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2-R-3-Rl-substituované benzotiazéliové soli
a spdsob ich pripravy.

‘Vynéalez sa tjka odboru chémie. Uelom
vynélezu je priprava novych latok 2-R-3-Rl-
substituovanych benzotiazoliovych soli, kto-
ré mdéZu ndjst uplatnenie v biologickom od-
bore ako agrochemikdlie, konkrétne v ob-
lasti stimulatorov rastu.

Uvedené latky moZno pripravit reakciou
2-R-benzotiazolu, kde R zna¢i H, CHs a
C3H7 s R1X, kde R! znati metyl, etyl, propyi,
alyl, propargyl, butyl, sek.butyl, karboxyme-
tyl, metoxykarbonylmetyl, etoxykarbonyl-
metyl, propoxykarbonylmetyl, izopropoxy-
karbonylmetyl, alyloxykarbonylmetyl, pen-
toxykarbonylmetyl, heptoxykarbonylmetyl,
karboxyetyl, metoxykarbonyletyl, propozy-
karbonyletyl, benzyl, o-nitrobenzyl, a X
znamend chloridova, bromidovd, jodidovd,
metosulfatovi a etosulfatova skupinu. Latky
podla vyndlezu st charakterizované obec-
nym vzorcom I

(1)
kde R, Rl a X~ majd vyssie uvedeny vyznam.
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Vynélez sa tyka 2-R-3-Rl-substituovanych
benzotiazélovych soli obecného vzorca I

SN
C—R -
0
! {1 X
+

kde R znamena vodik, methyl a propyl, R!
znamend metyl, etyl, propyl, alyl, propar-
gyl, butyl, sek.butyl, karboxymetyl, metoxy-
karbonylmetyl, etoxykarbonylmetyl, propo-
xykarbonylmetyl, izopropoxykarbonylmetyl,

alyloxykarbonylmetyl, pentoxykarbonylme-
tyl, heptoxykarbonylmetyl, karboxyety],
metoxykarbonyletyl,  propoxykarbonyletyl,

benzyl a o-nitrobenzyl a X~ znamend chlo-
ridovi, bromidovid, jodidovi, metosulfatovi
a etosulfdatovd skupinu a spésobu ich pri-
pravy.

Priprave 2-alkylbenzotiaz6lovym soliam
bola venovand velkd pozornost, lebo ich
metylovd, resp. metylénovd skupina v polo-
he 2 je aktivnha a poskytuje kondenzatné
reakcie s karbonylovymi zlG&eninami. Pro-
dukty tychto reakcii nasli uplatnenie pri
vyrobe farbiv a ako prisady do fotografic-
kych emulzii [belg. pat. 591 664; Chem. Ab-
str. 55, 9129 (1961); USA pat. 3113 864;
Chem. Abstr. 60, 6387 (1964); Garmaice D.

4

L., Paris. G. Y., Komlossy J., Chambers C. H.,
MsCrae R. C.: J. Med. Chem. 12, 30 (1969);
Behera G. B., Kar J. N., Acharys R. C., Rout
M. K.: J. Org. Chem. 38, 2164 (1973); Behe-
ra G. B., Sharma A.: Bull. Chem. Soc. Japan
52, 604 (1979])]. Prace zamerané na teore-
tické stddium samotnej reakcie kvarterni-
zécie sa zaoberaju prevaZne 2-alkylderivat-
mi benzotiazolu alebo tiazolu [Azzaro M,
Metzger J.: Bull. Soc. Chem. Fr. 1964, 1575;
Deady L. W.: Aust. J. Chem. 26, 1949 (1973);
Deady L., W., Davis M., Homfeld E.: Aust. ].
Chem. 27, 1917, 1221 (1974)]. Syntézu z hla-
diska vplyvu rozpistadla a teploty Studovali
[Ela8vili Z. M., Devadze L. V., DZapavidze
K. G.: Soobs&. Akad. Nauk Gruz. SSR 52, 351
(1968); Chem. Abstr. 70, 87 646 (1969);
Kroehnke F., Friedrich W.: Chem. Ber. 96,
1195 (1863); Lochon P., Meheux P., Neel ].:
Bull. Soc. Chim. Fr. 1968, 1093] a dalsi. Bio-
logicka udinnost kvartérnych soli benzotia-
zolu nebola bliZ8ie Studovana.

Podstata spbsobu pripravy 2-R-3-Ri-substi-
tuovanych benzotiazélovych soli podla vy-
nélezu spofiva v tom, Ze 2-R-benzotiazol,
kde R mé niZ3ie uvedeny vyznam, reaguje
so zlideninou R!X, kde R! a X mé niZ3ie
uvedeny vyznam v prostredi organickych
rozpistadiel ako su niZsie alifatické ketony,
dimethylformamid pri teplote 50 aZ 60°C
po decbu 5 aZ 24 hod., prifom sa produkt
Cisti kryStalizdciou.

