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Ia presente invencién tiene por objeto un procedi-~
miento de preparacién de nuevas crotonenilidas sustituidas
de férmula I:

NHCOC =— C-A

| (1)
H R
1

Y

10 en la cual A representa un grupo ZR, representando Z un &to-
mo de oxfigeno o de azufré ¥ representando R un radical alcohi
lo que contiene de 1 a 6 4tomos de carbono; X e Y represen-
tan hidrdgeno, un haldgeno, un radical alcohilo que contiene
de 1 a 6 4tomos de carbono, sustituido eventuslmente por uno

15 o varios 4tomos de halég&no, 0 bien X e Y representan un gru

| pd alcohiloxi, en el cual el radical alcohilo contiene de 1
a 3 4tomos de carbono, un grupo alcohiltio o alcohilsulfini~-
lo en el que el radical alecohilo contiene de 1 a 6 4tomos de
carbono, un radical acilo que contiene de 1 a 6 4tomos de
20 carbono, un grupo nitro o un radical trifluorometilo; R re=-
~ presenta un radical alcohilo que contiene de 1 & 6 étom%s de
carbono, encontrdndose estos compuestos de férmula I en la
forma de isémero E & de isémero Z & en la forma de una mezcla
de estos isdmeros.

25 Enire los radicales &2obhilo, se citarén en particu
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lar los radicales metilo, etilo, propile y butilo.

Entre los productos de férmula I, se pueden citar,
en particular, los descritos en los ejemplos,

El procedimiento de preparacidén de los compuestos
de férmule I, objeto de la invencidn, se caracteriza por el

hecho de que se hace reaccionar sobre una anilida sustitulda

de férmula:

NHCOCH COR
2 1

en le cual X, ¥ y R tienen el significado enteriormente indi
cado, .

o bien un agente de O-alcohilacidén para obtener un producto
de férmula I en le cual A = OR, teniendo R el significado an
teriormente indicado, o bien sulfuro de hidrégeno en presen-
cia de dcido clorhidrico gaseoso, y despuds se trata el pro-

ducto de férmula:

NHCOCH CR
2“ 1
]
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obtenido, con un agente de S~alcohilacién para obtener un
producto de férmula I en la cual A = SR, teniendo R el sig-
nificado anteriormente indicado.

Los agentes de O-alcohilacidén que se pueden hacer
reaccionar sobre la anilida sugtituida se pueden seleccionar
entre los ortoformiatos de alcohilo, los halogenuros de al-
cohilo y los diazoalcanos. Como agente de O-alcohilaciébn, se
prefiere o bien un halogenuro de alcohilo de férmulae Hal-R
en la cual Hal represente un &tomo de haldgeno, o bien un
ortoformiato de alcohilo de férmula H-C(OR) .

Con los ortoformiatos de alcohilo, la reaccién tig
ne lugar de modo preferente en presencia de un agente dcido
tal como el dcido sulfirico; estos reactivos conducen a los
derivedos de férmule I en dos etapas, una primera etapa de

acetalizacién que conduce a los derivados de férmulas

OR
’ |
NHCCH C-R
|51
0 OR

I

que se transforman espontdneamente o que se transforman por

calentamiento en derivados de férmulae:



NHCCH=G~R1
I
0 OR
4

En general, la utilizacidén de un ortoformiato de
alcohilo como sgente de O-alcohilacién conduce a los isdme-
ros E de los productos de férmula I mientras gue la utiliza-
cién de un diazoalcano conduce a los isémeros Z correspondien

10 tes.

