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Velsicol Chemical Corporation, 341 East Ohio Street, Chicago,

Illinois 60611, Yhdysvallat.

Uusia tiadiatsolyyli-imidatsoliineja ja kasvinviljelymenetelmd

- Nya tiadiazolylimidazoliner och vdxtodlingsforfarande

Tamd keksintd koskee uusia aineseoksia ja tdsmdllisemmin

sanoen se koskee uusia yhdisteitd, jotka vastaavat kaavaa

N N CH-= CH
N | (1)
R™W - C C - N N - R

N NS 2

jossa Rl on valittu ryhm&std, jonka muodostavat alkyyli, alkenyyli,
kloorialkyyli, trifluorimetyyli, alkoksi, alkyylitio, alkyylisulfo-
nyyli, alkyylisulfinyyli ja sykloalkyyli, joissa on 3-7 hiiliatomia
ja valinnaisesti 1-2 substituenttia, jotka on valittu ryhmisti,

jonka muodostavat alkyyli, alkoksi ja halogeeni; ja R2 on alkyyli.



Tédmédn keksinndn yhdisteille on ominaista, ettd ne lisddvdt
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kasvinosia omaavia kasveja kdsitellddn niilld.

Tdmdn keksinndn ensisijaisessa kohteessa Rl on valittu ryh-
mdstd, Jjonka muodostavat pienalkyyli, pienalkenyyli, pieni kloori-
alkyyli, trifluorimetyyli, pienalkoksi, pienalkyylitio, pienalkyyli-
sulfonyyli, pienalkyylisulfinyyli ja sykloalkyyli, joissa on 3-7
hiiliatomia ja valinnaisesti 1-2 substituenttia, jotka on valittu
ryhmdstd, jonka muodostavat pienalkyyli, pienalkoksi, kloori, bromi
ja fluorij; Jja R2 on pienalkyyli.

Tdssd kdytettynd termi pieni tarkoittaa suora- tai sivuket-
juista hiiliketjua, jossa on enintddn kuusi hiiliatomia.

Pyrittdessd lisddmddn viljelykasvien satoa on tutkittu eri-
laisten kemikaalien soveltuvuutta kasvien kasvua kiihdyttdviksi ja
edistdviksi aineiksi. N&i111ld tutkimuksilla on ollut vaihtelevaa
menestystd, mutta ne eivdt ole johtaneet seoksien luomiseen, joilla
olisi kaupallista merkitystd. Useissa tapauksissa sellaisista seok-
sista saadun hyddy on mitdtdinyt kasvin vaurioituminen, kuten esim.
turmeltuminen.

Nyt on keksitty, ettd edelld selostetuilla tdmdn keksinndén
yhdisteilld on kyky 1lisdtd kasvisravinteen mddrdd kasvin varastoi-
vissa osissa siten, ettd ne eivdt ole oleellisen myrkyllisid kas-
veille. Tdsmdllisemmin sanoen tdmdn keksinndn lisdkohteena on mene-
telmd kasvisravinteen mddrddn lisddmiseksi kasvien varastoivissa
osissa, johon menetelmddn sisdltyy varastoivia osia omaavien kasvien
kdsittely kdyttdmdlld eekkerid kohden noin 0,05 paunaa - noin 4,0 pau-
naa kaavan I yhteydessd selostettua yhdistettd.

Tdmédn keksinnén yhdisteitd voidaan valmistaa lohkaisemalla

vettd yhdisteestd, jonka kaava on

o
N N CH——-~CH
2
R - C C - N N - R
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jossa Rl ja R2 ovat edelld mddriteltyjd. Tdmd veden lohkaisu voidaan
toteuttaa antamalla kaavaa II vastaavan yhdisteen reagoida suun-
nilleen vastaavan moolimddrdn tai hieman tdtd suuremman moolimddrin
kanssa tionyylikloridia. Tdmd reaktio voidaan suorittaa lisddmdlli
tionyylikloridia liuokseen, jossa on kaavaa II vastaavaa yhdistettd
neutraalissa orgaanisessa liuottimessa kuten metyleenikloridissa Ja
ldmpdtilan ollessa vdlilld noin 0°c - noin 20°c. Lisdyksen pddtyttyd
reaktioseoksen voidaan antaa olla paikoillaan huoneen ldmpStilassa
noin 1 - noin 24 tuntia jotta voitaisiin varmistua siitd, ettd
reaktio on tapahtunut tdydellisesti. Tdmdn ajan kuluttua liuotin
voidaan poistaa reaktioseoksesta vakuumissa, jolloin haluttu tuote
saadaan talteen jddnndksend. Tdtd tuotetta voidaan kdyttdd sellaise-
naan tai sitd voidaan puhdistaa edelleen tavallisin menetelmin kuten
esim. kiteyttdmdlld uudelleen jne.

Kaavaa I1 vastaavia yhdisteitd voidaan valmistaa helposti

ldmmittdmdlld yhdistettd, jonka kaava on

C N - C
NS I N (I1T)
0

jossa RT ja R? ovat edelld selostettuja, laimeassa vesipitoisessa
happamessa reaktiovdliaineessa noin 10 - noin 60 minuuttia. Kidytet-
tdvdt lampdétilat voivat olla noin 70°C:n ja reaktioseoksen kiehumis-
ldmpdtilan vdlilld. Reaktiovdliaineena voi olla laimea epdorgaanisen
hapon kuten suolahapon vesiliuos, joka on vdkevyydeltddn noin 0,5-5
%:sta. Reaktion pddtyttyd haluttu tuote voidaan ottaa talteen sakkana
jddhdyttdmédlld reaktioseos. Tdtd tuotetta voildaan kidyttdid sellaise-
naan tai sitd voidaan puhdistaa edelleen tavanomaisin keinoin kuten
kiteyttdmdlld uudelleen jne.

Kaavaa III vastaavia yhdisteitd voidaan valmistaa antamalla

moolin isosyanaatti~dimeerid, jonka kaava on
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2 (IV)

jossa Rl on edelld selostettu, reagoida noin kahden moolin kanssa

dimetyyliasetaalia, jonka kaava on

TCH3
H- N - CH2 - CH (V)
5 |
R OCH3

jossa R2 on edelld selostettu. Tdmd reaktio voidaan suorittaa ldmmit-
tdmdlld isosyanaatti-dimeerin ja asetaalin seosta neutraalissa
orgaanisessa reaktiovdliaineessa kuten bentseenissd@ reaktlioseoksen
kiehumisldmp&tilassa. Kiehuttamista voidaan jatkaa noin 2 - noin
30 minuuttia jotta voitaisiin varmistua siitd ettd reaktio on ta-
pahtunut loppuun. Tdmdn ajan kuluttua haluttu tuote voidaan ottaa
talteen haihduttamalla reaktiovdliaine pois ja sitd voidaan kdyttdd
sellaisenaan tai sitd voidaan puhdistaa edelleen alan tavallisin
menetelmin.

Kaavaa IV vastaavaa isosyanaatti-dimeerid voidaan valmistaa

antamalla tiadiatsolin, jonka kaava on

T\

C - NH

¢ 2
N

—

1 (VI)

R -

jossa Rl on edelld selostettu, reagoida fosgeenin kanssa. Tdmd reak-
tio voidaan suorittaa lisddm&lld sopivaan orgaaniseen liuottimeen
kuten etyyliasetaattiin lietetty tai liuotettu tiadiatsoli kyllds-
tettyyn fosgeeniliuokseen, jossa fosgeeni on orgaanisessa liuottimes-
sa kuten etyyliasetaatissa. Saatua seosta voidaan sekoittaa huoneen

ldmpétilassa noin 4 - noin 24 tuntia. Reaktioseos voidaan sen Jj&l-
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malla, mikdli on muodostunut sakkaa, tai haihduttamalla kdytetty
orgaaninen liuos pois, mikdli tuote liukenee siihen. T&td tuotetta
voidaan kdyttdd sellaisenaan tai sitd voidaan puhdistaa edelleen,
mik&li niin halutaan.