Uvedent reakciu naznafuje schéma &. 1.

R R
~ 4 , ONC
OLf +#'x— @, *
. .

kde R znamend H, CH3 a C3H7; R1 znamena
metyl, etyl, propyl, alkyl, propargyl, butyl,
sek.butyl, karboxymetyl, metoxykarbonyl-
metyl, etoxykarbonylmetyl, propoxykarbo-
nylmetyl, izopropoxykarbonylmetyl, alyl-
oxykarbonylmetyl, pentoxykarbonylmetyl,
heptoxykarbonylmetyl, karboxyetyl, meto-
xykarbonyletyl, propoxykarbonyletyl, ben-
zyl a o-nitrobenzyl, a X znamend chloridov,
brémidovi, joédidovid, metosulfatovi a eto-
sulfdtovd skupinu.

Priklad 1

Priprava 3-etylbenzotiazéliummeto-
sulfatu (II)

13,5 g (0,1 mol) benzotiazolu a 15,4 g
(0,1 mol) dietylsulfatu zreaguje statim pri
normélnej teplote po dobu 8 hod. Kry§tali-
z§cia sa uskutotnila zo zmesi etanol a éter
(1:2).

Priklad 2
Priprava 3-alkylbenzotiazéliumjodidu (V)

13,5 g (0,1 mol) benzotiazolu, 25,1 g (0,15
mol} alyljodiu & 10 ml suchého aceténu sa
zahrieva vo vodnom kdpeli na teplotu 50
aZz 60°C po dobu 6 hod. Vzniknuty 3-alyl-
benzotiazoliumjodid sa odfiltruje a premyije
minimélnym mnoZstvom aceténu. Z filtratu
sa oddestiluje acetdn, pouZity na premytie
a zostatok sa opit zahrieva 6 aZ 8 hod. na
50 aZ 60 °C, ¢im sa ziska dal$i podiel kvar-
térnej soli. Niekolkodiiovym statim sa z re-
ak&nej zmesi vylaci dalsi podiel. Pre urych-
lenie KryS$talizdcie poslednych podielov mé-
Ze sa pridat do reakénej zmesi, do mierne-
ho zdkalu petroléter, alebo éter. 3-alylben-
zotiazoliumjodid sa krystalizuje z metylal-
koholu a dietyléteru (1: 2).
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Priklad 3

Priprava 3-propoxykarbonylmetylbenzo-
tiazo6liumbromida (XI11, 13,5 g (0,1 mol)
benzotiazolu, 27,1 g (0,15 mol) propylesteru
kyseliny bromoctovej sa zmie3a s 10 ml di-
metylformamidu a 5 ml aceténu. Reakéna
zmes sa zahrieva 6 aZ 8 hod. pri 50 aZ 60 °C.
Po ochladeni sa prida 5 aZ 10 ml éteru ale-
bo petroléteru a nechd sa kryStalizovat. Po
odfiltrovani{ matetného ladhu sa pridd dalsi
éter a nechd sa 5 aZ 6 hod. stat, ¢im bol
ziskany daldi podiel krystalickej latky. 3-
—propoxykarb‘onylmetylbenzoti‘azéliumbromid
sa krystalizuje zo zmesi bezvodého tetra-
hydrofurédnu s 1 aZ 2 0o metanolu.

Prikiad 4

Priprava 3-prono.xy1<arb0:nylmetylbenzd&‘
tiaz6liumchloridu (XIII)

13,5 g (0,1 mol) benzotiazolu a 20,4 g
(0,15 mol} propylesteru kyseliny chlérocto-
vej v zatavenej sklenenej ampule sa vo vad-
nom Kkupeli zahrieva za obgasného pretre-
pania na 80 aZ 90°C 24 hod. ReakEénd zmes
postupne prejde do kryStalickej formy. Po
odfiltrovani sa obsah dobre premyje aceto-
nom a krys$talizuje zo zmesi metanolu a éte-
ru (1:2).

Priklad 5

Priprava 3-benzylbenzotiazéliumbromidu
(XXXVII)

13,5 g (0,1 mol) benzotiazolu a 2506 §g
(0,15 mo!) benzylbromidu sa zahrieva VO
vodnom ktpeli na 60 aZ 80°C po dobu 8
hod. Po ochladeni o 3 hod. sa krystalicky
podiel odfiltruje a premyje suchym aceté-
nom. 3-benzylbenzotiazdéliumbromid sa krys-
talizuje z bezvodého tetrahydrofuranu a me-
tanolu (5:1).