Los agentes de S-alcohilacidén que se pueden hacer
reaccionar con la anilidas sustituida se pueden seleccionar
entre los halogenuros de alcohilo y los diazoalcanos, El agen
te de S-alcohilacidn preferido es un halogenuro de alcohilo

15 de férmule Hal-R en la cual Hal representa un 4tomo de hald-
geno y R representa un radical alcohilo.
En une variaﬁte del procedimiento de acuerdo con
la inveneidn, los productos de férmula I, para los cuales
R =CH y A = IR, se preparan por un procedimiento carac-
20 terizaedo por el hecho de que se hace reaccionar el cloruro

de /3-clorocrotonilo sobre une anilina sustituida de férmu-

la:

23.10,73
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en la cual X e Y tienen el significado dado arriba, para ob-

tener un producto de férmula:

X

NHCOGH=C-CH3

C1

que se trata, bien sea con un alecohilato alcalino, bien sea
con un tioalecohilato alcalino para obtener el producto deseg
do, -

Los compuestos I estén dotados ée notables prople-
dades herbicidas que los hacen utilizables en agricultura
para luchar contra las malezas. las propiedades herbicidas
de antes 6 de después del brote se yueden poner en evidencia
por medio de ensayos sobre plantas representativas de gran-
des familias botdnicas tales como el agrostis, la avena, el
trigo, el maiz, la cebada, el césped inglds, la cola de zo=-

rra, la remolécha, el quenopodio, el crisantemo, el galio,
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la mostaza, el rimex, y el trébol. '

Detalles sobre estos ensayos se dan méds adelante.

Los compuestos de férmula I se pueden emplear para
la preparacién de composiciones herbicidas, que contienen co
mo materia activa al menos uno de los compuestos de férmula
I adicionado eventualmente de uno o varios otros agentes peg
ticidas y de uno o varios jroductos que influyen sobre el
crecimiento de las plantas.

Estas composiciones se pueden presentar en forma de
polvos, granulados, suspensiones, emulsiones, soluciones que’
contienen particularmente, ademéis de los principios activos,
agentes tensoactivos catidnicos, aniéniéos o no iénicos, pol
vos inertes tales como el talco, las arcillas, los silicatos,
la tierra de diabomeas, etc., un vehiculo tal como agua, al-
cohol, hidrocarburos u otros disolventes orgénicos, un acei-
te mineral, animal o vegetal, etc.

Por ejemplo, para las gplicaciones herbicidas, se
utilizard un polvo humectable que contiene, en peso, 25% de '
3-metoxi-crotonanilida § de N~-(m-tolil)-3~metoxi-crotonami-
da, 15% de Ekapersol "S" (producto de condensacién del naf-
talensulfonato de sodio), 0,5% de Brécolane NVA (alcohilnaf-
talensulfonato de sodio), 34,5% de Zéosil 39 (sflice hidra-
tada sintética obtenida por precipitacidn) y 25% de Vercoryl

nsh (eaolin coloidal).
Las composiciones herbicidas de acuerdo con la in-.



vencién contienen en general de 10 a 80% en peso y, con pre-
ferencia, de 10 a 50% en peso de materia activa.

las anilidas sustituidas de férmula:

NHECH2E~R1

10
utilizadas como materia de partida del procedimiento de la
invencién, se pueden preparar por accién de un acetilaceta-
to de alcohilo R COCH COO-aléohilo sobre una anilina susti-
tuida segdn un mgdo ogeratorio descrito eﬁ;J. Pharm. Soc.
15 Japan., 1949, 69, 126. |
Los ejemplos que siguen ilustran la invencién sin
limitarla, no obstante.
- Ejemplo 1: 3~Metoxi-crotonanilida

Etapa A: N-fenil-3,3-dimefoxibutiramidas

éo En 70,8 g de acetoacetanilida se introducen 43 g
de ortoformiato de metilo y 5 gotas de édecido sulfirico cone-
centrado, se agita durante 3 horas a 202C, se obtiene una
solucién que se deja en reposo durante veinte horas a 20¢C,
se enfria con hielo, se filtra con succién el preecipitado for

25 mado, Se cristaliza en éter isopropilico y se obtienen 54 g

BT 8-
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de N-fenil~-3,3~dimetoxibutiremida que se puede recristalizar
en éter isopropilico, P. F. = 80¢¢,
Anflisis: © H NO

