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(57) Abstract

Disclosed are substituted 2(2,4(1H,3H)-pyrimidindion—-3—yl) benzthiazoles of formula (I) and the salts thereof, where R!

= C-Csalkyl,

C1-Cs-halogenalkyl, R? = H, halogen; R3 = halogen, R4 =
C3-Cg-halogenalkenyl, C3-Cg-alkynil, C3-Cg-cycloalkyl, C3-Cs-alkyl, phenyl-Ci-Cs-alkyl, or R4 + RS

C-Ce-alkyl; RS = C;-Cgalkyl; C1-Cg alkenyl,

= tetramethylen chain; RS =

H, NH,, C|—Cs-alkyl. Applications: as herbicides and as haulm killers/defoliating agents for plants.

(57) Zusammenfassung

Substituierte 2-(2,4(1H,3H)-Pyrimidindion-3—yl)benzthiazole der Formel (I) sowie deren Salze, wobei: R!

= C-C4-Alkyl,

C-C4—Halogenalkyl; R? = H, Halogen; R3 = Halogen; R4 = C1~Cg-Alkyl; R3 = C-Cg-Alkyl, C1-Cs-Halogenalkyl, Cyano-C-Cg-alkyl,
C-CsAlkoxy—C1—Cs-alkyl, C3-Cs—Alkenyl, C3-Cg—Halogenalkenyl, C3-Cs—Alkinyl, C3-Cs-Cycloalkyl, C3-Cs~Cycloalkyl-C—Cs-alkyl,
Phenyl, Phenyl-Ci-Cs-alkyl, oder R* + RS zusammen = Tetramethylen—Kette; R6 = H, NHp, C|-C4-Alkyl. Verwendung: als Herbizide;

zur Desikkation/Defoliation von Pflanzen.
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Substituierte 2-(2,4(1H,3H) -Pyrimidindion-3-yl)benzthiazole

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue substituierte
2-(2,4(1H,3H) -Pyrimidindion-3-yl)benzthiazole der Formel I
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in der die Substituenten folgende Bedeutungen haben:

Rl C;-C4-Alkyl oder Ci-C4-Halogenalkyl;

R2 Wasserstoff oder Halogen;

R3 Halogen;

R4 C1-Cg-Alkyl;

R> C3-Cg-Alkyl, Ci-Cgs-Halogenalkyl, Cyano-Ci;-Cg-alkyl, C1-Cz-Alk-
oxy-Ci1-C4-alkyl, C3-Cg-Alkenyl, C3-Cg~Halogenalkenyl,
C3i~Cg-Alkinyl, C3-Cg-Cycloalkyl, C3-Cg-Cycloalkyl-C;-Cs-alkyl,
Phenyl, Phenyl-C1-Cy-alkyl,

oder R4 und RS bilden zusammen eine Tetramethylen-Kette;

R® Wasserstoff, Amino oder C;-Cs-Alkyl;

sowie die landwirtschaftlich brauchbaren Salze dieser
Verbindungen I.

AuBerdem betrifft die Erfindung

- die Verwendung von Verbindungen I als Herbizide und/oder zur
Desikkation/Defoliation von Pflanzen,

- herbizide Mittel und Mittel zur Desikkation/Defoliation von
Pflanzen, welche die Verbindungen I als wirksame Substanzen
enthalten,
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- verfahren zur Herstellung der Verbindungen I und von
herbiziden Mitteln und Mitteln zur Desikkation/Defoliation
von Pflanzen unter Verwendung der Verbindungen I,

- verfahren zur Bekdmpfung von unerwlinschtem Pflanzenwuchs und
Zur Desikkation/Defoliation von Pflanzen mit den
verbindungen I,

- neue Zwischenprodukte der Formeln ITII und IV, aus denen die
verbindungen I erhdltlich sind, sowie verfahren zur Herstel-
iung dieser zwischenprodukte.

Herbizid wirksame Benzthiazole mit bestimmten Heterocyclen

in 7-Position sind bereits aus der WO 92/20675 und der

DE-A 42 41 658 bekannt. In der WO 92/20675 wird auch auf eine
mogliche desikkante/defoliante Wirkung der dort beschriebenen
verbindungen hingewiesen.

AuBerdem werden in der WO 97/08170 Benzthiazolylpyrimidindione
und deren Verwendung als Herbizide beschrieben.

Die herbizide Wirkung der bekannten Verbindungen bezliglich der
Schadpflanzen ist jedoch nicht immer voll befriedigend. Aufgabe
der vorliegenden Erfindung war es demnach, neue Benzthiazole mit
besseren herbiziden Eigenschaften bereitzustellen. Die Aufgabe
erstreckt sich auch auf die Bereitstellung neuer desikkant/
defoliant wirksamer verbindungen.

DemgemaB wurden die eingangs definierten substituierten
2-(2,4(1H,3H)-Pyrimidindion-3-yl)benzthiazole der Formel I gefun-
den. Ferner wurden herbizide Mittel gefunden, die die
Verbindungen I enthalten und eine sehr gute herbizide Wirkung be-
sitzen. AuBerdem wurden verfahren zur Herstellung dieser Mittel
und Verfahren zur Bekédmpfung von unerwunschtem Pflanzenwuchs mit
den Verbindungen I gefunden.

Des weiteren wurde gefunden, daB die Verbindungen I auch zur
Desikkation und Defoliation von Pflanzenteilen geeignet sind,
wofiir Kulturpflanzen wie Baumwolle, Kartoffel, Raps, Sonnenblume,
Sojabohne oder Ackerbohnen, insbesondere Baumwolle, in Betracht
kommen. Diesbezlglich wurden Mittel zur Desikkation und/oder
Defoliation von Pflanzen, verfahren zur Herstellung dieser Mittel
und Verfahren zur Desikkation und/oder Defoliation von Pflanzen
mit den Verbindungen I gefunden.

Die Verbindungen der Formel I kénnen je nach gubstitutionsmuster

ein oder mehrere Chiralitatszentren enthalten und kénnen dann
als Enantiomeren- oder Diastereomerengemische vorliegen. Gegen-
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3
stand der Erfindung sind sowohl die reinen Enantiomeren oder
Diastereomeren als auch deren Gemische.

Die substituilerten 2-(2,4(1H,3H)-Pyrimidindion-3-yl)benzthiazole
T koénnen in Form ihrer landwirtschaftlich brauchbaren Salze vor-
liegen, wobel es auf die Art des Salzes in der Regel nicht an-
kommt. Im allgemeinen kommen die Salze von solchen Basen und die-
jenigen Sjureadditionssalze in Retracht, bei denen die herbizide
Wirkung im Vergleich zu der freien Verbindung I nicht negativ be-
eintrachtigt ist.

Als basische Salze eignen sich besonders diejenigen der Alkali-
metalle, vorzugsweise die Natrium- und Kaliumsalze, die der
Erdalkalimetalle, vorzugsweise Calcium- und Magnesiumsalze, die
der Ubergangsmetalle, vorzugsweise Zink- und Eisensalze, sowie
Ammoniumsalze, bei denen das Ammoniumion gewinschtenfalls ein bis
vier C;-C4-Alkyl-, Hydroxy-Cl-C4-alkylsubstituenten und/oder einen
Phenyl- oder Benzylsubstituenten tragen kann, vorzugsweise Diiso-
propylammonium-, Tetramethylammonium-, Tetrabutylammonium-, Tri-
methylbenzylammonium— und Trimethyl—(2—hydroxyethy1)—ammonium-
salze, des weiteren Phosphoniumsalze, sulfoniumsalze wie vorzugs-
weise Tri-(C1-C4-a1kyl)sulfoniumsalze, und Sulfoxoniumsalze wie
vorzugsweise Tri-(Cl—C4—alkyl)sulfoxoniumsalze.

Unter den Siureadditionssalzen sind in erster Linie die Hydro-
chloride und -bromide, sulfate, Nitrate, Phosphate, Oxalate oder
die Dodecylbenzolsulfonate zu nennen.

Die bei der Definition der Substituenten R! und R? bis R® genann-
ten organischen Molekiilteile stellen - wie die Bedeutung Halogen
- Sammelbegriffe fur individuelle Aufzéhlungen der einzelnen
Gruppenmitglieder dar. samtliche Kohlenstoffketten, also alle
Alkyl-, Halogenalkyl-, Cyanoalkyl-, Phenylalkyl-, Alkenyl-, Halo-
genalkenyl- und Alkinyl-Teile kénnen geradkettig oder verzweigt
sein. Halogenierte Substituenten tragen vorzugsweise ein bis funf
gleiche oder verschiedene Halogenatome. Die Bedeutung Halogen
steht jeweils fur Fluor, Chlor, Brom oder Iod.

Ferner stehen beispielsweise:

- C1-C4-Alkyl fiir: CH;, CyHs, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl,
1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl oder 1,1-Dimethylethyl;

- C1-Cy-Halogenalkyl fir: einen C3-Cs-Alkylrest wie vorstehend ge-
nannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, Brom
und/oder Iod substituiert ist, also z.B. CHCl, Dichlormethyl,
Trichlormethyl, CHF, CHFz, CFs3, chlorfluormethyl, Dichlor-
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fluormethyl, Chlordifluormethyl, 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl,
2-Bromethyl, 2-Iodethyl, CHz-CHF2, CH;-CF3, 2-Chlor-2-fluor-
ethyl, 2-Chlor-2,2-difluorethyl, 2,2-Dichlor-2-fluorethyl,
2,2,2—Trichlorethyl, CyF's, 2-Fluorpropyl, 3-Fluorpropyl.
2,2—Difluorpropyl, 2,3-Dif luorpropyl, 2-Chlorpropyl, 3-Chlor-
propyl. 2,3—Dichlorpropy1, 2~-Brompropyl, 3-Brompropyl.
3,3,3—Trifluorpropy1, 3,3,3—Trichlorpropyl, CHy-CyFs5, CF2-CaFs,
l-(Fluormethyl)—2—fluorethyl, 1—(Chlormethyl)—2—chlorethyl,
1—(Brommethyl)—2—bromethy1, 4-Fluorbutyl, 4-Chlorbutyl, 4-Brom-
butyl oder Nonafluorbutyl;

C1-Ce¢-Alkyl fur: C1-Cg-Alkyl wie vorstehend genannt, sowile z.B.
n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Di-
methylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl,
1,2—Dimethy1propy1, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methyl-
pentyl, 4-Methylpentyl, 1, 1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl,
1,3—Dimethy1butyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl,
3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethyl-
propyl, 1,2,2—Trimethy1propyl, 1-Ethyl-1-methylpropyl oder
1-Ethy1—2-methylpropyl, vorzugsweise fir CHs, CzHs, CH;-CqHs,
CH(CH3) 2, n-Butyl, C(CH3)3, n-Pentyl oder n-Hexyl;

C1—C6—Halogenalkyl fir: einen C3-Cg-Alkylrest wie vorstehend ge-
nannt, der partiell oder vollsténdig durch Fluor, Chlor, Brom
und/oder Iod substituiert ist, also z.B. einen der unter
C1—C4—Halogena1kyl genannten Reste oder fur 5-Fluor-1l-pentyl,
5-chlor-1-pentyl, 5-Brom-1-pentyl, 5-Iod-1-pentvyl, 5,5,5-Tri-
chlor-1-penyl, Undecafluorpentyl, 6-Fluor-1-hexyl, 6-Chlor-1-
hexyl, 6 -Brom-1-hexyl, 6-Iod-1-hexyl, 6,6,6-Trichlor-1-hexy1
oder Dodecafluorhexyl;