Priklad 6

V3eobecny postup kvarternizacie
benzotiazolu

6

0,05 mol (substituovaného) benzotiazolu
a 0,06 mol halogénderivatu, resp. alkylsul-
fatu sa rozpusti v 12 ml bezvodej zmesi di-
metylformamidu a acetdonu (2 :1). Reak&na
zmes sa zahrieva na vodnom kipeli s tep-
lotou 50 aZ 60 °C. Ak po dvoch hod. nezatne
krystalizovat kvartérna sol, malé mnoZstvo
zmesi sa v skdmavke premyje petroléterom,
potom acetéonom a sklenou tyCinkou sa vy-
vold krystalizacia. KryStalickd latka sa vréa-
ti do reaktnej zmesi a pokracuje sa v za-
hrievani daldie 4 hod. Po ochladeni sa sol
odsaje, premyje bezvodym aceténom a kry3-
talizuje z bezvodného tetrahydrofurdnu s 1
aZ 2 % metanolu.

Vysledky elementarnej analyzy a fyzikal-
no-chemické konstanty syntetizovanych zld-
Senin 1 a% XLI st uvedené v tabulke 1.

Latky uvedené v tab. 1 s tfinné ako sti-
mulétory rastu. Rastove testy sa realizovali
autormi modifikovanou metdédou na mode-
lovanom objekte Vika siata. Tento model
bol vybrany pre vysokd homogenitu v Kkli¢i-
vosti semien a raste klifencov. V sérii po-
kusov bola hladand koreldcia medzi Struk-
tdrou, molaritou a biologickou aktivitou.

Priklad 7 bliZ8ie osvetluje spdsob testova-
nia zltdenin podla vyndlezu na stimulaCnt
Gcinnost.

Priklad 7

Semend Viky siatej kliciii v Petriho mis-
kach v termostate v tme, pri 25°C. Kli¢enie
po 48 hod. rastu sa exponovali v molarnych
roztokoch 2-R-3-Rl-substituovanych benzo-
tiaz6lovych soli, kde R, Rl a X~ podla vSeo-
becného vzorce je uvedené v I aZ XLI tab. 1
v koncentragnej $kale 10716 aZ 101 M. Po
24 hod. inkub4cii bol stanoveny prirastok
predlZovacieho rastu koreiiov. Pri kaZdom
stanoveni bol uskutotneny aj rastovy efekt
v kontrolnej sérii. Sirka pokusného a kon-
trolného stboru, ako aj signifikantnost me-
dzi sdbormi boli stanovené biometricky.

