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{54) Nové 2-(3-jﬁdbropargyloxy]»5 a 8-subsiituované benatiazoly

4 |
Vynélez sa tyka novych 2-[3<j6dpropa1*-

gyloxy)-5 a 6-substituovanych beniztiazolov
obecného vzorca !,

Rm\xro'%ﬁ CsCd
R N (1
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2.

v ktorom R: znamend vodik alebo nitrosku-
pinu a Rz znamend vodik alebo chlfr.

Tieto zlG¥eniny sa vyznadujd v§razngmi
antifungdinymi d¢inkami v zrovnani .s G&in- -
nymi Standardmi haloproginom (chem. zlo-
Zenie: 3-j6dpropargyloxy-2,4,5-trichlorben-

- zén} a joparginom (chem. zloZenie: 5-{3-j6d-
propargyloxy-2-metyltiopyrimidin) ako vyply-

va z vysledkov testovania $tandardnou me-
tédou na tekutych pddach. Zistena antifun-
gdlna GCinnost je uvedend v tabulke 1.
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o 3
"Nové 2-(3-jédpropargyloxy)-5 a B-substi-

tuované benztiazoly vSeobecného vzorca I

sa pripravuji zo substituovaného 2-propar-
gyloxybenztiazolu vSeobecného vzorca II

_R@WO-CH:CECH -
L (A

kde R1 a Rz,maj.ﬁ. ten isty v;’rzném ako vo

vzorci I, reakciou s jédom a roztokom alka-

~liekého hydroxidu. ZlGgeniny I je moZné pri-

pravit zo substituovanych 2-propargyloxy-
benztiazolov vSeobecného vzorca II aj dal-
3imi reakciami, napr. ich reakciou s jédom
a alkalickym hydroxidom s néslednym pé-
sobenim alkalického chlérianu, alebo re-
akciou zli€enin II s alkalickym jodidom a
roztokom alkalického chlérilanu, pripadne
reakciou zlifenin 'II s amoniakdlnym roz-
tokom chloridu mednatého cez acetylid o-
" becného vzorca III ' Sy »

P4:©/j_h—o~CHzCECCw
R oo
kde Ri1 a 'Rz majd ten isty vyznam ako vo
vzorci I, ktory reakciou s jédom v organic-
kom rozpastadle poskytne Zelané zlGdeniny
I.

Priprava zlu€enin vSeobecného vzorca I
sa podla-vyndlezu uskutodituje tak, e k me-
- ziproduktu v3eobecného vzorca II v prostre-
df niZSieho alifatického alkoholu s po&tom
uhlikov 1 aZ 4 s vyhodou v etanole, alebo
v. prostredi . cyklického éteru s -vyhodou v
dioxdne a v prostredi vodného roztoku al-
kalického hydroxidu;, s vyhodou -hydroxidu
sodného sa za mieXania priddva jod v roz-
- medzi teplét 20 aZ 50°C s vyhodou pri 20

aZz 30°C. Reakcia prebieha pri tejto teplote

potas niekolko hodin. Pri reakcii sa vylu-
tuje zliCenina vieobecného vzorca.l, ktord
sa izoluje najlep$ie odsatim, premyje s vo-
dou do neutrdlnej reakcie, vysus$i, s vyho-
dou vo vdkuu a prekrystalizuje z vhodného
organického rozptstadla. : RN
Druhy z postupov vynélezu sa uskutediiu-
je tak, Ze na medziprodukt vZeobecného

vzorca II v roztoku niZSieho alifatického al-.

koholu s po&tom uhlikov 1 aZ 4, s vyhodou
v etanole sa pdsobi j6dom s vodnym rozto-
kom alkalického hydroxidu, s vyhodou hyd-
- roxidu sodného, s ndslednym pdsobenim vod-
ného roztoku alkalického chlorifanu, s vy-
hodou chloriianu sodného v rozmedzi tep-
16t 20 aZ 50°C, s vyhodou pri 20 aZ 30°C
potas niekolkych hodin. Pri reakcii se opat
vyluCuje zliCenina vieobecného vzorca I,
ktord sa izoluje ako v predodlom postups.

