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El presente invento tiene coiíio objeto la
i

preparación de las crotonanilidas sustituidas de fór 
muía I:

R'-HN.
?  V _  NH- í-CH=C N 0-CH-

( I )

en la cual R' representa o bien una agrupación 
-C-R. en la cual R- es un radical alcohilo que com-

lt 1 ' r ̂ j tj
0

prende de 1 a 6 átomos de carbono, o bien tina agyu-’
pación -C-0-Ro en la cual R0 es un radical alcohilo „ ¿ c *

que comprende de 1 a 6 átomos de carbono, o bien una
,CH

agrupación -C-N^ ^ en la cual R, representa o bien
- o  E4 ^

un átomo de hidrógeno o un radioal metilo o un radi­
cal metoxilo, o bien la agrupación -C-CHsC-CH^ *

<3 o c h3

El invento tiene como Objeto más particu­
larmente la preparación de los compuestos de fórmula 
I en la cual R» representa R que es o bien una agru­
pación -g-R^ en la cual R.¡ es un radical alcohiío que

comprende de 1 a 6 átomos de carbono, o bien una agru

- 2 -
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pación -C-O-Bg en la cual Rg es un radical alcohilo

que comprende de 1

agrupación -C-N
OH
R-

a 6 átomos de carbono, £ bien una 
3 en la cual R^ es un radical me

tilo o un radical metoxilo, o bien la agrupación
-C-0H=C-CH, ,8 Aoh33
- de los compuestos de fórmula I, en los cuales R c ̂
representa tina agrupación -C-R-j en la cual R1 es 't11

' O  . •: "
radical alcohilo que comprende de 1 a 6 átomos de
carbono,
- de los compuestos de fórmula 1, 
representa una agrupación —0—

,CH
H,

en los cuales R 5/ 
3 en la cual R^

es un radical metilo o un radical metoxilo,
■t .v ••

- y de los compuestos de fórmula X, en los cuales R;1

representa una agrupación -C-OR,, en la cual R« es un
0

radical alcohilo que comprende de 1 a 6 átomos de car­
bono.

En la fórmula I antedicha, R., y Rg pueden 
representar especialmente un radical' metilo,* etilo, 
propilo lineal o ramificado, butilo lineal o ramifi­
cado, butilo lineal o ramificado, pentilo lineal o 
ramificado, hexilo lineal o ramificado.

Entre los compuestos de fórmula I se cita-

16.9.75 - 3 -
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ráu más particularmente los descritos en los ejemplos» 
El invento tiene como objeto un procedimien­

to de preparación de los compuestos de fórmula I» en 
los cuales R 1 = R tal como se define más arriba* sien— 
do R diferente de la agrupación -g-CH=<¡5^ ’ carac'be'"

rizado porque se hace reaccionar la 3—metoxi—meta—ni— 
tro-crotonanilida con un agente reductor para obtener 
la 3-metoxi-meta-amino-cr o.t onanilida, que se condensa

sf V ■*

con un compuesto de fórmula R—Cl, teniendo R el sigm—
j .

ficado antes mencionado pero no pudiendo representar,
' < u *«• •*

no obstante, una agrupación -C-CífeC-CH^*
o ó c h3

E1 agente utilizado para efectuar la reduc­
ción de la 3-metoxi-meta-nitro-crotonanilida es espe­
cialmente hierro o estaño, en medio ácido. La redac­
ción se efectúa en presencia de agua y en presencia- 
de un disolvente•orgánico tal como un alcanol. i

La reacción del compuesto de fórmula R-Cl, 
con la 3-metoxi-meta-amino-crotonanilida se efectúa 
preferentemente en presencia de una base terciaria 
tal como piridina o trietilamina y en el seno de uh 
disolvente orgánico tal como benceno, tolueno, tetra 
hidrofurano, éter o éter isopropílico.

La 3-metoxi-meta-nitro-crotonanilida, utili­
zada como compuesto de partida del procedimiento del

- 4 -
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invento, se describe en la patente belga 805.281. La 
preparación de este compuesto se da a título indica­
tivo en la parte experimental de esta memoria descrip­
tiva.

