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El presente invento tiene coéo objeto la
preparacién de las crotonanilidas sustituidas de féxr

mla It

R!~HN

CH
7\ NHeG-CH=G7 9 (1)
_ 8 \o-CH3

en la cual R' representa 0 bien una agrupacién

—C—R1 en la cual R, es un radical alcohilo que com—

.4.;.4.1

R

prende de 1 a 6 dtomos de carbono, o bien una ag

J) -

pacién -C-O--R2 en la cual R2 es un rad;cal alcoh‘*o

0 2
RN

. que comprende de 1 a 6 dtomos de carbono, 0 bien uua

agrupacidn —C-N<: 3 en la cual R4 representa omﬁien :
R .;‘3\0' -

+

v 94D
)

un dtomo de hidrégeno o un radical metilo o un rddi-
cal metoxilo, o bien la agrupacién —q-CH=g- 3
CH3
El invento tiene como objeto mds particu-
larmente la preparacidén de los compuestos de férmula
I en la cual R' representa R que es o blen una agru~

pacidn---g—R1 en la cual R, es un radical alechilo que

comprende de 1 a 6 dtomos de carbono, ¢ bien una agru
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pacién —8—0—R2 en la cual hz es un radical aleohilo

que comprende de 1 a 6 dtomos de carbono, 0 bien una
) CH

agrupacién -ﬁ—N<' 3 en 1a cual Ry es un radical me
0 R

tilo o un radical metoxilo, o bien la agrupacién

—§-0H=C—CH3 ’

6CH3

- de los compuestos de férmula I, en los cuales RS

-

representa una agrupacién -ﬁ-R1 en la cual R4 es‘un:

radical alcohilo que comprende de 1 a 6 dtomos de o

carbono,

- de los compuestos de férmula I, en los cuales R'™

CH3 .
representa una agrupacién -@-N(f en la cual Ry
R . -
4 A e

es un redical metilo o un radical metoxilo, ST

- y de los compuestos de férmula I, en los cuales R'

representa una agrupacidn -ﬁ—OR2 en la cual R, es.un

O LR Y
radical alcohilo gue comprende de 1 a 6 dtomos de car-

bono.

En le férmula I antedicha, Ry ¥ Ry pueden
representar sspecialmente un radical metilo, - etilo,
propilo lineal o vamificado, butilo lineal o ramifi-
cado, butilo lineal © ramificado, pentilo lineal o
ramificado, hexilo lineal o ramificado.

Entre los compuestos de férmula I se cita-
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rdn mds particularmente los descritos en los ejemplos. -
£1 invento tiene como objeto un procedimien-

to de preparacién de los compuestos de férmula I, en

los cuales R' = R tal como se define mds arriba, sien-
: CH

do R diferente de la agrupacién -G-CH=¢' o , caracte-
CH
3

rizado porque se hace reaccionar la 3-metoxi-meta—-ni~

tro-crotonanilida con un agente reductor para obtenex

]
. -

la 3-metoxi-meta-amino~crotonanilida, que se condenaz
- +

1,4

s

con un compuesto de férmula R-Cl, teniendo R el'signi—'

ficado antes mencionado pero no pudiendo representar,

e

s

no obstante, una agrupacioén -g—CH=g—CH3. .
GH3 21,;-
El agente utilizedo para efectuar la reduc~—
ci6n de la 3-metoxi-meta~nitro-crotonanilida es espe- .
cizlmente hierro o estafio, en medio dcido. la réﬁﬁé}-rr
cién se efectia en presencia de agua y en preseﬁbiair
de un disolvente orgénico tal como un alcanol. -7
1a reaccidn del compuesto de férmula R—Ci;'
con la 3-metoxi-meta-amino-crotonanilide se eféctda
preferentemente en presencia de una base terciaria
tal como piridina o trietilemina y en ¢l seno de un .
digolvente orgdnico tal como benceno, tolueno, tetra
hidyofurano, éter o éter isopropllico. 7 :
Lo 3-meboxi-metanitro-crotonanilida, whili-

zada como compuesto de partida del procedimientd del
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invento, se describe en la patente belga 805.281. Ia
preparacién de este compuesto se da a titulo indica-
tivo en la parte experimental de esta memoria descripe
tiva,

El invento tiene igualmente como objeto un
procedimiento de preparacién de los compuestos de fér—
mule I en los cuales R' = R tal como se define mds arri-

ba, siendo R diferenté de la agrupacién —E-CH=?—CH3,;;a-
0 OCH3;’*~

racterizado porque se hace reaccionar dicetena con un

compuegto de férmula II:

RHN A NH,
()/ (11)

para obtener un compuesto de férmula III:

RHN\T::::T,NH§—0H2-§-0H3 (I11)

que se condensa corn ortoformiato de metilo, para obte-

ner un compuesto de férmula IV?

OGHB

]
RIHN NH—§~CH2~?~GH3 (V)
OGH3
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que se descompone térmicamente para obtener el compues-
to de férmula I buscado.

