
Benzthiazolderivate, 5. Mitt.: 
D e q u a r t ~ i r i s i e r u n g  u n d  n u c l e o p h i l e  S u b s t i t u t i o n  

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

Von 

R. Riemschneider, B. Biittcher und S. Georgi 
Aus der Freien Universit~t Berlin-Dahlem 2 

(Eingegangeu am 15. April 1960) 

Benzthiazoliumsalze (I) reagieren, wie an 20 Beispielen gezeigt 
wird, mit nucleophilen Partnern unter gleiehzeitiger Labilisierung 
des Oniumsystems zu 2-substituierten 2,3-Dihydro-benzthiazolen 
(,,dequart~irisierende nucleophile Substitution"). Der Reaktions- 
verlauf wird yon der Art der nueleophilen Komponente bestimmt: 
Freie Amino-(I~Iydrazino)-Verbindungen und I lassen sieh im Mol- 
verh~ltnis 2 : 1, die Alkalisalze yon Aminoearbonsguren und -sulfo- 
s~iuren im MolverNiltnls i : 1 t~msetzen. Verbindungen mit reak- 
river Methylengruppierung reagieren glatt mit der ~quivalenten 
Menge I, wenn in Gegenwart einer Base gearbeitet wird. Die vet- 
wendeten I-Verbindungen sind: 2-~thoxy-3-methyl-benzthia- 
zolium-tetrafluoroborat (VII) und 2-Methylmereapto-3-methyl- 
benzthiazolium-methylsulfat (VIII). 

2-I lydrazono-3-methyl-2,3-dihydro-benzthiazol  l~gt sieh, wie bereits 
in Mitt. 1 dieser l~eihe a gezeigt worden ist, in nahezu quant i ta t iver  Aus- 
beute dutch Umsetzung einer wgSrigen L6sung des 2-Methylmercapto-3- 
methyl-benzthiazol ium-methylsulfates  mit  I-[ydrazin gewinnen. Diese yon  
uns unter  anderem zur Charakterisierung yon  BenzthiazoliumsMzen (I) 
herangezogene I~eaktion stellt keinen Sonderfall dar, sondern gilt fiir 
nueleophile Komponen ten  generell. Dieser l~eaktionstyp umfaBt die mit  
Dequartgrisierung des Oniumsystems gekoppelte Subst i tut ion der 2-Stel- 
lung yon I-Verbindungen unter  Bildung 2-substituierter Benzthiazole (II). 
Wit  haben diese Art  der Reakt ion als , ,dequartgrisierende nueleophile 

4.1Viitt., Mh. Chem. 91, 623 (1960). 
Ansehrift fiir den Sehriftverkehr: Prof. Dr. /?. Riemsehneider, Berlin- 

Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 
3 1. Mitt., Mh. Chem. 89, 683 (I958). 
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Subst i tu t ion"  bezeiehnet 4. Es lassen sich bei Umsetzungen in Medien 
yore pI-I ~ 7 und h6her drei Reaktionsprinzipien erkennen:  

I. D e q u a r t ~ r i s i e r e n d e  n u c l e o p h i l e  S u b s t i t u t i o n s r e a k t i o n e n  
m i t  H i K e  y o n  K y d r a z i n v e r b i n d u n g e n ,  a l i p h a t i s c h e n  u n d  
a r o m a t i s c h e n  A m i n e n ,  A m i n o a l k o h o l e n  u n d  A m i n o M d e h y d e n  

D~ Dequart~risierung und Substi tut ion mit  der Ents tehung  der ent- 
sprechenden Ammoniumsalze  gekoppelt  sind (G1.1), mfissea zur Erzie- 
lung eines weitgehenden Umsatzes  mindestens 2 lV[ol der nucteophilen 
Komponen te  zur Anwendung gelangen. Die in wiil~riger oder alkohol. 
Phase durchgeffihrten Reakt ionen verlaufen exotherm und sehr oft spon- 
tan. Die Ausbeute  betriigt meist fiber 80%. 
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Y: ~ -- SCH 3, -- SCsH 5, -- OC2H~ usw. 
X: = CHsSO~, C~I-IsSOa, BFa, CI; HSO~ usw. 

