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5. Verfahren zur Bekdmpfung unerwiinschten Pflanzenwachstums, dadurch
gekennzeichnet, dap man ein Naphthindazol-4,9-chinon der Formel Ia
gemdf3 Anspruch 3 in einer herbizid wirksamen Menge auf die Pflanzen
und/oder ihren Lebensraum einwirken 1&pt.
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R1

R2Z,

Wasserstoff, C1-Cigp-Alkyl, C,-Cig-Alkenyl, C;-Cjgo-Alkinyl,
C1-Cjo-Halogenalkyl, C;-Cqygo-Hydroxyalkyl, C,-Cjs-Alkoxyalkyl,
C,-Ci14-Alkylthioalkyl, C3-Cy-Cycloalkyl, C1-Cs4-Alkylcarbonyloxy-
Ci1-C4-alkyl, Cy-C4-Alkylaminocarbonyloxy-Ci-C4,-alkyl, gegebenen-
falls durch Halogen, C;-C4-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy im Phenylrest
substituiertes Phenylaminocarbonyloxy-C;-C,-alkyl, gegebenenfalls
durch Halogen, Ci-C4-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy im Phenylrest
substituiertes Phenylsulfonyloxy-Ci-C4-Alkyl, C;-C4-Alkoxy-
carbonyl-C1-C4—-alkyl, Hydroxycarbonyl-Ci-C,-alkyl, Aminocarbonyl-
C1-C4-alkyl, Ci-C4-Alkylaminocarbonyl-Cy;-C4-alkyl, Di-(Cy-C4-
Alkyl)-aminocarbonyl-C;-C4-alkyl, Halogen-C3-C4-alkinyl,
gegebenenfalls durch Halogen oder C;-C4-Alkyl substituierter
Heteroarylrest (Pyrimidinyl, Pyridinyl, Imidazolinyl),-einen
gegebenenfalls durch Halogen, Hydroxy, Nitro, Amino, C;-C4-Alkyl-
amino, Di-C;-C4-alkylamino, Cyano, C;-C4-Alkyl, C;-C4-Alkoxy,
C1-C4-Halogenalkoxy, C;-C4-Halogenalkyl, C1-C4-Alkylthio oder
C1-C4-Halogenalkylthio substituierten Phenylrest oder einen
gegebenenfalls durch Halogen substituierten Benzylrest und

R3, R4 und R5 unabhdngig voneinander wasserstoff, Halogen, Nitro,
Cyano, Hydroxy, Amino, C;-C4-Alkylamino, Di-C;-C4-alkylamino,
C;-Cg-Alkyl, Cj-Cgx-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy, Ci-Cs-Halogen-
alkoxy, Cj-Cs-Alkylthio, Cj-Cgs~Halogenalkylthio, C,~-Cjg-Alkoxy-
alkyl, Carboxyl, C,-Cg-Alkoxycarbonyl, C,-Cg—Alkanoyloxy,
C1-C4-Alkylcarbonylamino, Cq-Csi-Alkylaminocarbonyl, Di-(Cy{-C4-
Alkyl)-aminocarbonyl, C,-Cg-Halogenalkanoyloxy oder einen
gegebenenfalls durch Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Cyano,
Amino, C1-C4-Alkoxy oder Cq-C4-Alkylthio substituierten

Phenyl- oder Heteroarylrest bedeuten

und auferdem

R3 und R4 gemeinsam mit den beiden Kohlenstoffatomen des Phenylringes,
an die sie gebunden sind, einen heterocyclischen Ring oder einen
gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, Amino, Hydroxy, Trifluor-
methyl, C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkylthio, C;-Cs-
Halogenalkoxy oder C;-Cgs-Alkylthio substituierten Benzol- oder
Naphthalinring bilden.

Herbizides Mittel, enthaltend inerte Zusatzstoffe und ein
Naphthindazol-4,9-chinon der Formel Ia gemdf Anspruch 3.
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und auperdem

R3 und R4 gemeinsam mit den beiden Kohlenstoffatomen des Phenylringes,
an die sie gebunden sind, einen heterocyclischen Ring oder einen
gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, Amino, Hydroxy, Trifluor-
methyl, C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Alkoxy, Cj-Cs-Halogenalkylthio, C;-Cs5-
Halogenalkoxy oder Cy-Cs-Alkylthio substituierten Benzol- oder
Naphthalinring bilden.

Verfahren zur Herstellung von Naphthindazol-4,9-chinonen der Formel I
gemadp Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dap man 5-Arylmethyl-
pyrazol-4-carbonsdurehalogenide der Formel

(11),

in der R1, R2, R3, R4 und R5 die oben angegebenen Bedeutungen haben
und Hal fiir Halogen steht, in einem inerten Ldésungsvermittlier in
Gegenwart eines Friedel-Crafts-Katalysators zur Reaktion bringt und
die entstehenden verbindungen der Formel

RZ O

R3
|| (111),
R4 T/N
RS R1

in der R1, R2, R3, R% und R5 die oben angegebenen Bedeutungen haben,
in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels mit Oxidationsmitteln in an sich
tiblicher Weise in die Naphthindazol-4,9-chinone nach Formel I
iberfiihrt.

Herbizides Mittel, enthaltend ein Naphthindazol-4,9-chinon der Formel

RZ 0
R3
C T (1a),
R4 N-N
R5 O R1

in der
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Naphthindazol-4,9-chinone und ihre Verwendung zur Bekampfung unerwiinschten
Pflanzenwuchses

Beschreibung

Die Erfindung betrifft Naphthindazol-4,9-chinone und ihre Verwendung zur
Bekdmpfung unerwiinschten Pflanzenwuchses.

Es ist bereits bekannt geworden, dap Indazolchinon-Derivate herbizide
10 Eigenschaften besitzen (DE-A-2 107 053). Weiterhin sind Naphthindazol-
4,9-chinone aus Chem. Ber. 97, 2555 (1964) sowie aus Liebigs Ann. Chem.
1985, 251 bekannt, iiber ihre verwendung ist jedoch nichts ausgesagt.

