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Den foreliggende opfindelse angdr hidtil ukendte plantevakst-
regulerende, navnlig plantevakstfremmende quinonderivater.

De omhandlede quinonderivater er ejendommelige ved, at de har den
almene formel:

C-R

NRT (1)
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hvori R betegner (Cl_s)alkyl, pyridyl eller phenyl, der eventuelt
er substitueret med 1-3 substituenter 1 form af (Cl_s)alkyl, (C1_4)
alkoxy eller halogen, R1 betegner hydrogen eller (Cl_s)alkyl, Aer
en tilkondenseret benzenring eller pyridinring, og hvor A som til-
kondenseret benzenring kan vare substitueret med 1-3 substituenter
i form af (Cl_s)alkyl eller (C1_4)alkoxy.

Disse forbindelser har uventet vist sig at besidde plantevakst-
regulerende, navnlig plantevaekstfremmende aktivitet. Den plante-
vazkstregulerende aktivitet er generel og omfatter foruden vakst-
stimulering ~herbicid og algicid aktivitet. En serlig vigtig plante-
vazkstregulerende virkning af de omhandlede forbindelser bestdr i,
at de udviser partenokarpi-stimulerende aktivitet.

En serlig foretrukken forbindelse ifglge opfindelsen er 2-benzi-
midoyl-3-hydroxy-1,4-naphthoquinon. Denne forbindelse udmerker sig
ved en szrlig hgj grad af partenokarpi-stimulerende aktivitet.

Fra beskrivelserne til de tyske fremlzggelsesskrifter nr.
1.104.756 og - nr. 1.112.340 samt beskrivelsen til dansk patentansgg-
ning nr. 666/71 er det kendt, at visse quinon-derivater udviser
herbicid og algaicid aktivitet, men ikke at de udviser plantevakst-
stimulerende aktivitet. Det er derfor uventet, at de hidtil ukendte
forbindelser if¢lgé den foreliggende opfindelse udviser de anfgrte
aktiviteter.

Fremstiilingen af de omhandlede forbindelser (I) kan ske enten
ved lysbestrdling eller ved katalytisk reduktion af udgangsforbin-
delser II og III som belyst ved fglgende reaktionsskema:
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hvori Y og Z hver for sig er et oxygenatom eller gruppen <; n

~—N

og R, rl og A hver for sig har den ovenfor angivne betydning.

1. Lysbestrdling

Lysbestrdlingen af udgangsstofferne /II7 eller /III/ udfgres i
nzrverelse af en hydrogen-donor. Til fremstilling af N-usubstituerede
imidoylprodukter bruges en hydrogen-donor, som f.eks. vand, en alko-
hol (f.eks. methanol, ethanol, propanol eller cyclohexanol).

Mange andre stoffer (f.eks. trialkylaminer) kan ogsd benyttes til

dette formdl, sdfremt de afgiver hydrogenatomer til udvirkning af den
reducerende spaltning af isoxazolringen af udgangsstofferne yARY,

eller /III/ under lysbestradlingen. Hvis det tilstrzbes at fremstille
N-alkylerede imidoylprodukter, kan en primer eller sekunder alkylamin
(f.eks. methylamin, ethylamin, propylamin, dimethylamin, diethylamin,
dipropylamin) benyttes som hydrogen-donerende middel. I hvert fald ma
mengden af hydrogen-donor, der skal benyttes, vaere tilstrazkkelig til
at yde hydrogen til den tilsigtede reducerende spaltning, men et over-
skud af hydrogen-donor fordrsager ikke en ugnsket effekt p& reaktionen.
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Sként den flydende hydrogen-donor, safremt den bruges i overskud,
der foruden hydrogen-

ogsa kan tjene som reaktionsoplgsningsmiddel, kan
toluen,

donoren bruges et inaktivt opl¢sn1ngsm1ddel som f.eks. benzen,
ether, tetrahydrofuran, dioxan, ethylacetat eller lignende.

Det kan bemzrkes, at reaktionen kan foretages i dampfase ved en

konventionel teknik for dampfasereaktioner.

Det benyttede lys er ikke begrznset til et specifikt bglgelangde-
omride, men det mest effektive omrdde er fra omkring 1800 A til
omkring 4000 A. Sdfremt det gnskes, kan passende filtre bruges til at
bortskere 1lys af ugunstige bglgelangder. Som lyskilde kan f.eks. be-
nyttes en h¢jtfykskviks¢lvslampe, en lavtrykskviksglvslampe, en
sterilisationslampe (en slags lavtrykskviksglvlampe), en xenonbue-
lampe eller lignende. Sollys kan ogsad anvendes.

