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' () IRRAND-DUCHE DE LUXEMBOURG
Brevet N° ! ()..k 3

JMonsieur le Ministre
de 'Economie et des Classes Moyennes
Service de la Propriété Intellectuelle

Le ./handdtair' Q'\K}\
p; ya d
N~ \J L. Procés-verbal de Dépét

LUXEMBOURG

Demande de Brevet d’Invention

I Requéte

~La..société dite:. SCHERING. . AKTIENGESELLSCHAET. BERLIN UND BERG- (1)
~KAMEN,.170=178.Millerstrasse..2 1000 BERLIN 65,Allemagne
~F8dérale,.représentée pa isieur Jacgues de Muyser, agis- (P)]

dépose(nt) ce ving.t.:ne.uf.....sap.t.emb.x.'..e,....l.S..Q..Q“....qu.a&.i;.:.ﬁ.:xf&!lg!;:g.gH.?.S........... 3)

- S B S heures, au Ministére de I'Economie et des Classes Moyennes, a Luxembourg :
1. 1a présente requéte pour I'obtention d*un brevet d’invention concernant :
"1,9,z_mh1adiaza1;5;yl:haxn§;gﬁﬁzag;ixate. Verfahren zur 4

........ ﬁexstellungmdieserwyerhindnnggnmﬁgx;gwﬁig§§wgnthaltendg
........ tittel mit wuchsregulatorischer und entblitternder Wirkung".

2. la délégation de pouvoir, datée de . BERLIN le .23.Juillet 1982
3. la description en langue . £rancaise de l'invention en deux exemplaires;
4. ... L. planches de dessin, en deux exemplaires;

5. la quittance des taxes versées au Bureau de I'Enregistrement & Luxembourg,
le ..29. . septembre. 1982
déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I'(es) inventeur(s) est (sont) :
voir.aun.verso )

revendigue(nt) pour la susdite demande de brevet la priorité d’une (des) demande(s) de

6) e brevet déposée(s) en (7) ._Allemagne Fédérale
le . ler.octobre.1981 (No..P.31.39.505.8) 8)
aunomde . la _déposante ()]
dlc }ci%)e . C o, s
é 1tTé 15ent) pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, & Luxembourg ...
w3514 Royad (10)
sollicite(nt) la délivrance d'un brevet d’invention pour l'objet décrit et représenté dans les

S sus entiom§e’\es, —. avec ajournement de cette délivrance a L/ mois. (11)

La susdite demande de brevet d’invention a été déposée au Ministére de FEconomie et des
Classes Moyennes, Service de la Propriété Intellectuelle & Luxembourg, en date du :

Pr. le M&‘nistre
de I'Economie et dei asses Moyennes
p-d

& .15 ... heures

b

}
4

A 88007

(1) Nom, prénom, firme, adresse — (2) s'il z lieu «représ‘e??’ﬂ!-(,:.: agissant en qualité de mandafafre — (2) date du dépbt
en toutes lettres — (4) titre de Yinvention — (5) noms et adresses — (6) brevet, certificat d’addjticﬁ, modéle d'utilité — (7)
pays — (8) date — (9) déposant originaire — (10) adresse — (11) 6, 12 ou 18 mois.



1.- Eans-Rudolf KRUGER, Kulmbacher Strasse 15, & looo BERLIN 3o,
Allemagne Fédérale

2.- Friedrich ARNDT, Mihlenfeldstrasse lo, & looo BERLIN 28,
Allemagne Fé&dérale

3.- Reinhard RUSCH, Wildkanzelweg 29, & looo BERLIN 28, Allemagne
Fédérale
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BEANSPRUCHUNG DER PRIORITAT

der Patent/@h,/ - Anmeldung

In: pER BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND
Vom: 1. Oktober 1981

AU

PATENTANMELDUNG

in

Luxemburg

) Anmelder : SCHERING AKTIENGESELLSCHAFT BERLIN UND BERGKAMEN

Beitr. : "1,2,3-Thiadiazol-5-yl-harnstoff-derivate, Verfahren zur
‘Herstellung dieser Verbindungen sowie diese enthaltende

Mittel mit wuchsregulatorischer und entbldtternder Wirkung".

Der Text enthdlt:
Eine Beschreibung: Seite 1 bis 7
gefolgt von:

Patentanspriichen : Seite 8 bis 39
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~-8- Gewerblicher Rechtsschutz

Die Erfindung betrifff neue 1,2,3-Thiadiazol-5-yl-harnstoff-

derivate, Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen so-

wie diese enthaltende Mittel mit wuchsregulatorischer und

entblatternder Wirkung.

1,2, 3-Thiadiazol-5-yl-harnstoff-derivate mit wuchsregulato-
rischer wund entblditernder Wirkung sind bereits bekannt
(DE-0S 2 214 632; DE-0S 2 506 690). Trotz ausgezeichneter
Wirkung des hiervon in die Praxis als Baumwollentbldtte-
rungsmittel eingefiihrten 1-Phenyl-3-(1,2,3-thiadiazol-5-
yvl)-harnstoffs besteht der Wunsch, dessen Wirkung zu ver-

vollkommnen oder sogar zu iibertreffen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Zurverfii-
gungstellung neuer 1,2,3~Thiadiazol-5-yl-harnstoff-derivate,
welche das stirukturanaloge praxisbekannte Baumwollentbldtte-
rungsmittel insbesondere in der entbldtternden Wirkung iiber-
treffen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdf geltst durch 1,2, 3~
Thiadiazol-5-yl-harnstoff-derivate der allgemeinen Formel
H
/
N-C - R

H (0]
lt&/'&-%q k- R
(NN z
i

in der

R1 einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch C1'C6'
Alkyl und/oder Halogen und/cder C,-Cg-Alkoxy und/oder die
Nitrogruppe und/oder die Trifluormethylgruppe substituier-
ten aromatischen Xohlenwasserstoffrest und Rz Wasserstoff,
ein einwertiges Metalldquivalent, einen gegebenenfalls sub-
stituierten Cl—C6—Alkylrest, einen CB—Ce—Alkenyl— oder
Alkinylrest, einen gegebenenfalls substituiertfen Aryl-Cl-C -

2
alkylrest oder den Rest

wift: SCRERING AZ - D-°C

ecr-Konic . Berit

ts: 3r. Eguerc v. Scnwartakcopen
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Gewerblicher Rechtsschuiz

bedeuten, worin
R3 Wasserstoff, einen gegebenenfalls substituierten Cl-CIO-
Alkylrest, einen C2-C6-Alkenylrest, einen C2-C6—Alkinylrest,
einen Aryl-Cl-Cz-alkylrest, einen gegebenenfalls ein- oder
mehrfach durch Cl—C6~Alkyl substituierten CB-CB-cycloaliphati—
schen Kohlenwasserstoffrest, einen gegebenenfalls ein- oder
mehrfach durch Cl-CG-Alkyl und/oder Halogen und/oder C1—C6-
Alkoxy und/oder die Nitrogruppe und/oder die Trifluormethyl-
gruppe substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest, ei-
nen gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Kohlenwas-
serstoffrest, eine Cl—CG—Alkoxygruppe, eine C3-06-Alkenyl—
oder Alkinyloxygruppe, eine gegebenenfalls substituierte Aryl-
oxygruppe, eine Ci-Cq-Aikylthiogruppe, eine Arylthiogruppe
oder eine Aminogruppe

R
4
P
R
: ' 5
darstellt, in der
R4 und R5 gleich oder verschieden sind und jeweils Wasser-
stoff CI-CG-Alkyl, Aryl oder ein- oder mehrfach, gleich
.oder verschieden durch Cl-C6-Alkyl, Halogen, Cl—C6—A1koxy,
die Nitrogruppen und/oder die Trifluormethylgruppe substi-

tuiertes Aryl bedeuten.

Die erfindungsgemi@Ben Verbindungen eignen sich hervorragend
zur Entbldtierung von Baumwollpflanzen und iiberireffen hier-
in iberraschenderweise sowohl das bekannte Mittel znaloger
Konstitution als auch andere praxisbekannte Mittel gleicher
Wirkungsrichtung. Der Einsatz veon Pfliickmachinen fiir die

Kapselernte wird hierdurch erheblich verbessert.

AuBer in Baumwollkuliuren konnen die Verbindungen vorteil-
hafterweise auch in Baumschulen, Obst- und Gemiisekulturen

und Leguminosen angewandt werden. Die zu erntenden Pflanzen

Frenxfurter Sank ~, Seriin,
Kento-Nr. 14-362, Eankseszan! 100202 0

Sankigitzant 100200 ¢
O0E. Bankle.zahi TX 7K 00
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-10- Gewerblicher Rechtsschutz

5 oder Pflanzenteile werden hierdurch in vorteilhafter Weise
sowohl leichter zugdnglich gemacht als auch in ihrer Reife
erheblich beschleunigt. Bei entsprechenden Umweltbedingun-
gen bilden so behandelte Pflanzen spdter wieder gesundes,
normales Blattwerk aus,

10

Die erfindungsgemidfen Verbindungen verzdgern insbesondere
das vegetative Wachstum. Allgemein kann der erzielte Effekt
als Retardation bezeichnet werden. Es wird angenommen, daB
eine Anderung des Hormonhawhaltes der Pflanze verursacht

15 wird. Die Steuerung des mnatiirlichen Wachstums ist visuell
zu erkennen durch Verdnderung der GrofBe, der Formgebung,
der Farbe oder der Struktur der behandelten Pflanze oder

irgendeiner ihrer Teile.

20 Beispielhaft werden folgende Entwicklungsédnderungen der
Pflanze genannt; die auBer der Entblatterung durch die er-
findungsgemdBen Verbindungen verursacht werden konnen:
Hemmung des vertikalen Wachstums,

Hemmung der Wurzelentwicklung,

25 Anregung des Knospenaustriebes oder der Bestockung,

oder auch totale Hemmung des Austriebes,

Intensivierung der Bildung von Pflanzenfarbstoffen.

Die Verbindungen kdnnen in verschiedener Weise auf die ver-
* 30 schiedenen Pflanzenteile wie das Saatgut, die Wurzeln, den
Stamm, die Blatter, die Bliiten und die Friichte aufgebracht
werden. Es kOnnen auch Spritzungen vor dem Auflauf bezie-
hungsweise Austrieb der Pflanzen oder mach dem Auflauf be-
ziehungsweige Austrieb derselben vorgenommen werden. Gegen
35 eine Reihe von Unkrautern einschlieBlich Buschwerk kdnnen
die Hemmeffekte in solcher Weise auftreten, daB sie zur Un-

krautbekdmpfung genutzt werden kCnnen.