Es wurde gefunden, dap Naphthindazol-4,9-chinone der Formel

R2 O

R3
I (1a),
R4 N-N

in der

R1

wasserstoff, C;-Cyo-Alkyl, C,-Cip-Alkenyl, C,-Ci1o-Alkinyl, C1-Cqip-
Halogenalkyl, C;-Cjp-Hydroxyalkyl, C;-Ci4-Alkoxyalkyl, C,-Cy4-Alkyl-
thioalkyl, C3-C;-Cycloalkyl, C1-C4-Alkylcarbonyloxy-Ci-C4-alkyl,
C1-C4-Alkylaminocarbonyloxy-Ci-C4-alkyl, gegebenenfalls durch Halogen,
C1-C4-Alkyl oder Cy-C4-Alkoxy im Phenylrest substituiertes Phenyl-
aminocarbonyloxy-C1-C4-alkyl, gegebenenfalls durch Halogen, C1-C4-
Alkyl oder Ci;-C4-Alkoxy im Phenylrest substituiertes Phenylsulfonyl-
oxy-C1-C4-Alkyl, C1-C4-Alkoxycarbonyl-C1-C4-alkyl, Hydroxycarbonyl-
C1-C4-alkyl, Aminocarbonyl-C;i-C4-alkyl, C1-C4-Alkylaminocarbonyl-
C1-C4-alkyl, Di-(Cy-C4-Alkyl)-aminocarbonyl-C;-C4-alkyl, Halogen-
C3-C4-alkinyl, einen gegebenenfalls durch Halogen oder C;-C4-Alkyl
substituierten Heteroarylrest mit einem oder zwei Stickstoffatomen,
einen gegebenenfalls durch Halogen, Hydroxy, Nitro, Amino, C1-C4-
Alkylamino, Di-C;-C4-alkylamino, Cyano, C1-C4-Alkyl, Cq-C4-Alkoxy,
C1-C4-Halogenalkoxy, C1-C4-Halogenalkyl, C1-C4-Alkylthio oder Cy-C4-
Halogenalkylthio substituierten Phenylrest oder einen gegebenenfalls
durch Halogen substituierten Benzylrest und
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R2, R3, R4 und RS unabhdngig voneinander wasserstoff, Halogen, Nitro,
Cyano, Hydroxy, Amino, C;-C4-Alkylamino, Di-C;-C4-alkylamino,
C;-Cg-Alkyl, Cj-Cs-Halogenalkyl, C1-Cs-Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkoxy,
C1-Cs-Alkylthio, C1-Cs-Halogenalkylthio, durch C,-Cipo-Alkoxyalkyl,

5 Carboxyl, Cj;-Cg-Alkoxycarbonyl, C,-Cg-Alkanoyloxy, C,-Cg-Halogen-
alkanoyloxy, Ci-C4-Alkylcarbonylamino, C1-C4-Alkylaminocarbonyl,
Di-(Cy-C4-Alkyl)-aminocarbonyl oder einen gegebenenfalls durch
Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Cyano, Amino, Ci-C4-Alkoxy, Cy1~Cy4-
Alkylthio oder Cj-Cs-Halogenalkylthio substituierten Phenyl- oder

10 Heteroarylrest bedeuten

und auperdem

R3 und R4 gemeinsam mit den beiden Kohlenstoffatomen des Phenylringes, an
15 die sie gebunden sind, einen heterocyclischen Ring oder einen gegebenen-
falls durch Halogen, Nitro, Cyano, Amino, Hydroxy, Trifluormethyl, C;-Cs-
Alkyl, Cj-Cs-Alkoxy, C1-Cs-Halogenalkylthio, Ci-Cs-Halogenalkoxy oder
C1-Cs-Alkylthio substituierten Benzol- oder Naphthalinring bilden,

20 gute herbizide Eigenschaften besitzen und gegeniiber Kulturpflanzen
selektiv wirksam sind.

In Formel Ia haben die Reste R1, R2, R3, R4 und RS die folgenden
Bedeutungen:
25
R1: wasserstoff, C;-Cygo-Alkyl, vorzugsweise C1-C4-Alkyl, C,-Cqip-Alkenyl,
vorzugsweise C,-C4-Alkenyl, C,-Cyo-Alkinyl, vorzugsweise C,-Cq4-
Alkinyl, C;-Cqg-Hydroxyalkyl, vorzugsweise C1-C4-Hydroxyalkyl, Cp-Cqy4-
Alkoxyalkyl, vorzugsweise C,-Cg-Alkoxyalkyl, C,-Ci4-Alkylthioalkyl,
30 vorzugsweise C,-Cg-Alkylthioalkyl, C3-C7-Cycloalkyl, vorzugsweise
C3-Cg-Cycloalkyl, C1—C4—AlkyIcarbonyloxy—C1—C4—alky1, C1-C4-Alkyl-
aminocarbonyloxy-Cy1-C4-alkyl, gegebenenfalls durch Halogen, C1-Cy4-
Alkyl oder Cj-C4-Alkoxy im Phenylrest substituiertes Phenylamino-
carbonyloxy-Ci-C4-alkyl, gegebenenfalls durch Halogen, C1-C4-Alkyl
35 oder Cq-C4-Alkoxy im Phenylrest substituiertes Phenylsulifonyloxy-
C1-C4-Alkyl, 01-C4—Alkoxycarbonyi—cl—C4-alkyl, Hydroxycarbonyl-
C1-C4-alkyl, Aminocarbonyl-C1-C4-alkyl, C1-C4-Alkylaminocarbonyl-
C1-C4-alkyl, Di—(Cl—C4—AIky1)-amihocarbonyl—cl—C4—a1kyl, Halogen-
C3-C4-alkinyl, einen gegebenenfalls durch Halogen oder C1-C4-Alkyl
40 substituierten Heteroarylrest mit einem oder zwei Stickstoffatomen,
z.8. pyrimidyl, Pyridyl, Imidazolyl, einen gegebenenfalls einfach oder
mehrfach durch Halogen, Hydroxy, Nitro, Amino, C1-C4—-Alkylamino,
Di-C1-C4-alkylamino, Cyano, C1-C4-Alkyl, C1-C4-Halogenalkyl, C1-Cy4-
Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, C1-C4-Alkylthio oder C;-C4-Halogenalkyl-
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RZ,

thio substituierten Phenylrest, einen gegebenenfalls durch Halogen im
Phenylteil einfach oder mehrfach substituierten Benzylrest, beispiels-
weise Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec.-
Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, tert.-Amyl, n-Hexyl, Pentyl-3, 1,2-Di-
methyl-n-propyl, 1,3-Dimethyl-n-butyl, 1-Ethyl-2-methyl-n-propyl,
1,2,2-Trimethyl-n-propyl, 1,2-Dimethyl-4-hexyl, Allyl, Methallyl,
Crotyl, 2-Ethyl-hex-2-enyl, Hex-5-enyl, 2-Methyl-but-2-enyl, 2-Methyl-
but-3-enyl, But-l-en-3-yl, 2-Methyl-but-l-en-4-yl1, 2-Methyl-but-2-
en-4-y1, 3-Methyl-but-1-en-3-yl, Propargyl, But-1-in-3-yl1, But-2-inyl,
2-Chlorethyl, 2-Chlor-n-propyl, 3-Chlor-n-propyl, 2-Chlor-sec.-butyl,
2-Chlor-iso-butyl, 2-Fluor-sec.-butyl, 2-Fluor-isobutyl, 2-Fluor-iso-
propyl, Chlor-tert.-butyl, 2,2,2-Trifluorethyl, Hydroxymethyl,
2-Hydroxyethyl, 3-Hydroxy-n-propyl, 2-Hydroxy-iso-propyl, 2-Hydroxy-
n-butyl, 3-Hydroxy-n-butyl, &4-Hydroxy-n-butyl, 2-Hydroxy-iso-butyl,
2-Methoxy-ethyl, 2-Ethoxyethyl, 3-Methoxy-n-propyl, 2-Methoxy-iso-
propyl, 3-Methoxy-n-butyl, 1-Methoxy.sec.-butyl, Methoxy-tert.-butyl,
Ethoxy-tert.-butyl, 2-Methoxy-n-butyl, &4-Methoxy-n-butyl, Cyclopropyl,
Cyclopentyl, Cyclohexyl, 2-Methylmercapto-ethyl, 2-Ethylmercapto-
ethyl, 3-Methylmercapto-n-propyl, 3-Methylmercapto-n-butyl, 1-Methyl-
mercapto-sec.-butyl, Methylmercapto-tert.-butyl, 2-Methylmercapto-n-
butyl oder fiir einen gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl oder Alkoxy
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituierten Phenylrest oder fiir einen
gegebenenfalls durch Halogen am Phenylring substituierten Benzylrest,
wie Phenyl, 4-Chlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, o-, m-, p-tert.-Butyl-
phenyl, o-, m-, p-Methoxyphenyl, o-, m-, p-Methylphenyl, 4-Methoxy-
3-chlorphenyl, 2-Methyl-4-chlorphenyl, Benzyl, 2,6-Dichlorbenzyl,
2-Chlor-6-fluorbenzyl, 2,6-Difluor-benzyl, o-, m-, p-Chlorbenzyl.