Esimerkkejd kaavaa VI vastaavista tiadiatsoleista, joita
voidaan kdyttdd tédmdn keksinndn yhdisteiden valmistamiseen ovat
S-metyyli-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
S-etyyli-?2-amino-1,3,4~-tiadiatsoli,
S5-propyyli-Z-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
S5-allyyli-2~amino-1,3.,4-tiadiatsoli,
S5-pent-3~enyyli-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
S5-kloorimetyyli-2-amino-1,3,4~tiadiatsoli,

5- /2-kloorietyyli-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
5-Y~klooripropyyli-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
5-trikloorimetyyli-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
5-metoksi~2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
5-etoksi-2-amino-1,3,4~tiadiatsoli,
5-propoksi-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
5-butyylioksi-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
5-heksyylioksi-2-amino-1,3,4~tiadiatsoli,
S5-metyylitio~2-amino-1,3,4~tiadiatsoli,
S-etyylitio-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
5-propyylitio-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
5-butyylitio-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
S-metyylisulfonyyli-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
S-etyylisulfonyyli-2-aminc-1,3,4-tiadiatsoli,
S-butyylisulfonyyli-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
S5-metyylisulfinyyli-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
S5-etyylisulfinyyli-2-amino-1,3,4~tiadiatsoli,
S5-propyylisulfinyyli-2-amino=-1,3,4-tiadiatsoli,
S5-t~butyyli~2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
S-trifluorimetyyli-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
S-syklopropyyli-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
5-syklobutyyli-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
5-syklopentyyli-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,



5-sykloheksyyli-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
S5-syklohept }31*—2—3m1nﬂ—1,3 U-tiadiatsoli,
5-(2-metyylisyklopropyyli)-2-amino-1,3,4-tiadiatsolil,
5—(3—etyyllsyklopentyyll)-2—am1no—1,3,H—tladlatsoll,
5-(4-propyylisykloheksyyli)-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
5-(1l-metyylisykloheksyyli)~-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
5-(4-kloorisykloheksyyli)-2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
5-(4-bromisykloheksyyli)=2-amino-1,3,4~tiadiatsoli,
5-(4~fluorisykloheksyyli)=2-amino-1,3,4-tiadiatsoli,
5-(3-metoksisykloheksyyli)-2-amino-1,3,4~-tiadiatsoli,
5-(3-heksyylisyklopentyyli)-2-amino~1,3,4-tiadiatsoli,
5-(4-heksyylioksisykloheksyyli)-2~amino-1,3 ,4-tiadiatsoli,
5-(4-jodisykloheksyyli)-2-amino-1,3,4-tiadiatsoll
ja ndiden kaltalset yhdisteet.

Tapaa, jolla tdmdn keksinndén yhdisteitd valmistetaan, on

selostettu yksityiskohtaisemmin seuraavissa esimerkeisséa.

Esimerkki 1

S5—trifluorimetyyli-1,3,4-tjiadiatsol-2-yyli-isosyanaatti-

dimeerin valmistus
Fosgeenin kylléstettyd etyyliasetaattiliuosta (100 ml) pantiin

lasiseen reaktiocastiaan, joka oli varustettu mekaanisella sekoit-
timella. Reaktiocastiaan lisdttiin lietettd, jossa oli S5-trifluori-
metyyli-2-amino-1,3,4-tiadiatsolia (45 g) etyyliasetaatissa

(300 ml) ja saatua seosta sekoitettiin 16 tunnin ajan, minkd tulok-
sena muodostui sakkaa. Sen jdlkeen reaktioseos huuhdeltiin typpi-
kaasulla reagoimattoman fosgeenin poistamiseksi. Huuhdeltu seos
suodatettiin, jolloin saatiin talteen 48 g valkeata, kiintedtd ainet-
ta. Tdmd kiinted aine kiteytettiin uudelleen dimetyyliformamidista,
jolloin saatiin haluttuna tuotteena 5LS-trifluorimetyyli-1,3.,4-tia-

diatsoli-2-yyli-isosyanaatti-dimeerid.

Esimerkki 2
2-/l-metyyli-3-(5-trifluorimetyyli-1,3,4-tiadiatsol-2~yyli)-
ureido/asetaldehydi-dimetyyliasetaalin valmistus

S-trifluorimetyyli-1,3,4-tiadiatsol-2~-yyli-isosyanaatti-di-

meerin (9,5 g), 2-metyyliaminocasetaldehydi-dimetyyliasetaalia

(5,8 g) Ja bentseenin (60 ml) seos pannaan lasiseen reaktiocastiaan,



joka on varustettu mekaanisella sekoittimella ja paluujddhdyttdjdlld.
Reaktioseosta ldmmitetddn kiehuttaen noin 15 minuutin ajan. T&dmédn
ajan kuluttua bentseeni haihdutetaan pois seoksesta vakuumissa,
jolloin saadaan jddnntksend kiintedtd tuotetta. Tdmd tuote kiteyte-
tddn uudelleen heptaanista, jolloin saadaan haluttuna tuotteena
2-(1-metyyli-3-(5-trifluorimetyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)ureido/-
asetaldehydi-dimetyyliasetaalia, jonka sulamispiste on 101-102°C.

Esimerkki 3
1-(5-trifluorimetyyli-1,3,4-tiadiatsol~2-yyli)-3-metyyli-5-

hydroksi=-1,3-imidatsolidin-2-onin valmistus
2-{1-metyyli-3-(5-trifluorimetyyli-1,3,4-tiadiatsol-2~yyli)-
ureido/-asetaldehydi-dimetyyliasetaalia (15 g), vettd (400 ml) ja

suolahappoa (4 ml) pantiin lasiseen reaktioastiaan, joka oli varus-

tettu mekaanisella sekoittimella, ldmpbSmittarilla ja paluujddhdyttd-
jdlld. Reaktioseosta kiehutettiin noin 15 minuutin ajan. Sen Jjdlkeen
reaktioseos suodatettiin kuumana ja suodos jddhdytettiin, jolloin
muodostul sakkaa. Sakka otettiin talteen suodattamalla, kuivattiin
ja kiteytettiin uudelleen etyyliasetaatti-heksaaniseoksesta, jolloin
saatiin haluttuna tuotteena 1-(5-trifluorimetyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-
yyli)-3-metyyli-5-hydroksi-1,3-imidatsolidin-2-onia, jonka sulamis-

piste oli 136-138°C.

Esimerkki U4
1-(5-trifluorimetyyli-1,3,4-tiadiatsol-2~-yyli)-3-metyyli-1,3-

imidatsolin-2-onin valmistus

Liuos, jossa oli 1-(5-trifluorimetyyli-1l,3,4-tiadiatsol-2-
yyli)~3-metyyli-5-hydroksi-1,3~imidatsolidin-2-onia (7 g) metyleeni-
kloridissa (50 ml) pantiin lasiseen reaktioastiaan, joka oli varus-
tettu mekaanisella sekoittimella ja ldmpdmittarilla. Liuos Jjddhdytet-
tiin noin 10°C:n ldmpdtilaan ja sekoittaen lisdttiin tionyyliklori-
dia (3 ml). Lisdyksen pddtyttyd reaktioseoksen annettiin olla pai-
koillaan huoneen ldmp&tilassa ydn ajan. Tdmidn ajan kuluttua metylee-
nikloridi poistettiin reaktioseoksesta tislaamalla vakuumissa, jol-
loin jdlelle J&di kiinted jddnnds. Jddnndskiteytettiin uudelleen
heptaanista, jolloin saatiin haluttuna tuotteena 1-(5-trifluorime-
tyyli-1,3,4~-tiadiatsol-2~-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatsolin-2-onia, jon-
ka sulamispiste oli.l35—l37OC.



Esimerkki 5

5-t-butyyli-1,3,4-tiadiatsol-?2-yyli-isosyanaatti-dimeerin

valmistus

Kylldstettyd fosgeenin etyyliasetaattiliuosta (100 ml) pan-
tiin lasiseen reaktioastiaan, joka oli varustettu mekaanisella se-
koittimella. Reaktioastiaan lisdttiin lietettd, jossa oli 5-5-bu-
tyyli-2-amino-1,3,4-tiadiatsolia (10 g) etyyliasetaatissa (300 ml)
ja saatua seosta sekoitettiin noin 16 tunnin ajan, jolloin muodos-
tul sakkaa. Sen jdlkeen reaktioseos huuhdeltiin typpikaasulla reagoi-
mattoman fosgeenin poistamiseksi. Sen jdlkeen huuhdottu seos suoda-
tettiin, jolloin saatiin talteen haluttuna tuotteena 5-t-butyyli-
1,3,4-tiadiatsol-2~yyli-isosyanaatti-dimeerid kiinte&ni aineena,

jonka sulamispiste oli 261-263°C.

Esimerkki 6
2—[1—metyyli—3—(5—t—butyyli—1,3,H—tiadiatsol-?-yyli)ureidg7—

asetaldehydi-dimetyyliasetaalin valmistus

Seos, jossa oli 5-t-butyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli-isosya-
naatti-dimeerid (6 g), 2-metyyliamino-asetaldehydi-dimetyyliasetaa-
lia (3,9 g) ja bentseenid (50 ml) pantiin lasiseen reaktiopulloon,
joka oli varustettu mekaanisella sekoittimella ja paluujddhdyttd-
jdlld. Reaktioseosta kiehutettiin sekoittaen noin 5 minuutin ajan.
Tdmdn ajan kuluttua bentseeni poistettiin reaktiosecksesta, jolloin
saatiin 61ljy&, joka muuttui kiintedksi seistessddn. Saatu kiinted
aine kiteytettiin sitten uudelleen pentaanista, jolloin saatiin ha-
luttuna tuotteena 2—[1—metyyli-3—(5-t—butyyli—l,3,H—tiadiatsol—Z—
yyli)ureidg]asetaldehyddi—dimetyyliasetaalia, jonka sulamispiste
oli 80-82°C.

