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1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
nowych 1,2 4-triazolo[5,1-b]benzotiazoli zwalczaja-
cych organizmy fitopatogenne.

Dreikorn w opisie patentowym Stanéw Zjedno-.
czonych Ameryki nr 3764681 i 3839569 przedstawil
grzybob6jcze dzialanie tetrazolo[l,5-aJchinolin i
1,2,4-triazolo[4,3-aJchinolin. W belgijskim opisie pa-
tentowym nr 803098 i w opisie patentowym RFN
nr 2249350 podano, ze pewne imidazochinoliny sa
rowniez uzyteczne jako srodki grzybobdjcze.

Tamura i inni. Novel Synthesis of Thiazolo[3,2-b]-
-s-Triazoles, J. Hetero. Chem., X 947-51(1973)
z 16 lutego 1974, odkryli podobne zwigzki nie ma-
jace podstawniké6w przy pierscieniu fenylowym.

Potts i inni, w Synthesis of the Thiazolo[2,3-e]-s-
-Triazole and the Thiazolo[3,2-b]-s-Triazole Sys-
tems, J. Org. Chem. 36, 10—13 (1971) oraz japonski
opis patentowy nr 7126500 wg. Chem. Abstr., 75,
140863 g (1971), przedstawia tiazolo[3,2-b]-1,2,4-tria-
zole uzyteczne jako $rodki bakteriobdjcze i inne
majgce zastosowanie w rolnictwie.

Mosby i inni w opisie patentowym Stanéw Zjed-
noczonych Ameryki nr 3389137 opisali tetrazolo
[5,1-blbenzotiazol stosowany wylacznie jako pro-
dukt posredni przy wytwarzaniu pochodnych imi-
dofosfenowych.

Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie nowe
1,2,4-triazolo[5,1-b]Jbenzotiazole o ogélnym wzorze 1,
w ktéorym R oznacza atom wodoru, grupe hydro-
ksylowg lub metylowa, R! oznacza grupe metylo-
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wa, etylowa, atom chloru, fluoru lub grupe meto-
ksylowa, z tym, Ze podstawnik R! oznaczajacy
grupe metoksylowa znajduje sie tylko w poloze-
niu 5.

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, ze
zwigzek o ogbélnym wzorze 2 w ktérym R! ma wy-
Zej podane znaczenie poddaje sie reakcji ze Srod-
kiem cyklizujgcym.

Korzystnie, zwigzki o wzorze 1 otrzymuje sie,
poddajac zwiazek o ogblnym wzorze 3, w ktéorym
R! ma wyzej podane znaczenie, a R2? oznacza grupe
metylowa, metoksylowg lub atom wodoru, reakcji
ze srodkiem cyklizujgcym.

Zwigzki o wzorze 1 otrzymuje sie takze z izome-
row zwigzkéw o wzorze 3 poddajgc je reakcji ze
srodkiem cyklizujacym. Izomery te maja og6élny
wzér 4, w ktérym R! i R? majg wyzej podane
znaczenia.

Korzystnymi zwigzkami sg pochodne o wzorze 1,
w ktérym R oznacza atom wodoru, a takze zwigz-
ki, 'w ktérych R! oznacza grupe metylowa, atom
chloru lub atom fluoru, przy czym podstawnik R!
korzystnie znajduje sie w pozycji 5.

Ponizej zwigzkow
0 wzorze 1:
6-chloro-2,1,4-triazolo[5,1-b]benzotiazol,
7-fluoro-2-hydroksy-1,2,4-triazolo[5,1-b]benzotiazol,
6-etylo-1,2,4-triazolo[5,1-blbenzotiazol,
T-etylo-2-hydroksy-1,2,4-triazolo[5,1-bJbenzotiazol,

podano typowe przyklady
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5-metoksy-2-hydroksy-1,2,4-triazolo[5,1-b]benzotia-
zol,
7-chloro-1,2,4-triazolof5,1-bJbenzotiazol,
8-fluoro-1,2,4-triazolo[5,1-b]benzotiazal,
7-etylo-2-metylo-1,2,4-triazolo[5,1-bJbenzotiazol.

