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(54) 2-alkoxykarbonyimetyitio-3-alkylbenzotiazé6liové soli
a spdsob icg pripravy

Vinélez rie¥i spésob pripravy novych lé-
tok 2-alkoxykarbonylmetyltio-3-alkylbenzo~
timzoliovych solf vZeobecného vzorca I

$°¢ - SCH,COR
N-R xX— (1)
N

kde R znemend metoxy, etoxy, propoxy, izo-
propoxy, alyloxy; R’ znamend metyl, etyl,
glgl, propyl, butyl, benzyl a X~ znamend
rSm.

Podstata sp8sobu pripravy ldtok podr?
vyndlezu spo&iva v tom, %e derivdty 3-R’-2-
-benzotiszolintionu, kde R' znemend to isté
ako vo vzorei I, reaguji s XCH,COR, kde R
a X znemend to isté, ako vo vzorci I v pro-
stred{ organickych rozpui¥tediel ako sui ni-
trometén, nifiie alifatické ketony, tetra-
hydrofurdn a acetonitril pri teplote 18
a% 85 °C po dobu 2 a% 96 hodin.

Létky podYa vyndlezu sui d2inné ako sti-
muldtory alebo inhibftory rastu rastlin.
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Vynéles .sa tyka 2-alkoxykarbonylmetyltio-3-alkylbenzotiagdliov§ch solf obecného

vsorca I
' c; SCH,COR
-A b

kde R snemend metoxy, etoxy, propoxy, isopropoxy, alyloxy;
R snemend metyl, etyl, alyl, propyl, butyl, benzyl a
X™ snamené brém a spbsob ich pripravy.

Syntése bensotiasdliovych solf pri vyuiiti bensotilaolu a 2-alkylbensotiazolu, resp.
4- alebo 5-substituoveného bensotimsolu bola venovand posornoat v prédcach (Sutoris V.,
" Halga$ J., Sekerka V.: &s, AO 223 426; Halges J., Sutoris V., Sekerke V.: PV 7434-82; Suto-
ris V., Halgas J., Sekerka Vot PV 688-82) Pripravované benzotiazdliové s0li preukdszali
stimula¥né U¥inky (Sutoris V., Sekerka V., Halgal J.: 225 008) antimikrébnu u&innost na G'
baktérie skupiny Staphylococcus (Sutoris V., Foltinové P., Halges J.: PV 8540-82) a svydo-
vanie obsahu cukru v rastlindch produkujicich cukor (Sutoris V., Sekerka V., Helges J.,
Baj&i P.: PV 2928-82).

Priprave a-nlkyltio-3-alkylkylbenzo;iazél;ovym soliam bola doteraz venovand pozornost

v sivislosti so Stidiom ich stdlosti (Sexton W. A.: J. Chem. Soc. 1939, 470; Bradlov H. L.,
Vanderwer? C. A.: J. Org. Chenm. 16, 1 143 (1951); Beilenson B., Hemer F, M.: J. Chem. Soc.
1939, 143) a Btddiom polohy Jednotlivych alkylov. Bolo zistené, fe pri reakcii 2-alkyl-
tiobensotiazolov s nlkylhnlogonido-, ktorého alkylskupina je 0dli#néd od alkylskupiny
v alkyltiobensotiagole, dochddza k vsdjomnej vymene alkylovich skupin a produktom syntésy
Je smes kvartérnych solf (Fry D. J., Kendall J. D.: J. Chem. Soc. 1951, 1 716). Predpokla-
dé sa, e vymena slkylovych skupin je sapriinend tvorbou prechodne) sulfdniovej sluleni-
ny . (Moore C. G., Wight E, S.: J. Chem. Soc. 1952, 4 237). Ked si elkylové skupiny rovnaké,
siska sa jednotny produkt kvartérne] soli. Struktirne definovaterné 2-alkyltio-3~alkyl-
bensotiasdliové soli sme pripravili p8sobenim alkylhalogenidmi na 3-alky1-2-benzot1azolin-
tidny, ktoré sa dajy pripravit sahrievania 2-alkyltiobenzotiazolu sa pritomnosti Jodu.
Predayk Je rdvisly od povahy alkylu a reakinej doby (Sexton W. A.: J. Chem. Soc. 1939, 470;
Moore C. G., Waight E. S.: J. Chem. Soc. 1952, 4 237). Vanik 3-substituovenych-2-tioxo-
bensotissolinovych sludenin bol sisteny pri 3tudiu Micheelove] a Mannichove] reakcie