Tret! z postupov podla vynélezu sa usku-
to€fiuje mieSanim medziproduktu v&eobec-

ného vzorca II v roztoku niZSieho alifatic-

4

" kého 'valkoho-lu s poftom uhlikov 1 a¥ 4 s

vyhodou v etanole, s vodnym roztokom jo-
didu sodného alebo draselného s - vodnym
roztokom alkalického chloriianu s vyhodou

- chlorfianu sodného v rozmedzi teplét 20 a¥

50°C,. s vyhodou pri 20 aZ 30°C podas nie-
kolkych hodin. Zla&enina v8eobecného vzor-
ca I sa vyluCuje z reak&nej zmesi g izoluje
horeuvedenym sposobom. . :
- Stvrty z postupov podla vynélezu sa usku-
totiiuje tak, Fe sa 2-propargyloxybenztiazol
veobecného vzorca II v organickom roz-
pustadle mieSatelnom s vodou, s vyhodou
v metanole, acetone alebo dioxéne prid4va

- k roztoku chloridu medného v amoniaku,

alebo vodnom roztoku uhliditanu aménne-
ho pri teplote 10 aZ 30°C. Z reakénej zme-
si sa vylufuje acetylid vSeobecného vzorca
I, ktory sa z nej izoluje, najvyhodnejsie
odsatim. Po premyti vodou a organickym roz-
ptstadlom, s vyhodou metanolom alebo é-
terom sa vysu$i a suspenduje v orgdnickom

: rozpustadle, s vyhodou v metanole alebo a-

ceténe. K takto pripravenej suspenzii sa:pri-
dava jod pri teplote 20 aZ 50°C, s vyhodou:
pri 20 aZ 30°C. Z reak&nej zmesi sa vylu-
tuje jodid medny, ktory sa oddeli odstrede-
nim, odfiltrovanim alebo'odsatim a zo zis-
kaného roztoku sa izoluje findlna zlG¢enina
v8eobecného vzorca I oddestilovanim roz-
padtadla, s vfhodou vo vdkuu a prekrysta-

‘lizovanim z vhodného rozpastadla.

Substituované 2-propargyloxybenztiazoly

- vSeobecného vzorca II moZno pripravit zo

substituovaného 2-chlérbenztiazolu vieobec-
ného vzorca 1V - . o

(1v)

v ktorom R: a Rz'majud ten isty vvinam ako

vo vzorci I, reakciou s propargylalkoholom
a alkalickfm hydroxidom v prostredi inert-
ného rozpt$tadla miesatelného s vodou, s
vihodou v dioxdne, pripadne v zmesi tohoto
rozptstadla s vodou. Reakcia sa uskuto&iiu-
je tak, Ze substituovany 2-chlérbenztiazol
v8eobecného vzorca IV se priddva za mieSa-
nia k zmesi propargylalkcholu a alkalické-
ho hydroxidu, s. vyhodou hydroxidu sodné-
ho v prostredi organického inertného roz-

‘paStadla mieSateIného s vodou, s vyhodou

v dioxdne, pripadne v zmesi tohoto rozpus-
tadla s vodou v rozmedzi teplot 20 aZ 100 °C,
s v§hodou pri 40 aZ 90 °C podas niekolko ho-
din za vzniku substituovaného 2-propargyl-
oxybenztiazolu vSeobecného vzorca II, kto-
ry sa izoluje zriedenim reak&nej zmesi s vo-
dou, odsatim a prekry$talizovanim z vhod:
neho rozpustadla alebo zmesi rozpastadiel.

Podrobnosti jednotlivych spbsobov pripra-
vy st uvedené v prikladoch, bez toho, Ze by
sa tieto vylu€ne obmedzovali.
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Priklad 1
- 2-Propargyloxybenztiazol

K vychladenému roztoku 192 g hydroxidu
sodného v 400 ml vody a 200 g dioxédnu sa
prida 372 g propargylalkoholu, Zmes sa vy-
hreje na 50°C a po {astiach sa prid4 680 g
- 2-chlérbenztiazolu tak, Ze teplota sa udrZu-
je potas priddvania a po pridani dal§ie 4
hodiny pri 50°C. Potom sa zvy8i na 90°C a
udrfuje sa za mie3ania daldie 4 hodiny. Po
skondeni reakcie sa zmes ochlad{, zriedi vo-
dou a za chladenia mieSa e3te 1 hodinu. Vy-
ladeny surovy 2-propargyloxybenztiazol sa
odfiltruje, premyje vodou, vysusi a prekrys-
talizuje z petroléteru. T. t- 49 aZ 50°C.