-

) -11-
~

=

3 Vorstand: Dr. herbert Asmis - Zr. Snristig= 8runn - Hans.Ji-2en ~z~zan

s Or. hemnz hannse - Kar! Cue Mitte.stereoneis - Dr. £t W .ze

T Vorsitzender aes Avfs.ontsrats: Dr. Eaoarc v. Senwartzxopoen

£ Siz der Geselischa!t: Berlin unc Bergramen
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-11- Gewsarblicher Ruchisschulz

Die Aufwandmengen fir die gewiinschte Regulierung des Pflan-
zenwachstums betragen bei Fldchenbehandlung in der Regel
0,05 bis 5 kg Wirkstoff/ha. In bestimmten Fdllen kdnnen die-
se Grenzen nach unten und nach oben iiberschritten werden.
Die Art und Weise der wuchsregulierenden Wirkung ist indes-
sen abhadngig vom Behandlungszeitpunkt, von der Behandlungs-

art, von der Pflanzenart und von der Xonzentration.

Von den erfindungsgemidBen Verbindungen zeichnen sich in den
beschriebenen Wirkungen insbesondere diejenigen aus, bei
denen in der oben angefiihrten allgemeinen Formel I R1 einen
aromatischen Kohlenwasserstoffrest, wie zum Beispiel

Phenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2-
Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, 2-Fluorphenyl,

2-Nitrophenyl oder 2-Methoxyphenyl und R_ Wasserstoff, ein

einwertiges Metallidguivalent wie zum Beiipiel ein Alkalime-
tallatom, vorzugsweise ein Lithium-, Natrium-oder Kalium- .
atom, ein entsprechendes Aquivalent eines zweiwertigen Me-
talls, zum Beispiel ein Calcium- oder Magnesiumatom, gege-
benenfalls Cl—CG—substituierte'Alkylreste wie zum Beispiel
Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.-
Butyl, 2,2-Dimethyl-i-propyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 2-Chlor-
athyl, 3-Chlorpropyl, 2-Brompropyl, 3-Brompropyl oder 2-
Phenoxydthyl, C3-06—Alkenyl- oder Alkinylreste wie zum Bei-
spiel 2-Propenyl, 2-Methyl-2-propenyl.,oder 2-Propinyl, ge-
gebenenfalls substituierte Aryl—Cl—Cz-Alkylreste wie zum
Beispiel Benzyl, 2-Chlorbenzyl, 3-Chlorbenzyl, 4-Chlorbenz-
vl, 3,4-Dichlorbenzyl oder den Rest

- % - R3

0

bedeuten, worin

R3 Wasserstoff, gegebenenfalls substituierte CI—CIO—Alkyl—
reste, wie zum Beispiel Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl,
n-Butyl, tert.-Butyl, n-Heptyl, n-Nonyl, n-Decyl, Chlor-

methyl, Fluormethyl, 2-Chlor&thyl, 1-Chlorithyl, Dichlor-

methyl, Phenoxymethyl, 1-Phenoxyiathvl, 2-Phenoxyédthyl

,\>
i

Formilar Nr, ¢ Hﬂgg

Sutz der Geseiischalt: Ser
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-19-. Gewerblicher Rechteschulz

(2,4-Dichlorphenoxy)—methyl, C2-C6-Alkenylreste und C,-
Cs—Alkinylreste, wie zum Beispiel 2-Butenyl, Vinyl, 2-
Methyl-2-propenyl, Propen-1-yl, Athinyl, aromatisch-alipha-
tische Kohlenwasserstoffreste, wie zum Beispiel Benzyl, &-
Chlorbenzyl, C3—Ca-cycloaliphatische Kohlenwasserstoffreste
wie zum Beispiel Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder
Methylcyclohexyl, aromatische Kohlenwasserstoffreste wie
zum Beispiel Phenyl, 3-Chlorphenyl, 2-Chlorphenyl, L_Chlor-
phenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl,
4_Methylphenyl, 3-Nitrophenyl, 4-Nitrophenyl, 2-Methoxy-
phenyl, 4-Methoxyphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Furyl,
Cl—CG—Alkoxyreste, wie zum Beispiel Methoxy, Athoxy, Pro-
poxy, Isopropoxy oder n-Butoxy, CB—C6—Alkeny1- oder Alkinyl-
reste, wie zum Beispiel 2-Propenyloxy, 2-Butenyloxy oder
2-Propinyloxy, Aryloxyreste wie zum Beispiel Phenoxy oder
L_Chlorphenoxy, C,-C,-Alkylthioreste, wie zum Beispiel
Methylthio, Athylthio oder Propylthio, Arylthioreste, wie
zum Beispiel Phenylthio oder 4-Chlorphenylthio oder eine
Aminogruppe

Ry

N -

P\/
b
darstellt, in der
Rq und R5 gleich oder verschieden sind und jeweils Wasser-

stoff, Methyl, Phenvl oder 4-Chlorphenyl bedeuten.

Die erfindungsgemdfien Verbindungen konnen eniweder allein,
in Mischung miteinander oder mit anderen Wirkstoffen ange-
wendet werden. Gegebenenfalls kdnnen andere Entbldtterungs-,
Pflanzenschutz-oder Schddlingsbekdmpfungsmittel je nach dem
gewiinschten Zweck zugesetzt werden, beispielsweise herbizid
wirksame Mischungspartner Wirkstoffe aus der Gruppe der
Triazine, Aminotriazocle, Anilide, Diazine, TUracile, alipha-
tische Carbonsdure und HalogencarbonsZuren, substituierte

Benzoesduren und Aryloxycarbonsduren, Hydrazide, Amide, ..

: Berlin unc Bergkamen

Hanaelsregister: AG Charicitenburg 53 HRE 283 u. AG Kamen HRE 0081 Bernuner hangeis-Gese.iscnalt ~ Franciurier Bank —, Berin,

Konto-Nr. 14-3€2. Bankieitzahi 10C 232 0C

108 TO0E O0. -a'n( euzan 1A LXK
K'-r o- \f 24145008 Sankieizah: XTI 0
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Nitrile, Ester solcher Carbonsduren, Carbamidsaure- und

Thiocarbamidsiureester, Harnstoffe, 2,3,6-Trichlorbenzyl-

oxypropani¥l, rhodanhaltige Mittel und andere Zusidtze.

Unter anderen Zusdtzen sind zum Beispiel auch nicht phyto-

toxische Zus&tze zu verstehen, die mit Herbiziden eine sy-

nergistische Wirkungssteigerung ergeben kodnnen, wie unter

anderem Netzmittel, Emulgatoren, Losungsmittel und clige

Zusidtze.

Das erfindungsgemdfe Mittel kann als weitere Komponenten

vorzugsweise die folgenden Wuchsregulatoren und/oder Ent-

blatterungsmittel enthalten:
Auxin,
a-(2-Chlorphenoxy)-propionsiure,
L.Chlorphenoxyessigsaure,
2,4-Dichlorphenoxyessigsdure,
Indolyl-3~-essigsdure,
Indolyl-3-buttersdure,
a-Naphthylessigsaure,
f-Naphthoxyessigsdure,
Naphthylacetamid,
N-m-Tolylphthalylamidsaure,

Gibberelline,

$,S5,8S-Tri-n-butyl-trithiophosphorsadureester,

Cytokinine,

2-Chlorédthylphosphonsaure,

2-Chlor-9-hydroxyfluoren-9-carbonsiure,
2-Chlordthyl-trimethylammoniumchlorid,

N,N-Dimethylaminobernsteinsidureamid,

2-Isopropyl-4-trimethylammonio-5-methylphenylpiperidin-1-

carbonsaureesterchlorid,
Phenyl-isopropylcarbamat,

3-Chlorphenyl-isopropvlcarbamat,

Athyl—Q—(3-chlorphenylcafbamoyloxy)—propionat,

Maleinsdurehydrazid,

1=

Posie
(3
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~1h- Gewerblicher Rechtsschuiz

2,3-Dichlorisobuttersiaure,
Di-(methoxythiocarbonyl)-disulfid,
1,1'-Dimethyl-4,4' -bipyridylium-dichlorid,
3,6-Endoxohexahydrophthalsiure,
3-Amino-1,2,4%-triazol,
1,2,3-Thiadiazolyl-5-yl-harnstoffderivate,
1-(2-Pyridyl)-3-(1,2,3-thiadiazol-5-yl)-harnstoff,
2-Butylthio-benzthiazol,
2-(2-Methylpropylthio)-benzthiazol,
3,4-Dichlorisothiazol-5~carbonsdure,
2,3-Dihydro-5,6-dimethyl-1,4-dithiin-1,1,4,4-tetroxid,
Arsensdure,

Cacodylsdure,

Chlorat, vorzugsweise Calziumchlorat, Kaliumchlorat,
Magnesiumchlorat oder Natriumchlorat,
Calciumcyanamid,

Kaliumjodid,

Magnesiumchlorid,

Abietinsaure,

Nanol.

Zweckmidfig werden die erfindungsgemdBen Wirkstoffe oder
deren Mischungen in Form von Zubereitungen, wie Pulvern,
Streumitteln, Granulaten, LOsungen, Emulsionen oder Sus-
pensionen, unter Zusatz von fliissigen und/oder festen Tri-
gerstoffen beziehungsweise Verdiinnungsmitteln und gegebe-
nenfalls Netz-, Haft-, Emulgier- und/oder Dispergierhilfs-

mitteln, angewandt.

Geeignete fliissige Tridgerstoffe sind zum ZSeispiel Wasser,
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol,
Tolucl, Xylol, Cyclohexanon, Isophoron, Dimethylformamid,

weiterhin Mineralolfraktionen.

Als feste Tradgerstoffe éignen sich Mineralerden, =zum Bei-

spiel Tonsil, Silicagel, Talkum, Kaolin. Aztapulgit, Kalk-

Formular-Nr.: 1439-2D
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-15- Gewerblicher Rechisschutz

stein, Kieselsdure, und pflanzliche Produkte, zum Beispiel

Mehle.

An oberfldchenaktiven Stoffen sind zu nennen, zum Beispiel
Calciumligninsulfonat, Polyoxyathvlen-alkylphenoldther,

Naphthalinsulfonsauren und deren Salze, Phenolsulfonsduren
und deren Salze, Formaldehydkondensate, Fettalkoholsulfate

sowie substituierte Benzolsulfonsduren und deren Salze.