u 2-merkeptobensotiazolu (Helasa A. F., Smith G. E. P,: J. Org. Chem. 36, 636 /1971/) nepr.
s metylvinylketonom, akrylonitrolom, vinylfonylketonal, 2= a 4-v1ny1pyrtdinon atd. 2-Alko-
xykarbonylmetyltio-3~alkylbenzotiazdliové soli podTa vyndleszu nie si v literatire doterar
popisané. Podobne ¥tddiu biologickej W¥innosti nebola do silasnej doby venovand pozornost.

Podstata splsobu pripravy ldtok podTa vyndlezu spodiva v tom, Ze derivdty 3-R'-2-

-bensotiszolfntionu vsorca II
S+,
@ﬁ' S, : (1)
N~-R

kde R' gnamend to isté ako vo vsorci I, resguji s XCH,COR, kde R a X znamend to isté, ako
vo vsorci I v prostredi organickych rogpistadiel ako s nitrometdn, nif3ie alifatické
ketdny, tetrahydrofurdn a acetonitril, pri teplote 18 a% 85 °C po dobu 2 a% 96 hodin. Uve-
denyd reskciu nasnafuje nasledovnd schéma:

@? al * XCHCOR —» @Lq’ scnzco:_

kde R, R! a X~ je hore uvedené.

Vieobecné postupy kvarternizdcie 3-R‘-2-ban:ot1azol£nt16nu.
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Priklaea 1

0,02 molu 3-substituovaného-2-bengotiagolintionu a 0,025 molu prislusného eateru
brémoctovej kyseliny sa rozpusti{ v 15 ml nitrometdnu. Reskind smes sa nechd stét pri teplo-
te 18 a¥ 23 °C 96 hodin. Vyldkend kvartérna sol sa kryitalisuje so nui totnhydrofurdnu
a metanolu (3 : 1) alebo sa premyje na filtri acetdnom. . .

Priklad 2

0,02 molu 3-substituovaného-2-bansot:lnolintiomz a 0,025 molu prisl. esteru bro-octovo;l
kyseliny sa rozpust{ v 15 ml nitrometénu. Reakindé smes sa sahrieva 2 hodiny na 65 o 70 °C.
Ked produkt po ochladen{ nevykryStalizuje, pridd sa 5 ml éteru. KrylStalicky podiel sa pre-
myje na £iltri acetonom alebo krystalisuje zo gmesi tetrahydrofurdnu s metsnolu (3 : 1).

Pritklaada 3

0,02 molu 3-aubatituovaného-Z-benzotilsolintiémx a 0,03 molu prisl. esteru brémoctovey
kyseliny sa rozpust{ v 15 al acetonu alebo tetrahydrofurénu. Reskiné zmes sa sshrieva
20 hodin na 65 af 70 °C. Po ochladenf sa kryStalicky podiel premyje na filtri acetdnom. °

Priklaead 4

5,1 g (0,02 mol) 3-benzyl-2-bensotiazolintionu a 0,03 molu p'rislnln‘hd esteru broa-
octovej kyseliny sa rozpusti v 25 ml nitrometdnu. Reakiné smes sa sahrieva 96 hodin na
80 az 85 °C. Vyli&end kvartérna sol sa krystalisuje zo smeal tetrshydrofurdnu s metanolu

3:1).