Esimerkki 7

1-(5-t-butyyli-1,3,4-tiadiatsocl-2-yyli)-3-metyyli-5-hydroksi-

1,3-imidatsolidin-2-onin valmistus

2—<i—metyyli—3—(5—t~butyyli-l,3,u—tiadiatsol—Z—yyli)ureidqy-
asetaldehydi-dimetyyliasetaalia (16 g), vdkevdd suolahappoa (10 ml)
jJa vettd (500 ml) pantiin lasiseen reaktioastiaan, joka oli varus-
tettu mekaanisella sekoittimella, ldmpémittarilla ja paluujddhdyt-
tdjd114. Reaktioseosta ldmmitettiin kiehuttaen noin 15 minuutin ajan.

Reaktioseos suodatettiin kuumana ja sen jdlkeen suodos jdidndytet-



tiin, mink& tuloksena muodostui sakkaa. Sakka otettiin talteen suo-
dattamalla, kuivattiin Ja kiteytettiin uudelleen bentseeni/heksaani-

seoksesta, jolloin saatiin haluttuna tuotteena 1-(5-t-butyyli-1,3,u4-
tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-5-hydroksi-1,3-imidatsolidin-2-onia,
jonka sulamispiste oli 133-131°C.

Esimerkki 8

1-(5-t-butyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3-imi-

datsolin-2-onin valmistus
Liuos, jossa oli 1-(5-t-butyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-
metyyli-5-hydroksi-1,3-imidatsolidin-2-onia (7 g) metyleeniklori-

dissa (50 ml) pantiin lasiseen reaktiocastiaan, joka oli varustettu
mekaanisella sekoittimella ja ldmpdmittarilla. Liuos j&&hdytettiin
noin 10°C:n ldmp&tilaan ja sekoittaen lisdttiin tionyylikloridia

(3 ml). Lisdyksen pddtyttyd reaktioseoksen annettiin olla paikoil-
laan huoneen ldmpotilassa yon ajan. Tdmdn ajan kuluttua metyleeniklo-
ridi poistettiin reaktioseoksesta tislaamalla vakuumissa, jolloin
jédlelle j&i kiinted jd4&nnds. Jddnnds kiteytettiin sitten uudelleen
heksaanista, jolloin saatiin haluttuna tuotteena 1-(5-t-butyyli-
1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatsolin-2-onia, jonka
sulamispiste oli 114-116°cC.

Esimerkki 9

S-metyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli-isosyanaatti-dimeerin

valmistus

Kylldstetty fosgeenin etyyliasetaattiliuos (100 ml) pannaan
lasiseen reaktiocastiaan, joka on varustettu mekaanisella sekoittimel-
la. Reaktioastiaan lisdtd&n liete, jossa on S5-metyyli-2-amino-1,3,4-
tiadiatsolia (40 g) etyyliasetaatissa (300 ml) ja saatua seosta se-
koitetaan noin 16 tunnin ajan, minkd tuloksena muodostuu sakkaa.

Sen jdlkeen reaktioseos huuhdellaan typpikaasulla reagoimattoman
fosgeenin poistamiseksi. Sen Jjdlkeen huuhdeltu seos suodatetaan
jotta sakka saataisiin talteen. Sen jdlkeen saostuma kiteytetddn
uudelleen, jolloin saadaan haluttuna tuotteena 5-metyyli-1,3,4-

tiadiatsol-2-yyli-isosyanaatti-dimeerid.

Esimerkki 10
2—41—metyyli—3—(5—metyy1i—l,3,u—tiadiatsol—Z—yyli)ureidd?—

asetaldehydidimetyyliasetaalin valmistus

Seos, jossa on S-metyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli-isosyanaatti-

dimeerid (0,05 moolia), (2-metyyliaminoasetaldehydi-dimetyyliasetaa-
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lia (0,1 moolia) ja bentseenid (60 ml) pannaan lasiseen reaktioas-
tiaan, joka on varustettu mekaanisella sekoittimellia ja paiuujddh-
dyttajdlld. Reaktioseosta ldmmitetddn kiehuttaen noin 15 minuutin
ajan. Tdmdn ajan kuluttua bentseeni poistetaan seoksesta vakuumissa,
jolloin j&ddnnbkseksi jdd kiintedtd tuotetta. Jddnnds kiteytetddn
sitten uudelleen, jolloin saadaan haluttuna tuotteena 2—[1—metyyli—
3-(5-metyyli-1,3,4-tiadiatsol-2~yylidureido/asetaldehydi-dimetyyli-

asetaalia.

Esimerkki 11
1-(5-metyyli~-1,3,4~tiadiatsol-2-yyli)=-3-metyyli-5-hydroksi-

1,3-imidatsolidin-1l-onin valmistus
2-[1—metyyli—3-(5—metyyli—l,3,H—tiadiatsol—2—yyli7ureido—
asetaldehydi-dimetyyliasetaalia (15 g), vettd (400 ml) ja suolahappoa

(4 ml) pannaan lasiseen reaktioastiaan, joka on varustettu mekaani-

sella sekolittimella, ldmpSmittarilla ja paluujddhdyttdijdlld. Reak-
tioseosta ldmmitetddn kiehuttaen noin 15 minuutin ajan. Sen jdlkeen
reaktioseos suodatetaan kuumana ja suodos jddhdytetddn, jolloin muo-
dostuu sakkaa. Sakka otetaan talteen suodattamalla, kuivataan ja
kiteytetddn uudelleen, jolloin saadaan haluttuna tuotteena 1-(5-me-
tyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)~-3-metyyli-5-hydroksi-1,3-imidatsoli-
din-2-onia.
Esimerkki 12
1-(5-metyyli-1,3,4-tiadiatsol-2~yyli)-3-metyyli-1,3-imidatso-

lin-2-onin valmistus
Liuos, jossa on 1-(5-metyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-me-

tyyli-5-hydroksi-1,3-imidatsolidin-2-onia (7 g) metyleenikloridissa

(50 ml) pannaan lasiseen reaktioastiaan, joka on varustettu mekaani-
sella sekoittimella ja ldmpdmittarilla. Liuos jd&hdytetddn

noin 10°C:seen ja sekoittaen lisdtddn tionyylikloridia (3 ml). Lisdyk-
sen pddtyttyd reaktioseoksen annetaan olla huoneen ldmpdtilassa

yon ajan. Tdmdn ajan kuluttua metyleenikloridi poistetaan reaktio-
seoksesta tislaamalla vakuumissa, jolloin Jjdlelle jdd kiinted j&&nnds.
Jddnnods kiteytetddn sen Jjdlkeen uudelleen, jolloin saadaan haluttuna
tuotteena 1-(5-metyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3~imidatso-

lin-2-onia.
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Esimerkki 13

S-metoks 3.U4-T

i-1
2

valmistus

Fosgeenin kylldstettyd etyyliasetaattiliuosta (100 ml) pan-
naan lasiseen reaktiocastiaan, joka on varustettu mekaanisella sekoit-
timella. Reaktiocastiaan lisdtddn liete, jossa on S-metoksi-2-amino-
1,3,4-tiadiatsolia (40 g) etyyliasetaatissa (300 ml) Jja saatua
seosta sekoitetaan noin 16 tunnin ajan, jolloin muodostuu sakkaa.
Sen jdlkeen reaktioseos huuhdotaan typpikaasulla reagoimattoman
fosgeenin poistamiseksi. Sen jdlkeen huuhdottu seos suodatetaan sa-
kan talteenottamiseksi. Sitten sakka kiteytetddn uudelleen,
jolloin saadaan haluttuna tuotteena 5-metoksi-1,3,4-tiadiatsol-2-

yyli~isosyanaatti-dimeerid.

Esimerkki 14
2-(i-etyyli-3-(5-metoksi-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)ureidg/-

asetaldehydidimetyyliasetaalin valmistus

Seos, jossa on S-metoksi-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli-isosyanaat-
ti-dimeerid (0,05 moolia), 2-etyyliamino-asetaldehydi-dimetyyliasetaa-
lia (0,1 moolia) ja bentseenid (60 ml) pannaan lasiééen reaktiocasti-
aan, joka on varustettu mekaanisella sekoittimella ja paluujddhdyt-
tdjd11d4. Reaktioseosta ldmmitetddn kiehuttaen noin 15 minuutin ajan.
Tdmé&n ajan kuluttua bentseeni poistetaan seoksesta vakuumissa, jol-
loin jddnndksend saadaan kiintedtd tuotetta. J4dnnds kiteytetddn
sitten uudelleen, jolloin saadaan haluttuna tuotteena 2—[1—etyyli—3—
(5—metoksi—l,3,u—tiadiatsol~2—yyli)ureidq)asetaldehydi—dimetyyli—

asetaalia.