Kontrol af reaktionstemperaturen er ikke vasentlig, men det fore-
trzkkes i almindelighed at udfdre reaktionen i et temperaturomrade
fra omkring 0°C til omkring 80°C. Der vil i reaktionerne ved en hgje-
re temperatur vare en tendens til emn forggelse af ugnskede biproduk-
ter. Eftersom ugnskede sidereaktioner ogsd fremkaldes af oxygen, 2an-
befales det i almindelighed at udfgre reaktionen i en inaktiv atmos-
fere, som f.eks. nitrogen, argon eller lignende. Szdvanligvis kan
reaktionen fuldendes inden for en periode af 1 til 20 timer, men det
afheznger af reaktionstemperaturen, lyskilden og andre betingelser.

2. Katalytisk reduktion

Ved den katalytiske reduktionsmetode kan kun fremstilles N-usub-
stituerede imidoylforbindelser. Den katalytiske reduktion kan ud-
fgres pd konventionel made I almindelighed udfgres den 1 et tempe-

raturomrdde fra omkring 0 Oc til omkring 100°C under ordinart (atmos-
fere) tryk, indtil en tilnzrmet teoretisk mazngde hydrogen er optaget.
Til denne reduktion kan der anvendes enhver af de konventionelle ka-
talysatorer til katalytisk reduktion. De indbefatter f.eks. palladium,
platin, nikkel, kobalt, jern og kobberkatalysatorer, som kan bruges

i form af kolloider, oxider, Raney katalysatorer og lignende med eller
uden bzrestof. Reaktionsoplgsningsmidlet kan udvelges blandt f.eks.
vand, methanol, ethanol, ethylenglycol, eddikesyre, ethylacetat,
ether, tetrahydrofuran, dioxan, benzen og cyclohexan, af-

hengig af oplgseligheden af udgangsstofferne sdvel som egenskaberne
af den anvendte katalysator.

Udgangsstofferne [IL7 eller J11I7 kan fremstilles f.eks. ved at
kondensere quinonderivater med nitrilexid 1 henhold til metoderne be-
skrevet i Gazz. Chim. Ital., 80, 140 (1950), Gazz. Chim. Ital. 98, 891
(1968) og Gazz. Chim. Ital. 99, 565 (1969), som illustreret nedenfor.
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(A) Fremstilling af forbindelser af 1,4-quinontypen:
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(B) Fremstilling af forbindelser af 1,2-quinontypen:

hvori R, A, Y og Z hver har den samme betydning som angivet ovenfog
og n er et helt tal fra 1 til 3.

Til fremstilling af plantevakstregulerende przparater kan en
effektiv mengde af quinonderivatet (I) kombineres med passende
landbrugsmessige bazrestoffer og andre bestanddele, hvorved praparatet
tilpasses anvendelsen til forskellige former for regulering af
plantevakst.

Det er blevet bekraftet, at quinonderivaterne har plantevakst-
stimulerende virkning ved de opretstdende vazkstprgver pd Avena
koleoptiler, i hvilke de viste en tilsyneladende vakststimulering
ved koncentrationer fra omkring 0,1 pg/ml til omkring 10 ug/ml.
Saledes viste de auxinaktivitet ved koncentrationer i dette omrédde.



142314

Quinonderivater (I) undersggtes endvidere ved Avena-vaksttest pd en
ren linie "Victory nr. 1" af Avena Sativa L.

Frg af Avena, hvorfra avnerne var fjernet, neddyppedes i vand
i 3 timer, hvorefter frgene dyrkedes pd havsand ved 25 °Cc i 24 timer
under bestriling med svagt rgdt lys og dernzst pd havsand ved 25 °c
i 48 timer i mgrke. Koleoptilernme (25-30 mm) blev afskdret 3 mm fra
blad-apex til opndelse af emner af kotyledem. Emnerne bragtes til
at flyde pd en vandig oplgsning af magnesiumsulfat (1 dpm) i 1 time
og underkastedes testen. Ti koleoptil-emner bragtes til at flyde
pd en vandig oplgsning (1 ml) indeholdende en forudbestemt mzngde
testforbindelse, som anbragtes i et reagensglas og dyrkedes ved
259C i mgrke. Efter 20 timer maltes lzngden af koleoptil-prgverne
og middelvaerdien beregnedes. Som kontrol anvendtes 1 ml destilleret

vand. Resultaterne fremgdr af tabel I nedenfor.