R3, R4, R5: wasserstoff, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, Jod, Nitro,
Cyano, Hydroxy, Amino, C1-C4-Alkylamino oder Di-C;-C4-alkylamino,
C1-Cg-Alkyl, vorzugsweise Cj-C4-Alkyl, Ci-Cs-Halogenalkyl, vorzugs-
weise C;-C3-Halogenalkyl, Ci-Cs-Alkoxy, vorzugsweise Cj-C3-Alkoxy,
C;-Cs-Halogenalkoxy, vorzugsweise Cj-C3-Halogenalkoxy, C1-Cs-Alkyl-
thio, vorzugsweise C;-C3-Alkylthio, Cj-Cs-Halogenalkylthio, vorzugs-
weise C;-Cz-Halogenalkylthio, €,-Cio-Alkoxyalkyl, vorzugsweise
C,-Cg-Alkoxyalkyl, Carbonyl, C,-Cg-Alkoxycarbonyl, vorzugsweise
C,-C4-Alkoxycarbonyl, C,-Cg-Alkanoyloxy, vorzugsweise C,-C4-Alkanoyl-
oxy, C3-Cg-Halogenalkanoyloxy, vorzugsweise C,-C4-Halogenalkanoyloxy,
C1-C4-Alkylcarbonylamino, Cj-C4-Alkylaminocarbonyl, Di-(C1-C4-Alkyl)-
aminocarbonyl, einen gegebenenfalls durch Halogen, vorzugsweise Chlor
oder Fluor, Trifluormethyl, Nitro, Cyano, Amino, C1-C4-Alkoxy,



10

15

20

25

30

35

40

880464
BASF Aktiengesellschaft 4 0.z. 0050/40187

C1-C4-Alkylthio oder C;-Cs-Halogenalkylthio substituierten

Phenyl- oder Heteroarylrest, vorzugsweise Pyridyl, Pyrimidyl, Thienyl,
Furyl oder Benzimidazolyl, z.B. Methylamino, Dimethylamino, Ethyl-
amino, Diethylamino, Isopropylamino, Diisopropylamino, Methylethyl-
amino, n-, iso-, tert.-Butylamino, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl,
n-Butyl, Isobutyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, tert.-Amyl,
n-Hexyl, Pentyl-3, 1,2-Dimethyl-n-propyl, 1,3-Dimethyl-n-butyl,
1-Ethyl-2-methyl-n-propyl, 1,2,2-Trimethyl-n-propyl, 1, 2-Dimethyl-n-
hexyl, Allyl, Methallyl, Crotyl, 2-Ethyl-hex-2-enyl, Hex-5-enyl,
2-Methyl-but-2-enyl, 2-Methyl-but-3-enyl, But-1-en-3-yl, 2-Methyl-
but-1-en-4-y1, 2-Methyl-but-2-en-4-y1, 3-Methyl-but-l-en-3-y1,
Propargyl, But-1-in-3-y1, But-2-inyl, Fluormethyl, Chlormethyl,
Trifluormethyl, Difluormethyl, Trichlormethyl, Dichlormethyl, 2-Chlor-
ethyl, 2-Chlor-n-propyl, 3-Chlor-n-propyl, 2-Chlor-isopropyl, Penta-
fluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Fluor-isopropyl, 3-Fluor-n-propyl,
2-Fluorethyl, Methoxy, Ethoxy, n-, iso-Propoxy, n-, iso-, tert.-
Butoxy, Pentoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Trichlormethoxy,
Methylthio, Ethylthio, n-, iso-Propyl-thio, n-, iso-, tert.-Butylthio,
Difluormethylthio, Trifluormethylthio, Methoxymethyl, Ethoxymethyl,
2-Methoxy-ethyl, 3-Methoxy-n-propyl, 2-Methoxy-isopropyl, 2-Ethoxy-
ethyl, 3-Ethoxy-n-propyl, 2-Ethoxy-isopropyl, Methoxycarbonyl, Ethoxy-
carbonyl, n-, iso-Propoxycarbonyl, n-, iso-, tert.-Butoxycarbonyl,
2-Methoxy-ethoxycarbonyl, Ethoxy-methoxycarbonyl, 2-Ethoxy-ethoxy-
carbonyl, Phenyl, o-, m-, p-Fluorphenyl, o-, m-, p-Chlorphenyl,
2,4~-Difluorphenyl, 2,4-p-Trifluormethylphenyl, 2—, 3~ und 4-Nitro-
phenyl, 2- 3- und 4-Cyanophenyl, 2-, 3- und 4-Aminophenyl, 2-, 3- und
4-Methoxyphenyl, 2, 4-Dimethoxyphenyl, 2,4,5-Trimethoxyphenyl, 2-, 3-
und 4-Thiomethylphenyl, Heteroaryl wie Pyrid-2-yl, Pyrid-3-yl,
Pyrid-4-yl, Thien-2-yl, Thien-3-yl, Fur-2-y1, Fur-3-yl, Benz-
imidazol-2-y1, 3-Chlor-pyrid-6-y1, 2-Methyl-fur-5-y1, 2-Methyl-
thien-5-y1 und 4,6-Dimethyl-pyrimid-2-y1, Acetyl, Propionyl, Butyryl,
Isobutyryl, valeryl, Isovaleryl, Pivalyl, Chloracetyl, Dichloracetyl,
Trichloracetyl, Fluoracetyl, Difluoracetyl, Trifluoracetyl, 3,3, 3-
Trifluorpropionyl, Pentafluorpropionyl, 2-Chlor-propionyl, 2,2-Di-
chlor-propionyl, 2-Fluor-propionyl, 2,2-Difluor-propionyl.