Do korzystnych zwigzkéw o wzorze 1 zalicza
sig: !
5-metylo-1,2,4-triazolo[5,1-b]benzotiazol, )
5-fluoro-1,2,4-triazolo[5,1-b]benzotiazol,
5-chloro-1,2,4-triazolo[5,1-bJbenzotiazol,
5-metoksy-1,2,4-triazolo[5,1-blbenzotiazol i
2,5-dwumetylo-1,2,4-triazolo[5,1-b]Jbenzotiazol.

Zwiazki o wzorze 1 wytwarza si¢ z latwodostep-
nych 2-aminobenzotiazoli. Podstawniki R! w zwigz-
kach o wzorze 1 otrzymuje sie z odpowiadajgcych
im podstawnikéw wyjsciowych 2-aminobenzotiazo-
lach.

Nowe zwjgqzki mozna otrzymaé w réznych proce-
sach., Wedlug cytowanego powyzej Tamury naj-
pierw wytwarza sie 3-amino-2-iminobenzotiazoline,
nazywang przez niego pochodng 2,3-dwuaminows,
poddajac reakcji 2-aminobenzotiazol z 0-mezytyle-
nosulfonylohydroksyloaming w chlorku metylenu,
w temperaturze lazni z lodem. Pochodng aminowo-
-iminowg, otrzymanga w postaci soli mezytylenosul-
fomanowe], mlesza sie z bezwodnikiem octowym
i utrzymuje ‘w stanie wrzenia pod chlodnicg zwrot-
na uzyskujgc 2-metylo-1,2,4-triazolo[5,1-b]Jbenzotia-
zol z 80% wydajnoscia.

Spos6b oplsany przez Tamure jest dogodny, jed-
nak jako produkt uboczny otrzymuje sie pochodng
2-acetyloamino-3-acetyloiminows.

Najlepszym ~sposobem wytwarzania zwigzkéw
o wzorze 1, w ktérym R oznacza grupe metylowa,
jest cyklizacja 2-alkanoiloimino-3-aminobenzotiazo-
liny o wzorze 3 za pomocg kwasu polifosforowego.

Typowymi zwigzkami o wzprze 3 sg nastepujgce
pochodne:
2-acety-loim‘in0-3Qamino-6-ch10ro-benzotiazolina,
3-amino-T-etylo-2-metoksykarbonyloiminobenzotia-
zolina,
2-aoe¢yLlomum-3-.anmno-4-metoksybenmtmmhm,
2-acetyloimino-3-amino-8-fluorobenzotiazolina,
2-acetyloimino-3-amino-5-chlorobenzotiazolina,
3-amino-4- etylo-2-metoksykarbonylmmmobenzotla-
zolina, .
2-acetyloimino- 3-ammo-4-ﬂuorobenzotxazolma,
2-acetyloimino-3-amino-6-etylobenzotiazolina i 3-

. -aminp-4-metoksy-2-metoksykarbonyloiminobenzo-
tiazolina. )

Te zwigzki posrednie wytwarza si¢ na drodze
reakcji 0-mezytylenosulfonylohydroksyloaminy z 2-
-aminobenzotiazolem w rozpuszczalniku aromatycz-
nym -lub w chlorowcopochodnej takiej jak chlorek
metylenu, w temperaturze od temperatury krzep-
niecia mieszaniny reakcyjnej do temperatury po-
kojowej, korzystnie w temperaturze laZni z lodem.
Jako produkt otrzymuje sie pochodng 3-amino-2-
-iminowg w postaci soli mezytylenosulfonianowej.
S6l te prieprowadza sie w wolng zasade poddajac
ja dzialaniu mocnej zasady, po czym wolng zasadg
poddaJe sie reakcji z halogenkiem acetylu uzysku-
jac zacylowana pochodna przejsciowa. Acylowanie
prowadzi sie w tej samej temperaturze, co amino-
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wanie, w rozpuszczalniku aromatycznym, alifa-
tycznym lub chlorowcopochodnej, bgdz tez w ete-
rze, takim jak czterowodorofuran, w obecnosci
srodka wiazacego kwas, takiego jak trbjetyloamina
lub inme aminy {rzeciorzedowe, lub teZ silna zasada
nieorganiczna, taka jak weglan metalu alkalicz-
nego.