Cyano-Cl-C4-alky1 fir: CH,CN, 1-Cyanoethyl, 2-Cyanoethyl,
1-Cyanoprop-1-v1l, 2-Cyanoprop-1-y1, 3-Cyanoprop-1-yl, 1-Cyano-
but-1-y1, 2-Cyanobut-1-y1, 3-Cyanobut-1-yl, 4-Cyanobut-1-y1,
1-Cyanobut-2-y1, 2-Cyanobut-2-v1l, 3-Cyanobut-2-yl, 4-Cyano-
but-2-yl, 1- (CH,CN) eth-1-y1, 1-(CH2CN)-1-(CH3)-eth-1-y1 oder
1- (CH2CN)prop-1-vl;

Phenyl-C1-C4-alkyl fiir: Benzyl, 1-Phenylethyl, 2-Phenylethyl,
1-Phenylprop-1-y1, 2-Phenylprop-1-yl, 3-Phenylprop-1-vl,
1-Phenylbut-1-y1, 2-Phenylbut-1-y1, 3-Phenylbut-1-yl, 4-Phenyl-
but-1-vy1, 1-Phenylbut-2-yl, 2-Phenylbut-2-yl, 3-Phenylbut-
2-yl, 4-Phenylbut-2-v1, 1- (Phenylmethyl) -eth-1-y1, 1-{Phenyl-
methyl)—l—(methyl)—eth-l—yl oder 1—(Phenylmethy1)-prop—l—yl,
vorzugsweise fir Benzyl oder 2-Phenylethyl;
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- C1—C4—Alkoxy—C1-C4—a1kyl fur: durch Ci1-Cs-Alkoxy -~ wie OCHj3,
0OCyHs, OCH2-CHs, OCH(CH3) 3, n=-Butoxy. OCH(CH3) —-CzHs,
OCH,-CH (CH3) 2 und C(CHj3)3, insbesondere OCH3, OCHs und
OCH(CH3)2 - substituiertes C1-C4-Alkyl, also 2 .B. fur CH;-OCHj3,
CH,-0C3Hs, n-Propoxymethyl, CH,-OCH (CH3) 2, n-Butoxymethyl,
(1—Methylpropoxy)methy1, (Z—Methylpropoxy)methyl, CHy-0C (CH3) 3,
2- (Methoxy)ethyl, 2-(Ethoxy)ethyl, 2- (n-Propoxy)ethyl,
2- (1-Methylethoxy)ethyl, 2- (n-Butoxy)ethyl, 2-(1-Methyl-
propoxy)ethyl, 2—(2-Methy1propoxy)ethyl, 2-(1,1-Dimethyl-
ethoxy) ethyl, 2- (Methoxy) propyl, 2- (Ethoxy)propyl,
2- (n-Propoxy) propyl, 2- (1-Methylethoxy)propyl, 2- (n-Butoxy) -
propyl, 2—(1-Methylpropoxy)propyl, 2-(2-Methylpropoxy) propyl,
2—(1,1—Dimethy1ethoxy)propyl, 3- (Methoxy) propyl, 3- (REthoxy) -
propyl, 3- (n-Propoxy)propyl, 3-(1—Methylethoxy)propyl,
3- (n-Butoxy)propyl, 3—(1—Methylpropoxy)propyl, 3-(2-Methyl-
propoxy)propyl. 3—(1,1-Dimethy1ethoxy)propy1, 2-(Methoxy)butyl,
2- (Ethoxy)butyl, 2- (n-Propoxy)butyl, 2- (1-Methylethoxy)butyl,
2- (n-Butoxy)butyl, 2- (1-Methylpropoxy)butyl, 2-(2-Methyl-
propoxy)butyl, 2—(1,l-Dimethylethoxy)butyl, 3- (Methoxy)butyl,
3- (Ethoxy)butyl, 3- (n-Propoxy)butyl, 3- (1-Methylethoxy)butyl,
3- (n-Butoxy)butyl, 3- (1-Methylpropoxy)butyl, 3-(2-Methylprop-
oxy)butyl, 3—(1,1—Dimethylethoxy)buty1, 4- (Methoxy)butyl,
4- (Ethoxy)butyl, 4- (n-Propoxy)butyl, 4- (1-Methylethoxy)butyl,
4- (n-Butoxy)butyl, 4- (1-Methylpropoxy)butyl, 4-(2-Methylprop-
oxy)butyl oder 4—(1,1-Dimethy1ethoxy)buty1, vorzugsweise fir
CH,-OCH3, CH2-OC2Hs, 2- (Methoxy)ethyl oder 2- (Ethoxy)ethyl;

- C3-Cg-Alkenyl fir: Prop-l-en-1-v1l, Allyl, 1-Methylethenyl,
1-Buten-1-yl, 1-Buten-2-yl, 1-Buten-3-yl, 2-Buten-1-yl,
1-Methyl—prop—1—en—l—y1, 2—Methy1—prop-1-en—l-yl, 1-Methyl-
prop-2-en-1-yl, 2—Methyl—prop—2—en—1—yl, n-Penten-1-y1,
n-Penten-2-yl, n-Penten-3-yl, n-Penten-4-vy1, 1-Methyl-but-
1-en-1-v1, 2—Methyl-but—1—en—l-yl, 3—Methy1—but-1—en-1—yl,
1—Methy1—but—2—en—1—yl, 2-Methyl-but~2-en-1-y1, 3-Methyl-
but-2-en-1-y1, 1-Methy1-but-3—en—14y1, 2—Methy1—but—3—en-1-yl,
3-Methyl-but-3-en-1-y1, 1,1—Dimethy1—prop-2-en-1—y1, 1,2-Di-
methyl—prop—l—en-l—yl, 1,2—Dimethyl—prop—z—en-l—yl, 1-Ethyl-
prop-l-en-2-yl, 1-Ethyl-prop-2-en-1-yl, n-Hex-1l~-en-1-vyl,
n-Hex-2-en-1-y1l, n-Hex-3-en-1-y1l, n-Hex-4-en-1-yl, n-Hex-
5-en-1-vy1, 1—Methy1-pent—l—en—1—yl, 2-Methy1-pent-l-en-l—y1,
3—Methy1-pent—1—en-l—yl, 4-Methyl-pent-l-en-1-v1, 1-Methyl-
pent-2-en-1-yl, Z—Methyl—pent—z—en—l—yl, 3-Methyl-pent-2-en-
1-v1, 4—Methy1—pent-2-en—1—yl, 1—Methyl—pent-3—en-1-yl,
2—Methyl—pent—3-en—l—yl, 3-Methyl-pent-3-en-1-y1l, 4-Methyl-
pent-3-en-1-vl, 1-Methy1—pent-4—en—1-yl, 2-Methyl-pent-4-en-
1-vy1, 3—Methyl—pent—4—en—l—y1, 4-Methyl-pent-4-en-1-yl, 1,1-Di-
methyl-but-2-en-1-yl, 1,1—Dimethy1—but—3—en-1—yl, 1,2-Dimethyl-
but-1l-en-1-y1, l,2—Dimethyl—but—2—en—l—yl, 1,2-Dimethyl-but-

BESTATIGUNGSKOPIE



10

15

20

25

30

35

40

WO 98/33796

PCT/EP98/00581
6

3-en-1-y1, 1,3—Dimethyl—but—l—en—1—yl, 1,3-Dimethyl-but-2-en-
1-vy1, 1,3—Dimethy1—but—3—en—l-yl, 2,2—Dimethy1—but—3—en—l—yl,
2,3—Dimethyl—but—1-en—1-yl, 2,3—Dimethyl—but—2—en-1—y1, 2,3-Di-
methyl—but—B—en-l—yl, 3,3-Dimethyl—but—1—en—1—y1, 3,3-Dimethyl-
but-2-en-1-y1l, 1-Ethyl-but-l1-en-1-y1, 1-Ethyl-but-2-en-1-y1,
1—Ethy1—but—3—en-l—y1, 2-Ethyl-but-l1-en-1-y1, 2-Ethyl-but-2-en-
1-v1, 2-Ethyl-but-3-en-1-yl, 1,1,2—Trimethyl—prop—z—en—l—yl,
1—Ethyl—1—methy1—prop—2—en—1—yl, 1—Ethyl—2—methyl-prop—l—en-
1-yl oder l—Ethyl—2—methy1—prop—2—en—1—yl;

C3—C6—Halogenalkenyl fuir: C3-Cg-Alkenyl wie vorstehend genannt,
das partiell oder vollstdndig durch Fluor, chlor, Brom und/oder
Tod substituiert ist, also z.B. 2-Chlorallyl, 3-Chlorallyl,
2,3-Dichlorallyl, 3,3-Dichlorallyl, 2,3,3-Trichlorallyl,
2,3-Dichlorbut—2-eny1, 2-Bromallyl, 3-Bromallyl, 2,3-Dibrom-
allvyl, 3,3-Dibromallyl, 2,3,3-Tribromallyl oder 2,3-Dibrom-
but-2-enyl;

C3-C¢—-Alkinyl fir: Prop-1i-in-1-vy1, Prop-2-in-1-y1, n-Rut-1-in-
1-y1, n-But-1-in-3-vy1, n-But-1-in-4-y1, n-But-2-in-1-y1,
n-Pent-1-in-1-y1l, n-Pent-1-in-3-yl, n-Pent-1-in-4-vy1, n-Pent-
1-in-5-y1l, n-Pent-2-in-1-y1, n-Pent-2-in-4-yl, n-Pent-2-in-
5-y1, 3-Methyl-but-1-in-3-yl, 3-Methyl-but-1-in-4-yl, n-Hex-
1-in-1-y1l, n-Hex-1-in-3-yl, n-Hex-1-in-4-yl, n-Hex-1-in-5-y1,
n-Hex-1-in-6-y1, n-Hex-2-in-1-vy1, n-Hex-2-in-4-yl, n-Hex-2-in-
5-yl, n-Hex-2-in-6-yl, n-Hex-3-in-1-v1, n-Hex-3-in-2-y1l,
3-Methyl-pent-1-in-1-vyl, 3-Methyl-pent-1-in-3-vy1, 3-Methyl-
pent-1-in-4-yl, 3-Methyl-pent-1-in-5-y1, 4-Methyl-pent-1-in-
1-y1, 4-Methyl-pent-2-in-4-yl und 4-Methyl-pent-2-in-5-yl, vor-
zugsweise flr Prop-2-in-1-yl;

C3-Cg-Cycloalkyl fiir: Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl,
Cyclohexyl, Cycloheptyl oder Cyclooctyl;

C3-C3-Cycloalky1-C1-C4-alky1 fur: z.B. Cyclopropylmethyl, Cyclo-
butylmethyl, Ccyclopentylmethyl, Cyclohexylmethyl, Cycloheptyl-
methyl, Ccyclooctylmethyl, 2- (Cyclopropyl)ethyl, 2- (Cyclobutyl) -
ethyl, 2- (Cyclopentyl)ethyl, 2- (Cyclohexyl)ethyl, 2-{Cyclo-
heptyl)ethyl, 2- (Cyclooctyl)ethyl, 3- (Cyclopropyl)propyl,

3- (Cyclobutyl)propyl, 3- (Cyclopentyl)propyl, 3- (Cyclohexyl)-
propyl, 3- (Cycloheptyl)propyl, 3- (Cyclooctyl)propyl, 4-(Cyclo-
propyl)butyl, 4- (Cyclobutyl)butyl, 4- (Cyclopentyl)butyl,

4- (Cyclohexyl)butyl, 4- (Cycloheptyl)butyl oder 4- (Cyclo-
octyl)butyl;

45 Im Hinblick auf die Verwendung der substituierten

2-(2,4(1H,3H)-Pyrimidindion-B-yl)benzthiazole I als Herbizide
oder Desikkantien/Defoliantien sind diejenigen Verbindungen I be-
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vorzugt, bei denen die Variablen folgende Bedeutungen haben, und

zwar jeweils fir sich allein oder in Kombination:

Rl C;-Cys-Halogenalkyl, insbesondere Trifluormethyl;

R2 Wasserstoff, Fluor oder Chlor, insbesondere Fluor;

R3 Chlor;

R4 Methyl;

R5 C;-Cg-Alkyl, Cyano-Ci-Cy-alkyl, C3-Cg-Alkenyl oder
C3-Cg-Alkinyl, insbesondere C1-C4-Alkyl, 2-Cyanoethyl, Allyl
oder Propargyl,

oder R4 und RS bilden zusammen eine Tetramethylen-Kette;

R6 Ci-Cs-Alkyl, insbesondere Methyl.