V§sledky elementérnej analyzy podTa vyndlesu a ryliktlno-chn&ckd kon#tanty ayntet:l.-
zovanfch zld¥enin si uvedené v tabulke 1.
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Tysvetlivky: "

L 2-Metoxykarbonylmetyltio-3-metylbensotiaséliumbromid

LI 2~-Etoxykarbonylmetyltio-3-metylbenzotiazd)iumbromid

III 2-Propoxykarbonylmetyltio-3-metylbesotiaséliumbromid

Iv 2-Izopropoxykarbonylmetyltio~3-metylbenzotiassliumbroaid
v 2-Alyloxykarbonylmetyltio-3-metylbensotisséliumbromia

V1 2-Metoxykarbonylmetyltio-3~etylbensotiasdliumbromid

VII 2-Etoxykerbonylmetyltio-3-etylbenzotiasdliumbromid
VIII  2-Propoxykarbonylmetyltio-3-etylbensotiszdliumbromid

IX 2-I:opropoxykarbonyllctyltio-3-oty1bonlot:l.uéliu-bro-id
X 2-Alyloxykerbonylmetyltio-3-etylbensotiazdlivmbromid
XI 2-Metoxy-karbonylmetyltio-3-propylbensotiazdliumbronid

XII 2-Etoxykarbonylmetyltio-3-propylbensotiazéliumbromid )
XIII 2-Propoxykerbonylmetyltio-3-propylbenzotiazéliumbromid
XIV 2-Izopropoxykarbonylmetyltio~3-propylbensotiazéliumbromid
XV 2-Alyloxykarbonylmetyltio-3- propylbenzotiazéliumbromid
XVI. 2-Metoxykarbonylmetyltio-3-alylbensotiazéliumbroaid
XVII  2-Ftoxykarbonylmetyltio-3-alylbenzotiaséliumbromid
XVIII 2-Metoxyksrbonylmetyltio-3-butylbensotissdliumbromid
XIX 2-Etoxykarbonylmetyltio-3-butylbensotiazdliumbromid

XX 2-Propoxykarbonylmetyltio-3-butylbenzotiazdliumbromid -
XXI 2-Alyloxykarbonylmetyltio-3-butylbenzotiazdliumbromid
XXII  2-Metoxykerbonylmetyltio-3-bensylbensotiazdliumbromid,
XLIII 2-moxykarbonylnety1tio-3-ben:ylbenzou.uélli_brolid

VH-NR spektrd boli nemerané na pristroji TESLA BS 487 A pri 80 MHz v deuteroveanej tri-
fluoroctovej kyseline, . vmitorny ‘§tanderd hexametyldisiloxén.

Nemerané 'H NMR chemické posuny 8-2-a1ky1t10-3-alkylbomoth:oliovjch aoli syntetiso-
vanych podY¥a vyndlezu

multiplet q

m - ~ kvertet
s -~ singlet P - kwintet
4 - dudblet sex - sextet
t - triplet h - septet

I. 2-netoxykarbonylnetyltio-3-nety1benzot1né1iu-bi~olid : )
7,2 8% 7,9 (m, 4 H, ar.), 3,88 (s, 3 H, = &-cn3), 4,19 (s, 2 H, -S-CH,-), 4,80 (s, 3 H,
-O-CH3 ).

©  IL. 2-etoxykarbonylmetyltio-3-metylbenzotiazdliumbromid:
7,2 a2 7,9 (m, 4 H, ar.), 3,67 (s, 3 H, = t-cn3). 4,16 (s, 2 H, -S-CH,-), 4,01 (q, 2 H,
~0-CHy-), 0,95 (t, 3 H, -CHy). '

III. 2-propoxykarbonylmetyltio-3-metylbenzotiaséliumbromid:
7,2 a¥ 7,9 (m, 4 H, ar.), 3,87 (s, 3 H, = ﬂ-CH3). 4,18 (s, 2 H, -5~CH,-), 3,93 (t, 2 H,
-0-CHy-), 1,36 (sex, 2 H, -CH,-), 0,65 (¢, 3 K, -CH,).

