D. 51.874

Monsieur le Ministre . :
de I’Economie et des Classes Moyennes
Service de Ia Propriété Intellectuelle

LUXEMBOURG

I Requéte

TN -1oY-1 §-3 T | ite: . SCHERINGAKTIENGESELLSCHAFT BERLINUND_,W._ 1)
--BERGKAMEN, 170-178 Midllerstragse, 2. Allemagne
~Eédérale, représentée par Monsieur Jacques de Muyser, )

.dépose(nt) ce ......dix::s.ap.t....ng.sz.e.mbxa.....laQ.Q.....q.1.1a.t;x.e.:min.gj;.:.deux....._.m_ “{3)

a..is .. heures, au Ministére de IEconomie et des Classes Moyennes, & Luxembourg : _

1. la présente r quéte pour Pobtention d’un brevet d’invention concernant: . T
e dhiazole= dnd [ +31. Thiazino [2,3- _][l,zlﬂwxiazi,mnem ®
..........mi.t......a..e.l.g.k..!;.:!..Y.,e.z:......h.e.;.l:.hi..A,.J,.dg.l:.......‘.i..i.-..;:.lsH.B.g.....s.gxig......‘[...e.1"fahren FALE A -

...Berstellung dieser Verbindungen". -

2. la délégation de pouvoir, datée de BERLIN le24 200t1982.
3. 1a description en langue ....allemande = de I'invention en deux exemplaires;
4. ../ /ﬁ ............ planches de dessin, en deux exemplaires;

5. la quittance des taxes versées au Bureau de YEnregistrement a Luxembourg,

déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I'(es) inventeur(s) est (sont) :

-~.=.Nalter XLOSE, Beatestrasse 9 9..2 1000 BERLIN 27, {5)
Allemagne Fédérale ,
-.=.Friedrich ARNDT, Mihl enfeldstrasse 10,.3 looo BERLIN 28,
- AbloMagne Fédérale : .
revendique(nt) pour la susdite demande de brevet Ia priorité d’une (des) demande(s) de )
(6) brévet o dpOSBe(s) en () ...Allemagne F

le .17 novembre 1981 {No., P 31 46°299,5) :

au nom de égmgg fgante (9)

élit(élisenf) pour Iuj (elle) et, si désigné, pour son mandataire, 3 Luxembourg et
. .. i ettt .
w301 As. Roval e (10)

sollicite(nt) 1a délivrance d’un brevet d’invention pour Tobjet décrit et représenté dans les
journement de cette délivrance & . mois, (11)

R IL. Procés-verbal de: Dépst .
. - La susdite demande de brevet d’invention a &té déposée au Ministére de TEconomie et des
Classes Moyernes, Service de la Propriété Intellectuelle & Luxembourg, en date du:-:

17 novembre 1982

Pr. 1

a 15N heures de IEconomie et

A 68007

Cd R R) .
(1) Nom, prénom, firme, adresse — (2) sl a lieu «r D -.» agissant en qualité de m
en toutes lettres — (4) titre de Pinvention — (5) NOMS et AATESSES — (A hrowat aosse . oo

Pays — (8) date — rav A&wncnes - -

taire — (3) date du déndt
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BEANSPRUCHUNG DER PRIORITAT

der Patent/GbfY. - Anmeldung

In: DER BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND

Vom: 17. November 1981

AR W

PATENTANMELDUNG

.

m
Luxemburg
Anmelder : SCHERING AKTIENGESELLSCHAFT BERLIN UND BERGKAMEN
Betr. : "Thiazolo- und /1, %jThiazino[? 3-¢] [1,2,4 ] Triazinone

mit selektiver herbizider W1rkung sowie Verfahren zur
Herstellung dieser Verbindungen" :

Der Text enthdlt:

Eine Beschreibung: Seite 12 bis 63
gefolgt von:

Patentansprichen : Seite 1 bis 11



5

10

15

20

25

30

35

SCHERING AG

Gewerhlicher Rechtsschutz

PATENTANSPRUCHE

1..Selektive herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen
Gehalt an mindestens einem Thiazolo- oder [ﬁ,ﬁJThiazino
:?,B—CI[ﬁ,Z,h:Triazinon der allgemeinen Formel

—

R4 /’N\\N
" I

0 -~ s

t;/l‘\hfﬁln\ Ry

Rs

R

in der

R

1

einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch Sauer-
stoff- -oder Schwefelatome unterbrochenen C1-C6—Alky1-
rest, einen C1—Cs-Alkylcarbonséurerest, einen Alkyl-
carbonsdurerest, einen gegebenenfalls ein oder mehr-
fach durch Alkyl substituierten C3-CB-Cycloalky1rest,

‘einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch C1—Ch-

-Alkyl und/oder C1-04—A1koxy und/oder C1-CA-Alky1thio
und/oder Halogen und/oder die Nitrogruppe substitu-
ierten aromatischen oder aromatisch-aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest oder einen heterocyclischen
Kohlenwasserstoffrest,

Wasserstoff, einen C1-C6-Alkylrest oder einen gegebe-

nenfalls substituierten aromatischen Kohlenwasserstoff-

rest,

Wasserstoff, einen C1-C6—A1kylrest, einen gegebenen-
falls substituierten aromatischen Kohlenwasserstoff-
rest, einen Benzylrest oder die Hydroxylgruppe,

ular-Nr,: 1439-3

Vorstand : Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 6503 11

Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel Postscheck-Konto: Berlin-West 1175-101, Bankieitzahl 100 10010 _

Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankleitzah! 100 400 00
©it+ Anr Parallerhatt: Rarlin und Raralaman Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankleitzah! 100 700 00
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SCHERING AG

- 2 - Gewerblicher Rechtsschutz

Rh Wasserstoff, einen C1—C6—A1kylrest, einen gegebenenfalls
substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest, einen
Benzylrest, einen C1—C4-A1koxyrest oder die Hydroxyl-
gruppe und

n O oder 1 darstellen.

2. Selektive herbizide Mittel gem#B Anspruch 1, worin

R, Methyl, Trimethylmethyl, Methylpropyl, n-Hexyl, Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Methylphenyl, Trimethyl-
methylphenyl, Methoxyphenyl, Fluorphenyl, Chlorphenyl,
Jodphenyl, Nitrophenyl, Benzyl oder Thienyl,

VRZ Wasserstoff, Methyl oder Phenyl,

R3 Wasserstoff, Methyl oder Hydroxyl,

Rh Wasserstoff, Methyl, Dimethylmethyl, Trimethylmethyl,
Phenyl, Benzyl oder Hydroxyl und

n O oder 1 darstellen.

3. 3-(4-Methylphenyl)-6,7-dihydro-4H-thiazolo- [2,3-c]
E1,2,Q]triazin-4-on

4, 3-Trimethylmethyl-6,7-dihydro-hH-thiazolo[é,3«§H5,2,%]
triazin-4-on

5. 3-(4-Methoxyphenyl)-6,7-dihydro-4H-thiazolo [2,3-c]
[1,2,4] triazin-4-on

6. 3-(4-Chlorphenyl)-6,7-dihydro-4H-thiazolo [2,3-clfi, 2, 4]
triazin-4-on

7. 3-Benzyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo-[2,3-c]f1,2,4] triazin-b-on

-3 -

v Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jiirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 6503 11

Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mitteistenscheid - Dr. Horst Witzel Postscheck-Konto : Berlin-West 1175-101, Bankleitzahl 100 10010

Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen Berliner Cgmmerztéanl;?\(é. Béerlip. Konto-Nr. 108 7006 00, Bz;(r;kgeilzha'hln;mw
Sitz der Gesellschaft: Berlin und Bergkamen - Berliner Disconto-Ban . Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankleitzah! 1
Handelsregister: AG Charlottenburg 93 HRB 283 u. AG Kamen HRB 0061 Berliner Handels-Gesellschaft — Frankfurter Bank —, Berlin,

Konto-Nr. 14-362, Bankieitzahl 100 202 00



15

25

30

35

1439-3

Formular-Nr. :

20

T,

SCHERING AG
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B. 3-Cyclohexyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo-[2,3-cJfi,2,4]

triazin~-4-on

9. *-Thienyl-4,7-dihydro-4H-thiazoln- [2,3-c]f,2, hjtriazin—

~L-on

_10 - 3-(4-Methoxyphenyl)-4,6,7, 8-tetrahydro-4H- [1 , 3] thiazino

[2 ’ 3—0_7 - [:1 ' 2, AJ triazin-4-on

M. 3-(4-Fluorphenyl)-4,6,7,8-tetrahydro-4H- [1,3] thiazino-

[2,3-(:_]5 s 2,4 f«triazin-b-on

~

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-~Jorgen Hamann
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel

Vorsitzender des Aufsichisrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen

Sitz der Geselischaft: Berlin und Bergkamen
Handelsregister: AG Charlottenburg 93 HRB 283 u. AG Kamen HRB 0061

Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 6503 11

Postscheck-Konto: Berlin-West 1175-101, Bankleitzah! 100 10010

Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankieitzah! 100 400 00
Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankleitzah] 100 700 00
Berliner Handels-Geselischaft — Frankfurter Bank —, Berlin,

Konto-Nr. 14-362, Bankleitzah! 100 202 00
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12. 3-(4-Nitrophenyl)-4,6,7,8-tetrahydro-4H- [1 ,3]thiazino-

[2,3-c] [1,2,8-triazin-4-on

13. 3-Phenyl-k,6,7,8,-tetrahydro-4H- [1,3]-thiazino[2,3~q]

[1,2,4] triazin-b-on

q4. 3-Cyclopentyl-k,6,7,8-tetrahydro-4H-[1,3]-thiazino- -

[2,3-c] [1,2, 4]-triazin-4-on

15. 3-Trimethylmethyl-4,6,7,8-tetrahydro-4H- [1 ,3]-thiazino-

[2,3-(:] [,2,4]-triazin-4-on

16. 3-Hexyl-k,6,7,8-tetrahydro-4H-[1,3]-thiazino- [2,3-c]

El ,2,4 ]-triazin-4-on

17. 3-(L4=-Trimethylmethylphenyl)-6,7-dihydro-4H-thiazolo

[2, 3-c)[1,2,4]triazin-4-on

18. % (4-Jodphenyl )-6,7-dihydro-4H-thiazolo [2, 3-0] [1 ’2 ,4]-

triazin-4-on

19, 3-Cyclopentyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo [2, 3-c] 1,2, 4]-

triazin-L-on

20. 3-(2-Methylpropyl)-6,7-dihydro-4H-thiazolo [:2 ,3-c]