Von den gleichzeitig entstehenden Ammoniumsalzen entsprechender 

nucleophiler Partner (Gl. l) wurden isoliert: Aniliniummethylsulfat yore 

Schmp. 164 ~ Aniliniumtetrafluoroborat vom Sehmp. 262 ~ und Cyelohexyl- 

ammoniumsulfat yore Sehmp. 159 ~ 

s den ]~eaktionsmechanismus kommt z.B. die in GI. 2 gegebene 

Formulierung in Betracht: 
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4 2. Mitt., Z. Nal,urforseh. 15b, 331 (1960). Ebenda we%ere Literatur 
iiber Subst~it~ut~ionsreak~bionen von Benzl~hiazolverbindungen. 
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Dequar tEr is ierung und nucleophile  Subs t i t u t ion  f i ihren zur Bi ldung  
2 ,2-d isubs t i tu ier te r  Benzth iazolbasen  der  K o n s t i t u t i o n  IV. Le tz te re  
isomeris ieren sieh zur Zwi t t e r ionens t ruk tu r  V, aus der  naeh  Alkyl -  
mereap tan~-Abspa l tung  als Ends tu fe  die s tabi le  I m i n o d i h y d r o f o r m  V I b  
resul t ier t .  

l~olgende Verb indungen  wurden  darges te l l t :  

Aus 2-Xthoxy-3-methyl-benzthiazolium-tetrafluorobora$ (VII) mit  Hydra-  
zin : 2 - t Iydrazono - 3 - methyl-  2,3 - dihydro-  benzthiazol (Sehmp. 144 ~ mi t  
Thiosemiearbazid : 2 - Thiosemiearbazono - 3 - methyl  - 2,3 - dihydro - benzthiazol 
(Sehmp. 214~ mit  Anilin: 2-Phenylimino-3-methyl-2,3-dihydro-benzthiazol 
(Sehmp. 96 ~ und mi t  Colamin: 2-I-Iydroxy~0hylimino-3-methyl-2,3-dihydro- 
benzthiazol (Sehmp. 101~ aus 2-3/iethylmereapto-3-methyl-benzthiazolium- 
methylsulfat  (VIII) mi t  I-Iydrazin: 2-I-Iydrazono-3-methyl-2,3-dihydro-benz- 
~hiazol (Sehmp. 144~ mi t  Phenylhydrazin:  2-Phenylhydrazono-3-methyl-  
2,3-dihydro-benzthiazol (Sehmp. 111--112~ mi t  Thioearbohydrazid:  N- 
(3-Methyl-2,3-dihydro-benzthiazolyliden-[2])-thioearbohydrazid (Sehmp. 221 
bis 213~ mi t  J~thylendiamin: N,N'-Bis-(3-methyl-2,3-dihydro-benzthia- 
zolyliden-[2])-/~thylendiamin (Sehmp. 253~ mit  o-Anisidin: 2-(o-Methoxy- 
phenylimino) - 3 - methyl  - 2,3 - dihydro-  benzthiazol (Sehmp. 112 ~ und mi~0 
Sulfanilamid : N- (3 - Methyl - 2, 3- dihydro- benz~0hiazolyliden- [2]) -sulfanilamid 
(Schmp. 264~ 

I I .  N u e l e o p h i l e  S u b s t i t u t i o n  m i t  t t i l f e  y o n  S a l z e n  
a l i p h a t i s c h e r  u n d  a r o m a t i s e h e r  A m i n o c a r b o n s ~ u r e n  

u n d  a r o m a t i s c h e r  A m i n o s u l f o n s ~ u r e n  

Fre ie  Aminoearbons~uren  und  Aminosulfons/~uren s ind  der  dequar-  
t~r is ierenden nueleophi len Subs t i tu t ion  k a u m  zug~nglieh. Der  fehlenden 
R e a k t i v i t s  der  freien S~uren l iegt  offenbar die Tendenz zur Bi ldung  yon  
Zwi t t e r ionens t ruk tu ren  in LSsung zugrunde  (welehe Beta in-  resp. Sulfo- 
be t a ineha rak t e r  besitzen, so dab  die Aminofunk t ionen  dureh  P r o t o n e n  

CI-I 3 
I 

N 
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5 0 d e r  AlkoholabspMtung im Falle der entspreehenden O-Verbindung. 
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blockiert werden). Dequart/~risierende nucleophile Substitutionen lassen 
sich jedoeh in der Klasse der Aminoearbons/iuren und -sulfons/iuren sehr 
einfaeh durchfiihren, wenn man die Quart~rsalze mit  Salzen yon Amino- 
s/~uren im Molverhaltnis 1 : 1 zur Umsetzung bringt, wobei im allgemeinen 
die freien Benzthiazolyliden-aminoearbons~uren bzw. -~minosulfons/iuren 
erhalteD, werden (IX). 