Esimerkki 15
1-(5-metoksi-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-etyyli-5~hydroksi-1,3-

imidatsolidin-2-onin valmistus
2—(1—etyyli—3—(5—metoksi—l,3,H—tiadiatsol—Z-yyli)ureidg?—
asetaldehydidimetyyliasetaalia (15 g), vettd (400 ml) ja suolahap-

poa (4 ml) pannaan lasiseen reaktioastiaan, joka on varustettu me-
kaanisella sekoittimella, ldmpSmittarilla ja paluujddhdyttidjdlli.
Reaktioseosta ldmmitetddn kiehuttaen noin 15 minuutin ajan. Sen
jdlkeen reaktioseos suodatetaan kuumana ja suodos jdidhdytetddn tuot-

teen saostamiseksi. Sakka otetaan talteen suodattamalla, kuivataan
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ja kiteytetddn uudelleen, jolloin saadaan haluttuna tuotteena 1-(5-

metoksi-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-etyyli-5-hydroksi~-1,3~imidatsoli-

din-2-onia.
Esimerkki 16
1-(5-metoksi-1,3,4-tiadiatsol~-2-yyli)-3-etyyli-1,3-imidatsolin-

2-onin valmistus
Liuvos, jossa on 1-(5-metoksi-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-etyy-

li-5-hydroksi-1,3-imidatsolidin-2-onia (7 g) metyleenikloridissa

(50 ml) pannaan lasiseen reaktioastiaan, joka on varustettu mekaani-
sella sekoittimella ja ldmpOmittarilla. Liuos jddhdytetddn noin
10°C:seen ja sekoittaen 1lisdtdidn tionyylikloridia (3 ml). Lisdyksen
pddtyttyd reaktioseoksen annetaan olla huoneen ldmpbtilassa ydn ajan.
Tdmdn ajan kuluttua metyleenikloridi poistetaan reaktioseoksesta
tislaamalla vakuumissa, Jjolloin jdlelle jdd kiintedtd jddnndstd.
Sitten jddnnds kiteytetddn uudelleen, jolloin saadaan haluttuna
tuotteena 1-(5-metoksi-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-etyyli-1l,3-imidatso-

lin~-2-onia.

Esimerkki 17
5~metyylitio-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli-isosyanaatti-dimeerin

valmistus

Fosgeenin kylldstettyd etyyliasetaattiliuosta (100 ml) pannaan
lasiseen reaktiocastiaan, joka on varustettu mekaanisella sekoittimel-
la. Reaktiocastiaan lisdtddn liete, jossa on S-metyylitio-2-amino-
1,3,4-tiadiatsolia (45 g) etyyliasetaatissa (300 ml) ja saatua seosta
sekoitetaan noin 16 tunnin ajan, jolloin muodostuu sakkaa. Sen jdlkeen
reaktioseos huuhdellaan reagoimattoman fosgeenin poistamiseksi typ-
pikaasulla. Sen jdlkeen huuhdeltu seos suodatetaan sakan ottamisek-
si talteen. Sitten sakka kiteytetddn uudelleen, jolloin saadaan ha-
luttuna tuotteena bS-metyylitio-~1,3,d-tiadiatsol-2-yyli-isosyanaatti-

dimeerid.

Esimerkki 18
2-/1-propyyli-3-(5-metyylitio-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-ureido/~

asetaldehydi-dimetyyliasetaalin valmistus

Seos, jossa on S-metyylitio-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli-isosya-

naatti~-dimeerid (0,05 moolia), 2-propyyliaminoasetaldehydi~-dime-

tyyliasetaalia (0,1 moolia) ja bentseenid (60 ml) pannaan lasiseen
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reaktioastiaan, joka on varustettu mekaanisella sekoittimella ja
1 t

e

t 1 K1

3

- .
etdd chuttaen

[

st
raluujddhdyttd icseosta ldmmi
noin 15 minuutin ajan. Tdmdn ajan kuluttua bentseeni poistetaan
seoksesta vakuumissa, jolloin jddnndksend saadaan kiintedtd tuotet-
ta. Jd&nnds kiteytetddn sitten uudelleen, jolloin saadaan haluttuna
tuotteena 2-{1-propyyli-3-(5-metyylitio-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-

ureidq/asetaldehydi-dimetyyliasetaalia.

Esimerkki 19
1-(5-metyylitio-1,3,4-tiadiatsol~2-yyli)-3-propyyli-5-hydrok-

si-1.3-imidatsolidin-2-onin valmistus
2—<i—propyyli—3—(S—metyylitio—l,3,u—tiadiatsol—Q—yyli)ureidg]—
asetaldehydi-dimetyyliasetaalia (15 g), vettd (400 ml) ja suolahappoa

(4 ml) pannaan lasiseen reaktioastiaan, joka on varustettu mekaani-
sella sekoittimella, ldmpdmittarilla ja paluujddhdyttdjdlld. Reak-
tioseosta ldmmitetddn kiehuttaen noin 15 minuutin ajan. Sen jdlkeen
reaktioseos suodatetaan kuumana ja suodos jddhdytetddn, jolloin
muodostuu sakkaa. Sakka otetaan talteen suodattamalla, kuivataan

ja kiteytetddn uudelleen, jolloin saadaan haluttuna tuotteena 1-(5-
metyylitio-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-propyyli-5-hydroksi-1,3-imi~

datsolidin-2-onia.

Esimerkki 20
1-(5-metyylitio-1,3,4-tiadiatsol=-2-yyli)~3-propyyli-1,3-imidat-

solin-2-onin valmistus
Liuos, jossa on 1-(5-metyylitio-1,3,4-tiadiatsol~2-yyli)-3~

propyyli-5-hydroksi-1,3-imidatsolidin-2-onia (8 g) metyleeniklori-
dissa (50 ml) pannaan lasiseen reaktioastiaan, joka on varustettu
mekaanisella sekoittimella Jja ldmpSmittarilla. Liuos jd&hdytetdédn
noin 10°C:n ldmpdtilaan ja sekoittaen lis&tddn tionyyliklori-

dia (3 ml). Lisdyksen pddtyttyd reaktioseoksen annetaan olla huoneen
lédmpdtilassa yon ajan. Tdmdn ajan kuluttua metyleenikloridi poiste-
taan reaktioseoksesta tislaamalla vakuumissa, jolloin jdlelle ja&
kiintedtd jddnndstd. Jddnnds kiteytetddn sitten uudelleen, jolloin
saadaan haluttuna tuotteena 1-(5-metyylitio-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-

3-propyyli-1l,3-imidatsolin-2-onia.
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Esimerkki 21

S-metyylisulfonyyli-1,3,4-tiadiatsol-2~yyli-isosyanaatti-

dimeerin valmistus
Fosgeenin kylldstettyd etyyliasetaattiliuosta (100 ml) pannaan

lasiseen reaktioastiaan, joka on varustettu mekaanisella sekoitti-
mella. Reaktioastiaan lisdtddn lietettd, jossa on S-metyylisulfo-
nyyli-2-amino-1,3,4-tiadiatsolia (50 g) etyyliasetaatissa (300 ml) ja
saatua seosta sekoitetaan noin 16 tunnin ajan, jolloin muodostuu
sakkaa. Sen jdlkeen reaktioseos huuhdellaan reagoimattoman fosgeenin
poilstamiseksi typpikaasulla. Sitten huuhdeltu seos suodatetaan sakan
talteen ottamiseksi. Sen jdlkeen sakka kiteytetddn uudelleen, jol-
loin saadaan haluttuna tuotteena S5-metyylisulfonyyli-1,3,4-tiadiatsol-

2~yyli-isosyanaatti-dimeeris.

Esimerkki 22
2-{1l-metyyli-3-(5-metyylisulfonyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-

ureidoZasetaldehydi-dimetyyliasetaalin valmistus

Seos,rjossa on b-metyylisulfonyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli-
isosyanaatti-dimeerid (0,05 moolia), 2-metyyliaminocasetaldehydi-
dimetyyliasetaalia (0,1 moolia) ja bentseenid (60 ml) pannaan
lasiseen reaktiocastiaan, joka on varustettu mekaanisella sekoitti-
mella ja paluujddhdyttdjdlld. Reaktioseosta ldmmitetddn kiehuttaen
noin 15 minuutin ajan. Tdmdn ajan kuluttua bentseeni poistetaan seok-
sesta vakuumissa, jolloin jddnndkseksi jdd kiintedtd tuotetta.
Jdannds kiteytetddn sitten uudelleen, jolloin saadaan haluttuna tuot-
teena 2—(1—metyyli—3—(5—metyylisulfonyyli~l,3,M—tiadiatsol-Q—yyli)—
ureidq?asetaldehydi—dimetyy1iasetaalia.