Der Anteil des beziehungsweise der Wirkstoffe(s) in den ver-
schiedenen Zubereitungen kann in weiten Grenren variieren.
Beispielsweise enthalten die Mittel etwa 5 bis 95 Gewichts~
prozente Wirkstoffe,.etwa 95 bis 5 Gewichtsprozente fliissi-
ge oder feste Trdgerstoffe sowie gegebenenfalls bis zu 20
Gewichtsprozente oberfladchenaktive Stoffe.

Die Ausbringung der Mittel kann in iiblicher Weise erfolgen,
zum Beispiel mit Wasser als Trdger in Spritzbriihmengen von
etwa 100 bis 5000 Liter/ha. Eine Anwendung der Mittel im
sogenannten Low Volume- und Ultra-Low-Volume-Verfahren ist
ebenso mdéglich wie ihre Applikation in Form von sogenannten

Mikrogranulaten.

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

A. Spritzpulver

a) 80 Gewichtsprozent Wirkstoff
15 Gewichisprozent Kaolin
5 Gewichtsprozent oberfldchenaktive Stoffe auf Basis
des Natriumsalzes, des N-Methyl-N-oleyl-taurins und

des Calciumsalzes der Ligninsulfonsdure.

b) 50 Gewichisprozent Wirkstoff
40 Gewichtsprozent Tonmineralien

5 Gewichtsprozent Zellpech

Fovmulnr-rNr.: 1430-8
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Yorstend® Or. Herben Agmie - Dr. Cheisiien Brunn - Hans
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-16- Gewerblicher Rechisschutz

Gewichtsprozent oberfliachenaktive Stoffe auf der

wn

Basis einer Mischung des Calciumsalzes der Lignin-

sulfonsdure mit Alkylphenolpolyglycol&dthern.

c) 20 Gewichtsprozent Wirkstoff
70 Gewichtsprozent Tonmineralien
5 Gewichtsprozent Zellpech
5 Gewichtsprozent oberfladchenaktive Stoffe auf der
Basis einer Mischung des Calciumsalzes der Lignin-

sulfonsdure mit Alkylphenolpolyglycol&thern.

d) 5 Gewichtsprozent Wirkstoff
80 Gewichtsprozent Tonsil
10 Gewichtsprozent Zellpech
5 Gewichtsprozent oberflidchenaktive Stoffe auf der

Basis eines Fettsdurekondensationsproduktes.

B. Emulsionskonzentrat

20 Gewichtsprozent Wirkstoff

40 Gewichtsprozent Xylol

35 Gewichtsprozent Dimethylsulfoxid
5 Gewichtsprozent Mischung von Nonylphenylpolyoxyidthyvlen

oder Calciumdodecylbenzolsulfonat.

Die neuen erfindungsgemifien Verbindungen kodmnmnen zum Bei-

spiel hergestellt werden, indem man

A) Metallverbindungen der allgemeinen Formel
H _ 6
v - ¢ lol
& g/?\ﬁ/}‘ - Ry B° 11

s

mit Acvlhalogeniden der allgemeinen Formel

oder
/ -17-
/
R N
Vorstarnd: D, Heroert Asmes - Dr, Christian Brubn - Kans-JZrger semann Postarschrift; SCHERING AG - D-18XC Seriin 65 - Postiach €503 11
Or. hemz Rannse  Karn Ctic Mite'stenscheid  Dr. Horst wiize!

cnesx-Konte : Berlin-wWest 1175101, Senxiestzeh: 12010010

Handeisregister : AG Charloltenburg 93 HAB 283 v. AG Kamer HRE 0061 Seriiner Handeis-Geselischalt — Fransiurter Bank —, Bertin,

Konto-Nr. 14-282, Sankietzan! 10C 202 00

uner Commerzoank AG. Berun, Konto-hr. 568 700¢ 0€ Banke.rzan “IL4X 00
Sitz der Gesellschall: Serlin ung Eerckamen Beruner Oisconto-Bank AG. Seriin, Konte-Nr. 2415008, Bankiermah! “of 700 00
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mit Isocyanaten der allgemeinen Formel
RI*-N=C=O _ IV
oder
mit Alkylhalogeniden der allgemeinen Formel
R, - X v

2
oder

B) 1-Hydroxy-3-{(1,2,3-thiadiazol-5-yl)-harnstoffe der
allgemeinen Formel
H
-¢ ¥ i
S NS VI
Ns/ :
in Gegenwart von sdurebindenden Mitieln mit Acylhalogeniden

der allgemeinen Formel
) R3 - CO - X ITT

oder
mit Isocyanaten der allgemeinen Formel

Rq—iuN =C=20 Iv
gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, oder mit
Alkylhalogeniden der allgemeinen Formel

R2 - X v
reagieren laBt
oder
C) 1-Hydroxy-3-(1,2,3-thiadiazol-5-yl)-harnstoffe der

allgemeinen Formel

;{
Y f e
N NN - Ry VI

N/ §

mit SEureanhydriden der allgemeinen Formel

R, -CO-0-CO-R VII
3 3 ’

gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt,
worin Rl’ R2, R3 und RQ die oben angefiihrte Bedeutung haben,

X ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom und B ein ein-

wertiges Metallidquivalent, vorzugsweise ein Natrium-,

Vorstend . Or. Herpert Asmus - Dr. Srunn - Han Yamenn Postanschrift; SCHERIN
L Dr. hemz hannse - Kan Ono M.ltersienschesc - Or. Horst Eastsanesx-

Vorsitzender ces Aufsionisrais: Dr. Ecuard v. Schwartzxopoen Eeniner

Sitz der Geseiischaft: Beriin unc Bergxemen Berimer O

Hande!sregister: AG Charistienpurg 83 RRE 283 u. AG Kamen HRB 0061 Serliner ha
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Kalijum- oder Lithiumatom, bedeuten,
oder indem man = sofern R2 Wasserstoff bedeutet -

D) 5-Amino-1,2,3-thiadiazol der Formel

N /
# E - NH VIII
\s/ ;2

a) mit Chlorameisensiureestern der allgemeinen Formel

Cl1 -CO-Y -~ R6
in Gegenwart eines s&@urebindenden Mittels, wie zum Bei-
spiel Tri&thylamin, N,N-Dimethylanilin, Hexamethylphosphor-
sduretriamid oder Pyridinbasen, in organischen Ldsungsmit-
teln, wie zum Beispiel Tetrahydrofuran, Methylenchlorid
oder Dimethylformamid, bei Temperaturen wvon 0°C bis 60°C,
vorzugsweise bei Raumtemperatur, reagieren 13dBt und darauf

mit Hydroxylamin-derivaten der allgemeinen Formel

H-N - R1 IX,
geldst in einem organischen Lésungsmittel, wie zum Beispiel
Aceton, Dimethylformamid, Tetrahydrofuran oder Acetonitril,
bei Temperaturen zwischen 500 und 150°C, vorzugsweise bei
Siedetemperatur des LOsungsmittels, zur Reaktion bringt
oder
b) zundchst mit Phosgen in Gegenwart eines sdurebindenden
Mittels, wie zum Beispiel N,N-Dimethylanilin, unter Bildung
des entsprechenden Isocyanats oder Carbamoylchlorids um-
setzt und anschliefend mit einem Hydroxylamin-derivat der

allgemeinen Formel

H-N - R1 IX
zur Reaktion bringt
oder

E) indem man 1,2,3-Thiadiazol-5-carbonsiureazid der Formel

H
N J
% g CO N *
‘\S/ B - 3 -19-

nxiurier Bank —, Beriin,
Konio-Nr. 14-362, Bankieizani 100 202 0C
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mit einem Hydroxylamin-derivat der allgemeinen Formel
|

H-N- R1 X
in einem inerten organischen L8sungsmittel, wie 2zum Bei-
spiel Toluol, Xylol, Benzol, Dioxan oder Cyclohexanon, bei
Temperaturen von 20° bis 180°C, vorzugsweise bei Siedetem- -
peraturen des Reaktionsgemisches, reagieren 1l&aBt,
oder
F) indem man 1,2,3-Thiadiazol-5-carbohydroxamsdure der

Formel H

1 i
& c - ? - NH - OH XI

o«
N

mit einem S&urehalogenid der allgemeinen Formel

R7 - X XIT
und einem Hydroxylamin-derivat der allgemeinen Formel
H-N - R1 IX

in einem inerten organischen Losungsmittel, wie zum Beispiel
Tetrahydrofuran, Acetonitril oder Toluol, in Gegenwart von
sdurebindenden Mitteln, wie beispielsweise Tri&thylamin,
Pyridin oder Natriumcarbonat, umsetzt,; wobei R1 und R2 die
obige Bedeutung haben, X ein Halogenatom, vorzugsweise ein
Chloratom, Y ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom, R6

einen Cl—CS-Alkylrest, zum Beispiel Methyl oder Athyl, oder
einen Arylrest, zum Beispiel den Phenylrest und R, einen

7

gegebenenfalls substituierten Aryl- beziehungsweise Alkyl-

sulfonylrest, beispielsweise Phenylsulfonyl, 4-Tolylsulfo=-
nyl, L4-Bromphenylsulfonyl, 4-Chlorphenylsulfonyl, 4-Nitro-
phenylsulfonyl, Methylsulfonyl, Athylsulfonyl oder Benzyl-
sulfonyl darstellen, oder daf’ man - im Falle daf R2 ein
einwertiges Metalldquivalent bedeutet -

G) 1-Hydroxy-3-(1,2,3-thiadiazol-5-vyl)-harnstoffe der all-

gemeinen Formel P
L
X & VI

&

Hangetsregister : AG Chariottenburg 3 HRB 265 u. AG Kamen HRE 5051 Bertiner hanceis-3ese..scnaft — Frankiurter Eank —, Beriin,

Konto-Nr. 14-3€2, Eancietzahi 100 202 06
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mit Mefallverbindungen der allgemeinen Formel

B Z - XI11T,
gegebenenfalls unter Verwendung eines LGsungsmittels, wie
zum Beispiel Acetonitril, Tetrahydrofuran, Dioxan, Methanol

oder Dimethylformamid, wobei R, und B die oben angefiihrte

b
10 Bedeutung haben und Z Wasserstoff, Hydroxyl, niederes Alkoxy

. oder die Aminogruppe darstellt.