Die besonders bevorzugten Ausfihrungsformen der 2-Aminobenzthi-

azole III und der 2,7-Diaminobenzthiazole IV bezltiglich der

Ssubstituenten R! bis R® entsprechen denen der

2-(2,4(1H, 3H) -Pyrimidindion-3-yl)benzthiazole I.

Ganz besonders bevorzugt sind die 2-(2,4(1H,3H) -Pyrimidin-

dion-3-yl)benzthiazole Ia {2 I mit Rl = Trifluormethyl,

R2 = Fluor, R3 = Chlor, RS = Methyl}, insbesondere die in der fol-
genden Tabelle 1 aufgefihrten Verbindungen:

Tabelle 1
H3C OF
™\
N
mc—W c1 .
a
Y
N(R¢, RS)
Nr. R2 —N(R4, R%)
Ia.1 F -N(CHs)2
la.2 F —N(CH3)(CHs)
a.3 F —N(CH;)(n—C3Hy)
la.4 F —N(CH;)(n—C4Ho)
Ia.5 F —N(CH3)(CH-CH;-CN)
Ia.6 F -N(CH3)(CH,-CH=CHy)
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Nr. R? ~N(R%, RY)
la.7 F —N(CH3)(CH-C=CH)
[a.8 F —(Pyrrolidin-1-y})

Des weiteren sind die folgenden substituierten
2—(2,4(1H,3H)-Pyrimidindion-3-yl)benzthiazole der Formeln Ib und

Ic besonders bevorzugt, insbesondere

- die Verbindungen Ib.1 - Ib.8, die sich von den entsprechenden
verbindungen Ia.l - Ia.8 lediglich dadurch unterscheiden, daB

R2 fiir Chlor steht:

HC, ‘(o c1
N
F3C ’&\_&N@— cl &
e '

N (R4, R5)

- die Verbindungen Ic.l - Ic.8, die sich von den entsprechenden
Verbindungen Ia.l - Ia.8 lediglich dadurch unterscheiden, dafB
R2 fur Wasserstoff steht:

Die subs
der Form
nach ein

H;C 0
™\
N
mcﬂ—Qm .
C
by
N (R¢, R3)

tituierten 2-(2,4-(1H,3H)-Pyrimidindion-3-yl)benzthiazole
el I sind auf verschiedene Weise erhdltlich, insbesondere
em der folgenden Verfahren:
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verfahren A)

Umsetzung eines substituierten 2-(2,4 (1H, 3H) -Pyrimidin-
dion-3-yl)benzthiazols I, bei dem R® = Wasserstoff, mit einem
Alkylierungsmittel (C1-Ca-Alkyl) -L:

2 R6 0 R2

% O R
\
N"{ + (C1-Cq-Alkyl) -L N_‘(
.\\_C R3 —P Rl \ N R3

N
Y Y
N (R4, RS) N(R%, RS)

I {RS = H} I {R¢ = Cq-Ca-Alkyl}

L steht fur eine tubliche Abgangsgruppe wie Halogen, vorzugs-
weise Chlor, Brom oder Tod, (Halogen)alkylsulfonyloxy, vor-
zugswelse Methylsulfonyloxy oder Trifluormethylsulfonyloxy,
Arylsulfonyloxy, vorzugsweise Toluolsulfonyloxy, und Alkoxy-
sulfonyloxy, vorzugsweise Methoxysulfonyloxy oder Ethoxy-
sulfonyloxy.

Ublicherweise arbeitet man in einem inerten organischen
Losungsmittel, beispielsweise in einem protischen Losungs-
mittel wie den niederen Alkoholen, vorzugsweise in Methanol
oder Ethanol, gewinschtenfalls im Gemisch mit Wasser, oder
in einem aprotischen Losungsmittel, z.B. in einem aliphati-
schen oder cyclischen Ether wie Methyl-tert.-butylether,
1,2-Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran und Dioxan, in einem
aliphatischen Keton wie Aceton, Diethylketon und Ethyl-
methylketon, in einem Amid wie Dimethylformamid und N-Methyl-
pyrrolidon, in einem Sulfoxid wie Dimethylsulfoxid, in einem
Harnstoff wie Tetramethylharnstoff und 1,3-Dimethyltetra-
hydro-z(lH)-pyrimidinon, in einem.Carbonsdureester wie Essig-
sdureethylester, oder in einem halogenierten aliphatischen
oder aromatischen Kohlenwasserstoff wie Dichlormethan,
Dichlorethan, Chlorbenzol und den Dichlorbenzolen.

Gewlinschtenfalls kann in Gegenwart einer Base gearbeitet
werden, wobei sowohl anorganische Basen, z.B. Carbonate wie
Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat, Hydrogencarbonate wie
Natrium- und Kaliumhydrogencarbonat, oder Alkalimetallhydride
wie Natriumhydrid und Kaliumhydrid, als auch organische
Basen, z.B. Amine wie Triethylamin, Pyridin und N,N-Diethyl-
anilin, oder Alkalimetallalkoholate wie Natriummethanolat,
Natriumethanolat und Kalium-tert.-butanolat, geeignet sind.
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Die Menge an Base und Alkylierungsmittel (Alkyl) -L liegt voxr-
zugsweise jeweils bei der 0,5- bis 2-fachen molaren Menge,
bezogen auf die Menge an Ausgangsverbindung I (mit R® =
Wasserstoff) .

Im allgemeinen liegt die Reaktionstemperatur bei 0°C bis
zur Siedetemperatur des Reaktionsgemisches, insbesondere bei
0 bis 60°C.

verfahren B

Umsetzung eines substituierten 2-(2,4(1H,3H) -Pyrimidin-
dion-3-yl)benzthiazols der Formel I, bei dem RS = Wasserstoff, mit
einem elektrophilen Aminierungsreagenz in Gegenwart einer Base:

H 0 R? H,N 0o R2

\ ( \ {
N Aminierungsreagenz N
RI—\ ¥ R3 ~3» RI N R3
Base \

0 S\T/N o S\T/

N{(R%, RS) N (R4, R®)

I {R® = NH3}

Als Aminierungsreagenz hat sich bisher 2,4-Dinitrophenoxyamin
besonders bewdhrt, jedoch kann z.B. auch Hydroxylamin-O-
sulfonsdure (HOSA) verwendet werden, die aus der Literatur
bereits als Aminierungsreagenz bekannt ist (vgl. z.B.

E. Hofer et al., Synthesis 1983, 466; W. Friedrichsen et al.,
Heterocycles 20 (1983) 1271; H. Hart et al., Tetrahedron
Lett. 25 (1984) 2073; B. Vercek et al., Monatsh. Chem. 114
(1983) 789; G. Sosnousky et al., 2. Naturforsch. 38 (1983)
884; R.S. Atkinson et al., J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1987,
2787) .

Die Aminierung kann auf an sich bekannte Weise durchgefihrt
werden (siehe z.B. T. Sheradsky, Tetrahedron Lett. 1968,
1909; M.P. Wentland et al., J. Med. Chem. 27 (1984) 1103

und insbesondere EP-A 240 194, EP-A 476 697 und EP-A 517 181,
wo die Aminierung von Uracilen gelehrt wird).

Normalerweise fiihrt man die Umsetzung in einem polaren
Lésungsmittel durch, z.B. in Dimethylformamid, N-Methyl-
pyrrolidon, Dimethylsulfoxid oder in Ethylacetat, das sich
bisher als besonders geeignet erwiesen hat.

BESTATIGUNGSKOPIE



WO 98/33796
PCT/EP98/00581

11
Als Base eignen sich beispielsweise Alkalimetallcarbonate
wie Kaliumcarbonat, Alkalimetallalkoholate wie Natrium-
methylat und Kalium-tert.-butanolat oder Alkalimetallhydride
wie Natriumhydrid.

Die Menge an Base und Aminierungsmittel liegt vorzugsweise
jeweils bel der 0,5- bis 2-fachen molaren Menge, bezogen auf
die Menge an Ausgangsverbindung.

10 verfahren C
Umsetzung eines Acrylsdurederivats II mit einem 7-Isocyanatobenz-

thiazol III:

R2
R6
15 \
NH
S N
0 — (C1-Cs-Alkyl) Y/
20
N(R4, R®)
IT III
25 Die Umsetzung erfolgt sweckmaBig in Gegenwart eines im

wesentlichen wasserfreien aprotischen organischen Loésungs -
oder Verdinnungsmittels, beispielsweise eines aliphatischen
oder cyclischen Ethers wie Diethylether, 1, 2-Dimethoxyethan,
Tetrahydrofuran und Dioxan, eines aliphatischen oder aromati-

30 schen Kohlenwasserstoffs wie n-Hexan, Benzol, Toluol und o-,
m-, p-Xylol, eines halogenierten, aliphatischen Kohlenwasser-
stoffs wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlen-
stoff, 1,2-Dichlorethan und Chlorbenzol, eines aprotischen,
polaren Losungsmittels wie Dimethylformamid, Hexamethyl-

35 phosphorséuretriamid und Dimethylsulfoxid, oder eines
Gemisches aus den genannten Solventien.

GCewlinschtenfalls kann auch in Gegenwart einer Metallhydrid-
base wie Natrium- und Kaliumhydrid oder einer organischen

40 tertidren Base wie Triethylamin und Pyridin gearbeitet wer-
den, wobei die organische Base gleichzeitig als Losungsmittel
dienen kann.

vweckmdBig setzt man die Edukte in stdchiometrischen Mengen

45 ein oder man arbeitet mit einem geringen {lberschuf der einen
oder anderen Komponente, bis etwa 10 mol-%. Arbeitet man ohne
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Losungsmittel in Gegenwart einer organischen Base, SO liegt
diese in einem gréBeren UberschuB vor.

Die Reaktionstemperatur liegt vorzugsweise bei (-80) bis
50°C, insbesondere beil (-60) bis 30°C.

C.1y Herstellung der 7-Isocyanatobenzthiazole III durch Umsetzung

von 2,7-Diaminobenzthiazolen der Formel IV mit Phosgen,
Diphosgen oder Triphosgen in Gegenwart einer Base:

RZ
COCl, + HoN 3 Base
C1C00CC13 2 R » 111
(C13C0) 2CO
S\jféN
N (R4, R5)

Iv

Geeignete Losungs-/Verdinnungsmittel sind z.B. Kohlenwasser-
stoffe wie Toluol und n-Hexan, halogenierte Kohlenwasser-
stoffe wie Dichlormethan, Ether wie Tetrahydrofuran oder
aprotische Solventien wie Dimethylformamid, Acetonitril und
Dimethylsulfoxid.

Als Basen kommen vornehmlich die Alkalimetallacetate,
-hydrogencarbonate, -carbonate, -hydroxide oder tertidre
Amine wie Triethylamin und Pyridin in Betracht.