Ia condensacién de la dicetena con el compueg
1o de férmula II se efectua en el seno de un disolvente
orgénico tal como benceno o tolueno,

1a reaccibén del ortoformiato de metilo con el
compuesto de férmula III se efectia preferentemente en
presencia de un agente dcido tal como dcido sulfdr%géﬁo

-

deido para-toluenosulfénico. . P
la descomposicién térmica del compuesto de’

férmlae IV se efectia en medio neutro, en el seno & un

disolvente orgdnico tal como tolueno o xileno. ::::
Esta descomposicidn se efectia Ventajosaménte

g una temperatura préxima a 140¢C. Evidentemente, pudie

efectuarse 2 temperaturas inferiores o superiores;aii4090

r

sin salirse del marco del invento., o

-

La meta-aminoacetanilida se deseribe en:Beilstein
volumen 13, pdgina 45. o

Ia meta-—aminopropionanilida se describe en la
patente alemans 2.124.037. Segin esta patente, puede ser
preparada por reduccéidén del derivado nitrado correspon-
diente.

Ia meta=aminovaleranilide no se describe en la
bibliografia; puede ser preparada por reduccidén del de~

rivado nitrado correspondiente. la preparacién de este
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compuesto estd dada a titulo-indicativo en la parte
experimental.

Tos otros compuestos de férmula II pueden ser
preparados de manera andloga por reduccién de los deri
vadog nitrados, que son obtenidos a su vez por accidén
del reactivo R-Cl sobre la meta-nitroanilina.

El invento tiene igualmente como objeto un wo-
cedimiento de preparacién del compuesto de férmula I, én
el cual R' = R tal.como ge define mds arriba, repreégn;
tando R una agrupacidén -S-CH=?-CH3, es decir la meta-(3'-

0 OCH,4 SRR
~metoxicrotonilamine)=3-metoxi-crotonanilida, ceracveri
zado porque ge hace reaccionar dicetena con meta—fenilqg
diamina para obtener meta-(acetilacetamido)-acetilaceta

nilida, que se hace reaccionar con ortoformiato de mevi

lo. ‘
Tas condiciones de trabajo, en las cuales gé
hacen reaccionar la dicetena y luego el ortoformiato de
metilo, son andlogas a las descritas para el procedimien
to precedente.
£l invento tiene como objeto, ademds, un pro-
cedimlento de preparacién del compuesto de férmula I, en

el cual R' representa el grupo -E-NHGH3, es decir la me
0

ta-(N-mmetilureido)-3~metoxicrotonanilida, caracterizado

porque se¢ hace reaccionar la 3emetoxi-meta=amino=craoto-
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nanilida, tal como se obtiene mds arriba, con el iso-
cianato de metilo.

Este procedimiento se efectia ventajosamente
en el seno de un disolvente orgdnico ftal como benceno,
tolueno, tetrahidrofuranc, éfer o éter isopropilico.

Los compuestos de férmula I pueden presentar
se en forma de.isémeros E o de isOmeros Z., S

Los procedimientos precedentemente descr;f;é
conducen principalmente a la obtencidén de los isdméé;;
E.

Los compuestos I estdn dotados de notabiéév;ro
piedades herbicidas que los hacen utilizables en agrl-
cultura para luchar contra malas hierbas. Las propleda
des herblcmdas de antes del brote y de después del bro
te pueden ser puestas en evidencia por ensayos sdbre
plantes representativas de las grandes families boténl—
cas tales como avenz, trigo, cebada, maiz, agrostﬂﬁ;jig
llico, alopécuro, remolacha, quenopodio, crisantemo,
cuajaleches, mostaza, acedera, y trébol, -

Mds adelante se dan datos acerce de estos en
s8y0s.

Entre log compuestos de férmula I, los gus
pertenecen a los grupos siguientes poseen una actividad
particularmente elevadas

= 1log compuestos de férmula I en los cuales R' represen



ta una agrupacién —E-R1 en la cual R1 es un radical al-

cohilo que comprende de 1 a 6 dtomos de carbono;

- 1los compuestos de férmula I én log cuales R' repre

senta una agrupacién ~g-q<: Hy
R

0 "By
radical metilo o un radical metoxilo;

y en la cual R4 es un

-~ los compuestos de férmula I en los cuales R' repre

senta una agrupacidn -Q—O-R2 en la cual R2 es un radi

cal alcohilo que comprende de 1 a 6 dtomos de carﬁoﬁé.

10 Los compuestos de férmula I pueden ser em—
pleados para preparar composiciones herbicidas que con
tieneh como materia - activa al menos un compuesto de
férmula I al que, en caso deseado, se afladen uno 6Tia
riog otros agentes pesticidas y uno o varlos productos

15 que influyen sobre el crecimiento de las plantas. T

Estas composiciones pueden presentarse en for

me. de polvos, gramulados, suspensiones, emu151onesy“so
luciones que contienen especialmente, ademds de log prin
cipios activos, agentes tensioactlvos, catidnicos, aniéni

20 cos o0 no idnicos, polvos inertes tales como6 talco, arci
1las, silicatos, Kieselgur, ete¢., un vehiculo tal tomo
agua, alecohol, hidrocarburss u otros disolventes orgdni
cog, un aceite mineral, animal o vegetal.

Dichas composiciones herbicidas ¢ontienen en

25 general de 10 a 80% en peso y, preferantemente, de 10 &

16.9075 - 9 -
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50% del peso de materia activa.
Los ejemplos siguientes ilustran el invento

pero sin conferirle ningin cardcter limitativo.