- Die Ausgangsprodukte zur Herstellung der erfindungsgemifien
Verbindungen sind an sich bekannt oder kdmmen nach an sich

15 bekannten Verfahren hergestellt werden.

Die Umsetzung der Reaktionspartner erfolgt zwischen 0° und

120°C, im allgemeinen jedoch zwischen Raumtemperatur und

RiickfluBtemperatur des entsprechenden Reaktionsgemisches.
20

Die Reaktionsdauer betragt 1 bis 72 Stunden.

Zur Synthese der erfindungsgemidfien Verbindungen werdeh die
Reaktanden in etwa dquimolaren Mengen eingesetzt. Geeignete
25 Reaktionsmedien sind gegeniiber den Reaktanden inerte Lo=-
sungsmittel. Die Wahl der L&sungs- beziehungsweise Suspen-
sionsmittel richtet sich nach dem Einsatz der entsprechen-
den Alkyl- beziehungsweise Acylhalogenide, der Isocyanate,
der angewandten S&dureakzeptoren und der Metallverbindungen.
30 Als Ldsungs- beziehungsweise Suspensionsmittel seien bei-=
spielsweise genannt Ather, wie Di#thyldther, Diisopropyl-
dther, Tetrahydrofuran und Dioxan, aliphatische und aroma-
tische Kohlenwasserstoffe, wie Petroldther, Cyclohexan,
Hexan, Heptan, Benzol, Toluol und Xvlcl, Carbonsdurenitrile,
35 wie Acetonitril, und Carbonsdureamide, wie Dimethylform-

amid.

Als SEureakzeptoren eignen sich organische Basen, wie zum

Beispiel Tridthylamin, N,N-Dimethylanilin und Pyridinbasen

Verstand: Or, Herbert Asmus - Dr. Christian Sruhn - Hans-Jor
Dr. hein2 Hannse - Kar! Ctto Mitteistenscneic - Dr. Horst W
Vorsitzencer des Auisicmsrats: Dr. Ecuarc v. Schwzerzecpren

Sitz der Geselischalt: Beriin und Bergremen

Handeisregister: AG Charicttenburg 3 HRE 282 u. AG Kamen HRS 0051

e
Konto-Nr. 35-3€2. Banx:e:tzahi 100 262
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oder anorganische Basen, wie Oxide, Hydroxide und Carbonate
der Erdalkali- und Alkalimetalle. Fliissige Basen wie Pyri-

din koOnnen gleichzeitig als Lﬁsungshittel eingesetzt werden.

Die nach den oben genannten Verfahren hergestellten erfin-
dungsgeméfen Verbindungen konnen nach iiblichen Verfahren
aus dem Reaktionsgemisch isocliert werden, beispielsweise
durch Abdestillieren des eingesetzten Losungsmittels bei
normalem oder vermindertem Druck oder durch Ausfédllen mit

Wasser.

Die erfindungsgemidBen Verbindungen stellen in der Regel
farb- und geruchlose kristalline Korper dar, die schwerlds-
lich in Wasser und aliphatischen Kohlenwasserstoffen sind,
miBig bis gut 10slich in halogenierten Kohlenwasserstoffen,
wie Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, Ketonen, wie
Aceton, Carbonsdureamiden, wie Dimethylformamid, Sulfoxiden
wie Dimethylsulfoxid, Carbonsdurenitrilen, wie Acetonitril,

und niederen  Alkoholen, wie Methanol und Athanol.

Als Lésungsmittel zur Umkristallisation bieten sich insbe-
sondere Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Toluol, Aceton-

itril und Essigester an.

Die folgenden Beispiele erldutern die Herstellung der erfin-

dungsgemédBen Verbindungen.

BEISPIEL 1

1-Hvdroxv-1-phenvl-3-(1,2,3-thiadiazol-5-vl)-harnstoff

In einem dreifach tubulierten 1 1 Rundkolben mit Thermome-
ter und Rithrer wird eine L&sung von 7,25 g (0,105 Mol)
Natriumnitrit in 100 ml Wasser mit 200 ml Toluol versetzt.
Zu dieser Mischung wird innerhalb von 30 Minuten bei O bis
5°C eine Ldsung aus 14,4 g (0,1 Mol) 1,2,3-Thiadiazol-5-
carbonsdurehydrazid, 100 ml Wasser und 8 ml (ca.0,1 Mol)

konzentrierte SalzsZure getropft. Man rihrt 15 Minuten bei

-22-
1
’ Vaorstand: Dr. Herbent Asmue - Dr. Christiar Brubn - Hans-Jirgen Hamann & it: SCRERING AS - D-1350 Derlin 65 - Pestiaz 85023 10
; Dr. Henz Hannse - Kari Cite Mitiersiensches - Or. hiorst Wite! Banklerzan! 10012010
Vorsitzender ges Aufsicntsrats: Dr. Eguard v. Scrwerzkescen 9-Nr. 108 7008 OC. Bankierzz~ X (D

N7, 24175008 Eankierzah: ~0C 700 OC

Siz der Geselischati: Seriin und Bergnzmen - -
{uner Bank —, Berlin,
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-22~ Gewerblicher Rechisschulz

0 bis SOC nach, trennt die Toluolphase ab und trocknet die-

se iiber Magnesiumsulfat.

In einem dreifach tubulierten 1 1 Rundkolben mit Riihrer,
Thermometer und Riickfluf3kiihler werden inzwischen 50 ml
Toluol auf 110°C vorgeheizt. Die getrocknete 1,2,3-thia-
diazol-5-carbonsdureazidlosung und eine L6sung von 11,0 g
(0,11 Mol) Phenylhydroxylamin in 200 ml Toluol werden
gleichzeitig, aber separat, innerhalb von 15 Minuten so zu-
getropft, daB die Innentemperatur bei 100 bis 110°c gehal-
ten wird. Man riihrt noch 10 Minuten unter Riickflufl nach be-
endeter Zugabe nach, wobei bereits schwach gelb gefarbte
Kristalle sich abscheiden, und kihlt dann auf SOC ab; saugt
die Kristalle ab, die mit 50 ml diisopropylather digeriert,
im Vakuum bei 40°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wer-
den.
Ausbeute: 19,6 g = 82,9 % der Theorie
Fp.: 1??OC (Zersetzung)
DC: Laufmittel = Essigester Rf—Wert: 0,445
Analyse: Berechmet C 45,76 % H 3,41 % N 23,72 % S 13,54%
Gefunden C 45,67 % H 3,29 % N 23,54 % S 13,19%

BEISPIEL 2
1-Phenvl-1-propionvloxv-3-(1,2,3-thiadiazol-5-vl)-harnstoff

orstand: Dr. kerbert Ac—ie - D Chnsties B-Chn - Fans-Jor
Or. Heinz Hannse - Kar, One Mihe:st s «-Konto: Ser, : :

Vorsiizender ces Aulsicnisrals: Dr. E:..ar\. . Senwarzxorpen eriin h nk A Konto-hr 1 X .,.:rm&"'"‘ <02 42000
Sitz der Geselischalt: Berhin und Bergramen
Handeisregister: AG Chariotienburg 53 HRE 283 u. AG Xamen HRE D061 Berliner Handeis-&

9,43 g (0,04 Mol) 1-Hvdroxy-1i-phenyl-3-(1,2,3-thiadiazol-
5-yl)-harnstoff werden unter Zugabe von 6,15 ml (0,044 Mol)
Tridthylamin in 100 ml Tetrahydrofuran gelést. Hierzu wird
unter Kiihlung bei 20°C eine L&sung von 3,46 ml (0,04 Mol)
Propionylchlorid in 10 ml Tetrahvdrofuran innerhalb von 5
Minuten getropft und anschlieBend eine Stunde nachgeriihrt.
Nach Absaugen des Niederschlages wird das Filtirat eingeengt
und der Riickstand in 150 ml Ather aufgenommen. Die Atherpha-
se wird mit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrock-
net, wiederum eingeengt und der Riickstand mit Diisopropyl-

ather digeriert. -23-

£5- P:stf:w £5 5111
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Ausbeute: 8,2 g = 70,1 ¥ der Theorie

Fp.: 1150C (Zersetzung)

DC: Laufmittel = Essigester Rf—Wert: 0,475
Analyse: Berechnet C 49,30 % H 4,14 % N 19,17 %

Gefunden C 49,42 % H 4,23 % N 19,19 %

BEISPIEL 3

1-Methvlcarbamovloxv-1-phenvl-3-(1,2,3-thiadiazol-5-v1)-

harnstoff

4,72 ¢ (0,02 Mol) 1-Hydroxy-i-phenyl-3-(1,2,3-thiadiazol-
5-yl)-harnstoff werden in 40 ml Tetrahydrofuran suspendiert
und mit 1,19 ml (0,02 Mol) Methylisocyanat versetzt. Nach
Zugabe von 3 Tropfen TrHHthylamin erhdlt man eine klare Lo-
sung und nach weiteren 10 Minuten scheiden sich bereits
XKristalle ab. Das Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur
stehengelassen, dann werden die Kristalle abgesaugt und mit
Diisopropyl&@ther digeriert.

Ausbeute: 4,7 g = 80,1 % der Theorie

Fp.: 135°C (Zersetzung)

DC: Laufmittel = Essigester Rf-Wert: 0,290
Analyse: Berechmet: C 45,04% H 3,78% N 23,88%

Gefunden : C 45,57% H 3,77% N 24,29%

BEISPIEL &

1-Methoxv-1-phenvl-3-(1,2,3-thiadiazol-5-vl)-harnstoff

7,1 ¢ (0,03 Mol) 1-Hydroxy-1i-phenyl-3-(1,2,3-thiadiazol-5-
vl)-harnstoff werden in 75 ml Tetrahydrofuran weitgehend
geldst und mit 1,44 g (0,03 Mol) einer 50 %igen Dispersion
von Natriumhydrid in 01 vorsichtig versetzt. Es wird eine
Stunde bei Raumtemperatur bis zum Ende der Gasentwicklung
nachgeriihrt, dann werden 1,9 ml (0,03 Mcl) Methvljodid hin-
zugefiigt und das Reakticonsgemisch 30 Minuten auf 60°¢

erwarmt.