Aminowanie przy uzyciu O-mezytylefnosu]ionylo-
hydroksyloaminy, mozna takze prowadzié za po-
moca innych zwigzkéw, takich jak chloramina,
p-lbromofemylosulfonylohydrok'syloamma, p-tolue-
nosulfonylohydroksyloamina, metanosulfonylohyd-
roksyloamina i fenylosulfonylohydroksyloamina.

Zwigzek posredni poddaje sig cyklizacji w stezo-
nym kwasie polifosforowym. Reakcja biegnie naj-
korzystniej w dosé wysokiej témperaturze jak na
przyklad 100—120°C, w ktérej dobra wydaJ\nosé
osigga sie po uplywie 1—2 godzin.

Zwigzki o wzorze 1, w ktérym R oznacza atom
wodoru, dogodnie otrzymuje sie z 3-amino-2-imino-
benzotiazoliny o wzorze 2 poddaje jg cyklizacji
przy uzyciu o‘r.tmnrérwczatgm tréjetylu w obojetnym
rozpuszczalniku, korzystnie w ksylenie, ale mozna
tez stosowaé inne rozpuszczalniki aromatyczne.
Mieszanie ogrzewa sie powoli, a powstajacy w wy-
niku reakcji etanol usuwa sie za pomocg nasadki
Deana-Starka lub podobmego urzadzenia zamonto-
wanego na naczyniu reakcyjnym. Zwiazki podsta-
wione w pozycji 2 z grupa metylowa mozna otrzy-
ma¢é takim samym sposobem zastépujgc ortomroé6w-
czan tréjetylu ortooctanem tréjetylu lub miesza-
nym bezwodnikiem.

Zwigzki, w ktérych R oznacza atom wodoru, wy-
twarza sie takze droga cyklizacji soli pochodnej
amino-iminowej przy uzyciu stezonego kwasu
mréwkowego, prowadzjc reakcje w ciagu 12—24
godzin w temperaturze wrzenia pod chlodnicy
zwrotng.

Zwiazki, w ktérych. R oznacza grupe hydroksy-
lowg wytwarza sie na drodze cyklizacji 2-metoksy-
karbonyloimino-3-aminobenzotiazoliny o wzorze 3.
Ten zwigzek posredni otrzymuje sie przez acylo-
wanie chloromréwczanem metylu, pochodnej 3-ami-
no-2-iminowej, znanym sposobem. Produkt posred-
ni cyklizuje sie termicznie w temperaturze topnie-
nia, badz tez traktujac go wodorkiem metalu alka-
licznego w obojetnym rozpuszczalniku, takim jak
eter, alkan lub weglowod6r aromatyczny, korzyst-
nie w czterowodorofuranie i w temperaturze wrze-
nia. ]

Inny uzyteczny spos6b syntezy zwigzkéw o wzo-
rze 1 polega na tym, ze l-acylo-2-fenylohydrazyne
poddaje sie reakeji z tiocyjanianem metalu alka-
licznego w rozpuszczalniku aromatycznym, w pod-
wyziszonej temperaturze, od 40°C do temperatury
wrzenia. Otrzymany 4-acylo-3-fenylotiosemikarbo-
zyd, poddaje sie cyklizacji przy uzyciu bromu,
w chlorowcowym rozpuszczalniku w temperaturze
od 30°C do temperatury wrzenia mieszaniny reak-
cyjnej otrzymujac 3-acyloamino-2-iminobenzotia-
zoling w postaci soli z HBr. S61 te przeprowadza
sie¢. w wodng zasade o wzorze 4 poddajac ja dzia-
laniu mocnej zasady, jak to opisano powyzej, a na-
stepnie cyklizuje ogrzewajac w temperaturze wrze-
nia w kwasie octowym: W wyniku reakcji otrzy-
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muje sie zgdany produkt. Zamiast kwasu octowego
mozna stosowaé kwas siarkowy, bezwodnik octo-
wy, badz tez produkt posredni mozna podgrzewaé
bez zadnych dodatkéw.

. Zwiazki wytwarzane sposobem wedlug wynalaz-
ku znajdujg zastosowanie w zwalczaniu grzybow
atakujgcych ulistnienie roslin.