12 17 3
Calculado: C% 64,57 H% 7,62 N% 6,28
Encontrado: 64,3 7,3 6,4

Etepa B: 3-meroxi-crotonanilida:
Se calientan a 1952C, bajo un vacio de 60 mm de
mercurio, 558 g de N-fenil-3,3~dimetoxibutiramida durante
ung hora., Se enfria luego a 602C y se afiaden 500 cm3 de éter
isoprop{lico. Se enfris y se filtra con succidn el precipi-
tado formado, Se obtienen 226 g de 3~-metoxi-crotonanilida en
forma de cristales blancos que funden & 1112C-112¢C,
Anélisis: C H O
Celculados 1%%129,39 H% 6,85 N 7,32
Encontrado: 69,0 6,5 7,2
Ejemplo 2: N-~(3',4'-diclorofenil)3-etoxi-crotonamida
En 60 g de ortoformiato de etilo, se introducen

98,4 g de 3,4~diclorocacetoacetanilida y 6 gotas de 4cido sul
firico concentrado, se agita durante tres horas a 20¢C, se
deja la solucién en reposo durante dieciseis horas a 209C, se
afiaden 12 gotas de quinoleina, se calienta a 902C, a presién
reducida durante dos horas, se afiade éter isopropilico y se
obtienen 40 g de N-(3',4'-diclorofenil)-3-etoxi-crotonamida,
P F, = 12692C, la cual se puede recristalizar en metanol;

P.F. = 1269C.
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Anflisis: ¢ H C1 NO

' 1213 2 2 '
Caleulado: C% 52,57 H% 4,78 Cl1d 25,87 N4 5,11
Encontrado: 52,4 4,8 25,7 5,2

Ejemplo 3. N-(m-trifluorometilfenil)-3-metoxi-crotonamida

En 44 g de ortoformiato de metilo, se introducen
988 de p-trifluorometilacetoacetanilida y 6 gotas de dcido
sulfirico concentrado, se agita a 202C durente tres horas,
se deja en reposo durente diecisdis horas a 209C, se afieden
12 goted de quinoleina y 500 cm3 de tolueno, se calienta a
150¢C destilando gota a gota durante une hora y treinta mi-
nutos, se elimina el tolueno restente por destilacidén a pre-
sidén reducida, se’ cromatografia el residuo sobrevgel de si-
lice eluyendo con una mezcla de cloruro de metileno y aceta-
to de etilo (8:2), y se obtienen 55 g de N-(m~trifluorometil
fenil)-3-metoxi-crotonemida, P.F. = 902C.

Andlisis: ¢ H F NO

12 12 3 2
Caleulado: C% 55,60 H% 4,67 F% 21,99 N% 5,40
Encontrado: 55,4 4,7 21,8 5,1
Ejemplo 4. N-(3',4'-diclorofenil)-3-metoxi-crotonamida (isé-
mero 2)

En 200 cm3 de cloruro de metileno, se introducen
50 g de 3,4-dicloroacetoacetanilida, se agita, se enfria a
0eC, se introducen 450 cm3 de solucidén clorometilénica de
diazometano (de concentracidén 2%), se agita durante tres ho-

ras a 0°C y luego se deja en reposo durante dieciséis horas
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a 02C, se elimina el clorurc de metileno por destilacidn a
presién reducida, se afinde éter isopropilico, se enfria de
nuevo, se alsla el precipitado por filtracién con succién, y
se obtienen 18 g de N-(3',4'-diclorofenil)-3-metoxi-crotonami

da que se puede recristalizar en éter isopropflico, P.F, =

123¢c,
Anéligiss ¢ H Cl NO
1111 2 2
Calculado: C% 50,79 H% 4,26 Cl% 27,26 N% 5,39
Encontrado: 50,8 4,3 27,0 545

Ejemplo 5. N=(3',4'-diclorofenil)-3-metoxi-crotonamida (isé-
mero E)