Postscheck-Kont

Berliner Discento-Sany AC. terir, Kento-Nr. 2-..’:0C‘-‘, :.z“k:ex.:a"n 'OC'DCN

handeisregisier: AG Chariotienburg 53 HRB 263 u. AG Kamer HRS 0061 Beriiner hanceis-Geseiiscnaft — Erankiuner Bank —, Beriin,

Konto-Nr. 14-3€2, Bankieitzah! 100 202 00



10

15

20

25

.30

35

Formular-Nr,: 1430-8

SCHERING AG

-2k4- Gewerblicher Rechtsschutz

AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch im Vakuum eingeengt,
mit 100 ml Eiswasser vorsichtig versetzt; dann werden die

resultierenden schmierigen Kristalle mit 50 ml Diisopropyl-
dther digeriert und bei 40°C im Vakuum bis zur Gewichtskon-

stanz getrocknet.

Ausbeute: 3,8 g = 50,7 % der Theorie
Fp.: 163 - 164°¢ (Zersetzung)
DC: Laufmittel = Essigester Rf-Wert: 0,45

Analyse: Berechnet: C 47,99% H 4,04% N 22,39%
Gefunden: C 47,80% H 4,03% N 21,98%

In analoger Weise lassen sich die folgenden erfindungsge-

maflen Verbindungen herstellen.

Name der Verbindungen Physikalische Konstante
i-Acetoxy-1-phenyl-3-(1,2,3-

thiadiazol-5-yl)-harnstoff Fp.: 155°C (Zersetzung)

1-Athoxy-1-phenyl-3-(1,2, 3- o (Zerset-
thiadiazol-5-yl)-harnstoff Fp.: 167-168"C zung)

1-Phenyl-1-phenylcarbamoyloxy- 3-

(1,2,3-thiadiazol-5-yl)~-harnstoff Fp.: 115°C(Zersetzung)
1-Chloracetoxy-1-phenyl-3-(1,2, 3~
thiadiazol-5-yl)-harnstoff Fp.: 70°C (Zersetzung)
1-Benzyloxy~-1i-phenyl-3-(1,2, 3- '
thiadiazol-5-yl)-harnstoff Fp.:130°C (Zersetzung)
1-Isobutyryloxy-1-phenyl-3-(1,2, 3~ o
thiadiazol-5-yl)-harnstoff Fp.: 85 C (Zersetzung)
1-Butyryloxy-1-phenyl-3-(1,2, 3- o
thiadiazol-5-yl)-harnstoff Fp.:127 C (Zerseizung)
1-Benzoyloxy-1-phenvl-3-(1,2, 3~ o
thiadiazol-5-yl)-harnstoff Fp.:165 C (Zersetzung)
1-(2-Chlorbenzoyloxy)-1-phenyl-3- o
(1,2,3-thiadiazol-5-yl)-harnstoff Fp.:113 C (Zersetzung)
1-Dimethylcarbamovioxy-1-phenyl-3~ o
(1,2,3~-thiadiazol-5-yl)-harnstoff Fp.:102 C (Zersetzung)
1-Phenyl-1-propoxy-3-(1,2, 3- Fp.:134 - 136°C
thiadiazol-5-yl)-harnstoff (Zersetzung)
(- 25-
Vorsiand: Dr. Hersert Asmis - Dr. Shnietiar Brusn - Rans-3irgen kamenn Sostanscnrifts SCHEIING AT - D102 Beriin 65 - Postfacn 858871
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Name der Verbindungen

Phvsikalische Konstante

1-Cyclopropylcarbonyl-3~phenyl-1-

(1,2,3-thiadiazol-5-yl)-harnstoff - Fp.: 139°C
1-(2,2-Dimethylpropionyl)-3-phenyl-
1-(1,2,3-thiadiazol-5-yl)-harnstoff Fp.:ZQSOC(Zerset-
1-Decylcarbonyl-3-phenyl-1-(1,2, 3- zung)
thiadiazol-5-yl) -harnstoff n,20: 1,5401
1-Cyclohexylcarbonyl-3-phenyl-1- o
(1,2,3-thiadiazol-5-yl)-harnstoff Fp.: 135 - 136 C
1-Formyl-3-phenyl-1-(1,2, 3- Fp.: 155 -157°C
thiadiazol-5-yl)-harnstoff (Zersetzung)_

Die folgenden Ausfihrungsbeispiele dienen zur Erlduterung
der Anwendungsmoglichkeiten der erfindungsgemifen Verbin-
dungen, die in Form der oben angefiihrten Zubereitungen er-

folgte.

BEISPIEL 5

Im Gewdchshaus wurden die in der Tabelle aufgefiihrten er-
findungsgemidfen Verbindungen in einer Aufwandmenge von 5 kg
Wirkstoff/ha dispergiert in 600 Liter
Wasser/ha auf die Tesipflanzen Sinapis (Si), Solanum (So),
Beta (Be), Gossypiuﬁ (Go), Hordeum (Ho), Zea Mays (Ze), Lo-
lium (Lo) und Setaria (Se) im Vor- (V) und Nachauflaufver-
fahren (N) gespritzt. 3 Wochen nach der Behandlung wurde
das Behandlungsergebnis bonitiert, wobei
0 = keine Wirkung
1-2 = wuchsregulatorische Effekte in Form von

intensiver F&rbung der Primdrbldtter

Retardation

Wuchsdepression und Verkleinerung der Blat-
ter

geringere Wurzelentwicklung

3-4

die unter 1-2 beschriebenen Effekte treten
besonders stark auf

bedeuten.
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i-Dimethylcarbamoyloxy-1-phenyl-
3-(1,2,3-thiadiazol-5-yl)-harn-~

stoff

Erfindungsgemdafe Verbindungen
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Vorstand : D¢ Herbert Asmis - Dr. Chetshan Erehn - Hans-glrgen Hamzan
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3/h

1-Phenyl-1-propoxy-3-(1,2, 3~
thindiazol-5-yl)-harnstoff
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5 BEISPIEL 6
10
0 - 10, wobei
0 - 3 = starke
15 b - 7 = mittlere und
8 - 10 = keine Wuchshemmung
. bedeuten.
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_',- - Verstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Brohn - kans-Jlrgen Hezmann
‘5_ Dr. Heinz Hannse - Karl Ottc Mitte'stenscheid - D1, Horst Witze!
-—: Vorsitzencer des Auisichtsrats: Dr. Eguarc « Schwarisxeppen
E Sitz der Gesetischaft: Berlin und Bergkamen
£ handeisregster: AG Chariottenpurg £3 HRE 283 u. AG Kamen HRE 0051

SCHERING AG

Gewerblicher Rechteschutz

Im Gewdchshaus wurden die aufgefiihrten Pflanzen vor dem

Auflaufen mit den genannten erfindungsgemdfen Mitteln in

einer Aufwandmenge von 3kg Wirkstoff/ha behandelt. Die

Mittel wurden zu diesem Zweck mit 500 Liter Wasser/ha

gleichmédBig auf den Boden ausgebracht, 3 Wochen nach der

Behandlung wurde bonitiert nach dem Boniturschema

Abhidngig von Pflanzenart und Wirkstoff ergaben sich Hemm-

effekte unterschiedlicher Groflenardnung und Verwendbarkeit.

Pestansenrift: SCHERING AG - D-10XC Seriin 5 - ¢
Eoctscheck-Konto : Serlin-West 1475-10. 2
Zeruner Commerztank AZ. Serun, Koo
Bervuner Orsconto-Eank AG Berhin, Kont
Seriiner Hancels-Gesefischan — Frenxfurier Eank —, Serlin,
Konto-Nr. 14-362, Eanxseit2zhl 106 202 00
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Brassica i (0] 1 1 o) 1
Solanum 1 2 2 1 5 4
Allium 3 3 2 3 3 8
Cucumis 1 0 2 0 0 0
Medicago 2 1 0 2 4 2
Phaseolus 5 3 2 2 9 8
Helianthus 2 0 ) 2 0 5
Stellaria media 1 0 3 1 1 2
Abutilon 0] 0 1 0 0 1
theophrastii -
Matricaria 1 0] 0 0 0 0
chamomilla
Viola tricolor 0 0 0
Centaurea cyanus 5 0 2 3
Amaranthus 1 2 0
retroflexus
Galium aparine 5 0 0 - -
Chrysanthemum 1 0 0 0
segetum
Ipomea purpurea 2 10 6 6 7 9
Fagopyrum 5 10 7 3 - -
esculentum
Avena fatua 3 3 kL 3 5
Alopecurus 4 6 3 1 5
myosuroides
Echinochloa 1 3 2 2 0 2
crus galli
Setaria italica b 3 4 3 6
Digitaria 1 3. 3 1
sanguinalis
Cyperus 6 10 5 k 7 9
esculentus
Sorghum 1 5 3 6 3 5
halepense
Poa annua 3 1 2 2 2 3
Unbehandelt 10 10 10
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: Phaseolus 8 10 10 10 L
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Stellaria media 2 0] 0 0 0
Abutilon 1 6 1 1 0
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Matricaria 0 0 0 0 (0]
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BEISPIEL 7
Im Gewdchshaus wurden die aufgefiihrten Pflanzen nach dem
Auflaufen mit den genannien erfindungsgemidBen Mitteln in

einer Aufwandmenge von 1 kg beziehungsweise 3 kg Wirkstoff/

ha behandelt.