R3 und R4 kdnnen auperdem gemeinsam mit den beiden Kohlenstoffatomen des
Phenylrings, an die sie gebunden sind, einen gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Amino, Hydroxy, Trifluormethyl, C1-Cs5-Alkyl,
vorzugsweise Cq-C3-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, C1-Cs-Halogenalkylthio, C;-Cs-
Halogenalkoxy oder Cj;-Cs-Alkylthio, vorzugsweise Ci-C3-Alkylthio,
substituierten Benzol- oder Naphthalinring bilden.
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Beispiele fiir heterocyclische Ringe, die R3 und R4 gemeinsam mit den
beiden C-Atomen des Phenylringes, an die sie gebunden sind, sind 1,4~
Dioxan, 1,3-Dioxolan, Pyrazol, Indol, Thiophen, Triazol und Piperazin.
Beispiele fiir die entsprechenden substituierten Ringe sind 2,2-Dimethyl-
1,3-dioxalan, 1-Methylpyrazol, 1-Methyl-indol, N,N’-Dimethylpiperazin,
2,2-Diphenyl-1, 3-dioxolan, 2-Oxo-1,3-dioxolan.

Naphthindazol-4,9-chinone der Formel Ia, in der R1 Cy-C4-Alkyl oder C-C4-
Alkenyl bedeutet, sind bevorzugt. Weiterhin sind solche verbindungen der
Formel Ia bevorzugt, in der die Substituenten R2 bis R3 unabhdngig von-
einander Wasserstoff, Hydroxy, Halogen, Nitro, Cyano, Amino, Cq1-C4-Alkyl-
amino oder Di-C;-C4-Alkylamino bedeuten. Insbesondere bevorzugt sind Ver-
bindungen mit den Resten Wasserstoff, Hydroxy oder Halogen fiir R2 bis RS.

Die Naphthindazol-4,9-chinone der Formel

(1),

in der

R1, R2, R3, R4 und R5 die fir Formel Ia angegebenen. Bedeutungen haben, mit
der Mapgabe, dap Rl nicht Wasserstoff oder Methyl bedeutet, sind neu.

Man erhilt die Naphthindazol-4,9-chinone der Formel I, indem man die
5—Ary1methylpyrazol—h-yl—carbonséurehalogenide der Formel

(11),

RS R1

in der R1, R2, R3, R4 und R5 die oben angegebenen Bedeutungen haben und
Hal fiir Halogen steht, in einem inerten Lésungsvermittler in Gegenwart
eines Friedel-Crafts-Katalysators zur Reaktion bringt, und die so
erhaltenen Verbindungen der Formel

(111),
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in der R1, R2, R3, R% und R5 die oben angegebenen Bedeutungen haben, in
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels mit Oxidationsmitteln in die Naphthin-
dazol-4,9-chinone der Formel 1 iiberfiihrt.

Geeignete inerte Ldsungsvermittler hierfir sind Schwefelkohlenstoff,
Nitromethan, Nitrobenzol, 1,2-Dichlorethan, 1,1,2,2-Tetrachlorethan,
Sulfolan, Trichlorethylen und 1,1,1-Trichlorethan.

Als Friedel-Crafts-Katalysatoren kommen Aluminiumtrichlorid, Bortri-
fluorid, Zinntetrachlorid, Titantetrachlorid, Zinkchlorid, Bortrichlorid,
Trifluoressigsdure, Schwefelsdure, Aluminiumbromid, Galliumchlorid,
Eisen(III)chlorid, Antimonpentachlorid, Antimontrichlorid, Zirkontetra-
chlorid in Betracht. Die Katalysatormenge betrdgt 5 bis 500, vorzugsweise
100 bis 250 Mol%, bezogen auf eingesetztes Sdurechlorid der Formel II.

Die Umsetzung verlduft vorteilhaft bei einer Temperatur zwischen 0 und
150°C.

Die Oxidation der Verbindungen III wird zweckmidpigerweise in einem inerten
verdiinnungsmittel, wie Essigsdure oder alkoholischer Alkalilauge,
gegebenenfalls im Gemisch mit Wasser bei einer Temperatur zwischen 0 und
120°C durchgefiihrt. Geeignete Oxidationsmittel sind Wasserstoffperoxid
oder Chrom(IV)-oxid.

Die Oxidation wird zweckmdpigerweise so durchgefiihrt, dap man die Aus-
gangsverbindungen III in verdiinnten, wiassrig alkoholischen Ldsungen von
Alkalihydroxiden bei Temperaturen zwischen 0°C und 120°C, vorzugsweise
50°C und 100°C, 18st und die so erhaltenen Mischungen mit iiberschiissiger
wiassriger Wasserstoffperoxidlésung versetzt. Die Umsetzung ist im allge-
meinen nach & bis 8, hochstens 24 Stunden beendet. Das feste Endprodukt
wird abgesaugt und kann zur Reinigung gegebenenfalls umkristallisiert oder
chromatographiert werden.

Die Synthese der 5-Arylmethyl—pyrazol-a—yl—carbonséurehalogenide II kann
nach an sich bekannter Weise nach folgendem Schema erfolgen:

0
R2 0 0 R2 OH
U =\ X

R3 c-~C1 + X ————> R3 Z

R4 RS 0 R4 RS

2 OH S R2 0O 0
R
= X
R3 + CH30H —m R3 C/u\v/u\OCH3
0
R4 RS R4 RS

(v. Oikana, K. Sugano und O. Yonemitsu, J. Oorg. Chem. 43, 2087 (1978)
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R2 0 (0] 2 o
R 0]
R3—4;::>-c/u\~/”\ocn3 \ o0—
H + N~ ——> R3 C CH3
R4 RS / o— H, [
R4 R5 Nw

H2
R4 RS R1

0
R2  Hi3C R2 HOOC
R1-NHNH o KOH ]l i
—> R3 C—~N-N — R3 C~~N-N
Hy | |
R4 RS R1

(G.Menozzi, L.Mosti und P.Schenone, J.Heterocyclic Chem. 24, 1969 (1987))

Hal
0=X
R2 HOOC R2 C
| | SO Hal, | ”
R3 C N-N —_— R3 C N-N
Hy | Hy |
R4 RS R1 R4 RS R1

(11)

Man erhilt die Naphthindazol-&4,9-chinone der Formel I ebenfalls durch
Umsetzung von substituierten 1,4-Naphthochinonen der Formel

RZ 0

0

R O

in der R2, R3, R4 und RS die oben angegebenen Bedeutungen haben,

5
mit Diazomethan in Gegenwart von inerten Verdiinnungsmitteln, wie zum
Beispiel aliphatischen oder alicyclischen Ethern, Oxidation der dabei

anfallenden Verbindungen der Formel

R3 CH
| (v),
R4 N=N

10 in der R2, R3, R4 und R5 die oben angegebenen Bedeutungen haben,
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in einem inerten Verdiinnungsmittel und Alkylierung der dabei anfallenden
Naphthindazol-4,9-chinone der Formel

RZ O

R3
| |
R4 N-N
RS O

(vi),

in der R2, R3, R4 und R5 die oben angegebenen Bedeutungen haben,

5
mit einem Alkylierungsmittel der Formel

R1-X (vin),

10 in der
R1 die oben angegebene Bedeutung hat, und
X fiir p-Toluolsulfonat, Mesylat, Brosylat, Halogen oder fir eine Gruppe
der Formel :

ll
o-ﬁ—onl
0

15 in der R! die oben angegebene Bedeutung hat, steht,

in einem verdiinnungsmittel in Gegenwart einer Base bei einer Temperatur
zwischen -30°C und 100°C.

