CH 633411 AS

+

"||\\jﬂ!!'|||||1l!

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT
BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM

@ PATENTSCHRIFT as

6D Int.Cl3: AOIN 43/74
C07D  417/04

633411

@) Gesuchsnummer:

@) Anmeldungsdatum:

Prioritét(en):

6271/77

20.05.1977

20.05.1976 US 688447

@ Inhaber:
Velsicol Chemical Corporation, Chicago/IL (US)

@ Erfinder:

24.05.1976 US 689427 Frank Wu, Libertyville/IL (US)

John Krenzer, Oak Park/IL (US)

Patent erteilt: 15.12.1982
Patentschrift @ Vertreter:
veroffentlicht: 15.12.1982 E. Blum & Co., Ziirich

69 Herbizides Mittel sowie Verfahren zur Herstellung von neuen 1-Benzothiazolylimidazolidinonen.

6 Ein herbizides Mittel enthilt als Wirkstoff ein neues
1-Benzothiazolylimidazolidinon der Formel
Q
|
. CH—-—CRZ

*n \c—u N - Rl
s N

(1)

o=n

H(4un)

worin die Substituenten in Anspruch 1 definiert sind.

Die neuen Verbindungen werden hergestellt durch
Cyclisierung einer Verbindung der Formel IV zur entspre-
chenden 5-Hydroxyverbindung der Formel I, welche ge-
gebenenfalls zu den entsprechenden Estern und Aminen
weiter umgesetzt wird.

Die neuen Verbindungen eignen sich besonders gut
zur Unkrautbekimpfung, da sie gegeniiber Nutzpflanzen
praktisch nicht toxisch sind.
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PATENTANSPRUCHE
1. Herbizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass es als
Wirkstoff ein neues 1-Benzothiazolyl-imidazolidinon der
Formel I :

i
CH——CH,
/\\___N\ ’ '
.
*n ] l \C~I\! N -rl”
s~
AN c
i
0 (1)

i (4-n)

enthélt, worin

X eine Alkylgruppe, ein Halogenatom, eine halogenierte
Alkylgruppe oder eine Alkoxygruppe bedeutet,

n 0, 1 oder 2 ist,

R! eine Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine haloge-
nierte Alkylgruppe oder eine Gruppe der Formel:

‘1
1,2 4
- C‘I ~ C—=cCH
RO
ist, wobei in dieser Formel .
R#und RS unabhingig voneinander fiir Wasserstoffato-
me oder Alkylgruppen stehen, und
Q die folgenden Bedeutungen besitzt:
(1) eine Hydroxylgruppe,
(2) eine Amingruppe der Formel

Rr2
I
._N--R3

worin R? und R3 unabhéngig voneinander ein Wasserstoff-
atom, eine Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine haloge-
nierte Alkylgruppe, eine Hydroxyalkylgruppe, eine Alkoxy-
alkylgruppe, eine Cycloalkylgruppe oder eine Gruppe der
Formel

H(5-m)

Y

bedeuten, worin
p=0oder 1 ist,
m =0 oder eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 3 ist,
und :
Y eine Alkylgruppe, eine Alkoxygruppe, eine Alkylthio-
gruppe, ein Halogenatom, eine halogenierte Alkylgruppe,
eine Nitrogruppe oder eine Cyanogruppe bedeutet, oder
(3) eine Estergruppe der Formel:

0
I

-0-C-RO

ist, worin
RS eine Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine haloge-
nierte Alkylgruppe, eine Hydroxyalkylgruppe, eine Alkinyl-
gruppe, eine Alkoxyalkylgruppe, eine Cycloalkylgruppe
5 oder eine Gruppe der Formel

15 bedeutet, wobei in dieser Formel
p=0oder 1ist,
m =0 oder eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 3 be-
deutet, und
Y eine Alkylgruppe, eine Alkoxygruppe, eine Alkylthio-
20 gruppe, ein Halogenatom, eine halogenierte Alkylgruppe,
eine Nitrogruppe oder eine Cyanogruppe bedeutet.

2. Herbizides Mittel nach Patentanspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in dem in ihm enthaltenen Wirkstoff der
Formel I

X eine gegebenenfalls mit Chlor oder Brom substituierte
Alkylgruppe mit 1-6 Kohlenstoffatomen, eine Trifluor-
methylgruppe, eine Alkoxygruppe mit 1-6 Kohlenstoffato-
men, ein Chloratom oder Bromatom ist,

R! eine gegebenenfalls halogensubstituierte Alkylgruppe
30 mit 1-6 Kohlenstoffatomen, eine Alkenylgruppe mit bis zu 6

Kohlenstoffatomen oder eine Gruppe der Formel:

24
|

- C - C=cCH

25

35

RS
bedeutet, worin
R*und RS unabhingig voneinander Wasserstoffatome
oder Alkylgruppen mit bis zu 3 Kohlenstoffatomen be-
deuten,
R?und R3 unabhingig voneinander Wasserstoffatome,

Alkyl-, Halogenalkyl-, Hydroxyalkyl- oder Alkoxyalkyl-

45 gruppen mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylteil,
Alkenylgruppen mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, Cyclo-
alkylgruppen mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen oder Gruppen
der Formel

40

50

H(5-~m)

55

bedeuten, worin

p=0oder 1ist,

m =0 oder eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 3 be-
deutet,

Y eine Alkyl-, Alkoxy-, Alkylthio-, Chloralkyl- oder
Bromalkylgruppe mit jeweils 1 bis.6 Kohlenstoffatomen im
ss Alkylteil, die Trifluormethylgruppe, ein Halogenatom, die

Nitrogruppe oder die Cyanogruppe ist,
R¢ eine Alkyl-, Halogenalkyl-, Hydroxyalkyl- oder
Alkoxyalkylgruppe mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im

60



Alkylteil, eine Alkenylgruppe mit bis zu 6 Kohlenstoffato-
men, eine Cycloalkylgruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen
oder eine Gruppierung der Formel

His-m)

- (CHz)p_—/ \\ |
\ e / Y

633411

wobei in dieser Formel

X eine Alkylgruppe, ein Halogenatom, eine halogenierte
Alkylgruppe oder eine Alkoxygruppe bedeutet,

5 n 0, 1 oder 2 ist und

R?! eine Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine haloge-
nierte Alkylgruppe oder eine Gruppe der Formel

10

4
R
bedeutet, worin m, p und Y weiter oben definiert sind. l

3. Verfahren zur Herstellung eines neuen 1-Benzothia- —cH
zolyl-imidazolidinons der Formel IT OH = C'Z - C=C
: 15 .
, RD
/\ CH—— CH,
X \ ‘ l ist, wobei in dieser Formel
n | \ - =Rl 2
Cc N N=R
5”7
/ R#und R® unabhingig voneinander fiir Wasserstoffato-
C me oder Alkylgruppen stehen,
: il dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der For-
H(4-n) O  (II) 2 mellV:
OCH
/4 N\ 1? 73
- N - - - - CH I
X l o C-N lCI 1~|1 CH, i (IV)
- o =&t OCH,
i (4=-n)
in welcher 8. Verfahren nach Patentanspruch 3, dadurch gekenn-

X, n und R1 die gleiche Bedeutung aufweisen wie in For-
mel I1, zu der Verbindung der Formel II cyclisiert.

4. Verfahren nach Patentanspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-Benzothiazol-2-yl-3-methyl-5-hydroxy-
1,3-imidazolidin-2-on herstellt.

5. Verfahren nach Patentanspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-(5-Methylbenzothiazol-2-yl)-3-methyl-
5-hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on herstellt.

6. Verfahren nach Patentanspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-(6-Chlorbenzothiazol-2-y1)-3-allyl-5-
hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on herstellt.

7. Verfahren nach Patentanspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-(7-Brombenzothiazol-2-yl)-3-pro-
pargyl-5-hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on herstelit.

zeichnet, dass man 1-(4-Methoxybenzothiazol-2-yl)-3-dthyl-
40 5-hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on herstellt.

9. Verfahren nach Patentanspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-(5-Fluorbenzothiazol-2-yl)-3-chlorme-
thyl-5-hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on herstellt.

a5 10. Verfahren nach Patentanspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-(5-Trifluormethylbenzothiazol-2-y1)-3-

B-brométhyl-5-hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on herstellt.

11. Verfahren zur Herstellung des neuen 1-Benzothia-
© zolyl-imidazolidinons der Formel Ta

Q\
|
CH-—CHZ
' ___N\ l ,
X - . |
T8 I_S/C N N - R ('Ia)
C
i
H(4-n) 0

worin
X eine Alkylgruppe, ein Halogenatom, eine halogenierte
Alkylgruppe oder eine Alkoxygruppe bedeutet,

n 0, 1 oder 2 ist,
R? eine Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine haloge-
nierte Alkylgruppe oder eine Gruppe der Formel:
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- C—CH

ist, wobei in dieser Formel :
R*und R® unabhingig voneinander fiir Wasserstoffato-
me oder Alkylgruppen stehen, und
Q’ eine Amingruppe der Formel

R2

R3

l
- N -

bedeutet, worin

R?und R?® unabhéngig voneinander ein Wasserstoff-
atom, eine Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine haloge-
nierte Alkylgruppe, eine Hydroxyalkylgruppe, eine Alkoxy-
alkylgruppe, eine Cycloalkylgruppe oder eine Gruppe der
Formel

H(5-m).

bedeuten, worin

p=0oder 1ist,

m=0 oder eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 3 ist,
und

Y eine Alkylgruppe, eine Alkoxygruppe, eine Alkylthio-
gruppe, ein Halogenatom, eine halogenierte Alkylgruppe,
eine Nitrogruppe oder eine Cyanogruppe bedeutet,
dadurch gekennzeichnet, dass man nach dem Verfahren ge-
miss Patentanspruch 3 eine Verbindung der Formel IV zu
einer entsprechenden Hydroxyverbindung der Formel IT
cyclisiert, und diese dann mit Ammoniak oder einem Amin
der Formel III
R2
I (III)
N

H-N-&
in welcher

R? und R3 die gleiche Bedeutung aufweisen wie in For-
mel Ia, zu den Verbindungen der Formel 1a umsetzt.