Die Mittel wurden zu diesem Zweck mit 500 Liter Wasser/ha
gleichmdfig auf die Testpflanzen ausgebracht. 14 Tage nach
der Behandlung wurde bonitiert nach dem Boniturschema

0 bis 10, wobei

0 - 3 = starke Wuchshemmung
4 « 7 = mittlere Wuchshemmung
8 - 10 = keine Wuchshemmung

bedeuten. Die Ergebnisse zeigen, daBl die erfindungsgeméfien
Mittel eine groBe Anzahl von Pflanzen im Wuchs unterschied-

lich hemmen.

f33-

Vorstand : Dr. Herbert Asmis - Dr, Christian B-ynn - Hans-Ji-gen Hamann
Dr. Heinz Mannse - Karl Otto Mitieisiensenes - Or. rorst Wiile.
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Vorsizenoer Ces Aufsicntsrais. Dr uarg v. Senwarzxeppen

S_xtz der Gesellscha!t: Beriin und Sergxamen

Handeisregister: AG Charlottensurg 52 HRB 283 u. AG Kamen HRE 0081

SCHERING AG

Gewerblicher Rechtsschulz

- 0 0O 0NN~ INC @ D 3
S

-

E - %
o ~ -
+ [ —
¢ & <
&) - <
¢ « o o @
n ¢ s & =z s

= = @ ® @
E = 0 - g =,
2 A m - & [
£ = 0 £ © w LI <~
¢ = T C L =
= o g " =~ +€ £ £ 2 & ¢
-~ - | - - - <
[oR - S ) 2 ¢ € Lk = E o &
- - O 0 H € Z Z & £
S-S - S - Y R - S S R~
~ O E C 2 A o€ oMo oo [
~ o B¢ C £ L ¥ oLz D
S A 8 P 4 0 OE e-omC C oRA
O M € < & N o ¢ v ~ =

NG AG - D-1000 Ber.~ 85 . Pastfach 8583 11

Fostansaohridft: STHE?
Postschecx-Konte : Berlin-Wes? 1175-104. Sz~nie
Beruner Commerzbank AZ Zenin, Konto-% oC, Bankezen X 4X X
Beriiner Disconto-Eank AG. Berun, Konic-"- 2617 . Sankie.zzh: 100 7K OC
Sertiner Hanoeis-Geselischzlt — Franxturie” Sank —, Berin,

Kon1o-Nr. 14-362. Sanklestzan! 10 202 0C

v o

h! 106 10015




10

20

25

Formular-Nr.: 1438-3

=37

BEISPIEL 8

SCHERING AG

Gewerblicher Rechisschuiz

Baumwollpflanzen im Stadium von 5 bis 7 entwickelten Laub-

blittern wurden mit nachstehend angegebenen erfindungsgemi-

fen Verbindungen dispergiert in 500 Liter Wasser/ha behan-

delt (Wiederholung 4_fach). Drei Wochen spadter wurde der

Prozentsatz abgeworfener Blatter festgestellt. Die Ergebnis-

se sind der folgenden Tabelle zu entnehmen. -

ErfindungsgemiBe Dosis in g Entblatterung
Verbindungen Wirkstoff/ha in %
1-Hydroxy-1-phenyl-3-

(1,2,3-thiadiazol-5-y1l)~- 500 81
harnstoff

1-Acetoxy-1i-phenyl-3-

(1,2,3-thiadiazol-5-y1) -~ 500 91
harnstoff

VERGLEICHSMITTEL

$,S,5-Tri-n-butyl-

trithiophosphorsdureester 500 50

L

Vorstand: Dr. Herberl smis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jirger Hamann
Dr. Heinz Hannse - Karl Ottc Mitieistenscneid - Dr. Horst Witze!

Vorsitzender ces Ausicntsrats. Dr. Eduare v. Scnwarzxcopen
Sitz der Geselischatt: Seriin unc Bergkamen
Handelsregister: AG Chariottenburg 53 HRE 282 uv. AG Kamen KRB 0081
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Bc'xner Disc Zenx AG, Beri .r Km'o—'\i 241':03& :.enm%za'x 10C 06K
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SCHERING AG

Gewerblicher Rechisschuiz

5 BEISPIEL 9
Baumwollpflanzen im Stadium von 5 entwickelten Laubbladttern
wurden mit nachstehend angegebenen erfindungsgem@Ben Verbin-
dungen dispergiert in 500 Liter Wasser/ha behandelt
(Wiederholung 4-fach). Zwei Wochen spidter wurde der Prozent-

10 satz abgeworfener Blatter festgestellt. Die Ergebnisse sind
der folgenden Tabelle zu entnehmen.

15 ErfindungsgemiBe Dosis in g Entblatterung
Verbindung Wirkstoff/ha in %
i-Hydroxy-1-phenyl-3-(1,2,3-

: thiadiazol-5-yl1l)-harnstoff Lo 50

20
VERGLEICHSMITTEL
1-Phenyl-3-(1,2,3-thiadiazol-

25 5-yl)-harnstoff 4o Lo
$,5,5-Tri-n~-butyl-
trithiophosphorsidureester 40 9

30

35

2~ -39-

g/ Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christiar Bruhn - Hans-Jirgen Hamann Eostanschrift: STHERING AG - D-18)C Berlin 85 . Pogtfach 856311

L Dr. Heinz Hannse - Kar! Otto Mitleistenscheid - Dr. Horst W.ize! Fostscreck-Konto: Beriin-West 1175-121 Bankieitz2hi 10C 10010

-;'f Vorsitzencer des Aufsichtsrate : Dr. Eauard v. Schwarizkoppen Eeriiner Commerzoank AG. Beriin, Konto-Nr, 108 7005 OC. Bankieitzen' 127 20 00

E Sitz der Geselischaft: Berhin und Bergkamen Beriner Disconto-Eank AG. Seriin, Kento-Nr. 24175008, Bankie:tzah: 100 7 X

i Handeisregister: AG Charlottenburg 83 MRB 233 u. AG Kamen HRB 00€1 Beriner nances-Ceseitschalt — Frankturter Bank —~, Berin,

Konto-Nr. 14-362. Banxieitzahi 10C 22200
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BEISPIEL 10

SCHERING AG

Gewerblicher Rechtsschutz

Baumwollpflanzen im Stadium von 4 bis 6 entwickelten Laub-

bldttern wurden mit nachstehend

Ben Verbindungen dispergiert in

(Wiederholung 4-fach).

satz abgeworfener Bldtter festgestellt.

angégebenen erfindungsgemi-

500 Liter Wasser/ha

Einige Tage spdter wurde der Prozent-

Die Ergebnisse sind

der folgenden Tabelle zu entnehmen.

Erfindungsgemiale
Verbindungen

Dosis in g Entblatte-

1-Hydroxy-1-phenyl-3-(1,2, 3~
thiadiazol-5-yl)-harnstoff

1-Acetoxy-1-phenyl-3-(1,2, 3-
thiadiazol-5-yl)-harnstoff
1-Methoxy-1i-phenyl-3-(1,2, 3-
thiadiazol-5-yl)~-harnstoff

1-Athoxy-1-phenyl-3-(1,2,3-thia-

diazol-5-yl)-harnstoff

1-Methylcarbamoyloxy-1-phenyl-3-

(1,2,3-thiadiazol-5-yl)-harnstoff

1-Phenyl-phenylcarbamoyloxy-3-

(1,2,3-thiadiazol-5-yl)-harnstoff

1-Chloracetoxy-1-phenyl-3-(1,2
thiadiazol~-5~yl)~-harnstoff

1-Phenyl-1-propionyloxy-3-(1,2, 3-

thiadiazol-5-yl)-harnstoff

1-Benzyloxy-1-phenyl-3-(1,2, 3-
thiadiazol-5-yl)~-harnstoff
1-Isobutryloxy-1i-phenyl-3-(1,2
thiadiazol-5-yl)-harnstoff

1-Butyryloxy~1i-phenyl-3-(1,2, 3-

thiadiazol-5-yl)-harnstoff

1-Benzoyloxy-1-phenyil-3-(1,2, 3~

thiadiazol-5-yl)-harnstoff

1-(2-Chlorbenzoyloxy)-1-phenyl-3-

(1,2,3-thiadiazol-5-yl)-harnstoff

1-Dimethylcarbamoyloxy-1-phenyl-3-

(1,2,3-thiadiazol-5-yl)-harnstoff

1-Phenyl-1-propoxy-3-(1,2,3-thia-

diazol-5-yl)-harnstoff
VERGLEICHSMITTEL

‘//‘\Vore tand: Dr. Herbert Asmis - Dr v':' t
Dr. Heinz Hannse - Kari Otio Mittest

Yorsitzencer des Aufsichisrais:

Sitz der Geselischalt: Berlin und Sergxa-nen
Handelsregister: AG Chariottenburg 53 mRE 282 u. AG Kamen HRE 0061

2,3-Dihydro-5,6~dimethyl-1, 4-
dithiin-1,1,4,4-tetroxide

Brunn - Hans-Jirgen Hamann
eid - Or. Hors! Witze!

275 v. Schwarizkoppen

Wirkstoff/ha rung in %

500 90
500 85
500 70
500 75
500 85
500 80

s 3=
500 90
500 90
500 71,4

'y 3~
500 81,0
500 75
500 90
500 90
500 70
500 70
500 10,5

Pestanschrift: SCHERING AG - D
Postschecx-Konte - Beriin-W
Eerniner Commerzoank AG.
Berliner Disconto-Bank AG. Be
Beriiner Hancets-Geseiischalt — Frankiurter Bank -, Berlin,
Konto-Nr. 14362, Eanr:e:tzani 10C 23250

SO0 Eeriin £S5 - Postiacn 6502311

101, Eankieizaki 10310210

..o

. o-Nr. TXE 2. Eanweiizan "Z 2K G
. Kente-Nr. 24175008, Eankienzah 13X "X O
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-40- Gewerblicher Rechtsschutz

ZUSAMMENTFASSUNG

Die Erfindung betrifft neue

1,2,3-Thiadiazol-5-yl-harnstoff-derivate der allgemeinen

Formel

in der

R1 einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch C1-C6-
Alkyl und/oder Halogen und/oder Ci-CG—Alkoxy und/oder die
Nitrogruppe und/oder die Trifluormethylgruppe substituier-
ten aromatischen Kohlenwasserstoffrest und

R2 Wasserstoff, ein einwertiges Metalldquivalent, einen ge-
gebenenfalls substituierten Ci-C6-Alkylrest, einen C3-06-
Alkenyl- oder Alkinylrest, einen gegebenenfalls substituier-

ten Aryl—Ci-Cz—alkylrest oder den Rest

- - R
7%
0
bedeuten, worin

R3 Wasserstoff, einen gegebenenfalls substituierten Cl—Cio—
Alkylrest, einen C2—C6—Alkenylrest, einen Aryl-Ci-Cz—alkyl-
rest, einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch CI_CG—
Alkyl substituierten C3-C8-cycloaliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest, einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch
C,-Cg-Alkyl und/oder Halogen und/oder C,-Cg-Alkoxy und/oder
die Nitrogruppe und/oder die Trifluormethylgruppe substitu-
ierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest, einen gegebenen-
falls substituierten heterocyclischen Kohlenwasserstoffrest,
eine Cl—C6-Alkoxygruppe, eine C3-C6—Alkenyl— oder Alkinyl-
oxXygruppe, eine gegebenenfalls substituierte Aryloxygruppe,

eine Cl-CQ—Alkylthiogruppe, eine Arylthiogruppe oder eine

% k1
orstand: Or, Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jargen Hamann

Yorst S >t A ) Postansenrift: SCHERING AG - D-100C Seriin &5 . Postach 6503 11
> ha X tteisien _ iore: Wiespt - s e

- Heinz Hannse - Karl Otio Mitteisienscned - Dr. Horst Witze! Fostscnecx-Konte: Berlin-Wes! 1175-151, Bankleitzahi 106 10610

Vorsitzencer des Aulsichtsrats . Dr. Ecuare v. Schwarizkoppen

Sitz der Gesellschalt: Berlin und Bergkamer e = :

Handelsregister: AG Chariotienburg §3 HRB 263 u. AG Kamen HRE 0061 Serliner Hance:s-Geseischalt — Frank‘urier Bank —, Berlin,

Berliner Commerztank AG. Berun, Konto-Nr. 103 7005 0C Bankieitzan! 19C 420 0C
Beriiner Disconto-Sank AG. Sertin, Konto-Nr. 241/5008, Bankleiahl 106 170G 00

Konto-Nr. 14-362, Bankieiizah! 100 222 00

SO Gl v
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Aminogruppe
Ry
\N _
R/
5
darstellt, in der

SCHERING AG

Gewerblicher R&d\issd'xutz

R& und R5 gleich oder verschieden sind und jeweils Wasser-

stoff CI-C6—Alkyl, Aryl oder ein- oder mehrfach, gleich

oder verschieden durch Cl—CG—Alkyl, Halogen, Cl-Cs-Alkoxy,

die Nitrogruppe und/oder die Trifluormethylgruppe substi-

tuiertes Aryl darstellen,

Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen sowie diese

enthaltende Mittel mit wuchsregulatorischer und entblatterm-

der Wirkung.

