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(64) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON BENZTHIAZOL-2-THIOCARBONSAEUREDERIVATEN B

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Darstellung von Derivaten der Benzthiazol-2-
thiocarbonsaure, die als Zwischenprodukte fir weitere Heterocyclen, z.B. fir optische Aufheller, .
und als Wirksubstanzen in der Photochemie und Pflanzenschutzchemie von Interesse sind. Ziel - -
der Erfindung ist es, ein einfaches Verfahren fiir die Herstellung von Benzthiazol-2- '
thiocarbonsiurederivaten der Formel | zu entwickeln, das ohne Anwendung des
umweltunfreundlichen und korrosiven Thionylchlorids bzw. der sehr stark giftigen. .
Blausiureverbindungen durchgefiihrt werden kann und darliber hinaus auch die bisher
unbekannten Benzthiazol-2-dithiocarbonsaureverbindungen liefert. Das Wesen der Erfindung
besteht darin, daR Benzthiazole der Formel ll, werin 2 = Halogen, SH, S;0;Na, S;,03R, SSR?,
S-Halogen, SNR! (mit R' = Aryl, Alkyl, Aralkyl) und Y = Halogen, NO,, CN, OR, R (R = Alkyl, Aryl)
bedeuten, mit elementarem Schwefel bzw. Polysulfiden in Gegenwart von Basen, vorteilhaft in
einem Lésungsmittel und gegebenenfalls unter Zusatz eines Alkylierungsmittels, in Benzthiazol-2-
thiocarbonsaurederivate der Formel |, worin X = NH,, NHR, NR,, S~, SH, SR, OR {mit R = Aryl,
Alkyl, Aralkyl) und Y = Halogen, NO,, CN, OR, R (R = Alkyl) bedeuten, umgesetzt werden. Formeln |
und ll :
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Benzthiazol-2-thiocarbons#ure-
derivaten

Int.Cl., C O7 D 277
C 07 C 153

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Darstellung von Deri-
vaten der Benzthiazol-2-thiocarbonséure, die als Zwischenpro-
dukte fiir weitere Heterocyclen, z.B. fiir optische Aufheller, ‘
und als Wirksubstanzen in der Photochemie und Pflanzenschutz-
chemie von Interesse sind,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

. Neben der Darstellung von Benzthiazol-2-thiocarbonsédureanilid
durch Cyclisierung von N,N'-Diphenyldithiooxamid (Chem. Ber, 21;
3727) und der parstellung von Benzthiazol-2-thiocarbonsfiureamid
durch Sulfhydrolyse von 2-Cyancobenzthiazol oder dessen Derivaten,
‘wobei_die‘Herstellung letzterer Verbindungen die Anwendung von
Blausdure oder ‘Blaus#durederivaten erforderlich macht, existiert
nur eine allgemeine Methode nach der verschiedene N-gsubstituier-
te Benzthiazol-2-thiocarbons#ureamide hergestellt werden konnen,
Daebei wird E-Methﬁlbenzthiazol mit Thionylchlorid an der Methyl=-
‘gruppe halogeniert und ‘anschlieBeénd mit Aminen in Thioamide
liberfithrt /Heterocycles 6, 941 (1977)/. Die Anwendung von Thio-
nylchlorid bringt aber Probleme mit sich, da saure Gase wie 802
und HCl emittiert werden. Zudem erhélt man nach diesem Verfehren
keine Bénzthiazol-zedithiocarbonsﬁuren bzw, -ester.
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Ziel der Erfindung
J
Ziel der Erfindung ist es, ein einfaches Verfahren fiir dle

Herstellung von Benzthiazol-2-thiocarbonsédure und deren Derive-~
te der Formel I zu entwickeln, das ohne Anwendung des umwelt-
unfreundlichen und korrosiven Thionylchlorids bzw. der stark
giftigen.Blauséureverbindungeh_durchgefﬁhrt werden kann und
dariiber hinaus auch die bigher unbekannten Benzthiazol-2-di=
thiocarbonsdureverbindungen liefert.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, Benzthiazol-2-thiocarbonsdure=
derivate der allgemeinen Formel I,

¥ s?  OX
worin X = NHZ’ NHR, NRz, 87, SH, SR, OR (mit R=Alkyl,Aryl,
Aralkyl) und Y=Halogen, NO,, CN, OR, Alkyl, Aryl bedeuten,
aus 2-Halogenmethylbenzthiazolen bzw, deren Abkommlingen zu
synthetigieren. '