Tabel I

Test- Koncentration Lzngde Forhold

forb. (dpm) (mm)
hontrol* 4,38 100,0
A 0,01 L,52 103,2
0,1 L,71 107,3
1 4,61 105,3
(148)™" 10 4,31 98,k
1 5,05 115,3
Kontrol | L,h2 100,0
B 0,01 h,61 104,3
041 1 k75 107,5
1 ’ by75 107,5
(1A4) 10 4,67 105,7
1 5,18 117,2
Kontrol Lyh1 100,0
C 0,01 L, ko 99,8
0,1 4,38 99,3
1 Ly52 102,5
(1a4) 10 4,65 1054
1 4,95 112,2
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* kontrol = vand
**1AA = B-Indoleddikesyre(reference-forbindelse)

A = 2-(4-chlorbenzimidoyl)-3-hydroxy~-1,4-naphthoquinon
B = 2-(4-methylbenzimidoyl)-3-hydroxy-1,4-naphthoquinon
C = 2-acetimidoyl-3-hydroxy-1,4-naphthoquinon

Desuden viser quinonderivaterne (I) herbicid eller algicid aktivitet
overfor forskellige ukrudter og alger indbefattende fx. Monochoria
vaginalis, Rotala indica, Vandellia augustifolia, Cyperus difformis,
Spirogyra arcla og Oedogonium sp., ved pdfgring i mengder pa omkring
10 g pr. ar til omkring 80 g pr. ar, men er inaktive over for gras-
planter selv ved samme eller 1lidt hgjere mangde. De kan derfor
benyttes i denne mzngde som selektivt herbicid eller algicid.

Skgnt quinonderivaterne (I) har de ovennzvnte vakstregulerende
aktiviteter som et plantehormon, er det vigtigste og karakteristiske
trek, at de viser partenokarpi-stimulerende aktivitet.

Som det er bekéndt, er partenokarpi-stimulerende reagenser vig-
tige ved frugtdyrkning i drivhus. Det er blevet opdaget, at quinon-
derivaterne /1/ viser udmerkede partenokarpi-stimulerende aktivitet
over for forskellige frugter, som f.eks. tomat, zgplante, agurk, melon,
vandmelon og lignende. For at illustrere den partenokarpi-stimulerende
effekt vises forsggsresultaterne med tomat i den fglgende tabellIl.

‘
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Forsggsmetoder

(1) Med "Miniature" tomat: Nir to eller tre af de fgrste blomster-
klaser begyndte at blomstre, fjernedes deres stgvdragere, og klaserne
dzkkedes med papirposer for at hindre bestgvning fra ikke-svekkede ,
blomster. Forsggsoplgsningen tilberedtes ved at opldse forsggsforbindel-
sen i en forud bestemt koncentration i vand sammen med 100 /ug/ml af
Tween 20. Dagen efter fjernelsen af stgvdragerne sprgjtedes forsggs-
oplgsningen pd blomsterklaserne. Antallet af udviklede frugter taltes,
efter at frugten var blevet moden, og partenokarpi bekrzftedes ud fra
den kendsgerning, at frugten ikke havde nogen frg.

(2) Med "Fukuju nr. 2" tomat: Nir to eller tre af de fgrste blom-
sterklaser begyndte at blomstre, fjernedes deres stgvdragere og stgv-
fang. S& blev blomsterne gennemvadet med forsggsoplgsningen tilberedt
pad samme midde som beskrevet ovenfor. Antallet af udviklet frugt taltes,
efter at frugten var blevet moden, og partenokarpi bekrazftedes ved
den kendsgerning, at frugten ikke havde nogen frg.

Af tabellen fremgdr det, at de undersggte forbindelser har udpra-
get partenokarpi-stimulerende aktivitet. Yderligere er det blevet be-
krazftet, at de ikke viser nogen fyto-toksicitet overfor forsggsplanten
og at den hgstede frugt ikke er ringere end den, der fids ved natur-
lig bestgvning, hverken i stgrrelse eller i vegt.