Ejemplo 1: meta-(n-propiloxicarbonilamino)-3;metoxi—

~crotonanilida:

Etapa A: 3-mefoxi-meta-nitro-crotonanilidas

— i  m— —a— - — — — —
F

P

<

Se mezclen 33 g de meta—nitroacetilacetaéiiida,

38,1 g de ortoformiato de metilo, 13 gotas de deido’ Bul

firico de 36¢ Bé, se deja en reposo durante diecisels

horas, se afiaden 40 gotas de quinoleina, 150 em® d87%p

aT e

lueno, se caliemta a 1309C, destilando el metanol fcr-
mado, se filtra en caliente, se enfria, se alsla el pre
cipitado formado por tiltracidn con succidn, se le re-

v

oristaliza en acebtona, y s¢ obtienen 24 g de 3-metixi-

Nl

—meta-nitro-crotonanilida, punto de fusibn 1872C. ~-.:

o

Andlisig: Gy Hyp N, 04
Calculado: € % 55,92 H % 5,12 N % 11,86

Encontrado: 56, 1 552 11,7

Etapa B: 3-mejoxi-meta-amino-crotonanilida:

Se mezclan 18,9 g de meta-nitro=3-metoxi-cro
tonanilida, 64 om3 de etanol al 95%, 16 om® de agia,
0,8 em3 de deéido clorhfdrico de 220 Béy se afiladen a 202C

en quince minutos, 48 g de granalla de fundicién, se agi



ta durante una hora y treinté minmutos a 27¢C, se lle~
va la temperatura interior a 602, se deja que la tem-
peratura vuelva a descender lentamente a 259C, se fil
tra, ge concentra hasta sequedad bajo presién reduci-
5 da y se obtienen 13,6 g de 3-metoxi-meta-amino~crotona
nilida, punto de fusién 1329C, que se puede recrisba-

lizar en etanol, punto de'fusién 132¢eC, .

Etapa G : meta=(n-propiloxicarbanilamine)-3-mefoxi-cro=
tonanilida: - ans

10 Se mezclan 41,2 g de meta-amino~3-metoxi-cro
tonanilida, 300 cm3 de tetrahidrofurano, 22,2 géﬁe;trieti;
amina, ge introducen lentamente 27 g de cloroforﬁiato
de n-propilo, se agita durante dieciseis horas a éoec,

, ge elimina, por filtraeidn, el precipitado formedo, se

15 concentra haste sequedad por destilacidn bajo presi§n re
ducida, se cromatografia el residuo gsobre gel de_siiice
eluyendo con una mezcla de cloruro de metileno y‘aélace—
tona (8-2) y se obtienen 40 g de meta~(n-propiloxicarbg
nilamino )=3-metoxi-crotonanilida, punto de fusién 1152C

- 20 que se puede recristalizar en cloroformo, punto de fu-

gién 11520,
Aﬂélis H 015 Hzo Né 07
Galouledo: C % 61,62 H % 6,89 N4% 9,58

25 Encontrado: 61,3 6,9 9,3

16.9-75. - 11 -
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Ejemplo 2: meta—(n-butoxicarbonilamino)-3-metoxi-croton-
anilida:

Se mezelan 16,5 g de meta-amino-3-metoxi-cro-
$onanilida, 320 cmd de tetrehidrofurano, 8,9 g de trietil
amina, se enfria a + 52C, se introducen lentamente 12 g
de c¢loroformiato de n~butilo, se agita durante dieciseis
horas, se elimina el precipitado formado por fi}tragién
con succibn, se elimina el tetrahidrofurano por;qéé%ila—
cién bajo presién reducida, se cromatografia el‘ﬁ§Sidﬁo
sobre gél de silice eluyendo con una mezcla de éi%furo
de metileno y de acetona (8-2) y se obiienen 22'g“dé neta-
-(npbutoxicarbonilamino)—3—metoxi—crotonanilida;-ﬁﬁhﬁo
de fusidén 1002C. |
Andlisis: Cqg Hyp N, O .
galculado: C % 62,72 H % 7,23 N % 9,14 T
Encontrado: | 62,1 Tyd 8,7 '

Eiemplo 3: meta—(N,N-dimetilureido)=3-metoxi-crotdhinilida:

En una mezcla de 51,5 g de meta-amino-3-metoxi-

—crotonanilida, 500 cm> de tetrahidrofurano y 30 g de
trietilamina; se introducen 32,2 g de cloruro de dimetil-
carbamoilo, se lleva & reflujo, ge mantiene el reflujo
durante dieciseis horas, se concentra hasta sequedad por
destilacidén bajo presidn reducida, se cromatografia el -
residuo gobre gel de silice eluyendo con una mezcla de

cloruro de metileno y de acetona (8-2), se cromatografia

- 12 -
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Andlidig: 014 H19 N@ O3

de muevo sobre gel de silice-eluyendo con una mezcla de
benceno y'de acetato de etilo (4=6) y se obtienen 22 g
de meta-(N, N-dimetilureido)-3-metoxi~crotonanilida, pun
o0 de fusidn 1699eC que se puede recristalizar en aceto-

na, punto de fusién 1692C.