Iv. —izopropoxyka_rbonylnatyltio-3-netylbonzotiuoliu-bronid: .
7,2 a% 7,9 (m, 4 H, ar,), 3,86 (s, 3 H, = ﬁ-CH3), 4,13 (s, 2 H, -S-Cliz-). 4.85‘(h, 1 H,
-CH=), 0,96 (4, 6 H, -cn3). :

V. 2—alyloxykarboh’ylmetyltio-.’f-metylbanzotialoliulbroud.
7,2 a% 7,9 (m, 4 H, ar.), 3,88 (s, 3 H, gﬂ-CH),420 (s, 2 H, —S-Cﬂz ), 4,43 (4, 2 H,
~0-CH,- -)y 5,5 (m, 1 H, =CH-), 5,0 (m, 2 H, =cH2).
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VI, 2-notoxykarbonylnetyltio-B—etylbenzotinsoliunbro-id.
7,2 a4 7,9 (m, 4 H, ar.), 4,38 (q, 2 H, = -CH2 -), 1,25 (¢, 3 H, -CH ), 4,20 (s, 2 H,"
-S-CH2—), 3,56 (s, 3 H, -0-0H3).

VIiI. 2-etoxykarbonylnetyltio-3-etylbenzotiazoliulbro-id' :
7,2 a 7,9 (m, 4 H, ar.), 4,38 (q, 2 H, =K-CH,-), 1,25 (¢, 3 H, ~CHy), 4,21 (a, 2 H,
-5-CH,-), 4,03 (q, 2 H, -0CH,-), 0,98 (¢, 3 H, -CHy).

. VIIX. 2-propoxykarbonylmetyltio-3-etylbonzotiaséliunbronid:
7,2 a% 7,9 (m, 4 H, ar.), 4,40 (q, 2 H, gﬁ-CHz-), 1,25 (¢, 3 H, -CH3), 4,24 (s, 2 H,
TS-CHz—), 3,94 (t, 2 K, -0-032-); 1,38 (sex, 2 H, -CHZ-), 0,63 (t, 3 H, -033).

IX. 2-izopropoxykarbonylietylt10—3-etylbenzotia:éliunbronid: .
7,2 8% 7,9 (m, R H, ar.), 4,38 (q, 2 H, =R-CH,-), 1,23 (¢, 3 H, <CHy), 4,15 (s, 2 H,
-S-CHZ-), 4,81 (h, 1 H, ~-CH=), 0,98 (4, 6 H, -033).

X, 2-alyloxykarbonylnetyltio-3-etylbenzotiazoliunbronid.
7,2 a% 7,9 (m, 4 H, ar.), 4,43 (m, 4 H, sﬁ-cuz , -O-CH2-), 1,25 (t, 3 H, -CH3), 4,23 (s, 2 H,
es-caz-), ,5 (m, 1 H, =CH-).

XI. 2-metoxykarbony1metyltio-3-propylbenzotiazoliunbro-id'
7,2 8% 7,9 (m, 4 H ar.), 4,28 (t, 2 H, = _ﬁ—CH -), 1,70 (sex, 2 H, -cuar), 0,73 (t, 3 H,
-CH ), 4,20 (s, 2 H, -S-CH2 ), 3,59 (s, 3 H, —O-CB )e

XIIX. 2-etoxykarbonylnety1tio-3-propylbenzotiazéliumbromida
7,2 a% 7,9 (m, 4 H, ar.), 4,29 (t, 2 H, =R-CH,-), 1,70 (sex, 2 H, -CH,-), 0,73 (¢, 3 H,
-0H3), 4,20 (s, 2 H, -S-CHz-), 4,02 (q, 2 H, -O-CHZ-), 0,95 (¢, 3 H; -OfCHJ).

XIII. 2 -propoxykarbonylnetyltio-3-propy1benzotiazoliumbrouid'
7,2 a2 7,9 (m, 4 K, ar.), 4,29 (¢, 2 H, sfi-cH 2=), 1,70 (sex, 2 H, -CH,- ), 0,70 (¢, 6 H,
-CH ), 3,93 (t, 2 H, ~-0-CH, -), 1,36 (sex, 2 H, ~CH,- ). .

XIV. 2-1zopropoxykarbonylnetyltio—B—propylbenhot1azéliunbron4d: . L
7,2 8% 7,9 (m, 4 H, ar.), 4,28 (t, 2 H, ;ﬁ-CHz-), 1,69 (sex, 2 H, -cuz-), 0,70 (t, 3 H,
-CH3), 4,16 (s, 2 H, —S-CHZ-), 4,85 (n, 1 H, -0-CH=), 0,94 (4, 6 H, -cn3).