12. Verfahren nach Patentanspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-Benzothiazol-2-yl-3-methyl-5-athyl-
amino-1,3-imidazolidin-2-on herstellt.

13. Verfahren nach Patentanspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-(5-Methylbenzothiazol-2-y1)-3-methyl-
5-t-butylamino-1,3-imidazolidin-2-on herstellt,

14. Verfahren nach Patentanspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-(6-Chlorbenzothiazol-2-yl)-3-allyl-5-
allylamino-1,3-imidazolidin-2-on herstellt.

15. Verfahren nach Patentanspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-(7-Brombenzothiazol-2-y1)-3-pro-
pargyl-5-B-chlordthylamino-1,3-imidazolidin-2-on herstellt.

16. Verfahren nach Patentanspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-(4-Methoxybenzothiazol-2-yl)-3-ithyl-
5-B-hydroxyéthylamino-1,3-imidazolidin-2-on herstellt.

17. Verfahren nach Patentanspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-(5-Fluorbenzothiazol-2-yl)-3-chlorme-
thyl-5-methoxymethylamino-1,3-imidazolidin-2-on herstellt.

18. Verfahren nach Patentanspruch 11, dadurch gekenn-

5 zeichnet, dass man 1-(5-Trifluormethylbenzothiazol-2-yl)-3-
B-brométhyl-5-cyclopropylamine-1,3-imidazolidin-2-on her-
stellt.

19. Verfahren nach Patentanspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-Benzothiazol-2-yl-3-methyl-5-anilino-

10 1,3-imidazolidin-2-on herstelit.

20. Verfahren zur Herstellung von neuen 1-Benzothia-

zolyl-imidazolidinonen der Formel Ib

Q‘ }
15 l
Cd—-CH 2
v ,___N§§ , ‘
X, 1
C - N N - R
20 ! . S e )
C
i
B(g-n) 0 (I
25
wobei in dieser Formel

X eine Alkylgruppe, ein Halogenatom, eine halogenierte
Alkylgruppe oder eine Alkoxygruppe bedeutet,

n 0,1 oder 2 ist, -

R eine Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine haloge-
nierte Alkylgruppe oder eine Gruppe der Formel:

=4
|

30

13
35 - C - C—CH
RS
ist, wobei in dieser Formel
R*und RS unabhingig voneinander fiir Wasserstoffato-

me oder Alkylgruppen stehen, und
Q" eine Estergruppe der Formel

0
® -0 - g - &

40

darstellt, worin
R® eine Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine haloge-
so nierte Alkylgruppe, eine Hydroxyalkylgruppe, eine Alkinyl-
gruppe, eine Alkoxyalkylgruppe, eine Cycloalkylgruppe
oder eine Gruppe der Formel

bedeutet, wobei in dieser Formel
p=0oder 1 ist, )
6s  m=0 oder eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 3 be-
deutet, und
Y eine Alkylgruppe, eine Alkoxygruppe, eine Alkylthio-
gruppe, ein Halogenatom, eine halogenierte Alkylgruppe,



eine Nitrogruppe oder eine Cyanogruppe bedeutet,
dadurch gekennzeichnet, dass man nach dem Verfahren ge-
miss Patentanspruch 3 eine Verbindung der Formel IV zu
der Hydroxyverbindung der Formel II cyclisiert, und diese
dann mit einer Siure der Formel V
RS-COOH W)
in welcher
RS die gleiche Bedeutung aufweist wie in Formel b,
oder einem reaktiven funktionellen Derivat dieser Siure zu
den Verbindungen der Formel 1b verestert.

21. Verfahren nach Patentanspruch 20, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-Benzothiazel-2-yl-3-methyl-5-acetyl-
oxy-1,3-imidazolidin-2-on herstellt.

22. Verfahren nach Patentanspruch 20, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-(5-Methylbenzothiazol-2-yl)-3-methyl-
5-acryloyloxy-1,3-imidazolidin-2-on herstellt.

Die Erfindung betrifft ein herbizides Mittel, das dadurch
gekennzeichnet ist, dass es als Wirkstoff ein neues 1-Benzo-
thiazolyl-imidazolidinon der Formel I

enthilt, worin

X eine Alkylgruppe, ein Halogenatom, eine halogenierte
Alkylgruppe oder eine Alkoxygruppe bedeutet,

n 0, 1 oder 2 ist,

R? eine Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine haloge-
nierte Alkylgruppe oder eine Gruppe der Formel

R

bedeutet, und wobei

R*und R® unabhingig voneinander fiir Wasserstoffato-
me oder Alkylgruppen stehen, und

Q die folgenden Bedeutungen besitzt:

(1) eine Hydroxylgruppe,

(2) eine Amingruppe der Formel

R2
-
- N - R3

worin R? und R3 unabhéngig voneinander ein Wasserstoff-
atom, eine Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine haloge-
nierte Alkylgruppe, eine Hydroxyalkylgruppe, eine Alkoxy-

0
f
CE——CH,
]
- N N-r:
ANV
c
I
o (1)

5 633411

23. Verfahren nach Patentanspruch 20, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-(6-Chlorbenzothiazol-2-yl)-3-allyl-5-a-
chloracetyloxy-1,3-imidazolidin-2-on herstellt.

24. Verfahren nach Patentanspruch 20, dadurch gekenn-

5 zeichnet, dass man 1-(7-Brombenzothiazol-2-yl)-3-pro-
pargyl-5-propinoyloxy-1,3-imidazolidin-2-on herstellt.

25. Verfahren nach Patentanspruch 20, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-(4-Methoxybenzothiazel-2-yl)-3-ithyl-
S-e-methoxyacetyloxy-1,3-imidazelidin-2-on herstellt.

10 26. Verfahren nach Patentanspruch 20, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-(5-Fluorbenzothiazol-2-yl)-3-chlorme-
thyl-5-cyclopropylearbonyloxy-1,3-imidazolidin-2-on her-
stellt.

27. Verfahren nach Patentanspruch 20, dadurch gekenn-

15 zeichnet, dass man 1-(5-Trifluormethyl-benzothiazol-2-yl)-3-
B-brométhyl-5-benzoyloxy-1,3-imidazolidin-2-on herstellt.

28. Verfahren nach Patentanspruch 20, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-Benzothiazol-2-yl-3-methyl-5-benzoyl-
oxy-1,3-imidazolidin-2-on herstellt.

25 alkylgruppe, eine Cycloalkylgruppe oder eine Gruppe der
Formel

H{5-m)
- (cHy),

35 Ym

bedeuten, worin

p=0oder 1ist,

m =0 oder eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 3 ist,
und ‘

Y eine Alkylgruppe, eine Alkoxygruppe, eine Alkylthio-
gruppe, ein Halogenatom, eine halogenierte Alkylgruppe,
eine Nitrogruppe oder eine Cyanogruppe bedeutet, oder

(3) eine Estergruppe der Formel:

0
45
I
-0 -C - RS

ist, worin
RS eine Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine haloge-
50 nierte Alkylgruppe, eine Hydroxyalkylgruppe, eine Alkinyl-
gruppe, eine Alkoxyalkylgruppe, eine Cycloalkylgruppe
oder eine Gruppe der Formel

H(5-m)

60 . Ym

bedeutet, wobei in dieser Formel
p=0oder 1ist,
m =0 oder eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 3 be-
65 deutet, und
Y eine Alkylgruppe, eine Alkoxygruppe, eine Alkylthio-
gruppe, ein Halogenatom, eine halogenierte Alkylgruppe,
eine Nitrogruppe oder eine Cyanogruppe bedeutet.
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Neue Verbindungen der Formel

OH
|
/ . CH——-—CHZ
¥, N
S/C-N N - gt (11),
\?/
: |
H(4-n) o

worin die Substituenten weiter oben definiert sind, werden erfindungsgemiss hergestellt, indem man eine Verbindung
der Formel

: H OCH
/N
N c \'1 C-N-CH ci:z: 3 (v)
X - N - - N - 2 = CE 1
n s A l
(¢ R 0CH3
Hl4-n)
zu der Verbindung der Formel II cyclisiert. worin Q" eine Estergruppe der Formel
Die neuen Verbindungen der Formel
Q 9
i ® o-8_zS
v N l darstellt, werden erfindungsgemiss ebenfalls aus erhaltenen
, \\ , ! Verbindungen der Formel I durch Umsetzung mit einer
Ln C-N N - RL ssSiureder Formel
7~
e B \c/ RS-COOH
l | oder einem reaktiven funktionellen Derivat dieser Siure her-
o estellt.
®(4-n) (1a) “¥°° | . y
worin Q’ eine Gruppe der Formel Die neuen Verbindungen weisen eine hohe herbizide Ak-
5 tivitdt anf.
R In bevorzugten neuen Verbindungen der Formel I ist
—I!I— R 3 4s X eine gegebenenfalls mit Chlor oder Brom substituierte
Alkylgruppe mit 1-6 Kohlenstoffatomen, eine Trifluor-
ist, werden erfindungsgemiss erhalten, indem man zuerst methylgruppe, eine Alkoxygruppe mit 1-6 Kohlenstoff-
Verbindungen der Formel II herstellt und diese dann mit atomen, ein Chloratom oder Bromatom,
Ammoniak oder einem Amin der Formel n ist0, 1 oder 2
2 so R ist eine gegebenenfalls halogensubstituierte Alkyl-
R gruppe mit 1-6 Kohlenstoffatomen, eine Alkenylgruppe mit
- L{T R 3 bis zu 6 Kohlenstoffatomen oder eine Gruppe der Formel:
umsetzt. R4
Weitere neue Verbindungen der Formel 55 ]
cll" - C - C=cH
CH-————CH 2 1‘25
i e N l , 60 )
worin
xn \C - N N - Rl R*und R® unabhingig voneinander Wasserstoffatome
e ?  oder Alkylgruppen mit bis zu 3 Kohlenstoffatomen be-
—— deuten,
6s  RZund R® sind unabhingig voneinander Wasserstoff-
H : atome, Alkyl-, Halogenalkyl-, Hydroxyalkyl- oder Alkoxy-

4 . (o) alkylgruppen mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im
(4-n) (Ib)  Alkylteil, Alkenylgruppen mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen,



Cycloalkylgruppen mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen oder
Gruppen der Formel

H(5-m)

- (CHé

’p

worin

p=0oder 1 ist,

m =0 oder eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 3 be-
deutet,

Y eine Alkyl-, Alkoxy-, Alkylthio-, Chloralkyl- oder
Bromalkylgruppe mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im
Alkylteil, die Trifluormethylgruppe, ein Halogenatom, die
Nitrogruppe oder die Cyanogruppe ist,

RS eine Alkyl-, Halogenalkyl-, Hydroxyalkyl- oder
Alkoxyalkylgruppe mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im
Alkylteil, eine Alkenylgruppe mit bis zu 6 Kohlenstoffato-
men, eine Cycloalkylgruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen
oder eine Gruppierung der Formel

H(5-m)

Ym
bedeutet, worin m, p und Y weiter oben definiert sind.