Da de andre quinonderivater ifglge den foreliggende opfindelse
(ikke anfgrt i tabellen) ogsd viser lignende biologisk aktivitet, er
alle quinonderivaterne [1/ yderst nyttige som partenokarpi-stimuleren-
de reagenser.

Plantevazkstregulerende sammens@tninger indeholdende forbindelser-
ne ifglge den foreliggende opfindelse kan fremstilles i forskellige
konventionelle former, som f.eks. aerosoler, oplgsninger, emulsioner,
emulgerbare koncentrater, befugtelige pulvere, pastaer, pudder, granu-
later, piller, tabletter eller lignende alt afhzngig af den @nskede
brug. Sammensztningen kan normalt indeholde fra omkring 0,00001% efter
vegt til omkring 90% efter vegt af quinonderivatet [I/ som en aktiv
bestanddel, idet mzngden, der er indeholdt, afhaznger af form af sammen-
setning sidvel som den ¢gnskede brug. For at formulere sammensztningen
benyttes passende gasser, vaske eller faste bzrestoffer og andre be-
standdele indbefattende overfladeaktive reagenser foruden et eller
flere af quinonderivaterne /I/ og konventionel teknik for sammenblan-
ding, blanding, knusning, granulering eller tablettering kan frit
velges.

De overfladeaktive reagenser, der benyttes til at fremstille
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de omhandlede sammensztninger, kan vare vedende, dispergerende eller
emulgérende reagenser. De kan f.eks. virke som vaedende reagenser for
befugtelige pulvere 0g pudder, som dispergerende reagenser for befugte-
lige pulvere og suspensioner og som emulgerende reagenser for emul-
sioner og emulgerbare koncentrater. Overfladeaktive midler kan ogsd
forbedre den biologiske aktivitet af de aktive bestanddele.

Passende overfladeaktive reagenser for brug i sammensatningerne
indbefatter polyethylenglycolestere med fede syrer, polyethylenglycol-
ethere med alkylphenoler eller med langkedede alifatiske alkoholer,
polyethylenglycolethere med sorbitan-fedtsyreestere 0g polyoxyethylen-
thioethere. Andre passende overfladeaktive midler indbefatter ammoniums
alkalimetal- eller jordalkalimetalsalte af alkylarylsulfonsyrer, ammo-
nium-, alkalimetal- eller jordalkalimetal-fedtalkoholsulfater, fede
 syreestere af ammonium-, alkalimetal- eller jordalkalimetalisothiona-

ter eller taurater, ammonium-, alkalimetal- eller jordalkalimetalsalte
af ligninsulfonsyrer, methyleret eller hydroxyethyleret cellulose, po-
lyvinylalkoholer, alkylsubstituerede polyvinylpyrrolidoner, ammonium-,
alkalimetal- eller jordalkalimetalsalte af polymeriserede alkylnaph-
thalensulfonsyrer og langkadede kvaternzre ammoniumforbindelser.

Eksempler pd gasformige berestoffer indbefatter butan, nitrogen,
carbondioxid, freon og andre inaktive gasser. Flydende bzrestoffer for
den omhandlede sammensztning kan vare vand eller passende inaktive or-
ganiske oplgsningsmidler, som f.eks. alifatiske carbonhydrider (f.eks.
pentan, hexan, cyclohexan, petroleumsether, benzin, kerosen), aroma-
tiske carbonhydrider (f.eks. benzen, toluen, xylen), halogenerede car-
bonhydrider (£f.eks. methylenchlorid, chloroform, carbontetrachlorid,
trichlorethan), ketoner (f.eks. acetone, methylethylketon), ethere

.(f.eks. ether, isopropylether,,tetrahydrofurén, dioxan), estere
(f.eks. ethylacetat, amylacetat) eller alkoholer (f.eks. metnaol,
ethanol, butanol). Faste berestoffer kan f.eks. vare mineralske pulve-
re (f.eks. ler, talk, kaolin, bentonit, diatoméjord, silicagel), ve-
getabilske pulvere (f.eks. sojabgnnepulver, hvedepulver) eller andre
pulvere brugt konventionelt som landbrugsmaessige faste barestoffer
eller fortyndingsmidler.

Serligt foretrukne former af den omhandlede sammensztning til
brug som et partenokarpi—stimulerende middel kan vere oplgsninger,
emulsioner, emulgerbare koncentrater eller befugtelige pulvere. De
kan fortyndes fgr anvendelsen til en koncentration fra omkring 1/ug/m1
til omkring 1.000 /ug/ml og pésprgjtes de pdgeldende planter pa
blomstringsstadiet. For at sikre en sadan effekt kan det anbefales at
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gentage behandlingen to eller tre gange pd samme dag eller over to eller
tre dage, skgnt den fulde virkning sadvanligvis kan opnds ved en enkelt
behandling.