El invento tiene igualmente como objeto un 
procedimiento de preparación de los compuestos de fór­
mula I en los cuales R 1 = R tal como se define más arri­
ba, siendo R diferente de la agrupación -C-CH^-CH^», ca-

0 o c h3

racterizado porque se hace reaccionar dicetena con un 
compuesto de fórmula II:

RHN n h2

(II)

para obtener un compuesto de fórmula III:

RHN. NHC-CHo-C-0H II 2 |
0 0

3 (III)

que se condénsa con órtoformiato de metilo» para obte­
ner un compuesto de fórmula IVi

RHN
OOH3

NH-Q-CH0-C-CH. ii 2 i 3 
0 0CH3

(IV)

16.9.75 - 5 -
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que se descompone térmicamente para obtener el compues­
to de fórmula I buscado.

La condensación de la dicetena con el compues 
to de fórmula II se efectúa en el seno de un disolvente 
orgánico tal como benceno o tolueno.

La reacción del ortoformiato de metilo con el 
compuesto de fórmula III se efectúa preferentemente en 
presencia de un agente ácido tal como ácido sulfúrico"o 
ácido para-toluenosulfónico. ' J J

La descomposición térmica del compuesto d¿“ 
fórmula IV se efectúa en medio neutro, en el seno de 'un 
disolvente orgánico tal como tolueno o xileno. ' ,

j

Esta descomposición se efectúa ventajosamente 
a una temperatura próxima a 1402C. Evidentemente, -puede 
efectuarse a temperaturas inferiores o superiores aM,402C 
sin salirse del marco del invento,

La meta-aminoacetanilida se describe en-Bei:lstein 
volumen 13» página 4 5,

La meta-aminopropionanilida se describe en la 
patente alemana 2.124.037. Según esta patente, puede ser 
preparada por reducción del derivado nitrado correspon­
diente,

La meta-aminovaleranilida no se describe en la 
bibliografía} puede ser preparada por reducción del de­
rivado nitrado correspondiente. La preparación de este

16.9.75 - 6 -



compuesto está dada a título indicativo en la parte 
experimental.

los otros compuestos de fórmula II pueden ser 
preparados de manera análoga por reducción de los deri 

5 vados nitrados, que son obtenidos a su vez por acción
del reactivo R-Cl sobre la meta-nitroanilina.

El invento tiene igualmente como objeto un pro­
cedimiento de preparación del compuesto de fórmula I» én 
el cual R* = R tal como se define más arriba, représen­

lo tando R una agrupación -C-CH=C-CHy es decir la meta-(3'-
0 o c h3

-metoxicrotonilamino)-3~metoxi-crotonanilida, carácter! 
zado porque se hace reaccionar dicetena con meta-fenílen 
diamina para obtener meta-(acetilacetamido)-acetilaceta 

15 nilida, que se hace reaccionar con ortoformiato de méti 
lo.

Las condiciones de trabajo, en las cuales, se 
hacen reaccionar la dicetena y luego el ortoformiato de 
metilo, son análogas a las descritas para el procedimien 

20 to preoedente.
El invento tiene como objeto, además» un pro­

cedimiento de preparación del compuesto de fórmula I, en
el cual R' representa el grupo -C-NHCH^, es deoir la me

0
ta-(l^metilureido)-3-metoxicrotonanilida, caracterizado 

25
porque se hace reaccionar la

16.9.75 - 7 -
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nanilida, tal como se obtiene más arriba, con el iso- 
cianato de metilo.

Este procedimiento se efectúa ventajosamente 
en el seno de un disolvente orgánico tal como benceno, 
tolueno, tetrahidrofurano, éter o éter isopropílico.

los compuestos de fórmala I pueden presentar 
se en forma de.isómeros E o de isómeros Z. / , *

j
- J  j

los procedimientos precedentemente descritos
" _ j

conducen principalmente a la obtención de los isómeros 
E.