A 44 g de ortoformiato de metilo, se afiaden 98 g
de 3,4-dicloroacetoacetanilida y 6 gotas de dcido sulfirico
concentrado, se agita durante tres horas, se deja en reposo
a 202C durante dieciséis horas, se enfria, se afsla el preci
pitado por filtracidén con succién, y se obtienen 40 g de N-
(3',4'~diclorofenil)-3-metoxi-crotonamida, P.F. = 1562C, la
cual se puede recristalizar en metanol, P.F, = 15629C,

Andlisis: ¢ H Cl NO

1111 2 2
Calculado: C% 50,79 8% 4,26 Ci% 27,26 N4 5,39
Encontrado: 50,9 4,2 26,8 5,4

Ejemplo 6, N-(0O-fo0lil)-3-metoxi-crotonamida
Se mezclan 80 g de ortoformiato de trimetilo, 110 g

de O-metilacetoacetanilida, 6 gotas de dcido sulfiirico concen

- 11 -
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trado, se agita durante ocho horas, se deja en reposo duran
te dieciséis horas a 20%C, se afiaden 12 gotas de quinoleina,
se eliminan por filtracién las materias insolubles, se con=--
centra a sequedad por destilacién a presién reducida, se afig
de xileno, se calienta durante cinco horas a reflmjo, se eli
mina el xileno por concentracién a presién reducida, se afia~
de éter isopropflico, se afsla por filtracién con succién el
precipitado formado, se purifice por cromatografie sobre gel
de sflice eluyendo con una mezcle de cloruro de metileno y
acetato de etilo (8:2) y se obtienen 30 g de N~(O=t0lil)=3-
metoxi-crotonamida, P.F. = 101¢C,

Andlisis: C H NO

12 15 2
Caleulado: C% 70,23 H% 7,36 N% 6,82
Encontrado: 70,2 746 6,9

Ejemplo 7. J-metoxi-2-hexenanilida

En 80 g de ortoformiato de metilo, se introducen 10

gotas de deido sulfirico concentrado, 68 g de butiril-acete-

20

25

23.10.73
C.M,H,

nilida, se agita durante tres horas, se deja en reposo duran-
te dieciséis horas, se enfria, se afsla por filtracién con
succidn, el precipitado formado, se lava, se seca y se obtie
nen 66 g de 3,3-dimetoxi-hexananilida, P.F, = 882C,

Etapa B: 3-metoxi-2-hexenanilida: '

Se calientan a 1452C, 60 g de 3,3~dimetoxi-hexana-

- 12 -
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nilida hasta el final de la destilacién del metanol, se en-
fria, se afiade éter isopropilico, se afsla por filtracién
con succidén el precipitado formado y se obtienen 24 g de 3~
~metoxi-2-hexenanilida, P.F. = 1042C,

Andlisis: C H NO

Calculado: 18%121,59 H% 7,82 N% 6,39

Encontrado: 71,4 7,9 6,4

Ejemplo 8, 3-(metiltio)-crotonanilide

Etapa A: Tioacetoacetanilida:

En 500 cm3 de etanol enfriado a -~302C, se hace bor-
botear gas clorhidrico hasta saturacién, y despuds sulfuro de
hidrégeno durante treinta minutos a -109C, se introducen, ba-
jo borboteo de sulfuro de hidrdgeno, 35,5 g de acetoacetanili
da, Se agita durante dieciséis horas a 02C bajo borboteo de
sulfurc de hidrégeno, se concentra a sequedad bajo presidn
reducida, se cromatografia el residuo sobre gel de silice,
eluyendo con una mezcla de acetona y cloroformo (1:1l), y se
obtienen 13 g de ticacetoacetanilida, P.F. = 125¢C,

Itgpa B: 3-(metiltio)-crotonanilida:

En 60 oﬁj de etanol, se introducen 11,6 g de tiocace
toacetanilida, y después una solucién de 3,4 g de potasa en
35 em de etanol; se agita durante una hora a 202C y se intro
ducen 8,5 g de yoduro de metilo, se vierte en 3OO-~':cm3 de agua,
se afsla por filtracidn con succidén el precipitado formado,

se disuelve el mismo en cloroformo, se seca le solucién clo-

-13 -
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roférmica, se concentra ésta a sequedad bajo presidn reducida
¥y se obtienen 12 é de 3—(metiltib)-cfotonanilida, P.F, = 1759C,
que se recristaliza en acetorna, P.F, = 178¢C.
Andlisis: C H NO S
Calculado: 1%%123,73 H% 6,32 N% 6,75 S% 15,47
Encontrado: 63,5 6,1 6,7 15,5
Ejemplo 9. N—(m-tolil)-3-metoxi-crotonamida

Se lleva a reflujo durante 6 horas, con agitacién,
una mezcla de 80 g de N-(m-tolil)-acetoacetamida, 80 g de or-
toformiato de metilo, 100 cm3 de metanol y 1 g de dcido pa-
ratoluensulfénico, Se eliminan las materias voldtiles a pre-
sién reducida, se afiaden 300 cm3 de tolueno, y 1,5 cm de
quinoleina, se calienta a 14092C aproximadamente durante 3 ho-
ras y luego se evapora el resto del tolueno. Se cromatografia
el residuo sobre gel de silice eluyendo con la mezcla cloruro
de metileno-acetato de etilo (9:1) y se obtienen 40 g de
Ne(m-tolil)~3-metoxi~crotonamida, P.F. = 1062C,
Andlisis: (C H NO )

12 15 2
Calculados C% 70,23  H% 7,37 N 6,82
Encontrado: 70,4 7.3 6,6

Ejemplo 10.
Operando de maners andloga a la del ejemplo 9, se

obtienen los productos siguientes:
N-(2',6'~dimetilfenil)-3-metoxi~crotonamida, P.F. =
= 1639C

-14 -



N-(4'-nitrofenil)=-3-metoxi-crotonamida, P.F. = 1802C

N-(3'-cloro~4'-metil-fenil)=-3-netoxi-crotonamida,
P,F, = 118¢C

N-(3',5'-diclorofenil)-3-metoxi-crotonemida, P.F. =

5 = 1392C
N-(3'=cloro-4'-metoxi~-fenil)-3-metoxi~crotonamida,
P.F. = 1369C
N-(3'-nitrofenil)-3-metoxi~-crotonamida, P.?. = 1879C
N~(3'~metilsSulfinilfenil)-3-metoxi~crotonamida, P.T.
10 = 1579C
3=n-~propoxi-crotonanilida, P.F. = 758C
3-n~-butoxi-crotonanilida, P.¥, = 1022C
N-(4'-metoxifenil)~-3-metoxicrotonamida, P.F. = 1042C
N-(p-tolil)—3—metoxi—crotonamida, P.F, = 109¢9C
15 » N-(2'-clorofenil)-3—metoxi—crotonamida, P,F. = 7290
3-etoxi-crotonanilida, P.F. = 1182C
N-(4'-bromofenil)-3—metoxi-crotonamida, PP, w 15220
N-(4'-clorofenil)-3-metoxi~crotonamida, P.F. = 1249C
N-(3'-clorofenil)-3~metoxi-crotonamida, P.F. = 1042C
20 N-(5'-cloro~2' -metil-fenil)-3-metoxi-crotonamida,
150e¢C
N-(4'-cloro~2'-metil-fenil)-3-metoxi~crotonamida,

157eC
N-(5'~-cloro-2'-metoxi~fenil)~3~metoxi~crotonamida,

PGF.

P‘F.