Safremt det ¢nskes, kan de omhandlede sammensztninger foruden et
eller flere af quinonderivaterne /I/ indeholde andre planteregulatorer,
plantehormoner, germicider, pesticider, insecticider, acaricider, nemato-
dicider, ggdningsmidler eller lignende.

De fglgende eksempler belyser fremstillingen af de omhandlede
quinonderivater.

Eksempel 1

/A/ En oplgsning af 500 mg 3-phenyl-4,9-dihydronaphtho/2,3-d/isoxa-
zol-4,9-dion (smeltepunkt 133-1350C)i 400 ml methanol bestrales med
lys fra en 35 W lavtrykskviksglvslampe ved stuetemperatur (ZO-SOOC)

i 3 timer i argonatmosfzre. Efter fjernelse af methanol, ekstraheres re-
manensen med chloroform. Ekstrakten kromatografares pd aluminiumoxid.
Den chloroformuoplgselige rest oplgses i en blanding af chloroform og
methanol, og denne oplgsning kromatograferes ogsd pé4 aluminiumoxid.
Fraktionerne, der indeholder det pdgzldende stof, sammenblandes, for-
dampes og remanensen omkrystalliscres fra 70% eddikesyre for at give
2-benzimidoyl-3-hydroxy-1,4-naphthoquinon (315 mg) som blege gule
skaller, smeltepunkt: 258-259°C.

Analyse beregnet for C17H1103N: c, 73,64; H, 4,00; N, 5,05.

Fundet: c, 73,83; H, 3,73; N, 4,89.

[B/ Til en oplgsning af 2,0 g 3—phcpy1—4,9~dihydronaphtho[§,3—é7-
isoxazol-4,9-dion (smeltepunkt: 133~135°C)i 200 ml ethanol tilsat-
tes Raney nikkel tilberedt ud fra 50% Raney nikkel legering (3 g)-
Blandingen underkastes katalytisk reduktion ved stuetemperatur
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(ZO—SOOC) under atmosfzretryk. Efter afslutning af hydrogenabsorp-
tionen fjermes kafaiysatofen ved filtrering, og ethanolen fordampes.
Resten krpmatograferes pi aluminiumoxid og elueres med methylen-
chlorid-methanol (95:5). De udvundne gullige krystaller udvaskes med
etherethylacetat og omkrystalliseres fra 80% eddikesyre for at give
Z-benzimidoyl-S-hydroxy—l,4-naphthoquinon (1,01 g) som blege, gule
skaller, smeltepunkt 258-259°C, som er identisk med produktet fra
[A] ovenfor.

Eksempel 2 7

[AJ En oplgsning af 40 mg 3-pheny1-4,5-dihydronaphtho[§,1-Q7isoxa-
zol-4,5-dion i 40 ml methanol bestréles med lys fra en 1 kW hgjtryks-
kviksglvslampe ved stuetemperatur (ZO-SOOC) i ca. 1 time. Efter fjer-
nelse af oplgsningsmidlet, kromatograferes resten pd aluminiumoxid
og elueres med methylenchlorid-methanol (20:1). Eluatet fordampes,
og resten udvaskes med isopropylether-ether for at give 2-benzimi~
'doy143-hydroxy-l,4-naphthoquinon (23 mg). Omkrystallisering fra
eddikesyre giver blege, gule skel, smeltepunkt 258-2590C;identisk med
produktet fra eksempel 1.

/B8] Til en suspension-af 100 mg 3-pheny1-4,S-dihydronaphtho[?,1-@7-
isoxazol-4,5-dion i 20 ml ethylacetat tilszttes 50 mg platinoxid, og
blandingen underkastes katalytisk reduktion ved stuetemperatur
(ZO—SOOC) under atmosferetryk i 2 timer. Efter fjernelse af katalysa-
toren, fordampes ethylacetatet. Resten kromatograferes pi aluminium-
oxid. Eluering med methylenchlorid giver 25 mg udgangsmateriale. Efter-
fglgende eluering med methylenchlorid-methanol (20:1) fulgt af be-
handling med isopropylether giver Z-beﬁzimidoyl—3-hydroxy—l,4—naphtho—
quinon (8 mg). Omkrystallisering fra 80% eddikesyre giver blege, gule
skel, smeltepunkt 258-259°C, identisk med produktet i eksempel 1.