los compuestos I están dotados de notables^ pro 
piedades herbicidas que los hacen utilizables en agri­
cultura para luchar contra malas hierbas, las propieda 
des herbicidas de antes del brote y de después deí bró 
te pueden ser puestas en evidencia por ensayos sobre'' 
plantas representativas de las grandes familias botáni­
cas tales como avena, trigo, cebada, maíz, agrostis/:ba 
llico, alopécuro, remolacha, quenopodio, crisantemo, 
cuajalecho, mostaza, acedera, y trébol. •

Más adelante se dan datos acerca de estos en
sayos*

Entre los compuestos de fórmula los que 
pertenecen a los grupos siguientes poseen una actividad 
particularmente elevada:
- los compuestos de fórmula I en los cuales B 1 represen

16.9.75 - 8 -
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ta una agrupación -C-R^ en la cual es un radical al-
0

cohilo que comprende de 1 a 6 átomos de carbono;
— los compuestos de fórmula I én los cuales R' repre

/CH,
senta una agrunación -C-N^ ^ ', en la cual R. es un

o \

radical metilo o un radical metoxilo;
— los compuestos de fórmula I en los cuales R 1 repre
senta una agrupación -C-O-Rg en la cual Rg es un radi

0
cal alcohilo que comprende de 1 a 6 átomos de carbono.

los compuestos de fórmula I pueden ser em­
pleados para preparar composiciones herbicidas que,con 
tienen como materia activa al menos un compuesto dé 
fórmula 1 al que» en caso deseado» se añaden uno o va 
rios otros agentes pesticidas y uno o varios productos 
que influyen sobre el crecimiento de las plantas."'

Estas composiciones pueden presentarse eñ'for 
ma de polvos» granulados» suspensiones» emulsionesr so 
luciones que contienen especialmente, además de los prin 
cipios activos, agentes tensioactivos, catiónicos, anióni 
eos o no iónicos, polvos inertes tales cómo talco, arci 
lias, silicatos» Klesélgur, etc., un vehículo tal como 
agua, alcohol, hidrocarburos u otros disolventes orgánl 
eos, un aceite mineral, animal o vegetal»

Dichas composiciones herbicidas contienen en 
general de 10 a 80$ en peso y, preferentemente, de 10 a

//
16.9.75 - 9 -



50$ del peso de materia activa.
Los ejemplos siguientes ilustran él invento 

pero sin conferirle ningdn carácter limitativo.

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

Efta/pa A: oxi-meta~nitro-crotonanilida:
- .2 J t

Se mezclan 33 g de meta-nitroacetilacetanilida, 
3 8 ,1 g de ortoformiato de metilo, 13 gotas de ácido'sul

J ^
fiirico de 36S Bé, se deja en reposo durante dieciseis 
horas, se añaden 40 gotas de quinoleína, 150 cmJ de to 
lueno, se calienta a 1302C, destilando el metanol'fcr­
inado, se filtra en caliente, se enfría, se aísla el'jpre 
cipitado formado por filtración con succión, se leJre­
cristaliza eii acetona, y se obtienen 24 g de 3-iaetóxi- 
-meta-nitro-icrotonanilida, punto de fusión 187^0.

Análisis: ^11 ^12 ^2 ^4
Calculado: C $ 55,92 H $ 5,12 N $ 11,86

Encontrado: 56,1 5,2 11,7

Etapa B¿ 3-metoxi-meta-amlno-crot onanilida:
Se mezclan 18,9 g de meta-nitr0-3-metoxi-cro 

tonanilida, 64 cm^ de etanol al 95$, 16 om^ de agua,
0,8 em^ de ácido clorhídrico de 222 Bó, se añaden a 202C

en quinos minutos, 48 g de granalla de fundición, se agí
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ta durante una hora y treinta minutos a 2720, se lle­
va la temperatura interior a 602, se deja que la tem­
peratura vuelva a descender lentamente a 252C, se fil 
tra, se concentra hasta sequedad bajo presión reduci­
da y se obtienen 13,6 g de 3-metoxi-meta-amino-crotona 
nilida, punto de fusión 1322C, que se puede recrista­
lizar en etanol, punto de fusión 1322C. •* , l