Naehstehende Verbindungen wurden erhalten: 

Aus 2-Methylmercapto-3-methyl-benzthiazolium-methylsulfat (VIII) mit 
dem l~a-Salz der p-Aminobenzoes~iure: ~N-(3-Methyl-2,3-dihydro-benzthia- 
zolyliden-[2])-p-arninobenzoes~ure (Sehmp. 239--240~ mit l~Iethionin-Na: 
X-(3-Methyl-2,3-dihydro-benzthiazolyliden-[2])-methionin (Sehmp. > 310 ~ 
und rnit Tyrosin-ikTa: N-(3-Methyl-2,3-dihydro-benzthiazolyliden-[2])-tyrosin 
(Sehmp. des Itydrochlorids 214~ ~us 2-Xthoxy-3-methyl-benzthiazolium- 
tetrafluoroborat (VII) mit dem Na-Salz der o-AmLnobenzoes/~ure: 1K-(3-Me- 
thyI-2,3-dihydro-benzthiazolyliden-[2])-o-aminobenzoes/ture, rnit dem Na-Salz 
der Sulfanils/~ure : N - ( 3 - Methyl - 2, 3- dihydro - benzthiazolyliden - [2])* sulfanil- 
s/iure, mit Glyein-Na: N-(3-Methyl-2,3-dihydro-benzthiazolyliden-[2])-glyein 
(Sehmp. des I~a-Salzes 208--209 ~ und mit Leucin-Na: 1k~-(3-Methyl-2,3- 
dihydrobenzt, hiazolyliden-[2])-leuein (Sehmp. > 310~ 

Die betr/ichtliche Wgsserl6sliehkeit dargestellter Verbindungen l~Bt 
auf im Gleiehgewicht befindliche Betainstrukturen sehlieBen. 

i I I .  S u b s t i t u t i o n  d u r c h  r e a k t i v e  M e t h y l -  u n d  
M e t h y l e n k o m p o n e n t e n  

Die betrgchtliche Reaktivi tgt  der Benzthiazoliumsalze gegeniiber 
nucleophilen Partnern prggt sich auch in der Umsetzung mit reaktiven 
Methyl- und Methylenkomponenten aus. 1Yitrometh~n, Phenylnitro- 
methan, Benzoylaceton, Acetessigester, Phenylmethylpyrazolon und 
selbst Phloroglucin in der Ketomethylenform reagieren glatt  mit  ent- 
sprechenden Qu~rtgrsalzen (Molverhgltnis: 1:1), falls man Trigthylamin 
oder andere s~iurebindende Agentien an der lgeaktion teilnehmen l~iBt: 

CHs 
I 

N 

I + ~'- -cI{~--~" ~HY] 2 g ; ~ x  %/\/ p~ 

S 
X 

So wurden synthet is ier t :  Aus 2-~-thoxy-3-methyl-benzthiazolfum-tetra- 
fluoroborat (VII) mit  l~itromethan: 2-1NTitromethylen-3-rnethyl-2,3-dihydro - 

benzthiazol (Sehmp. 248--249~ mifi Benzoylaeeton: C-(3-Methyl-2,3-dihydro- 
benzthiazolyliden-[2])-benzoylaee~on (Sehmp. 176 ~ ; aus 2-Methylrnereapto-3- 
me$hyl-benzthiazolium-methylsulfat (VIII) mit Acetessigester : C-(3-Mefhyl- 
2,3-dihydro-benzthiazolyliden-[2])-acetessigester (Sehmp. 108~ rnit PhenyL 

41' 
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ni tromethan:  2-Phenylmethylen-3-methyl-2,3-dihydro-benzthiazol (Sehmp. 
197~ mit Phenylmethylpyrazolon: 1-Phenyl-3-methyl-4-(3'-methyl-2',3'- 
dihydro-benzthiazolyliden-[2'])-pyrazolon-(5) (Sehmp. 164 ~ und mit  Phloro- 
gluein : 1,3,5-Tris-(3'-methyl-2',3'-dihydro-benzthiazolyliden-[2'])-2,4,6-trioxo- 
cyclohexan (Schmp. 310~ 

Dem Verband der Chemischen Indus t r ie  und  der Deutscherl For- 
schungsgemeinschaft  sei an dieser Stelle ffir die FSrderung der vorlie- 
genden Unte r suehungen  bestens ge4ankt.  