Die Reaktionsfihrung erfolgt allgemein zwischen dem Schmelz-
und Siedepunkt des Reaktionsgemisches, vorzugsweise bei 0 bis
150°C.

In der folgenden Tabelle 2 sind besonders bevorzugte 7-Is0-
cyanatobenzthiazole der Formel III aufgefihrt:
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Tabelle 2
R2
OCN Cl
/ A\
yN
N (R4, R®)

Nr. R? NR*, R%)
11 F —N(CH;),
111.2 Cl -N(CHs)
1.3 H —N(CH3),
1114 F -N(CH;)(C;Hs)
1115 Cl -N(CH3)(C2Hs)
IIL6 H -N(CH;)(C2Hs)
1117 F ~N(CHj3)(n-C3Hy)
I8 Cl -N(CH3)(n—C3H?7)
TL9 H —N(CH3)(n—C3Hy)
1110 F ~N(CH3)(n—~C4Ho)
II.11 Cl —N(CH3)(n~C4Ho)
IL.12 H —N(CH3)(n—C4Ho)
II.13 F —N(CH3)(CH,~CH,-CN)
11114 Cl —N(CH3)(CH~CH,—CN)
LIS H —N(CH3)(CH-CH-CN)
1116 F —N(CH3)(CHx-CH=CHy)
.17 Cl ~N(CH3)(CH-CH=CH)
IIL.18 H —N(CH3)(CH-CH=CH,)
1 F “N(CH3)(CH; C=CH)__
11.20 Cl —N(CH3)(CH2-C=CH)
.21 H —N(CH;)(CH-C=CH)
111.22 F —(Pyrrolidin—1-y1)
11.23 Cl —(Pyrrolidin-1-yl)
111.24 H —(Pyrrolidin—1-yl)
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C.2) Herstellung der 2,7-Diaminobenzthiazole IV:

R2 R2

+ HN (R, R3)
HN R? — HoN R3

Base
SY/N S\KN
C1/Br/S0;- (C1-Cq-Alkyl) N(R%, R5)
v v

zweckmiBigerweise nimmt man die Umsetzung in einem inerten
Losungsmittel vor, beispielsweise in einem Ether wie Diethyl-
ether, Methyl-tert.-butylether, Dimethoxyethan, Diethylen-
glycoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, einem Keton
wie Aceton, Diethylketon, Ethylmethylketon und Cyclohexanon,
einem dipolaren aprotischen Lésungsmittel wie Acetonitril,
Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon und Dimethylsulfoxid,
einem protischen Lésungsmittel wie Methanol und Ethanol,
einem aromatischen, gewlinschtenfalls halogenierten Kohlen-
wasserstoff wie Benzol, Chlorbenzol und 1,2-Dichlorbenzol,
einem heteroaromatischen Losungsmittel wie Pyridin und
Chinolin oder in einem Gemisch solcher Losungsmittel. Tetra-
hydrofuran, Aceton, Diethylketon und Dimethylformamid sind
bevorzugt.

Als Basen koOnnen z.B. die Hydroxide, Hydride, Alkoxide,
Carbonate oder Hydrogencarbonate von Alkalimetall- und Erd-
alkalimetallkationen, tertidre aliphatische Amine wie Tri-
ethylamin, N-Methylmorpholin und N-Ethyl-N,N-diisopropyl-
amin, bi- und tricyclische Amine wie Diazabicycloundecan
(DBU) und Diazabicyclooctan (DABCO) , oder aromatische Stick-
stoffbasen wie Pyridin, 4 -Dimethylaminopyridin und Chinolin,
dienen. Auch Kombinationen verschiedener Basen kommen in
Betracht. Bevorzugte Basen sind Natriumhydrid, Natrium-
hydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natriummethylat,
Natriumethylat und Kalium-tert.-butylat.

Besonders zweckmdBig ist es, das Amin HN(R%4,R5) auch als Base
zu verwenden.

Ublicherweise setzt man die Ausgangsstoffe in etwa stdehio-

metrischen Mengen ein, jedoch kann auch ein UberschuB der
einen oder anderen Komponente im Hinblick auf die Verfahrens-
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fuhrung oder eine moéglichst vollstindige Umsetzung der
Ausgangsverbindung V vorteilhaft sein.

Wird das Amin HN(R4,R5) auch als Base eingesetzt, so empfiehlt
5 sich ein gréferer tberschuf, bis etwa zur 30 -fachen molaren
Menge, bezogen auf die Menge an V.

Die Umsetzung kann bei Temperaturen von 0°C bis zur RickfluB-
temperatur des jeweiligen Lésungsmittel(gemische)s durch-

10 gefihrt werden.

In der folgenden Tabelle 3 sind besonders bevorzugte 2,7-Diamino-
benzthiazole der Formel IV aufgefihrt:

15 Tabelle 3

R2
20 HoN cl Iv (R3 = Chlor)
/ N\
s_ 4N
a5 N (R4, R5)
Nr. R? NR?, RY)
V.1 F _N(CH3),
30 |IV.2 Cl -N(CH3)2
V.3 H _N(CHz),
V.4 F _N(CH3)(C2Hs)
V.5 Cl _N(CH;)(C2Hs)
25 [IV:6 H _N(CH;)(CHs)
v.7 F —N(CH3)(n—-C3H7)
V.8 Cl N(CH3)(n—C3Hy)
V.9 H —N(CH;3)(n—C3H7)
V.10 F —N(CH; )(m—C4Ho)
40 IV cl TN(CHy)(n—CaH)
V.12 H _N(CH3)(n—C4Ho)
V.13 F _N(CH3)(CH,—CH>—CN)
V.14 Cl _N(CH3)(CH-CH2—CN)
45 11v.1s H —N(CH3)(CH~CH>—CN)
V.16 F _N(CH3)(CH-CH=CH,)
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NI RZ “N(R%, R5)
v.17 Cl —N(CH3)(CH-CH=CHy)
IV.18 H —N(CH3)(CH>-CH=CHy)
5 [IV.19 F ~N(CH3)(CH,—C=CH)

V.20 Cl —N(CH3)(CH,—C=CH)
V.21 H —N(CH3)(CH,-C=CH)
v.22 F —(Pyrrolidin—1-yl)

10 |IV:23 Cl ~(Pyrrolidin—1-yl)
V.24 H —(Pyrrolidin—1-yl)

PCT/EP98/00581

Dy Umsetzung von Benzthiazolen der Formel VI mit Aminen HN (R4, R?)
in Cegenwart einer Base:

15
R2
0
6 /ﬂ\ 4 5
RS g~ ~N g3 T HN(RY, R®) .
Base
>~
20 RIM
(0] S\(N
C1/Br/S0z- (C1-Cq-Alkyl)
25 VI
Bezlglich der Durchfihrung dieser Reaktion sei auf die vor-
stehend unter C.2) gemachten Angaben verwiesen.
30
Verbindungen der Formel VIa
. .
0 .
s e
35 R*~n-">n R3
0] S\%N
M
40 Cl/Br
sind z.B. aus der WO 92/20675 und der dlteren DE-A 19 532 048
bekannt.
45
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verbindungen der Formel vVIb

R2
0
e
RP~n->n R3
1M VIb
R
(0] SY/N

S0, (C1-Cq-Alkyl)

sind z.B. aus der é&lteren DE-A 19 532 048 bekannt, oder sie
kénnen durch Oxidation (beispielsweise nach einem der in der
DE-A 19 532 048 angegebenen verfahren) aus Verbindungen der
Formel VII

0
L
RS~ P~y

N R3

PN VII,
1 ~

R2

S(Cy1-Cq-Alkyl)
die aus der DE-A 42 41 658 bekannt sind, erhalten werden.

sofern nicht anders angegeben werden alle vorstehend beschriebe-
nen Verfahren zweckmiBigerweise bei Atmospharendruck oder unter
dem Eigendruck des jeweiligen Reaktionsgemisches vorgenommen.

Die Konzentration der ausgangsstoffe im Loésungsmittel liegt
normalerweise bei 0,1 bis 5,0 mol/l.

Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische erfolgt in der Regel auf
an sich bekannte Weise. Sofern nicht bei den vorstehend beschrie-
benen Verfahren etwas anderes angegeben ist, erhdlt man die
Wertprodukte z.B. nach Verdinnen der Reaktionsldsung mit Wasser
durch Filtration, Kristallisation oder Lésungsmittelextraktion,
oder durch Entfernen des Losungsmittels, verteilen des Rickstan-
des in einem Gemisch aus Wasser und einem geeigneten organischen
Losungsmittel und Aufarbeiten der organischen Phase auf das
Produkt hin.

Die substituierten 2-(2,4(1H,3H)-Pyrimidindion-3-yl)benzthiazole
I konnen bei der Herstellung als Isomerengemische anfallen, die
jedoch gewtinschtenfalls nach den hierfir ublichen Methoden wie
Kristallisation oder Chromatographie, auch an einem optisch akti-
ven Adsorbat, in die weitgehend reinen Isomeren getrennt werden
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konnen. Reine optisch aktive Isomere lassen sich vorteilhaft aus
entsprechenden optisch aktiven Ausgangsprodukten herstellen.

Landwirtschaftlich brauchbare Salze der Verbindungen I konnen
durch Reaktion mit einer Base des entsprechenden Kations,
vorzugsweise einem Alkalimetallhydroxid oder -hydrid, oder durch
Reaktion mit einer Saure des entsprechenden Anions, vorzugsweise
der Chlorwasserstoffsaure, Bromwasserstoffsaure, Schwefelsaure,
Phosphorsaure oder Salpetersdure, gebildet werden.

salze von I, deren Metallion kein Alkalimetallion ist, kdnnen
auch durch Umsalzen des entsprechenden Alkalimetallsalzes in Ub-
licher Weise hergestellt werden, ebenso Ammonium-, Phosphonium-—,
sulfonium- und Sulfoxoniumsalze mittels Ammoniak, Phosphonium-,
sulfonium- oder sulfoxoniumhydroxiden.

Die Verbindungen I und deren landwirtschaftlich brauchbaren Salze
eignen sich - sowohl als Isomerengemische als auch in Form der
reinen Isomeren - als Herbizide. Die I enthaltenden herbiziden
Mittel bekdmpfen Pflanzenwuchs auf Nichtkulturfldchen sehr gut,
pbesonders bei hohen Aufwandmengen. In Kulturen wie Weizen, Reis,
Mais, Soja und Baumwolle wirken sie gegen Unkrduter und Schad-
gréser, ohne die Kulturpflanzen nennenswert zu schadigen. Dieser
Effekt tritt vor allem bei niedrigen Aufwandmengen auf.

Unter Beriicksichtigung der Vielseitigkeit der Applikations-
methoden koénnen die verbindungen I bzw. sie enthaltenden
herbiziden Mittel noch in einer weiteren Zahl von Kulturpflanzen
sur Beseitigung unerwinschter Pflanzen eingesetzt werden. In
Betracht kommen beispielsweise folgende Kulturen:

Allium cepa, Ananas cOmoSus, Arachis hypogaea, Asparagus
officinalis, Beta vulgaris spec. altissima, Beta vulgaris spec.
rapa, Brassica napus var. napus, Brassica napus var. napo-
brassica, Brassica rapa var. silvestris, Camellia sinensis,
Carthamus tinctorius, Carya illinoinensis, Citrus limon, Citrus
sinensis, Coffea arabica (Coffea canephora, Coffea liberical,
Cucumis sativus, Cynodon dactylon, Daucus carota, Elaeis
guineensis, Fragaria vesca, Glycine max, Gossypium hirsutum,
(Gossypium arboreum, Cossypium herbaceum, Gossypium vitifolium),
Helianthus annuus, Hevea brasiliensis, Hordeum vulgare, Humulus
lupulus, Ipomoea batatas, Juglans regia, Lens culinaris, Linum
usitatissimum, Lycopersicon lycopersicum, Malus spec., Manihot
esculenta, Medicago sativa, Musa spec.. Nicotiana tabacum
(N.rustica), Olea europaea, Oryza sativa , Phaseolus lunatus,
Phaseolus vulgaris, Picea abies, Pinus spec., Pisum sativum,
Prunus avium, Prunus persica, Pyrus communis, Ribes sylvestre,
Ricinus communis, Saccharum officinarum, Secale cereale, Solanum
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tuberosum, Sorghum bicolor (s. vulgare), Theobroma cacao, Tri-
folium pratense, Triticum aestivum, Triticum durum, Vicia faba,
vitis vinifera und Zea mays.