Die Umsetzung von Verbindungen der Formel II mit ei-
nem Amin der Formel ITI

2

—

H-0N- &3
wobei in dieser Formel R2 und R? wie oben definiert sind,
wird bevorzugt durchgefiihrt, indem man die Verbindung
der Formel IT mit etwa einer dquimolaren Menge oder mit
einem molaren Uberschuss des Amins der Formel III in ei-
nem inerten Reaktionsmedium, wie zum Beispiel Heptan
oder Toluol, zusammenbringt und sodann die Reaktionsmi-
schung unter Riihren erhitzt, bis die Riickflusstemperatur er-
reicht ist und das Reaktionswasser azeotrop entfernt. An-
schliessend kann die Reaktionsmischung gekiihlt werden
und das erwiinschte Produkt kann durch Filtration gewon-
nen werden, wenn sich ein Niederschlag bildet, oder durch
Eindampfen des organischen Reaktionsmediums, wenn die
Verbindung in diesem 18slich ist. Das Produkt kann sodann
nach iiblichen Verfahrensweisen gereinigt werden, wie zum
Beispiel durch Umkristallisieren oder dhnliches.

Die Verbindungen, in welchen Q" eine Gruppe der For-
mel

i
-0-C-R6

bedeutet, konnen bevorzugt hergestellt werden, indem man
die Verbindung der Formel II mit einem Siurechiorid der
Formel VIII

-
o

15

2

o

2

Ly

30

35

4

o

45

50

55

65H ( 4...n)
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O=0

L6 (VIII)

Cl ~ - R

wobei in dieser Formel

R¢ wie oben definiert ist, in Gegenwart eines Sdureak-
zeptors, wie zum Beispiel eines tertidren Amins, umsetzt.
Diese Reaktion kann ausgefiihrt werden, indem man sehr
langsam das Sdurechlorid der Formel VIII unter Riihren zu
einer Losung einer etwa dquimolaren Menge der Verbin-
dung der Formel I in einem inerten organischen Losungs-
mittel in Gegenwart eines Siureakzeptors bei einer Tem-
peratur von etwa 10 bis zu etwa 30 °C zusetzt. Nachdem die
Zugabe vollstidndig ist, kann die Reaktionsmischung bis zu
einer Temperatur aufgeheizt werden, bei welcher Riickfluss
eintritt, um die Vollstindigkeit der Reaktion zu gewéhrlei-
sten. Das erwiinschte Produkt kann sodann gewonnen wer-
den, indem man zuerst die Reaktionsmischung filtriert um
das Sdureakzeptorchlorid zu entfernen und anschliessend
das Losungsmittel abdampft, wenn das Produkt in diesem
16slich ist, oder wenn es in Form eines Niederschlages an-
fallt, durch Filtration und anschliessendes Waschen und
Reinigen.

Diese Verbindungen kénnen bevorzugt auch in der Wei-
se hergestellt werden, indem man eine Verbindung der allge-
meinen Formel IT mit einem Sdureanhydrid der Formel IX

0. ﬁ
% - g -0-cC-=gt (1)

wobei in dieser Formel

R® wie oben definiert ist, in Gegenwart einer katalyti-
schen Menge von p-Toluolsulfonséure umsetzt. Diese Reak-
tion kann ausgefiihrt werden, indem man die Reaktanten
und den Katalysator bei Zimmertemperatur in einem inerten
organischen Reaktionsmedium zusammenbringt und sodann
di¢ Reaktionsmischung auf dem Wasserbad unter Riihren
wiéhrend einer Zeitspanne von etwa % bis zu 4 Stunden er-
hitzt. Anschliessend kann die Reaktionsmischung gekiihlt
werden, und das erwiinschte Produkt kann isoliert werden,
indem man filtriert, wenn es in Form eines Niederschlages
anfillt, oder durch Abdampfen des organischen Reaktions-
mediums, wenn es in diesem 16slich ist. In manchen Fillen
kann das Sdureanhydrid als Losungsmittel fiir die Verbin-
dung der Formel II angewandt werden, wodurch die Anwen-
dung eines inerten Losungsmittels als Reaktionsmedium
iiberfliissig wird. Wenn Niedercarbonsdureanhydride ange-
wandt werden, kann Wasser der Reaktionsmischung zuge-
setzt werden, um das erwiinschte Produkt nach Abschluss
der Reaktion auszufdllen. Das Produkt kann sodann nach
iiblichen Verfahrensweisen gereinigt werden, wie zum Bei-
spiel durch Umkristallisieren und dhnliches. In manchen
Fillen fiihrt die oben erwihnte Reaktion zu einer Produkt-
mischung, die aus der erwiinschten Verbindung und dehy-
dratisiertem Ausgangsmaterial der allgemeinen Formel X

CH——CH

/

besteht, wobei in dieser Formel
X, nund R! wie oben definiert sind.
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In diesen Fallen kann das erwiinschte Produkt durch Die Verbindung der Formel II kann bevorzugt leicht her-
fraktioniertes Niederschlagen isoliert werden. gestellt werden, indem man die Verbindung der Formel IV
/' _____;N \ H OCH 3
N c - 1!1 C~-N-CH cx (Iv)
X . R T B ‘
n s I 11 l
O R~ ocH 3
K (4~-n)
wobei in dieser Formel verbessern. Nach Abschluss der Reaktion kann das er-

X, nund R? wie oben definiert sind, in einem verdiinnten ~ wiinschte Produkt durch Abdampfen der verwendeten Lo-
sauren Reaktionsmedium wihrend einer Zeitspanne von sungsmittel, wenn es in diesen 18slich ist, oder durch Filtra-
etwa 10 bis etwa 60 Minuten erhitzt. Temperaturen von etwa 15 tion, wenn es in Form eines Niederschlages anfillt, gewon-
60 °C bis zur Riickflusstemperatur der Reaktionsmischung nen werden. Dieses Produkt kann sodann als solches ange-
konnen angewandt werden. Das Reaktionsmedium kann wandt werden, oder es kann weiter nach iiblichen Verfah-
eine verdiinnte wéssrige anorganische Sdure, wie zum Bei- - rensweisen, wie zum Beispiel Auslaugung, Umkristallisieren,

spiel Chlorwasserstoffsiure in einer Konzentration vonetwa  Waschen und dhnliches gereinigt werden. Die Verbindungen
0,5 bis etwa 10% enthalten. Wassermischbare Niederalkano- 29 der Formel IV kdnnen hergestellt werden, indem man eine
le konnen ebenso geeigneterweise dem Reaktionsmedium zu-  molare Menge eines Isocyanatdimeren der Formel V

gesetzt werden, um die Loslichkeit des Ausgangsmaterials zu

—— N - ——

NN
A AN

-

H .
- (4~-n) -,
wobei in dieser Formel wobei in dieser Formel
X und n wie oben definiert sind, mit etwa zwei molaren 35 X und n wie oben definiert sind, mit Phosgen umsetzt.
Mengen eines Dimethylacetales der Formel VI Diese Reaktion kann ausgefiihrt werden, indem man eine
: Aufschlimmung oder eine Lésung des Benzothiazoles in ei-
OCH 3 : . . . . .
nem geeigneten organischen Losungsmittel, wie zum Beispiel
. Essigsdureithylester, zu einer Lésung von Phosgen in einem
H~-N-~-CH 2~ CH - (V1) 40 &hnlichen Losungsmittel zusetzt. Die so erhaltene Mischung
{ 1 i kann sodann auf Riickflusstemperatur wihrend einer Zeit-
R OCH. spanne von etwa ¥ bis zu etwa 2 Stunden erhitzt werden.
3 Das erwiinschte Produkt kann sodann durch Filtration ge-
wobei in dieser Formel wonnen werden, wenn es in Form eines Niederschlages an-
R? wie oben definiert ist, umsetzt. Diese Reaktion kann s fillt, oder durch Abdampfen des organischen Losungsmit-
ausgefiihrt werden, indem man das Isocyanatdimere der tels, wenn es in diesem 16slich ist. -
Formel V in einem inerten organischen Losungsmittel, wie Beispiele fiir geeignete Verbindungen der Formel VI zur
zum Beispiel Benzol, mit dem Acetal der Formel VI bei Zim-  Herstellung der neuen Verbindungen sind die folgenden Ver-
mertemperatur zusammenbringt und die so erhaltene Mi- bindungen:
schung wéhrend einer Zeitspanne von etwa % biszu4 Stun- s,  das Dimethylacetal des 2-Methylaminoacetaldehydes,
den rithrt. Anschliessend kann die Reaktionsmischung fil- das Dimethylacetal des 2-Athylaminoacetaldehydes, das Di-
triert werden, und aus dem Filtrat wird das Losungsmittel methylacetal des 2-Propylaminoacetaldehydes, das Di-
gewdhnlich abgedampft, wodurch man das erwiinschte Pro-  methylacetal des 2-Allylaminoacetaldehydes, das Dimethyl-
dukt erhélt. Dieses Produkt kann sodann als solches oder acetal des 2-Chlormethylaminoacetaldehydes, das Dimethyl-
nach weiterer Reinigung nach iiblichen Verfahrensweisen ss acetal des 2-B-Brométhylaminoacetaldehydes, das Dimethyl-
angewandt werden. acetal des 2-Propargylaminoacetaldehydes und dhnliche.
Das Isocyanatdimere der Formel V kann hergestellt wer- Typische Beispiele fiir geeignete Verbindungen der allge-
den, indem man ein Benzothiazol der allgemeinen Formel meinen Formel VII zur Herstellung der neuen Verbindungen
VII sind die folgenden Verbindungen:
_ 60  2-Aminobenzothiazol, 2-Amino-5-methylbenzothiazol,
/ N 2-Amino-6-chlorbenzothiazol, 2-Amino-4,5-dimethylbenzo-
. : %,‘ - NH thiazol, 2-Amino-7-brombenzothiazol, 2-Amino-6-methoxy-
kn - 2 benzothiazol, 2-Amino-6-fluorbenzothiazol, 2-Amino-4-me-
s thyl-6-chlorbenzothiazol, 2-Amino-4-chlormethylbenzothia-
- 65 zol, 2-Amino-5-brométhylbenzothiazol, 2-Amino-6-trifluor-
\/ methylbenzothiazol und &hnliche.