~

Galowlado: C % 60,63 H % 6,90 N% 15,15 .7~
Encontrado: 60,7 7,0 1543 “o,av

Ejemplo 4: meta-acetamido—3—metoxi-crotonanilidé2

.
.o enn

Etapa A!_meta-acetamidoacebilacetanilida

En una solucidén de 35 g de meta-aminoacétanili
da en 150 cm3 de benceno se introducen 20,1 g dehﬁicete—
na, se agita durante una hora, se concentra hastéLéeque-

dad por destilacidén bajo presién reducida, se afiade ace=

_tona, se filtra, se concentra hasta sequedad por desti-

lacién bajo presibén reducida, se afiade éter etilico, se
afsla el precipitade formado por filtracién con succién,
ge le lava, se le seca y se obbienen 50 g.de meta-acet-
amidoacetilacetanilida, punto de fusidén 107eC, que se

whiliza tal como estd para la etaps siguiente.
Etapa B: mete-acetamido-

e e ww

Se disuelven 23,4 g de mota-acetanidoacetile

- 13 =
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acebanilida en 250 cm3 de metanol anhidro, se afiaden
11,7 g de ortoformiato de metilo, se lleva a reflujo,

se mantiene el reflujo durante tres horas, se enfria,
se afiaden 0,6 em? de quinoleina, se elimina el mefanol
por destilacidn bajo presién reducida, se adade tolueno,
se calienta a 140¢C durante una hora, destilando el
azebtropo formado, se concentra hasta sequedad-@gié pre

5ién reducida, se cromatografia el residuo sobre gel de

2

sflice eluyendo con acetato de etilo, y se obtignen 14,5
g de meta-acetamido-3-metoxi-crotonanilida, punto de fu-

sién 1672C. que se puede recristalizar en acetona,.pun-
to de fusién 1672C. .
Anflisis: Oy Hyg N, O
Calculado: C % 62,88 H % 6,49 N% 11,28 - .
Encontrado: . 63,1 646 11,3 .,

Ejemplo 53 mé%a-prOpionamido—3-metoxi-crotonanixﬂmir

wad &

En una solucién de 82,1 g de meta—aminoprépio-
nanilida en 400 cm3 de benceno se introducen 42 g de dice
tens, se agita durante cuatro horas y treinhta minutos,
se afsla el producto formado por filtracidn con sucelén,
se le lava con henteno, luego con étor isopropilico, se
seca y se obtienen 118 g de meta~propionamidoacetilacetani
lida, punto de fusidn 702C, que se utiliza tal como estd

para la etapa siguiente.

- 14 -
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Etapa B: meta-groPionamido-3;3-dimetoxibutiranilida:

En 200 cm3 de metanol se introducen 111,6 g
de meta—~propionamidoacetilacetanilida, se afiaden 2 g de
dcido para-toluenosulfénico y 74 g de ortoformiato de
metilo, se agita durante dieciseis horas a 20§C, se
filtre, se concentra hasta sequedad por destilacidén ba-
jo presién reducida y se obtienen 110 g de meta;prépiqg
amido=3, 3~dimetoxi~butiranilida, punto de fusié?ajj590,

utilizada tal como estd.para la etapa siguiente.. .

Etapa §:_meta-propionamido-3-metoxi-crotonanilide -

o wen T mmw emm e eme een emt e @ G e

Se disuwelven 42,8 g de meta—propinnamido;3,3-
dimetoxibutiranilide en 500 em® de tolueno, se eaiienta
a 14092¢ durante una hora, se deja en reposo durante se-
tenta y dos horas, se elimina el tolueno por deéantaoién,
se aflade acetona al residuo, se filtra, se concentra has-
ta sequedad por destilacién bajo presién reducidﬁ;de

cromatografia el residuo sobre gel de silice eluyendo

con una mezcla de cloruro de metileno y acetona (8-2) ¥

ge obtienen 18 g de meta-propionamido=3-metoxi-crotonani-
lida, punto de fusidn 155¢0y que a8 puede recristalizar
en acetato de etilo, punto de fusién 1552C,

Caleouwlado: O % 64,10 H % 6,91 N% 10,68
Encontrados 64,3 6,8 10,5

- 15 =
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Bjemplo 6 : meta-valeramido-j—metoxi—crotonanilida

o et e am G e e mm M s e e mm we e e e= m = o

Se infroducen 96 g de meta—aminovaleranilida
en 400 cm3 de benceno, se afiaden 42 g de dicetena, se
agita durante diecisels horas a 209C, se elimina el
benceno por decantacibén, se recoge el residuo en bence-~
no a reflujo, se trata con carbdén activo, se fiitfé v
después de tratamiento se obtlene la meta~valeramiGoace~
tilacetanilida bruta, punto de fusién 90eG, que.%e re—
eristalize en acetato de etilo para obtener 34 g dg me-

ta~valeramidoacetilacetanilida pura, punto de fusidn 1162C.

- st s e ea e - ew ww w em T em em em aw e we ma e eE s =

Se disuelven 27,6 g de meta~valeramidoacetil-
acetanilida en 50 e de metanol, se afladen 16,éié:ae
ortoformiato de metilo, se afladen 0,5 g de écidé'pa}a~
~toluenosulfénico, se agita durante setenta y dqg;hpras
a 20e(¢, se introducen 200 e de tolueno y 1 cns de qui-
noleina, se calienta a 1402C durante una hora destilan-
do el azebtropo formado, se elimina el tolueno por con-
centraolién bajo presién reducida, ge cromatografia el
residuo sobre gel de sflice eluyendo con una mezcla de
cloruro de metileno y acetona (8-2), y se obtienen 20 g
de meta~valeramido=3=-metoxi-crotonanilida, punto de fu-

sién 11520, que se puede recristalizar en acetato de eti-

- 16 =



lo, punto de fusibn 1162C.
Andlisise 016 H22 Né O3
Caleculado: C < 66,17 H w 7,63 N % 9,65
Encontrado: 66,2 7,6 9,4