[1 22y 4] -triazin-4-on

21. 3-Phenyl-hH-thiazolo [2,3-c] [1,2,4]triazin-4-on

(~

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jiirgen Hamann
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel

Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen

Sitz der Gesellschaft: Berlin und Bergkamen
Handalerenicter- A Charintteanhiirn @3 HAR 283 1 AG Kamen HRB 0061

-y

Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 65 03 11
Postscheck-Konto: Berlin-West 1175-101, Bankieitzahl 100 10010

Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankleitzah{ 100 400 00
Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankleitzahl 100 700 00
Berliner Handels-Gesellschaft — Frankfurter Bank —, Berlin,
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5  22. 3-Trimethylmethyl-4H-thiazolo- [2,3-c][1,2,4]triazin-4-on
23. 3-(2-Fluorphenyl)-4H-thiazolo- [2, 3—0] [‘I ,2,#]triazin-4-—on

24, 3-(2-Methylphenyl)-4H-thiazolo-(2,3~¢] [1,2,4)triazin-t-on
10

25. 3-Trimethylmethyl-6,7-dimethyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo
[2,3-0] [1 ,2,4] triazin-4-on
_ 26. 3-Phenyl=-6-methyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo
15 @,3-0} [1 , 2,4] triazin-4-on -

27. 3-3,7-Diphenyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo
[2,3-0] [‘1 ,2,4] triazin-4-on

20 28. 3-Phenyl-6-methyl-4H-thiazolo [2,3-c] EI ,2,4] triazin-4-on
'29, 3,6-Diphenyl-4H-thiazolo-[2,3-¢] [1,2,4] triazin-4-on

30.. 3-Phenyl-6-hydroxy-6,7-dihydro-4H-thiazolo [2,3-c] [1,2,4]
25 triazin-4-on

31. 3-Phenyl-7-hydroxy-4,6,7,8-tetrahydro [1 ’ 3] thiazino-
[2,3—(3 [’l ,2,/-}] triazin-4-on

30  32. 3-Phenyl-6-dimethylmethyl-6,7-dthydro-4H-thiazolo[2,3-c]
[1,2,4] triazin-4-on

33, 3~-Phenyl-6-trimethylmethyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo [2 ,3-¢J
[:1 ,2,4] triazin-4-on

T

[~

o

a

-

-

- Vorstand-: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jiirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 650311

2 Dr. Heinz Hannse - Kari Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel Postscheck-Konto : Berlin-West 1175-101, Bankleitzah! 100 10010

= Vorsitzender des Aufsichisrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankleitzah! 100 400 00
g Sitz der Geselischaft: Berlin und Bergkamen Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankleitzah! 100 700 00

Handelsreaister: AG Charlottenbura 93 HRB 283 u. AG Kamen HRB 0061 Berliner Handels-Gesellschaft — Frankfurter Bank —, Berlin,
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34,

35.

36.

37.

38.

39.

™

SCHERING AG

-6 - Gewerblicher Rechtsschulz

3—Phenyl—6—benzy1—6,7-dihydro—4H—thiazolo[?,3—@][3,2,Q]
triazin-4-on

3—Pheny1—7—methy1-4,6,7,8—tetrahydro—hH~[3,i]thiazino
[2,3—c] [1 ,2,@ triazin-4-on

Selektive herbizide Mittel gem88 Anspriichen 1 und 2,
gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer
Verbindungen gem#f den Anspriichen 3 bis 35,

Selektive herbizide Mittel gem8B Anspriichen 1 und 2,
gekennzeichnet durch einen Gehalt an

3-Phenyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo [2,3-q] [1,2,4]-triazin-
Li-on,

3-Methyl<6,7-dihydro-4H-thiazolo [2,3-c] [1,2,4]-triazin-
L-on

und/oder
3-Carbomethoxymethy1-6,7-dihydro-4H—th1azolo-[é,3—€ﬂi,2,4]
triazin-4-on

Mittel gem#B Anspriichen 1, .2, 36oder 37 in Mischung mit

‘Triger- und/oder Hilfsstoffen.

Verfahren zur Herstellung von Thiazolo- und [3,5]Thiazino
[?,3-&][ﬂ,z,h]Triazinonen gemdB Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dafB man

Vorstand : Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 6503 11

~ Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witze!
Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen
Sitz der Gesellschaft: Berlin und Bergkamen

Postscheck-Konto : Berlin-West 1175-101, Bankleitzahl 100 10010

Handelsregister: AG Charlottenburg 93 HRB 283 u. AG Kamen HRB 0061 Berliner Handels-Gesellschaft — Frankfurter Bank —, Berlin,

Konto-Nr. 14-362, Bankieitzahi 100 202 00

Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankleitzah! 100 400 00
Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankieitzah! 100 700 00 -
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a) Verbindungen der allgemeinen Formel

N

11
0P / SH

mit Verbindungen der allgemeinen Formel
Ry -CH-Hal

(R 5~ CHp ITI
R,~CH-Hal

oder mit Verbindungen der allgemeinen Formel

l
(R3" CH)n Iv
//,éH —'Hal

Ry

oder mit Verbindungen der allgemeinen Formel

R~ ('3/ v
CH - Halogen
y alog
Ry

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jiirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin €5 - Postfach 65 0311
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel Postscheck-Konto: Berlin-West 1175-101, Bankleitzah! 100 10010

Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankleitzah{ 100 400 00
- Sitz der Gesellschaft: Berlin und Bergkamen Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankieitzahi 100 700 00
Handelsregister: AG Charlottenburg 93 HRB 283 u. AG Kamen HRB 0061 Berliner Handels-Gesellschaft — Frankiurter Bank —, Berlin,

Konto-Nr. 14-362, Bankleitzah! 100 202 00
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5 in Gegenﬁart von Basen umsetzt und gewlinschtenfalls
siulenchromatographisch in die Isomeren tremnt oder

» b) Verbindungen der allgemeinen Formel
10 R1\\C4?0
‘ VI
A5
RO o)
mit Verbindungen der allgemeinen Formel
15
HZN\\\
HN
P vt

20 /L L
(EH)
zur Reaktion bringt oder

- 25 c) Verbindungen der allgemeinen Formel

R 0
1\\‘0444
l VI
: RS o
~mit Thiosemicarbazid der Formel

@

8 -

= .

f Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 6503 11

3 Dr. Heinz Hannse - Ka.rl Otto Mitteistenscheid - Dr. Horst Witze| Postscheck-Konto : Berlin-West 1175-101, Bankleltzahl 100 10010

- Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankleitzahl 100 400 o0
E Sitz der Geselischaft: Berlin und Bergkamen Ber{mer Disconto- Banif Ag ?erh: Konto-Nr. 241/5008, Balnkleltzahl 100700 00
5 Handelsregister: AG Charlottenburg 93 HRB 283 u. AG K B 0061 Berliner Handels-Gesellschaft — Frankfurter Bank —, Berlin,

£ 9 ¢ u. AG Kamen HRB 006 Konto-Nr. 14-362, Bankleitzahl 100 20200 .
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zu Verbindungen der allgemeinen Formel

R,]\C/N- NH - CS - NH,,
| VIII

RO’//C§§O

umsetzt und diese dann in Gegenwart von Basen mit Ver-

bindungen der allgemeinen -Formel

R, - CH - Hal 111

&)
(R3 -
Ry

n
- CH - Hal

oder mit Verbindungen der allgemeinen Formel

R
L
Nc =0

|
- ?H)n Iv

3
CH - Hal
v

2

(R
R

unter Bindung von Verbindungen der allgemeinén Formel

Ry
s
A
- CH - R X
\\N___g;( 3)n ,

A

R N

AN
|

C
-~
RO Q§O

zur Reaktion bringt, welche in Gegenwart von basischen

: - 10 =

A~

i
Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 65 03 11

Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel Postscheck-Konto : Berlin-West 1175-101, Bankleitzah! 100 10010
Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankleitzah! 100 400 00
Sitz der Gesellschaft: Berlin und Bergkamen Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankleitzah} 100700 00

'

Handelsregister: AG Charlottenburg 93 HRB 283 u. AG Kamen HRB 0061 Berliner Handels-Gesellschaft — Frankfurter Bank —, Berlin,
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Katalysatoren zu den gewlinschten Verfahrensprodukten
der allgemeinen Formel I cyclisiert oder daB man

- sofern Ry einen C1-C6-Alkylcarbonséurerest oder einen
C1—C6—A1ky1carbonséureesterrest darstellt -

Acetylendicarbonsiuren oder deren Ester der allgemeinen
Formel

ROOC - C=C -~ COOR X

mit Verbindungen der allgemeinen Formel

H N

HN
N /l\s
VII

NG Z
\/\

R4 (%H)n R2
R

3

unter Bildung von Verbindungen der allgemeinen Formel

/COOR
HN - N =q\
/l CH, COOR
NT s
XTI
R (CH)n RZ
S
R

umsetzt, diese in Gegenwart von Basen zu Verbindungen der
’ - M

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jiirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Posttach 6503 11
<" Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel

Vorsitzender des Aufsichtsrats : Dr. Eduard v. Schwartzkoppen
Sitz der Gesellschalt: Berlin und Bergkamen

Postscheck-Konto : Berlin-West 1175-101, Bankleitzah} 100 10010

Handelsregister: AG Charlottenburg 93 HRB 283 u. AG Kamen HRB 0061 Berliner Handels-Geselischalt — Frankiurter Bank ~, Berlin,

Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankieitzahl 100 400 00
Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankleitzahi 100 700 00
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allgemeinen Formel
COOR
N.
l\/\

o \i— ™5 XIT

cyclisiert, welche zu den gewlinschten Verfahrensprodukten
der allgemeinen Formel I isomerisiert werden, worin R1,
R2, R3’ Rh und n die oben genannte Bedeutung haben und

R Wasserstoff oder C1-C4-A1ky1 darstellt.

\ AL

- 12 -

: 1439-3

Formular-Nr,

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jiirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 6503 11
Dr., Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel Postscheck-Konto : Berlin-West 1475-101, Bankleitzah! 100 10010

Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankleitzahl 100 400 00
Sitz der Gesellschatt: Berlin und Bergkamen Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankieitzah! 100 700 00
Handelsregister: AG Charlottenburg 93 HRB 283 u. AG Kamen HRB 0061 Berliner Handels-Gesellschaft ~ Frankfurter Bank —, Berlin,
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Die Erfindung betrifft Thiazolo- und [1,3]Thiazino[2,3-c]
[ﬁ 2 4]Tr1a21none mit selektiver herbizider Wirkung sowie
Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen.