Experimenteller Teil 

Uber die Herstellung yon 2-~_thoxy-3-methyl-benzthiazolium-tetrafluoro- 
borat (VII) vom Schmp. 120--122 ~ und 2-Methylmercapto-3-methyl-benz- 
thiazolium-methylsulfat (VIII) yore Schmp. 140--141 ~ ist bereits in friiheren 
Mitt. dieser l~eihe i, 3 berichtet worden. VII ist der Verwendung yon VIII 
vorzuziehen, wenn Geruehhel~istigung durch abgespaltenes Methylmereaptan 
vermie(ien werclen soil. 

Uber 2-Hydrazono-3-methyl-2,3-dihydro-benzthiazol aus VII und VIII 
vgl. i. uncl 4. Mitt. dieser Reihe i, 3 

2-Phenylhydrazono-3-methyl-2,3~dihydro-benzthiazol: 9,2 g (0,03 Mol) VI I I  
und 6,5 g (0,06 Moi) friseh dest. Phenylhydrazin werden in 50 ml Methanol 
gelSst und die L6sung zwei Tage bei 20 o stehengelassen oder zur rascheren 
Beendigung der Reaktion 2 Stdn. auf 60 ~ erhitzt. Die dunkelgef~rbte L6sung 
1/iBt man unter Turbinieren (Magnetr/ihrer) zu 200 ml Wasser tropfen. Die 
sieh abseheidenden Kristallflocken werden abgesaugt und griindlich mit  
Wasser und eiskaltem Methanol gewaschen. Rohprodukt:  5,2g (68%). 
Nach Umkristallisieren aus Essigester oder Methanol (Aktivkohle): Schmp. 
111--112 ~ . 

C:t4I-I13~3S (255,3). Bet. N 16,5, S 12,5. Gef. N 16,6, S 12,2, 

2-Thiosemicarbazono-3-methyl-2,3-dihydro-benzthiazol: 3,6 g (0,04 Mol) Thio- 
semicarbazid und 5,6 g (0,02 Mo]) VII  werden in der W/irme in 200 ml Me- 
thanol gelbst, 3 Stdn. am RiiekfluB zum Sieden erhitzt und unter Turbinieren 
in diinnem Strahl in Wasser gegossen. Die sieh abscheidenden Kristalle 
werden abgesaugt und mit Wasser und wenig Methanol gewaschen. Ausb. : 
3,8 g (80%). Sehmp. 214 ~ (aus Methanol). 

C91110N4S2 (238,3). Ber. N 23,5. Gef. N 23,7. 

N- ( 3-~V[ethyl- 2,3-clihydro-benzthiazolyliden- [ 2 ] ) -thiocarbohydrazid : In  einem 
100-ml-Kolben werden 2,9 g (0,03 Mol) Thioearbohydrazid in 90 ml Wasser 
yon 80 ~ gelSst und in die L6sung 4,6 g (0,015 Mol) festes VI I I  eingetragen. 
Nachdem alles in L6sung gegangen ist, wird der Kolbeninhalt noeh weitere 
20 Min. (aber nieht l~inger) auf 80 ~ erhitzt. Bereits in der Hitze seheidet 
sich ein farbloses Kristallisat ab, das nach 30 Min. Stehen in Eiswasser ah- 
gesaugt und mit Wasser, eiskaltem Methanol und ~ther gewasehen wird. 
gohausb.: 2,5 g (68% d. Th.). Zur l%einigung yon dem mitentstandenen 
Thiocarbazon (Blauf~rbung) wird die Substanz in der I-litze in Eisessig zu 
einer gesat~. L6sung eingetragen und die LSsung kurze Zeit mit Aktivkohle 
behandelt. Aus der filtrierten L6sung erscheinen beim Abkiihlen die farb- 
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losen Kristalle des Benzthiazolyliden-thiocarbohydrazids, die mit  Methanol 
und ]4thor gewaschen und rasch luftgetroeknet werden miissen, da sich die 
feuehte Substanz an der Luft unter Blauf/irbung zersetzt. Sehmp. 212--213 ~ 

C9HllNsS2 (253,3). Ber. N 27,6, S 25,3. Gef. N 27,3, S 25,6. 