5 . . o o
. 15 meta-aminovaleranilida utilizada como com-

puesto de partida de la etapa &, puede ser prepgrada de

K
*u® o

la manera siguiente: Lo,
Etare A!_mete-piirovaleranilide
10 En un litro ae éter etilmco se 1ntro&ucen 138 g

“qgeone

-.de meta—nltroanlllna, 111 g de trletllamlna, se enfria

a 09C, se introducen, en el espaclo de una hora aprox1—

madamente, 132,6 g de cloruro de valerilo, se agi%é du~

rante dieciseis horas a 202C, se elimina por filffacién

15 el clorhidrato de trietilamina formado, so concéﬁ%fé el
producto filtrsdo hasta sequedad por destilacién‘ﬁaﬁo

presién reducida, se disuelve el residuo en clof;é%%mo,

1a solucién cloroférmica se lava con agua, se trata con

carbén activo, se filtra, se seca, se concentra hasta

- -"sequedad por destilacién bajo presién reducida y se obtie~
nen 219 g'de metanitrovaleranilida bruta wtilizada tal

como estd pavs la etapa siguiente, punto de fusidn 652G,

Btapa B:_meta-aminovaleranilida

- e G Wb wm e wm e

~

Bn una mezcla de 640 emS de etanol al 95%, 160
25 cm3 de agua y 8 em> de deido clorhidrico de 229 Bé, se

16.9.75 -7 - :
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introducen 177,6 g de meta-nitrovaleranilida, se lleve

a reflujo, se introducen en el espacio de treinta mimm
tos aproximadamente,rcon agitacibén, 480 g de granalla

de fundicibn, se agita durante treinta minutos a refln
jo, se filtra, se concentra hasta sequedad por destila
cién bajo presién reducida, se cromatografia el residuo
sobre gel de silice eluyendo con una mezcla deiéiq}uro
de metileno v acetona (8~2) y se obtienen 151 éiéé'meta—'

aminovaleranilida —nzg = 1,541,

Ejemplo 7 : meta=(3'-metoxicrotonilamino)-3-meGoxi=CcTo-

tonanilida

o et s wa ew wm - oem ww s em wm e e e A e

En una solucién de 108 g de meta-feniiéﬁéiamina
en un litro de tetrahidrofurano se introducen %}%ﬁémente
168 g de dicetena, se agita durante cinco,horas';‘éOQC,
ge deja en reposo durante quince horas, se& cdndééé%d*?
naste sequedad por destilacién bajo presién reducida,
se afiade ﬁetanol, se alsla el precipitado formado por
Filtracién con succidn, se le seca y se obtienen 180 g

ds meta=(acetilacetamido)-acetilacetanilida, puntd de

- fusidn 117eC,

Se puede cromatografiar el producto sobre gel
de silice eluyendo con una mezcla de cloruro de metileno

y de acetona (6-4), punto de fusién 1182C,

-l e em ww em e e ww e

ligey

- 18 =
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Se mezclan 30 g de meta-(acetilacetamido)-
-acetilacetanilida, 30 g de ortoformiato de metilo,
100 cm3 de metanol y 1 g de dcido para-toluenosulféni-
co, se agita a 202C durante veinticuatiro horas, se
afladen 2 em3 de quinoleina, se concentra hasta seque-
dad por destilacién bajo presién reducida, se afiade

tolueno y se lleva a 145¢C con agitacidén, destilando el

-
e e

azebtropo de tolueno-metanol formado. Se enfria;-se se-

- .

para el tolueno por decantacidn, se recoge con una mez-—

cla de cloroformo y de acetona (8-2), se cromatég?afia
sobre gel de silice en la misma mezcla y se obtienen 20
g de meta=(3'-metoxicrotonilamino )=3-metoxi=crotonanilida,

punto de fusibén 1962C.
Andlisigs C16 H20 Né O4 - ‘}
Calculado: C % 63,14 H % 6,62
Encontrado: 63,1 6,7

~
“e® o

Ejemplo 8: meta~(N-metil-l-metoxi=ureido )= 3~metoxi~croto-

nanilida

En 250 cm® de tetrahidrofurano se introducen
20,6 & de 3-metoxi-meta~amino-crotonanilida (descrita
en la etapa B del ejemplo 1), 11,1 g de trietilamina y
luego 13,5 g de cloruro de metil-metoxi-carbamoilo, se
agita durante 16 horas a 202C, se elimina por filtracién
el clorhidrato de ftrietilamina formado, se concentra has-

ta sequedad por destilacién bajo presidn reducida, se re-

- 19 -
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coge el residuc con é%er isopropilico, se le seca ¥y se
obtienen 29 g de meta-(N-metil-F-metoxiureido)—3-metoxi-
~crotonanilida, punto de fusién 1402C.

Una muestra es recristalizada en etanol. Pun-

$0 de fusidén 1420C,

Andlisis: C14H19M30, : :;
Calculado: €% 57,32 H% 6,52 N& 14,32 A
Encontrado: 57,1 6,6 14,43 .