Esimerkki 23
1-(5-metyylisulfonyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)=-3-metyyli-5-
hydroksi-1,3-imidatsolidin-2~-onin valmistus

2—[1—metyyli—3—(5—metyylisulfonyyli—l,3,u—tiadiatsol—Q—yyli)~

ureido/asetaldehydi-dimetyyliasetaalia (15 g), vettd (400 ml) ja
suolahappoa (4 ml) pannaan lasiseen reaktioastiaan, joka on varus-
tettu mekaanisella sekoittimella, ldmpSmittarilla ja paluujddhdyttd-
jdlla. Sen j&lkeen reaktioseosta ldmmitetddn kiehuttaen noin 15 mi-
nuutin ajan. Reaktioseos suodatetaan sitten kuumana ja suodos jddh-

dytetddn saostamista varten. Sakka otetaan talteen sucdattamalla,
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kuivataan ja kiteytetddn uudelleen, jolloin saadaan haluttuna tuot-
teena 1-(5-metyylisulfonyyli-1,3,4-tiadiatscl=2-yyli)-3-metyyli-
5-hydroksi-1,3-imidatsolidin-2-onia.

Esimerkki 24

l-(5-metyylisulfonyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-

1l,3-imidatsolin-2-onin valmistus

Livos, jossa on 1-(5-metyylisulfonyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-
yyli)-3-metyyli-5-hydroksi~1,3-imidatsolidin-2-onia (7 g) metyleeni-
kloridissa (50 ml) pannaan lasiseen reaktioastiaan, joka on varus-
tettu mekaanisella sekoittimella ja lédmpSmittarilla. Liuos jddhdy-
tetddn noin 10°C:n ldmp&tilaan ja sekoittaen lisdtddn tionyyliklo-
ridia (3 ml). Lisdyksen pddtyttyd reaktioseoksen annetaan olla
huoneen ldmpdtilassa yon ajan. Td&mdn ajan kuluttua metyleenikloridi
poistetaan reaktioseoksesta tislaamalla vakuumissa, jolloin Jdlelle
jdd kiintedtd jddnndstd. Jdannds kiteytetddn sitten uudelleen, jol-
loin saadaan haluttuna tuotteena 1-(5-metyylisulfonyyli-1,3,4-
tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatsolin-2-onia.

Esimerkki 25
c-metyylisulfinyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli-isosyanaatti-

dimeerin valmistus

Fosgeenin kylldstettyd etyyliasetaattiliuosta (100 ml) pannaan
lasiseen reaktioastiaan, joka on varustettu mekaanisella sekoitti-
mella. Reaktiocastiaan lisdtddn lietettd, jossa on S-metyylisulfinyy-
li-2-amino-1,3,4-tiadiatsolia (50 g) etyyliasetaatissa (300 ml) ja
saatua seosta sekoitetaan noin 16 tunnin ajan, minkid seurauksena
muodostuu sakkaa. Sen jdlkeen reaktioseos huuhdellaan typpikaasulla
reagoimattoman fosgeenin poistamiseksi. T&dmdn jdlkeen huuhdeltu
seos suodatetaan sakan talteenottoa varten. Sen jdlkeen sakka kiteyte-
tddn uudelleen, jolloin saadaan haluttuna tuotteena S5-metyylisulfi-

nyyli-1,3,4~tiadiatsol-2-yyli-isosyanaatti-dimeerii.

Esimerkki 26
2-{1-metyyli~-3-(5-metyylisulfinyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-

ureido)asetaldehydi-dimetyyliasetaalin valmistus

Seos, jossa on S-metyylisulfinyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli-
isosyanaatti-dimeerid (0,05 moolia), 2-metyyliaminoasetaldehydi-

dimetyyliasetaalia (0,1 moolia) ja bentseenid (60 ml) pannaan lasi-
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seen reaktioastiaan, joka on varustettu mekaanisella sekoittimella

ja paluujddhdyttdjdlld. Reaktioseosta ldmmitetddn kiehuttaen

noin 15 minuutin ajan. Tdmdn ajan kuluttua bentseeni poistetaan
seoksesta vakuumissa, jolloln saadaan Jjddnndksend saadaan kiintedtd
tuotetta. Jddnnds kiteytetddn sitten uudelleen, jolloin saadaan ha-
luttuna tuotteena 2-~{l-metyyli-3-(5-metyylisulfinyyli-1,3,4-tiadiatsol-
2~yyli)ureidq?asetaldehydi—dimetyyliasetaalia.

Esimerkki 27
1-(5-metyylisulfinyyli-1,3,4~tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-5-
hydroksi-1l,3-imidatsolidin-2-onin valmistus
2—[i—metyyli—3—(5—metyylisulfinyyli—1,3,u—tiadiatsol—Z—yyli)—

ureidg/asetaldehydi-dimetyyliasetaalia (15 g), vettd (400 ml) ja

suolahappoa (4 ml) pannaan lasiseen reaktioastiaan, joka on varus-

tettu mekaanisella sekoittimella, ldmp&mittarilla ja paluujddhdytta-
jd1lld. Reaktioseosta ldmmitetddn kiehuttaen noin 15 minuutin ajan.
Sitten reaktioseos suodatetaan kuumana ja sucdos jddhdytetddn saos-
tamista varten. Sakka otetaan talteen suodattamalla, kuivataan ja
kiteytetddn uudelleen, Jjolloin saadaan haluttuna tuotteena 1-(5-me=-
tyylisulfinyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)=-3-metyyli~5-hydroksi-1,3-
imidatsolidin-2-onia.
Esimerkki 28
1-(5-metyylisulfinyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli=-

1,3-imidatsolin-2-onin valmistus

Liuvcs, jossa on 1-(5-metyylisulfinyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-
yyli)-3-metyyli-5-hydroksi-1,3-imidatsolidin-2-onia (7 g) metyleeni-
kloridissa (50 ml) pannaan lasiseen reaktioastiaan, joka on varustet-
tu mekaanisella sekoittimella ja ldmpOmittarilla. Liuos jd&hdytetddn
noin 10°C:n ldmpdtilaan ja sekoittaen lisdtddn tionyylikloridia
(3 ml). Lisdyksen pddtyttyd reaktioseoksen annetaan olla huoneen ldm-
potilassa ybn ajan. Tdmdn ajan kuluttua metyleenikloridi poistetaan
reaktioseoksesta tislaamalla vakuumissa, jolloin jdlelle ja& kiinted
jddnnds. Jddnnds kiteytetddn sitten uudelleen, jolloin saadaan halut-
tuna tuotteena 1-(5S-metyylisulfinyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-

metyyli-1l,3~imidatsolin-2~onia.
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Esimerkki 29

S-gsyklebutyyli-1,3,4-tiadiatscl-2-yyli-isosyanaatti-dimeerin
valmistus

Fosgeenin kylldstettyd etyyliasetaattiliuosta (100 ml) pan-
naan lasiseen reaktioastiaan, joka on varustettu mekaanisella se-
koittimella. Reaktiocastiaan lis&tddn lietettd, jossa on 5-syklobutyy-
li-2-amino-1,3,4~tiadiatsolia (50 g) etyyliasetaatissa (300 ml) ja
saatua seosta sekoitetaan noin 16 tunnin ajan, jolloin muodostuu
sakkaa. Sen jdlkeen reaktioseos huuhdellaan typpikaasulla reagoimat-
toman fosgeenin poistamiseksi. Sitten huuhdeltu seos suodatetaan
sakan ottamiseksi talteen. Sen jdlkeen sakka kiteytetdidn uudelleen,
jolloin saadaan haluttuna tuotteena 5-syklobutyyli-1,3,4-tiadiatsol-

2-yyli-isosyanaatti-dimeerid.

. Esimerkki 30
2¥Zi—propyyli—3—(5—syklobutyyli—l,3,u—tiadiatsol—Z—yyli)urei—

dq?asetaldehydi—dimetyyliasetaalin valmistus

Seos, jossa on S-syklobutyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli-isosya-
naatti-dimeerid (0,05 moolia),2-propyyliaminocasetaldehydi-dimetyyli-
asetaalia (0,1 moolia) ja bentseenid (60 ml) pannaan lasiseen reak-
tiocastiaan, joka on varustettu mekaanisella sekoittimella ja paluu-
jddhdyttdjdlld. Reaktioseosta ldmmitetddn kiehuttaen noin 15 minuu-
tin ajan. Tdmdn ajan kuluttua bentseeni poistetaan seoksesta vakuu-
missa, jolloin jd&nndksend saadaan kiintedtd tuotetta. Jdinnds kitey-
tetddn sitten uudelleen, jolloin saadaan haluttuna tuotteena 2—[1—pro—
pyyli—3—(5—syklobutyyli—l,3,%—tiadiatsol—2—yyli)ureidQ]—asetaldehydi—

dimetyyliasetaalia.