20 Die Umsetzung der 1,4-Naphthochinone IV mit Diazomethan 1lapt sich in an
sich lblicher Weise durchfiihren (Houben-Weyl, Methoden der org. Chemie,
Bd. 7/3a, S. 553 (19..)). Die Oxidation der Verbindungen V gelingt u.a.
mit Wasserstoffperoxid, Chrom(VI)-oxid oder Luftsauerstoff in einem
inerten Verdiinnungsmittel, wie verdiinnter Essigsdure oder Methyl-t-butyl-

25 ether.

Die Alkylierung der Naphthindazol-4,9-chinone VI mit dem Alkylierungs-
mittel VII verlduft in an sich bekannter Weise in einem Verdiinnungsmittel,
wie beispielsweise Wasser oder Aceton oder Mischungen daraus, in Gegenwart

30 einer Base, wie Alkali- oder Erdalkalihydroxiden, Alkali- oder Erdalkali-
carbonaten bzw. Alkali- oder Erdalkalihydrogencarbonaten. vorzugsweise
arbeitet man bei einer Temperatur zwischen 10 und 30°C.
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Alle ibrigen Ausgangsverbindungen bzw. Reaktionsprodukte, deren
Herstellung nicht im einzelnen beschrieben ist, sind entweder bekannt oder
lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen.

Herstellungsbeispiele

Beispiel 1

Eine Suspension von 20,6 g (0,13 mol) 1,4-Naphthochinon in 500 ml1 Methyl-
t-butylether wird unter Schutzgasatmosphidre bei 0°C mit 400 ml einer
3,5x10“+ molaren L6sung (0,14 mol) von Diazomethan in Diethylether
versetzt. Nach beendeter Zugabe 13pt man die Suspension auf Raumtemperatur
erwirmen und leitet iiber Nacht Luft durch das Reaktionsgemisch. Dann wird
der ausgefallene Niederschlag abgesaugt, mit 100 ml Methyl-t-butylether
gewaschen und der Riickstand in 75 ml heifem Ethanol verriihrt. Man saugt
ab, widscht mit 100 ml Ethanol und trocknet.

Ausbeute: 12,1 g (47 % der Th.)
Schmelzpunkt: 180°C Zersetzung

Beispiel 2

6,0 g (0,03 mol) Naphthindazol-4,69-chinon (Beispiel 1) werden in 100 ml

80 %igem, widssrigen Aceton suspendiert und bei Raumtemperatur nacheinander
mit 3,2 g (0,03 mol) Natriumcarbonat und 7,3 g (0,06 mol) 1-Brom-2-propen
versetzt. Man riihrt iiber Nacht nach und erhitzt dann drei Stunden unter
Riickflup. Man 13pt abkiihlen, gibt erneut 1,1 g (0,01 mol) Natriumcarbonat
und 2,4 g (0,02 mol) 1-Brom-2-propen zu und erhitzt nochmals zwei Stunden
unter Rickfluf. Danach wird unter vermindertem Druck eingeengt und viermal
mit je 100 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinten Extrakte werden iiber
Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Den kristallinen Riickstand
chromatographiert man an Kieselgel (Elutionsmittel: Cyclohexan/Essigester)
und erhilt so 4,6 g (64 % der Theorie) 1-(Propen-2-y1)-naphthindazol-4,9-
chinon vom Schmelzpunkt 105-108°C.
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Beispiel 3 o
Cl |
e
0 CH3
a) 1,25 (0,005 motl) 5- (4-Chlorphenyl-methyl)-1-methyl-pyrazol-4-yl1-

b)

c)

carbonsdure (hergestellt analog: G. Menozzi, L. Mosti und P. Schenone,
J. Heterocyclic Chem. 24, 1669 (1987)) werden in 2 ml Thionylchlorid
geldost und eine Stunde unter Rickflup erhitzt. Danach wird iber-
schiissiges Thionylchlorid unter vermindertem Druck (12 Torr) entfernt,
der Riickstand mit 20 ml Diethylether aufgenommen und mit 2,0 g Aktiv-
kohle geriihrt. Nach 30 Minuten wird filtriert und das Filtrat im
vakuum konzentriert. Man behdlt 1,25 g (93 % der Theorie) Sdurechlorid
als farbloses 81 zuriick.

1,25 (4,6 mmol) 5- (4-Chlorphenyl-methyl)-1-methyl-pyrazol-4-yl-carbon-
siurechlorid werden in 5 ml Nitromethan geldst und zu einer auf 0°c
gekiihlten Ldsung von 1,85 g (14 mmol) Aluminiumchlorid in 20 ml Nitro-
methan gegeben. Man riihrt lber Nacht bei Raumtemperatur nach und giept
das Gemisch dann in eine Mischung aus 50 g Eis und 20 ml konzen-
trierter Salzsdure. Die organische Phase wird abgetrennt, die wadssrige
Phase noch zweimal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert und die
vereinten Extrakte iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen
des Losungsmittels unter vermindertem Druck bleiben 1,10 g (100 % der
Theorie) 6-Chlor-9-hydro-1-methyl-naphthindazol-4-on vom Schmelzpunkt
> 2709C zuriick.

1H-NMR (250 MHz, DMSO-dg): 4.05 (s; 3H), 4.45 (s; 2H), 7.35 (dd, 3=9.2
und 0.2 Hz; 1H), 7.90 (d,3=9.0 Hz; 1H), 8.20 (d, J=0.2 Hz; 1H), 8.45
(s;1H)

1,10 g (4,6 mmol) 6-Chlor-9-hydro-1-methyl-naphthindazol-4-on werden
in einer Mischung aus 10 ml 10 %iger Natronlauge und 50 ml Methanol in
der wirme geldst (80°C). Man 1&Bt auf 609C abkiihlen und gibt dann 5 ml
einer 30 %igen Losung von Wasserstoffperoxid zu. Anschliepend riihrt
man iliber Nacht bei Raumtemperatur nach und saugt dann das ausge-
fallende Chinon ab. Man erhidlt so 0,85 g (57 % der Theorie) 1-Methyl-
6-chlor-naphthindazol-4,9-chinon vom Schmelzpunkt: 219°C.

14-NMR (250 MHz, CDCl3): 4.35 (s;3H), 7.72 (d,3=9.0 Hz; 1H), 8.05 (s;
1H), 8.18 (s;1H); 8.18 (d, 3=9.0 Hz; 1H).