H Typische Beispiele fiir Verbindungen der Formeln VIIT
(4-n) (VII ) und IX, die zur Herstellung der nenen Verbindungen dienen,



sind die Sdurechloride oder Anhydride der folgenden Siu-
ren:

Essigsdure, Propionsiure, Butansiure, Pentansiure, He-
xansiure, Octansiure, Dodecansiure, Octadecansiure,
Acrylsiure, Butensiure, Pentensiure, Chloressigsiure,
Bromessigsiure, B-Chlorbutansiure, Cyclohexylcarbon-
sdure, Cyclopropylearbonséure, Benzoesiure, Toluylsdure,
4-Ch10tbenzeesau1:e, 3-Brombenzoesaure, 4-Fluorbenzoe-
siure, 4-Methoxybenzoesiure, 4-Athoxybenzoesiure, 4-
Chlormethylbenzoeséure, 4-Trifluormethylbenzoesdure,
3,4,5-Trichlorbenzoesiure, 3-Methylthiobenzoesiure, 3-
Athylthlobenzoesaure 4-Butylthiobenzoeséure, Phenylessig-
sdure, 4-Methylphenylessigsdure, Propinsiure, Butinséure,
Methoxyessigsiure, f-Methoxypropionsiure, y-Athoxy-
butansdure und dhnliche.

Die Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindungen
sind anhand der Beispiele niher erliutert.

Priparat 1

Herstellung von Benzothiazol-2-yl Isocyanatdimerem

Eine gesittigte Losung von Phosgen in Essigsduredthyl-
ester (1200 ml) wird in einem Glas-Reaktionsbehilter, der
mit einem mechanischen Rithrwerk, einem Thermometer
und einem Riickflusskiihler ausgeriistet ist, eingebracht.
100,0 g 2-Aminobenzothiazol (0,67 Mol) wird sodann unter
Riihren zugefiigt. Nachdem die Zugabe vollstindig ist, wird
die Reaktionsmischung erwirmt und wihrend etwa einer
Stunde unter Riickflussbedingungen gehalten. Anschliessend
wird die Reaktionsmischung zur Trockene eingedampft, wo-
durch man das erwiinschte Produkt, ndmlich das Isocyanat-
dimere von Benzothiazel-2-yl in Form eines gelben Feststof-
fes erhilt, der einen Schmelzpunkt von 250-252 °C aufweist.

Préparat 2
Herstellung des Dimethylacetals von 2-(1-Methyl-
3-benzothiazol-2-ylureid)acetaldehyd

Das Isocyanatdimere von Benzothiazol-2-yl, das in Pri-
parat 1 hergestellt wurde, 300 ml Benzol und das Dimethyl-
acetal von 2-Methylaminoacetaldehyd (80 g; 0,67 Mol) wer-
den in einen Glas-Reaktionsbehdlter eingebracht, der mit ei-
nem mechanischen Rithrwerk und einem Thermometer aus-
geriistet ist. Die Reaktionsmischung wird bei Zimmertem-
peratur wihrend einer Zeitspanne von etwa einer Stunde ge-
riihrt, Nach dieser Zeit wird die Mischung filtriert, um einen
gelben Feststoff, der sich gebildet hat, zu entfernen. Das Fil-
trat wird sodann unter vermindertem Druck vom L6sungs-
mittel befreit, und man erhélt das erwiinschte Produkt, nim-
lich das Dxmethylacetal von 2-(1-Methyl- -benzothiazol-2-
ylureid)-acetaldehyd in Form eines Ols.

Beispiel 1
Herstellung von 1-Benzothiazol-2-yl-3-methyl-
5-hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on

Das Dimethylacetal von 2-(1-Methyl-3-benzothiazol-2-
ylureid)-acetaldehyd (150 g), 750 ml Methanol, 750 m! Was-
ser und 75 ml konzentrierte Chlorwasserstoffsdure werden in
einen Glas-Reaktionsbehilter eingebracht, welcher mit ei-
nem mechanischen Rithrwerk, einem Thermometer und ei-
nem Riickflusskiihler ausgeriistet ist. Die Reaktionsmi-
schung wird unter einer Schutzgasatmosphére aus Stickstoff
gehalten, und man erhitzt auf Riickflusstemperatur wihrend
einer Zeitspanne von etwa 15 Minuten. Nach dieser Zeit
wird die Mischung vom Losungsmittel befreit, und der
Riickstand wird mit wéssriger Natriumbicarbonatlésung
(500 ml) versetzt. Die Mischung wird sodann mit Essigsiure-
dthylester extrahiert und die so erhaltene Lésung wird iiber
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Die getrocknete
Losung wird sodann vom Lésungsmittel befreit, wodurch
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man das erwiinschte Produkt, ndmlich 1-Benzothiazol-2-yl-
3-methyl-5-hydroxy-1,3-imidazeolidin-2-on in Form eines
gelben Feststoffes erhilt, der einen Schmelzpunkt von 168
bis 170 °C aufweist.

Beispiel 2
Herstellung von 1-Benzethiazol-2-yl-3-methyl-5-
ithylamino-1,3-imidazolidin-2-on
0,1 Mol 1- Benzothlazol-?.-yl- -methyl-5 -hydroxy-l 3-

imidazolidin-2-on und 100 ml Heptan werden in einen Glas-
Reaktionsbehilter eingebracht, welcher mit einem mechani-
schen Riihrwerk, einem Thermometer, einem Dean-Stark-
Wasserabschender und einem Riickflusskiihler ausgeriistet
ist. 0,1 Mot Athylamin werden in den Reaktionsbehélter ein-
gebracht, und die Mischung wird auf Riickflussbedingungen
erhitzt, und man entfernt das sich bildende Wasser. Wenn
kein weiteres Wasser mehr abgegeben wird, wird die Reak-
tionsmischung vom Losungsmittel unter vermindertem
Druck befreit, wodurch man das erwiinschte Produkt, nim-
lich 1-Benzothiazol-2-yl-3-methyl-5-dthylamino-1,3-imida-
zolidin-2-on erhilt.
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Beispiel 3
Herstellung von 1-Benzothiazol-2-yl-3-methyl-
5-acetyloxy-1,3-imidazelidin-2-on
0,1 Mol 1-Benzothiazol-2-yl-3-methyl-5-hydroxy-1,3-
imidazolidin-2-on, 0,11 Mol Acetylchlorid und 0,11 Mol Py-
ridin werden in einen Glas-Reaktionsbehéter eingebracht,
welcher mit einem mechanischen Rithrwerk und einem Ther-
mometer versehen ist. Die Reaktionsmischung wird wihrend
einer Zeitspanne von etwa 15 Minuten geriihrt und man ldsst
sodann wihrend einer Zeitspanne von etwa 2 Stunden ste-
hen. Anschliessend werden 100 ml Wasser und 30 ml Hexan
der Mischung zugesetzt. Die organische Phase wird sodann
von der wissrigen Phase abgetrennt und iiber wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet. Die getrocknete Losung wird
sodann filtriert und vom Losungsmittel unter vermindertem
Druck befreit, wodurch man das erwiinschte Produkt, nim-
lich 1-Benzothiazol-2-yl-3-methyl-5-acetyloxy-1,3-imidazoli-
din-2-on als Riickstand erhilt,
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Priparat 3
Herstellung des 5-Methylbenzothiazol-2-yl-
Isocyanatdimerem
Eine gesittigte Losung von Phosgen in Essigsduredthyl-

ester (200 ml) wird in einen Glas-Reaktionsbehilter, der mit
einem mechanischen Riihrwerk, einem Thermometer und ei-
nem Riickflusskiihler ausgeriistet ist, eingebracht. 0,1 Mol 2-
so Amino-5-methylbenzothiazol werden unter Riihren zuge-

setzt. Nachdem die Zugabe vollstindig ist, wird die Reak-

tionsmischung wéhrend einer Zeitspanne von etwa einer

Stunde auf Riickflusstemperatur erhitzt. Nach dieser Zeit

wird die Mischung gekiihlt und die festen Produkte, die sich
ss gebildet haben, werden durch Filtration gewonnen. Der

Feststoff wird getrocknet, wodurch man das erwiinschte

Produkt, ndmlich das 5-Methylbenzothiazol-2-yl Isocyanat-

dimere erhilt.

45

Priparat 4
Herstellung des Dimethylacetales von 2-[1-Methyl-3-
(5-methylbenzothiazol-2-yl)ureid]acetaldehyd

5-Methylbenzothiazol-2-yl Isocyanatdimere (0,1 Mol),
das Dimethylacetal von 2-Methylaminoacetaldehyd (0,2
6s Mol) und 100 ml Benzol werden in einen Glas-Reaktionsbe-
hélter, der mit einem mechanischen Rithrwerk und einem
Thermometer ausgeriistet ist, eingebracht. Die Reaktionsmi-
schung wird bei Zimmertemperatur wihrend einer Zeitspan-
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ne von etwa einer Stunde geriihrt. Anschliessend wird die
Reaktionsmischung filtriert und das Filtrat wird vom L6-
sungsmittel befreit, wodurch man das erwiinschte Produkt,
ndmlich das Dimethylacetal von 2-[1-Methyl-3-(5-methyl-
benzothiazol-2-yljureid]acetaldehyd als Riickstand erhilt.