Esimerkki 31
1-(5-syklobutyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-propyyli=-5-hydrok-

si-1,3-imidatsolidin-2-onin valmistus
2-{1-propyyli-3-(5~-syklobutyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-
ureidq]asetaldehydi—dimetyyliasetaalia (15 g), vettd (400 ml) ja

suolahappoa (4 ml) pannaan lasiseen reaktiocastiaan, joka on varus-
tettu mekaanisella sekoittimella, ldmpdmittarilla ja paluujdidhdyttd-
jd114. Reaktioseosta ldmmitetddn kiehuttaen noin 15 minuutin ajan.
Sen jdlkeen reaktioseos suodatetaan kuumana ja suodos jdihdytetddn

saostamista varten. Sakka otetaan talteen suodattamalla, kuivataan



18

ja kiteytetddn uudelleen, jolloin saadaan haluttuna tuotteena 1-(5-
syklobutyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-propyyli-5-hydroksi-1,3-
imidatsolidin-2-onia.
Esimerkki 32
1-(5-syklobutyyli-1,3,4-tiadiatsol=-2-yyli)-3~-propyyli-1,3-

imidatsclin~2-onin valmistus
Liuos, jossa on 1-(5-syklobutyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-
propyylib-hydroksi-1,3-imidatsolidin-2-onia (7 g) metyleenikloridis-

sa (50 ml) pannaan lasiseen reaktioastiaan, joka on varustettu mekaa-

nisella sekoittimella ja ldmpdmittarilla. Liuos j&ihdytetddn

noin 10°C:n ldmpdtilaan ja sekolttaen lisdtdédn tionyylikloridia

(3 ml). Lisdyksen pddtyttyd reaktioseoksen annetaan olla huoneen
ldmpdtilassa ydn ajan. Tdmdn ajan kuluttua metyleenikloridi poiste-
taan reaktioseoksesta tislaamalla vakuumissa, jolloin jdlelle jda
kiinted jéénnés. Jddnnos kiteytetddn sitten uudelleen, jolloin saa-
daan haluttuna tuotteena 1-(5-syklobutyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-

3-propyyli-1,3-imidatsolin-2-onia.

Esimerkki 33
S-sykloheptyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli~isosyanaatti-dimeerin

valmistus

Fosgeenin kylldstettyd etyyliasetaattiliuosta (100 ml) pannaan
lasiseen reaktioastiaan, joka on varustettu mekaanisella sekoitti-
mella. Reaktloastiaan lisdtddn liete, jossa on 5-sykloheptyyli-2-
amino-1,3,4-tiadiatsolia (50 g) etyyliasetaatissa (300 ml) ja saatua
seosta sekoitetaan noin 16 tunnin ajan, jolloin muodostuu sakkaa.
Sen jdlkeen reak%ioseos huuhdellaan typpikaasulla reagoimattoman
fosgeenin poistamiseksi. Sen j&dlkeen huuhdeltu seos suodatetaan
sakan talteenottamiseksi. Tédmdn jdlkeen saostuma kiteytetddn uudel-
leen, jolloin saadaan haluttua tuotetta S5-sykloheptyyli-1,3,4-tia-

diatsol-2-yyli-isosyanaatti-dimeerid.

Esimerkki 34
2—[1—metyyli—3—(5—Sykloheptyyli-l,3,u—tiadiatsol—ijyli)—
ureido/asetaldehydi-dimetyyliasetaalin valmistus

Seos, jossa on S5-sykloheptyyli-1l,3,4-tiadiatsol-2-yyli-iso-

syanaatti-dimeerid (0,05 moolia), 2-metyyli-aminoasetaldehydi-di-

metyyliasetaalia (0,1 moolia) ja bentseenid (60 ml) pannaan lasiseen
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reaktiocastiaan, joka on varustettu mekaanisella sekoittimella Ja
paluujddhdyttdjdlld. Reaktioseosta ldmmitetddn kiehuttaen noin 15 mi-
nuuttia. Tdmédn ajan kuluttua seoksesta poistetaan bentseeni vakuu-
missa, jolloin jddnndkseksi saadaan kiintedtd tuotetta. Sen jdlkeen
jddnnés kiteytetddn uudelleen, jolloin saadaan haluttua tuotteena
2—(1—metyyli—3—(S—Sykloheptyyli—1,3,H—tiadiatsol—?—yylj)ureidg]»

asetaldehydi~-dimetyyliasetaalia.

Esimerkki 35
1-(5-sykloheptyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-5-

hydroksi-1,3-imidatsolidin-2-onin valmistus
2-{1-metyyli-3-(5-sykloheptyyli-1,3,4-tiatsol-2-yyli)ureidg/~
asetaldehydi-dimetyyliasetaalia (15 g), vettd (400 ml) ja suolahappoa

(4 ml) pannaan lasiseen reakticastiaan, joka on varustettu mekaani-

sella sekoittimella, ldmpSmittarilla ja paluujddhdyttdjdlld. Reaktio-
seosta ldmmitetddn kiehuttaen noin 15 minuutin ajan. Sen jdlkeen
reaktioseos suodatetaan kuumana ja suodos jddhdytetddn, jolloin muo-
dostuu sakkaa. Sakka otetaan talteen suodattamalla, kuivataan ja
kiteytetddn uudelleen, jolloin saadaan haluttuna tuotteena l—(5—syk-
loheptyyli-1,3,4-tiadiatsol~2-yyli)-3-metyyli-5-hydroksi-1,3-imidatso-

lidin-2-onia.

Tsimerkki 36

L1-(5-sykloheptyyli-1,3.,4-tiadiatsol=-2-yyli)=-3-metyyli-1,3-

imidatsolin-2-onin valmistus
Livos, jossa on 1-(5-sykloheptyyli-1,3,4~tiadiatsol-2-yyli)-
3-metyyli-5-hydroksi-1,3-imidatsolidin-2-onia (7 g) metyleeniklori-

dissa (50 ml) pannaan lasiseen reaktioastiaan, joka on varustettu
mekaanisella sekoittimella ja ldmpdmittarilla. Liuos jddhdytetddn

noin 10°C:n ldmpsétilaan ja sekoittaen lisdtddn tionyylikloridia (3 ml).
Lisdyksen pddtyttyd reaktioseoksen annetaan olla ydn ajan huoneen
ldmpdtilassa. Tdmdn ajan kuluttua metyleenikloridi poistetaan reak-
tioseoksesta tislaamalla vakuumissa, jolloin Jdlelle j&& kiinted
jdannds. Jddnnds kiteytetddn uudelleen, jolloin saadaan haluttuna
tuotteena 1-(5-sykloheptyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3-

imidatsolin-2-onia.
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Muita tdmdn keksinnén piiriin sisdllytettdvid esimerkkiyhdis-

o N P

tetyissd esimerkelssd

e

joita voidaan valmistaa edelld es
eritellyin menetelmin ovat
1-(b-etyyli-1,3,4-tiadiatsol~2-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatsolin-2-oni,
1-(5-butyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-heksyyli-1,3-imidatsolin-2-
oni,
1-(5-heksyyli-1,3,4-tiadiatsol-2~-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatsolin-2-oni
1-(5-etoksi-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatsolin-2-~oni,
1-(5-propoksi-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatsolin-2-oni
1-(5-heksyylioksi-1,3,4~-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatsolin-
2-oni,
1-(5-etyylitio-1,3,4~tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatsolin-
2-oni,
1-(5-butyylitio-1,3,4-tiadiatsol-2~yyli)-3-metyyli-1,3-imidatsolin-
2-oni,
1-(5-heksyylitio-1l,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatsolin~
2-oni,