Xv. 2-alyloxykarbony1nety1t1o-3-propy1benzotiazoliunbromid
7,2 a% 7,9 (m, 4 H, ar.), 4,30 (t, 2 H, -ﬁ-CH -), 1,70 (sex, 2 H, -CH,- -}, 0,73 (¢, 3 H,
-CH ), 4,23 (s, 2 H, -S—CHz-), 4,43 (4, 2 H, -O—CH -), ,5 (m, 1 H, =CH-), 5,0 (m, 2 H,
=CH )e

2

XVI. 2-metoxykarbonylmetyltio-3—alylbonzotiazéliumbromid.
7,2 8% 7,9 (m, 4 H, ar.), 5,0 (m, 4 H, =K-CH,-, 'Cﬂz), 5,5 (m, 1 H, -CH-), 4,20 (s, 2 H,
-S-CH,-), 3,56 (s, 3 H, -O-CH3).

XVIII. 2-netoxykarbonylmetyltio-3-buty1benzotiazol1unbromid.
7,2 a2 7,9 (m, 4 H, ar.), 4,33 (¢, 2 H, =R-CH,-), 1,7 (m, 2 H, -CH,-), 1,2 (m, 2 H, -cuz-).
0,63 (t, 3 H, -CH ), 4,20 (s, 2 H, -8-CH,-), 3,56 (s, 3 H, -O-CH3).

XIX. 2-etoxykarbonylnetyltio-3 butylbenzotiazoliunbronid.
7,2 a% 7,9 (m, 4 H, ar.), 4,31 (t, 2 H, sﬂ-cuz-), 1,6 (m, 2 H, -CHy), 1,3 a% 0,5 (m, SH,
~CHy-, ~CHy), 4,19 (s, 2 H, -S-CH,-), 4,02 (q, 2 H, -0-CHp-).

XX. -propoxyksrbony1netyltio-3-butylbenzotiazoliu-bro-id.
7,2 a% 7,9 (m, 4 H, ar.), 4,35 (¢, 2 H, lﬁ-CKz-), 1,8 a% 1,0 (n, 6 H, ~CH,-), 0,63 (t, 6 H,
-CHy), 4,26 (s,.2 H, -S-CH,~), 3,94 (¢, 2 H, ~0-CH,-) .
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XXI. 2-alyloxykarbonylnetylti0-3-butylbenzotinzoliunbronid'
7,2 a¢ 7,9 (l, 4 H, ar.), 4,33 (¢, 2 H, zﬁ-CKz-), 1,6 (n, 2 H, =CHy- =), 1,1 (m, 2 H, ~CH,- ),
0,63 (t, 3 H, -CH,), 4,24 (s, 2 H, ~S-CH,- ), 4,43 (4, 2 H, -0-0H2 -}, 5,5 (m, 1 H, =CH-),
5,0 (m, 2 H, -cuzg

XXII. 2-metoxykarbonylmetyltio-3-bensylbenzotiazéliumbromid:
7,2 ot 7,9 (m, 4 H, ar.), 5,52 (t, 2 H, =R-CH,~), 4,25 (s, 2 K, -5-CH,-).

XXIII. 2-etoxykarbonylmetyltioc-3-benzylbenzotiazéliumbromid:
7,2 a£ 7,9 (m, 4 H, ar.), 5,52 (t, 2 H, :ﬁ-cnz-), 4,25 (8, 2 H, -S-CHZ-).

ldtky podTa vyndlezu s Udinné ako stinulttor& alebo inhibitory rastu rastlin. Rasto-
vé testy sa uskutolnili autormi modifikovenou metédou na objekte vika siata. Priklad 4
osvetXuje splsob testovanie zliZenin podla vyndlezu ne stimula¥nd a inhibi¥ny "¥innost.