Erfindungsgemi8 wird die Aufgabe dadurch geldst, daB8 Benzthia-
zole der Pormel ITI,

" |
@:Sf C~CH,% (IL),

‘worin Z=Halogen, SH, SQOBNa, 8203R, SSR, S-Halogen, Sl\TR2

(mit R=Aryl,Alkyl,Aralkyl) und Y=Halogen, NO,, CN, OR und R
(R=Alkyl) bedeuten, mit elementarem Schwefel bzw. Polysulfiden
in Gegenwart von Basen, wie Alkali-~ und Erdalkalialkoholaten
oder -hydroxiden oder vorzugsweise Aminen, in Losungsmitteln,
wie Wasger, Alkoholen, Ethern, aromatischen Kohlenwasserstof-
fen oder Dimethylformemid und Dimethylsulfoxid bzw. deren
Gemischen, bei Temperaturen bis 200 °C@ in der Regei aber

" unter 100 °C, gegebenenfalls unter Zusatz eines Alkylierungs-
mittels,umgeéetzt werden, Bei Verwending von Bagen, die nicht
in das Endprodukt eingehen (z.B. Triethylamin) entstehen

Y
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die analogen DithiosHuren, die nach Zusatz eines Alkylierungg=
mittels in die leicht isolierbaren Benzthiazol-2-thiocarbon-
gtureegter iiberfilhrt werden konnen., Bei Anwendung von priméren
und sekundfren Aminen entstehen Benzthiazol-2-thiocarbonséure-
amide, Diese werden auch bei der Umsetzung der Dithioester mit
priméren oder sekundéren Aminen erhalten.
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Beigpiel 1
Benzthiazol-2-dithiocarbonsduremethylester

3,65 g 2-Chlormethylbenzthiazol (geldst in 10 ml DMF) werden
unter Rilhren in eine Mischung von 2 g Schwefel, 6 g Triethyl-
amin und 20 ml DMF getropft., Nach 3-stindiger Reaktion bei
Raumtemperatur werden 20 ml Ethanol zugesetzt und enthaltene
Peststoffe abgetrennt. Zur klaren Losung werden unter Kilhlung
3,5 g Methyliodid gegeben. Der Dithioester kristallisiert
innerhaldb 5 min aus, wird abgetrennt und mit wenig Ethanoll
gewagchen, Man erhdlt 4,0 g, F. 174-177 °C. Nach Umkristalli-
sation aus Ethenol werden 3,3 g, F. 178,5-179 °C, isoliert.

—
~

'Beispiel 2
Benzthiazol-2-thiocarbongéuremorpholid

Zu 2 g Schwefel, 5,2 g Morpholin und 20 ml DMF werden 1angsam
3,65 g 2-Chlormethylbenzthiazol gegeben. Es wird weitere 3 h
geriihrt. AnschlieBend wird das Thiosmid durch Zugabe von etwa
500 ml Wasser gef#llt, Nach Abtrennung und Umkristallisation
der Festsubstanz werden 4,0 g Thioamid, F. 140-142 o¢ (Ethanol),
erhalten. ' o : '

Beisgpiel 3
Benzthiazol=2-thiocarbonséurepiperidid

Analog Beispiel 2 wird beim Einsatz von Piperidin (anstelle
Morpholin) das Thiopiperidid, F, 103-105 °C, erhalten.

Beigpiel 4
Benzthlazol-z-thlocarbonsaurepyrrolldld
Anelog Beispiel 2 wird beim Einsatz von Pyrrolidin (anstelle

Morpholin) das Thiocarbons#urepyrrolidid, F. 136-137,5 °C
~erhalfen. ' |

Beigpiel 5
Benzthiazol- 2-thlocarbonsaure-N N-dlmethylamld

Analog Beispiel 2 wird bei Verwendung von Dlmethylamln das
Benzthiazol-2-thiocarbonstduredimethylemid, F. 108—109 5 c, .
erhalten, : -

4L HN40RT x4 GO
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Beispiel 6 :
" Benzthiazol-2-thiocarbonsdurebenzylamid

0,5 g Beﬂzthiazo1-2-di;thiocarbonséuremethylester werden 5 ml

Ethanol angeldst und mit einem geringen Uberschu8 an Benzyl-
 amin versetzt. Die Umsetzung ist vollstdndig, wenn das Gemisch
eine klare gelbe Farbe angenommen hat., Die Reaktion kann durch
leichtes Erwdrmen beschleunigt werden. Das auskristallisierende
Thioamid wird aus Ethanol umkristallisiert. Es werden mindestens
0,4 g Benzthiazol-2-thiocarbonséurebenzylamid, F. 147-150 °C,
igoliert.