Ponizej podano przyklady, z ktérych przyklady
I-IV ilustruja sposéb wytwarzania zwiqzkéw o
wzorach 2,3 i 4 a przyklady V—XX sposéb wy-
twarzania zwigzkéw o wzorze 1.

Przyklad I 72 g 2-am1no-4-metoksybenzo-
tiazolu dodaje sie do chlorku metylenu otrzymujac
zawiesine. Mieszanine oziebia sie¢ na lazni lodowej
i dodaje 11 g mezytylenosulfonylohydroksyloaminy
w postaci roztworu w chlorku metylenu oziebione-
go do temperatury 0°C. Nastepnie mieszanine po-
zostawia sie do ogrzania do temperatury pokojo-
wej w ciggu 45 minut, rozcieficza si¢ eterem ety-
lowym:.i saczy.

Staly produkt miesza sie ze 100 ml chioroformu
i dodaje sig, w ciggu .30 minut 6 g KOH w 75 ml
wody. Surowy staty produkt adsacza sie, za§ war-
stwe .chloroformowg: odparowuje sie do sucha pod
zmniejszonym cisnieniem uzyskujac: ‘dodatkowsy
porcje produkiu. Produkty lgczy sie i rekrystali-
zuje z octanu etylu otrzymujgc 4,8 g 3-amino-2-
-imino-4-metoksybenzotiazoliny o temperaturze
topnienia 131—132°C, ktérg zidentyfikowano me-
todg magnetycznego rezonansu jgdrowego.

Przyktad IL 1,7 g 3-amino-2-imino-4-metylo-
benzotiazoliny rozpuszcza sie¢ w okolo 50 ml cztero-
wodorofuranu i dodaje 1,1 g tr6jetyloaminy. Na-
stepnie mieszanine reakcyjng ozigbia sie na laZni
lodowej i wkrapla, mieszajac 1 g chlorku acetylu
rozpuszczonego w 2 ml czterowodorofuranu. Potem
calo$é miesza sie na lazni lodowej, w ciggu 8 go-
dzin i rozcieficza wodga w stosunku objetosciowym
1:1. Czterowodorofuran usuwa sie¢ pod zmniejszo-
nym ciSnieniem, a pozostala wodng zawiesine sg-
czy sie uzyskujgc staly produkt. Po rekrystalizacji
z etanolu otrzymuje sie¢ 2,0 g 3-amino-4-metylo-
-2-acetyloiminobenzotiazoliny o temperaturze  top-
nienia 154—155°C. Zwigzek ten zidentyfikowano
metodg magnetycznego rezonansu jadrowego, spek-
trometrii w nadfiolecie i mikroanalizy elementar-
nej.

Dla odpowiedniego wzoru .
obliczono: C 54,28% H 5,01% N 18,99%¢,
znaleziono: = C 54,59% H 5,42%0 N 18,11%.

Przyktad: IIl. 1,8 g 3-amino-2-imino-4-mety-
lobenzotiazoliny miesza sie z okolo 50 ml cztero-
wodorofuranu i do tej zawiesiny dodaje 1,3 g tréj-
etyloaminy. Nastepnie mieszaning reakcyjnag ozie-
bia si¢ na laini lodowej i wkrapla 1,04 g chiloro-
mréwczanu metylu. Potem calo$é miesza sig, na
lazni lodowej, w ciggu 4 godzin i mieszanine reak-
cying . poddaje si¢ obrébce opisanej w przykia-
dzie II. Metoda magnetycznego rezonansu jedrowe-
go, spektrometrii w nadfiolecie i mikroanalizy
elementarnej zidentyfikowano produkt jako 3-ami-
no-2-metoksykarbonyloimino-4-metylobenzotiazoli-
ne, dla ktérej
obliczono:
znaleziono:

C 50,26%
C 50,86%,

H 4,67%
H 4,91%

N 17,71%s,
N 17,686%s.
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Przyktad 1V. Reakcje prowadzi sie¢ sposobem
opisanym w przykladzie III stosujac 2,0 g 3-amino-
-4-chloro-2-iminobenzotiazoliny w 30 mil czterowo-
dorofuranu, w obecnosci 1,1 g  tr6jetyloaminy.
Zwiazek wyjsciowy acyluje sie za pomocg 1,5 g
chloromréwczanu metylu prowadzac reakcje w cig-
gu zaledwie okolo 2 godzin. Metodga magnetycznego
rezonansu jadrowego, spektrometrii w nadfiolecie
i mikroanalizy elementarnej zidentyfikowano pro-

dukt jako 3-amino-4-chloro-2-metoksykarbonylo-
iminobenzotiazoling o temperaturze - topnienia
222—223°C, dla ktérej

obliczono: C 41,95% H 3,13% N 16,37%,
znaleziono: C 41,92% H 3,16 N 16,10%.