1-(5-allyyli-1,3 ,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli~-1,3-imidatsolin-2-oni,
1-(5-but-3-enyyli-1,3,4~tiadiatsol-2-yyli)=-3-metyyli~-1,3~imidatsolin-
2-oni,
1-(5-heks-4-enyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatso~
lin~-2-oni,
1-(5-kloorimetyyli~1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)=-3-metyyli-1,3-imidatso-
lin-2~oni,
l—(5—/3—kloorietyyli—l,3,u—tiadiatsol—?-yyli)—3—metyyli—l,3—imidatso—
lin-2-oni,
l—(S—K&klooripropyyli—l,3,H—tiadiatsol~2—yyli)-3—metyyli—l,3—imidatso—
lin-2-oni,
1-(5-trikloorimetyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatso-
lin-2-oni,
1-(5-etyylisulfonyyli-1,3,4~tiadiatsol-2~yyli)-3-metyyli-1,3~-imidatso-
lin-2-oni,
1-(5-propyylisulfonyyli-1,3,4~tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli~-1,3~-imidatso
lin-2-oni,
1-(5-heksyylisulfonyyli-1,3,4-tiadiatsol-2~-yyli)-3-metyyli-1,3-

imidatsolin-2-oni,
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1-(5-etyylisulfinyyli-1,3,4-tiadiatsol-2~yyli)-3-metyyli-1,3~-imidatso-
lin-2-oni,
1-(5-butyylisulfinyyli-1,3,4-tiadiatsol-2~-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatso
lin-2-oni,
1-(5-heksyylisulfinyyli-1,3,4~tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3-
imidatsolin-2-oni,
1-(5-syklopropyyli~1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatsolin-
2-oni,
1-(5-syklopentyyli-1,3,4~tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatso-
lin-2-oni,
1-(5-sykloheksyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3~-imidatso-
lin-2-oni,
l—(@—(1—metyylisykloheksyyli)-1,3,4—tiadiatsol—2—yyli]—3—metyyli—
1,3-imidatsolin~-2-oni,
l—[@—(3—etyylisykloheksyyli)-l,3,u—tiadiatsol—Z—yylL7—B-metyyli—l,3—
imidatsolin-2?-oni,
1—(@—(H—butyylisykloheksyyli)-l,3,H—tiadiatsol—2—yyli]—3—metyyli—
1,3-imidatsolin-2-oni,
l—[é—(H-heksyylisykloheksyyli)—l,3,H—tiadiatsol—2—yyli7—3—metyyli—
1,3-imidatsolin-2-oni,
1~/5-(2-metyylisyklopropyyli)-1,3,4-tiadiatsol-2-yyliy/-3-metyyli-
1,3-imidatsolin-2-oni,
l—(@—(2-etyylisyklobutyyli)-l,3,4-tiadiatsol—2—yyli]-3—metyyli—l,3—
imidatsolin-2-oni,
l—(g—(3—metyylisyklopentyyli)-l,3,4—tiadiatsol—2—yyli>—3—metyyli—
1,3-imidatsolin-2-oni,
l—(@—(H—heksyylisykloheptyyli)—l,3,4—tiadiatsol—2—yyli}—3—metyyli—
1,3-imidatsolin-2-oni,
l-(g—(3—kloorisykloheksyyli)—l,3,u—tiadiatsol—Q—yyli]—S-metyyli—l,3—
imidatsolin~2-oni,
l—[@-(H—bromisykloheksyyli)—l,3,H—tiadiatsol—Z—yylL]-3-metyy1i—l,3—
imidatsolin-2-oni,
l—[ﬁ—(M—fluorisykloheksyyli)-l,3,u—tiadiatsol—Z—yyl;Y—3-metyyli—
1,3-imidatsolin-2-oni,
1~(3—(2-metoksisykloheksyyli)—l,3,H—tiadiatsol—Z—yyl;7—3—metyyli—
1,3-imidatsolin-2-oni,
1-(5-(3-etoksisykloheksyyli)-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-

1,3-imidatsolin-2-oni,
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l—[?—(H—propoksisykloheksyyli)—l,3,u—tiadiatsol—2—yylij—3—metyyli—
1,3-imidatsolin-2-oni, Ja
1—(@—(H—heksyylioksisykloheksyyli)—l,3,M—tiadiatsol—Q-yyli]—3—metyy—
li-1,3-imidatsolin-2-oni.

Tdmdn keksinn®n menetelmdn hyvdksikdyttdmiseksi varastoivia
osia omaavia kasveja voidaan kdsitelld istuttamisen ja myShdisen
kehitysvaiheen vdlisend aikana tehoavalla mddrdlld tdmdn keksinndn
mukaista aktiivista yhdistettd. Kdsittely voidaan tyypillisesti
suorittaa aikavdlilld, joka alkaa kasvien istutushetkestd ja pddttyy
noin kaksi viikkoa ennen normaalia sadonkorjuuta.

Tdmdn keksinnén mukaisen aktiivisen yhdisteen mddrd, joka
tarvitaan lisddmddn tehoavasti ravinteen mddrdd kasvien varastoiviin
osiin, vol hieman vaihdella riippuen sellaisista tekijodistd kuten
kyseisestd tietystd kasvista, kdsittelyajankohdasta, sddstd, istutuk-
sen tiheydestd ja muista vastaavista seikoista. Yleensd niitd voidaan
kdyttdd vdhintddn noin 0,5 naulaa eekkerid kohden ja 1ldhinnd noin
0,1 - noin Y4 naulaa eekkerid kohden.

Varastoivia osia omaavien kasvien kidsittelemiseksi kdytdn-
ndéssd tédmdn keksinndn yhdisteitd sekoitetaan tavallisesti seoksiksi
tal reseptiyhdistelmiksi, jotka sisdltdvdt neutraalia kantajaa ja
tehoavan mddrdn tdllaista yhdistettd. Ndiden seoksien nasiosta aktii-
vista yhdistettd voidaan levittdd mukavasti kasveille halutuin mda-
rin. Ndmd seokset voivat olla nesteitd kuten liuoksia, aerosoleja
tai emulgoitavissa olevia vdkev&itteitd tail ne voivat olla kiinteitd
kuten p&lyjd, rakeita tai kostuvia jauheita.

Ensisijaiset seokset ovat nestemdisid reseptiyhdistelmid,
erityisesti emulgoituvia konsentraatteja. Emulgoituvat konsentraatit
sisdltdvdt tdmin keksinndn mukaista aktiivista yhdistettd ja neutraa-
lina kantajana liuotinta ja emulgaattoria. Sellaisia emulgoituvia
konsentraatteja voidaan laimentaa vedelld ja/tai ©1jylld halutun mdd-
rdn aktiivista yhdistettd sisdltdvdksi seokseksi, joka soveltuu le-
vitettdvdksi kasveille ruiskuttamalla.

Tyypillisid tdmdn keksinn®dn mukaisia reseptiseoksia on esi-

tetty seuraavissa esimerkeissd, joissa mddrdt ovat paino-osia.
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Tsimerkki 37

q T o
reen vaamis

Alla mainittuja ailneita sekoitetaan keskenddn perusteellises-
ti kunnes on saatu syntymddn homogeeninen nestemdinen vikevdite.
Tédtd viakevoitettd sekoitetaan veden kanssa vesidispersioksi, joka
sisdltdd halutun mddrdn aktiivisia aineosia ruiskutukseen kdyte: ' -

vdksl soveltuvassa muodossa.

Esimerkin 4 tuote 25
Natriumlauryylisulfaatti 2
Natriumligniinisulfaatti 3
Kerosiini 70

Esimerkki 38

Kostuvan jauheen valmistus

Seuraavat aine-osat sekoitetaan keskendidn tehokkaasti taval-
lisella sekoitus~- tai vatkainlaitteella ja jauhetaan sitten jauheek-
si, jonka osaskoko on pienempi kuin noin 50 mikronia. Viimeistelty
jauhe dispergoidaan veteen siten, ettd aktiivisen aineen konsentraa-

tio saadaan halutuksi.

Esimerkin 8 tuote 50
Fuller's earth u7
Natriumlauryylisulfaatti 2,5
Metyyliselluloosa 0.5

Esimerkki 39

Seuraavat aineosat sekoitetaan keskenddn perusteellisesti ja

Jauhetaan sitten siten, ettd keskimddrdinen osaskoko on pienempi
kuin noin 50 mikronia, jolloin saadaan pdlytettd, joka soveltuu levi-
tettdvédksi tavanomaisella pdlytyslaitteella.

Esimerkin 4 tuote 10

Jauhettu talkki 90

Varastoivia osia omaavia kasveja, joita voidaan kidsitelld
tdmdn keksinndn mukaisesti ovat juurimukulalajit kuten peruna,
bataatti, jamssijuuri, manioka, maa-artisokka, Cyperus esculentus
ja daaliat; varastoivia Jjuuria omaavat lajit kuten porkkana, turnipsi,
retiisi, juurikas, sokerijuurikas mukaan luettuna; sipuleja omaavat

lajit kuten sipuli, tulppaani ja keltanarsissi; paksuja juurakkoja
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omaavat lajit kuten kurjenmiekka:; ja lajit, jotka varastoivat sokeria
tal tdrkkelystd varteen kuten sokeriruoko, salvia ja vastaavat
kasvit.

Ndiden erilaisten kasvien kdsittely keksinndn mukaisesti lisdd
kasvisravinteen pitoisuutta varastolvissa kasvinosissa. Tdmd lisddn-
tyminen on tyypillisesti absoluuttista lisddntymistd, mutta lisddn-
tymistd vol tapahtua myds kasvin painoon verrattuna. Tdten esim.
perunciden kdsittelyn seurauksena perunoiden koko ja kokonaispaino
lisddntyvdt perunakasviin verrattuna. Muiden selostettujen tyyppisten
kasvilajilen kdsittely aiheuttaa vastaavaa ravinteen mddrdn lisddn-
tymistd varastoiviin kasvinosiin. Tdmd tulos johtuu usein osittain

lehdistdn kehittymisen muutoksista.
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Patenttivaatimukset.