Beigpiel 7
Benzthiazol-2-thiocarbonsédure~N-methylamid

Analog Beispiel 6 werden mit alkoholischer Methylaminlﬁsung
0,3 g Benzthiazol-2-thiocarbonsédure-N-methylamid, F. 118-120.°C,
erhalten. ‘

Beigpiel 8
Benzthiazol-2-thiocarbongéure~N-ethylamid
Analog Beigpiel 6 werden mit alkoholischer Ethylaminldsung

0,3 g Benzthiazol-2-thiocarbonséiure-N-ethylamid, F. 91-92,5 °¢,
erhalten.

Beigpiel 9 : .
Benzthiazol-2-thiocarbons#uremorpholid -

Analog Beigpiel 6 werden mit Morpholin 0,4 g Benzthiazol-?-
thiocarbonsduremorpholid, F., 140-142 °C, erhalten,

Beigpiel 10
Benzthiazol=-2-thiocarbonséurepiperidid

Analog Beigpiel 6 werden mit Piperidin mindestens 0,25 g
Benzthiazol-2-thiocarbons#urepiperidid, F. 103-105 °C,
erhalten. -
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Erfindungsanspruch

,1. ‘

1.1,

1'. 2¢

Verfahren zur Herstellung von Benzthiazol-2- thlocarbon-
surederivaten der Formel I,

N S
AN
¥ S Y

worin X=NH,, NHR, NR,, S, SH, SR, OR (mit R=Aryl,Alkyl,
Aralkyl) und '

Y=Helogen, NO,, ON, OR, R (R=A1kyl, Aryl)
bedeuten, gekennzeichnet dadurch, daf Benzthiazole der
allgemeinen Formel II

1 . . IEEE
»@[S>C-CHZZ (II), o

Y

wvrln Z-Halogen, SH 5203Na, S203R SSR , S-Halogen,

SNR2 (mlt R =Aryl, Alkyl, Aralkyl)
und =Halogen, N02 CN, OR, R (R=Alkyl,Aryl) bedeuten,
mit elementarem Schwefel bzw., Polysulfiden in Gegenwart
von Basen, vorteilhaft in einem Losungsmittel und gegebenen-
falls unter Zusatz eines Alkylierungsmittels, umgesetzt
werden, S ' - | |

Verfahren nach Punkt'1,‘gékennzeichnet dadurch, daB beim
Einsatz von Ammoniak, prim#ren und sekundéren Aminen als
Bagen Thioamide der Formel I (X—NHa,NHR NR2) erhalten
werden.,

‘Verfahren nach Punk“b__ 1, gekennzeichnet dadurch, daB bei

der Umsetzung der Verbindungen II mit elementarem Schwefel

- und tertifiren Aminen Dithios#uren der Formel I (X=8", SH)

entstehen, die als golche,in Form ihrer Salze oder nach :
Zugabe eines Alkylierungsmlttels als Dlthloester der

 Pormel I (X=SR) isoliert werden kUnnen.

1.3.

Verfahren nach Punkt 1, gekemmzeichnet dadurch, daB die

© bei-der Umsetzung der Verbindungen II mit elementarem

Schwefel und terti#iren Amin unter Zugabe eines Alkylie-

rungsmittels gebildeten Dithioester mit'Ammoniak,pri-
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méren und gsekundédren Aminen in Thioamide der Formel I
(X=NH”NHR,NR2) iiberfiihrt werden.

Verfehren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als
Lﬁsungsmittel Wasser,'Alkohole, Ether, aromatische Kohlen-
wasserstoffe und polar aprotische Verbindungen, wie
Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid und Hexamethylphosphor-

- guretriamid bzw. deren Gemische,verwendet werden.

10 5.,

1' 6»’

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichmet dadurch, dalB als
Basen Alkali~ oder Erdalkalihydroxide, Alkali- oder Erd-
alkalialkoholate, Ammoniak, primére, sekundﬁre und terti-
@re Amine Anwendung finden,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dafl als
Alkylierungsmittel orgenische Halogenverbindungen, wie
Alkyl- oder Aralkylhalogenide, die gegebenenfalls weitere
funktionelle Gruppen enthalten ktnnen, oder halogenfreie
Alkylierungsmittel, z.B. Dialkylsulfate bzw. Sulfons#ure-
alkylester, eingesetzt werden.
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