Ejemplo 9: meta—(N-metil-ureido)=3-metoxi-crotondanilids

En 250 cm de tetrahidrofurano se intrbducen
22,3 g de 3~metoxi-meta-amino-crotonanilids (descrita en
la etapa B del ejemplo 1), 11,6 g de trietilamire .y luego
26 om3 de isocianato de metilo, se agita durantg:dieciseis
horas, se afsla el precipitado formado por filt%aq%én con
suceidn, se le lava con éter isopropflico y se obtienen
23 g de meta—(NLmetil-ureido)-3—metoxi—crotonanii;éa. Pun-~
to de fusidn = 1662C.

Una muestra es recristalizada en etanol. Punto
de fusidn 1664¢,
Andligisse 013H17N303
Calculado: Cj 59,30 H% 6,51 Ni¢ 15,95
Encontrados: 59, 2 6,5 15,8

- 20 =
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Ejemplo 10 : Composicidn herbicida gue contiene meta-
~(n-propiloxicarbonilaming )=3=metoxi=cro—

tonanilids
Se efectda una mezcla, en peso, de 25% de me
ta—(n—propiloxicarbonilamino)—3—motoxi—crotonanilida,

15% de ekapersol “S" (producto de condensacién del

- naftalenosulfonato de sodio), 0,5 4% de brécolane NVA

(alcohilnaftalenosulfonato de sodio), 34,5% de zdosil
39 (silice hidratada sintética, obbenida por precipi-
tacidn) y 25¢% de vercoryl "s" (caolin coloidal)g.y se

obtiene de este modo un polvo humectable. v

Ejemplo 11 @ Composicién herbicida que contiene.ﬁeta—

~{ Nemetileureido)=3-metoxi-crotonanilida

Se ha preparado una compogicidén que contiene,
en peso, 15% de meta—(N;metil-ureido)-3—matoxi§bictong
nilida, 6,4% de Atlox 4851 (triglicérido Oxietiiénédo
combinado con un sulfonato, Iindice de acidez 1.5}5;3,2 gb
de Atlox 4855 (triglicérido oxietilenado combinado con

un sulfonato, indice de acidez 3) y 75,4% de xileno.

Egtudio de lag propledades herbilcidas para an-

teg del brote y para degpuds del birote de la mebam(n-pro-

piloxicarbonilaming)-3-metoxicrotonanilida (compuesto 4A),

de_la meta-(N, Nedimetilureido)=3-metoxiwcrotonanilide

(compuesto B); de la meta~propionamido~3-metoxi-croton—

anilids (compuesto C), v de la meta-valeramido—3-metoxi-

—erotonanilida (compuesto D).
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Los vegetales utilizados (trigo, cebada, maiz,
avena, agrostis,.ballico, alopécuro, remolacha, quenopo
dio, crisantemo, cuajaleche, mostaza, acedera, trébol)
gon cultivados en cubetas de cultivo (23 x 14 x 4 cm) de
doble fondo y con riego desde abajo. Las especies son co
locadas, a razdén de 20 granos por especie, en 1@nqa§ dig
tanciadas en 3 cm, en una cubeta Unica, y hay cﬁéﬁ%@ re
peticiones para cada concentracidén. Las condicid@éé de
cultivo son las siguientes: temperatura 200C + ééﬁ; hu-
medad aproximadamente 60%, iluminacidén por tubo fldoreg
cente (luz de dfa + blanco brillante) de seis ho}aé‘a
veintidos horas, cada dia. la mezcla de tierra utilizada
estd compuesta de 10 voludmenes de tierra franca, 10 vo-
Iimenes de arena de rio y 2 volumenes de turba.' -

Para los ensayos de antes del brote, ei"%fatg
miento se efectia veinticuatro horvas después de Ld-siem
bra v el primer riego se efectuia por agpersién de maners
tal que se arrastra una parte del producto al nivel de
log granos,

Parn log ensayos de despuds del brote, el tra
tamiento se efectia después de veéintitn dlas de cultivo,

sobre las partes adreas.

En los dos casos, &l producto a estudiar es
aplieado, en condiciones normalizedas, con ayuda dé un

micropulverizador, en dogis de 5, 2,5, 1,25 y 0,625 kg/ha

- 22 -
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y con una dilucidén corresponéiente a 560 l/ha.

Bl control final se efectia por pesada de las
planticulas, veintivn dias después del tratamiento pa~
ra los ensayos de antes del brote y quince dfas después
del tratamiento para los ensayos de después del brote.

Los resultados son expresados en porcentaje

de reduccidén de la vegetacidn P : £

»

peso de las planticulag peso de lasg plag—

testigo ticulas tratadas . x 100

peso de las planticulas testigo

- 23 -



Ensayos de después del brote
Compuesto.- 4 « -

. s R

Dosis en .
keg/ha A B o D B F G H I J X I M N
5 40 31 70 39 100 100 100 100 100 100 100 100 100
m.w 21 47 45 22 100 100 100 100 100 100 10C 100 100
1,25 0 0 20 mé. 100 O 160 100 100 100 10C 100 100
0,625 0 ] 0 0 13 0 40 100 100 100 100 100 100
Ensayos de antes del brote
Compuesto A
Dpsis en | B c p | E | F ¢ | = 1] g |k [ 1 N
5 21 66 0] wm "1 100 50 100 1 100 100 100 77 100 100 100
295 0 34 0 0 89 50 100 | 100 100 98 57 100 100 100
1,25 0 o 0 0 0 0 25 16 100 g4 30 146 100 100
0,625 0 C ¢ 0 C 0 0 71 100 73 30 100 89 91
A ¢ trigo; G : alopécuros M : acedera;
B : cebada; H : remolacha; N : trébol
C : maiz; I : quenopodio;
D : avenaj J % crisantemo;
E : agrostis; K : cuajaleche;
P : ballico; L : mostaza; .

