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VIORICA 1. DBNES, MARCELA FXRCXSAN und 
GHEORGHE CIURDARU 

Ober heterocyclische Methylenbasen, IV 1) 

Anlagerung von Siiurechloriden 
an das N-Methyl-Zmethylen-benzthiazolin-Dimere 

Aus dem Chemischen Institut der Akademie der Volksrepublik Rumanien, 

Cluj (Klausenburg) 

(Eingegangen am 2. November 1963) 

Durch Einwirkung von Siiurechloriden auf das N-Methyl-2-methylen-benz- 
thiazolin-Dimere entstehen Additionsprodukte, deren Eigenschaften und Re- 

aktionen auf eine Sulfoniumstruktur hinweisen. 

In fruheren Mitteilungen 2.3) hatten wir fur das Additionsprodukt aus 4-Nitro-ben- 
zoylchlorid und dem N-Methyl-2-methylen-benzthiazolin-Dimeren (I) eine Sulfonium- 
salz-Struktur angenommen. 

Die korrekte Formulierung des Dimeren I ist bis jetzt in der Literatur4.5) noch umstritten; 
die Existenz der beiden Benzthiazolinringe wird allgemein anerkannt, wobei die Diskussionen 
sich auf die in Stellung 2 stehende Methylengruppe beschranken. Deshalb ziehen wir es vor, 
bis zur endgiiltigen Klarung des Problems die Additionsprodukte des Dimeren schematisch 
zu schreiben * I .  

Die von uns angenommene Sulfoniumstruktur der Additionsprodukte (11) begrun- 
den wir folgendermakn: 

1. Ein Mol. des Dirneren I addiert unter unseren Arbeitsbedingungen nur ein 
Mol. Saurechlorid, wobei das Produkt Oniumsalz-Charakter besitzt. 

2. In dem Additionsprodukt tritt das Dimere I mit seiner urspriinglichen Struk- 
tur, also mit den beiden geschlossenen Thiazolinringen auf. Bei der Methanolyse 
unter Bedingungen, bei denen die SchlieBung eines Thiazolinringes nicht wahrschein- 
lich ist, wird das ursprungliche Dimere I wiedergewonnen (Reaktion (1)). 

3. Der Acylrest mul3 an einem Schwefelatom des Dimeren I gebunden sein, denn 
bei liingerern Stehenlassen (einige Wochen) an der Luft zersetzt sich das Additions- 
produkt (2. B. 11 f) hydrolytisch zu 2-Methylacetamino-S-[4-nitro-benzoyl]-thiophe- 

*) Zum Unterschied zu fruheren Mitteilungenz.3) in denen wir 0. MUMM'S~) Formulierung 

I )  111. Mitteil.: V. 1. D ~ N E S ,  GH. CIURDARU und M. F ~ R C ~ S A N ,  Chem. Ber. 96, 2691 [1963]. 
21 V. I. D ~ N E S  und M. FARCXSAN, Zhur. Obshchei Khim. (J. Gen. Chem.) 32, 199 (19621. 
3) V. 1. D ~ N E S  und M .  FXRCA~AN, Zhur. Obshchei Khim. (J. Gen. Chem.) 32,654 [1962]. 
4) 0. MUMM, H. HINTZ und J. DIDERICHSEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 2115, [1939]. 
5 )  H. LARIVE und R. DENNILAULER, Chimia [Zurich] 15, 115 [1961]. 

verwendet hatten. 
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no1 (IIIf) und 2.3-Dimethyl-benzthiazoliumchlorid (IV). Wegen der aukrordentlich 
milden Bedingungen kann in diesem Falle die Wanderung des Acylrestes von einem 
anderen Teil des Molekuls zum Schwefel als unwahrscheinlich gelten (Reaktion (2)) *). 
4. Das Additionsprodukt wirkt acylierend. Fki der Reaktion (1) entsteht z. B. aus 

I1 f neben dem Dimeren I der 4-Nitro-benzoedure-methylester. Andererseits wird das 
Additionsprodukt IIf durch Erwarmen in 2.3-Dimethyl-benzthiazoliumchlorid (IV) 
und 3-Methyl-2-[4-nitro-benzoylmethylen]-bemthiazolin (Vf) aufgespalten (Reak- 
tion (3)). Sowohl das Auftreten des Esters als auch die Bildung von Vf beweisen die 
betonte Neigung des Additionsproduktes, den Acylrest abzugeben, wobei Methanol 
bzw. das aktive Methylen als Acceptoren dienen. 