142314

13
Eksempel 3
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[A] En oplgsning af 200 mg 3,5'-diphenyl-4,9-dihydronaphtho-/2,3-d/-
isoxazol —9-spiro-2'-1',3',4'-dioxazol-4-on i 400 ml methanol bestrdles
med lys fra en 450W hgjtrykskviksglvlampe gennem et pyrexfilter ved
stuetemperatur (ZO—SOOC) i 1 time i argonatmosfzre. Efter fjernelse
af methanolen kromatograferes resten pd aluminiumoxid og elueres med
benzen ogbenzenmethylenchlorid (1:1) for at give et mellemprodukt,

2 mg 3-phenyl-4,9-dihydronaphtho/Z,3-d/isoxazol-4,9~dion. Efterfglgen-
de eluering med methylenchlorid-methancl (20!1) giver 20 mg 2-benz-
imidoyl-3-hydroxy-1,4-naphthoquinon, identisk med produktet i eksempel
1.

/B/ Til en oplgsning af 500 mg 3,5'-diphenyl-4,9-dihydronaphtho-
[2,3-d/isoxazol-9-spiro-2'-1',3"',4"'-dioxazol-4-on i 84 ml ethylacetat
tilszttes 100 mg platinoxid, og blandingen underkastes katalytisk re-
duktion ved stuetemperatur (ZO-SOOC) under atmosfzretryk. Efter afslut-
ning af hydrogenabsorptionen fjernes katalysatoren ved filtrering,
og ethylacetatet afdampes. Resten kromatograferes pa aluminiumoxid og
elueres med methylenchlorid-methanol (20:1)., Eluatet afdampes, resten
vaskes med ethylacetat, og bundfaldet opsamles ved filtrering. Omkry-
stallisering fra methanol giver 2-benzimidoyl-3-hydroxy-1,4-naphtho-
quinon (38 mg), som er identisk med produktet i eksempel 1.
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Eksempel 4
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JA] En oplgsning af 500 mg af 3,5'-diphenyl-4,5-dihydronaphtho-
[2,1-@7isoxa201-5—spiro—2'-1',3',4'—dioxazol-4-on i 150 ml methanol
bestridles med 1ys fra en hgjtrykskviksglvslampe gennem et pyrex-
filter ved stuetemperatur (20-30°C) i 7 timer i argonatmosfzre. Op-
arbejdning pé& lignende mide som beskrevet i eksempel 1 /A/ giver
2—benzimidoyl-S-hydroXy-l,4-naphthoquinon (25 mg), identisk med pro-
duktet i eksempel 1.

[B7 Til en oplgsning af 124 mg af 3,5'-diphenyl-4,S-dihydronaphtho-
[2,l—qyisoxazol-s-spiro—z'-1',3',4'-dioxazol—4—on i 25 ml ethylacetat
tilszttes 40 mg platinoxid, og blandingen underkastes katalytisk re-
duktion ved stuetemperatur (20-30°C) under atmosferetryk. Efter af-
slutningen af hydrogenabsorptionem, fjernes katalysatoren ved filtre-
ring, ethylacetatet afdampes, og resten kromatograferes pd aluminium-
oxid. Oparbejdning bé lignende made som beskrevet i eksempel 1 /B/
giver Z-benzimidoyl-S-hydroxy-l,4-naphthoquinon (20 mg), identisk
med produktet fra eksempel 1.

Eksemplerne 5-9

" produkterne anfgrt nedenfor kan fremstilles ved i det vasentlige
samme fremgangsmdde som eksempel 1 [Af fra de tilsvarende udgangs-

stoffer.