1649,75



Dosis en

Ensayos de después del brote

tomruestov B

wm\wm A B C D B F G H I J X L I N
5 (0] ] O 0 100 3 0 100 100 100 100 100 100
245 0 0 0 0 91 0] 0] 100 100 a8 100 T4 100
1,25 0 0 0 0 0 0 0 100 100 90 100 45 100
0,625 ' 0 0 0 0O 0 0 0 100 100 91 100 43 i00

Ensayos de antes del brote
Compuesto B
UOWW en A B c D B P G H I J X I M N
5 38 37 O 57 100 83 100 100 100 100 87 100 100 100
2,5 0 0 0 0 100 0 50 100 83 75 20 100 84 100
1,25 0 0} 0 38 a8 0 0 50 44 42 0] 80 0 88
0,625 0 0 0 0 (0] 0 0 0 0 0 (0] 58 0 0

- 25 =
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Ensayos de después del brote
.+ Compuesto C.'

[N

>

4

-

vy

iy e E | B ¢ | B | 1 s | = | ®m N
"5 80 | 19 26 100 {100 | 100} 100 | 100{ 100 100
2,5 71 o | 38 | 100 | 100 100 | 100 100| 100 100
1,25 ) 0 0 100 | 100 | 100 | 100 00| 100 100
0,625 0 0 0 o | 100 97 | 100 100} - 98 71
Ensayos de después del brote
Qo$w§mm&& ]
Dosis en E F G H I J K I i N
kg/ha
5 69 15 | 15 100 | 100 | 100 | 100 100 | 100 100
2,5 62 0 | 40 100 100 | 100 | 89 100] 100 100
1,25 57 o} © 100 | 100 | 100 | 24 | 700] 100 100
0,625 0 o{ o {100 | 100 100 0 100] 100 100

- 26 =
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Conclusiones: Los compuestos ensayados presen

tan una excelente actividad herbicida de antes del bro-
te y de despuéé del brote. Adewds, estos compuestos pre
gentan una buena selectividad frente a numerosos culti-
vog, especialmente frente a cereales, maiz y remolacha,
1o cual permite considerar un desyerbado selectivo de

estos cultivos.

Bstudio de la actividad herbicida de la meta—

~( Nemetil=N-metoxi-ureido)-3-metoxi-crotonanilide (com=

mesto E) v de la meta~(N-metil-ureido)=3-metoxi-croto-

nanilida (compuesto F).

Este estudio se efectda de la misma méﬁera que
para los compuestos A, B, C y D.

El control final se efectda por recucnio de
las planticulas veintiun dfas después del tratamiento
para los ensayos de antes del brote y quince dias des=-
pués del tratamiento para los ensayos de después del bro
te.

Log resultados se expresan en porcentaje de

mortalidad,

Iiimero de plantfcu--mimero de planticulas trg
las testigo tadas todavia vivas % 100

M=
Iimero de planticulas testigo

Log resultados experimentales obtenidos son

- 27 =



indicados en las tablas siguientes:

Ensayos de despuéds del brote

Compuesto B

Dosis
Plantas {tratadas
' 5 ke/ha 2,5 kg/ha|1,25 kg/ha |0,625kg/ha

Triticum Sativum .. 100 63 0 0
Hordeum SPEC saeeee 100 68 0 G
Zea I‘IB-:Y'S'-..-¢....- 24 O O 0/
A’Vena. Sativa EEEER] 100 19 O ,0’,
Agrostis Tenuis ... 100 100 100 o}
Lolium Perenne .... 100 41 0 0
Alopecurus . .
Myosuroides seese 100 100 21 22
Beta Vulgaris ..... 100 100 100 100"
Chenopodium Quinoa 100 100 100 100

Chrysanthemun
Coronarium seens 100 100 100 100
Galium Aparine «..» 100 100 100 54,
Sinapis A1ba ..ises 100 100 100 100
Rumex Crispus seees 100 100 100 100

Trifolium

Praetense see. 100 100 100 100

16.9.75
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Ingayos de antes del brote

Compuesto B

Dosis
Plantas tratadas - -
5 kg/ha [ 2,5 kg/ha [ 1,25 kg/hal0,625 kg/nal

Priticum Sativum .. 55 55 0 0
Hordeum SPEC seeeee 69 31 0 0
Zea It‘b.ys Gooessvoese O O O O
Avena Sativa e.oee 100 100 0 0
Agrostis Tenuis ... 100 100 100 93
Lolium Perenne see. 100 100 39 0
Alopecurus

Iyosuroides veosoe 52 69 0 0
Beta Wlgaris ceees 100 100 100 100
Chenopodium Quinoa 100 100 100 100
Chrysanthemum '

Coronariu seev. 100 100 100 100
Galium Aparine oses. 82 91 78 60
Sinapis Alba suse.. 100 100 100 100
Rumex Crispus v.... 100 100 100 100