Przyktlad V. 9,2 g 3-amino-2-metoksykarbo-
nyloimino-4-metylobenzotiazoliny, otrzymanej spo-
sobem opisanym w przykladzie III, ogrzewa sie
w kolbie na laZni ze stopem Wooda w ciggu okolo
1,5 godziny. Nastepnie kolbe pozostawia si¢ do
ostygniecia, a otrzymany produkt rekrystalizuje sie
z dwumetyloformamidu otrzymujgc 59 g 2-hydro-
ksy-5-metylo-1,2,4-triazolo[5,1-b]benzotiazolu w tem-
peraturze topnienia ponad 300°C, dla ktérego

obliczono: C 52,67% H 3,44 N 20,47%,
a met_odq mikroanalfzy elementarnej
znaleziono:  C 52,62% H 3,59% N 20,33%,

Przyktad VI 4 g 3-amino-4-chloro-2-imine-
benzotiazoliny miesza sie z 50 ml ksylenu i do za-
wiesiny tej dodaje 3,7 g-ortomréwczanu tréjetylu
rozpuszczonege w 10 ml ksylenu. Nastepnie mie-
szanine ogrzewa si¢ bardzo wolno  do temperatury
wrzenia. Etanol oddestylowany z mieszaniny zbie-
ra sie¢ w nasadce Deana Starka. Po jednogodzin-
nym ogrzewaniu mieszaning pozostawia sie do
oziebienia. .Zimna mieszanine: reakcyjng sgczy sig
i osad przemywa benzenem, uzyskujgc 2,8 g 5-chlo-
ro-1,2,4-triazolo[b,1-b]Jbenzotiazolu o. temperaturze
topnienia 203-—205°C. Produkt ten zidentyfikowano
za pomocg metody magnetycznego rezonansu jad-
rowego i mikroanalizy elementarnej,

Dla zwigzku tego IR
obliczono: C 45,83% H 1,92% - N 20,04%,
znaleziono:  C 45,99% H 1,99% N 19,94%.

Przyktad VIIL 15 g 1-acetylo-2-(2-metylofeny-
lo) hydrazyny miesza sie z 75 ml benzenu i dodaje
16,4 g tiocyjanianu sodu. Mieszanine ' reakcyjng
ogrzewa sie do temperatury 45°C i dodaje 16 g

- kwasu tr6jfluorooctowego. Nastepnie calo§é ogrze-

wa si¢. do temperatury wrzenia i miesza w tej tem-
peraturze w ciggu 3,5 godziny, po czym dekantuje
sig nadmiar benzenu. Gesta pozostalosé¢ wylewa sie
do wody, dodaje octan etylu w stosunku objetos-
ciowym 1:1, sgczy zawiesing i otrzymany osad
przemywa octanem etylu, uzyskujac 4-acetylo-3-
-(2-metylofenylo) tiosemikarbazyd.

,Otrzymany produkt posredni miesza sie z 70 ml
chlorku etylenu i do zawiesiny wkrapla, mieszajac,
5,3 g bromu rozpuszczanego w 30 ml chlorku ety-
lenu. Mieszaning ogrzewa si¢ do temiperatury
wrzenia i miesza w tej temperaturze w ciggu
1,5 godziny. Nastepnie calo$é pozostawia sie do
ochlodzenia do temperatury pokojowej i miesza

6 przez cala noc. Potem mieszanine reakcyjng roz-



100 127

7
cienicza si¢ eterem etylowym w stosunku objetos-
ciowym 1:1, sgczy i otrzymany bialy osad prze-
mywa eterem etylowym. Metoda magnetycznego
rezonansu jgdrowego i spektrometrii w nadfiolecie
zidentyfikowano produkt jako sél 3-acetyloamino-2-
-imino-4-metylobenzotiazoliny z HBr. Produkt ten
miesza -sie ze 100 ml wody, calosé zobojetnia
NH,OH i saczgc zawiesinge wyodrebnia. sie produkt,
tzn. 8-acetyloamino-2-imino-4-metylobenzotiazolineg.