N,N'-Bis-[3-methyl-2,3-dihydro-benzthiazolyliden- (2)].dtthylen.diamin: In  
einem mit  Rflhrwerk und Tropftriehter versehenen 250 ml Zweihalskolben 
werden 6,1 g (0,02 Mol) V I I I  in 150ml Wasser gelSst und zu der L6sung 
unter kr/iftigem Turbinieren 6,0 g (0,1 Mol) Nthylendiamin in 50 ml Wasser 
tropfenweise hinzugefiigt. Die sieh spontan abseheidenden Kristal]floeken 
werden seharf abgesaugt, mit  %Vasser und Methanol gewasehen. Rohausb. : 
3,3 g (93~o). Sehmp. 253 ~ (aus Pyridin). 

ClsH~sN4S.2 (354,5). Ber. N 15,8. Gef. N 16,0. 

2- Hydroxy~thylimino - 3-methyl  - 2,3- dihydro - benzthiazol: Man 16st 5,6 g 
(0,02 Mol) VII in 60 ml Wasser und versetzt unter Turbinieren (Magnetr~ihrer) 
tropfenweise raft der Mischung von 3,6 g (0,04 Mol) Xthanolamin und 30 ml 
Wasser. Unter  Abseheidung eines farblosen Kristallisates setzt sofort l%.e- 
aktion ein. Die L6sung wird auf ein Volumen yon 20 ml konzentriert, mehrere 
Stdn. zur Vervollst~tndigung der Kristallisation im Kiihlsehrank aufbewahrt, 
abgesaugt und mit Eiswasser gewasehen. Rohausb.:  2,8 g (66% d. Th.). 
Sehmp. 101 ~ (aus ]~thanol). 

QoH12N2OS (208,3). Ber. N 13,4. Gel. N 13,5. 

2-Phenylimino-3-methyl-2,3-dihydro-be~zthiazol: a) 5,6g (0,02Mol) VI I  
werden in 90 ml Athanol gel6st und die L6sung mit einer Mischung von 
3,7 g (0,04 Mol) frisch destill. Anitin und 20 ml ~thanol  versetzt. In  der 
K~lte setzt sofort exotherme Reaktion unter Verffirbung ein. Die Umsetzung 
kann bei 20 ~ naeh 3--4  Stdn. als beendet angesehen werden. Die ~ithanol. 
LSsung wird im Vak. auf ein Drittel ihres Volumens konzentriert und unter 
Turbinieren mit  der 4faehen Menge ~Vasser versetzt, wobei die Verbindung 
in Form gef/~rbter Kristal]floeken anf~]lt. R.ohprodukt: 3,1 g (64~ Schmp. 
96 ~ (aus Methanol). 

CI4HI2_N~S (240,2). Ber. N 11,6. Gel. N 11,7. 

Anilinium]luoroborat: Das w~il)rig-alkohoh Fil t rat  wird bis zur Entstehung 
eines dieken Kristallbreis eingeengt. Die gef~rbten Kristalte werden in 
20 ml Methanol gel6st, die methanol. L6sung in der Siedehitze mit  Aktiv- 
kohle behandelt und das wasserklare Fi l t rat  mit  der dreifaehen Menge Xther 
versetzt. Ausb. : 3,15 g (87~ d. Th.). Umkristallisieren aus ~thanol,  Sehmp. 
262 ~ . 

C6I-ITN �9 t tBF4 (181,0). Ber. N 7,7. Gef. N 7,7. 

b) 3,1 g (0,01 Mol) VIII werden in 15 ml _Kthanol gol6st und mit i,9 g 
(0,02 Mol) frisch destill. Anilin und 5 ml ;4thanol versetzt. Spontan naeh 
Vereh~igung der beiden Ldsungen tritt unter Entwieklung yon Methyl- 
mereaptan (Abzug) exotherm P~eaktion ein. Man l~I]t den Kolbeninhalt, 
aus welchem sieh Kristalle abzuseheiden beginnen, 2 Stdn. bei Zirnmertemp. 
stehen, versetzt die tithanol. LOsung mit dem 4faehen Voh Wasser und 
sehfittelt den Kolbeninhalt krttftig dureh. Die Phenylimino-base wird naeh 
Stehen der Reaktionsmischung bei 0 ~ abgesaugt und das Filtrat zur Ge- 
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wirmung des salzartigen Teils reserviert. Rohausb. : 1,7 g (71% d. Th.). Naeh 
Umkristallisation aus Methanol: Sehmp. 96 ~ Mischschmp. mit  dem unter a) 
erhaltenen Pr~parat ohne Depression. 