Triazinone mit herbizider Wirkung sind bereits bekannt

(BE-PS 69 70 83; BE-PS 79 98 54). Das Problem einer guten
herbiziden Wirkung gegen Problemunkrduter bei gleichzeitiger
guter Vertrdglichkeit gegen mehrere landwirtschaftliche Haupt-
kulturen, die in Fruchtfolge stehen, 18sen diese Herbizide
Jedoch nicht.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Entwicklung eines
Mittels, welches gegen schwer bek#mpfbare Unkrduter in mehre-
ren landwirtschaftlichen Hauptkulturen ohne deren Schéddigung

verwendet werden kann,

Diese Aufgabe wird erfindungsgem3f gel¥st durch Thiazolo- und
[1,3]Thiazino[é,3-q][ﬁ,z,hJTriazinone der allgemeinen Formel

R, N
1 ~n
" I
0 -~ g
R}, ((,: b R,
R3
in der

R4 einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch Sauer-
stoff- -oder Schwefelatome unterbrochenen C1-C6-A1ky1—
rest, einen Alkylcarbonsaure oder -esterrest, einen
- gegebenenfalls ein oder mehrfach durch Alkyl substituierten
3 8-Cycloalky1rest einen gegebenenfalls ein- oder mehr-

- 13 -
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fach durch C1-Cq-Alky1 und/oder C1-C4—A1koxy und/oder
C1-C4—A1ky1thio und/oder Halogen und/oder die Nitrogruppe
substituierten aromatischen oder aromatisch-aliphatischen

"~ Kohlenwasserstoffrest oder einen heterocyclischen Kohlen-
wasserstoffrest,

R2 VWasserstoff, einen C1-C6-A1ky1rest oder einen gegebenen-

falls substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest,

3 Wasserstoff, einen C1—C6-A1ky1rest, einen gegebenenfalls

substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest, einen
Benzylrest oder die Hydroxylgruppe,

Eu Wasserstoff, einen C1-C6-A1kylrest, einen gegebenenfalls
substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest, einen
Benzylrest, einen C1—C4—A1koxyrest oder die Hydroxylgruppe
und

n O oder 1 darstellen.

Die erfindungsgem@fBen Verbindungen eignen sich iiberraschen-
derweise hervorragend zur Bekimpfung von Problemunkriutern
bei einer Vertrdglichkeit insbesondere fiir SoJjabohnen,
Kartoffeln, Baumwolle, Mais und Weizen iibertreffen hierin die
bekannten Mittel. Mit diesen Eigenschaften verbindet sich
eine groBe technische Fortschrittiichkeit.

Es ist bekannt, daB aus Skonomischen Griinden die wichtigsten
landwirtschaftlichen Kulturen mehr und mehr in enger Frucht-
folge miteinander gestellt werden. Beziiglich der Unkraut-

flora hat das zur Folge, daB sich mehr und mehr spezifische
Begleitfloren entwickeln. Wenn darunter, was fast die Regel
ist, sich Unkrduter befinden, die mit dem heutigen Stand

der Technik auf dem Gebiet der Unkrautbek&mpfung schwer be-

/&\ - -
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kimpfbar sind, so entstehen Bedimgungen, die leicht zur
Dominanz solcher Arten filhren. Dem Problem verstacht man zum
Beispiel zu begegnen, indem man mit vollen oder sogar uber-
hhten Herbizidaufwandmengen die Bekdmpfung versucht. Dadurch

?werden oft Schiden an der Kultur verursacht. Da die bekann-

ten Herbizide auch residual iiber den Boden auf die Folgekul-
tur einwirken konnen, entstehen auch an dieser oft Schiéden.

' Gewlinscht wird daher von einem fortschrittlichen Herbizid

15

20

25

30

\\
D

eine gute Aktivitdt gegen Problemunkrduter bei gleichzeiti-
ger guter Vertriglichkeit gegen mehrere landwirtschaftliche
Hauptkulturen, die in Fruchtfolge stehen.

Die erfindungsgem#iBen Verbindungen erfiillen diese Anforde-
rungen und zeichnen sich durch eine iiberraschend gute Vertrédg-
lichkeit gegeniiber den oben genannten Kulturen aus, wobel

sie sowohl im Vorauflaufverfahren als auch im Nachauflauf-
verfahren eingesetzt werden kdnnen.

Die herbizide Wirkung erstreckt sich gegen viele Unkrautar-
ten. Als gut bekdmpfbare Problemunkrautarten werden Abutilon
theophrastii, Ipomoea ssp., Solanum ssp., Viola ssp., Echino-
chloa crus galli, Setaria ssp. und Digitaria ssp. genannt.

Die Anwendung kann durch Einarbéitung in den Boden vor der
Kultursaat oder im Vor- beziehungswelse Nahaulauf erfolgen.

Die Aufwandmengen betragen flir eine selektive Unkrautbes
kimpfung etwa 0,1 bis 5 kg Wirkstoff/ha.

In hdheren Aufwandmengen kdnnen die Verbindungen auch zur
totalen Unkrautbekdmpfung verwendet werden.

- 15 -
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5 Die erfindungsgemidfien Verbindungen ktnnen in niederen Auf-
wandmengen auch die natilirliche Entwicklung der Pflanzen ver-
indern zum Erreichen verschiedener landwirtschaftlich oder
gidrtnerisch merkbarer Eigenschaften. Es ist verst&ndlich,
daB nicht jede Verbindung gleiche regulierende Wirkungen

10 . bei jeder Pflanzenart und abhingig von Anwendungsart, Anwen-
dungstermin oder Anwendungskonzentration hervorruft. Im all-
gemeinen ist die Steuerung des natiirlichen Pflanzenwachstums
visuell zu erkennen an Veridnderungen von GroBe, Form, Farbe
oder Struktur der behandelten Pflanze oder ihrer Teile. Beil-

15 spielhaft werden folgende, durch die erfindungsgem#Ben Ver-
bindungen verursachten Entwicklungsverdnderungen der Pflanzen

genannt:

Hemmung des vertikalen Wachstums,

20 Hemmung der Wurzelentwicklung,
Intensivierung der Belebung von Pflanzenfarbstoffen,
Entblatterung,

Von den erfindungsgemiBen Verbindungen zeichnen sich in den

25 beschriebenen Eigenschaften insbesondere diejenigen aus, bel
denen in der oben angefithrten allgemeinen Formel I R{ einen
C1-C6—Alky1rest, wie zum Beispiel Methyl, Trimethylmethyl,
Athyl, Propyl, Isopropyl, Methylpropyl, n-Butyl, Isobutyl,

20 tert.-Butyl, 2,2-Dimethyl-1-Propyl, n-Pentyl oder n-Hexyl,

& einen Essigsiduremethylesterrest; gegebenenfalls durch Alkyl
substituilerte CB—CB-Cycloalkylreste, wie zum Beispiel Cyclo-
propyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Methylcyclohexyl oder Cyclo-
octyl; gegebenenfalls substitulerte aromatische Kohlenwasser-

35 stoffreste, wie zum Beispiel Phenyl, 4-Trimethylmethylphenyl,

- 16 -
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2—Methy1pheny1, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, 2-Methoxy-
phenyl, 4-Methoxyphenyl, 4-Fluorphenyl, 4-Jodphenyl, 2-Chlor-
phenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl,
3-Nitrophenyl, 4-Nitrophenyl, 1-Naphthyl oder 2-Naphthyl,
einen aromatisch-aliphatischen Kohlenwasserstoffrest, wie

zum Beispiel Benzyl oder 4-Chlorbenzyl, einen heterocyclischen
Kohlenwasserstoffrest, wie zum Beispiel Thienyl oder 2-Furyl;
Ros R3 und/oder R, Wasserstoff, einen C,-Cg-Alkylrest, wie
zum Beispiel Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Iso-
butyl, tert.-Butyl, 2,2-Dimethyl-1-Propyl, n-Pentyl oder n-
Hexyl, einen gegebenenfalls substituierten aromatischen Koh-
lenwasserstoffrest, wie zum Beispiel Phenyl, 2-Methylphenyl,
3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, 2-Methoxyphenyl, L-Methoxy-
phenyl, 4-Fluorphenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, L-Chlor-
phenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 3-Nitrophenyl oder 4-Nitrophenyl
und R3, und/oder Rh auflerdem einen C1—C4—A1koxyrest, wie zum
Beispiel Methoxy, Athoxy, Propoxy oder n-Butoxy, oder die
Hydroxylgruppe und n Null oder 1 bedeuten.

Mit herausragender Wirkung zeichnen sich von diesen Verbin-

dungen diejenigen aus, bei denen

Ry Methyl, Trimethylmethyl, Methylpropyl, n-Hexyl, Cyclopentyl,
Cyclohexyl, Phenyl, Methylphenyl, Trimethylmethylphenyl,
Methoxyphenyl, Fluorphenyl, Jodphenyl, Chlorphenyl, Nitro-
phenyl, Benzyl oder Thienyl,

R2 Wasserstoff, Methyl oder Phenyl,

R3 Wasserstoff, Methyl oder Hydroxyl,

Ry, Wasserstoff, Methyl, Dimethylmethyl, Trimethylmethyl,
Phenyl, Benzyl oder Hydroxyl und

n O oder 1 darstellen.
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Die erfindungsgemiBen Verbindungen kdnnen entweder allein,

in Mischung miteinander oder mit andepen Wirkstoffen ange-

wendet werden.

die folgenden

"Je nach dem gewlinschten Zweck bieten sich hierzu zum Beispiel

herbiziden Wirkstoffe an, die gegebenenfalls

auch erst unmittelbar vor der Anwendung den erfindungsge-

miBen Verbindungen zugesetzt werden konnen:

substituierte
substituierte
substituierte

substituierte
substituierte
substituierte
substituierte
substitulerte

substitulerte

substituierte
substituierte
substituierte
substituierte

substituierte

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jiirgen Hamann
Dr. Heinz Hannse - Kar! Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel
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Anilide

