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요 약. 2-Mercaptobenzothiazole 과 알코올로부터 여 러 가지 알킬유도체를 얻을 수 있었다. 이 방 

법은 알려진 다른 방법보다 간편하고 수율도 좋고 또 일반성이 있는 장점이 있다. 이렇게 해서 얻 

은 2-methylthiobenzothiazole 에 염 소화 반응을 시 도한 결 과 2-chloromethythiobenzothiazole 을—얻 

을 수 있었다.

ABSTRACT. A highly efficient and general route to obtain the alkyl derivatives of 2-mercapto 
benzothiazole is described. Depending on the reaction conditions 2-methylmercaptobenzothiazole 
gave various products with chlorinating agents probably due to the lability of the probable chlor
osulfonium ion intermediate.

서 론

2-Mercaptobenzothiazole 은 고무 가황 촉진제 

살균제 및 부식방지제로 사용되고 있고 또한 이 

들의 유도체들도 농약, 의약, 공업, 약품등 다 

방면에 이용되고 있다. 이런 응용성이 많은 2- 
mercaptobenzothiazole 특히 황의 반응성에 관심 

을 갖고 여러가지 반응을 검토하였다.

결과 및 고찰

2-Mercaptobenzothiazole (1) 을 산촉매 하에 서 

알코올과 반응 시킨 결과 2-alkylthiobenzothia- 
zole 이 얻어 졌다. 알코올로는 메탄올, 프로 

판올, n-부탄올, 耸-아밀알코올, 아릴알코올, 벤 

질알코올, /-프로필알코올, …부틸알코올을 사 

용하였고 그 결과를 T泌"1 에 실었다.

메탄올 혹은 일차 알코올과는 반응이 잘 진행

1 2
R=C 与 앙g-, n 矽厂, n “厂 

n-대］〒, 尚 =CHCH" OCH^-

되 었지 만 宀프로필알코올이 나 부틸 알코올과. 

같은 이차 및 삼차 알코올과는 반응이 전혀 진 

행되지 않았다. 알릴알코올과 벤질알코올이 쉽 

게 반응하는 것과 일차 알코올에서 탄소수가 증 

가 함에 따라 반응시 간이 길어지고 수득율이 감 

소하는 결과로 미루어 화합물과 알코올과의 반 

응에는 입체적 장애가 크게 작용하는 것을 알수 

있었다.

화합물 1로부터 2-alkylthio 유도체를 얻는 

알려진 보편적인 방법은久6 예컨대 2-methylthio
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4132-MercaptobenzothiazoIe 의 반응

Table 1 • 2-Alkylthiobenzothiazoles (2) prepared

*The amount of 1 used in the experiments was 1. 67g.

Alcohol (mZ) HCI, mZ R Product
mp：°C, (reported) Yield

Reaction* 
conditions

Methyl (50) 20 ch3 43~44(45~46)6 83 5~6h
Ethyl (50) 20 C3H5 25〜26(26) 3 81 1 day
n-Propyl (50) 20 n-Pr Liquid 73 1. 5 day
z-Propyl (100) 100 no reaction … — 7 day
z-Propyl (L2) 50 no reaction … 一 3 day, DMF
n-Butyl (50) 20 n-Bu Liquid 70 1. 5 day
i-Butyl (0.74g) 5 no reaction 一 3 day, ether
Z-Butyl (1- 1g) 5 no reaction ,・. 一 3 day, DMF
Amyl (50) 20 n-CsHu Liquid 70 1. 5 day
Allyl (50) 20 CH2 그 CHCH2 Liquid 80 〜85 3. 5h
Benzyl (1-5) 5 C6H5CH2 37〜38'39. 5〜40. 5)12 90 4 h, benzene
Benzyl (50) 20 c6h5ch2 85 4 h

유도체의 경우 dimethyl sulfate 혹은 methyl 
iodide 를 사용하는 경 우이 나 알코올을 사용하는 

본 합성방법이 보다 간편하고 또 응용범위가 넓 

은 장점이있다.