Dartiber hinaus kénnen die Verbindungen I auch in Kulturen, die
durch Zuchtung einschlieBlich gentechnischer Methoden gegen die
Wirkung von Herbiziden tolerant sind, verwendet werden.

Des weiteren eignen sich die substituierten
2-(2,4(1H,3H)-Pyrimidindion-3-yl)benzthiazole 1 auch zur
Desikkation und/oder Defoliation von Pflanzen.

Als Desikkantien eignen sie sich insbesondere zur Austrocknung
der oberirdischen Teile von kxulturpflanzen wie Kartoffel, Raps,
sonnenblume und Sojabohne. Damit wird ein vollsténdig mechani-
sches Beernten dieser wichtigen Kulturpflanzen ermtglicht.

von wirtschaftlichem Interesse ist ferner die Ernteerleichterung,
die durch das zeitlich konzentrierte Abfallen oder Vermindern
der Haftfestigkeit am Baum bei Zitrusfriichten, Oliven oder bei
anderen Arten und Sorten von Kern-, Stein- und Schalenobst
ermdglicht wird. Derselbe Mechanismus, das heift die Fdérderung
der Ausbildung von Trenngewebe zwischen Frucht- oder Blatt- und
SproBteil der Pflanzen ist auch flir ein gut kontrollierbares Ent-
blattern von Nutzpflanzen, insbesondere Baumwolle, wesentlich.

AuBerdem fihrt die verkurzung des zeitintervalls, in dem die
einzelnen Baumwollpflanzen reif werden, zu einer erhOhten Faser-
qualitdt nach der Ernte.

Die Verbindungen I bzw. die sie enthaltenden Mittel koénnen bei-
spielsweise in Form von direkt versprihbaren waBrigen Lbsungen,
pulvern, Suspensionen, auch hochprozentigen wdBrigen, 6ligen oder
sonstigen Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, Oldisper-
sionen, Pasten, Staubemitteln, Streumitteln oder Granulaten durch
vVersprihen, Vernebeln, Verstduben, Verstreuen oder GieBen ange-
wendet werden. Die Anwendungsformen richten sich nach den Ver-
wendungszwecken; sie sollten in jedem Fall mbglichst die feinste
Verteilung der erfindungsgemdBen Wirkstoffe gewdhrleisten.

Als inerte Hilfsstoffe kommen im wesentlichen in Betracht:
Mineraldlfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt wie Kero-
sin und Dieseldl, ferner Kohlenteerdle sowie Ole pflanzlichen
oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische und aromati-
sche Kohlenwasserstoffe, z.B. paraffine, Tetrahydronaphthalin,
alkylierte Naphthaline und deren Derivate, alkylierte Benzole und
deren Derivate, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol
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und Cyclohexanol, Ketone wie Cyclohexanon, stark polare Losungs-
mittel, z.B. Amine wie N-Methylpyrrolidon und Wasser.

waBrige Anwendungsformen koénnen aus Emulsionskonzentraten, Sus-
pensionen, Pasten, netzbaren Pulvern oder wasserdispergierbaren
Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. 2Zur Herstel-
lung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen kénnen die Sub-
stanzen als solche oder in einem 01 oder Losungsmittel geldst,
mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Fmulgiermittel in Wasser
homogenisiert werden. ES kénnen aber auch aus wirksamer Substanz,
Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell
Losungsmittel oder d1 bestehende Konzentrate hergestellt werden,
die zur Verdinnung mit Wasser geeignet sind.

Als oberflédchenaktive Stoffe kommen z.B. die Alkali-, Erdalkali-,
Ammoniumsalze von aromatischen Sulfonsduren wie Lignin-, Phenol-,
Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonséure, sowie von Fett-
siuren, Alkyl- und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether- und
Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- und
Octadecanolen sowie von Fettalkoholglykolether, Kondensations-
produkte von sulfoniertem Naphthalin und seiner Derivate mit
Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der
Naphthalinsulfonsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy-
ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder
Nonylphenol, Alkylphenyl-, Tributylphenylpolyglykolether, Alkyl-
arylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylen-

| oxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusél, Polyoxyethylen- oder

30

35

40

45

Polyoxypropylenalkylether, Lauryla1koholpolyg1ykoletheracetat,
Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in
Betracht.

pulver-, Streu- und Stdubemittel konnen durch Mischen oder ge-
meinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen
Tragerstoff hergestellt werden.

Granulate, z.B. Umhidllungs-, Impridgnierungs- und Homogengranulate
koénnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe her-
gestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Kiesel-
siuren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk,
Kreide, Bolus, Lo6B8, Ton, Dolomit und Diatomeenerde, Calcium-

und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dinge-
mittel wie Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat und Ammoniumnitrat,
Harnstoffe und pflanzliche Produkte wie Cetreidemehl, Baumrin-
den-, Holz- und NuBschalenmehl, Cellulosepulver oder andere feste
Tragerstoffe.
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Die Konzentrationen der Wirkstoffe I in den anwendungsfertigen
zubereitungen kénnen in weiten Bereichen variiert werden. Im
allgemeinen enthalten die Formulierungen etwa 0,001 bis 98
Gew. -%, vorzugsweilse 0,01 bis 95 Gew.-%, mindestens eines Wirk-
stoffs. Die Wirkstoffe I werden dabei in einer Reinheit von 90 %
bis 100 %, vorzugsweise 95 % bis 100 % (nach NMR-Spektrum) ein-
gesetzt.

Die folgenden Formulierungsbeispiele verdeutlichen die Herstel-
lung solcher Zubereitungen:

I. 20 Gewichtsteille der Verbindung Nr. Ia.8 werden in einer
Mischung gelost, die aus 80 Cewichtsteilen alkyliertem
Benzol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 8
bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 01saure—N—monoethanolamid,
5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure
und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol
Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusél besteht. Durch AusgieBen und
feines Verteilen der Losung in 100000 Gewichtsteilen Wasser

o

erhdlt man eine wéBrige Dispersion, die 0,02 Gew.-% des
Wirkstoffs enthdlt.

II. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. Ia.7 werden in einer
Mischung geldst, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon,
30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlage-
rungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctyl-
phenol und 10 Cewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rizinus®l besteht. Durch Ein-
gieBen und feines Verteilen der Lésung in 100000 Gewichts-
teilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, die
0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthdlt.

III. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. Ia.l werden in einer
Mischung gelést, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanon,
65 Gewichtsteilen einer Mineraldlfraktion vom Siedepunkt
210 bis 2809C und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungs-
produktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusol
besteht. Durch EingiefBen und feines Verteilen der Losung
in 100000 Gewichtsteilen Wasser erhdlt man eine waBrige
Digpersion, die 0,02 Gew. -% des Wirkstoffs enthalt.

Iv. 20 Cewichtsteile des Wirkstoffs Nr. Ta.2 werden mit
3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diisobutyl-
naphthalin-a-sulfonsaure, 17 Cewichtsteilen des Natrium-
salzes einer Ligninsulfonsédure aus einer Sulfit-Ablauge
und 60 Gewichtsteilen pulverférmigem Kiesels8uregel gut
vermischt und in einer Hammermuhle vermahlen. Durch feines
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Verteilen der Mischung in 20000 Cewichtsteilen Wasser ent-
hilt man eine Spritzbrihe, die 0,1 Gew.-% des Wirkstoffs
enthdlt.

v. 3 Qewichtsteile des Wirkstoffs Nr. Ia.3 werden mit
97 Cewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. Man erhdlt
auf diese Weise ein Stiubemittel, das 3 Gew.-% des Wirk-
stoffs enthalt.

vI. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. Ia.4 werden mit
2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsdure,
8 Gewichtsteilen Fettalkohol-polyglykolether, 2 Gewichts-
teilen Natriumsalz eines Phenol-Harnstof f-Formaldehyd-
Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines paraffinischen
Mineral®dls innig vermischt. Man erhdlt eine stabile 6lige
Dispersion.

VII. 1 Gewichtstell der Verbindung Nr. Ia.5 wird in einer
Mischung gelést, die aus 70 Gewichtsteilen Cyclohexanon,
20 Gewichtsteilen ethoxyliertem Isooctylphenol und
10 Gewichtsteilen ethoxyliertem Rizinus®l besteht.
AnschlieBend kann die Mischung mit Wasser auf die
gewlinschte Wirkstoffkonzentration verdunnt werden. Man
erhalt ein stabiles Emulsionskonzentrat.

VIII. 1 CGewichtsteil der Verbindung Nr. Ia.8 wird in einer
Mischung geldst, die aus 80 Gewichtsteilen Cyclohexan und
20 Gewichtsteilen wettol® EM 31 (= nichtionischer Emulgator
auf der Basis von ethoxyliertem Rizinusdl; BASF AG) be-
steht. Danach kann mit Wasser auf die gewlnschte Wirkstoff -
konzentration verdinnt werden. Man erhdlt ein stebiles
Emulsionskonzentrat.

Die Applikation der Wirkstoffe I bzw. der herbiziden Mittel kann
im Vorauflauf- oder im Nachauflaufverfahren erfolgen. Sind die
Wirkstoffe flr gewisse Kulturpflanzen weniger vertraglich, so
kénnen Ausbringungstechniken angewandt werden, bei welchen die
herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgeréte so gespritzt werden,
daB die Bléatter der empfindlichen Kulturpflanzen nach Moglichkeit
nicht getroffen werden, wihrend die Wirkstoffe auf die Blatter
darunter wachsender unerwiinschter Pflanzen oder die unbedeckte
Bodenfldche gelangen (post-directed, lay-by) .

Die Aufwandmengen an Wirkstoff I betragen je nach Bekampfungs-

ziel, Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachstumsstadium 0,001 bis
3,0, vorzugsweise 0,01 bis 1,0 kg/ha, aktive Substanz {a.S8.).
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Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung syn-
ergistischer Effekte koénnen die substituierten 2-(2,4 (1H,3H) -
Pyrimidindion-3-y1)benzthiazole I mit zahlreichen Vertretern an-
derer herbizider oder wachstumsregulierender Wirkstoffgruppen
gemischt und gemeinsam ausgebracht werden. Beispielsweise kommen
als Mischungspartner 1,2,4-Thiadiazole, 1,3,4-Thiadiazole, Amide,
Aminophosphorséure und deren Derivate, Aminotriazole, Anilide,
Aryloxy-/Heteroaryloxyalkanséuren und deren Derivate, Benzoesaure
und deren Derivate, Benzothiadiazinone, 2- (Hetaroyl/
Aroyl)-1,3-cyclohexandione, Heteroaryl-Aryl-Ketone, Benzylisox-
azolidinone, meta-CF3-Phenylderivate, Carbamate, Chinolincarbon-
sidure und deren Derivate, Chloracetanilide, Cyclohexan-1,3-dion-
derivate, Diazine, Dichlorpropionséure und deren Derivate, Di-
hydrobenzofurane, Dihydrofuran-3-one, Dinitroaniline, Dinitro-
phenole, Diphenylether, Dipyridyle, Halogencarbonsduren und deren
Derivate, Harnstoffe, 3-Phenyluracile, Imidazole, Imidazolinone,
N—Pheny1-3,4,5,6—tetrahydrophthalimide, Oxadiazole, Oxirane,
Phenole, Aryloxy- und Heteroaryloxyphenoxypropionséureester,
Phenylessigsdure und deren Derivate, 2-Phenylpropionsdure
und deren Derivate, Pyrazole, Phenylpyrazole, Pyridazine,
Pyridincarbonséure und deren Derivate, Pyrimidylether, Sulfon-
amide, Sulfonylharnstoffe, Triazine, Triazinone, Triazolinone,
Triazolcarboxamide und Uracile in Betracht.

AuBerdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen I allein oder
in Kombination mit anderen Herbiziden auch noch mit weiteren
Pflanzenschutzmitteln gemischt, gemeinsam auszubringen, bei-
spielsweise mit Mitteln zur Bekémpfung von Schadlingen oder
phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse ist ferner
die Mischbarkeit mit Mineralsalzlosungen, welche zur Behebung von
Erndhrungs- und Spurenelementmangeln eingesetzt werden. EsS kdnnen
auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzentrate zugesetzt werden.

Herstellungsbeispiele

Beispiel 1
4-Chlor—6—f1uor-7—(1—methy1—6—trifluormethyl-2,4(1H,3H)-
pyrimidindion—B-yl)—Z-(pyrrolidin-l—yl)benzthiazol (Nr. Ia.8)

7u einer Losung von 5,6 ¢ (13 mmol) 4-Chlor-6-fluor-2-
(pyrrolidin—l—yl)—7-(6—trifluormethyl-2,4(1H,3H)—pyrimidin-
dion-3-yl)benzthiazol in 100 ml 2-Butanon wurden 2,6 ¢ (18 mmol)
Methyliodid und 2,8 g (20 mmol) Kaliumcarbonat gegeben. Nach 16
Std. riihren versetzte man die Reaktionsmischung mit 100 ml Ethyl-
acetat. Dann wurde mit Wasser und verdiinnter Salzsdure gewaschen.
AnschlieBend trennte man die Phasen. Die organische Phase wurde
iber Magnesiumsulfat getrocknet und schlieBlich eingeengt. Die
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Reiniung des Rohprodukts erfolgte mittels Kieselgelchromato-
graphie (Eluens: Cyclohexan/Methyl-tert.—butylether = 9:1).
Ausbeute: 0,7 g. H-NMR (270 MHz, in CDCl3): & [ppm} = 2,08 (m,
4H), 3,57 (m, 7H), 6,39 (s, 1H), 7,25 (4, 1H).

Analog zu diesem verfahren wurden die folgenden substituierten

2-aminobenzthiazole der Formel I hergestellt:

. 4-Chlor-6-f1uor-2-[methyl(propargyl)amino]-7-(1-methy1-6—tri-
fluormethyl—2,4(1H,3H)—pyrimidindion—3—yl)benzthiazol
(Nr. Ia.7); Smp.: 142°C;

) 4—Chlor—2—dimethy1amino—6—fluor—?—(l—methyl—G-trifluor-
methyl—2,4(1H,3H)-pyrimidindion-B—yl)benzthiazol (Nr. Ia.l);
1-NMR (270 MHz, in CDCl3): & [ppm] = 3,17 (s, 6H), 3,55 (s,
3H), 6,34 (s, 1H), 7,26 (4, 1H) ;

) 2—[Butyl(methyl)amino]—4-chlor-6~fluor—7—(1—methy1—6—tri-
fluormethyl—2,4(1H,3H)—pyrimidindion—B—yl)benzthiazol
(Nr. Ia.4); Smp.: 135-137°C;

) 4-Chlor—6-fluor-2—[methyl(propyl)amino]—7—(l—methy1—6—tri-
fluormethy1—2,4(1H,3H)—pyrimidindion—B-yl)benzthiazol
(Nr. Ia.3); Smp.: 144-146°C;

° 4-Chlor—2—[ethyl(methyl)amino]—6—f1uor—7—(1—methy1—6—tri-
fluormethyl—z,4(1H,3H)—pyrimidindion—B—yl)benzthiazol
(Nr. Ia.2); H-NMR (270 MHz, in CcDCl3): & [ppml = 1,25 (¢,
34), 3,15 (s, 3H), 3,54 (q, o), 3,57 (s, 3H), 6,37 (s, 1H),
7,25 (d, 1H);

. 4-Chlor-2-[2-cyanoethy1(methyl)amino]-6-f1uor-7-(1-methyl-
6—trif1uormethy1—2,4(1H,3H)-pyrimidindion—3-yl)benzthiazol
(Nr. Ia.5); Smp. 68-70°C.

Beispiel 2
4-Chlor—6—fluor—2—(pyrrolidin—l—yl)—7—(6—trifluor-
methy1—2,4(lH,3H)—pyrimidindion—B—yl)benzthiazol

Zu 0,5 g (20 mmol) Natriumhydrid in 200 ml Dimethylformamid wur-
den 3,2 g (17 mmol) 3—Amino—4,4,4—trif1uorcrotonséureethylester
gegeben. Nach 2 Sstd. riihren versetzte man die Mischung mit 4,9 g
(17 mmol) 4-Chlor—6—fluor—2—(pyrrolidin-l-yl)benzthiazol—7—yliso-
cyanat. AnschlieBend rihrte man noch 16 sStd. Dann wurde einge-
engt. Den Ruckstand versetzte man mit 300 ml Eiswasser, wonach
die wassrige Phase mit verdinnter Salzsdure angesdauert wurde.
SchlieBlich filtrierte man das entstandene feste Wertprodukt ab.
Ausbeute: 5,6 g; 1H-NMR (270 MHz, in CDCl3): 8 [(ppm] = 2,07 (m,
4H), 3,58 (m, 4H), 6,25 (s, 1H), 7,26 (4, 1H).

Analog zu diesem Verfahren wurden die folgenden substituierten

2—(2,4(lH,BH)-Pyrimidindion-3-yl)benzthiazole der Formel I herge-
stellt:
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. 4—Chlor—6—fluor—2—[methyl(propargyl)amino]—7—(6—trif1uor-
methyl—2,4(lH,3H)-pyrimidindion—3—yl)benzthiazol; 1g-NMR (270
MHz, in d6-Dimethylsulfoxid): 8 [ppm} = 2,51 (t, 1H), 3,16 (s,
3H), 4,43 (4, 2H), 5,88 (s, 1H), 7,45 (d, 1H);

. 4—Chlor—2—dimethylamino-G—fluor-7—(6—trifluor-
methyl—2,4(1H,3H)—pyrimidindion—B-yl)benzthiazol; 1g-NMR (270
MHz, in d5-Dimethylsulfoxid): & [ppm] = 3,16 (s, 6H), 6,46 (s,
1H), 7,61 (4, 1H);

. 2—[Butyl(methyl)amino]—4—chlor—6-fluor-7—(6—trif1uor-
methyl—2,4(1H,3H)—pyrimidindion—3—y1)benzthiazol; 1g-NMR (270
MHz, in CDCl3): & [ppml = 0,95 (t, 3H), 1,37 (sext., 2H), 1,63
(quint., 2H), 3,12 (s, 3H), 3,45 (t, 2d), 6,17 (s, 1H), 7,13
(d, 1H);

. 4—Chlor—6—f1uor—2—[methyl(propyl)amino]-7—(6—trifluor-
methyl—2,4(1H,3H)—pyrimidindion—B-yl)benzthiazol; 1H-NMR (270
MHz, in CDCl13): & [ppm] = 0,95 (t, 3H), 1,71 (sext., 2KH), 3,19
(s, 3H), 3,43 (t, 2H), 6,25 (s, 1H), 7,24 (4, 1H);

. 4—Chlor—2—[ethyl(methyl)amino]—6—fluor—7—(6-trif1uor-
methy172,4(lH,3H)-pyrimidindion—3—y1)benzthiazol; 1g-NMR (270
MHz, in CDCls3): & [ppm] = 1,26 (t, 3H), 3,19 (s, 3H), 3,57 (q,
2H), 6,24 (s, 1H), 7,21 (d, 1H);

. 4-Chlor—2—[2-cyanoethy1(methyl)amino]-6-f1uor-7-(6—trif1uor-
methyl-2,4(1H,3H)-pyrimidindion-3—yl)benzthiazol; 1H-NMR (250
MHz, in CDCl3): & [ppm] = 2,90 (t, 2H), 3,27 (s, 3H), 3,92 (t,
2H), 6,28 (s, 1H), 7,29 (d, 1H).

Vorstufe 1
4—Chlor—6—f1uor—2—(pyrrolidin—l—yl)benzthiazol-7—y1isocyanat (Nr.
III.22)

7u einer Loésung von 4,5 g (17 mmol) 4-Chlor-6-fluor-2-
(pyrrolidin—l—yl)benzthiazol-7—ylamin in 200 ml Toluol wurden

6,7 g (34 mmol) Diphosgen gegeben. Nach 5 Std. rihren bel Ruck-
fluBtemperatur engte man ein. Das Rohprodukt wurde ohne Reinigung
direkt weiter umgesetzt. Ausbeute: quantitativ.

Analog zu diesem Verfahren wurden die folgenden 2-Aminobenzthi-

azole der Formel III hergestellt:

. 4-Chlor-6-f1uor—2-[methyl(propargyl)amino]benzthiazol—?—yl-
isocyanat (Nr. III.19);

e 4—Chlor—2—dimethylamino—6—f1uorbenzthiazol-7—ylisocyanat
(Nr. III.1);

. 2-[Butyl(methyl)amino]—4—chlor—6—fluorbenzthiazol-?-yliso-
cyanat (Nr. III.10);

. 4—Chlor—6—f1uor-2—[methyl(propyl)amino]benzthiazol-?—yliso-
cyanat (Nr. III.7);
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° 4—Chlor—2—[ethyl(methyl)amino]—6—f1uorbenzthiazol—7~yliso-
cyanat (Nr. III.4);
) 4—Chlor—2-[2—cyanoethy1(methyl)amino]—6—fluorbenzthi-
azol-7-ylisocyanat (Nr. IIT.13).

vorstufe 2
4—Chlor—6—f1uor-2—(pyrrolidin—1—y1)benzthiazol—7—ylamin (Nr.