Die folgenden Verbindungen der Formel I bzw. Ia kénnen in analoger Weise
40 erhalten werden:
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Die Wirkstoffe der herbiziden Mittel sind herbizid wirksam und gegeniiber
Kulturpflanzen selektiv.

Die Verbindungen kdnnen beispielsweise in Form von direkt verspriihbaren
Lésungen, Pulvern, Suspensionen, auch hochprozentigen waprigen, &ligen
oder sonstigen Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen,
Pasten, Stdubemitteln, Streumitteln oder Granulaten durch Versprihen,
Vernebeln, Verstduben, Verstreuen oder Giefen angewendet werden. Die
Anwendungsformen richten sich ganz nach den vVerwendungszwecken; sie
sollten in jedem Fall méglichst die feinste verteilung der erfindungs-
gemipen Wirkstoffe gewdhrleisten.

Die Verbindungen eignen sich allgemein zur Herstellung von direkt
verspriihbaren Ldsungen, Emuisionen, Pasten oder Oldispersionen aus Mine-
ralélfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder
Dieseldl, ferner aus Kohlenteerdlen sowie aus Glen pflanzlichen oder
tierischen Ursprungs, aus aliphatischen, cyclischen und aromatischen
Kohlenwasserstoffen, z.B. Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin,
alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol,
Butanol, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron, oder stark
polare Ldsungsmittel, wie N,N-Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid,
N-Methylpyrrolidon oder Wasser.

Wiprige Anwendungsformen kdnnen aus Emulsionskonzentraten, Dispersionen,
Pasten, netzbaren Pulvern oder wasserdispergierbarén Granulaten durch Zu-
satz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von Emulsionen, Pasten
oder Oldispersionen konnen die Substrate als solche oder in einem 061 oder
Lésungsmittel geldst, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgier-
mittel in Wasser homogenisiert werden. Es k&nnen aber auch aus wirksamer
substanz Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell LG-
sungsmittel oder &1 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur
verdiinnung mit Wasser geeignet sind.

Als oberflichenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali- und Ammonium-
salze von aromatischen Sulfonsduren, z.B. Lignin-, Phenol-, Naphthalin-und
Dibutylnaphthalinsulfonsdure, sowie von Fettsduren, Alkyl- und Alkyl-
arylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether- und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze
sulfatierter Hexa-, Hepta- und Octadecanolen, sowie von Fettalkoholgly-
kolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner
Derivate mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der
Naphthalinsulfonsduren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctyl-
phenolether, ethoxyliertes Isooctyl, Octyl- oder Nonylphenol, Alkyl-
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phenol-, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpolyetheralkohole, Iso-
tridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizi-
nusol, Polyoxyethylenalkylether, ethoxyliertes Polyoxypropylen, Lauryl-
alkoholpolyglykoletheracetat, Sorbitester, Lignin, Sulfitablaugen oder
Methylcellulose in Betracht.

Pulver-, Streu- und Stdubemittel konnen durch Mischen oder gemeinsames
vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen Trdgerstoff herge-
stellt werden.

Granulate, z.B. Umhiillungs-, Imprdgnierungs- und Homogengranulate konnen
durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe hergestellt werden.
Feste Trigerstoffe sind Mineralerden wie Silicagel, Kieselsduren, Kiesel-
gele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6p, Ton,
Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, ge-
mahlene Kunststoffe, Diingemittel, wie Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat,
Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Getreidemehl,
Baumrinden-, Holz- und Nupschalenmehl, Cellulosepulver oder andere feste
Tragerstoffe. '

Die Formulierungen enthalten zwischen 0,1 und 95 Gew.%, vorzugsweise
zwischen 0,5 und 90 Gew.%, Wirkstoff.

Beispiele fiir Formulierungen sind:

I. Man vermischt 90 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 2 mit
10 Gewichtsteilen N-Methyl-a-pyrrolidon und erhdlt eine Ldsung,
die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist.

11. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. &4 werden in einer Mischung
gelést, die aus 80 Gewichtsteilen Xylol, 10 Gewichtsteilen des
Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol G1-
siure-N-monoethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dode-
cylbenzolsulfonsédure und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduk-
tes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusdl besteht. Durch
AusgieBen und feines Verteilen der Losung in 100 000 Gewichts-
teilen Wasser erhilt man eine wiprige Dispersion, die 0,02 Gew.%
des Wirkstoffs enthdlt.

I1I. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 6 werden in einer Mischung
geldost, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 30 Gewichtsteilen
Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 7 Mol
Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen



880464

BASF Aktiengesellschaft 31 0.zZ. 0050/40187

Iv.

10

15

20

VI.

25

VII.

30

VIII.
35

40

des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rici-
nusél besteht. Durch EingieBen und feines Verteilen der Losung
in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhdlt man eine waprige Disper-
sion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthédlt.

20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 59 werden in einer Mischung
gelést, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 65 Gewichtsteilen
einer Mineraldlfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und

10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid
an 1 Mol Ricinusdl besteht. Durch Eingiepen und feines verteilen
der L&sung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhdlt man eine
wiprige Dispersion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthdlt.

20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 45 werden mit 3 Gewichts-
teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-a-sulfonsdure,
17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsdure aus
einer Sulfit-Ablauge und 60 Gewichtsteilen pulverformigem Kie-
selsiduregel gut vermischt und in einer Hammermiihle vermahlen.
Durch feines Verteilen der Mischung in 20 000 Gewichtsteilen
wasser erhilt man eine Spritzbriine, die 0,1 Gew.% des wirkstoffs
enthalt.

3 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 4 werden mit 97 Gewichtsteilen
feinteiligem Kaolin vermischt. Man erhilt auf diese Weise ein
Stiubemittel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthdlt.

30 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 6 werden mit einer Mischung
aus 92 Gewichtsteilen pulverférmigem Kieselsauregel und

8 Gewichtsteilen Paraffinsl, das auf die Oberflidche dieses
Kieselsduregels gespriint wurde, innig vermischt. Man erhalt auf
diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter Haftfdhig-
keit.

20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 59 werden mit 2 Gewichts-
teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure, 8 Gewichtsteilen
Fettalkohol-polyglykolether, 2 Gewichtsteilen Natriumsalz eines
Phenol-Harnstoff-Formaldehyd-Kondensates und 68 Gewichtsteilen
eines paraffinischen Mineraldls innig vermischt. Man erhalt eine
stabile o6lige Dispersion.

Die Applikation der herbiziden Mittel bzw. der Wirkstoffe kann im Vor-
auflauf- oder im Nachauflaufverfahren erfolgen. Sind die Wirkstoffe fir
gewisse Kulturpflanzen weniger vertrdglich, so kénnen Ausbringungs-

techniken angewandt werden, bei welchen die herbiziden Mittel mit Hilfe
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der Spritzgerite so gespritzt werden, dap die Blatter der empfindlichen
Kulturpflanzen nach Moglichkeit nicht getroffen werden, wahrend die Wirk-
stoffe auf die Blitter darunter wachsender unerwiinschter Pflanzen oder die
unbedeckte Bodenfldche gelangen (post-directed, lay-by).