)1SH + Ciy (or 咛々

1 NaOH (or NqH)

v

2a

화합물 1 과 알코올의 반응에서 화합물 1의 

thione-thiol tautomeTism®을 생각할때 S-알킬유 

도체뿐 H
-SH

1a 1b

아니라 N-알킬유도체가 생길수도 있지만 본 실 

험에서는 오직 S-유도체 만이 얻어졌 다.

이와는대도적으로염산 존재하에서 화합물 

1과 포름알데히드와의 반응에서는 N-유도체인 

3-chloromethylbenzothiazoline-2~thione ⑶ 및 

3- (benzothiazole-2-ylthio) methylbenzothiazo- 
line-2-thione (4)이 거의 같은량 생성되었다.

◎A f —金*〔赤x
I 6 Doys
1 2 .

N-혹은 S-유도체는 uv 및 nmr 에서 각각 독 

특한 흡수를 나타내기 때문에 이들 이성질체의 

구분은 비교적 용이하였다. 즉 N-알킬유도체는 

325nm 에 서 흡수가 일 어 나는 반면 S-알킬 유도 

체는 300nm 에서 흡수가 일어난다% 또 nmr 
spectrum 에 서 전 자는 aromatic proton 이 한개 

의 multiplet 으로 후자는 두개 의 multiplet 으로 

splitting 된다고 알려져 있다3~5.
화합물 3은 uv 및 nmr 에서 N-유도체의 독 

특한 흡수를 보여주었다. 그러나 이 물질은 알 

려져 있지 않기 때문에 철저를 기하기 위하여 

이것의 SCN 유도체 5를 합성하여 물리적인 성 

질을 검토하고

/、머2。 다空N

뽀* g
3 5

또 S-이성 질체 6 을 딴 경 로16로 (Scheme 1) 합 

성 하여 이 들의 특히 uv 및 nmr spectra 를 비교 

함으로서 확인할 수 있었다.
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화합물 4 의 구조는 uv, nmr 및 mass spec
trum 에 의 해 결정 하였다. UV spectrum 의 경 우 

N 및 S 유도체에 독특한 흡수가 함께 나타났으 

며 mass spectrum 에서〔M+1〕의 값이 347에서 

나타났다.

Chloromethylation 반응 중 특기 할 것은 이반 

응을 에탄올, 아세톤 및 메틸에틸케톤 용매중에 

서 하였더니 염소가 이들 용매로 치환된 N-유 

도체乙七가 각각 얻어진 점 이 다, 300iim 에서의 

흡수 및 nmr 의 aromatic proton 이 한개 의 mul- 
tiplet 으로 splitting 되는 것등으로 N-유도체임 

을 알수 있었다.

CH?RI2
◎［財邓 7a R =OCH2CH3

b — h 
ch2c ch3

0
c = 어匕 Hr 

糸

2 a로부터 6 을 얻기 위 하여 N-chlorosuccin- 
imide 혹은 sulfuryl chloride'와의 반응을 검토 

하였 다. Sulfuryl chloride 와의 반응에 서는 기 대 

하였던 6이 소량 얻어졌고 대신 8이 주로 생 

겼다. (8과 6의 GC 상의 면적비는 3： 1이었 

다). 반응용매로서는 CH2CI2를 사용하였고 실 

온에서 약 4시간이면 거의 반응이 종결되었다. 

출발물질과一주생성물 8과의 GC 상의 면적비는 

대략 1 ： 1 이었으며 반응을 48시간까지 계속시 

켜보았지만 더 이상의 진전은 없었다.