Ako Standardy boli testované Kyselina (-
-indolyloctovd (IAA) a kyselina 2,4-dichlor-
fenoxyoctova (2,4-D). Vysledky stimulalné-
ho G&inku niektorych zldenin podla vyna-
lezu si uvedené v tabulke 2.
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I 3-metylbenzotiazdliumbromid XXIV  2-metyl-3-propylbenzotiazo-
II 3-etylbenzotiazdliumetosuliat liumjodid
III 3-etylbenzotiazéliumbromid XXV 2-metyl-3-alylbenzotiazdlium-
IV 3-propylbenzotiazéliumjodid bromid
V 3-alylbenzotiazéliumjodid XXVI 2-metyl-3-propargylbenzo-
V1 3-propargylbenzotiazolium- tiazéliumbromid
bromid XXVII 2-metyl-3-butylbenzotiazélium-
VII 3-butylbenzotiazéliumbromid jodid
VIII 3-butylbenzotiazéliumjodid XXVIII 2-metyl-3-sek.butylbenzotiazo-
IX 3-karboxymetylbenzotiazélium- liumjodid
bromid XX1X 2-metyl-3-karboxymetylbenzo-
X 3-metoxykarbonylmetyibenzo- - tiazdélivmbromid
tiazolinmbromid XXX 2-metyl-3-metoxykarbonyl-
X1 3-etoxykarbonylmetylbenzo- metylbenzotiazéliumbromid
tiazéliumbromid XXXI 2-metyl-3-etoxykarbonylmetyl-
XII 3-propoxykarbonylmetylbenzo- benzotiazoliumbromid
tigzoliumbromid XXXII 2-metyl-3-propoxykarbonylme-
X1l 3-propoxykarbonylmetylbenzo- tylbenzotiazoliumbromid
tiazéliumchlorid XXXII1 2-propyl-3-metylbenzotiazo-
XIV 3-izopropoxykarbonylmetyl- liumjodid
benzotiazoliumbromid XXXIV  2-propyl-3-metylbenzotiazolium-
XV 3-alyloxykarbonylmetylbenzo- metosulfat
tiazéliumbromid XXXV 2-propyl-3-etylbenzetiazolium-
XVI 3-pentoxykarbonylmetylbenzo- jodid
. tiazoliumbromid XXXVI 2-propyl-3-alylbenzotiazdlium-
XVIl 3-heptoxykarbonylmetylbenzo- bromid
tiazHliumbromid XXXVII 3-benzylbenzotiazolium-
XVIII  3-karboxyetylbenzotiazdlium- bromid
bromid XXXVIII 3-benzylbenzotiazolium-
XIX 3-inetoxykarbonyletylbenzo- v jodid
tiazdliumbromid . XXXIX 3-o-nitrocbenzylbenzotiazolium-
XX 3-propoxykarbonyletylbenzo- bromid
tiazoéliumbromid XL 2-metyl-3-benzylbenzotiazd-
XX1 2-metyl-3-metylbenzotiazdlium- linmbromid
jodid XLI 2-metyl-3-benzylbenzotiazo-
XXII 2-metyl-3-metylbenzotiazolivm- liumjodid.
metosulfat
XXIII 2-metyl-3-etylbenzotiazolium-
metosulfonét
TABULKA 2
canl
» g—pt X
+
Stimulaéni Gdinok niektorych syntetizovanych zli€enin podla vynédlezu
Cislo R R1 X~ Stimul4cia/ M
/mm
1. H C2Hs Br 5,4 10-7
2. H C2Hs C2Hs5S04 4,5 10-1
3. H CsHr 1 4,0 1077
4, H C4Ho I 2,75 107
5. H CH2COOCsH7 Cl 4,85 107
6. H CH2C00CsH11 Br 1,10 10-9
7. H CH2COO0C7H15 Br 1,95 107
8. H CH2CH2CO0H Br 4,25 10-9
9. H CH2CH2COOCH;3 Br 1,9 10-1
10. H CH2CsH5 1 0,25 10-13
11. CHs CHs CH3S04 3,15 1013
12. CHs C2Hs C2H5S04 2,85 10-9
13. CHs3 CsH7 I 2,35 10-13
14. CHs C4Hs I 1,80 10-9
15. CHs 'CH(CH3)C2Hs I 3,45 10-13
16. CHs3 CH2CsH5 I 3,9 109
17. CsH7 CHs I 2,05 10-7
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9 10
Cislo R Rl X~ Stimulé4cia/ M
/mm

18. C3H7 CHs3 CH3S04 0,45 10-5-
19. CsH7 CzHs I 1,80 10-¢-

20. CsHz CH2CH=CH2? Br 3,15 10-9
Standardy: kyselina g-indolyloctovd (IAA) 3,10 10-12
kyselina 2,4-dichl6rfenoxyoctova (2,4-D) 4,95 10-9

Latky podla vynédlezu méZu néjst Ziroké
uplatnenie v laboratérnej chemickej syntéze
a chemickom priemysle, ale aj v biologic-

kom odbore ako agrochemikélie, konkrétne
v oblasti stimuldtorov rastu.

PREDMET VYNALEZU

1. 2-R-3-Rl-substituované benzotiazoliové
soli vieobecného vzorca I

LS.
@:l/_,!}_R4 X
.r
(1)

kde R znamend vodik, metyl a propyl, Rl
znamend metyl, etyl, propyl, alyl, propar-
8yl, butyl, sek.butyl, karboxymetyl, metoxy-
karbonylmetyl, etoxykarbonylmetyl, propo-

Severografia, n. p., zavod 7, Most

xykarbonylmetyl, izopropoxykarbonylmetyl,
alyloxykarbonylmetyl, pentoxykarbonylme-
tyl, heptoxykarbonylmetyl, karboxyetyl, me-
toxykarbonyletyl, propoxykarbonyletyl, ben-
zyl a o-nitrobenzylovi skupinu a X~ zna-
mené chléridovid, brémidovd, jédidovd, me-
tosulfatova a etosulfatovi skupinu.

2. SpOsob pripravy benzotiazéliov§ch solf
podla bodu 1 vyznadujici sa tym, Ze 2-R-
-benzotiazol, kde R mé& hore uvedeny vy-.
Znam, reaguje so zlifeninou obecného vzor-
ca RIX, kde R! a X m4 hore uvedeny vyznam
v prostredi organickych rozpuitadiel ako
si niZ8ie alifatické ketény, dimetylform-
amid pri teplote 50 aZ 60°C po dobu 5 a¥
24 hodin. ‘

Cena 2,40 Kés
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