Iv.22)

Fine Lésung von 5,0 g (18 mmol) 2—Brom—4—chlor—6—fluorbenzthi-
azol-7-ylamin und 2,6 g (36 mmol) Pyrrolidin in 30 ml Dimethyl-
formamid wurde 3 Tage gerudhrt. anschlieBend engte man ein. Nach
Aufnehmen des Riuckstandes in 300 ml Ethylacetat wurde mit Wasser
gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet und schlieBlich einge-
engt. Ausbeute: 4,5 g; 1H-NMR (270 MHz, in d6-Dimethylsulfoxid) :
& ppm] = 2,00 (m, 4H), 3,58 (m, 4H), 5,47 (s, 2H), 7,14 (a, 1H).

analog zu diesem Verfahren wurden die folgenden 2,7-Diaminobenz-

thiazole der Formel IV hergestellt:

. 2—[Butyl(methyl)amino]-4—chlor—6—f1uorbenzthiazol—7—y1amin
(Nr. IV.10); H-NMR (270 MHz, in CDCl3): & [ppm]l = 0,95 (&,
3g), 1,36 (sext., 2H), 1,66 (quint., 2H), 3,18 (s, 3H), 3,47
(t, 24), 3,70 (s, 2H), 7,03 (d, 1H);

. 4—Chlor—6—fluor-2-[methyl(propyl)amino]benzthiazol—?—ylamin
(Nr. IV.7); H-NMR (270 MHz, in CcDCl3): & [ppm] = 0,96 (t,
3H), 1,71 (sext., 2H), 3,21 (s, 3H), 3,44 (t, 2H), 3,69 (s,
2H), 7,04 (4, 1H);

° 4-Chlor-2—[ethyl(methyl)amino]—6—f1uorbenzthiazol—7—y1amin
(Nr. IV.4); 1H-NMR (250 MHZ, in cDCl3): & [ppm] = 1,26 (t,
3g), 3,17 (s, 3H), 3,54 (q, 2H), 3,70 (s, 2H), 7,05 (4, 1H) .

vorstufe 3
4—Chlor—6—fluor—2—(methyl(propargyl)amino)benzthiazol—7—ylamin
(Nr. IV.19)

7u einer auf 80°C erwdrmten Loésung von 3,4 g (12 mmo1l)
2—Brom—4—chlor—6—f1uorbenzthiazol-7-ylamin in 100 ml Dimethyl-
formamid wurden 5 g (70 mmol) Methyl (propargyl)amin gegeben, wo-
nach man 30 Minuten ruhrte. anschlieBend wurde die Reaktionsmi-
schung eingeengt. Den Riickstand versetzte man mit 300 ml Ethyl-
acetat. Die organische Phase wurde noch mit Wasser gewaschen,
dann uber Magnesiumsulfat getrocknet und schlieBlich eingeengt.
ausbeute: 2,9 g; H-NMR (270 MHz, in d6-Dimethylsulfoxid): & [ppm]
= 2,52 (t, 1H), 3,16 (s, 34), 4,40 (d, 2H), 5,56 (s, 2H), 7,20
(@, 1H).
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Analog zu diesem Verfahren wurde das folgende 2,7-Diaminobenz-
thiazol der Formel IV hergestellt:
4-Chlor-2—(2—cyanoethy1(methyl)amino)-6—fluorbenzthiazol-7—ylamin
(Nr. IV.13); !H-NMR (270 MHz, in CDCl3): & [ppm] = 2,94 (t, 2H),
3,30 (s, 3H), 3,75 (s, 2H), 3,94 (t, 2H), 7,09 (4, 1H).

Vorstufe 4
4-Chlor—z—dimethylamino—s-fluorbenzthiazol-7—ylamin (Nr. IV.1)

In eine auf 80°C erwdrmte Lésung von 3,4 g (12 mmol)
2-Brom-4-chlor-6-fluorbenzthiazol-7-ylamin in 100 ml Dimethyl-
formamid leitete man bis zum vollstdndigen Umsatz gasfoérmiges
Dimethylamin ein. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung einge-
engt. Dem Rickstand versetzte man mit 300 ml Ethylacetat, wonach
die organische Phase mit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat
getrocknet und schlieBlich eingeengt wurde. Ausbeute: 2,8 g;
15-NMR (270 MHz, in d%-Dimethylsulfoxid): & [ppm] = 3,15 (s, 6H),
3,58 (m, 4H), 5,48 (s, 2H), 7,15 (d, 1H).

Vorstufe 5
2-Brom-4-chlor-6-fluorbenzthiazol-7-ylamin

7Zu einer auf 80°C erwirmten Suspension von 19 g (60 mmol)
2-Brom-4-chlor-6-fluor-7-nitrobenzthiazol in 210 ml Wasser und
15 ml konz. Salzsdure wurden 10,5 g (0,18 mol) Eisenpulver gege-
ben. AnschlieBend ruhrte man 3 Std. bei 80°C. Nach dem Abkihlen
wurde die Mischung mit 500 ml Ethylacetat versetzt. Dann £fil-
trierte man iuber ein Kieselgelbett. Die organische Phase wurde
abgetrennt mit Wasser gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet
und schlieBlich eingeengt. Ausbeute: 15 g; H-NMR (270 MHz, in
ds-Dimethylsulfoxid): & [ppm) = 6,04 (s, 2H), 7,49 (4, 1H) .

Vorstufe 6
2-Brom-4-chlor-6-fluor-7-nitrobenzthiazol

Zu einer Lésung von 20 g (75 mmol) 2-Brom-4-chlor-6-fluorbenz-
thiazol in 44 ml konz. Schwefelsiure wurden tropfenweise 12 ml

65 %iger Salpetersdure gegeben. Nach 15 Minuten rihren goB8 man
die Mischung auf 500 ml Eiswasser. Das entstandene feste Wertpro-
dukt wurde abfiltriert und mit wenig heiBem Cyclohexan gewaschen.
Ausbeute: 4,5 g; H-NMR (270 MHz, in d¢-Dimethylsulfoxid):

§ [ppm] = 8,22 (4, 1H).
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vorstufe 7
2—Brom—4-chlor—6—fluorbenzthiazol

7u einer Losung von 81 ¢ (0,4 mol) 4-Chlor-6-fluorbenzthi-
azol-2-ylamin in 1 1 Acetonitril wurden 115 g (0,8 mol)
Kupfer(I)bromid und 412 g (4 mol) Natriumbromid gegeben. Dann
versetzte man die Mischung mit 54 g (0,52 mol) tert.-Butylnitrit.
Nach 3 Std. rihren wurde das Reaktionsgemisch mit 2 1 verd. Salz-
sdure versetzt. AnschlieBend extrahierte man das Produkt mit
Methyl-tert.-butylether. Die organische Phase wurde schlieBlich
iber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt.

7wecks Reinigung léste man das Rohprodukt in Dichlormethan, wo-
nach die erhaltene LOsung iber ein Kieselgel-Bett filtriert
wurde. Nach einengen erhielt man 5 g Wertprodukt mit Smp.
112-113°C.

Anwendungsbeispiele (herbizide Wirksamkeit)

Die herbizide Wirkung der substituierten 2-Aminobenzthiazole I
1ieB sich durch die folgenden Cewachshausversuche zeigen:

Als KulturgefédBfe dienten Plastikblumentdpfe mit lehmigem Sand mit
etwa 3,0 % Humus als Substrat. Die Samen der Testpflanzen wurden
nach Arten getrennt eingesat.

Bei Vorauflaufbehandlung wurden die in Wasser suspendierten oder
emulgierten Wirkstoffe direkt nach Einsaat mittels fein ver-
teilender Dusen aufgebracht. Die CefaBe wurden leicht beregnet,
um Keimung und Wachstum zu f6rdern, und anschlieBend mit durch-
sichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angewachsen
waren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichméBiges Keimen der Test -
pflanzen, sofern dies nicht durch die Wirkstoffe beeintréchtigt
wurde. Die Aufwandmenge fur die vorauf laufbehandlung betrug
0,0625 oder 0,0312 kg/ha a.S. (aktive -Substanz) .

zum Zweck der Nachauflaufbehandlung wurden die Testpflanzen je
nach Wuchsform erst bis zu einer Wuchshohe von 3 bis 15 cm ange-
zogen und erst dann mit den in Wasser suspendierten oder emul-
gierten Wirkstoffen behandelt. Die Testpflanzen wurden dafir ent-
weder direkt gesdt und in den gleichen GefaBen aufgezogen oder
sie wurden erst als Keimpflanzen getrennt angezogen und einige
Tage vor der Behandlung in die VersuchsgefdBe verpflanzt.

Die Pflanzen wurden artenspezifisch bel Temperaturen von 10 - 25°C

bzw. 20 - 35°C gehalten. Die Versuchsperiode erstreckte sich Uber
2 bis 4 Wochen. Wahrend dieser 7zeit wurden die Pflanzen gepflegt,
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und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde ausge-
wertet.

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100
kein Aufgang der Pflanzen bzw. vOllige Zerstdrung zumindest der
oberirdischen Teile und 0 keine Schédigung oder normaler Wachs-
tumsverlauf.

Die in den Gewdchshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich
aus folgenden Arten zusammen:

smmssemmaten

rLgiateinischer Naﬁgf Deutscher Name Englischer Name
Amaranthus retroflexus gﬁzggzgizzggmter redroot pigweed
setaria faberii Borstenhirse giant foxtail
Solanum nigrum Schwarzer Nachtschatten [black nightshade
veronica subspecies Ehrenpreisarten speedwell
Zea mays Mais corn

Bei Aufwandmengen von 62,5 und 31,2 g/ha a.S. zeigte die Ver-
bindung Nr. Ia.7 im Nachauflaufverfahren eine sehr gute herbizide
Wirkung gegen die o.g. Schadgréser und breitblédttrigen Pflanzen
in der Kultur Mais.

Anwendungsbeispiele (desikkant/defoliante Wirksamkeit)

Als Testpflanzen dienten junge, 4-blattrige (ohne Keimbléatter)
Baumwollpflanzen, die unter Gewichshausbedingungen angezogen
wurden (rel. Luftfeuchtigkeit 50 bis 70 %; Tag-/Nachttemperatur
27/20°C) .

Die jungen Baumwollpflanzen wurden tropfnaB mit wassrigen Auf-
bereitungen der Wirkstoffe (unter Zusatz von 0,15 Gew.-% des
Fettalkoholalkoxylats plurafac® LF 7001 ,bezogen auf die Spritz-
brihe) blattbehandelt. Die ausgebrachte Wassermenge betrug um-
gerechnet 1000 1/ha. Nach 13 Tagen wurde die Anzahl der abge-
worfenen Blatter und der Grad der Entblétterung in % bestimmt.

Bei den unbehandelten Kontrollpflanzen trat kein Blattfall auf.

1) ein schaumarmes, nichtionisches Tensid der BASF AG
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Patentanspriche

1. Substituierte 2-(2,4(1H,3H) -Pyrimidindion-3-yl)benzthiazole
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der Formel I

R2

0

e In

R ~x->n R3 .

A A ’
1 A / 0\
R 0 S\(N

N (R4, R®)

in der die Substituenten folgende Bedeutungen haben:

R! C;-C4-Alkyl oder C;-C4-Halogenalkyl;

R2 Wasserstoff oder Halogen;

R3 Halogen;

R4 C1-Cg-Alkyl;

RS C;-Cg-Alkyl, C;-Ce-Halogenalkyl, Cyano-C;-Cyq-alkyl,
C1-C4~Alkoxy-C1-C4-alkyl, C3-Cg-Alkenyl, C3-Ce¢-Halogen-
alkenyl, C3-Ce-Alkinyl, C3-Cg-Cycloalkyl, C3~-Cg—-Cyclo-
alkyl-Ci-C4-alkyl, Phenyl, Phenyl-C;-Cq-alkyl,

oder R4 und RS bilden zusammen eine Tetramethylen-Kette;

Ré Wasserstoff, Amino oder C;-C4-Alkyl;

sowie die landwirtschaftlich brauchbaren Salze dieser
Verbindungen I.

Substituierte 2-(2,4(1H,3H) -Pyrimidindion-3-yl)benzthiazole
der Formel I und deren Salze, gemdB Anspruch 1, wobei

R4 fir Methyl und

R5 fur C;-Cg-Alkyl, Cyano-Ci-C4-alkyl, C3-Ce-Alkenyl,
C3-Ce-Alkinyl,

oder R4 und R5 zusammen fir Tetramethylen stehen.
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verwendung der substituierten 2-(2,4(1H,3H) -Pyrimidin-
dion-3-yl)benzthiazole und ihrer landwirtschaftlich brauch-
baren Salze, gemaB Anspruch 1, als Herbizide oder zur Desik-
kation/Defoliation von Pflanzen.