25 P.F. = 1349C

23.10.73
C.M.H. - 15 -
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N~ 3'=(3',3''-dimetil=-n-butoxi)-fenil -3-metoxi-
~crotonamida, P,F., = 9420

Egstudio de las propiedades herbicidas de antes del
brote y de después del brote de la 3—metoxi-crofonan;;;da Y

de la N-(m-t01il)-3-metoxi-crotonamida:

ﬁos vegetales utilizados (agrostis, avena, trigo,
méf{z, cebada, cédsped inglés, cola de zorra, remolacha, queno-
podio,.crisantemo, galio, mostaze, rimex, trébol) se cultivan
en bandejas de cultivo (23 x 14 x 4 cm) provistas de doble
fondo y riego por debajo. Las especies se disponen, a razén de
20 granos por especie, en lineas distanciadas 3 cm unas de
otras, en una bandeja Unica, y hay 4 repeticiones para cada
concentracién, Las condiciones de cultivo son las siguientes:
temperatura, 209C % 220, humedad, aproximadamente 60%, ilumi-

nacién por tubo fluorescente (luz de dfa + blanco brillante)

-de seis horas a veintidés horas, cada dia.-La mezcla terrosa

utilizada se compone de 10 volimenes de tierra vegetal limpia,
10 volémenes de arena de rio y 2 voldmenes de turba.

Para los ensayos de antes del brote, el tratamien-
to se efectia veinticuatro horas después de la siembra y el
primer riego se efectlia por aspgrsién a fin de arrastrar una
parte del producto al nivel de los granos,

Para los ensayos de después del brote, el tratamien
to se efectia al cabo de veintiin dfas de cultivo sobre las

partes adreas,

- 16 -
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En los dos casos, se aplica el producto a estudiar,
en condiciones normalizadas, con ayuda de un micro-pulverizar:..:
dor, en dosis indicadas en las tablas que se dan més adelan-
te y & una dilucién correspondiente a 560 litros/ha,

Se efectian igualmente ensayos testigo sin trg#amieg
to y ensayos comparativos con el METOXURON & (N-dimetil=N'=3-
~0loro-4-metoxifenil)-urea, el LINURON & N-(3,4-diclorofenil)-
~N'-metoxi-N'-metilurea, el NITROFENE é (2,4-diclorofenil)-4'=
-nitrofenil~éter, el METABENZTHIAZURON  l-metil~3~(2-benzo-
tisz0lil)=-urea.

El control final se efectia por pesada de las plén-
tulas, veintidin dfas después del tratamiento para los ensayos
de antes del brote y quince dias después del tratamiento para
los ensayos de después del brote.

Los resultados se expresan en porcentaje de reduc-
cibén de la vegetacidén P:

peso de las pléntulas testigo ~ peso de las pléntulas tra-
P = pesc de las p ulas testigo
tadas x 100

Las tablas que siguen ilustran los resultados expe-

rimentales obtenidos con la 3-metoxi-crotonanilida:

-17 -



A) Resultados de los ensayos de antes del brote

con la 3-metoxi-crotonanilida

Dosis
kg/ha
> Agrostis| Avena|Trigo |Maiz |Cebada|Cgsped
ingles
3-metoxi- | 0,625 100 83 58 0 41 100
-crotona- | 0,312 100 43 20 0 0 100
nilida 0,156 100 25 0 0 0 100
10
0,625| 90 |72 | o |0 | 34 25
Nitrofene | 0,312 60 0 0 0 0 0
0,156 o |o o | o 0 0
15 Metabenz~ | 0,625
0,312 | >
thiazuron | 0,156 \\\\\\\\
23.10.73

C.M.H, - 18 -



Cola | Remo~ [Quenopo Crisan-| Galio| Mostaza| Rimex|Trébol
de
zorra | lacha dio temo
100 100 100 100 45 100 100 100
5
80 100 100 100 0 100 100 100
82 95 100 63 (0] 100 100 100
43
10 \\ /J/
B /
° i
/ '\
89 100 | 100 33 100 100 | 160
15 ;
35 97 100 35 100 100 100
0 48 94 36 92 90 87
20
23.,10.73