Aniline

Aryloxycarbonsduren sowlie deren Salze, Ester
und Amide

Ather

Arsonsduren sowie deren Salze, Ester und Amide
Benzimidazole

Benzthiadiazinondioxide

Benzoxazine

Benzzoxazinone

Biarete

Chinoline

Carbamate

aliphatische Carbonséduren sowie deren Salze,
Ester und Amide
N-Arylsulfonyl-N'-triazinyl-harnstoffderivate
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substituierte aromatische Carbonsiuren sowie deren Salze,
Ester und Amide

substituierte Carbamoylalkyl-thiol- oder dithiophosphate

substituierte Chinazoline

"substituierte Cycloalkylamidocarbonthiolsduren sowie deren
Salze, Ester und Amide

substituierte Cycloalkylcarbonamido-thiazole

substituierte Dicarbons@uren sowie deren Salze, Ester und Amide

substituierte Dihydrobenzofuranylsulfonate

substituierte Disulfide

substituierte Dipyridyliumsalze

substituierte Dithiocarbamate

substituierte Dithiophosphors8uren sowie deren Salze, Ester

- und Amide

substituierte Harnstoffe

substituierte Hexahydro-1H-carbothioate

substituierte Hydantoine

substituierte Hydrazide

substituierte Hydrazoniumsalze

substituierte Isoxazolpyrimidaéne

substituierte Imidazole

substituierte Isothiazolpyrimidone

substituierte Ketone

substitulerte MNaphtochinone

substituierte aliphatische Nitrile

substituierte aromatische Nitrile

substituierte Oxadiazole

substituierte Oxadiazinone

substituierte Oxadiazolidindione

substituierte Oxadiazindione

substituierte Phenole sowie deren Salze und Ester

substituierte Phosphorsiduren sowie deren Salze, Ester und Amide

2 -
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substituierte
substituierte
substituierte
substituierte

substituierte
substituierte
substituierte

| substituierte

substituierte
substituierte
substituierte
substituierte

substituierte
substituierte
substituierte
substituierte
substituierte
substituierte

substituierte
substitulerte
substituierte

substituierte
substituierte
substituierte
substituierte
substituierte
substituierte
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Phosphoniumchloride

Phosphonalkylglyzine

Phosphite

Phosphorsduren sowie deren Salze, Ester und
Amide

Piperidine

Pyrazole

Pyrazolalkylcarbonsduren sowie deren Salze,
Ester und Amide

Pyrazoliumsalze

Pyrazoliumalkylsulfate

Pyridazine '

Pyridazone

Pyridincarbonsduren sowie deren Salze, Ester
und Amide

Pyridine

Pyridincarboxylate

Pyridinone

Pyrimidine

Pyrimidone

Pyrrolidincarbonsé@uren sowie deren Salze,
Ester und Amide

Pyrrolidine

Pyrrolidone

Arylsulfons8uren sowie deren Salze, Ester
und Amide

Styrole

Tetrahydro-oxadiazindione
Tetrahydro-oxadiazoldione
Tetrahydromethanoindene
Tetrahydro-diazol-thione
Tetrahydro-thiadiazin-thione

- 20 -
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substituierte
substituierte
substituierte
substituierte

substituierte
substituierte
substituierte

substituierte
substituierte
substituierte

- substituierte
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Tetrahydro-thiadiazoldione

Thiadiazole

aromatische Thiocarbonsiureamide
Thiocarbons#duren sowie deren Salze, Ester

und Amide

Thiolcarbamate

Thioharnstoffe

Thiophosphorsiuren sowie deren Salze, Ester
und Amide

Triazine

Triazole

Uracile

Uretidindione

AuBerdem kdnne auch andere Zusitze verwendet werden, zum
Beispiel nicht phytotoxische Zus#tze, die bei Herbiziden
eine synergistische Wirkungssteigerung ergeben, wie Netz-
mittel, Emulgatoren, Ldsungsmittel und 8lige ZusHtze.

ZweckméBig werden erfindungsgemiifen Wirkstoffe oder deren
Mischungen in Form von Zubereitungen, wie Pulvern, Streu-
mitteln, Granulaten, L&sungen, Emulsionen oder Suspensionen,
unter Zusatz von fliissigen und/oder festen Trédgerstoffen
beziehungsweise Verdiinnungsmitteln und gegebenenfalls von

Netz-, Haft-,
angewandt.

Emulgier- und/oder Dispergierhilfsmitteln,

Géeignéte fliissige Trigerstoffe sind zum Beispiel Wasser,
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol,

(-

- 21 -
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Toluol, Xylol, Cyclohexanon, Isophoron, Dimethylsulfoxyd,
Dimethylformamid, weiterhin MineralBlfraktionen.

Als feste Trédgerstoffe eignen sich Mineralerden, zum Beispiel

" Tonsil, Silicagel, Talkum, Kaolin, Attapulgit, Kalkstein,

Kiesels8ure und pflanziiche Produkte, zum Beispiel Mehle,

An oberflichenaktiven Stoffen sind zu nennen, zum Beispiel

Calciumligninsulfonat, Polyoxy#thylen-alkylphenol#ther,

Naphthalinsulfonsiuren und deren Salze, Phenolsulfonsiuren
und deren Salze, Formaldehydkondensate, Fettalkoholsulfate
sowie substituierte Benzolsulfonsiuren und deren Salze.

Der Anteil des beziehungsweise der Wirkstoffe(s) in den
verschiedenen Zubereitungen kann in weiten Grenzen variieren.
Beispielsweise enthalten die Mittel etwa 5 bis 95 Gewichts-
prozente Wirkstoffe, etwa 95 bis 5 Gewichtsprozente fliuissige

oder feste Trigerstoffe sowie gegebenenfalls bis zu 20 Ge-
wichtsprozente oberfldchenaktive Stoffe.

Die Ausbringung der Mittel kann in iiblicher Weise erfolgen,
zum Beispiel mit Wasser als Triger in Spritzbriihmengen von

etwa 100 bis 5000 Liter / ha. Eine Anwendung der Mittel im

sogenannten Low-Volume- und Ultra-low-Volume-Verfahren ist

ebenso mdglich wie ihre Applikation in Form von sogenannten
Mikrogranulaten.

Zur Herstellung der Zubereitungen werden zum Beispiel die
folgenden Bestandteile eingesetzt:

-~ 22 -
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" A+ Spritzpulver

a) 80 Gewichtsprozent Wirkstoff
15 Gewichtsprozent Kaolin

5 Gewichtsprozent oberflichenaktive Stoffe auf Basis
des Natriumsalzes des N~Methyl-N-oleyl-taurins und

des Calciumsalzes der Ligninsulfonsiure.
b) 50 Gewichtsprozent Wirkstoff

Gewichtsprozent Tonmineralien
Gewichtsprozent Zellpech
Gewichtsprozent oberflichenaktive Stoffe auf der

Basis einer Mischung des Calciumsalzes der Lignin-
sulfonsiure mit AlkylphenolpolyglycalBithern.
c) 20 Gewichtsprozent Wirkstoff

70 Gewichtsprozent Tonmineralien
5 Gewichtsprozent Zellpech
5 Gewichtsprozent oberflichenaktive Stoffe auf der
Basis einer Mischung des Calciumsalzes der Lignin-

sulfons#ure mit AlkylphenolpolyglycolZthern.
d) 5 Gewichtsprozent Wirkstof?

80 Gewichtsprozent Tonsil
10 Gewichtsprozent Zellpech
5 Gewichtsprozent oberflichensktive Stoffe auf der
Basis eines Fetts#urekondensationsproduktes.

U‘IUIS

~

B. Emulsionkonzentrat
20 Gewichtsprozent Wirkstoff
40 Gewichtsprozent Xylol
35 Gewichtsprozent Dimethylsulfoxid

5 Gewichtsprozent Mischung von Nonylphenylpolydxy-
&thylen oder Calc1umdodecylbenzolsu1£onat.

- 2%
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Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel Postscheck-Konto LBeﬁlK'éwés' 11‘175'210,{ Bﬁﬂ,g,gg?g&l Jom ggg;f.ﬁmm 1004000
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Die neuen erfindungsgeméBen Verbindungen kdnnen zum Beispiel

hergestellt werden, indem man

a) Verbindungen der allgemeinen Formel

»

R, AN
N

0# / SH

IT

mit Verbindungen der allgemeinen Formel

RA-CH—Hal
(RB-uH)n

RZ-CH—Hal

II1

oder mit Verbindungen der allgemeinen Formel

(R3 - CH)n

//,éH - Hal

Ry

Iv

oder mit Verbindungen der- allgemeinen Formel

Ry,
\\\CH\\‘O

l
R.-C—

CH - Halogen

L-\

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jiirgen Hamann
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr, Horst Witzel
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in Gegenwart von Basen umsetzt und gewlinschtenfalls
sdulenchromatographisch in die Isomeren trennt oder

.b) Verbindungen der allgemeinen Formel

'R1\\C/’0
I VI

Ca
R0 g

—— t———— R

mit Verbindungen der allgemeinen Formel

HZN ~_
HN

/L k

Ry (EH)

zur Reaktion bringt oder

VII

c) Verbindungen der allgemeinen Formel

R
1\6/0
l . VI
AN
RO Ng

mit Thiosemicarbazid der Formel

H2N - NH - CS - NH2 VII

I~

_ Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 6503 11
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zu Verbindungen der allgemeinen Formel

R

l

c
RO g

VIIT

umsetzt und diese dann in Gegenwart von Basen mit Ver-
bindungen der allgemeinen -Formel

Rh - CH - Hal
¢

(R3 - H)n

R2 - CH - Hal

IIT

oder mit Verbindungen der allgemeinen Formel

R
L
N¢ =0

NN
- ?H)n
CH - Hal

(R

d

R,

Iv

unter Bindung von Verbindungen der allgemeinen Formel

Rd// Q§b

Ry

\
N

,,(CH - R3)n IX

4

zur Reaktion bringt, welche in Gegenwart von basischen

n

Vorstand : Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn . Hans-Jiirgen Hamann
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel
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Katalysatoren zu den gewlinschten Verfahrensprodukten
der allgemeinen Formel I cyclisiert oder dafl man

d) - sofern R1 einen C1—C6-A1kylcarbonséurerest oder einen
rC1-C6—A1kylcarbonséureesterrest darstellt -
Acetylendicarbonsduren oder deren Ester der allgemeinen
Formel

ROOC - C = C - COOR X

mit Verbindungen der allgemeinen Formel

H,N
2 \\HN

N == 8

//J\\\ //J -
& //\
R

unter Bildung von Verbindungen der allgemeinen Formel

COOR
HN - N =c/
’//l \CHZ COOR
N’//\\\S
) /J XI
o R
Rs

umsetzt, diése in Gegenwart von Basen zu Verbindungen der
_ - 27 -
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XIT

- cyclisiert, welche zu den gewlinschten Verfahrensprodukten
der allgemeinen Formel I isomerisiert werden, worin R1,
R2, R3, Rh und n die oben genannte Bedeutung haben und
R Wasserstoff oder C1—C4-A1ky1 darstellt.

a7

% .
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Die Ausgangsprodukte zur Herstellung der erfindungsgemifBen
Verbindungen sind an sich bekannt oder k&nnen nach an sich
bekannten Verfahren hergestellt werden.