Herbizides Mittel, enthaltend eine herbizid wirksame Menge
mindestens eines substituierten 2-(2,4(1H, 3H) -Pyrimidin-
dion-3-yl)benzthiazols der Formel I oder eines landwirt-
schaftlich brauchbaren Salzes von I, geméB Anspruch 1, und
mindestens einen inerten flissigen und/oder festen Trager -
stoff sowie gewinschtenfalls mindestens einen oberflachen-
aktiven Stoff.

Mittel zur Desikkation und/oder Defoliation von Pflanzen,
enthaltend eine desikkant und/oder defoliant wirksame Menge
mindestens eines substituierten 2-(2,4 (1H, 3H) -Pyrimidin-
dion-3-yl)benzthiazols der Formel I oder eines landwirt-
schaftlich brauchbaren Salzes von I, gemd&B Anspruch 1, und
mindestens einen inerten flussigen und/oder festen Tréger-
stoff sowie gewinschtenfalls mindestens einen oberfléachen-
aktiven Stoff.

verfahren zur Herstellung von herbizid wirksamen Mitteln,
dadurch gekennzeichnet, daB man eine herbizid wirksame Menge
mindestens eines substituierten 2-(2,4(1H,3H) -Pyrimidin-
dion-3-yl)benzthiazols der Formel I oder eines landwirt-
schaftlich brauchbaren Salzes von I, gemdB Anspruch 1, mit
mindestens einem inerten flissigen und/oder festen Tréger-
stoff sowie gewiinschtenfalls mindestens einem oberfldchen-
aktiven Stoff mischt.

verfahren zur Herstellung von desikkant und/oder defoliant
wirksamen Mitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man eine
desikkant/defoliant wirksame Menge mindestens eines substi-
tuierten 2-(2,4(1H,3H)-Pyrimidindion-3-yl)benzthiazols der
Formel I oder eines landwirtschaftlich brauchbaren Salzes von
I, gemdB Anspruch 1, mit mindestens einem inerten fllissigen
und/oder festen Trégerstoff sowie gewiinschtenfalls mindestens
einem oberflachenaktiven Stoff mischt.

verfahren zur Bekdmpfung von unerwinschtem Pflanzenwuchs,
dadurch gekennzeichnet, da8 man eine herbizid wirksame Menge
mindestens eines substituierten 2-(2,4(1H,3H) -Pyrimidin-
dion-3-yl)benzthiazols der Formel I oder eines landwirt-
schaftlich brauchbaren Salzes von I, geméB Anspruch 1, auft
Pflanzen, deren Lebensraum oder auf Saatgut einwirken laBt.
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9. Verfahren zur Desikkation und/oder Defoliation von Pflanzen,
dadurch gekennzeichnet, daB man eine desikkant und/oder
defoliant wirksame Menge mindestens eines substituierten
2-(2,4(1H,3H)-Pyrimidindion-3-yl)benzthiazols der Formel I
5 oder eines landwirtschaftlich pbrauchbaren Salzes von I, gemaB
Anspruch 1, auf Pflanzen einwirken 1aBt.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man
Baumwolle behandelt.
10
11. Verfahren zur Herstellung von substituierten
2—(2,4(1H,3H)-Pyrimidindion-3-yl)benzthiazolen der Formel I
gemdB Anspruch 1, bei denen R6 C1-C4-Alkyl bedeutet, dadurch
gekennzeichnet, daB man entsprechende
15 2—(2,4(1H,3H)-Pyrimidindion-3-yl)benzthiazole der Formel I,
bei denen R® Wasserstoff bedeutet, in Gegenwart einer Base
mit einem Alkylierungsmittel (C1-C4-Alkyl)-L, wobei L eine
ibliche Abgangsgruppe bedeutet, umsetzt.

20 12. Verfahren zur Herstellung von 2-(2,4 (1H,34) -Pyrimidin-
dion-3-yl)benzthiazolen der Formel I gemiB Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, daB man ein Acrylsdurederivat der For-

mel IT
R6
0
R7 II
N\ //
0— (C1-C4-Alkyl)
30
in Gegenwart einer Base mit einem 7-Isocyanatobenzthiazol der
Formel III
R2
35
OCN 3
R JII
/\
S\ffN
40
N(R4, R3)
umsetzt.
45
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2-Aminobenzthiazole der Formel III

R2

OCN R3
/ o\

s. 4N
Y

N (R4, R5)

I1I,

wobei R2 bis RS die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen ha-
ben.

verfahren zur Herstellung von 7-Isocyanatobenzthiazolen der
Formel III gemdB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB man
ein substitulertes 2,7-Diaminobenzthiazol der Formel IV

R2

H2N R3
/ \

s_ /N
Y

N (R4, R5)

Iv

mit Phosgen, Diphosgen oder Triphosgen umsetzt.
2,7-Diaminobenzthiazole der Formel IV

R2

HoN R3
/ \

s /N
Y

N (R4, R3)

Iv,

wobei R2 bis R5 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen ha-
ben.
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16.

34
verfahren zur Herstellung von 2,7-Diamincbenzthiazolen der
Formel IV gemdB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man
7-Aminobenzthiazole der Formel V

R2

H>N R3
/ N\

S\KN

Cl/Br/S803-(C1-Cy -Alkyl)

gewinschtenfalls in Gegenwart einer Base, mit Aminen HN(R4,R5)
umsetzt.

BESTATIGUNGSKOPIE



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

int lional Application No

PCT/EP 98/00581

CLASSIFICATION OF SUBJECT MATT

A. ER
IPC 6 CO07D417/04  AO0IN43/74 C07D277/82

According to International Patent Classification(IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

IPC 6 CO7D AOIN

Documentation searched other than minimumdocumentation to the extent that such documents are included in the fieids searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

P,Y WO 97 08170 A (FMC CORP) 6 March 1997 1-16
cited in the application
see claim 1; examples 9,14-15,P-2

Y US 5 354 730 A (ENOMOTO MASAYUKI ET AL) 1-16
11 October 1994
see column 1-2; claim 1

Y WO 92 20675 A (SCHERING AG) 26 November 1-16
1992

cited in the application

see page 16, line 21-22; claim 1

D Further documents are listed in the continuation of box C. Patent family members are listed in annex.

° Special categories of cited documents : ) -
“T" later document published after the internationai filing date

wan - L or priority date and not in conflict with the application but
A" document defining the general state of the art which is not ; Ay :
considered to bs of particular relevance ici:t\;aedn:i%gnderstand the principle or theory undetlying the
E" efaillrill':erg:tgument but published on or after the international “X* document of particular relevance; the claimed invention
9 cannot be considered novel or cannot be considered to
L dochun;‘ent V\;hlézrt\ may tglronl ﬂoubt?> on priogtyt clafim(s) ﬁr involve an inventive step when the document is taken alone
which is cited to establish the pubiicationdate of another "* document of ; . ; ; ;
v : o particular relevance; the claimed invention
citation or other special reason (as specified) cannot be considered to involve an inventive step when the
"O" document referring to an orai disclosure, use, exhibition or document is combined with one or more other such docu-
other means ments, such combination being obvious to a person skilled
“P" document published prior to the intemational filing date but in the art.
later than the priority date claimed "&" document member of the same patent family
Date of the actual completion of theinternational search Date of mailing of the international search report
22 May 1998 15/06/1998
Name and mailing address of the {SA Authorized officer

European Patent QOffice, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax: (+31-70) 340-3016 Lauro, P

Fomm PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

Iny

tional Application No

PCT/EP 98/00581

Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

W0 9708170 A 06-03-1997 AU 6961896 A 19-03-1997

US 5354730 A 11-10-1994 AU 626726 B 06-08-1992
AU 6326190 A 11-04-1991
CA 2026267 A 27-03-1991
DE 69027170 D 04-07-1996
DE 69027170 T 14-11-1996
EP 0420194 A 03-04-1991
ES 2090071 T 16-10-1996
RU 2029472 C 27-02-1995
JP 4178384 A 25-06-1992

WO 9220675 A 26-11-1992 DE 4117508 A 26-11-1992
AU 659647 B 25-05-1995
AU 1882892 A 30-12-1992
AU 2727095 A 05-10-1995
BG 98238 A 28-02-1995
BR 9206055 A 06-12-1994
CA 2109950 A 26-11-1992
CN 1068822 A 10-02-1993
A 9302531 A 13-04-1994
EP 0583353 A 23-02-1994
FI 935192 A 10-12-1993
HU 68674 A 28-07-1995
JP 6511232 T 15-12-1994
MX 9202446 A 01-11-1992
NZ 242867 A 26-05-1995
PT 100509 A 31-08-1993
us 5424443 A 13-06-1995

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

int: .ionales Aktenzeichen

PCT/EP 98/00581

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGE

STANDE
IPK 6 C07D417/04

AO1IN43/74

® C07D277/82

Nach der Internationaien Patentkiassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und derIPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 6 CO7D AOIN

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
P,Y WO 97 08170 A (FMC CORP) 6.Marz 1997 1-16
in der Anmeldung erwahnt
siehe Anspruch 1; Beispiele 9,14-15,P-2
Y US 5 354 730 A (ENOMOTO MASAYUKI ET AL) 1-16
11.0ktober 1994
siehe Spalte 1-2; Anspruch 1
Y WO 92 20675 A (SCHERING AG) 26.November 1-16
1992
in der Anmeldung erwdhnt
siehe Seite 16, Zejle 21-22; Anspruch 1

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzungvon Feld C zu
antnehmen

Siehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentiichungen

"A" Varéffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als basonders bedeutsam anzusehen ist

"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

‘" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritdtsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentliichungsdatum einer

anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefihrt)
"O" Verdffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht
"P" Veréffentlichung, die vor dem intermnationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Priorittsdatum veréffentlicht worden ist

“T" Spétere Verdffentlichung, die nach deminternationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Verdftantlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdftentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden

"Y* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung miteiner oder mehreren anderen
Veréffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist

"&" Verdffentlichung, die Mitglied derselbenPatentfamilie ist

Datum des Abschiusses der internationalen Recherche

22.Mai 1998

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

15/06/1998

Name und Postanschirift der Internationalen Recherchenbehdrde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevolimachtigter Bediensteter

Lauro, P

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juli 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehoéren

Int lionales Aktenzeichen

PCT/EP 98/00581

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeflihrtes Patentdokument Veroffentiichung Patentfamilie Veroffentlichung
WO 9708170 A 06-03-1997 AU 6961896 A 19-03-1997
US 5354730 A 11-10-1994 AU 626726 B 06-08-1992
AU 6326190 A 11-04-1991
CA 2026267 A 27-03-1991
DE 69027170 D 04-07-1996
DE 69027170 T 14-11-1996
EP 0420194 A 03-04-1991
ES 2090071 T 16-10-1996
RU 2029472 C 27-02-1995
JP 4178384 A 25-06-1992
WO 9220675 A 26-11-1992 DE 4117508 A 26-11-1992
AU 659647 B 25-05-1995
AU 1882892 A 30-12-1992
AU 2727095 A 05-10-1995
BG 98238 A 28-02-1995
BR 9206055 A 06-12-1994
CA 2109950 A 26-11-1992
CN 1068822 A 10-02-1993
CZ 9302531 A 13-04-1994
EP 0583353 A 23-02-1994
FI 935192 A 10-12-1993
HU 68674 A 28-07-1995
JP 6511232 T 15-12-1994
MX 9202446 A 01-11-1992
NZ 242867 A 26-05-1995
PT 100509 A 31-08-1993
us 5424443 A 13-06-1995

Fomblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie)(Juli 1992)




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	SEARCH_REPORT