IIIa-f IV 

\ 
IIa-h 

Urn die allgemeine Gultigkeit dieser Reaktionen und den EinfluB des Acylrestes 
auf deren Verlauf zu priifen, haben wir eine Reihe von Additionsprodukten (IIa-h) 
mit verschiedenen Saurechloriden hergestellt (s. Tab. 1). Wegen ihrer Unbestandigkeit 
muBten die erhaltenen Chloride von I1 als Jodide bzw. Perchlorate charakterisiert 
werden. Die Stabilitat der Chloride I1 nimmt mit abnehmenden K,-Werten der Saure 
des entsprechenden Saurechlorids ab. So konnte IIg (3.5-Dinitro-benzdure, Ka = 
157 10-5) in reinem Zustand nicht erhalten werden; es zersetzte sich schon wahrend 
der Reinigung. 

*) A. I. KIPRIANOV und F. S. BABICHEV 6.7) bringen iiberzeugende Beweise fur die Stellung 
des Acyls an einem der Schwefelatome des Dimeren 1. Im Gegensatz zu uns schreiben sie 
jedoch dem Additionsprodukt die Formel VII mit einem gebffneten ThiazoLring zu, wobei 
das Acyl in einer Thiolestergruppe auftritt. 
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Mit den Chloriden IIa-h wurden die oben erwahnten Reaktionen ausgefiihrt. Bei 
der Methanolyse (Reaktion (1)) von IIa-f in Gegenwart von Alkalien wurde in 
allen Fallen das Dimere 1 in hoher Ausbeute zuriickgewonnen (Tab.2). Neben I 
entstanden auch die den Acylgruppen entsprechenden Methylester, welche entweder 
als solche abgetrennt oder bis zur Sure  hydrolysiert wurden. Im Falle des Additions- 
produktes I1 g entstehen durch einfaches Auflosen in Methanol 3.5-Dinitro-benzoe- 
dure-methylester, 3-Methyl-2-[3.5-dinitro-phenacyliden~benzthiazolin (Vg) und fast 
quantitativ IV. 

Die Additionsprodukte IIa-f wurden (als Chloride) einen Monat an der Luft 
stehengelassen (Reaktion (2)). Bei der Aufarbeitung erhielten wir fast quantitativ IV 
und ebenfalls mit guten Ausbeuten die entsprechenden 2-Methylacetamino-S-awl- 
thiophenole (IIIa-f) (Tab. 3). Eine Ausnahme bilden IIa und IIb (K, = 1.75 bzw. 
4.88. lO-S), die sich in dieser Zeit nicht vollstlindig zersetzen. Hierbei wird die A b h b  
gigkeit der Stabilitiit der Additionsverbindungen vom &-Wert der entsprechenden 
Sure  noch einmal bestiitigt. 
Zum Unterschied von 1. c.2) wurde die Reaktion (3) durch Erwiinnen der Addi- 

tionsprodukte in inerten Liisungsmitteln ausgefuhrt. IIf und IIg verwandeln sich 
durch Kochen in Benzol quantitativ in IV und in die entsprechenden a-Acyl-Derivate 

Tab. 2. Methanolyse der Additionsprodukte IIa-f (als Chloride) (Reaktion (I)). 
Isolierte Verbindungen in % d. Th. 

Dimeres I RCOzCH3 

- IIa 56 
1Ib 82 66 *) 
IIC 7r 57 *) 

*) Es wurde die cntsprechcnde slrure isoliert. 

I1 d 75 64 *) 
I1 e 93 71 
IIf2) 76 71 

Tab. 3. Hydrolyse der Additionsverbindungen I1 a-f 
beim Aufbewahren an der Luft (Reaktion (2)) 

Additions- S-Acyl-thio- IV Additions- S-Acyl-thio- IV 
verb. (g) phenol (g; %) g verb. (g) phenol (9; %) g 

IIa (0.44) IIIa (0.12; 50) - IId (0.90) IIId (0.40; 73) O M * )  
I1 b (0.70) 111 b (0.22; 51) 0.38 *) IIe (1.30) IIIe (0.85; 98) 0.45 **) 

IIc (1.48) IIIc (0.68; 74) 0.80*) IIf 2) (0.90) IIIf (0.40; 80) 0.30 * *) 
**) Ausb. fast quantitativ. 
*) Im Gcmisfh mit unzcrscQEtcr Additionsverbindung. 

Tab. 4. Thermische Spaltung der Additionsverbindungen I1 b, IId-g (Reaktion (3)) 

Isolierte Verbb. (% d. Th.) 
Additions- msungsmittel ~~s~~ N-Methyl-2-acylmethylen- Iv 
verbindung benzthiazolin 

:rbb. (% d. Th.) 
IV &C, dauer (Stdn.) ,. -I.~rurJl---~cJJnethylen- 

benzthiazolin 

IIb C H ~ C O ~ B U  3 V b (75) 98 
I1 d C H ~ C O ~ B U  3 Vd (90) 92 
IIe CH~COZBU 3 Ve (quantitat.) 80 
IIf C6H6 2 Vf (96) 98 
11 g C6H6 0.5 v g  (90) 90 
chemische Baichtc Jahrp. 97 81 
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Vf bzw. Vg (Tab. 4). Die Verbindungen I1 b, IId und He  zersetzen sich unter diesen 
Bedingungen nur teilweise. Um die Ausbeute zu vergroBern, ist die Anwendung eines 
Losungsmittels mit hoherem Siedepunkt, wie z. B. Butylacetat, angebracht. Hiermit 
erhielten wir aus I1 b, d und e die w-Acyl-Derivate V b, d und e ebenfalls in hohen 
Ausbeuten. Wieder geht die Stabilitat der Additionsprodukte den K,-Werten parallel. 