Die Umsetzung der Reaktionspartner erfolgt zwischen 0° und
120° C, im allgemeinen jedoch zwischen Raumtemperatur und
RiickfluBtemperatur des entsprechenden Reaktionsgemisches.

Die Reaktionsdauer betrdgt 1 bis 72 Stunden.

Zur Synthese der erfindungsgemidfien Verbindungen werden die
Reaktanden in etwa dquimolaren Mengen eingesetzt. Geeignete
Reaktionsmedien sind gegeniiber den Reaktanden inerte L&-

sungsmittel. Die Wahl der Losungs- beziehungsweise Suspen-
sionsmittel richtet sich nach dem Einsatz der entsprechen-
den Ausgangsverbindungen und der angewandten SHureakzepto-

‘ren beziehungsweise Basen. Als L8sungs- beziehungsweise

Suspensionsmittel seien beispielsweise genannt Ather, wie
Didthyl&ther, Diisopropyldther, Tetrahydrofuran und Dioxan, -

aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Petrol-
dther, Cyclohexan, Hexan, Heptan, Benzol, Toluol und Xylol,

Carbonsdurenitrile, wie Acetonitril, und Carbonsiureamide,
wie Dimethylformamid.

Als S#ureakzeptoren eignen sich organische Basen, wie zum’

Beispiel Tri&thylamin, N,N-Dimethylanilin und Pyridinbasen

oder anorganische Basen, wie Oxide, Hydroxide und Carbonate

der Erdalkali- und Alkalimetalle. Flissige Basen wie Pyridin

konnen gleichzeitig als Lasungsmittel eingesetzt werden.

- 29 -
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Die nach den oben genannte Verfahren hergestellten erfin-
dungsgemdBen Verbindungen kénnen nach iiblichen Verfahren
aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden, beispielsweise
durch Abdestillieren des eingesetzten Losungsmittels bei
normalem oder vermindertem Druck oder durch Ausfdllen mit
Wasser.

Die erfindungsgemiBen Verbindungen stellen in der Regel farb-
und geruchlose kristalline Korper dar, die schwerldslich in
Wasser und aliphatischen Kohlenwasserstoffen sind, mdBig bis
gut 18slich in halogenierten Kohlenwasserstoffen, wie Chloro-
form und Tetrachlorkohlenstoff, Ketonen, wie Aceton, Carbon-
sdureamiden, wie Dimethylformamid, Sulfoxiden wie Dimethyl-
sulfoxid, Carbonsdurenitrilen, wie Acetonitril, und niederen
Alkoholen, wie Methanol und Athanol.

_Als Losungsmittel zur Umkristallisation bieten sich insbe-
sondere Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Toluol, Aceton-
itril und Essigester an. ~
Die folgenden Beispiele erldutern die Herstellung der erfin-
dungsgemidBen Verbindungen.

- 30 -
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B e'i spiel 1

302 g (3,6 Mdl) Natriumhydrogencarbonat und 137,5 g (0,72 Mol)
_Dibromethan werden in 700 ml 2-Propanol eingetragen und diese
Suspension wird zum RiickfluB erhitzt. In diese siedende

. Mischung wird ein Gemisch, bestehend aus 61 g (0,36 Mol)
3-Mercapto-6—(h—methylphenyl)—h,5-dihydro-[1,2,4]triazin—5-on,
146 ml 10%ige Natronlauge und 1500 ml 60 %¥iges wiBriges
2-Propanol getropft. AnschlieBend wird 2 Stunden auf Rick-
fluBtemperatur erhitzt, vom ungeldsten Natriumhydrogencar-
bonat abfiltriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Der
erhaltene feste Riickstand wird mit 500 ml 5 %iger Natron-
lauge gewaschen und erneut filtriert. Der Riickstand wird
durch Siulenchromatographie an Kieselgel, Laufmittel Essig-
ester, getrennt. Man erh#lt 28,8 g (32 % der Theorie)
3e(4—Methy1phenyl)-6,7—dihydro-hH—thiazolo-[2,3—6][3,2,43
triazin-4-on.

Fp.: 193° C

_31—
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480 g (0,21 Mol) 3-Mercapto-6-(L4~-methoxyphenyl)-4,5-dihydro-
.[h,z,dltriazin-B-on und 100 g (0,5 Mol) 1,3-Dibrompropan
werden analog den im Beispiel 1 aufgefiihrten Reaktionsbe-
dingungeg umgesetzt. Nach chromatographischer Trennung wer-
den 7,7 g (14 % der Theorie) 3-(4-Methoxyphenyl)-4,6,7,8-
fetrahydro-hH—Jﬁ,3]thiazino[é,3-é]~[ﬁ,2,h]triazin—4-on er-

halten.

Fp.: 181° ¢

i~
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Beispie1l 3

- 18,5 g (0,1 Mol) 3-Mercapto-6-trimethylmethyl-4,5-dihydro-

[1,2,8] triazin-5-0n , 432 g (0,2 Mol) 2,3-Dibrombutan und

"258 g (0,2 Mol) Ethyldiisopropylamin werden in 200 ml

Acetonitril geldst und 48 Stunden auf RiickfluBtemperatur
erhitzt, Es wird in Eiswasser gegossen und der ausgefallene
Niederschlag abfiltriert und durch Chromatographie an Kiesel-

‘gel, Laufmittel Essigester, getrennt. Man erhilt 8,1 g

(34 % der Theorie) 3-Trimethylmethyl-6,7-dihydro-6,7-dimethyl-
AH-thiazolo[é,S-é][ﬁ,z,éﬂtriazin—h—on.

Fp.: 134° ¢
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Beispiel L

19,8 g (0,1 Mol) 2-Hydrazino-k,5-dihydro-thiazolhydrobromid
werden in 200 ml Ethanol geltst, nacheinander mit 20 ml
10 %iger wiBSriger Natronlauge und 23,4 g (0,1 Mol) 4-Tri-
methylmethylphenyl-glyoxylsdureethylester versetzt, 4 Stun-
den auf RickfluBtemperatur erhitzt, in Eiswasser gegossen,
den ausfallenden Niederschlag abfiltriert und aus Essig-
ester umkristallisiert. Man erh#lt 18,5 g (65 % der Theorie)
3-(A-Trimethylmethylphenyl)—6,7—dihydro-hH—thiazolo12,3-61
[ﬁ,Z,thriazin—h-on.

Fp.: 203° C
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5 Beispiel 5

" 19,6 g (0,1 Mol) 2-Hydrazinothiazolhydrobromid und 16,4 g
(0,1 Mol) Phenylglyoxylsduremethylester werden analog Bei-
spiel 3 zur Reaktion gebracht. Erhalten werden 9,8 g (43 %

10 der Theorie) B-Phenyl-hH—thiazolo[2,3—6][ﬁ,z,d]triazin-h-on.

Fp.: 181° C

2

.
m
o
2
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12,9 g (0,1 Mol) 2—Hydrazino-2,h,5,6-tetrahydro—2H—EI,B]
thiazin und 16,4 g (0,1 Mol) Phenylglyoxylsduremethylester
werden analog Beispiel 3 zur Reaktion gebracht. Erhalten
werden 18,4 g (75 % der Theorie) 3-Phenyl-4,6,7,8-tetrahydro-
LH- [1 ,3] thiazino [2,3—0] [A ,2,1;] triazin-6-on. .

Fp.: 155° C
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Beispiel 7

20,5 g (0,1 Mol) 3-Mercapto-6- phenyl -4,5-dihydro-
[4,2,4]triazin-5-on, 18,4 g (0,2 Mol) Chloraceton und 80 ml

10 %ige wdBrige Natriumhydroxidldsung werden in 250 ml Ethanol
10 3 Stunden bei 60° C gerithrt. Es wird mit verdiinnter Salz-
siure angesduert und die Reaktionsldsung gekiihlt. Der aus-
gefallene Niederschlag wird abfiltriert und durch S&ulen-
chromatographie an Kieselgel, Laufmittel, Aceton/Petrolether

(1 : 1) getrennt. Es werden 5,10 g (21 % der Theorie)
15 3. Phenyl-6-methyl-4H-thiazolo [2,3-c] [1,2,4] triazin-4-on

20

erhalten.
. n O
Fp.:158° C
I3
[
@ L
(=]
2
- Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 6503 11
?._ Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witze! Postscheck-Konto : Berlin-West 1175-101, Bankleitzah! 10010010
- Vorsitzender des Aufsichisrats : Dr. Eduard v. Schwartzkoppen Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankleitzahl 100 400 00
g Sitz der Gesellschaft: Berlin und Bergkamen ger:iner gisc:r}toganlhﬁug], tBterli;:\. Kc:(?(owrg'!n’l(soos.BSalnkleitzahl 100 700 00
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Beispiel 8

SCHERING AG

Gewerblicher Rechtsschutz

Analog Beispiel 7 werden 20,5 g (0,1 Mol) 3-Mercapto-6-

. phenyl-h,B—dihydro[5,2,4]triazin—5-on mit 39,8 g (0,2 Mol)
Bromacetophenon umgesetzt. Nach sdulenchromatographischer
Trennung erhdlt man 4,58 g (15 % der Theorie) 3,6-Diphenyl-
4H-thiazolo- [2,3-¢] [1,2,4]triazin-4-on.