그러 나 N-c비orosuccinimide 와의 반응에 서 는 

sulfuryl 사iloride 와는 대 조적 으로 6 이 주생 성 

물이었고 8의 생성은 없었다. 반응완결 후 출 

발물질과 생성물 6의 비율은 대략 1 ： 1 즉 출 

발물질의 50% 정도가 생성물로 변환되었다 

(Scheme 1). RCH2SCH3 와 SO2CI2와의 반웅에 

서 염 소가 methylene 보다 methyl 에 치 환된 다 

는 사실로부터 이 반응이 sulfur ylide 를 거 쳐 진 

행되는 것으로 일반적으로 이해되고 있다气

N-Chlorosuccinimide 와 sulfuryl chloride 가 

상이한 결과를 나타내는 것은 예상되는 중간체 

사ilorosulfcmium ion 에 서 succinimide ion 과 

chloride km 의 수소 친화력 및 크기의 차이에 

인한 것으로 생각된다. 즉 전자가 후자보다 

크고 또 수소 친화력이 강하므로 thiazole 고리 

의2위치의 공격보다 메틸기의 수소를 더 공격 

하기 쉬워 결과적으로 NCS 에서는 6이 주로 생 

성 되 고 sulfuryl chloride 에 서 는 chloride ion 이 

thiazole 고리 를 공격하여 8 이 주로 생성되는 것 

같다.

2 a 와 sulfuryl chloride 및 NCS 와의 반응에 

서 50 % 정 도 밖에 반응이 진행 되 지 않았기 때 

문에 substrate 의 반응성을 높이기 위하여 2 a 
의 sulfoxide, 2-methylsulfinylbenzothiazole (9) 
과의 반응을 검토하였다. 9에는 산소가 음전하 

를 띄고 있어 thionyl chloride를 더 잘공격할 

것으로 생각되 었기 때문이 다.

실제로 9와 thionyl chloride 와의 반응은 

methylene chloride 용매중에서 一10°C 에서 3 
시간에 거의 완결되어 TLC 상에서 출발물질을 

◎》吧.【3——*

° ... 1 0
◎◎『엇2 .

6

Scheme 1.
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a
◎皿 顽一〔◎》，%;cr

9 ]

스. 。 X
대3 cr〕

! ”

◎0~a + ◎3^ 鴨 + ◎匚Fa

S 2a 6

찾아 볼 수 없었다. 즉 출발물질이 거의 100 % 
변환되었다. 한가지 특기할 것은 예기한 생성물 

6 및 8이외에 환원된 2a가 생성된 점이다.

이들 세 생성물 6,8 및 2a의 비는 GC 상에 

서 一10°C에서 1： 15： 4 실온에서 1 ： 6 ： 4, 용 

매의 환류조건에서는 1 ： 2 ： 7이었다. 즉 저온에 

서는 8이 가장 많이 생기는데 비해 고온 즉 환 

류온도에서는 2a가 가장 많이 생기고 6은 항 

상 가장 적게 생겼다.

이것은 예상되는 중간체 chlorosulfonium ion 
11에서 아래에 보인 것처럼 S+—C(a), S+-Cl(b) 
및 S+CH2—H(c)의 세가지 형태의 결합이 끊어 

질 수 있고

◎〔以泓、- 

a H

11

a 혹은 c 형태의 끊어짐은 앞서 NCS와의 반응 

에서 언급한 것처럼 공격하는 음이온의 크기 및 

수소 친화력에 의존하는 것 같고 b 형태의 끊어 

짐은 benzothiazole 고리의 기여에 인해 증진되 

는 것 같다.

『애3 *一* ◎》皿 一* ◎穹勒： 

cr
본 실험 에 사용한 sulfoxide 9 는 2 a 를 과산 

화물, w-chloroperbenzoic acid 로 산화하거 나 

혹은 건조시킨 methanol 용매중에 서 NCS^로 산 
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화시켜 얻 었다. 전자에 의 한 산화반응은 잘 진 

행되었다(수득을 83%). 그러나 후자에 의한 산 

화반응에서는 좋은 수득율을 얻지 못하였다.