COMQH. bl 19 -




B) Resultados de los ensayos de después del brote

con la 3~metoxi-crotonanilida

Dosis
kz/ha . .
5 L. .- |Agrostis jAvena |Trigo|Maiz [Cebada| Cesped
. V inglés
3-metoxi- | 0,625 100 92 | 34 0 62 100
~crotonani
0,312 100 54 e o | 0 82
nilida
0,156 100 0 0 0 0 50
10
10,625 82 0 0 41 0 52
Metoxuron {0,312 70 0 0 0 0 0
0,156 44 0 0 0 0 0
15
0,625 \\\:\\ 1////
/////
Linuron | 0,312 ><
- \\
. — \\\\\\
0,156
20 \

23.10.,73
C'M.H. ] - 20 -
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Cole | Remo~ Queno-| Crisan-— Mosta=-
de
zorra| lachal podio | temo Galio| za Rémex| Trébol
100 100 100 100 0 100 88 100
57 98 100 100 0 57 64 100
36 85 | 100 86 0 0 30 94
\ /
e
0 -
100 |[100 100 45 100 100 100
100 100 100 (0} 100 100 100
80 {100 70 0] 96 79 91

- 2] e




C) Resultados de los ensayos de antes del brote

con la N-(m-t0lil)-3-metoxi-~crotonamida

Dosis , Césped
5 kg/ha | Avena|Trigo |Cebadg Mafz|Agrostis|inglés
5 100 0 59 0 100 100
N-(m-t01il)-
2,5 100 0 47 0 100 100
-3-metoxi=-
1,25 78 0 0 0 100 100
10 '
~crotonamida
0,625 51 0 0 0 100 86
5 69 25 0 ¢ 100 59
15 2,5 31 {0 0 o | 100 68
Nitrofene
1,25 31 0] 0 0 100 47
0,625 24 0 0] 0 60 0
<~ ,
Metabenz~ 2,5 : \\\\\\ ’///’
thiazuron 1,25 A \\FN\\\;M.;HMJ
L~
0,625
25
23.10.73

C.M.H. - 22 -



Cola | Remo~| Queno~{ Crisan- Mosta~

de
zorral lacha|podio | temo Galio| za Rémex | Trébol
83 100 | 100 100 100 100 100 100
5
67 100 100 100 100 100 100 100
81 100 | 100 34 100 100 100 100
69 40 10 0 T2 88 36 100
10
100 1/////
/

57 T
45 / \\\
15 51 / WN

100 100 |100 100 100 100 100
100 | 100 | 100 100 100 100 100
20 100} 100 |100 100 100 100 100
100 | 100 {100 100 100 100 100

C.M.H.
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D) Resultados de los ensayos de después del brote

con la N-(m-to0lil)-3-metoxi-crotonamida

Dosis Césped

kg/ha | Avena|Trigo| Cebada |Malz |Agrostis inglés

5 100 100 100 100 100 100
N-(m~tolil)=-

2,5 100 100 100 | 100 | 100 100
-3-metoxi~

1,25 100 ) 100 45 100 100
crotonamida

0,625 92 0 53 0 100 100

5 | 100 0 60 | 71| 100 100

2,5 46 0 0 07 100 100
Metoxuron

1,25 29 0 0 0 70 20

0,625 0 0 0 0 0 36

5 \\\\\\q\\\ A

: ~

2, 5 )
Linuron ///,///

1,25 = \\

0,625 /////) \\\\\\

- 24 -
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Cola | Remo- | Queno-| Crisan- Mosata~
zggra lacha | podio temo Galio| 2za Rimex | Trébol
100 100 | 100 100 - 100 100 100
2 100 100 | 100 100 - 100 100 100
100 100 | 100 100 - 100 100 100
36 100 | 100 100 - 100 100 100
10 3100 ’//////
80 \\\\\\\\\L\\//,/f
0 1//////// \\\\\\\\\\\
15 0 " _ ‘\\\\T‘\\\\\\
100 100 100 100 100 100 | 100
100 100 100 100 | 100 100 | 100
20 B 100 100 100 100 100 100 | 100
100 100 100 100 100 100 | 100