Priklaed 4

Semend viky sidtod k11%ili v Petriho miskéch v termostate v tme pri 25 °C. KlfZ¥ence
po 48-hodinovom raste sa exponovali v molédrnych roztokoch 2-R-3-R -substituovanych bengzo-
tisséliovych solf, kde R, R' a X~ podYa_vSeobecného vzorca Je uvedend v I af XXIII, tabul-
ka | v koncentra¥nej Xkéle 10~ 16 az 10~} mol.dm -3, Po 24 hodindch inkubdcie bol stanoveny
prirastok predl¥ovacieho rastu korenov. Pri keidom stanovenf{ bol uskutolneny aj rastovy
efekt v kontrolnej sérii. Sfrka pokusného s kontrolného sidboru, ako aj signifiknntnosf
medsi sibormi boli stanovené biometricky.

Ako Stendardy boli testované kyselina beta-indulyloctové (IAA), kyselina 2,4-dichlér-
_fenoxyoctové (2,4-D) a 2-chldretyltrimetylaméniumchlorid (CCC). Visledky stimulsdného ’
a inhibi¥ného W¥inku syntetizovanych zldZenin podlra vyndlezu sd uvedené v tabulke 2.

Tabulka 2 : .

@/_q -s-cnzcon

Stimula¥ny a inhibi¥n} ¥inok syntetizovanych zld¥enin podla vyndlezu

81slo R R - X Stimuldcie .3 Inhibfcia 3
. +mm : mol.dm -mm -mol.dm
I 0CH, < o Br  T,15, 10-4
I o, . CcH . Br 4,05 - 1077 :

2 3 -13
Iz 0c3Hy . CHy Br : 3,55 10
IV 00, CHy Br 5,50 1079 .
v OCH,CH=CH, cHy Br 5,15 10-13
vI OCH, G,y Br 3,85 1077
viI o, H, Coly Br 4,9 - 10';3
VIII  OC,H, CoH; . Br 5 21,60 1073,
X 0C3H =1 . CoHy Br 2,00 10 1,50 1073
X OCH,CH=CH, CoHy Br 4,30 10
X1 oCH, . C3H; Br , .
XII. oCily o3y Br 1,55 107!
XIII  OC,H, Oy Br 2,55 - 107
XIv 0C3H,-1 3y Br 3,80 10

3 , 37 -13
xv - OCHyCHacH, - &M, Br 1,20 10

3 .
VI ocH, CH,CHeCH,  Br 13,40 1073
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Pokrafovanie tabulky 2

8sl0 . R . R! X~ Stimulécia _;  Ihibfets -3
. +om mol.dn -mm mol.dm

XVII  OC,H, CH,CH=CH,  Br . .

XVIII  OCH, . clHy T Br 6,45 10713

XIX oc, i, CHy ~ Br 3,10 1077

XX 0c,H, C,Hg Br 23,70 1073

I OCH,CH=CH, C g Br 1,25 10‘: 1,65 10713

XIr  ocH, CH,Chy Br 4,10 107

XXIII  OC,Hy CH,CHy Br 6,00 1073

Standard: - A '

" kyselina beta-indolyloctové (IAA) 3,1 10712

kyselina 2,4-dichlérfenoxyoctové (2,4-D) 4,95 1079 :

2-chléretyltrimetyleméniumchlorid (CCC) . e 1073

PREDMET VYNALEZU

1. 2—Alkoxykerbonylnetyltioﬁ-alkylbenzot:lazéliové soli obecného vzorcs I

. S
- SCH,COR
ﬁ_,ﬁ 2 x- . (1)

kde R znamend metoxy-, etoxy-, propoxy- 1izopropoxy-, alyloxy skupinuj
R1 zpanend metyl, etyl, alyl, propyl, butyl, benzyl a X~ znemend brom.

T 2. Sﬁoaob pripravy létok podTa bodu 1 vyzna¥eny tym, Ze derivédty 3-R‘-2—benzotiazolin-
tiénu vsorcs II

< S+, \
O |

kde R' znemend to isté ako vo vzorci I, reaguji s XCHZCOR, kde R @ X znemend to isté ako
vo vzorei I v prostredi orgenickych rozpistadiel ako si nitrometén, niZZie alifatické ke-
tény, tetrahydrofurdn a acetonitril pri teplote 18 a% 85 % po dobu 2 aZ 96 hodin.
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