Eksem- Udgangsstof Lyskilde Produkt

pel nr. : (oplds- Smeltepunkt
nings-
middel)

S 3—phenylj4,9-§ihydro- Hgjtrykskvik- 2-benzimidoyl-
naphtho/2,3-d/isoxazol- sglvslampe (1kW) 3-hydroxy-1,4-
4,9-dion gennem et pyrex- naphthoquinon

filter (trimethyl- o
amin-dioxan) 258-259°C

6 3-(4-methylphenyl)- Lavtrykskvik- 2—(4Tm9thyl-
419—dihydronaphtho— sglvslampe benzimidoyl)-
/2,3-d/isoxazol-4,9- (35 W) 3-hydroxy-1,4-
dion (methanol) naphthoqulngn

250-254"C

7 3-methyl-4,9-dihydro- Hgjtrykskvik- 2-acetimidoyl-
naphtho/2Z,3-d/tsoxazol- sglvslampe (1KW) 3-hydroxy-1,4-
4,9-dion gennem et pyrex- naphthoquinon

filter (methanol) 284°C

(dekomponering
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Eksemplerne 5-9 (fortsat)
Eksem- Udgangsstof Lyskilde Produkt
pel nr. (oplgs- Smeltepunkt
nings-
middel)
o . _ _ Hgjtrykskvik- 2-3-pyridylcarb-
° 3i£§dggiigi%%oi§?3-g7_ sglvslampe imidoyl)-3-hydro-
isoxazol-4,9-dion ég;oeﬁ) gen- xy-1,4-naphtho-
pyrex quinon
filter 0
(methanol) 280-287°C
? §;2222212%’g_:i223r0- Hgjtrykskvik- 6- (eller 7)-benz-
5,4-g/ Uinolin-4.9- sglvslampe imidoyl-7- (eller
? 4 ’ (450 W) gen- 6-)hydroxy-5,8-

dion

nem et pyrex-
filter

(methanol)

dihydroquinolin-
5,8-dion*

291-295°¢C

* Det er ikke blevet bestemt, hvilkenaf de to strukturelle isomere

produktet er.

Eksemplerne 10-15

Produkterne anfgrt nedenfor kan fremstilles ved i det vaesentlige
den samme fremgangsmide som eksempel 1 /B] fra de tilsvarende udgangs-

stoffer.
Eksem~ Udgangsstof Oplgsnings- Produkt
pel ar. middel og Smeltepunkt
katalysator
10 3-(4-methylphenyl)-4,9- Ethylacetat 2-(4-methylbenz-
dihydronaphtho/2,3-d/- imidoyl)-3-hydro-
isoxazol-4,9-dion Platinoxid xy-1,4-naphtho-
guinon
262°C
11 3- (4-methoxyphenyl)- Ethylacetat 2- (4-methoxybenz-
4 ,9-dihydronaphtho- imidoyl)-3-hydro-
[§,3—47isoxazol-4,9- Platinoxid xy-1,4-naphtho-

dion

quinon
223-224,5°C
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Eksemplerne 10-15 (fortsat)
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Eksem- Udgangsstof Oplgsnings- Produkt
pel nr. middel og Smeltepunkt

- -katalysator

12 ' 3-(4-chlorphenyl)-4,9- Ethylacetat 2-(4-chlorbenz-
dihydronaphtho/2,3-d/- Platinoxid imidoyl)-3-hydroxy-
isoxazol-4,9-dion 1,4-naphthoquinon

276-277°C

13 3-(4-chlorphenyl)-6,7- Ethylacetat 2-(4-chlorbenz-

- dimethyl-4,9-dihydro- imidoyl)-3-hydroxy-
naphtho/2,3-d/isoxazol- Platinoxid 6,7-dimethyl-1,4-
4,9-dion naphthoquinon

298-300°C

147; 3-(2,4-dichlorphenyl)- " Ethylacetat 2-(2,4-dichlorbenz-
6,7-dimethyl-4,9- _ imidoyl)-3-hydroxy-
dihydronaphtho/2,3-d/- Platinoxid 6,7-dimethyl-1,4-
isoxazol-4,9-dion naphthoquinon

214-219°C

15 3-phenyl-6,7-dimethoxy- Ethylacetat 2-benzimidoyl-3-

: 4,9-dihydronaphtho- hydroxy-6,7-dimetho-
[2,3-d/isoxazol-4,9- Platinoxid xy-1,4-naphtho-

dion

quinon

281-282°C
(dekomponering)

Eksempel 16
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En oplgsning af 1,0 g 3-phenyl-4,9-dihydronaphtho/2,3-d/isoxazal-
4,9—dion'i 100 ml 6,6% dimethylamin-dioxanoplgsning bestrdles med 1lys
fra en 1 kW hgjtrykskviksglvslampe gennem et pyrexfilter ved stue-
temperatur (ZO—SOOC) i argonafmosfare i 3,3 timer. Efter fjernelse af
opldsningsmidlet opldses resten i methylenchlorid. Oplgsningen vaskes
med vand, tgrres med vandfri natriumsulfat og inddampes. ReSten vaskés
med benzen for at give 252 mg 2-(N-methylbenzimidoyl)-3-hydroxy-1,4-
naphthoquinon. Omkrystallisering fra methanol giver gule prismey,
smeltepunkt 235-237°C.