1 g tego produktu rozpuszcza sie w 50 ml kwa-
su octowego i roztwér miesza sie 'w ciggu 28 go-
dzin utrzymujgc go w temperaturze wrzenia. Na-
stepnie dodaje sie dioksan i wiekszo$é kwasu octo-
wego oddestylowuje sie¢ azeotropowo. Pozostalg
migszaning reakcyjna wylewa: sie¢ do duzej ilosci
wody i zobojetnia wodng mieszanine za pomoca
wodoroweglanu potasowego. Nastepnie _mieszaning
wielokrotnie ekstrahuje sig¢ octanem etylu, lgczy
warstwy octanowe i odparowuje pod zmniejszonym
cisnieniem do uzyskania oleistej pozostatosci, czes-
ciowo '; krystalizujacej podczas przechowywania.
Pozogialos’é te rozciera sie z mieszaning eteru ety-
lowego. i chloroformu -w stosunku 4:1 a calosé
saczy. -Przesacz wprowadza sig do kolumny chro-
matog"raficvznej z zelem krzemionkowym i wymywa
mieszaning benzenu i octanu etylu w stosunku 2:1.
Frakeje zawierajace produkt laczy sie i odparo-
wuje. pod . zmniejszonym . ciSniemiem otrzymujgc
2,5~-dwumetylo-1,2,4-triazolo[5,1-b]benzotiazol o tem-
peraturze topndenia 121—123°C.

Przyklad VIIL 22 g produktu posredniego
otrzyrmanego’ sposobem opisahym w -przykladzie II,
miesza ‘sie:z 15 'ml kwasu polifosforowego. Otrzy-
mang zawiesine ogrzewa si¢ do tempetatury okolo
110°C w ciggu okolo 1,5 godziny. Nastepnie mie-
szanine pozostawia sie¢ do ochilodzenia do tempe-
ratuty pokojowej i -rozcieficza sie duza iloscia
wody. Wadng mieszaning zoboj¢tnia si¢ przy uiy-
ciu NH,OH i sgczy wyodrebniajac surowy produkt.
Po -rekrystalizacji ofrzymuje sig: 2,5-dwumetylo-
-1,2 4-triazolo[5,1-b]benzotiazol o temperaturze top-
nienia 121—123°C.

Stosujac opisane w przykladzie V—VIII sposoby
syntezy z odpowiedhimi modyfikacjami, ktére
moze -wprowadzié kazdy specjalista, otrzymuje si¢
wszystkie zwiazki o wzorze 1, takie jak podano
w ponizZszych przykladach.

Przyklad IX.: - B-metylo-1,24-triazolo[5,1-b]
benzotiazol o temperaturze topnienia 134—135°C.

Przyktlad X. 2,5-dwumetylo-1,2,4-triazolo[5,1-b]
benzotiazol o temperaturze topnienia 121—123°C.

Przyktad XI. 5-fluoro-1,2,4-triazolo[5,1-b] ben-
zotiazol o temperaturze topnienia 185—167°C.

Przyktad XII 5:fluoro-2-metylo-1,2,4-triazolo
[5,1-b]benzotiazol o temperaturze topnienia 162—
—164°C. ‘

Przyktad XIII -5-metoksy-1,24-triazolo[5,1-b]
benzotiazol o temperaturze topnienia 142—143°C.

‘Przyktad XIV. 7-metylo-1,24-triazolo[5,1-b]
benzotiazol o temperaturze topnienia 156—158°C.

Przyktad XV. 27-dwumetylo-1,2,4-triazolo
[5,1-b]benzotiazol o temperaturze topnienia 118—
—119°C.
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Przyktad XVI. 5-chloro-2-metylo-1,2,4-triazo-
lo[5,1-b]benzotiazol o temperaturze topnienia 263—
—264°C.

Przyktad XVII 5-chloro-2-hydroksy-1,2,4-
-triazolo[5,1-bJbenzotiazol o temperaturze topnienia
340—341°C z rozkladem.