Fp.: 125° C

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jiirgen Hamann
Dr. Heinz Hannse - Kari Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel

Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen
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Handelsregister: AG Charlottenburg 93 HRB 283 u. AG Kamen HRB 0061

- 38 -

Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 650311

Postscheck-Konto : Berlin-West 1175-101, Bankleitzah! 100 10010

Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankieitzah! 100 400 00
Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankieitzahl 100 700 00
Berliner Handels-Gesellschaft — Frankfurter Bank —, Berlin,

Konto-Nr. 14-362, Banklsitzahl 100 202 00



10

15

20

srmular-Nr.; 1439-3

SCHERING AG

- 38 - Gewerblicher Rechtsschutz

Beispiel 9

20,4 g (0,1 Mol) 3-Mercapto-6-phenyl-4,5-dihydro- [1,2,4]

. triazin-5-on werden in 100 ml Dioxan plus 100 ml Dimethyl-
formamid geldst, mit 20 ml einer 50 %igen Chloracetaldehyd-
18sung versetzt und 6 Stunden bei 60° C geriihrt. Die Reak-
tionsmischung wird in Eiswasser eingetragen, der ausge-
fallene Niederschlag durch Sdulenchromatographie, Laufmittel
Essigester/Methanol (9 : 1), getrennt. Man erhdlt 3,7 g
(15 % der Theorie) 3-Phenyl-6-hydroxy-6,7-dihydro-4H-thia-
zolo [2,3-c) [1,2,4] triazin-4-on.

“Fp.: 213° C

-39 -

/(A

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jiirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 6503 11
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Beispiel 10

" 15 g (0,073 Mol) 3-Mercapto-6-phenyl-4,5-dihydro-[1,2,4]

_triazin-5-on werden in der W&rme in 800 ml Acetonitril ge-
16st, mit 13,5 g (0,15 Mol) Epichlorhydrin und 14,85 g
(0,115 Mol) Ethyldiisopropylamin versetzt und 16 Stunden
bei 60° C zur Reaktion gebracht. Das Reaktionsgemisch _
wifd im Vakuum eingeengt und der Riickstand durch Sdulen-
chromatographie an Kieselgel (System Essigester/Ethanol
9 : 1) getrennt. Man erhidlt 3,6 g (19 % der Theorie)
3—Pheny1—7-hydroxy—4,6,7,8—tetrahydro[ﬁ,3]thiazino-[é,3—§]
[1,2,4]triazin-b-on mit Schmelzpunkt 181° C. |

- 40 -
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Beispiel 11

15 g (0,1 Mol) Phenylglyoxylsiure werden in 41 Liter Ethanol
geldst. Dazu wird eine L&sung von 9,1 g (0,1 Mol) Thiosemi-
carbazid in 500 ml 5 %iger wdBriger Essigsdure gegeben und
diese Reaktionsl@sung 15 Minuten bei 90° ¢ geriihrt. Nach

dem Erkalten wird im Vakuum die HHlfte des L&sungsmittels
abgezogen, der ausgefallene Niederschlag filtriert, mit
Wasser gewaschen und bei 50° ¢ getrocknet. Das erhaltene
Thiosemicarbazon wird dann ohne weitere Reinigung in 120 ml
einer 5 %igen Sodaldsung geldst, mit 9,2 g (0,1 Mol) Chlor-
aceton in 50 ml Ethanol versetzt und 2 Stunden bei 60° C
geriihrt. Es wird abgekiihlt, mit 10 %iger SalzsHdure angesiuert
ﬁnd'der ausgefallene Niederschlag filtriert. Der Niederschlag
wird in einem Gemisch aus 200 ml Pyridin/Acetanhydrid (1 : 1)
gelost und 3 Stunden bei 60° C geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wird in 500 ml Eiswasser gegossen, der ausgefallene Nieder-
schlag filtriert, mit Wasser gewaschen und aus Essigester
umkristallisiert. Man erh#dlt 12,9 g (53 % der Theorie) 3-
Phenyl-6—methy1-4H—thiazolo[é,B—q][3,2,4]—triazin-h—on mit
Schmelzpunkt 158° C,

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 6503 11
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel Postscheck-Konto : Berlin-West 1175-101, Bankleitzah! 100 10010

Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bank!eilzahl 100 400 OF
Sitz der Gesellschaft: Berlin und Bergkamen Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankleitzah! 100 700 00

Handelsreaister : AG Charlottenbura 3 HRB 283 u. AG Kamen HRB 0061 Berliner Handels-Gesellschaft — Frankfurter Bank —, Berlin,
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In analoger Weise wie in den Beispielen beschrieben,

SCHERING AG

Gewerblicher Rechisschulz

lassen

sich unter Verwendung entsprechender Ausgangsprodukte die
folgenden Verbindungen herstellen,

Name der Verbindungen

Physikalische
Konstante

3-Trimethy1methyl—6,7-dihydro—hH—thiazolo[é,3—§H3,2,4] Fp.:

triazin-4-on 122° ¢
3-(4-Methoxyphenyl)-6,7-dihydro-4H-thiazolo [2, 5-c] Fp.:
[1,2,4] triazin-4-on - 188° ¢

3-(4-Chlorphenyl)-6,7-dihydro-4H-thiazolo [2,3-Jfi,2,4] Fp

triazin~4-on

1849 c

3-Benzyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo- [2,3-¢Jfi,2, 4] triazin-k-on Fp.:

135° ¢
3-Cyclohexyl-6,7-dihydro-4H-~thiazolo-[2,3-]fi ,2,4] Fp.:
triazin-4-on 178° ¢
3-Thienyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo- [2,3-c] [1,2,4] Fp.
triazin-4-on 203° ¢

3-(4—F1uorpheny1)-4,6,7,8-tetrahydro—hH—[ﬁ,j]thiazino- Fp

[2,3—0]5 ,2,4}htriazin'-l;—on

3—(4-Nitrophenyl)-h,6,7,8—tetrahydro-4H—lﬁ,}]thiazino- Fp.:

[2,3-c][1,2,4-triazin-b-on

-

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr, Christian Bruhn - Hans-Jiirgen Hamann
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel

Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen

Sitz der Gesellschaft: Berlin und Bergkamen
Handelsregister: AG Charlottenburg 93 HRB 283 u. AG Kamen HRB 0061

203° ¢

236° ¢
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Name der Verbindungen Physikalische
' ' Konstante
3-Cyclopentyl-k,6,7,8-tetrahydro-4H-[1,3]-thiazino- Fp.
C[2,3-c1 1 ,2,4]-triazin-4-on 183° ¢

3_Trimethylmethyl-4,6,7,8-tetrahydro-4H- [_1 ,3]-thiazino- Fp.:

[2,3-0][3,2,4j~triazin-h-on

148° ¢

5_Hexyl-k,6,7,8-tetrahydro-4H- [1,3]-thiazino- [2,3-¢c]  Fp.:

: B,z,h]—triazin—h—on

121° ¢

5 (L-Jodphenyl )6, 7-dihydro-4H-thiazolo [2,3-c] [1,2,4] - Fp.t

triazin-h—on

215° C

3-Cyclopentyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo[2,3-c] [,2,4]-  Fp.:

(o)
triazin-4-on 171° C
3 (2-Methylpropyl)-6,7-dihydro-4H-thiazolo [2,3~c] Fp.t
[1,2,4]-triazin-4-on 154° C

5_Trimethylmethyl-4H-thiazolo- [2,3-c][1,2 ,4] triazin-4-on Fp.:

151° ¢
3—(2—Fluorphenyl)-hH—thiazolo-[?,3-&][ﬁ,z,é]triazin-h-on Fp.é
' 1817 C
3 (2-Methylphenyl)- hH—thiazolo—[é B—é]la 2, AJtriazin—h-oan..
150 C
' 3-Phenyl-6-methyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo [273-c] Fp.:
[1,2,4]triazin-4-on 414° ¢
T
- 43 _
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Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jiirgen Hamann
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel

Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen
Sitz der Gesellschaft: Berlin und Bergkamen
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Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 6503 11

Postscheck-Konto: Berlin-West 1175-101, Bankleitzah! 100 10010

Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankleitzahl 100 400 00
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Name der Verbindungen

SCHERING AG

Gewerblicher Rechisschuiz

Physikalische
Konstante

3-Phenyl-6-dimethylmethyl-6,7-dihydro-

. -4H-thiazolo[2,3-c][1,2,4]triazin-k-on

3-Phenyl-6-trimethylmethyl-6,7-dihydro-
—hH—thiazolo[é,B—q][j,Z,QJtriazin-h—on

3-Phenyl-6-benzyl-6,7-dihydro-4H-
~thiazolo[2,3%-¢] [1,2,4]triazin-4-on

3,7-Diphenyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo-~
[?,35Q][ﬁ,Z,Q]triazin-h—on

3-Phenyl-7-methyl-4,6,7,8-tetrahydro-
"AH‘[avi]thiaZino[?,3-§][ﬁ,2,4]triazin—
-L-on

3-Cyclohexyl-4H-thiazolo [2,3-c] [1,2,4]-
~triazin-4-on

3-Trimethylmethyl-6-methyl-4H-thiazolo
[?,3-@]13,2,4]triazin-4—on

3-Trimethylmethyl-6-methyl-6, 7-dihydro-
-AH—thiazolo[?,B-é][ﬁ,2,4]triazin-4—on

3-Ethyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo [2,3-¢] -
[1,2,4] triazin-k-on

3—Isopropy1-6,7—dihydro—hH—thiazolo[é,B—é}-

[?,Z,QJtriazin—h—on

Fp.:
132° ¢

125° ¢

128° ¢

112° ¢

Fp.:

100° ¢

70° ¢

- Ll -

Vorsland; Dr. Herbert Asmis - Dr, Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 6503 11
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Name der Verbindungen

SCHERING AG
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Physikalische Konstante

1-(6,7-Dihydro~-4-oxo-4H~thiazolo [2,3-d -
[3,2,4]triazin-3—yl)-ameisensaure-ethyl—
ester ’

2—(6,7-Dihydro—4—oxo—hH-thiazolol?,B—c]-
[},2,QJtriazin—B-yl)-propionséure-ethyl—
ester

. 3~ (4-Fluorphenyl)-6,7-dihydro-4H-thiazolo-

[é,}—q][ﬁ,2,4]triazin-4@qn

Fp.:
105°

110°

3-Phenyl-6-ethyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo- Fp.:
[2,3-d [1,2,4]triazin~k-on 179°
3,7-Diphenyl-6,7-dihydro-4H~-thiazolo- Fp.:
[2,3-c] [1,2,4] triazin-L-on 170°
3-Phenyl-6,7-dimethyl-4H-thiazolo- Fp.:
[é,3-§][3,2,47triazin-4—on 1550