Beispiel 4
Herstellung von 1-(5-Methylbenzothiazol-2-yl)-
3-methyl-5-hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on

15 g des Dimethylacetales von 2-[1-Methyl-3-(5-methyl-
benzothiazol-2-yl)ureid]acetaldehyd, 200 ml Wasser, 200 ml
Methanol und 10 ml konzentrierte Chlorwasserstoffsdure
werden in einen Glas-Reaktionsbehilter eingebracht, der mit
einem mechanischen Rithrwerk, einem Thermometer und ei-
nem Riickflusskiihler ausgeriistet ist. Die Reaktionsmi-
schung wird wihrend einer Zeitspanne von etwa 15 Minuten
auf Riickflusstemperatur erhitzt. Anschliessend wird die Re-
aktionsmischung vom Losungsmittel unter vermindertem
Druck befreit und es bleibt ein Riickstand zuriick. Dieser
Riickstand wird umkristallisiert, wodurch man das er-
wiinschte Produkt, ndmlich 1-(5-Methylbenzothiazol-2-yl)-
3-methyl-5-hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on erhélt.

Beispiel 5
Herstellung von 1-(5-Methylbenzothiazol-2-yl)-3-
methyl-5-t-butylamino-1,3-imidazolidin-2-on

0,1 Mol 1-(5-Methylbenzothiazol-2-yl)-3-methyl-5-hy-
droxy-1,3-imidazolidin-2-on und 100 ml Heptan werden in
einen Glas-Reaktionsbehélter, der mit einem mechanischen
Riihrwerk, einem Thermometer und einem Dean-Stark-
Wasserabscheider und einem Riickflusskiihler ausgeriistet
ist, eingebracht. 0,1 Mol t-Butylamin werden in den Reak-
tionsbehdlter eingebracht und die Mischung wird auf Riick-
flusstemperatur erhitzt, und man entfernt das bei der Reak-
tion gebildete Wasser. Nachdem kein Wasser mehr abge-
schieden wird, wird die Reaktionsmischung unter vermin-
dertem Druck vom Losungsmittel befreit, wodurch man das
erwiinschte Produkt, ndmlich 1-(5-Methylbenzothiazol-2-
y1)-3-methyl-5-t-butylamino-1,3-imidazolidin-2-on als Riick-
stand erhélt.

Beispiel 6
Herstellung von 1-(5-Methylbenzothiazol-2-yl)-3-
methyl-5-acryloyloxy-1,3-imidazolidin-2-on

0,1 Mol 1-(5-Methylbenzothiazol-2-yl)-3-methyl-5-hy-
droxy-1,3-imidazolidin-2-on, 0,11 Mol Acrylsdurechlorid
und 0,11 Mol Pyridin werden in einen Glas-Reaktionsbehél-
ter, der mit einem mechanischen Rithrwerk und einem Ther-
mometer ausgeriistet ist, eingebracht. Die Reaktionsmi-
schung wird wahrend einer Zeitspanne von etwa 15 Minuten
geriihrt und sodann 1dsst man wihrend einer Zeitspanne von
etwa 2 Stunden stehen. Anschliessend werden 100 ml Wasser
und 30 ml Hexan zu der Losung zugesetzt. Die organische
Phase wird sodann von der wissrigen Phase abgetrennt, und
man trocknet iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat. Die ge-
trocknete Losung wird sodann filtriert und unter verminder-
tem Druck vom Losungsmittel befreit, wodurch man die er-
wiinschte Verbindung, ndmlich 1-(5-Methylbenzothiazol-2-
yl)-3-methyl-5-acryloyloxy-1,3-imidazolidin-2-on als Riick-
stand erhélt.

Priparat 5
Herstellung von 6-Chlorbenzothiazol-2-yl-
Isocyanatdimerem
Eine gesiittigte Losung aus Phosgen in 200 ml Essigsiure-
dthylester wird in einen Glas-Reaktionsbehilter, der mit ei-
nem mechanischen Rithrwerk, einem Thermometer und ei-
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nem Riickflusskiihler ausgeriistet ist, eingebracht. 2-Amino-

6-chlorbenzothiazol (0,1 Mol) wird unter Rithren zugefiigt.

Nachdem die Zugabe vollstindig ist, wird die Reaktionsmi-

schung auf Riickflusstemperatur wihrend etwa einer Stunde
s erhitzt. Nachdem diese Zeitspanne abgelaufen ist, wird die

Mischung gekiihtt und der Feststoff, der sich gebildet hat,

wird durch Filtration gewonnen. Der Feststoff wird getrock-

net und man erhilt als Produkt das 6-Chlorbenzothiazol-2-

yl Isocyanatdimere.
10

Préparat 6
Herstellung des Dimethylacetales von 2-[1-Allyl-3-
(6-chlorbenzothiazol-2-yl)ureid]acetaldehyd
0,1 Mol 6-Chlorbenzothiazol-2-y! Isocyanatdimere, 0,2

15 Mol des Dimethylacetales von 2-Allylaminoacetaldehyd und
100 ml Benzol werden in einen Glas-Reaktionsbehilter, der
mit einem mechanischen Riithrwerk und einem Thermometer
ausgestattet ist, eingebracht. Die Reaktionsmischung wird
bei Zimmertemperatur wihrend einer Zeitspanne von etwa
einer Stunde geriihrt. Anschliessend wird die Reaktionsmi-
schung filtriert und das Filtrat wird vom Losungsmittel be-
freit und das erwiinschte Produkt, ndmlich das Dimethylace-
tal von 2-[1-Allyl-3-(6-chlorbenzothiazol-2-yl)-ureid]acet-
aldehyd wird als Riickstand erhalten.
25
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Beispiel 7
Herstellung von 1-(6-Chlorbenzothiazol-2-yl)-3-allyl-
5-hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on

30 15 gdes Dimethylacetales von 2-[1-Allyl-3-(6-
chlorbenzothiazol-2-yl)ureidJacetaldehyd, 200 ml Wasser,
200 mi Methanol und 10 ml konzentrierte Chlorwasserstoff-
sdure werden in einen Glas-Reaktionsbehélter, der mit ei-
nem mechanischen Rithrwerk, einem Thermometer und ei-

35 nem Riickflusskiihler ausgeriistet ist, eingebracht. Die Reak-
tionsmischung wird wihrend einer Zeitspanne von etwa 15
Minuten auf Riickflusstemperatur erhitzt. Nach dieser Zeit
wird die Reaktionsmischung vom Losungsmittel unter ver-
mindertem Druck befreit, und es bleibt ein Riickstand zu-

40 riick. Dieser Riickstand wird umkristallisiert und man erhélt
so das erwiinschte Produkt, ndmlich 1-(6-Chlorbenzothia-
zol-2-yl)-3-allyl-5-hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on.

Beispiel 8
ss  Herstellung von 1-(6-Chlorbenzothiazol-2-yl)-3-allyl-
S-allylamino-1,3-imidazolidin-2-on
0,1 Mol 1-(6-Chlorbenzothiazol-2-yl)-3-allyl-5-hydroxy-
1,3-imidazolidin-2-on und 100 ml Heptan werden in einen
Glas-Reaktionsbehilter, der mit einem mechanischen Riihr-
so werk, einem Thermometer, einem Dean-Stark-Wasserab-
scheider und einem Riickflusskiihler ausgeriistet ist, einge-
bracht. Es werden 0,1 Mol Allylamin in den Reaktionsbehil-
ter eingebracht und die Mischung wird auf Riickflusstem-
peratur erhitzt, wihrend man das sich bildende Wasser ab-
ss scheidet. Nachdem kein Wasser mehr entsteht, wird die Re-
aktionslosung unter vermindertem Druck vom Losungsmit-
tel befreit, wodurch man das erwiinschte Produkt, nimlich
1-(6-Chlorbenzothiazol-2-yl)-3-allyl-5-allylamino-1,3-imida-
zolidin-2-on als Riickstand erhilt.
60
Beispiel 9
Herstellung von 1-(6-Chlorbenzothiazol-2-yl)-3-allyl-
5-a-chloracetyloxy-1,3-imidazolidin-2-on
0,1 Mol 1-(6-Chlorbenzothiazol-2-yl)-3-allyl-5-hydroxy-
65 1,3-imidazolidin-2-on, 0,11 Mol a-Chloracetylchlorid und
0,11 Mol Pyridin werden in einen Glas-Reaktionsbehilter,
der mit einem mechanischen Rithrwerk und einem Ther-
mometer ausgeriistet ist, eingebracht. Die Reaktionsmi-



schung wird wihrend einer Zeitspanne von etwa 15 Minuten
gerithrt und sodann ldsst man wihrend etwa 2 Stunden ste-
hen. Anschliessend werden 100 ml Wasser und 30 ml Hexan
der Mischung zugesetzt. Die organische Phase wird sodann
von der wiissrigen Phase abgetrennt und iiber wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet. Die getrocknete Losung wird
filtriert und unter vermindertem Druck vom Losungsmittel
befreit, wodurch man das erwiinschte Produkt, ndmlich 1-(6-
Chlorbenzothiazol-2-yl)-3-allyl-5-a-chloracetyloxy-1,3-
imidazolidin-2-on als Riickstand erhdlt.

Priparat 7
Herstellung von 7-Brombenzothiazol-2-yl-
Isocyanatdimerem
Eine gesittigte Losung von Phosgen in 200 ml Essig-
siureithylester wird in einen Glas-Reaktionsbehilter, der
mit einem mechanischen Riihrwerk, einem Thermometer
und einem Riickflusskiihler ausgeriistet ist, eingebracht. 2-
Amino-7-brombenzothiazol (0,1 Mol) wird unter Rithren
zugesetzt. Anschliessend wird die Mischung gekiihlt, und
das feste Produkt das sich bildet, wird durch Filtration ge-
wonnen. Der Feststoff wird sodann getrocknet und man er-
hilt dadurch das erwiinschte Produkt, niimlich 7-Bromben-
zothiazol-2-yl Isocyanatdimere.