Die Aufwandmengen an Wirkstoff betragen je nach Bekampfungsziel, Jahres-
zeit, Zielpflanzen und Wachstumsstadien 0,01 bis 5,0, vorzugsweise 0,05
bis 3,0 kg/ha.

Die herbizide Wirkung der Naphthindazole der Formel I auf das Wachstum der
Testpflanzen wird durch folgende Gewdchshausversuche gezeigt.

Als KulturgefiBe dienen Plastikblumentdpfe mit 300 c¢m3 Inhalt und lehmigem
sand mit etwa 3,0 % Humus als Substrat. Die Samen der Testpflanzen werden
nach Arten getrennt eingesat.

Zum Zweck der Nachauflaufbehandlung werden entweder direkt gesdte oder in
den gleichen Gefadpen aufgewachsene Pflanzen ausgewdhlt oder sie werden
erst als Keimpflanzen getrennt angezogen und einige Tage vor der
Behandlung in die Versuchsgefdpe verpflanzt.

Je nach Wuchsform werden die Testpflanzen bei einer Wuchshohe von 3 bis
15 cm dann mit den in wWasser als Verteilungsmittel suspendierten oder
emulgierten Wirkstoffen, die durch fein verteilende Diisen gespritzt
werden, behandelt. Die Aufwandmenge fiir die Nachauflaufbehandlung betrdgt
0,5 bzw. 1,0 kg/ha a.s.

Die Versuchsgefipe werden im Gewdchshaus aufgestellt, wobei fir wédrme-
liebende Arten wirmere Bereiche (20 bis 35°C) und fiir solche gemdpigter
Klimate 10 bis 20°C bevorzugt werden. Die Versuchsperiode erstreckt sich
iiber 2 bis 4 Wochen. Wihrend dieser Zeit werden die Pflanzen gepflegt und
ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wird ausgewertet.

Bewertet wird nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 kein
Aufgang der Pflanzen bzw. villige Zerstorung zumindest der oberirdischen
Teile und 0 keine Schidigung oder normaler Wachstumsverlauf.

Die in den Gewdchshausversuchen verwendeten Pflanzen setzen sich aus
folgenden Arten zusammen:
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Deutscher Name

Amaranthus retroflexus
Ipomoea spp.

Setaria italica
Solanum nigrum
Veronica spp.

Zuriickgekriimmter Fuchsschwanz
Prunkwindearten

Ital. Raygras

Schwarzer Nachtschatten
Ehrenpreisarten

Mit 0,5 bzw. 1,0 kg Wirkstoff/ha im Nachauflaufverfahren eingesetzt,

lassen sich mit den Verbindungen aus den Beispielen 2, 4, 6, 45 und 59

unerwiinschte Pflanzen sehr gut bekdmpfen.

In Anbetracht der Vielseitigkeit der Applikationsmethoden kdnnen die

erfindungsgemipBen Verbindungen bzw. sie enthaltende Mittel noch in einer
weiteren Zahl von Kulturpflanzen zur Beseitigung unerwiinschter Pflanzen
eingesetzt werden. In Betracht kommen beispielsweise folgende Kulturen:

Botanischer Name

Deutscher Name

Allium cepa

Ananas comosus

Arachis hypogaea

Asparagus officinalis

Avena sativa

Beta vulgaris spp. altissima
Beta vulgaris spp. rapa

Beta vulgaris spp. esculenta
Brassica napus var. napus
Brassica napus var. napobrassica
Brassica napus var. rapa
Brassica rapa var. silvestris
Camellia sinensis

Carthamus tinctorius

Carya illinoinensis

Citrus limon

Citrus maxima

Citrus reticulata

Citrus sinensis

Coffea arabica (Coffea canephora,
Coffea liberica)

Cucumis melo

Cucumis sativus

Cynodon dactylon

pDaucus carota

Kiichenzwiebel
Ananas

Erdnug

Spargel

Hafer

Zuckerriibe
Futterriibe

Rote Riibe

Raps

Kohlriibe

Wweife Riibe

Riiben

Teestrauch

Saflor - Farberdistel
PekannuBbaum
Zitrone
Pampelmuse
Mandarine
Apfelsine, Orange
Kaffee

Melone
Gurke
Bermudagras
Méhre
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Deutscher Name

Elaeis guineensis
Fragaria vesca
Glycine max

Gossypium hirsutum (Gossypium arboreum,
Gossypium herbaceum, Gossypium vitifolium)

Helianthus annuus
Helianthus tuberosus
Hevea brasiliensis
Hordeum vulgare
Humulus lupulus
Ipomoea batatas
Juglans regia

Lactua sativa

Lens culinaris

Linum usitatissimum
Lycopersicon lycopersicum
Malus spp.

Manihot esculenta
Medicago sativa
Mentha piperita

Musa spp.

Nicotiana tabacum (N. rustica)
Olea europaea

Oryza sativa
Panicum miliaceum
Phaseolus lunatus
Phaseolus mungo
Phaseolus vulgaris
Pennisetum glaucum
Petroselinum crispum spp. tuberosum
picea abies

Abies alba

Pinus spp.

Pisum sativum

Prunus avium

Prunus domestica
Prunus dulcis

Prunus persica

Pyrus communis

Ribes sylvestre
Ribes uva-crispa

Olpalme
Erdbeere
Sojabohne
Baumwolle

Sonnenblume
Topinambur
Parakautschukbaum
Gerste

Hopfen
Siipkartoffeln
wWalnupbaum
Kopfsalat

Linse

Faserlein

Tomate

Apfel

Maniok

Luzerne
Pfefferminze
Obst- und Mehlbanane
Tabak

O1lbaum

Reis

Rispenhirse
Mondbohne
Erdbohne
Buschbohnen

Per1- oder Rohrkoibenhirse
wurzelpetersilie
Rotfichte
weiptanne

Kiefer
Gartenerbse
Siipkirsche
Pflaume
Mandelbaum
pfirsich

Birne

Rote Johannisbeere
Stachelbeere
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Botanischer Name Deutscher Name
Ricinus communis Rizinus

Saccharum officinarum Zuckerrohr

Secale cereale Roggen

Sesamum indicum Sesam

Solanum tuberosum Kartoffel

Sorghum bicolor (s. vulgare) Mohrenhirse
Sorghum dochna Zuckerhirse
Spinacia oleracea Spinat

Theobroma cacao Kakaobaum
Trifolium pratense Rotklee

Triticum aestivum Weizen

Triticum durum Hartweizen
Vaccinium corymbosum Kulturheidelbeere
Vaccinium vitis-idaea Preipelbeere
Vicia faba pPferdebohnen
vigna sinensis (V. unguiculata) Kuhbohne

vitis vinifera Weinrebe

Zea mays Mais

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung synergistischer
Effekte kénnen die Naphthindazole der Formel I mit zahlreichen Vertretern
anderer herbizider oder wachstumsregulierender Wirkstoffgruppen gemischt
und gemeinsam ausgebracht werden. Beispielsweise kommen als Mischungs-
partner Diazine, 4H-3,1-Benzoxazinderivate, Benzothiadiazinone, 2,6-Di-
nitroaniline, N-Phenylcarbamate, Thiolcarbamate, Halogencarbonsauren,
Triazine, Amide, Harnstoffe, Diphenylether, Triazinone, Uracile, Benzo-
furanderivate, Cyclohexan-1,3-dionderivate, Chinolincarbonsauren,
(Het)Aryloxy-phenoxy-propionsduren, deren Salze, Ester und Amide und
andere in Betracht.