Przyktad XVIII. 5-metoksy-2-metylo-1,24-
-triazolo[5,1-bjbenzotiazol o temperaturze topnienia
146—147°C. :

Przyktad XIX, 5-etylo-1,2,4-triazolo[5,1-bJben-
zotiazol o temperaturze topnienia 93—96°C.

Przyktad XX. 5-etylo-2-metylo-1,24-triazolo
[5,1-blbenzotiazol © temperaturze topnienia 95—
—86°C. ’

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych 1,24-triazolo
[5,1-b]benzotiazoli o ogélnym wzorze 1, w. ktérym R
oznacza atom wodoru, grupe hydroksylows lub me-
tylowa a R! oznacza grupe metylows, etylows, me-
toksylows, atom chloru lub fluoru, z tym, ze pod-
stawnik R! oznaczajgcy grupe metoksylowa znaj-
duje sie tylko w pozycji 5, znamienny tym, ze
zwigzek : 0 ogblnym wzorze 2, w ktérym R! ma
wyzej podane znaczenie, poddaje . sie reakcji -ze
Srodkiem cyklizujgcym. -

2. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
w przypadku wytwarzania 5-chloro-1,2,4-triazolo

. [5,1-b]benzotiazolu, 3-amino-4-chloro-2-iminobenzo-

tiazoline poddaje' sie reakcji z ortomrdéwczanem
trojetylu.

3.’ Spos6b wedlug -zastrz. 1, znamienny tym, Ze
w. przypadku wytwarzania 5-metylo-1,2,4-triazolo
[5,1-blbenzotiazolu, 3-amino-4-metylo-2-iminoben-
zotiazoline poddaje sie reakcji z ortomréweczanem
tréjetylu.

4. SposGb wedlug zastrz.- 1, znamienny tym, Ze
w przypadku wytwarzania 2,5-dwumetylo-1,2,4-
triazolo[5,1-b]benzotiazolu, 3-amino-4-metylo-2-imi-
nobenzotiazoling poddaje si¢ reakcji z ortooctanem
trojetylu.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku = wytwarzania 5-fluoro-1,24-triazo-
lo[5,1-b]benzotiazolu, 3-amino-4-fluoro-2-iminoben-
zotiazoline poddaje sie reakcji z ortomréwczanem
tréjetylu.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
w przypadku wytwarzania 5-fluoro-2-metylo-1,2,4-
-triazalo[5,1-blbenzotiazolu, 3-amino-4-fluoro-2-imi-
nobenzatiazoline poddaje sie reakcji z ortooctanem
tréjetylu.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
w przypadku wytwarzania 7-metylo-1,24-triazo-
lo[5,1-blbenzotiazolu, 3-amino-8-meétyilo-2-iminoben-
zotiazoline poddaje sie reakcji z ortomréwczanem
tréjetylu.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 5-ch10ro—2-mety10-i,2,4-
-triazolo[5,1-b]benzotiazolu, 3-amino-4-chloro-2-imi-
nobenzotiazoline poddaje sie reakcji z ortooctanem
tréjetylu. '

9. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ie_
w - przypadku vqytwarzania 5-me¢qksy-2-metylo-‘
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-1,2,4-triazolo[5,1-b]benzotiazolu,
ksy-2-iminobenzotiazoline poddaje
ortooctanem tréjetylu.

10. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
w przypadku wytwarzania §-etylo-1,2,4-triazo-
lo[5,1-b]benzotiazolu, 3-amino-4-etylo-2-iminoben-
zotiazoline poddaje sie¢ reakcji z ortomréwczanem
tréjetylu.

11. Spos6b wytwarzania nowych 1,2,4-triazo-
lo[5,1-b]benzotiazoli 0 ogélnym wzorze 1, w ktérym
R oznacza atom wodoru, grupe hydroksylowa lub
metylowg a R! oznacza grupe metylowsg, etylows,
metoksylowa, atom chloru lub fluoru, z tym, ze
podstawmik R! oznaczajacy grupe metoksylowg
znajduje sie tylko w pozycji 5, znamienny tym, ze
zwigzek o ogbélnym wzorze 3 lub jego izomer o
wzorze 4, w ktérych R! ma wyzej podane znacze-
nie, za$ R? oznacza grupe metylowa, metoksylowg
lub atom wodoru poddaje sie reakcji ze srodkiem
cyklizujgeym. .