Analyse beregnet for C18H1303N: c, 74,21; H, 4,50; N, 4,81
Fundet: C, 74,49; H, 4,57, N, 4,65.

Eksempel 17

Y

En oplgsning af 500 mg 3-phenyl-4,5-dihydronaphtho/Z,1-d/isoxazol-
4,5-dion i 100 ml 8% dimethylamin-dioxanoplgsning bestrdles med lys
fra 1 kW hgjtrykskviksglvslampe gennem et pyrexfilter ved stuetempera-
tur (ZO-SOOC) i argonatmosfzre i ca. 1,5 time. Efter fjernelse af
oplgsningsmidlet oplgses resten i methylenchlorid, vaskes med vand,
tgrres med vandfri natriumsulfat og inddampes. Resten vaskes med ben-
zen for at give 2—(N—methylbenzimidoyl)-S—hydroxy-l,4-naphthoquinoh |
(158 mg), som er identisk med produktet i eksempel 16.

Eksempel 18

Et emulgerbart koncentrat af fglgende sammensztning fremstilles:

2-benzimidoyl-3-hydroxy-1,4-naphthoquinon 10% efter vagt
Polyoxyethylenalkylarylether 10% efter vagt
Acetone 80% efter vagt

Det emulgerbare koncentrat fortyndes 200-1.000 gange med vand
f¢r anvendelse til partenokarpisk stimulering.
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‘Eksempel 19
Et emulgerbart koncentrat af fglgende sammensztning fremstilles:

2- (4-methoxybenzimidoyl) -3-hydroxy-1,4-naphthoquinon 10% efter vagt
Polyoxyethylenalkylarylether _ _ 10% efter vagt
Methylnaphthalen 80% efter vagt

Det emulgerbaré koncentrat fortyndes 200-10.000 gange med vand .
fér anvendelse til partenokarpisk stimulering.

Eksemgel 20
Et emulgerbart koncentrat af fglgende sammensatning fremstilles:

Z-(4-methylbenzimidoy1)-3-hydroxy~1,4-naphthoquinon 10% efter vagt
Alkylphenylethylenoxid 5% efter vagt
Acetone 50% efter vegt
Benzen 35% efter vagt

Det emulgerbare koncentrat fortyndes 200-10.000 gange med vand
fgr anvendelse til partenokarpisk stimulering.

Eksempel 21

Et pudder af fglgende sammensatning fremstilles:

2-(3-pyridylcaibimidoy1)—S-hydroxy-
1,4-naphthoquinon : ' 1 del efter vegt

En blanding af talk og kaolin 99 dele efter vegt

Blandingen blandes og males for at opnéd et pudder.

Eksempel 22

En blanding af fglgende sammensztning fremstilles:
6-hydroxy—7-benzimidoy1-5,8—dihydroquinolin-5,8-dion 20% efter vagt
Betonitpulver 80% efter vegt

Efter sammenblanding zltes blandingen med vand, granuleres og

tgrres for at opnd granulater.
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PATENTKRAV

1. Plantevzkstregulerende, navnlig plantevazkstfremmende quinon-
derivater, kendete gnet ved, at de har den almene formel:

o)
Cc-R 0
NRE
oH
0

hvori R betegner (Cl_s)alkyl, pyridyl eller phenyl, der eventuelt
er substitueret med 1-3 substituenter i form af (Cl_s)alkyl, (C1_4)
alkoxy eller halogen, Rl betegner hydrogen eller (Cl_s)alkyl, Aer
en tilkondenseret benzenring eller pyridinring, og hvor A som til-
kondenseret benzenring kan vare substitueret med 1-3 substituenter
i form af (Cl_s)alkyl‘eller (Cl_4)alkoxy.

2. Quinonderivat ifglge krav 1,k ende te gnet ved, at det
er 2-benzimidoyl-3-hydroxy-1,4-naphthoquinon.

Fremdragne publikationer:

Dansk patentansegning nr. 666/71
Tyske fremlsggelsesskrifter nr. 1104756, 1112340.
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