결 론

2-Mercaptobenzothiazole (1)과 1 차 알코올과 

의 반응은 알킬유도체를 얻을 수 있는 보편적인 

방법임 을 보였다. 이렇게 해서 얻은 2-methyIt- 
hiobenzothiazole (2)의 염소화 반응은 반응 조 

건에 따라 민감한 생성물을 주었다. 이것은 가 

상되 는 중간체 사ilorasulfonium ion 의 다양한 반 

응성 때문인 것으로 생각된다.

실 험

약품은 시약용 상품을 사용하였으며 대부분 

정제하지 않고 사용하였다. 용매는 필요한 경우 

문헌에 알려진 방법으로 정하여 사용하였다. 

TLC 는 plastic 에 silica gel 이 pre-coating 된 

Merck 사제품을 사용하였다. C사umn chroma
tography 는 Merck GF 254 silica gel 을 흡착제 

로써 사용하였으며 eluent 는 정제하지 않았다.

IR spectrum 은 Beckmann IR-33 을 사용하여 

측정하였으며 액체시료는 NaCl cell에 직접 사 

용 하였으며 고체는 nujol mull 을 만들어 사용 

하였고 일부는 KBr disc 를 만들어 사용하였다. 

UV spectrum 은 Beckmann 26 spectrophotome- 
ter 를 사용하여 측정하였으며 용매는 Merck 사 

제품 absolute ethanol 을 사용하였다. NMR 은 

Varian Model T-60 과 Varian Model EM 260A 
를 사용하여 측정하였으며 화학적이동은 TMS 
를 기준으로 down field 로 ppm 단위로 측정하 

였다.

녹는점 측정 은 Fisher Melting Point Apparatus 
를 사용했으며 보정하지 않았다.

Gas chromatography 는 주로 Varian Model 
3700을 사용하였으며 Tecorder 는 Varian Model 
9176을 사용하여 Icm/min 의 속도로 기록하였 

다. Retention time 과 peak 면적은 Varian Mo
del CDS 111로 계 산하였다. Column 은 OV-101 
을 사용하였다. Detector 는 F.LD• 를 사용하였 

다. Detector 온도는 300°C에서 유지시키고 
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ector 온도는 300° C 였다. Column 의 온도는 

200°C 에 서 1 분간 머 문 다음 300°C 까지 10。(：/ 

min 의 속도로 온도를 올려 가면 서 측정 하였 다.

Carrier gas 는 질소를 사용하였으며 15~25mZ/ 
min 의 속도로 공급하였다. 수소는 General 
Electric 제 품 Hydrogen Generator 로 수소가스 

를 발생시켜서 30mZ/min의 속도로 공급하였고 

공기 는 300m〃min 의 속도로 공급하였 다. 측정 

에 사용된 시료의 양은 0.5〜0.8以였다.

2- Alkylthiobenzothiazole (2)의 합성. 대표 

적인 예로 2-methylthiobenzothiazole (2a) 의 합 

성의 경우를 아래에 보였다.

1 (4.0g) 을 100mZ 메 탄올에 녹인후 교반하면 

서 의 진 한 염 산을 가한뒤 5~6시 간 환류 

시키고 용매를 감압증류한다. 여기에 염화메틸 

렌을 가하여 0.05M 수산화나트륨용액 으로 처 

리, 건조, 여과후 용매를 감압증류하며 흰색결 

정 (4.6g) 2a가 얻어 진다. 녹는 점 43〜45°C; 
nmr (CDCI3) 8 7.0〜& 0 (multiplet, 4H, -Cg 
HQ ； ir 3020 (m, aromatic v), C-H2920 (m, 
pc-h, -SCH3), 1311cm-1 (s, Uc-h,-SCH3); 
mass spectrum, molectular ion (m/e) 181； uv 
spectrum (ethanol 99. 5 %)為球 289, 273, 243, 
225 nm.