Fp.:
189°

3-(2,4-Dichlorphenyl)-6,7-dihydro-4H- Fp.:
thiazolo-[2,3-c]/[3,2,4ftriazin-4-on 242°
3-(2,4-Dichlorphenyl )-4H-thiazolo- Fp.:
[2,3-¢](1,2,4] triazin-L-on 181°
3-(2,4-Dichlorphenyl )-6-methyl-6,7-dihydro- Fp.:
4H-thiazolo- (2,3-¢f [1,2,4]triazin-4-on 156°
3-(5-Chlor-2-thienyl)-6,7-dihydro-L4H- Fp.: '
[2,3-¢] [3,2,4] triazin-k-on 195°

¢ 1439-2

mular-Nr,

L~ Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1 Berlin 65 - Postfach 6503 11

Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel Postscheck-Konto: Berlin-West 1175-101, Bankleitzah! 100 10010
Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankleitzah! 100 400 00
Sitz der Geselischaft: Berlin und Berakamen Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankleitzah! 100 700 00



5

10

15

20

25

30

35

nular-Nr.: 1439-2

- 45 -

SCHERING AG

Gewerblicher Rechisschutz

Name der Verbindungen Physikalische
Konstante
3-(2,5-Dichlor-3-thienyl)-6,7-dihydro- Fp.:
. bH-thiazolo [2,3-¢] [1,2,4] triazin-k-on 176° ¢

-~

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr, Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel

Vorsitzender des Aufsichisrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen
Sitz der Gesellschaft: Berlin und Berokamen
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Im folgenden wird die Herstellung weiterer, an sich bereits

verwendet werden konnen.

L~

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel

Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Edvard v. Schwartzkoppen
Sitz der Gesellschaft: Berlin und Bergkamen

m e AA /e LIND AAR4

bekannter Verbindungen beschrieben, die erfindungsgemif
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Beispiel 12

302 g (3,6 Mol) Natriumhydrogencarbonat und 137,5 g (0,72 Mol)
Dibromethan werden in 700 ml 2-Propanol eingetragen und diese
Suspension wird zum RiickfluB erhitzt. In diese siedende
Mischung wird ein Gemisch, bestehend aus 73,8 g (0,36 Mol)
3-Mercapto-6-phenyl-4,5-dinydro- lj y2,4] triazin-5-on,

146 ml 10%ige Natronlauge und 1500 ml 60 %iges wiBriges
2-Propanol getropft. Anschliefend wird 2 Stunden auf Riick-
fluBtemperatur erhitzt, vom ungel®sten Natriumhydrogencar-
bonat abfiltriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Der
erhaltene feste Riickstand wird mit 500 ml 5 %iger Natron-
lauge gewaschen und erneut filtriert. Der Riuckstand wird
durch S&ulenchromatographie an Kieselgel, Laufmittel Essig-
ester, getrennt. Man erh#lt 28,8 g (34 % der Theorie)

- 3-Phenyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo [2,3-c] [1,2,4] triazin-b-on

Fp.: Schmelzpunkt 135° ¢

/(/\ ' o - b8 _

Vorstand : Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jiirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postiach 6503 11
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Analog Beispiel 8 werden 14, 3 (0,1 Mol) 3-Mercapto-6-methyl-
4,5-dihydro[1,2,4] triazin-5-on zu 7,4 g (44 ¥ der Theorie)
3-Methyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo [2,3-c][1,2,4] ~triazin-4-on

umgesetzt.
Fp.: 171° C
T

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jiirgen Hamann
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel

Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen
Sitz der Gesellschaft: Berlin und Bergkamen
Handelsregister: AG Charlottenburg 93 HRB 283 u. AG Kamen HRB 0061
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Berliner Handels-Gesellschaft — Frankfurter Bank —, Berlin,

Konto-Nr. 14-362, Bankleitzaht 100 202 00
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SCHERING AG
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19,8 g (0,1 Mol) 2-Hydrazino-4,5-dihydrothiazol-hydrobromid
werden in 200 ml Ethanol geldst, nacheinander mit 80 ml

10 %iger wiBriger Natronlauge und 10,2 (0,1 Mol) Brenztrauben-
sduremethylester versetzt, einmal aufgekocht und dann abge-
kithlt. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert.und

aus Essigsdureethylester umkristallisiert. Erhalten werden
11,0 g (65 % der Theorie) 3-Methyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo

[2,3-c][1,2,4) ~triazin-4-on.

Fp.: 171° C

L~

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jiirgen Hamann
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Miftelstenscheid - Dr. Horst Witzel

Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen

Sitz der Gesellschait: Berlin und Bergkamen
Handelsregister: AG Charlottenburg 93 HRB 283 u. AG Kamen HRB 0061
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Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 6503 11

Postscheck-Konto: Berlin-West 1175-101, Bankleitzahl 100 10010

Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankleitzah! 100 400 00
Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankleitzahl 100 700 00
Berliner Handels-Gesellschaft ~ Frankfurter Bank —, Berlin,

Konto-Nr. 14-362, Bankleitzah! 100 202 00
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Beispiel 15

SCHERING AG

Gewerblicher Rechtsschutz

Analog Beispiel 10 werden 16,4 g (0,1 Mol) Phenylglyoxyl-
sguremethylester mit 19,8 g (0,1 Mol) 2-Hydrazino-4,5-di-
hydro-thiazol-hydrobromid zu 13,2 g (57 % der Theorie)
3-Phenyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo [2 , 3-0] - f1 42, 4] triazin-4-on,

umgesetzt.

Fp.: 135° C

oy

L~

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel

Vorsitzender des Aufsichisrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen

Sitz der Gesellschaft: Berlin und Bergkamen
Handelsregister: AG Charlottenburg 93 HRB 283 u. AG Kamen HRB 0061
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Postanschrift: SCHERING AG . D-1000 Berlin 65 - Postfach 650311
Postscheck-Konto : Berlin-West 1175-101, Bankleitzahl 100 10010

Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankleitzahi 100 400 00
Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankleitzahl 100 70000

. Berliner Handels-Gesellschaft — Frankfurter Bank —, Berlin,

Konto-Nr. 14-362, Bankleitzahl 100 202 00
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Beispiel 16

40 g (0,2 Mol) 2-Hydrazino-4,5-dihydro-thiazol-hydrobromid
werden in 500 ml einer 2 %igen Natronlauge geldst, diese
Losung wird auf 5° ¢ abgekiihlt, tropfenweise mit 28 g (0,2
Mol) Acetylendicarbonsiuremethylester versetzt und 2 Stunden
bei 25° C geriihrt. Der ausgefallene Niederschlag wird fil-
triert, in 250 ml Methanol geltst, mit 25 ml Triethylamin
versetzt und 1 Stunde bei 25° C geriihrt. Der ausgefallene
Niederschlag wird erneut filtriert und Jetzt in 500 ml
Methanol 1 Stunde RiickfluB gesiedet. Danach wird das Losungs-
mittel im Vakuum abgezogen und der verbleibende Riickstand
aus Essigester umkristallisiert. Man erhidlt 24,1 g (53 %

der Theorie) 3-Carbomethoxy-methyl-6,7-dihydro-4H-thiazolo
[2,3-c] [1,2,4] ~triazin-4-on mit Schmelzpunkt 123° C.

_ - 52-
L~ |

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 650311
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel Postscheck-Konto: Berlin-West 1175-101, Bankleitzahi 10010010 _
Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen Berliner Commerzbank AG, Berllip, l}((onto-:lr. 108 7006 00, Bar:k!enz'ﬁl';! &% 00
Sitz der Gesellschaft: Berlin und Bergkamen Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankleitza
i - Berliner Handeis-Gesellschaft — Frankfurter Bank —, Berlin,
Handelsregister: AG Charlottenburg 93 HRB 283 u. AG Kamen HRB 0061 KontooNr. 14307 Banklertaah! 100 20200
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Das folgende Ausfiihrungsbeispiel dient zur Erkldrung der
Anwendungsméglichkeiten der erfindungsgem&Ben Verbindungen,
die in Form der oben angefiihrten Zubereitungen erfolgt.

L~

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jiirgen Hamann
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel

Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen

Sitz der Gesellschaft: Berlin und Bergkamen
Handelsregister: AG Charlottenburg 93 HRB 283 u. AG Kamen HRB 0061
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Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankleitzah! 100 400 00
Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankleitzahl 100 700 00
Berliner Handels-Gesellschaft — Frankfurter Bank —, Berlin,

Konto-Nr. 14-362, Bankleitzah! 100 202 00
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Beispiel 17

SCHERING AG

Gewerblicher Rechisschutz

Im Gewichshaus wurden die in der Tabelle aufgefiihrten erfin-

. dungsgemdBen Verbindungen in einer Aufwandmenge von 5 kg
Wirkstoff / ha geldst in 500 Litern Wasser / ha, auf Sinapis,
Solanum und Setaria als Testpflanzen im Vor- und Nachauf-
laufverfahren gespritzt. 3 Wochen nach der Behandlung wurde
das Behandlungsergebnis bonitiert, wobei

0 = keine Wirkung und

4 = Vernichtung der Pflanzen
bedeutet. Wie aus der Tabelle ersichtlich wird, wurde in der
Regel eine Vernichtung der Testpflanzen erreicht.

Erfindungsgemifle
Verbindungen

3-Phenyl-4,6,7,8-

tetrahydro-4H- g y3]- 4

thiazino-[2,3~
h,2,4] -triazin-4-on

3-Phenyl-6,7-di-
hydro-4H-thiazolo-
,3-c]-[1,2,4]-
triazin-4-on

3-Phenyl-6-methyl-
-6,7-dihydro-4H-

[2,3-c]-01,2,4]-

—-triazin-4-on

3{4-Chlorphenyl)-
6,7-dihydro-4H-
thiazolo[2,3-¢]
[j,2,q3triazin—h-on

T

S~

Vorauflauf Nachauflauf
Se Si So Se Si So
4 4 4 4 A
4 4 4 4 4 4
L 4 4 4 4 4
L 4 4 4 4 4
-54..