Préparat 8
Herstellung des Dimethylacetales von 2-[1-Propargyl-
3-(7-brombenzothiazol-2-yl)ureidjacetaldehyd

0,1 Mol 7-Brombenzothiazol-2-yl Isocyanatdimere, 0,2
Mol Dimethylacetal von 2-Propargylaminoacetaldehyd und
100 ml Benzol werden in einen Glas-Reaktionsbehilter, der
mit einem mechanischen Rithrwerk und einem Thermometer
ausgestattet ist, eingebracht. Die Reaktionsmischung wird
bei Zimmertemperatur wahrend einer Zeitspanne von etwa
einer Stunde geriihrt. Anschliessend wird die Reaktionsmi-
schung filtriert, und das Filtrat wird vom Ldsungsmittel be-
freit, wodurch man das erwiinschte Produkt, nimlich das
Dimethylacetal von 2-[1-Propargyl-3-(7-brombenzothiazol-
2-ylureidjacetaldehyd als Riickstand erhélt.

Beispiel 10
Herstellung von 1-(7-Brombenzothiazol-2-yl)-3-
propargyl-5-hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on

15 g des Dimethylacetales von 2-[1-Propargyl-3-(7-brom-
benzothiazol-2-yl)ureidjacetaldehyd, 200 ml Wasser, 200 mi
Methanol und 10 ml konzentrierte Chlorwasserstoffsiure
werden in einen Glas-Reaktionsbehélter eingebracht, der mit
einem mechanischen Riihrwerk, einem Thermometer und ei-
nem Riickflusskiihler versehen ist. Die Reaktionsmischung
wird wihrend einer Zeitspanne von 15 Minuten auf Riick-
flusstemperatur erhitzt. Anschliessend wird die Reaktions-
mischung unter vermindertem Druck vom Losungsmittel be-
freit und es bleibt ein Riickstand zuriick. Dieser Riickstand
wird umkristallisiert, wodurch man das erwiinschte Produkt,
némlich das 1-(7-Brombenzothiazol-2-y1)-3-propargyl-5-
hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on erhlt.

Beispiel 11
Herstellung von 1-(7-Brombenzothiazol-2-yl)-3-propargyl-
5-B-chlordthylamino-1,3-imidazolidin-2-on
0,1 Mol 1-(7-Brombenzothiazol-2-yl)-3-propargyl-5-

hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on und 100 m! Heptan werden
in einen Glas-Reaktionsbehilter, der mit einem mechani-
schen Rithrwerk, einem Thermometer, einem Dean-Stark-
Wasserabscheider und einem Riickflusskiihler ausgeriistet
ist, eingebracht. 0,1 Mol B-Chlorathylamin werden in den
Reaktionsbehilter eingebracht und die Mischung wird auf
Riickflusstemperatur erhitzt, wihrend man das sich bildende
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Wasser im Abscheider sammelt. Nachdem kein Wasser mehr
abgeschieden wird, wird die Reaktionsmischung unter ver-
mindertem Druck vom Losungsmittel befreit, wodurch man
das erwiinschte Produkt, ndmlich 1-(7-Brombenzothiazol-2-
yl)-3-propargyl-5-p-chlordthylamino-1,3-imidazolidin-2-on
als Riickstand erhilt.

Beispiel 12
Herstellung von 1-(7-Brombenzothiazol-2-yl)-3-propargyl-
5-propinoyloxy-1,3-imidazolidin-2-on
0,1 Mol 1-(7-Brombenzothiazol-2-yl)-3-propargyl-5-hy-

droxy-1,3-imidazolidin-2-on, 0,11 Mol Propinoylchlorid und
0,11 Mol Pyridin werden in einen Glas-Reaktionsbehalter,
der mit einem mechanischen Rithrwerk und einem Ther-
mometer ausgeriistet ist, eingebracht. Die Reaktionsmi-
schung wird wihrend einer Zeitspanne von etwa 15 Minuten
geriihrt, und sodann ldsst man wéhrend 2 Stunden stehen.
Anschliessend werden 100 ml Wasser und 30 ml Hexan zu
der Mischung zugesetzt. Die organische Phase wird sodann
von der wissrigen Phase abgetrennt und iiber wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet. Die getrocknete Losung wird
sodann filtriert und unter vermindertem Druck vom Lo-
sungsmittel befreit, wodurch man das erwiinschte Produkt,
nimlich 1-(7-Brombenzothiazol-2-y1)-3-propargyl-5-
propinoyloxy-1,3-imidazolidin-2-on als Riickstand erhlt.

Priparat 9
Herstellung von 4-Methoxybenzothiazol-2-yl-
Isocyanatdimerem

Eine gesittigte Losung von Phosgen in 200 ml Essig-
sdureithylester wird in einen Glas-Reaktionsbehélter einge-
bracht, der mit einem mechanischen Riihrwerk, einem Ther-
mometer und einem Riickflusskiihler ausgeriistet ist. 0,1 Mol
2-Amino-4-methoxybenzothiazol werden unter Riihren zu-
gefiigt. Nachdem die Zugabe vollstindig ist, wird die Reak-
tionsmischung wihrend einer Zeitspanne von etwa einer
Stunde auf Riickflusstemperatur erhitzt. Anschliessend wird
die Mischung gekiihlt und der gebildete Feststoff wird durch
Filtration gewonnen. Der Feststoff wird getrocknet, wo-
durch man das erwiinschte Produkt, ndmlich 4-Methoxy-
benzothiazol-2-yl Isocyanatdimere erhilt.

Préparat 10
Herstellung des Dimethylacetales von 2-[1-Athyl-3-
(4-methoxybenzothiazol-2-yl)ureid]acetaldehyd

0,1 Mol 4-Methoxybenzothiazol-2-yl Isocyanatdimere,
0,2 Mol Dimethylacetal von 2-Athylaminoacetaldehyd und
100 ml Benzol werden in einen Glas-Reaktionsbehdlter, der
mit einem mechanischen Rithrwerk und einem Thermometer
ausgeriistet ist, eingebracht. Die Reaktionsmischung wird
bei Zimmertemperatur wihrend einer Zeitspanne von etwa
einer Stunde geriihrt. Anschliessend wird die Reaktionsmi-
schung filtriert und das Filtrat wird vom Losungsmittel be-
freit, wodurch man das e.r_wiinschte Produkt, ndmlich das
Dimethylacetal des 2-[1-Athyl-3-(4-methoxybenzothiazol-2-
ylureidJacetaldehydes als Riickstand erhilt.

Beispiel 13
Herstellung von 1-(4-Methoxybenzothiazol-2-yl)-3-
athyl-5-hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on
15 g des Dimethylacetales von 2-[1-Athyl-3-(4-
methoxybenzothiazol-2-yl)ureid]acetaldehyd, 200 m] Was-
ser, 200 ml Methanol und 10 ml konzentrierte Chlorwasser-
stoffsiure werden in einen Glas-Reaktionsbehilter, der mit
einem mechanischen Rithrwerk, einem Thermometer und ei-
nem Riickflusskithler ausgeriistet ist, eingebracht. Die Reak-
tionsmischung wird wihrend einer Zeitspanne von etwa 15
Minuten auf Riickflusstemperatur erhitzt. Anschliessend
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wird die Reaktionsmischung unter vermindertem Druck von
den Losungsmitteln befreit und es bleibt ein Riickstand zu-
riick. Dieser Riickstand wird umkristallisiert und man erhalt
das erwiinschte Produkt, nimlich 1-¢4-Methoxybenzothia-
zol-2-yl)-3-dthyl-5-hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on.

Beispiel 14
Herstellung von 1-(4-Methexybenzothiazol-2-yl)-3-4thyl-
5-B-hydroxydthylamino-1,3-imidazolidin-2-on
0,1 Mol 1-(4-Methoxybenzothiazol-2-yl)-3-ithyl-5-hy-

droxy-1,3-imidazolidin-2-on und 100 ml Heptan werden in
einen Glas-Reaktionsbehilter, der mit einem mechanischen
Riihrwerk, einem Thermometer, einem Dean-Stark-Wasser-
abscheider und einem Riickflusskiihler ausgeriistet ist, einge-
bracht. 0,1 Mol B-Hydroxy4thylamin werden in den Reak-
tionsbehilter eingetragen und die Mischung wird auf Riick-
flusstemperatur erhitzt, wihrend man das sich bildende
Wasser abscheidet. Wenn kein Wasser mehr abgeschieden
wird, wird die Reaktionsmischung unter vermindertem
Druck von Lésungsmitteln befreit, wodurch man das er-
wiinschte Produkt, ndmlich 1-(4-Methoxybenzothiazol-2-
yl)-3-dthyl-5-B-hydroxyéithylamino-1,3-imidazolidin-2-on
als Riickstand erhilt.

Beispiel 15
Herstellung von 1-(4-Methoxybenzothiazol-2-yl)-3-ithyl-
S-a-methoxyacetyloxy-1,3-imidazolidin-2-on
0,1 Mol 1-(4-Methoxybenzothiazol-2-yl)-3-4thyl-5-hy-

droxy-1,3-imidazelidin-2-on, 0,11 Mol a-Methoxyacetyl-
chlorid und 0,11 Mol Pyridin werden in einen Glas-Reak-
tionsbehalter, der mit einem mechanischen Rithrwerk und
einem Thermometer ausgeriistet ist, eingebracht. Die Reak-
tionsmischung wird wihrend einer Zeitspanne von etwa 15
Minuten gerithrt, sodann lisst man wihrend etwa 2 Stunden
stehen. Anschliessend werden 100 ml Wasser und 30 mt He-
xan der Mischung zugesetzt. Die organische Phase wird so-
dann von der wissrigen Phase abgetrennt und iiber wasser-
freiem Magnesiumsulfat getrocknet. Die getrocknete Losung
wird sodann filtriert und unter vermindertem Druck vom
Lasungsmittel befreit, wodurch man das erwiinschte Pro-
dukt, nimlich 1-¢4-Methoxybenzothiazol-2-yl)-3-4thyl-5-o-
methoxyacetyloxy-1,3-imidazolidin-2-on als Riickstand er-
hilt.