3- Chloromethylbenzothiazolin-2-thione (3), 
(4) 및 3-Thiocyanomethylbenzothiazoline-2- 
thione (5) 의 합성. 1 과 (4.0g) 파라포름알데 

히드 1.4g 을 진한염산 100mZ 존재하에 150mZ 
벤젠속에서 염화수소 기 체를 통과시키 며 6일 

동안에 걸쳐 서 환류시 키 고 반응을 멈 준뒤 벤젠 

층과 물층을 분리하고 물층을 벤젠으로 주줄하 

여 벤젠과 합한뒤 0.05M 수산화나트륨용액으로 

1 을 제거한 후 벤젠을 감압 증류하고 건조하면 

3.23g의 3과 4의 혼합물이 얻어진다. 이 혼 

합물 3.23g 을 건조한 아세톤속에서 약간 과량 

의 티 오시안암모늄을 넣 고 24시 간동안 환류시 키 

면 염화암모늄이 흰색침전으로 떨어진다. 반응 

이 종결된후 여과, 용매를 감압증류하면 혼합물 

이 얻어진다. TLC에 의해 분리하면 3은 노란 

결정으로 얻어진다. 녹는점 138°C; nmr(CDCl3) 
8 7. 4(m, 4H, -C6H4), 6. 2 (s, 2H, -CH2) : mass 

spectrum〔M+l〕216.4； ir 740 (vs, yC-H), 1252 
cm-1 (& wagging, -CH2C1) ； uv 330, 231, 214nm.

6은 아세톤에서 용해도 차를 이용 재결정하 

여 분리하면 흰색 결정으로 얻어진다. 녹는점 

124〜126° C; nmr (CDC13) 87.5 (m, 4H,-CHD, 
5. 9(s, 2H,-CH2-) ； ir 2160cm-1 (»z, yCN, broad)； 
uv 330,233, 218nm.

4： nmr (acetone-d6) §7. 0~8. 0 (m, 4H, -C6 
H)4, 6.1 (s, 2H,-CH。)； mass spectrum〔M+l〕 

347； uv 328,301, 291, 226, 212nm.
3- (Ethoxymethyl) benzothiazoline-2-thione 

(7a), (7b) 및 (7c)의 합성. 1 (4.0g)과 파라포 

름알데히드 (1.5g) 을 진한염산 llmZ 존재하에 

에탄올속에서 환류시킨다(단, 에탄올 대신에 아 

세톤 및 메틸에틸케톤을 용매로 사용하였을 경 

우 7b 및 7c가 각각 얻어졌다).

TLC 상에서 반응의 진전이 없으면 용매를 감 

압증류한 후 염화메틸렌을 가하여 0.05M 수산 

화나트륨 용액으로 처 리 하고 수세, 건조, 여과, 

용매를 감압증류하면 노란색 결정이 乙가 얻어 

진다. 녹는점 72〜75°C；nmr (CDCI3) 况.4 3, 
4H, -C6H4), 5.82(s, 2H, -SCH2-), 3.6(?, 2H, 
-OC H2-), 1.1 (t, 3H, -CH3); ir 2960 (s, vC~ 
H, -CH2-), 1255, 1095cm-1 (w, y-COC-, -CH2 
OCH2-); uv 330, 242, 232, 214nm.

2-ChlorobenzothiazoIe (8) 의 합성. 2-Met- 
hylthiobenzothiazole 1. lg (6. m mole) 을 5mZ 의 

디클로로메 탄에 녹인 다음 질 소하에 서 디클로로 

메 탄 5mZ 에 sulfuryl chloride 0. 6mZ (1. 2 eq. ) 
녹인용액을 천천히 가한다. 실온에서 4시간 반 

응시 킨 후 용액 을 감압 증류한 후 GC 로 확인 

하였 다. Clumn chromatography 로 정 제 하여 2- 
chlorobenzothiazole (8) 390mg 을 얻 었다 : ir 
1710,840cm-1; uv 2max 298, 289, 259, 234nm; 
nmr 88.72~8.1 (m).