Priklad 2
‘Z-PrOpqrgyloxybenztiazol

‘K zmesi 310 g propargylalkoholu, 850 g
2-chlérbenztiazolu a 250 g dioxdnu sa pri
- teplote 20°C prid4 po ¢astiach praskovy hyd-

roxid sodny tak, Ze teplota neprestipi 50 °C.
Pri tejto teplote sa udrZuje dovtedy, kym sa
nerozpusti v3etok hydroxid. Potom sa tep-
lota zvy3i na 90°C a udrZuje sa za mieSania
‘g§té 1 hodinu. Po ukond&eni reakcie sa zmes
ochladi, zriedi vodou a za chladenia mie3a
esSte 1 hodinu. Surovy 2-propargyloxybenz-
tiazol sa odfiltruje, premyje vodou, vysusi
- a prekryStalizuje z petroléteru. T. t. 49 aZ
50 °C. Obdobne je mo¥né pripravit podl’a u-
vedeného postupu zlifeniny:

2-propargyloxy-6-nitrobenztiazol cez med-
ziprodukt 2-chlér-8-nitrobenztiazol. Po krys-
talizdcil z metanolu t. t. 163 aZ 165°C.

2-propargyloxy-5-chlorbenztiazol cez med-
ziprodukt 2,5-dichlérbenztiazol. Po kry$ta-
lizdcii z petroléteru t. t. 90 aZ 92°C.

Priklad 3
2-(3-J6dpropargyloxy ) benztiazo!

63 g 2-propargyloxybenztiazolu sa rozpus-
1{ pri teplote 50°C v zmesi 600 ml! etanolu
51 g hydroxidu sodného v 430 ml vody. Po-
tom sa .zmes ochladi na 30°C a po &astiach
sa prid4 126.g j6du. Po pridani celého mnoZ-
stva sa mie$a este 2 hodiny. Vyli&eny suro-

vy 2-{3-jédpropargyloxy}benztiazol sa od-

filtruje, premyje vodou do neutrélnej rea-
kcie, vysudi a prekrystalizuje zo zmesi ben-
zén: petroléter 2

"1 T. t. 128 aZ 130°C.

Priklad 4 -
_2-(3-J¢édpropargyloxy Jbenztiazol

63 g 2-propargyloxybenztiazol sa rozpusti
pri teplote 50°C v zmesi 600 ml etanoly a
17 g hydroxidu $sodného v 290 ml vody. Po-
tom sa zmes ochladf na 30°C a po &astiach
sa pridd 42 g ]odu Po pridénf celého mnoZ-
stva j6du sa mieSa e$te 2 hodiny. Potom.sa
po Castiach pridd 140 ml vodného roztoku
chlorfianu sodného (195 g akt. Cl/l roztoku)
a po jeho pridani sa mieSa eSte daldie 2 ho-
diny. Vyldideny surovy produkt sa odfiltru-
je, premyje vodou, vysudi a prekry3talizuje
zo zmesi toluén: etanol 1 : 1, T. t. 128 a%
130°C. :

Priklad 5
2-(3-]Jodpropargyloxy ) benztiazol -

63 g 2-propargyloxybenztiazolu sa rozpus-
ti pri teplote 50°C v zmesi 6800 ml etanolu
a 56 g jodidu draselného v 160 ml vody. Po
ochladeni na 30°C sa po Castiach prida 2g
ml vodného roztoku chloriianu sodného (195
gramov akt. Cl/1 roztoku) a po jeho pridani
sa zmes mie¥a e¥te 2 hodiny. Vyla¥eny su-
rovy produkt sa odfiltruje, premyje vodou
do neutrdlnej reakcie a prekrystalizuje zo
zmesi benzén : etanol 1 : 1. T. t. 128 a¥
136°C. ’ '

Priklad 6 §
2-(3-Jodpropargyloxy )-6-nitrobenztiazol

10 g 2- propargyloxy -8-nitrobenztiazolu sa
rozpust{ pri 20°C v zmesi 250 ml dioxdnu a
90 ml 10%. vodného roztoku hydroxidu sod-
ného. K zmesi sa za miefania pridé po Zas-
tiach 12 g j6du a po priddn{ sa miéZa eSte
2 hodiny. Vylafeny surovy produkt sa od-
filtruje, préemyje vodou, vysusi a prékrysta-
lizuje z acetonu. T. t. 220 aZ 222 °C.