(o

Vorstand - Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Bruhn . Hans-jtrcen Hameann
Dr. Heinz hannse - Karf Otto Mittesstenscnerd - Or. horst Weize.
Vorsitizenger ges Aufsichtsrats: Dr, Eduard v. Schwerizkopoen

Sitz der Geseiiscnaft. Berlin und Bergramen

handeisreg:sier: AG Chariotiensurg 93 HRE 283 uv. AG Kamen HREE 0021

Pestansonrifts SCHERING AG - D-100C Berlin 65 - Postfach 50311
Postscheck-Konto - Berlin-West 1175101, Eankieitzah: 10C 10015
ommerzoank AG . Konto-Nr, 108 7002 0, Bankleitzahi 100 40C 0C
conto-Eank AG n. Konto-Nr, 241/5308, Bankieitzahi 106¢ 700 0C
Beniner Hancea:is-Gesziisch Frankiurter Bank —, Berlin,
Konto-Nr. 14-3€2, Eankieitzahl 16 202 00

5C3 GC v 25



SCHERING AG

Gewarblicher Rechtsschutz

PATENTANSPRUCHE

1. 1,2,3-Thiadiazol-5-yl-harnsioff-derivate der allgemeinen

Formel
5 H .
N C/ H R
¥ i l’? 2
N;S/C - h\/p - R1 I
C
i
0
10 in der

R1 einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch C1-C6—
Alkyl und/oder Halogen und/oder C,-Cg-Alkoxy und/oder die
Nitrogruppe und/oder die Trifluormethylgruppe substituier-
ten aromatischen Kohlenwasserstoffrest und

15 R2 Wasserstoff, ein einwertiges Metalldquivalent, einen ge-
gebenenfalls substituierten C1-C6-Alkylrest, einen C3—C6-
Alkenyl- oder Alkinylrest, einen gegebenenfalls substituier-

ten Aryl-Cl—Cz-alkylrest oder den Rest

20 - ? - R3
0

bedeuten, worin

R3 Wasserstoff, einen gegebenenfalls substituierten Cl-Clo-
_ Alkylrest, einen C2-C6—Alkenylrest, einen Aryl—Ci-Cz-alkyl-
25 rest, einen gegebenenfalls ein~ oder mehrfach durch 01—06-

Alkyl substituierten C3—C8-cycloaliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest, einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch
Ci—CG—Alkyl und/oder Halogen und/oder 01—06-Alkoxy und/oder
die Nitrogruppe und/oder die Trifluormethylgruppe substitu-
30 ierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest, einen gegebenen-

falls substituierten heterocyclischen Kohlenwasserstoffrest,

eine CI—CG-Alkoxygruppe, eine CB—CG-Alkenyl— oder Alkinyl-

oxygruppe, eine gegebenenfalls substituierte Aryloxygruppe,

eine Ci—Cq—Alkylthiogruppe, eine Arylthiogruppe oder eine

».\\

)

gcrf‘tapd:HDr. Herbert Asmis - Dr. Christian Brunn - Hans-Jirger Hamann Fostanschrift: SCHERING AG - D-163C Berlin €5 - Postlach 552811
.+ Zz Har - Aittelist ched - iorst Witze: = =l . - - .
einz Hannse - Karl Otto Mitteistenscherd - Dr. Horst Witze: Sostsenecx-Konte - Serfin-West 1475-40%. Bankietzzni 100 10010
Vorsitzencer ges Autsientsrats: Or, Eduarc v. Schwanzkepoen Be-uner Commerznanx AG, Beriin, Konto-Nr. 158 700E 0. Sanxe: ma™’ 100 40C 00
Sitz ger Geseschaft: Berlin und Bergkamen Beri.ner Disconto-Eank AG, Berlin. Konto-Nr. 2415006, Sankianzan’ 13X TX 00
Hanoeisregster: AG Chariottennurg 83 HRE 283 u. AG Kamen HAE 00£1 Beruner Hancers-Geseliscnaft — Frankiurter Bank -, Beriin,

Konts-Nr, 14-362, Sanxertzan! 160 202 &6

Furmnlur-N(_.: 142a.9



SCHERING AG

-2 Gewerblicher Rechtsschutz

SRR

5 Aminogruppe

3 Rli
z T~y
_ R/

5

10 darstellt, in der
R[f und R5 gleich oder verschieden sind und jeweils Wasser-
stoff Ci-CG—Alkyl, Aryl oder ein- oder mehrfach, gleich
oder verschieden durch Cl-Cs—Alkyl, Halogen, Ci-CG—Alkoxy,

die Nitrogruppe und/oder die Trifluormethylgruppe substi-

i 15 tuiertes Aryl bedeuten.
3 . 2. 1,2,3-Thiadiazol-5-yl-harnstoff-derivate gemaB Anspruch 1,
g - worin
R1 Phenyl, 2-Chlorphenyl, 3-~-Chlorphenyl, f.Chlorphenyl,
20 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, 2-Fluor-

phenyl, 2-Nitrophenyl oder 2-Methoxyphenyl und
R2 Wasserstoff, ein Alkalimetallatom, ein Agui-
valent eines Calcium- oder Magnesiumatoms, Methyl, Athyl,
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, 2,2-Di-
25 methyl-1-propyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 2-Chlordthyl, 3-Chlor-
propyl, 2-Brompropyl, 3-Brompropyl, 2-Phenoxyathyl, 2-
Propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, 2-Propinyl, Benzyl, 2-Chlor-
benzyl, 3-Chlorbenzyl, 4-Chlorbenzyl, 3,4-Dichlorbenzyl
A oder den Rest
L. 30 - ¢ - Ry
0

bedeuten, worin

R3 Wasserstoff, Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl,

) tert.-Butyl, n-Heptyl, n-Nonyl, n-Decyl, Chlormethyl, Fluor-

h35 methyl, 2-Chlordthyl, 1-Chlor&dthyl, Dichlormethyl, Phenoxy-
dthyl, 2-Phenoxyithyl, (2,4-Dichlorphenoxy)-methyl, 2-Buten-
yl, Vinyl, 2-Methyl-2-propenyl, Propen-1-vl,Athinvl,Benzvl, k-
Chlorbenzyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Methyl-

cyclohexyl, Phenyl, 3-Chlorphenyl,2-Chlorphenyl, 3-Methyl-

(4 A v o
g%;/\ phenyl, L-Methylphenvl, 3-Nitrophenyl, 4-Nitrophenyl, 3
& s -3
! i \éori;andt Br. Herbart Asmis - Dr. Christian Bryhn < Hans-Jdrgcen Kamann Fostanschrift: SCHERING ACG - D-C0C Berlin €5 . PasTzan 850311
5 r. Hemnz Hannse - Kari O%o Mite:sienscneis - rst Witz . - . C
i 2 hannse - Kari O%to M ,-E i.e.rs'-ﬁhr‘ Dr. horst Wize: Posistneck-Konio . Benin-ivest g ueipis v 19
= Vorsizencer des Aulsichisrats: Dr. Eduare v. Scnwarnzoooen Eeriirer Commerztank A ank:zitzah 100 400 O
E Sitz der Geselischa®t: Berlin und Sergkzmen peruner Discento-Eank AZ. a r. 2475208 Sanxe.zah 100 700 00
L N Handeisregister: AG Chariottenburg §3 HRS 283 u. AG Kamen HREB 0061 Seruner handes-Geseiischz xiurter Bank —. Derun,
t Konto-Nr. $4-3€2, Zanwieitzan! 100 202 00
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SCHERING AG

-3~ Gewerblicher Rechisschutz

5 2-Methoxyphenyl, k-Methoxyphenyl, 1-Naphthyl, 2-Furyl,
Methoxy, Kthoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, 2-Propenyl-
oxy, 2-Butenyloxy, 2-Propinyloxy, Phenoxy, L4-Chlorphenoxy,
Methylthio, Athylthio, Propylthio, Phenylthio, 4-Chlorphen-
ylthio oder eine Aminogruppe

10 Rl&\

R
5
darstellt, in der RQ und R5 gleich oder verschieden sind
und jeweils Wasserstoff, Methyl, Phenyl oder 4-Chlorphenyl
15 bedeuten.