AuBerdem kann es von Nutzen sein, die neuen Verbindungen der Formel 1
allein oder in Kombination mit anderen Herbiziden auch noch mit weiteren
Pflanzenschutzmitteln gemischt gemeinsam auszubringen, beispielsweise mit
Mitteln zur Bekimpfung von Schddlingen oder phytopatogenen Pilzen bzw.
Bakterien. Von Interesse ist ferner die Mischbarkeit mit Mineralsalz-
16sungen, welche zur Behebung von Erndhrungs- und Spurenelementmdngeln
eingesetzt werden. Es konnen auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzentrate

zugesetzt werden.
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patentanspriiche

1. Naphthindazol-4,9-chinone der Formel

RZ O
R3
. (1),
R4 N-N
RS 0 R!
in der
R1 C,-C10-Alkyl, C,-Ci1o-Alkenyl, C,-Cio-Alkinyl, C1-Cjpo-Halogen-

R2,

alkyl, Cp-Cjo-Hydroxyalkyl, C,-C14-Alkoxyalkyl, Cy-Ci4-Alkyl-
thioalkyl, C3-C;-Cycloalkyl, C1—C4—A1kylcarbonyloxy—Cl—C4—a1ky1,
C1—C4—A1kylaminocarbonyloxy—cl—C4—a1kyl, gegebenenfalls durch
Halogen, C1-C4-Alkyl oder C1-C4-Alkoxy im Phenylrest substituier-
tes Phenylaminocarbonyloxy—cl—C4—alkyl, gegebenenfalls durch
Halogen, C;-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy im Phenylrest substituier-
tes Phenylsulfonyloxy—cl—C4—A1ky1, C1-C4-Alkoxycarbonyl-Cy1-C4-
alkyl, Hydroxycarbonyl-C1-C4-alkyl, Aminocarbonyl-C1-C4-alkyl,
C1—C4—A1kylaminocarbonyl—Cl—C4—alky1, Di-(C1-C4-Alkyl)-amino-
carbonyl1-Cy-C4-alkyl, Halogen-C3-C4-alkinyl, einen gegebenenfalls
durch Halogen oder C;-C4-Alkyl substituierten Heteroarylrest mit
einem oder zwei Stickstoffatomen, einen gegebenenfalls durch
Halogen, Hydroxy, Nitro, Amino, C1-C4-Alkylamino, Di-Cy-Cs4-
alkylamino[ Cyano, C1-C4-Alkyl, C1-C4-Alkoxy, C1-C4-Halogen-
alkoxy, Cp-C4-Halogenalkyl, C1-C4-Alkylthio oder C1-C4-Halogen-
alkylthio substituierten Phenylrest oder einen gegebenenfalls
durch Halogen substituierten Benzylrest und

R3, R4 und R5 unabhdngig voneinander Wasserstoff, Halogen, Nitro,
Cyano, Hydroxy, Amino, C1-C4-Alkylamino, Di-Cy-C4-alkylamino,
C1-Cg-Alkyl, C1-Cs-Halogenalkyl, C1-Cg-Alkoxy, Ci-Cs-Halogen-
alkoxy, C1-Cs-Alkylthio, C1—C5—Halogena1ky1thio, C,-C1o-Alkoxy-
alkyl, Carboxyl, C,-Cg-Alkoxycarbonyl, C,-Cg-Alkanoyloxy,
C,-Cg-Halogenalkanoyloxy, Cl—C4-Alky1carbony1amino, C1-C4-Alkyl-
aminocarbonyl, Di—(Cl-C4-A1ky1)—aminocarbonyl, oder einen
gegebenenfalls durch Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Cyano,
Amino, C1-C4—Alkoxy, C1-C4-Alkylthio oder C1-Cs-Halogenalkylthio
substituierten Phenyl- oder Heteroarylrest bedeuten
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und auferdem

R3 und R4 gemeinsam mit den beiden Kohlenstoffatomen des Phenylringes,
an die sie gebunden sind, einen heterocyclischen Ring oder einen
gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, Amino, Hydroxy, Trifluor-
methyl, Cq-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Cj-Cs-Halogenalkylthio, C;-Cs-
Halogenalkoxy oder C;-Cs-Alkylthio substituierten Benzol- oder
Naphthalinring bilden.

Naphthindazol-4,9-chinone der Formel I gemdf Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dap Rl C,-C4-Alkyl oder C,-C4-Alkenyl bedeutet.

Naphthindazol-4,9-chinone der Formel I gemdB Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dap R2 bis R5 unabhdngig voneinander Wasserstoff,
Hydroxy oder Halogen bedeuten.

Herbizides Mittel, enthaltend inerte Zusatzstoffe und ein
Naphthindazol-4,9-chinon der Formel

RZ 0

R3
|| (1a),
R4 N-N

RS 0 Rl

in der

R1, R2, R3, R4 und RS die flr Formel I in Anspruch 1 angegebenen
Bedeutungen haben und R1 zusdtzlich fiir Wasserstoff oder Methyl stehen
kann.

Herbizides Mittel gemdp Anspruch &4, dadurch gekennzeichnet, dap es
Naphthindazol-4,9-chinone der Formel Ia enthdlt, in der Rl C1-C4-Alkyl
oder C,-C4-Alkenyl bedeutet.

Herbizides Mittel gemdp Anspruch &4, dadurch gekennzeichnet, daf es
Naphthindazol-4,9-chinone der Formel Ia enthdlt, in der R2 bis RS
unabhingig voneinander Wasserstoff, Hydroxy, Halogen, Nitro, Cyano,
Amino, C1-C4-Alkylamino oder Di-C;-C4-alkylamino bedeuten.

Verfahren zur Bekampfung unerwiinschten Pflanzenwachstums, dadurch
gekennzeichnet, dap man ein Naphthindazol-4,9~chinon der Formel Ia
gemap Anspruch & in einer herbizid wirksamen Menge auf die Pflanzen
und/oder ihren Lebensraum einwirken 1&apt.
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Abstract
Naphthindazol-4,9-chinone der Formel

RZ O
R3
|1
R4 I‘ld/N
RS 0 Rl

5 in der Rl bis R5 die in der Beschreibung genannten Bedeutungen habeq sowie
ihre Verwendung zur Bekdmpfung unerwiinschten Pflanzenwuchses.
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