Wir nehmen an, d a B  die Bildung der w-AcyCDerivate das Ergebnis einer Wan- 
derung der Acylgruppe vom Schwefel des Thiazolinringes zum aktiven Methylen ist. 
Um uns davon zu uberzeugen, fuhrten wir die Reaktion (3) mit einem Gemisch von 
IIf und 11 h aus. Dunnschichtchromatographisch waren im Reaktionsgemisch a u k  
den beiden erwarteten w-Acyl-Derivaten Vf und Vh auch Ve und Vi nachzuweisen. 
Das Auftreten der letzteren spricht fur eine intermolekulare Reaktion. 

D i m  Tatsache steht in offensichtlichem Widerspruch zu der in der Literatur fiir 
die Additionsprodukte angegebenen Struktur VIS), bei der das Acyl an die Methin- 
gruppe in 2-Stellung gebunden ist. Bei der Zersetzung eines derartigen Produktes 
kann die intermolekulare Bildung des w-Acyl-Derivates nicht erkkrt werden, vor 
allem nicht, weil eine Transacylierung zwischen den erst entstandenen w-Acyl-Deri- 
vaten ausgeschlossen ist 1). Eine solche Formulierung wurde auch das Auftreten der 
entsprechenden Methylester unter den Bedingungen der Reaktion (1) nicht erklaren. 

COR' ' 

VI VII 

Die von A. I. KIPRLANOV und F. S. BABICHEV~.~) dem Additionsprodukt zuge- 
sprochene Struktur VII konnte das Entstehen der w-Acyl-Derivate durch eine inter- 
molekulare Reaktion erklaren. Wie wir jedoch zeigen konntenl), fordert eine solche 
Umlagerung des Acyls von einer Thiolestergruppe in die Seitenkette mit gleichzei- 
tiger SchlieBung des Thiazolringes eine vie1 hohere Temperatur als die Bildung des- 
selben a-Acyl-Derivates durch Zersetzung des Additionsproduktes. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Darstellung der Additionsprodukte Ila - h, allgemeines Verfahren: Zu 5.0 m Mol des Di- 
meren I (Schmp. 170--172O)*) in 30ccm absol. Benzol werden unter Riihren 5.0 mMol des 
entsprechenden Acylchlorids in 30 ccm absol. Benzol zugesetzt. Das abgeschiedene Additions- 
produkr (Chlorid) wird abfiltriert, mit Benzol, Ather oder Petrolather gewaschen und auf dem 
Filter getrocknet. Zur Reinigung werden die Chloride in absol. Methanol gelost und rnit einer 
methanol. Losung von Natriumjodid oder Perchlorsaure behandelt. Die Jadide oder Per- 
chlorate von 11 koinnen im allgemeinen ohne Zersetzung umkristallisiert werden (Tab. 1). 

Ilg - ein kakaobrauner Niederschlag - geht schon beim Absaugen unter Aufhellen der 
Farbe teilweise in Vg iiber. 

*) I wird nach 1. c.5) dargestellt, aber weder nach der angegebenen Methode noch unter 
vollstandigem AusschluB von Wasser konnten wir den angegebenen Schmp. von 180 
bis 182' erreichen. 

6 )  A. 1. KIPRIANOV und F. S. BABICHEV, Zhur. Obshchei Khim. (J. Gen. Chem.) 20, 145 [1950]. 
7) F. S. BABICHEV, Zhur. Obshchei Khim. (J. Gen. Chem.) 20, 1904 [1950]. 
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Methanolyse der Additionsprodukre (Reaktion ( I ) ) ,  allgemeines Verfahren: Man lBst 1 .O g 
der Chloride von I 1  in 30 ccm Methanol, kiihlt auf 0" und setzt portionsweise 1 n NaOH zu, 
bis das Dimere I nicht mehr weiter ausfallt. I wird abfiltriert und rnit kaltem Methanol ge- 
waschen. Schmp. 164-169" (Zers.) (Tab. 2). 

Bei Umsetzung von I l e  und Iff wird der 4-Brom- bzw. 4-Nitro-benzoesaure-methylesrer 
aus dem methanol. Filtrat rnit Wasser gefallt. 