Préparat 11
Herstellung von 5-Fluorbenzothiazol-2-yl-
Isocyanatdimerem

Eine gesittigte Losung von Phosgen in 200 ml Essigsdure-
ithylester wird in einen Glas-Reaktionsbehdlter, der mit ei-
nem mechanischen Rithrwerk, mit einem Thermometer und
einem Riickflusskiihler ausgeriistet ist, eingebracht. 0,1 Mol
2-Amino-5-fluorbenzothiazol werden unter Riihren zuge-
fiigt. Nachdem die Zugabe vollstindig ist, wird die Reak-
tionsmischung auf Riickflusstemperatur wihrend einer
Stunde erhitzt. Nach dieser Zeit wird die Reaktionsmi-
schung gekiihlt und der gebildete Feststoff wird durch Fil-
tration entfernt. Der Feststoff wird sodann getrocknet, wo-
durch man das erwiinschte Produkt, nimlich 5-Fluorbenzo-
thiazol-2-yl Isocyanatdimere erhilt.

Préparat 12
Herstellung des Dimethylacetales von 2-[1-Chlormethyl-
3-(5-fluorbenzothiazol-2-yl)ureid]acetaldehyd

0,1 Mol 5-Fluorbenzothiazol-2-yl Isocyanatdimeres, 0,2

Mol Dimethylacetal des 2-Chlormethylaminoacetaldehydes
und 100 ml Benzol werden in einen Glas-Reaktionsbehilier,
der mit einem mechanischen Rithrwerk und einem Ther-
mometer ausgeriistet ist, eingebracht. Die Reaktionsmi-
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schung wird bei Zimmertemperatur wéiihrend einer Zeitspan-
ne von etwa einer Stunde geriihrt. Nach dieser Zeit wird die
Reaktionsmischung filtriert und das Filtrat wird vom L6-
sungsmittel befreit, wodurch man das erwiinschte Produkt,

s nédmlich das Dimethylacetal des 2-[1-Chlormethyl-3-(5-fluor-
benzothiazol-2-yl)ureidjacetaldehydes als Riickstand erhilt.

Beispiel 16
Herstellung von 1-(5-Fluorbenzothiazol-2-y1)-3-
chlormethyl-5-hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on
Das Dimethylacetal von 2-[1-Chlormethyl-3-(5-fluorben-
zothiazol-2-yl)ureid]acetaldehyd (15 g), 200 ml Wasser,

200 ml Methanol und 10 ml konzentrierte Chlorwasserstoff-

sdure werden in einen Glas-Reaktionsbehilter, der mit ei-

15 nem mechanischen Rithrwerk, mit einem Thermometer und
einem Riickflusskiihler ausgeriistet ist, eingebracht. Die Re-
aktionsmischung wird wiihrend einer Zeitspanne von etwa
15 Minuten auf Riickflusstemperatur erhitzt. Anschliessend
wird die Reaktionsmischung unter vermindertem Druck

20 vom Lésungsmittel befreit und es bleibt ein Riickstand zu-
riick. Dieser Riickstand wird umkristallisiert, wodurch man
das erwiinschte Produkt, némlich 1-(5-Fluorbenzothiazol-2-
yD)-3-chlormethyl-5-hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on erhilt,

Beispiel 17
Herstellung von 1-(5-Fluorbenzothiazol-2-y1)-3-chlorme-
thyl-
S-methoxymethylamino-1,3-imidazolidin-2-on
0,1 Mol 1-(5-Fluorbenzothiazol-2-yl)-3-chlormethyl-5-
30 hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on und 100 ml Heptan werden
in einen Glas-Reaktionsbehilter, der mit einem mechani-
schen Rithrwerk, mit einem Thermometer, einem Dean
Stark-Wasserabscheider und einem Riickflusskiihler ausge-
riistet ist, eingebracht. 0,1 Mol Methoxymethylamin werden
3s in den Reaktionsbehilter eingetragen und die Mischung
wird auf Riickflusstemperatur erhitzt, wihrend man das
Wasser, das sich bildet, abscheidet. Nachdem kein Wasser
mehr abgegeben wird, wird die Reaktionsmischung vom L-
sungsmitte] unter vermindertem Druck befreit, wodurch
s0 man das erwiinschte Produkt, nimlich 1-(5-Fluorbenzothi-
azol-2-yl)-3-chlormethyl-5-methoxymethylamino-1,3-imida-
zolidin-2-on als Riickstand erhilt.
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Beispiel 18
Herstellung von 1-(5-Fluorbenzothiazol-2-y1)-3-chlor-
methyl-5-cyclopropylcarbonyloxy-1,3-imidazolidin-2-on
0,1 Mol 1-(5-Fluorbenzothiazel-2-yl)-3-chlormethyl-5-
hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on, 0,11 Mol Cyclopropylcat-
bonsiurechlorid und 0,11 Mol Pyridin werden in einen Glas-
so Reaktionsbehilter, der mit einem mechanischen Riihrwerk,
und einem Thermometer versehen ist, eingebracht. Die Re-
aktionsmischung wird withrend einer Zeitspanne von etwa
15 Minuten gerithrt und sodann ldsst man wihrend etwa 2
Stunden stehen. Anschliessend werden 100 ml Wasser und
ss 30 mt Hexan der Mischung zugesetzt. Die organische Phase
wird sodann von der wissrigen Phase abgetrennt und iiber
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Die getrocknete
Losung wird sodann filtriert und vom Lésungsmittel unter
vermindertem Druck befreit, wodureh man das erwiinschte
60 Produkt, ndmlich 1-(5-Fluorbenzothiazol-2-yl)-3-chlorme-
thyl-5-cyclopropylcarbonyloxy-1,3-imidazolidin-2-on als
Riickstand erhilt.
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Priparat 13
Herstellung von 5-Trifluormethylbenzothiazol-2-yl
Isocyanatdimerem
Eine gesittigte Losung von Phosgen in 200 ml Essig-
sduredthylester wird in einen Glas-Reaktionsbehilter, der
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mit einem mechanischen Rithrwerk, mit einem Thermometer
und einem Riickflusskithler ausgeriistet ist, eingebracht. Es
werden 0,1 Mol 2-Amino-5-trifluormethylbenzothiazol unter
Riihren zugegeben. Nach vollstindiger Zugabe wird die Re-
aktionsmischung wihrend einer Stunde auf Riickflusstem-
peratur erhitzt. Anschliessend wird die Mischung gekiihlt
und der gebildete Feststoff wird durch Filtration gewonnen.
Der Feststoff wird sodann getrocknet, wodurch man das er-
wiinschte Produkt, niimlich 5-Trifluormethylbenzothiazol-2-
yl Isocyanatdimere erhilt.

Priparat 14
Herstellung des Dimethylacetales von 2-{1-B-Bromithyl-

3-(5-trifluormethylbenzothiazol-2-yl)ureid]acetaldehyd

0,1 Mol 5-Trifluormethylbenzothiazol-2-yl Isocyanat-
dimere, 0,2 Mol Dimethylacetal von 2-B-Broméithylamino-
acetaldehyd und 100 ml Benzol werden in einen Glas-Reak-
tionsbehélter, der mit einem mechanischen Riithrwerk und
einem Thermometer ausgeriistet ist, eingebracht. Die Reak-
tionsmischung wird bei Zimmertemperatur wihrend einer
Zeitspanne von etwa einer Stunde geriihrt. Anschliessend
wird die Reaktionsmischung filtriert und das Filtrat wird
vom Losungsmittel befreit, wodurch man das erwiinschte
Produkt, ndmlich das Dimethylacetal von 2-[1-8-Bromithyl
3-(5-trifluormethylbenzothiazol-2-yl)ureidlacetaldehyd als
Riickstand erhilt.

Beispiel 19
Herstellung von 1-(5-Trifluormethylbenzothiazol-2-yl)-
3-B-brométhyl-5-hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on
15 g Dimethylacetal von 2-[1-B-Brométhyl-3-(5-trifluor-

methylbenzothiazol-2-yl)ureidjacetaldehyd, 200 ml Wasser,
200 ml Methanol und 10 ml konzentrierte Chlorwasserstoff-
sdure werden in einen Glas-Reaktionsbehilter, der mit ei-
nem mechanischen Riithrwerk, einem Thermometer und ei-
nem Riickflusskiihler ausgeriistet ist, eingebracht, Die Reak-
tionsmischung wird wihrend etwa 15 Minuten auf Riick-
flusstemperatur erhitzt. Anschliessend wird die Reaktions-
mischung unter vermindertem Druck von dem Lésungsmit-
tel befreit, wobei ein Riickstand zuriickbleibt. Dieser Riick-
stand wird umkristallisiert, wodurch man das erwiinschte
Produkt, némlich 1-(5-Trifluormethylbenzothiazol-2-yl)-3-p-
brométhyl-5-hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on erhilt.

Beispiel 20
Herstellung von 1-(5-Trifluormethylbenzothiazol-2-yl)-
3-B-brométhyl-5-cyclopropylamino-1,3-imidazolidin-2-on

0,1 Mol 1-(5-Trifluormethylbenzothiazol-2-y1)-3-B-brom-
dthyl-5-hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on und 100 ml Heptan
werden in einen Glas-Reaktionsbehilter, der mit einem me-
chanischen Rithrwerk, einem Thermometer und einem
Dean-Stark-Wasserabscheider sowie einem Riickflusskiihler
ausgeriistet ist, eingebracht. Es werden 0,1 Mol Cyclo-
propylamin in den Reaktionsbehilter eingebracht und
die Mischung wird auf Riickflusstemperatur erhitzt, wih-
rend man das sich bildende Wasser abscheidet. Nachdem
kein Wasser mehr entwickelt wird, wird die Reaktionsmi-
schung unter vermindertem Druck vom Losungsmittel be-
freit, wodurch man das erwiinschte Produkt, nimlich 1-(5-
Trifluormethylbenzothiazol-2-y1)-3-B-bromithyl-5-cyclop-
ropylamino-1,3-imidazolidin-2-on erhlt.