1. Yhdiste, jonka kaava on

jossa Rl on valittu ryhmdstd, jonka muodostavat alkyyli, alkenyyli,
kloorialkyyli, trifluorimetyyli, alkoksi, alkyylitio, alkyylisulfo-
nyyli, alkyylisulfinyyli, ja sykloalkyyli, joissa on 3-7 hiiliatomia
ja valinnaisesti 1-2 substituenttia, jotka on valittu ryhmistd, jonka
muodostavat alkyyli, alkoksi ja halogeeni; ja R2 on alkyyli.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste 1-(5-trifluorime-
tyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatsolin-2-oni.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste 1-(5-t-butyyli-1,3,4-
tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatsolin-2-oni.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste 1-(5-metyyli-
1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatsolin-2-oni.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste 1-(5-metoksi-1,3,4-
tiadiatsol-2-yyli)-3-etyyli-1,3-imidatsolin-2-oni.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste 1-(5-metyylitio-
1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)=-3-propyyli-1,3-imidatsolin-2-oni.

7. Menetelmd kasvin varastoivien osien kasvisravinnesaaliin
lisddmiseksi, t unn e t t u siitd, ettd varastoivia osia omaavia
kasveja kdsitellddn eekkerid kohden noin 0,05 - noin 4,0 naulalla
patenttivaatimuksen 1 mukaista yhdistetta.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, jossa yhdiste
on 1-(5-trifluorimetyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3-
imidatsolin-2-oni.

9. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, jossa yhdiste
on 1-(5-t-butyyli-1,3,4-tiadiatsol-2-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatsolin-

2-oni.
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10. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd,
on 1-(5-metyyli-1,3,4-tiadiatscl-2-yyli)-3-metyyli-1,3-imidatsolin-
2-oni.

11. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, Jjossa yhdiste
on l-(5-metoksi-1,3,4~tiadiatsol-2~-yyli)-3-etyyli-1,3-imidatsolin-
2-oni.

12. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, jossa yhdiste
on 1-(5-metyylitio=-1,3,4~tiadiatsol-2-yyli)=-3-propyyli-1,3-imidatso-
lin-2-oni.

13. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd kasvin ollessa
perunakasvi.

14. Menetelmd yhdisteiden valmistamiseksi, jotka vastaavat

kaavaa

=

|_l

)
I
O

NN
0

jossa Rl on valittu ryhmdstd, jonka muodostavat alkyyli, alkenyyli,
kloorialkyyli, trifluorimetyyli, alkoksi, alkyylitio, alkyylisulfo-
nyyli, alkyylisulfinyyli ja sykloalkyyli, joissa on 3-7 hiiliatomia ja
valinnaisesti substituenttina 1-2 substituenttia, jotka on valittu
ryhmdstd, jonka muodostavat alkyyli, alkoksi ja halogeeni; ja R2 on
alkyyli; joka menetelmd on t u nn e t t u siitd, ettd siind loh-

kaistaan vettd yhdisteestd, jonka kaava on

?H
N CH—CH
N
R - c - N - R
NN
I
0

. 1 . 2 9 . . .
jossa R7 ja R ovat edelld selostettuja, joka on liuotettuna neutraa-
liin orgaaniseen reaktiovidliaineeseen, vastaavalla moolimiddrilli

tal hieman tdtd suuremmalla moolimddrilld tionyylikloridia ldmpétilan
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O

ollessa vd1li111d8 noin 0°C - noin 20

. s
tivaati

L

15. Paten

r+

muksen 1% mukainen menelelmd, jossa R

on triflucorimetyyli ja R2 on metyyli.

f

16. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, jossa Rl on

t-butyyli Ja R2 on metyyli.
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Patentkrav:

1. Forening med formeln:

vari Rl dr vald frdn gruppen bestdende av alkyl, alkenyl, kloralkyl, fri-
fluormetyl, alkoxi, alkyltio, alkylsulfonyl, alkylsulfinyl och cykloalkyl
med 3-7 kolatomer valfritt substituerade med 1 till 2 substituenter valda
bland alkyl, alkoxi och halogen; och R2 ar alkyl.

2. Fsreningen enligt patentkravet 1, 1-(5-trifluormetyl-1,3,4-tia-
diazol=-2-yl)~3-metyl-1,3-imidazolin-2-on.

3. Foreningen enligt patentkravet 1, 1-(5-t-butyl-l,3,4-tiadiazol-~2-
yl)-;-metyl-l,3-imidazol;p-2-on.

" 4. Foreningen eniigt patentkravet 1, 1-(5-metyl-1,3,4-tiadiazol-2-
yl)-3-metyl-1,3-imidazolin-2-on.

5. Foreningen enligt patentkravet 1, 1-(5-metoxi-1,3,4-tiadiazol-
3-y1)-3-etyl-l,3-imidazolin-2-on.

6. Foreningen enligt patentkravet 1, 1-(5-metyltio-1,3,4-tiadiazol-
2-yl1)-3-propyl-1,3-imidazolin-2-on.

7. Porfarande f8r dkande av vixtniringsdmnen innehdllna i vixters-
nidringslagrande organ; k & nnetecknat dirav, att det omfattar -
kontaktande av en vixter med ndringslagrande organ med frén ca. 0,05 till.
ca. 4,0 pounds per acre av en foepening enligt patentkravet 1.

8. Forfarande eniigt patentkravet 7, k @& nn et ecknat dérav,
att foreningen &r 1-(5—trifluormetyl—l,By4-tiadiazol-2—y1)—S—metyl-l,3—
imidazolin-2-on.

9. Forfarande enligt patentkravet 7, k E&nnetecknat dirav,
att féreningen dr 1-(5-t-butyl-1,3,4-tiadiazol-2-yl)-3-metyl~1l,3-imidazolin-
2-on.

- 10. Forfarande enligt patentkravet 7, k E&nnetecknat dirav,
att foreningen dr 1-(5-metyl-1,3,4~-tiadiazol-2-yl)-3-metyl-1,3%-imidazolin-

2-on.
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11. Forfarande enligt patentkravet 7, k E&nnetecknat dirav,
att foreningen &#r 1-(5-metoxi-1,3,4-tiadiazol-2-yl)-3-~etyl-1l,3-imidazolin-
2-on.

12. Fgrfarande enligt patentkravet 7, k E8nnetecknat dirav,
att fdreningen &r 1-(5-metyltio-1,3,4-tiadiazol-2-yl)-3-propyl-1,3-imidazo-
lin-2-on. ‘

13. Porfarande enligt patentkravet 7, k E&nnetecknat darav,
att vixten &r en potatisplanta.

14. Forfarande f6r framst&llning av fSreningar med formeln:

NN
1., 0

vari R~ &r vald frén gruppen bestlende av alkyl, alkenyl, kloralkyl, tri-
fluormetyl, alkoxi, alkyifio, alkylsulfonyl, alkylsalfinyl och cykloalkyl
med 3-7 kolatomer valfritt substituerade med 1 till 2 substituenter valda

alkyl, alkoxi och halogen; och R2 dr alkyl, k E&nnetecknat dirav,

att det omfattar dehydratiserande av en férening med formeln:

o
N N  CH——CH
RY - g | ﬂ - A i 2 R?
N \|C|/
0

vari Rt och R? &r som ovan definierats, 1ost i ett inert organiskt reaktions-
medium, med en ekvimolar eller mindre Gverskottsmiingd tionylklorid vid en
temperatur frén ca. 0°C till ca. 20°C. '
‘ 15. Forfarande enligt patentkravet 14, k innetecknat
dérav, att Rl gr trifluormetyl och R2 &r metyl.
16. Fsrfarande enligt patentkravet 14, k i nnetecknat didrav,

att Rl ar t-butyl och R2 dr metyl.



seksal. Offenlegungsschrift) numeron

{esim.
eteen H ja vastaavasti kuulutus- ja patenttijulkaisun numeron eteen K ja P.

Merkitse hakemusjulkaisun

Hax . il:0 ?’j/—)ﬂVZ/j

Viitejulkaisuja — Anfdrda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia: - Offentliga finska patentansdkningar:

Hakemus-, kuulutus- ja patenttijulkaisuja: - AnsSkningspublikationer, utlégg-

nings- och patentskrifter:

Suomi - Finland

Iso~Britannia - Storbritannien

Norja - Norge

Ranska - Frankrike

Ruotsi -~ Sverige

Seksa - BRD - Tyskland 2F AL — LI/e 577 //2¢&;39 y§%Vé§;ZA

Sveitsi - Schwelz

Tanska - Danmark

USA

Muita julkaisuja: - Andra publikationer:

L AN
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