Anilin~:ummethyl~ul]at: Durch weitgehendes Einengen der w~i~rig-alkohol. 
LSsung entsteht ein Kristallbrei, weleher in wenig ~thanol  aufgenommen 
wird. Behandlung in der IIitze mit Aktivkohle, Filtration, Versetzen mit 
dem 5faehen Vol. ~ther. Schmp. der sieh abseheidenden l%ohkristal]e: 
160--162 ~ Der sa]zartige K6rper ]5st sich spielend in Wasser, ]eieht in 
Alkoholen, sehwierig in ~ther, Essigester oder Benzol. l:tohausb.: 1,6 g 
(78% d. Th.). Umkristallisation aus ~_thanol: Schmp. 164 ~ 

C~HIINO48 (205,2). Ber. N 6,8. Gel. N 6,9. 

In ~hnlieher Weise wurde das bei der Umsetzung yon Cyelohexylamin 
und 2-Methylrnereapto-3-methyl-benzthiazolium-hydrogensulfat I im Mol- 
verhgltnis 2:1 entstehende Cyclohexylammoniumsul]at vom Schmp. 159 ~ 
isoliert. 

C12H~sN~O4S (296,4). Ber. N 9,5. Gef. N 9,6. 

2-Cyclohexylimino-3-methyl-2,3-dihydro-benzthiazol zeigt einen Siedepunkt 
yon 120--]23 ~ bei 1,5ram. 

2- (o-Methoxyphenylimino) -3-methyl-2,3-dihydro-benzthiazol: 5,4 g (0,04 Mol) 
frisch destill, o-Anisidin in 30 ml Methanol werden mit  30 ml einer methanol. 
LSsung yon VI I I  (0,02 Mol) versetzt, wobei exotherm unter Entstehung von 
Methylmercaptan l%eaktion einsetzt. I~ach 2 Stdn. wird das Reaktionsgemisch 
unter Turbinieren mit  der 5fachen Menge Wasser versetzt. Das abgeschiedene 
Kristallisat wird nach mehrstdg. Stehen irn Kiihlschrank abgesaugt und griind- 
lieh mit  Wasser gewaschen, l~ohausbeute an luftgetrockneter Verbindung- 
2,2 g (81%). Sehmp. 112 ~ (aus Methanol). 

C15HlcN~OS (270,4). Ber. N 10,4. Gef. I~ T 10,4. 

N-[3-M~thyl-2,3-dihydro-br (2)]-sul]anilamid: 3, [ g (0,01 
Mo~) VI I I  in 40 ml ~thanol  werden mit  einer L6sung yon 3,6 g (0,02 Mol) 
Sulfanilamid in 160 ml ~ thanol  versetzt und 2 Stdn. unter  l~iickfluB zum 
Sieden erhitzt. Nach beendeter l%eaktion bleibt der Kristallbrei 6 Stdn. im 
Kfihlschrank, wird abgesaugt und die farblosen Kristalle mit Methanol und  
J4ther gewaschen, l~ohausb.: 2,2 g (69% d. Th.). Schmp. 264 ~ (aus viel 
Xthanol). 

C14I-I13N302S2 (319,4). Ber. 1~ 13,1. Gef. N 13,1. 

N-[3-Methyl-2,3-dihydro-benzthiazolyliden-(2)]-o- bzw. -p-aminobenzoe- 
s~ure: 0,02 Mol Quartiirsalz, gelSst in 30 ml 90proz. ~thanol,  werden in der 
Siedehitze rnit einer Natrium-o- bzw. -p-aminobenzoatl5sung versetzt, welche 
man durch LSsen yon 2,7 g (0,02 Mol) o- bzw. p-Aminobenzoes~ure und 
0,8 g (0,02 Mol) NaOH in 40 ml 90proz. :4thanol herstellt. Die homogene 
LSsung wird 20 Min. zum Sieden erhitzt und gleichzeitig mit  Aktivkohle 
gekl~irt. Das Fil trat  wird auf ein Drittel seines Volumens eingeengt, mit  der 
4fachen Menge Wasser versetzt und kr~ftig geschiittelt. Die beginnende 
Kristallabscheidung wird dutch mehrstdg. Stehen im I~iihlsehrank vervoll- 
st~ndigt. Abs~ugen, ~u mit  Wasser und wenig eiskaltem Methanol. 
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Rohprodukt:  85--90%. Umkristallisieren aus Athanol. Schmp. der Benz- 
thiazolyliden-o-aminobenzoesdiure: 164 ~ 

C15H12N202S (284,3). Ber. N 9,8. Gel. N 9,9. 