Priklad 7
2- [3-}6dpropargyloxy )-5-chlérbenztiazol

4,6 g 2 -propargyloxy- -5-chlérbenztiazolu v
metanole sa pridd k mie$anému roztoku 3 g

chloridu medného v 80 ml 25% amoniaku
a 80 ml metanolu. Po pridédn{ celého mno%-

‘stva sa mie3a e3te pol hodiny, potém sa zra- .

zenina odfiltruje, premyje vodou, meétano-
lom, éterom & vysu3f sa. Potom sa suspen-
duje v 100 ml acetdnu a priddva sa j6d po
fastiach, aZ kym sa roztok po pridéni jodu
odfarbu]e Vyliteny jodid medny sa oddell,
roztok védkuovo zahust{ Vylafeny produkt
sa prekry§talizu;e Z n-hexéinu, T. t. 113 a¥
115 °C, v
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1. Nové 2-(3-j6dpropargyloxy)-5 a 8-sub-

stituované benztiazoly vSeobecného vzorca

I
R:‘/—\,—o CH—C#CJ .
(-

kde Ri znamend vodik alebo nitroskupinu,
Rz vodik alebo chlér.
2. 2-(3-J6édpropargyloxy )benztiazol.

3. 2-(3-jodpropargyloxy )-6-nitrobenztiazol. .

2-(3-Jodpropargyloxy )-5-chlorbenztiazol.

5, Spdsob vyroby 2-(3-jddprapargyloxy)--

benztiazolov v8eobecného vzorca I, podla
bodu 1, wde Ri a Rz majd vySSieuvedeny

vyznam;, vyznaCujlci sa tym, Ze sa substituo-’

vany 2- propargyloxybenztlazol v3eobecného
vzorca II

RC@[_S_TI—O-'CHEC:-: CH
Ry N (1

v ktorom Ri a Rz znali to isté ako vo vzorci
I, nechd reagovat s jodom a vodnym rozto-
kom alkalického hydroxidu, s vyhodou hyd-
roxidu sodného v prostredi alifatického al-

koholu s pottom uhlikov 1 aZ 4, s vyhodou -

'v etanole alebo v prostredi cyklického éte-
‘ru, s’ vfhodou v dioxane v rozmedzi teplot
20 aZ 50°C, s vyhodou pri 20 a% 30°C. -

6. Spc“)sob vyroby 2- (3-jédpropargyloxy)-
benztiazolov vSeobecného vzorca I, podla
bodu 1, kde R1 a Rz maji vy§§ieuveden§r vy-
znam, vyznacujici sa tym, Ze sa substituova-
ny 2-propargyloxybenztiazol vSeobecného

vzorca II, v ktorom Ri a Rz znali to isté ako.

vo vzorci I, v roztoku niZSieho alifatického

_PREDMET VYNALEZU

‘alkoholu s po&tom uhlikov 1 a¥ 4, s vyho-

dou etanolu, neché zreagovat s jédom a vod-
nym roztokom alkalického hydroxidu s.vy-
hodou sodného a nésledne pésobenim vod-
ného roztoku alkalického chlériianu, s vy-
hodou chlériianu sodného v rozmedz1 tep-
16t 20 aZ 50°C, s vyhodou pri 20 aZ 30 °C.

-.7. -Sp6sob vyroby 2-(3- ]édpropargyloxy]
benztiazolov vSeobecného vzorca I, podla
bodu 1 kde Ri1 a Rz maji vy§§ieuvedeny vyz-
nam, vyznafujici sa tfm, Ze sa substituova-
ny 2-propargyloxybenztiazol v3eobecného
vzorca II, v ktorom Ri a Rz znadi to isté ako
vo vzorci I, sa nechd reagovat s vodnym
roztokom jodidu sodného alebo draselného.
a s vodnym roztokom alkalického chloriianu
s vyhodou chlorfianu sodného v prostredi
etanolu v rozmedzi tepldét 20 aZ 50 °C s v§-
hodou pri 20 aZ 30 °C.

8. Spfsob vyroby 2-(3-jodpropargyloxy)-
benztiazolov v3eobecného vzorca I, podla
bodu 1, kde Rt a Rz majui vy$Sieuvedeny vyz-
nam, vyznaéujici sa tym, Ze sa substituova-
ny 2-propargyloxybenztiazol = vZeobecného
vzorca II, v ktorom Ri1 a Rz znaé¢i to isté ako
vo vzorci I, nechd reagovat s amoniakalnym
roztokom chloridu medného v prostredi
organického rozpustadla mieSateiného s vo-
dou, s vfhodou v metanole, acetone alebo
diox&ne za vzniku acetylidu v8eobecného
vzorca III,

Rh'- 0-CHzC=CCu.
Rt'i N (1113

v ktorom Ri & Rz znad&i to isté ako vo vzorci

1, a ktory sa nechd zreagovat s jédom v or-
ganickom rozpus$tadle, s vfhodou v meta-
nole alebo acetfne v rozmedz{ teplot 20 a¥
50 °C, s vyhodou pri 20 a% 30°C.

sav’érog‘rgﬂa, a. p., zévod 7, Most
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