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69 Verfahren zur Herstellung von 4-Methyl-2-aminobenzthiazol.

@ Verfahren zur Herstellung von 4-Methyl-2-amino-

benzthiazol aus o-Tolylthioharnstoff mit Chlor als
Ringschlussreagens. Die Reaktion wird ohne Katalysator
ausgefithrt, Dadurch, dass man die Reaktion in Methylen-
chlorid ausfiihrt, erfolgt keine Ringchlorierung.
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Verfahren zur Herstellung von 4-Methyl-2-aminobenz-
thiazol aus o-Tolylthioharnstoff mit Chlor als Ringschluss-
reagens, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion ohne
Katalysator in Methylenchlorid ausgefiihrt wird.

Es ist bekannt, Aminobenzthiazole aus Phenylthioharn-
stoffen mit Chlor in aprotischen Losungsmitteln in Gegen-
wart von katalytischen Mengen von Brom oder vorzugsweise
Jod herzustellen (franz. Patentanmeldung 2 357 553).

Gemiss US-Patent 1 984 885 fiihrt die Umsetzung zu
Benzthiazolen mit Chlor allein zu Produkten, die im Benzol-
ring ebenfalls chloriert sind.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zu ermdglichen, das eine einfache Herstellung von 4-Me-
thyl-2-aminobenzthiazol mit Chlor als Ringschlussreagens
ohne Verwendung eines Katalysators ermoglicht.

Die Losung dieser Aufgabe erfolgt nach der Lehre des
Patentanspruches.

Die erfindungsgemisse Reaktion folgt der Formel:
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Das Verfahren wird so ausgefiihrt, dass man auf an sich
bekannte Weise aus o-Toluidin und Ammonrhodanid bzw,
Natriumrhodanid in wissriger Salzsiure den o-Tolylthioharn-
stoff (I) herstellt. In einer erfindungsgeméssen zweiten Stufe
wird der o-Tolylthioharnstoff vorzugsweise in der 3- bis
40fachen Verdiinnung in Methylenchlorid (Gew./Vol.) auf-
geschlimmt und bevorzugt auf eine Temperatur zwischen
—20 und +15°C gekiihlt. Unter Riihren wird Chlor in Men-
gen von im allgemeinen 1 bis 2 Mol, bezogen auf o-Tolyl-
thioharnstoff, in das Gemisch eingeleitet. Der sich bildende
Chlorwasserstoff kann durch Kochen am Riickfluss wihrend
1 bis 2 Stunden entfernt werden. Nach Beendigung der
Chlorwasserstoffentwicklung kann das 4-Methyl-2-amino-
benzthiazol-hydrochlorid (IT) abfiltriert werden. Das Hydro-
chlorid kann in Wasser mit einem Alkali, vorzugsweise Na-
tronlauge, zum 4-Methyl-2-aminobenzthiazol (IiI) umgesetzt
und abfiltriert werden.

Das derart umgesetzte Produkt ist frei von Verunreini-
nigungen und fallt als weisses, kristallines Pulver in hoher
Ausbeute aus.

Das Verfahren gemiss der Erfindung gestattet die Her-
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stellung von 4-Methyl-2-aminobenzthiazol ohne Anwen-
dung eines zusitzlichen Katalysators, der seinerseits wieder
aus dem Reaktionsgemisch entfernt und isoliert werden

so musste. Eine Chlorierung am Benzolring erfolgt trotz des
fehlenden Katalysators in keinem Fall.

Beispiel

73,5 g o-Tolylthioharnstoff, hergestellt nach bekannten
Verfahren, wurde in 375 ml Methylenchlorid aufgeschlimmt
und auf ca. 1°C gekiihlt. Durch ein Gaseinleitungsrohr wur-
den 32,5 g Chiorgas unter Riihren in das Reaktionsgemisch
geleitet, Das 4-Methyl-2-aminobenzthiazol-hydrochlorid kri-
60 stallisierte aus, wobei die Chlorwasserstoffentwickiung ein-
setzte. Nach Beendigung der Chlorwasserstoffentwicklung
bei Riickflusstemperatur wurde das Reaktionsgemisch abge-
putscht und getrocknet. Die Ausbeute betrug 85,0 g, ent-
sprechend 95,8% 4-Methyl-2-aminobenzthiazol-hydrochlorid.

Durch Behandeln des Hydrochlorids mit wissriger Na-
tronlauge konnten 67,3 g (96,8%) 4-Methyl-2-aminobenz-
thiazol gewonnen werden.
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