Beispiel 21 .
Herstellung von 1-(5-Trifluormethylbenzothiazol-2-yl)-
3-B-brométhyl-5-benzoyloxy-1,3-imidazolidin-2-on
0,1 Mol 1-(5-Trifluormethylbenzothiazol-2-yl)-3-B-brom-
dthyl-5-hydroxy-1,3-imidazolidin-2-on, 0,11 Mol Benzoyl-
chlorid und 0,11 Mol Pyridin werden in einen Glas-Reaktions-
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behilter, der mit einem mechanischen Rithrwerk und einem
Thermometer ausgeriistet ist, eingebracht. Die Reaktionsmi-
schung wird wihrend einer Zeitspanne von etwa 15 Minuten
geriihrt, und sodann l4sst man wahrend etwa 2 Stunden ste-
hen. Anschliessend werden 100 ml Wasser und 30 ml Hexan
der Mischung zugesetzt. Die organische Phase wird sodann
von der wissrigen Phase abgetrennt und iiber wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet. Die getrocknete Lésung wird
sodann filtriert und unter vermindertem Druck vom L6-
sungsmitte] befreit, wodurch man das erwiinschte Produkt,
némlich 1-(5-Trifluormethylbenzothiazol-2-y1)-3-8-brom-

‘dthyl-5-benzoyloxy-1,3-imidazolidin-2-on als Riickstand

erhélt.

Beispiel 22
Herstellung von 1-Benzothiazol-2-yl-3-methyl-5-
anilin-1,3-imidazolidin-2-on

0,1 Mol 1-Benzothiazol-2-yl-3-methyl-5-hydroxy-1,3-
imidazolidin-2-on und 100 ml Heptan werden in einen Glas-
Reaktionsbehilter, welcher mit einem mechanischen Riihr-
werk, einem Thermometer und einem Dean-Stark-Wasser-
abscheider sowie einem Riickflusskiihler ausgeriistet ist, ein-
gebracht. 0,1 Mol Anilin werden in den Reaktionsbehilter
eingetragen und die Mischung wird unter Riickfluss erhitzt
wihrend man das sich bildende Wasser abscheidet. Nach-
dem kein Wasser mehr abgegeben wird, wird die Reaktions-
mischung unter vermindertem Druck vom Ldsungsmittel be-
freit, wodurch man das erwiinschte Produkt, néimlich 1-Ben-
zothiazol-2-yl-3-methyl-5-anilin-1,3-imidazolidin-2-on als
Riickstand erhalt.

Beispiel 23
Herstellung von 1-Benzothiazol-2-yl-3-methyl-5-dimethyl-
amin-1,3-imidazolidin-2-on

0,1 Mol 1-Benzothiazol-2-yl-3-methyl-5-hydroxy-1,3-
imidazolidin-2-on und 100 ml Heptan werden in einen Glas-
Reaktionsbehilter, der mit einem mechanischen Rithrwerk,
mit einem Thermometer, mit einem Dean-Stark-Wasserab-
scheider und einem Riickflusskiihler ausgeriistet ist, einge-
bracht. Es werden 0,1 Mol Dimethylamin in den Reaktions-
behdlter eingetragen und die Mischung wird auf Riickfluss-
temperatur erhitzt, wihrend man das sich bildende Wasser
abscheidet. Nachdem kein Wasser mehr abgegeben wird,
wird die Reaktionsmischung unter vermindertem Druck
vom Losungsmittel befreit, wodurch man das erwiinschte
Produkt, ndmlich 1-Benzothiazol-2-yl-3-methyl-5-dimethyl-
amino-1,3-imidazolidin-2-on als Riickstand erhilt.

Die neuen Verbindungen sind insbesonders wertvoll fiir
die Bekédmpfung von Unkraut, weil sie gegeniiber vielen Ar-
ten und Gruppen von Unkraut toxisch wirken und im we-
sentlichen nichttoxisch gegeniiber Nutzpflanzen sind. Die ge-
nau bendtigte Menge der Verbindung héngt von einer Viel-
zahl von Faktoren ab, einschliesslich der Widerstandsfihig-
keit der jeweiligen Unkrautart, dem Wetter, der Art des Un-
tergrundes bzw. des Bodens, der Anwendungs- bzw. Ap-
plikationsform, der Art der Nutzpfianzen auf der gleichen
Fliche und dhnlichem. Dementsprechend kann eine Anwen-
dung von nur bis zu etwa 7-14 mg der aktiven Verbindung
pro Quadratmeter ausreichend sein, um eine gute Bekidmp-
fung eines leichten Unkrautbefalles der unter schlechten
Wachstumsbedingungen geschieht, wihrend die Anwendung

"von 1 g oder mehr der aktiven Verbindung pro Quadrat-

meter notwendig sein kann, um eine gute Bekdmpfung eines
heftigen Unkrautbefalles mit winterharten bzw. mehrjih-

6s rigen Unkrauten, die unter giinstigen Bedingungen wachsen,

zu erreichen.
Die herbizide Toxizit4t der neuen Verbindungen kann
nach den folgenden, nach dem Stand der Technik gut be-
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kannten, Testverfahren bestimmt werden, indem man An-
wendungstests vor und nach Befall ausfiihrt.

Die herbizide Aktivitit der genannten neuen Verbindun-
gen kann gezeigt werden, indem man Versuche ausfiihrt, die
eine vorsorgliche Bekdmpfung einer Vielzahl von Unkrauten
betreffen. In diesen Experimenten werden kleine Kunststoff-
Treibhaustopfe, die mit trockener Erde gefiillt sind, mit ver-
schiedenen Unkrautsamen angesét. 24 Stunden oder weniger
nach Ansdung werden die Topfe mit Wasser begossen, bis
die Erde nass ist und die Testverbindung, die in Form einer
wissrigen Emulsion einer Acetonldsung, die Emulgatoren
enthalt, vorliegt, wird in der erwiinschten Konzentration auf
die Oberfliche der Erde gespriiht.

Nach dem Bespriihen werden die Erdbehdlter in das
Treibhaus gebracht und es wird gegebenenfalls zusétzlich ge-
wirmt, je nachdem ob dies notwendig ist, und es wird téglich
oder wenn notig hdufiger begossen. Die Pflanzen werden un-
ter diesen Bedingungen wihrend einer Zeitspanne von etwa
15 bis 21 Tagen gehalten, und wihrend dieser Zeit wird der
Zustand der Pflanzen und der Grad ihrer Schddigung in ei-
ner 10stufigen Skala festgehalten, die folgende Bewertungen
aufweist:

0= keine Schiidigung
1 und 2= leichte Schidigung
3 und 4= mittlere Schidigung
5 und 6= mittelschwere Schddigung
7, 8 und 9= starke Schiadigung
und 10= Absterben der Pflanzen

Die herbizide Aktivitdt der neuen Verbindungen kann
ebenso gezeigt werden, indem man Experimente ausfiihrt um
die Bekdmpfung einer Vielzahl von Unkraut nach Befall zu
testen. In diesen Experimenten werden die zu testenden Ver-.
bindungen in Form wissriger Emulsionen formuliert und in
der erwiinschten Dosierung auf die Blitter der Unkraute ge-
spriiht, welche eine vorbestimmte Grosse erreicht haben.
Nach Bespriihen der Pflanzen werden diese in ein Treibhaus
gebracht und téglich oder hdufiger gegossen. Es wird dabei
auf die Blétter der behandelten Pflanzen kein Wasser aufge-
bracht. Die Schwere der Schidigung wird 10 bis 15 Tage
nach der Behandlung beurteilt, und zwar nach der gleichen
10stufigen Skala, die oben definiert wurde.

Tabelle I
Beurteilung der Schiadigungsintensitit, die durch das Produkt
aus Beispiel 1 hervorgerufen wird:

Unkrautart Anwendungsmenge in g/m? (Ibs/acre)
0,448 0,112 0,056 0,028 0,014
(C3) (€3] (0,5) (0,25) (0,125)
Cyperus 0 0 0 - -
Wildhafer 10 7 75% 0 0
Stechapfel
(Datura stramonium) 3 0 7* 5 10
Cissampelos pareira 10 10 10* - 10 0
Chenopodium 10 9 95 10 8
Wilder Senf 10 10 10* 10 10
Gelber Fuchsschwanz
(Setaria lutescens) 3 2 5* 7 7

14

Tabelle 1 (Fortsetzung)

Unkrautart Anwendungsmenge in g/m? (Ibs/acre)

0,448 0,112 0,056 0,028 0,014

5 @ O @5 02 (0125
Echinochloor crus-
galli P. Beauv 9 9 7* 3 0
Digitaria 6 4 2,5 0 0

10 Weizendhnliches Gras
der Gruppe bromos 10 10 10* 4 0
Ipomea purpurea 10 7 45 0 0
Fluminea festucacea - - 7 5 0
Winde

15 Convolvulus sepium - - 3 0 0
Sorghum halepense - - 4 0 0
Quecke (Quackgrass) - - 10 10 5

* Die Werte sind Mittelwerte aus zwei Parallelversuchen.
20

Die herbizide Aktivitit der nach dem erfindungsgemis-
sen Verfahren hergestellten Verbindungen wird ebenso
durch Experimente gezeigt, welche beziiglich der Bekimp-

25 fung einer Vielzahl von Unkrautsorten nach Befall ausge-
fiihrt wurden. In diesen Experimenten wurde das Produkt
aus Beispiel 1 in einer wéssrigen Emulsion formuliert und in
der angegebenen Dosierung auf die Blétter der Unkraute ge-
spriiht, die eine vorgeschriebene Grosse erreicht hatten.

30 Nach dem Bespriihen wurden die Pflanzen in ein Treibhaus
gebracht und tiglich oder hiufiger begossen. Es wurde kein
Wasser auf die Blitter der behandelten Pflanzen angewandt.
Der Grad der Schidigung wurde 14 Tage nach der Behand-
lung bestimmt und zwar aufgrund der weiter oben be-

35 schriebenen 10stufigen Skala. Die Wirksamkeit dieser Ver-
bindung wird durch die Daten in der Tabelle II bestétigt.

Tabelle IT
40 Schidigungsintensitét des Produktes aus Beispiel 1 gegeniiber
verschiedenen Unkrautarten:

Unkrautart Anwendungsmenge in g/m?
(Ibs/acre)
45 0,448 0,112 0,056
CY (6] ©.5)

Gelber Fuchsschwanz 10 10 10
Wilder Senf 10 10 10

so Sorghum halepense 8 5 4
Chenopodium 10 10 10
Ipomea purpurea 10 10 10
Crabgras 10 10 5
Wildhafer 10 10 10

55 Winde (Convolvus sepium) 10 8 8
Stechapfel 10 10 10
Echinochloor crus-galli;
P. Beauv. 10 10 10

Cyperus 5 2 0
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