjCGHbi R2 = CR3 

c: R = P_CH3OCgHbi R' = CGHg; R2 =H 

d: R = p-CH30C6H4; R' = pCH3CGH4; R2 = CH3 

II 

e: R = C,Hg; R' = C6HsCH2; R2 = H 

Die Ausbeuten sind stark abhangig van der tit des Substitueoteo R' uod des 
Anions X. Die Chioride gebeo hijhere Ausbeuten und einheitlichere Bndprodukte 
als die Bromide und Jodide. Nahrend die B,N-Diarylamino-1.2-dithioliumchloride 

Ia und Ib nahezu quantitativ reagieren, 

dithioliumsalze I (R' 

setzen sich N-Alkyl-N-arylamino-?.2- 

= Alkyl) nicht oder wie Ie nur in sehr geringer Ausbeute 

au II un. Das N-Alkyl-System weicht durch &liminierung von Alkylhalogenid (RI-X) 

aus. Das entstehende FImino-3H-1.2-dithiol-Derivat zersetzt sich bei der 

Reaktionstemperatur. 

Mit der Auf'kltiung des tiechaniemus der Umwandlung von I in II sind wir be- 

sch&ftigt. Die gestrichelten Pfeile in Formel I geben nur die foraale Bildung 

von II aus I an. 

Me hergestellten Thione II a-e reagieren mit Methyljodid leicht zu den 

2-Methylmercaptovinyl-benzthiazoliumjodiden III a-e 2). Diese Salze sind Vor- 
stufen fiir Polymethin- und Merocyaninfarbstoffe. 

Die von uns gefundene Synthese gestattet insbesondere die Herstellung der 

bisher nicht oder nur echwer zuganglichen N-arylsubstituierten vinylogen Benz- 
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thiazolinthione II und Methylmercaptovinyl-benzthiaaoliumsalze III. 

Alle bisherigen Syathesen fiir derartige Verbindungen geheo vom bereits vor- 

gebildeten Bensthiazolheterocyclus aus 394). 

VinyloRe Benothiazolinthione II: 0,Ol Mol des 3-Amino-1.2-dithioliumchlo- 
rids I werden im Metallbad langsam bis zur valligea Verfliissiguag erhitzt. So- 

bald die HCl-Entwickluog nachlat, bricht man die Reaktion ab, 1riiSt die homogene, 

nun rotbraune Schmelze abkiihlen und kristallisiert die II anschliei3end urn. 

II Reaktionstemperatur ['Cl Ausb.[%] Schmp.[oc] umkrist. aus: 

a 285 - 290 90 283 DMF 
b 300 - 310 9s 294 DMF 
C 200 36 231 Benz01 
d 230 45 201 Athanol 
8 150 - 160 5 246 Acetonitril 

2-Methglmercaptovingl-benothiazoliu3!odide III: A!aan erhitzt O,O'l MO1 II 

mit 2,8 g Methyljodid in 30 ml Benaol 2 Stunden unter RiickfluB. Die Ausbeuten 

an III sind nahezu quantitativ. 

III Sohmp.[ocl DV/s+); x,,. (lg e> 

a 281 I317 (3,79), 4ol (4,49) 

b 289 274 (3.88). 313 (3,72), 406 (4.31) 
C 121 265s (3,75), 39s (3,96), 4.06 (4,33) 

d 152 268s (3,84), 3498 (3,99), 471 (4~40) 
e 177 2666 (3,61), 316 (3,75), 4OI (4933) 

+) IIIa in Eisessig; III b-e in Methanol. 
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