3. I-Hydroxy-l-phenyl-B—(1,2,3-thiadiazol—5—yl)-harnstoff.
- 4, 1-Phenyl-1-propionyloxy-3-(1,2,3-thiadiazol-5—yl)-harnstoff.
5, 1—Methylcarbamoyloxy-1—phenyl-3-(1,2,B—thiadiazol-S-yl)-
20 harnstoff.
6. 1—Methoxy-1—phenyl-3-(1,2,3—thiadiazol-5-yl)-harnstoff.
7. 1-Acetoxy—1-phenyl-3-(1,2,3—thiadiazol-5-yl)~harnstoff.
8. 1-Kthoxy-1—phenyl~3-(1,2,3-thiadiazol-5—yl)—harnstoff.
9. 1-Phenyl—1-phenylcarbamoyloxy—3-(1,2,3—thiadiazol-5-yl)-
25 harnstoff.
10. 1-Chloratetoxy—1—phenyl—3-(1,2,3-thiadiazol—5-yl)—harnstoff.
11. 1-Benzyloxy—1-phenyl-3-(1,2,3—thiadiazol-5-yl)—harnstoff.
12. 1-Isobutyryloxy-1—phenyl-3-(1,2,3-thiadiazol-5—yl)-
“ harnstoff.
50 13. 1-Butyryloxy—1-phenyl-3-(1,2,3-thiadiazol—5—yl)—harnstoff.
: 14, 1-Benzoyloxy-1-phenyl-3—(1,2,3—thiadiazol—5-yl)—harnstoff.
15. 1-(2-Chlorbenzoyloxy)—1—phenyl-3—(1,2,3-thiadiazol-5-yl)-
harnstoff.
16. 1—Dimethylcarbamoyloxy-l—phenyl-B—(1,2,3-thiadia20175—yl)-
35. harnstoff.
17. 1-Phenyl-1-propoxy-3-(1,2,3-thiadiazol-5—yl)—harnstoff.
18. i—Cyclopropylcarbonyl-3-phenyl-1—(1,2,3-thiadiazol-5-yl)-
harnstoff.

19. 1-(2,2—Dimethylpropionyl)-3-phenyl—1-(1,2,3-thiadiazol—5—

Mw{;

vl)-harnstoff. 4
N L’crsrand: Or. Herbert Asmis - Dr. Christiar Erunn - Hans-Jirgen lamann Pestanschrifi: SCHERING AG - D-1000 Senin &5 - Postiach €503 11
i N = ;3
K r. Heinz hannse - Kan Otic Mitieistenseneic - Dr. herst Wize: Pcs:s:ﬁed(-Kon:o:'Benin-We 1175101, Ban ah! 108 10010
—;‘/ Vorsitzenger ces Aufsicnisrats: Dr. Ecuarc v. Schwarizkoopen Beruner Commerzzank AG, Beriin, Konto-hr. 5 0 02 Eankieitzzh! 100 £00 00
E Siw der Geselischal: Beriin und Berckamen Berfgner stcoq!:--r':anxﬁi_" n, Kcr;no—l\'r.__24 008. Bankiewzan! 10 70C &C
S Hanoeisregister: AG Chariottenburg §3 HRS 253 1. AG Kamen HSB 0061 Berurer Hangeis-Geseiischa’t — Franiurier Bank ~. Berin,

Konto-Nr. 14-322, Banxietzani 100 20200
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SCHERING AG

7 Gewerblicher Rechtsschutz

1-Decylcarbonyl-3-phenyl-1-(1,2,3-thiadiazol—5-yl)-harn-
stoff.
i1-Cyclohexylcarbonyl-3-phenyl-1-(1,2,3-thiadiazol~-5-y1)-
harnstoff.
i-Formyl-3-phenyl-1-(1,2,3-thiadiazol-5-yl)-harnstoff.

Verfahren zur Herstellung von 1,2,3-Thiadiazol-5-yl-harn-
stoff-derivaten gemif Anspriichen 1 bis 22, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man

A) Metallverbindungen der allgemeinen Formel

H

/ -
N - C of
‘ @

E\s/é - g\\c//N - R1 B II

0

mit Acylhalogeniden der allgemeinen Formel

R3 - CO - X -IIX
oder
mit Isocyanaten der allgemeinen Formel

RQ - N=C=0 Iv
oder
mitAlkylhalogeniden der allgemeinen Formel

R, - X v

2
umsetzt oder

B) 1-Hydroxy-3-(1,2,3-thiadiazol-5-yl)-harnstoffe der alls

gemeinen Formel

H
v. ¢ H OH

N-C 1

| I 7 -

IL* &N~~~ - Ry VI

N

in Gegenwart von s&ureb indenden Mitteln mit Acylhalogen-

iden der allgemeinen Formel

oder
-
- D -
Verstand: Dr. Herbert Asmis - Or. Chnist.an Sruhn - Hans-Jirgen Hamann Peostansonnft: SCHERING AG - D-100 Seriin 65 - Postiacr £5£311
Dr. Heinz hannse - Kart Otic Mitteistensenerc - Dr. Horst Witze. Sac

Vorsitzenoer des Aufsichisrzts: Dr. Eduaro v. Secnwarzxerspen
Stz der Geseiischalt: Seriin und Bergkamen

! reoank AG, Eerin, Xonto-hr. 1068 7008 02, Bzaxie:tzani 100 400 0
Beruner Cisconto-Bank AG. Seriin. Konto-Nr. 2415008 Sanxiedzahi 100 700 00

hanaeisregister: AG Chariotenburg 93 HAE 283 v. AG Kamer HRE 0061 Beriner hande's-Geseiischaf: — Frankiurter Bank —, Seiin,
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-5- Gewerblicher Rechtsschuiz

mit Isocyanaten der allgemeinen Formel

R4 - N=C=0 Iv
gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators oder mit
Alkylhalogeniden der allgemeinen Formel

R2 - X v
reagieren 1aft

oder

1-Hydroxy-3-(1,2,3-thiadiazol~5-yl)-harnstoffe der
allgemeinen Formel

H

N OH

- C ‘
| | v -
N\ é/IiI\%/l\ R,
s "
mit S&ureanhydriden der allgemeinen Formel
R, -CO-0-CO-~-R VII
3 3 ’

gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, umsetzt,

Vi

worin Ri’ R2, R3 und R4 die oben angefiihrte Bedeutung
haben, X ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom
und B ein einwertiges Metallidguivalent, vorzugsweise ein
Natrium-, Kalium- oder Lithiumatom, bedeuten,

oder indem man - sofern R, Wasserstoff bedeutet -

2
5-Amino-1,2,3-thiadiazol der Formel

H
N /
L f
N\s/p - NH2 VIII
a) mit Chlorameisensdureestern der allgemeinen Formel
Cl -CO - Y -~ R6

in Gegenwart eines saurebindenden Mittels, in organi=-
schen LOsungsmitteln reagieren 1l1dB8t und darauf mit
Hydroxylamin-derivaten der allgemeinen Formel

H-N - R1 X

geldst in einem organischen Losungsmittel zur Reaktion

b

bringt oder

-6-

& - D-150C Beriin 65 - Pos¥azr BE03 1
Postschesx-Konto: Ber'in-West 1175-101. Bankieitzzh. 10010010

C. Berin, Konto-Nr 158 T00E 50 Banxie:tzzh' 100 400 06
Barhin, Konto-Nr. 2415002, Sankienzant <00 70C 00
“aft — Franxiurter Eank —. Berin,
Konto-Nr 14-352, Eankie'tzah! 100 202 00

el
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-6- Gewerblicher Rechisschuiz

b) zunichst mit Phosgen in Gegenwart eines s3durebinden-

den Mittels unter Bildung des entsprechenden Isocva-

nats oder Carbamoylchlorids umsetzt und anschlieBend

mit einem Hydroxyamin-derivat der allgemeinen Formel
PR

10 H-N- R1 IX
zur Reaktion bringt
oder

E) indem man 1,2,3-Thiadiazol-5-carbonsdureazid der Formel

s

o %

g

DERNYS ! -7 (TN

N

IX

in einem inerten organischen Losungsmittel reagieren

indem man 1,2,3-Thiadiazol-5-carbohydroxamsdure der

H
15 v - d
¢ & co

i mit einem Hydroxylamin-derivat der allgemeinen Formel
20 H- N - R1

laBt

cder

F)

25 Formel H

/
ﬁ - C
Ll
. NV

o)

30 R7 - X XII
und einem Hydroxylamin-derivat der allgemeinen Formel
- 0 -R
] 2
H-N - R1 IX
k4 - . . . .. 0 N .
in einem inerten organischen Losungsmittel in Gegenwart
= 35 von sdurebindenden Mitteln umsetzt, wobei R1 und R2 die
obige Bedeutung haben, X ein Halogenatom, Y ein Sauer-
stoff- oder Schwefelatom, R g €t nencl-C -Alkvirest oder
einen Arylrest und R einen gegebenenfalls substituier-
= ten Aryl- oder Alkvlsulfonvlrest darstellen, -
i Voretand: Or. merbert Asmis - Or. Christian Bruhn - Hans-d3rgen hamann Pestensonrift; SCHERING ACG - [D-10 Berlin €5 - Postact 8582 11
i Dr. Heinz Hannse - Karl Otto Mitteistenscneic - Dr. Horst Witze! Postecneck-Konie - Seriin-West 1175-101, znkiertzah! 106 10010
= Vorsizender oes Aufsicnisrats: Dr. Souard v. Stchwa-izxoppen Beriiner Commerzoank AC Ber.n, Konie-hr, 108 YOCS OC. Sanxieitzahl 10C 200 0C
E Sitz cer Ceseilscaz®: Seriin und Eergramen Beriiner Disceorto-Eank A Berlin cr’xto-h«'szc‘. 50C8. Eankietzahi 10C 700
5 cisreq e82 1 o riiner mange:s- cnett — Frankfurier Bank —, n,
B handeisregister: AG Chariottenpurg $3 HR8 283 u. AG Kamer HRE 0061 Egn;gehr ?4 ‘:’;‘ :::E’Aianl mc"zf‘ go”’ & Serii

NH - OH

XI

mit einem SZdurehalogenid der allgemeinen Formel
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dquivalent bedeutet -

im Falle daB R
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Gewerblicher Rechisschulz

5 ein einwertiges Metall-

G) 1-Hydroxy-3-(1,2,3-thiadiazol-5-vl)-harnstoffe der all-

gemeinen Formel

x
Y-S T
N ¢ > F- Ry VI

mit Metallverbindungen der allgemeinen Formel

B Z

XII1I1,

gegebenenfalls unter Verwendung eines Losungsmittels um-

setzt, wobei R1 und B die oben angefiihrte Bedeutung ha-

ben und Z Wasserstoff, Hydroxyl, niederes Alkoxy oder

die Aminogruppe darstellt.

24, Wuchsregulatorische und entbldtternde Mittel, gekennzeich-

net durch einen Gehalt an mindestens einer Verbindung gemafB

den Anspriichen 1 bis 22.

25. Mittel gemdB Anspruch 24 in Mischung mit Triger und/oder

Hilfsstoffen.

A,

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christian Srurn - Hans-oirgen Hamann
Dr. heinz hannse - Kart Otto Mitteistenscneic - Dr. Horst v -tze!
Yorsitzenoer ges Avisichtsrats, Dr. Ecuarc v. Schweroxorsen
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