Schmp. der Benzthiazolyliden-p.aminobenzoesiiure: 239--240 ~ 

ClsHluNzO~S (284,3). Bet. N 9,8. Gef. N 9,8. 

N-[3-~"Viethyl-2,3-dihydro-benzthiazolyliden-(2)]-sul/anils~ture: 3,7g (0,02 
Mol) Sulfanils-/iure werden in 50 ml Wasser suspendiert und dutch Versetzen 
mit  0,8 g IqaOH in sulfanilsaures I~a tibergeffihrt. Man vereinigt mi$ der 
LSsung yon 5,6 g (0,02 Mol) VII  in 80 ml Wasser. Zur rasehen Beendigung 
der Reaktion erhitzt man 3 Stdn. auf 100 ~ wobei sieh Kristalle der Imino- 
base abseheiden. Nach dem Abkiihlen 1/iSt man noeh 5 Stdn. im Kiihlschrank 
stehen, w~tscht die abgesaugten Kristalle mit  reiehlieh Wasser, 5~ethanol und 
J~ther. l~ohausb.: 5,1g (80%). Umkristallisieren aus reiehlieh Wasser: 
Farblose Kristalle, die sich ab 280 ~ zersetzen, aber nich~ unter  310 ~ sehmelzen. 

C14H12N203S~ (320,4). Ber. N 8,7. Gef. N 8,2. 

N -[ 3 - ;Viethyl- 2,3 -dihydro -benzthiazolyliden- (2) ]- Natriumglycinat: 1,5 g 
(0,02 Mol) Glycin 16st man in 10 ml Wasser, versetz~ die L6sung mit 0,8 g 
NaOH und schiittelt das Gemisch wenige Min. bis zur I-Iomogenisierung. 
Zur w~l]rigen Natriumglycinatl6sung fiigt man unter Turbinieren (Magnet- 
rfhrer) tropfenweise die L6sung von 5,6 g (0,02 Mol) VII  in 50 ml Wasser 
hinzu. Unter Kristallabseheidung verlguft die l~eaktion innerhalb 2 Stdn. 
bei 20 ~ Vervolls~ndigung der Kristallisation im Kiihlschrank (3 Stdn.), 
Absaugen der Kristallfloeken, Wasehen mit wenig eiska]tem Wasser nnd 
Methanol. Aus der Mutterlauge l~l~ sieh naeh Einengen eine weitere Menge 
der Rohsubstanz gewinnen. Rohprodukt: 3,5g (79%). Umkristallisieren 
aus Wasser: Sehmp. 208--210 ~ (Zers.). 

C10HgN202SNa (244,3). Ber. ~N 11,5. Gef. 1~ tl ,5.  

N-[3-Methyl-2,3-dihydro-benzthiazolyliden-(2)]-D,L-methionin: 1,5g (0,01 
Mol) D,•-Methionin werden in 20 ml 0,5 n NaOH gel6st, zu der L6sung unter 
Turbinieren (Magnetrfhrer) 20 ml einer w~Brigen L6sung von 3,1 g (0,01 Mol) 
VIII hinzugetropft, das sich abscheidende Kristallisat 15 Min. in Eiswasser 
gekfihlt, abgesaugt und mit Wasser und Methanol gewaschen. Rohausb. : 
2,6 g (88%). Umkristallisieren aus ~-thanol (Aktivkohle): Farblose Platten 
yon starkem Oberfl~chenglanz, die sieh ab 235 ~ zersetzen, abet nieht unter 
310 ~ schmelzen. 

C13tt161~202S2 (296,4). Ber. N 9,4. Gel. N 9,4. 

Darstellung der Leucinverbindung erfolgt analog. Sie zersetzt sich ab 
255 ~ schmilzt jedoch nieht unter 310 ~ 

C14I-I18NEO2S (278,4). Ber. N 10,1. Gel. N 9,7. 