- Trifolium
Praetense o 100 100 100 100

16.9'75 - 29 bl



Easayos de después del brote

Compuesto I

Dosis
Plantas tratadas :
5 kg/ha | 2,5 kg/hat 1,25 kgthal 0,625 kg/hd

Triticun Sativum . 0 0 0 0
Hordeum 3pecC ..... 0 0 0 0
Zed BYS eeeereces 0 0 0 0
Avena Sativad ... 0] 0 0 0
Agrostis Temis .. 100 89 73 0
Loliun Peremns ... O 0 0 - -0
Alopecurus

Myosuroides see. 37 0 0 0
Beta Vulgaris .... 100 100 100 100
Chenopodium Quinoa 100 100 100 100
Chrysanthemum _

Coronarium see. 100 100 100 - 945
Galium Aparine ... 100 55 0 0
Sinapis Alba ..... 100 100 100 100
Dumex Crispus ... 100 100 71 33
Trifolium

Praetense .., 100 100 100 T1

16.9.75 - 30 -



Bnsayos de antes del brote — Compuesto F =

Dogis
Plantas tratadas
5 kg/ha 2,5 kg/hail1,25 ke/hal 0,625 kg/ha

Triticum Sativum .. 0 0. 0 0
Hordeum SPEC eevees 0 0 0 0
Zea I‘Ihys PR I I I A N O O O O
Avena Sativa ..cc.. 0 0 0 0
Agrostis Temuis ... 100 100 93 54
Tiolium Perenne .... 50 23 0 0
Alopecurus

Myosuroides e..e. 38 40 33 44
Beta Wlgaris ceee 100 46 42 0
Chenopodium Quinoa 100 47 41 43
Chrysanthemmn

Coronarium eeeee 100 15 0 "0

Galium Aparine s... 76 0 0 ]
Sinapis AlbA .eease 100 100 91 0
Runex Crispus seses 100 0 0 0
Trifoliun

' Praetense ..., 100 60 0 0

Conclupidng Tos ensayos precedentes muestran que en las dosis
prdotiens de utilizacidn, log compuestos E y I depw
truyen las plantas adventicias y no atacan a las
granineas cultivadas.

16.9.75
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién. propia y nueva que se
Presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencién en Espafia, por VSINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes;

18,- Procedimiento para la preparacidn de croto

nanilidas sustituidas de férmula I:

Rt-HN
CH

. /3 (1)
| NH~-C~CH=C
"

0 O—CH3

en la cual R' representa o_bien una agrupacidn --C-R1 en
. A—— n

0
la cual R1 es un radical alcohilo que comprende de 1 a 6

dtomos de carbono, o bien una agrupacidn ~C-0-R. en la
S————— . 1

w2

0
cual RZ es un radical alcohilo que comprende de 1 a 6 dto-

n

o - R4

cual R4 representa un dtomo de hidrédgeno, un radical. meti-

///9H3
mos de carbono, o ‘bien una agrupacidn -C—N\\\\ en la

lo, o un radical metoxilo, o bien 1a agrupacidn —C-CH#C»CH39
. Ll 1

0 CH3

- 32 =~




‘caracterizado porque para preparar compﬁestos de férmula I
en los cueles R' representa R, que es o0 bien una agrupacidn
"E"Rl en la cual Rl es un radical alecohilo que comprende

0 ' .

de 1 a 6 dtomos de carbono, 0 bien una agrupacidn —('/:-O—R2

: 0
en la cual R2 es un radical alcohilo que comprende de 1 a

CH
6 dtomos de carbono, o bien una agrupacidn -C-N<:j 3 en
11
. 0 R3
la cual R3 es un radical metilo o un radical metoxilo, o
10 bien la agrupacidn --C-CH:C--C.H3 , siendo R diferente de la
It 1 .

0  OCH
agrupacidn »C-CH=9—CH3, se'héce reaccionar dicetena con un
_ " ,

| 0 OCH,
compuesto de férmula II:

RIN
15 ~,7 Ny

X l (11)

para obtener un compuesto de férmula III:

20 RHN __ NHC-CH,~C-CH
] 2 ] 3

0 0 (I1I)

que se condensa con ortoformiato de metilo, para obtener

un compuesto de férmula IV:

25

17-2-77 =33~
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, CH
"'C"'N/ 3

OCH,
RHN !
WHC ~CH, ~C~C B
w2 3 (17)
o ocH,

que se descompone btérmicamente para obtener el compuesto

de férmula I buscado. .
28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 12,

caracterizado porque R' representa una agrupacidn -%—R

1

0
en la cual Rl es un radical alcohilo que comprende de 1

a 6 4tomos de carbono.
38, Procedimiento segin la reivindicacidn 1z,

caracterizado porque R' representa una agrupacidn

en la cusl R4 eg un rgdical metilo ¢ un ra-
n .

0
dical metoxilo.
48,~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 18,

caracterizado porgue R' representa una agrupacidn —C-O—Rz
1]

.- 0
en la cual R2 es un radical alcohilo que comprende de 1 a

6 dtomos de carbono.

- 34 -



58,~ PROCEDIMIENTO PARA LA'I?REPARACION DE CROTQ
. NANILIDAS SUSTITUIDAS, -~  ° S
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado,
5 Bsta Memoria consta de treinta y cinco hojas

eseritas a mdguina por una sola cara.

Madrid, 23 FEp
P.A.

/'9;77

Alberto de Blzaburv

Por, Iﬁ sf,
7

MCC . - 35 -
17-2-T7
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