12. Spos6b wedtug zastrz. 11, znamienny (ym, Ze
w przypadku wytwarzania 2-hydroksy-5-matylo-
-1,2,4-triazolo[5,1-b]benzotiazolu, ogrzewa sie¢ 3-ami-
no-2-metoksykarbonyloimino-4-metylobenzotiazo-
line.

13. Spos6b wedlug zastrz. 11, znamienny tym, zZe
w przypadku wytwarzania 2-hydroksy-5-metylo-
-1,2,4-triazolo[5,1-b]benzotiazolu, ogrzewa si¢ 3-me-
toksykarbonyloamino-2-imino-4-metylobenzotiazo-
line.

14. Spos6b wedlug zastrz. 11, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 5-chloro-1,24-triazo-
1o[5,1-b]benzotiazolu, 3-amino-4-chloro-2-formylo-
iminobenzotiazoling poddaje sie reakcji z kwasem
polifosforowym.

15. Spos6b wedlug zastrz. 11, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 2,5-dwumetylo-1,2,4-
-triazolo[5,1-b]benzotiazolu, 3-acetyloamino-4-mety-
. lo-2-iminobenzotiazoline poddaje si¢ reakeji z kwa-
sem octowym.

16. Sposéb wedlug zastrz. 11, znamienny tym, Zze
w przypadku wytwarzania 2,5-dwumetylo-1,2,4-
-triazolo[5,1-b]benzotiazolu, 3-amino-4-metylo-2-ace-

3-amino-4-meto-
sie reakcji z
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tyloiminobenzotiazoling poddaje sig¢ reakcji z kwa-
sem polifosforowym.

17. Spos6b wedlug zastrz. 11, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 5-metylo-1,2,4-triazo-
lo[5,1-b]benzotiazolu, 3-amino-4-metylo-2-formylo-
iminobenzotiazoline poddaje sie¢ reakcji z kwasem
polifosforowym.

18. Spos6b wedlug zastrz. 11, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 5-fluoro-1,2,4-triazo-
lo[5,1-b]benzotiazolu, 3-amino-4-fluoro-2-formylo-
iminobenzotiazoling poddaje sie reakcji z kwasem
polifosforowym.

19. Spos6éb wedlug zastrz. 11, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 5-fluoro-2-metylo-1,2,4-
-triazolo[5,1-blbenzotiazolu, 3-amino-4-fluoro-2-ace-
tyloiminobenzotiazoling poddaje sie reakcji z kwa-
sem polifosforowym.

20. Spos6b wedlug zastrz. 11, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 5-metoksy-1,2,4-triazo-
lo[5,1-b]benzotiazolu, 3-amino-4-metoksy-2-formylo-
iminobenzotiazoling poddaje si¢ reakcji z kwasem
polifosforowym. .

21. Spos6b wediug zastrz. 11, znamienny {ym, Ze
w przypadku wytwarzania 7-metylo-1,24-triazo-
lo[5,1-b]benzotiazolu, 3-amino-6-metylo-2-formylo-
iminobenzotiazoline poddaje sie reakeji z kwasem
polifosforowym.

22, Spos6b wedlug zastrz. 11, znamienny tym, Ze
w przypadku wytwarzania 2,7-dwumetylo-1,2,4-
-triazolo[5,1-bJbenzotiazolu, 3-acetyloamino-8-mety-
lo-2-iminobenzotiazoline poddaje sie reakcji z kwa-
sem polifosforowym.

23. Spos6b wedlug zastrz. 11, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 5-chloro-2-hydroksy-
-1,2,4-triazolo[5,1-b]benzotiazolu, ogrzewa sie 3-ami-

- no-4-chloro-2-metoksykarbanyloiminobenzotiazo-

line.

24. Spos6b wedlug zastrz. 11, znamienny tym, Ze
w przypadku wytwarzania 5-etylo-2-metylo-1,2,4-
-triazolo[5,1-b]benzotiazolu, 3-amino-4-etylo-2-ace-
tyloiminobenzotiazoline poddaje sie reakcji z kwa-
sem polifosforowym.
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