Conclusién: Tanto en antes del brote como en después del bro-

25 te, la 3-metoxi-crotonanilida y la N-(m-tolil)-3-metoxi-cro-

23.10.73
C.M.H, - 25 -
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RsY,

tonamida estén dotadas de propiedades herbicidas interesantes.
La presente solicitud, que corresponde a la presen—

tada en Francia, el 26 de Septiembre de 1972, bajo el N2
72-33960, se acoge a los beneficios del Articulo 51 del vi-

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pré-
géntan parg que seanAobjeto de esta solicitud de Patente -de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que Se recogen
en las reivindicaciones siguienteé:

18, Procedimiento de preparacién de nuevas croto-

nanilidas sustituidas de férmula I:

X
N/ NHCOCI}’:?-A
I
g R - (D)
1
Y
- 26 -



en la cual A representa un grupo ZR, representando Z un &to-
mo de oxigeno o de azufre y representando R un radical alcohi
lo que contiene de 1 a 6 4dtomos de carbono; X e Y representan
hidrégeno, un halégeno, un radical alcohilo que contiene de
5 1 a 6 dtomos de carbono, sustituido eventualmente por uno o
varios 4tomos de haldgeno, ¢ bien X e Y representan un grupo
alcohiloxi, en el cual el radical alcohilo contiene de 1 a 3
édtomos de carbono, un grupo alcohiltio o alcohilsulfinilo en
el éne el radical alcohilo contiene de 1 a 6 4tomos de carbo-
10 no, un redical acilo que contiene de 1 a 6 Atomos de carbono,
un grupo nitro o un radical trifluorometilo; R representa un
radical alcohilo que contiene de 1 a 6 Atomos de carbono, en-
contrdndose estos compuestos de férmula I en forma de isdme-
ro E 6 de isémero Z, o en forma de una mezecla de estos isbme-
15 ros; caracterizado por el hecho de que se hace reaccionar so-

bre una anilida sustituida de férmula :

X
NHCOCH COR
\ | / 2 1
20
Y
en la cual X, Y ¥y Rl tienen el significado anteriormente cita
do, bien sea un agente de O-alcohilacidn para obtener un pro-
25 ducto de férmula I en la cual A = OR, teniendo R el signifi-

@@m&%z” _ o7



cado anteriormente citado, bien sea sulfuro de hidrégeno en
presencia de 4dcido clorhidrico gaseoso, y luego se trata el

producto de férmulas

X
5
NHCOCH .CR
2" 1
S
Y
10
obtenido, con un agente de S-alcohilacidén pars obtener un pro
ducto de férmule I en la cual A = SR, teniendo el significado
anteriormente citado. ‘
28,~ Un prdcedimiento de acuerdo con la reivindice-
15 ¢ién 12, para la preparacién de los productos de férmla I
tales como se han definido en la reivindicacién 12, en los
cuales R = CH vy X, Yy A tienen los significados dados en
la reiviidicacién 18, caracterizado por el hecho de que se
hace reaccionar el cloruro de /}—cloroorotonilo'sobre una ani
20 lina sustituida de férmula:
X
NV
25
Y
23.10,73

C.M.H. - 28-



en la cual X e Y tienen los significados dados arriba, para

obtener un producto de férmula:

X
5 \ | /) WHCOCH=0-CH
\ 3
Cl
Y
10 que se trata, bien sea con un alcohilato alcalino, bien sea
con un ticalcohilato alcalino, para obtener el producto deseg
do,
32.~ Procedimiento de preparacidén de nuevas croto-
nanilidas sustituides,..
15 Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veintinueve hojas escritas a
méquina por una sola cara.
20 Madrid,
Al '
23.10.73

CoMoHo - 29 -
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