2-Chloromethylthiobenzothiazole (6) 의 합성 .

2-Methylthiobenzothiazole 1.2g (6. 62m mole) 
과 NCS 0.89g 을 15mZ 디 클로로메 탄에 녹인 다 

음 질 소하에 서 실 온에 서 4 시 간 반응시 켰다. 반 

응이 끝난후 용매를 감압증류하였다. 잔유물을 

사염 화탄소 15mZ 에 녹여 흔들어 석 출되 는 sue- 
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cinimide 를 감압여과하여 제거한 다음 용매를 얼 

음 물중탕에 서 한시간 방치 한 다음 석 출된 SUC- 
cinimide 를 다시 감압여 과하여 제거 하였다. 용 

매를 감압증류하여 검붉은 2-chloromethylthio- 
benzothiazole (6) 결정 을 얻 었다. c시umn 산。。 

matography 로 정제한 후의 4 를 370mg(수득율 

26 %) 얻었다 : 녹는점 41〜42°C (时5. 43〜 
45° C) ； ir 1680, 1220, 1290, 790 cm"1; uv 2max 
298, 288, 258, 224 nm; nmr 57- 4~8.0(/n), 
5.4(5).

2-Methylsulfinylbenzothiazole (9) 의 합성.

(1) 2-Methylthiobenzothiazole (2a) 6 g을 디 

클로로메 탄 15mZ 에 녹인 ?n-chloroperbenzoic 
acid 6.9g (0. 04 mole)을 천천히 가한다. 약 40 
분간 반응시킨 다음 생성된 ?n-chloroperbenzoic 
acid 를 감압여 과 하여 제 거 한다, 용액 을 Na2CO3 
로 씻은 다음 무수황산마그네슘으로 건조시키고 

용액 을 감압증류하여 6. lg 의 반응혼합물을 얻 

었다. Column chromatography 로 정제하여 순 

수한 2-methylsulfinylbenzothiazole (9)을 5.4용 

(수율 83%) 얻었다.

(2) 2~Methylthiobenzothiazole 4.5g (0.025 
mole) 과 NCS 3.35 g (leq.) 를 무수 메 틸 알코올 

30mZ 에 놓고 drying tube 를 장치 한 다음 실온 

에서 4시간 반응시켰다. 반응이 끝난후 용매를 

감압증류한 다음 20mZ 의 사염화탄소에 넣고 흔 

들어 주었다. 석출된 succinimide 감압여과하여 

제거하였다. 용매를 감압증류한 다음 column 
chromatography 로 정 제 하여 2-methylsulfinyl- 
benzothiazole (9) 2. 9g(수율 59 %)을 얻었다 : 

녹는점 62〜63°C (时I 64〜 65°C); ir 1045 
cm"1; uv 2max 284, 240, 232 nm； nmr 57.4〜 
8.3(m), 3.20).

2-Me나lylsuimiylbenzothiazole ⑼과 thionyl 
chloride 와의 반응. 2-Methylsulfinylbenzothia
zole (9) 250mg(l. 26m mole) 을 3mZ 의 디 클로 

로메탄에 녹인 다음 질소하에서 5mZ 의 디클 

로로 메 탄에 thionyl chloride 0.14 mZ(1.5eq.) 
를 녹인 용액을 천천히 가했다. 반응은 (1) - 
10°C, (2)실온 (20°C),(3) 환류조건에서 각각 

3시간씩 진행하였,다. 반응이 끝난후 용액을 감 
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압증류하여 반응혼합물 (1) 210mg, (2) 225mg, 
(3)238mg 씩을 각각 얻었다.

GC 상의 면적에 의하면 丄,&6의 비율은 각 

각 ⑴ 4 ： 15 ： 1, ⑵ 4 ： 6 ： 1 (3)7 ： 2 急 였다. 

4 와 8 의 확인은 column 사iromatography로 분 

리 하여 녹는점 , ir, uv, nmr 로 하였 다.
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