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 650311

Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel
Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen

Sitz der Gesellschaft: Berlin und Bergkamen

Postscheck-Konto : Berlin-West 1175-101, Bankleitzahl 100 10010
Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankleitzah! 100 400 00
Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankleitzah! 100 700 00

Handelsranistar: AG Charlottenhura 83 HRR 283 1. AG Kamen HRRB n061 Berliner Handels-Gesellschaft — Frankfurter Bank —, Berlin,
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Erfindungsgeméfe Vorauflauf Nacha u_f lauf
Verbindungen Se Si So Se Si So
3-Carbomethoxymethyl-
-6,7-dihydro-4H-thia- - 4 4 - - -
zolo- [2,3-c] [1,2,4]
triazin-4-on

3-Thienyl-6,7-dihydro-
LH-thiazolo]2,3-¢ - - - L I 4
[3,2, 4]triazin-b-on

3-(3-Methylphenyl)-

-6,7- ihydro -4H-thia- 4 4 4 L 4 L
zolo 2,3-c] [1,2,4]

tr1a21n 4 -on

3-(1-Methylcyclo-

hexyl)-6,7-dihydro- 4 4 4 4 4 4
AH—thlazolo[é 3-c]

El 2 lgtriamn -4 on

3~-(2,4-Dichlorphenyl)-
L4H-thigzolo- 2,3—§¥

4L 4 4 4 4 4
[ﬁ,z,h triazin-4-on

3-Cyclohexyl-4H-thia~ '
zolo[2,3- jrﬁ 2,4 L 4 4L L 4L L

triazin—h—on

3-Trimethylmethyl-6-
methyl-6,7-dihydro- 4 4 - 4 L L L
H—thlazolo[é 3- q]

1,2,4 tr1a21n—4-on

3- Isopropyl 6 7-di-
hydro-4H-thiazolo- L 4 L 4 L L
£y 3-¢J[1,2, 4 triazin- :

- 55 -
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Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn . Hans-Jiirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 6503 11
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel Postscheck-Konto : Berlin-West 1175-101, Bankleitzahl 100 10010
Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankieitzah! 100 400 00
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Erfindungsgemife Vorauflauf

Verbindungen Se Si

So

SCHERING AG

Gewerblicher Rechtsschutz

Nachauflauf

Se

Si

So

3-Phenyl-6,7-di-

methyl- _LH-thiazolo- 4 L
2,3- cﬂ@ 2,4 triazin-
-on

3~ (4-Fluorphenyl)-6,7-
dihydro-4H-thiazolo-4 4
£2,3 -¢J[1,2,4]triazin-

-on

3-(2,4-Dichlorphenyl)-
6 7-dihydro~4H-thia- 4 4
z0lo-[2,3-¢J [1,2,4]
tr1azin—4~on

3-(2,4-Dichlorphenyl)-
6-methyl-6,7-dihydro- 4 4
4H~-thiazolo-[2,3-c]

[1,2,4] triazin-4-on

3—(5—Chlor—2-th%eny1)_
6,7-dihydro-4H-[2,3-c]4 A
1,2,4]triazin~4-on _

3{2,5=-Dichlor-3-thi-
enyl) 6,7= dlhydro ~-4H-_4
thiazolo [2,3-c} [1,2,4]
triazin-4-on

3-Trimethylmethyl-
L,6,7, 8 ~tetrahydro- 4 L
hH- [ —thl ino-
2 3— 1 2,4fjtriazin-
h—on

3-Cyclopentyl-6,7-

dihydro- _LH-thiazolo 4, L
2,3-¢] [1,2,4]triazin-

-on

/L

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel

Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen
Sitz der Gesellschaft: Berfin und Bergkamen

Postanschrift: SCHERING AG - D-1 Berlin 65 - Postfach 650311
Postscheck-Konto; Berlin-West 1175-101, Bankieitzah! 100 10010
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Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel

Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen
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Sitz der Gesellschaft: Berlin und Bergkamen

Postanschrift: SCHERING AG - D-1 Berlin 65 - Postfach €503 11
Postscheck-Konto : Berlin-West 1175-101, Bankleitzah! 100 10010
Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankleitzah 100 400 00

Erfindungsgemdfle Vorauflauf Nachauflauf
Verbindungen Se Si So Se Si So
3-Trimethylmethyl-
- 7-dihydro-4H-thia- 4 4 4 4 4 4
zolo[§,3- [,2,4f
triazin-4-on
3-Cyclohexyl-6,7-
dlhvdro AH—thlazolo 4L L 4 4 L L
(2,3-cd[1,2,4]
trlazin—h-on
3~Thienyl-6,7-di-
ydro- hH—thiazolo- 4 L 4 L I L
22 3- q7[1 2,4]tria-
zin-4-on
3-Trimethylmethyl-
LH-thiazolo-[2,3-¢] 4 4 4 4 L 4L
1,2,4]tria21n-4—on
3-(2-Methylpropyl)- 7
6 7-dihydro-4H-thia- 4 A L 4 4 L
z0lo [2,3-¢][1,2,4]
triazin-l-on
Unbehandel t 0 0 0 0 0 0
- 57 -

Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankleitzah! 100 700 00
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5 Beispiel 18

»

Im Gew#chshaus wurden die aufgefiihrten Pflanzen vor dem Auf-
_laufen mit den Vérbindungen in einer Aufwandmenge von 0,3 bzw. 1 kg
Wirkstoff / ha behandelt. Die Verbindungen wurden zu diesem

io  Zweck als wiBrige Losung beziehungsweise Suspensionen mit
500 Litern Wasser / ha gleichm#Big auf den Boden ausgebracht.
Die Ergebnisse zeigen, daB die erfindungsgemédfen Verbindungen
im Gegensatz zu der Vergleichsverbindung eine bessere Ver-
triglichkeit beziehungsweise bessere Wirkung aufweisen,

-
y . »

/

i
o/
-
2
- Vorstand : Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jiirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 6503 11
z Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel Postscheck-Konto: Berlin-West 1175-101, Bankleitzahl 100 10010
= Vorsitzender des Aufsichtsrats : Dr. Eduard v. Schwartzkoppen Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankleitzahl 100 400 60
g Sitz der Gesellschaft: Berlin und Bergkamen Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankleitzahl 100700 00
5 Handelsregister: AG Charlottenburg §3 HRB 283 u. AG Kamen HRB 0061 Berliner Handels-Geselischaft — Frankfurter Bank —, Berlin,

Konto-Nr. 14-362. Bankleitzahi 100 202 00
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Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jurgen Hamann
Dr, Heinz Hannse « Karl Otto Mitlelstenscheid « Dr, Horst Witzel
Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v, Schwartzkoppen

Sltz der Geselischaft: Berlin und Bergkamen
Handelsregister: AG Charlottenburg 93 HRB 283 u, AG Kamen HRB 0061

Phenyl-6-methyl- 0,3 10 10

triazin-4-on

0

10 O O.
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LH-~
[2,3-c]

IO~
,2,4]triazin~

[

~6,7-dihyd
~L~0on

-thiazolo-
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Beispiel 19

Tm Gewichshaus wurden die aufgefiihrten Pflanzen nach dem Auf-
Jaufen mit den aufgefiihrten Verbindungen in einer Aufwand-

menge von 0,3 bzw. 1 kg Wirkstoff / ha behandelt. Die Verbindungen
wurden zu diesem Zweck als wiBrige Losung beziehungsweise
Suspension mit 500 Litern Wasser / ha gleichmdBig iber die
Pflanzen verspriiht. Auch hier zeigen 3 Wochen nach der Be-
handlung die erfindungsgeméfen Verbindungen eine hohe Selek-
tivitidt bel ausgezeichneter Wirkung gegen das Unkraut. Das
Vergleichsmittel zeigte diese Selektivitat nicht.

-60 -
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Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jirgen H Pc hrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 650311
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Miltelstenscheid - Dr. Horst Witzel Postscheck-Konto: Berlin-West 1175-101, Bankleitzahi 100 10010
Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Bankleitzahl 100 400 00
Sitz der Gesellschaft: Berlin und Bergkamen ger:iner 3iscdon'to-GBanl§lAg. ?erli'r:\. K?(r;to-Nr. 24145008, Balnkleitzahl 100 700 00
2 . erliner Handels-Gesellschaft —~ Frankiurter Bank —, Berlin,
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I/" Vorstand : Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jiirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 6503 11
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ya Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jiirgen Hamann
. Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr, Horst Witzel
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- 62 . Gewerblicher Rechtsschutz

ZUSAMMENFASSUNG

Die Erfindung betrifft selektive, herbizide Mittel, gekenn-

¢ zeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem Thiazolo-
oder [a,3]Thiazino[?,3—q][ﬁ,Z,Q]Triazinon der allgemeinen
Formel

R1 N\\N
I\N :
7~ N\g
~
Rh m#

in der

R4 einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch Sauer-
stoff- -oder Schwefelatome unterbrochenen C1-C6-Alkyl-
rest, einen C1-C6-A1ky1carbons§urerest, einen Alkyl-
carbonsdurerest, einen gegebenenfalls ein oder mehr-
fach durch Alkyl substituierten CB—CB-Cycloalkylrest,
einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch C1-Ch-
~-Alkyl und/oder C4-C,~Alkoxy und/oder C4-Cy-Alkylthio
und/oder Halogen und/oder die Nitrogruppe substitu-
ierten aromatischen oder aromatisch-aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest oder einen heterocyclischen
Kohlenwasserstoffrest,

R2 Wasserstoff, einen C1—C6—Alkylrest oder einen gegebe-
nenfalls substituierten aromatischen Kohlenwasserstoff-
rest,

3 Wasserstoff, einen C1—C6—Alky1rest, einen gegebenen-
falls substituierten aromatischen Kohlenwasserstoff-
rest, einen BenZylrest oder die Hydroxxlgruppe,

/(/\ . - 63 -
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Ra Wasserstoff, einen C1-C6-A1ky1rest, einen gegebenénfalls
substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest, einen
Benzylrest, einen C1-Ch-Alkoxyrest oder die Hydroxyl-

gruppe und
n O oder 1 darstellen.

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann
Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscheid - Dr. Horst Witzel

Vorsitzender des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoppen

Sitz der Gesellschaft: Berlin und Bergkamen
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Postscheck-Konto: Berlin-West 1175-101, Bankieitzah! 100 10010

Berliner Commerzbank AG, Berlin, Konlo-Nr. 108 7006 00, Bankleitzahl 100 400 00
Berliner Disconto-Bank AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008, Bankleitzahl 100 700 00
Berliner Handels-Gesellschaft — Frankfurter Bank —, Berlin,

Konto-Nr. 14-362, Bankleitzahl 100 202 00
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