N- [ 3-Methyl-2,3-dihydro.benzthiazolyliden- ( 2 ) ]- L ( - - )  .tyrosin.hydrochlorid : 
5,4 g (0,03 Mol) L(--)-Tyrosin werden mit  1,2 g NaOH und 120 ml Wasser 
durch kr~iftiges Schfitteln in L6sung gebraeht. Zur L6sung des Na-Salzes 
wird eine L6sung yon 9,2 g (0,03 Mol) VI I I  in 60 ml Wasser hinzugef~igt. 
Bereits bei 20 o reagieren die gel6sten Partner unter Mercaptanbildung. Zur 
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rasehen Beendigung der Umsetzung wird 30 Min. auf 100 ~ erhitzt, naeh Er- 
kalten die abgesehiedenen Kristalle auf Ton abgeprel]t. Da die freie Tyrosin- 
verbindung nahezu unl6slieh ist, wird sis mit 0,1 n HC1 behandelt. Das ent- 
stehende Hydroehlorid wird aus Xthanol umkristMlisiert. Ausb.: 43~o, 
Sehmp. 214 ~ 

CI~HlsN2OaS �9 tIC1 (364,9). Ber. N 7,7, C1 9,7. Gef. N 7,7, C1 9,8. 

2-Nitromethylen- bzw. 2-PhenyInitromethylen-3-methyL2,3-dihydro-benzth.ia. 
zol: 0,02 Mol Quart~rsalz, 0,03 Mol Nitromethan bzw. Phenylnitromethan, 
2,0 g (0,02 Mol) Tri~thylamin und 80 ml Methanol werden 3 Stdn. unter  
RiiekfluB zum Sieden erhitzt. Die methanol. L6sung wird naeh Erkalten 
mit  dem 2--3fachen Volumen Wasser versetzt und zur Vervollst~indigung 
der Kristallisation auf 0 ~ abgekiihlt. Absaugen, Waschen mit  Wasser und 
eiskaltem Methanol und  ~ther.  l~ohausb. : 70--80~o. Umkristallisieren aus 
Methanol bzw. Methanol/~l_ther. Sehrnp. des 2-Nitromethylen-3-methyl-2,3- 
dihydro-benzthiazols: 248--249 ~ gelbe Nadeln. 

CgI-IsN202S (208,2). Ber. N 13,4. Gel. N 13,2. 

Schmp. des 2-Phenylnitromethylen-3-methyl-2,3-dihydro-benzthiazols: 197 ~ 
orangerote Nadeln. 

C15HlzNzO2S (284,3). Ber. N 9,8, S 11,2. Gel. N 9,7, S 11,2. 

C- [ 3-MethyL 2,3-dihydro-benzthiazolyliden- ( 2 ) ]-aeetessigs4ure(ttt~ylester bzw. 
C-[3-Methyl-2,3-dihydro-benzthiazolyliden-(2)]-benzoylaceton: 0,02Mol Quar- 
ti~rsalz, 0,02 5~ol Acetessigs~iure~tthylester bzw. Benzoylaeeton, 0,02 Mol Tri- 
~ithylamin und 40 ml Methanol werden 2 Stdn. unter Riiekflug zum Sieden 
erhitzt. Naeh Versetzen der erkMteten ReaktionslSsung mit dem 3--5fachen 
Volumen Wasser werden die Kristalle abgesaugt und luftgetrockne~, l~oh- 
ausb. : 60--70o/0 . Umkristallisieren aus Methanol oder ~thanol  (Aktivkohle). 
Schmp. des Benzthiazolylidenacetessigester8 108 ~ hellgelbe Nadeln. 

C14Hl~NO3S (277,3). Ber. N 5,1, S 1t,6. Gel. N 5,1, S 11,7. 

Sehmp. des Benzthiazolylide~benzoytaeetons 176 ~ hellgelbe Nadeln. 

ClsI-I15NOzS (309,4). Ber. C 69,9, H 4,9, S t0,4. 
Gel. C 69,6, H 5,0, S 10,6. 

1-P henyl-3-methyl-~- [ 3'-methyL 21,3"-dihydro-benzthiazolyliden- ( 2' ) ]-pyrazo- 
lon-(5): 3,4g (0,02Mol) Phenylmethylpyrazolon, 6,2g (0,02Mol) VIII ,  
2,0 g (0,02 Mol) Tri~thylamin und 50 ml Methanol werden 48 Stdn. bei 20 ~ 
stehengelassen. Naeh Absaugen des auf 0 ~ gekiihlten gebildeten Kristallisates 
and  Wasehen mit  Wasser, eiskaltem Methanol und ~l_ther werden 2,8 g Sub- 
stanz erhalten; aus der Mutterlauge k6nnen weitere 0,9 g isolier~ werden. 
l%ohausb.: 3,7 g (60~o). Gelbe Tafeln yore Schmp. 164 o (aus Methanol). 

ClsK15N3OS (321,4). Ber. N 13,1. Gel. N 13,2. 