Bei I l a - d  gibt man dem Filtrat einige ccm Alkali zu; nach halbstdg. Erwarmen wird das 
Methanol entfernt und die entsprechende Sdure rnit verd. Salzsaure ausgefiillt. 

Merhanolyse des Additionsproduktes Ilg: Man lost 2.75 g I lg  in 20 ccm absol. Methanol. 
Sofort fallen 0.25 g (14% d. Th.) gelbe Kristalle von Vg (Schmp. 335") aus. Das Filtrat wird 
eingedampft, wieder rnit Wasser aufgenommen und die unltbsliche Substanz nach Filtrieren 
aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 107 - 108". Eine Mischprobe rnit 3.5- Dinitro-benzoesuure- 
methylester gibt keine Depression. Ausb. 0.95 g (85 % d. Th.). 

C&jN& (226.1) Ber. N 12.39 Gef. N 12.56 

Das waBr. Filtrat wird eingedampft, rnit Athanol aufgenommen und IV rnit Ather fist 
quantitativ (1.0 g) gefallt. Schmp. 253". 

Hydrolytische Spaltung der Addirionsprodukte I la-  f bei Raumremperatur (Reaktion ( 2 ) )  : 
Die Chloride I la -d  werden einen Monat an der Luft stehengelassen. Dann wird mit Benzol 
behandelt, der ungeloste Teil (ein Gemisch von IV und unzersetztem Ausgangsprodukt) 
abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Der Ruckstand - rohes 2-Methylacetamino-S-acyl- 
thiophenol (IIIb-d) - wird nach 1. c. I )  gereinigt und identifiziert (Tab. 3). 

Das S-Acetyl-thiophenol Illa,  ein schweres. sich an der Luft rtbtendes 01, hydrolysiert 
sehr leicht in nicht vtbllig wasserfreien LBsungsmitteln unter Bildung von Bis-[2-(methyl- 
acetamino)-phenyll-disulfid. I I I  a wurde durch das IR-Spektrum charakterisiert, welches, 
entsprechend den anderen Vertretern dieser Klasse 11, zwei Banden im C=O-Absorptions- 
bereich (1665 und 17OS/cm) aufweist. 

Bei den Additionsprodukten I le  und Ilf wird nach einem Monat rnit Athano1 behandelt, 
filtriert, IIIe und IIIfwerden rnit Wasser gefallt und nach 1.c. 1) gereinigt und identifiziert. Das 
Filtrat wird eingedampft, der Ruckstand rnit k h a n o l  aufgenommen und IV mit k h e r  gefallt. 

Thermische Spaltung der Additionsprodukre (Reakrion ( 3 ) )  : Um den EinfluS der Luft- 
feuchtigkeit moglichst auszuschalten, wird die Reaktion ausgefiihrt, ohne die Additionspro- 
dukte vorher zu isolieren. 5.0 mMol I werden in 100 ccm des wasserfreien Losungsmittels 
(s. Tab. 4) gelBst und die entsprechende Menge Saurechlorid in 50 ccm desselben Losungs- 
mittels zugesetzt. Nach AusfZIUen des Additionsproduktes wird die Suspension unter RuckfluB 
(FeuchtigkeitsausschluR!) gekocht. 

Im Falle der Verbindungen Iff und I lg  (Suspension in Benzol) fallen sowohl IV als auch 
Vf bzw. Vg aus. Der Niederschlag wird abfiltriert, getrocknet und rnit Athano1 behandelt; 
das in Athanol unlasliche Vf bzw. Vg wird abfiltriert und nach 1. c.1) gereinigt und identifi- 
ziert, das athanol. Filtrat eingeengt und IV rnit Ather geflllt. 

Bei IIb, I ld  und I l e  fallt aus dem Butylacetat nur IV aus. Nach Absaugen wird das Filtrat 
i. Vak. auf dern Wasserbad zur Trockne gebracht und der Ruckstand - die w-Acyl-Derivate 
Vb, V d  und V e  - nach 1. c. 1) gereinigt und charakterisiert. 

Thermische Behandlung einer Mischung von llf und I l h :  Eine Mischung von je 40 mg Iff 
und Ilh wird in einer Kapillare 5 Min. auf 110--115" erwiirmt. Der Inhalt des Rahrchens 
wird mit Chloroform extrahiert und dunnschichtchromatographixh getrennt (A1203, Akti- 
vitatsgrad 3, nach BROCKMANN, Laufmittel CCb/bither/Chloroform (3 : 2 : 1)). Es fanden sich 
4 Flecken etwa gleicher Intensitat, die den Verbindungen Ye. VJ Vh und Vi entsprachen. Die 
Testverbindungen Vh (Schmp. 170.5") und Vi (Schmp. 238.5') wurden nach 1. c.11 hergestellt. 

81' 