Etapa C meta-(n-^ropiloxicarbagilamino)-3-me t oxi-cro-
t onanilida¿ ■ - • •
Se mezclan 41,2 g de meta-amino-3-metbxi-cro 

tonanilida, 300 cm^ de tetrahidrofurano, 22»2 g.de trietil 
amina, se introducen lentamente 27 g de cloroformiato 
de n-propilo, se agita durante dieciseis horas a 202C, 
se elimina, por filtración, el precipitado formado,, se 
concentra hasta sequedad por destilación bajo presión reo
ducida, se cromatografía el residuo sobre gel de sílice 
eluyendo con una mezcla de cloruro de metileno y"de’ace­
tona (8-2) y se obtienen 40 g de meta-(n-propiloxicarbo 
nilamino)-3-metoxi-crotonanilida, punto de fusión 11 

que se puede recristalizar en cloroformo» punto de fu­
sión 11520.

Análisis: HgQ Ng 0^

Calculado: 0/* 61,62 H tfo 6 ,8 9 N i<> 9,58 
Encontrado: 61,3 6,9 9,3

16.9.75 11 -



Ejemplo 2 i meta-(n-butoxicarbonilamino)-3-metoxi-croton- 
anilida;
Se mezclan 16,5 g de meta-amino-3-metoxi-cro- 

tonanilida, 320 cm^ de tetrahidrofurano, 8,9 g de trietil 
amina, se enfría a + 52C, se introducen lentamente 12 g 
de cloroformiato de n-butilo, se agita durante dieciseis 
horas, se elimina el precipitado formado por filtración 
con succión, se elimina el tetrahidrofurano por destila­
ción "bajo presión reducida, se cromatografía el residuo 
sobre gel de sílice eluyendo con una mezcla de cloruro 
de metileno y de acetona (8-2) y se obtienen 2 2 g “de meta- 
-(n-butoxicarbonilamino)-3-metoxi-crotonanilida, punto 
de fusión 1002C.

Análisis: g ^2 ^4 .. .
Calculado: C ?S- 62,72 H 7,23 N # 9 > H
Encontrado: ( 62,1 7,4 8,7

o

Ejemplo 3: meta-(N,N-dimetilureido)-3-metoxi-crot6nánilida 
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- 
carbamoílo, se lleva a reflujo, se mantiene el reflujo 
durante dieciseis horas, se concentra hasta sequedad por 
destilación bajo presión reducida, se cromatografía el 
residuo sobre gel de sílice eluyendo con una mezcla de 
cloruro de metileno y de acetona (8-2), se cromatografía



de nuevo sobre gel de sílice eluyendo con una mezcla de 
benceno y de acetato de etilo (4-6) y se obtienen 22 g
de meta-(N,K-dimetilureido)-3-metoxi-crotonanilida, pun
to de fusión I692C que se puede recristalizar en aceto­
na, punto de fusión 169sG.

Análisis:, Hig 0^ ,
Calculado: C fi 60,63 Rfi 6,90 N p  15,15 * * # ♦
Encontrado: 60,7 7,0 15,3 •«*’

t a  ■»

E.iemulo 4: meta-acetamido-3-metoxi-crotonanilida?
Etapa A: meta-acetamidoacetilacetanilida

En una solución de 35 g de meta—aminoadétanili 
da en 150 cnP de benceno se introducen 20,1 g de dicete- 
na, se agita durante una hora, se concentra hasta seque­
dad por destilación bajo presión reducida, se añade ace- 
tona, se filtra, se concentra hasta sequedad por desti­
lación bajo presión reducida, se añade éter etílico, se 
aísla el precipitado formado por filtración con succión, 
se le lava, se le seca y se obtienen 50 g de meta-acet- 
amidoacetilacetanilida, punto de fusión 1072C, que se 
utiliza tal como está para la etapa siguiente*

Etapa B :̂ meta-acetamido-3-metóxi-crotonanilidaj_

Se disuelven 23,4 g de mota-acetanidoaoetil-
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acetanilida en 250 cm^ de metanol anhidro, se añaden 
11,7 g de ortoforrniato de metilo, se lleva a reflujo, 
se mantiene el reflujo durante tres horas, se enfría, 
se añaden 0,6 cm^ de quinoleína, se elimina el metanol 
por destilación "bajo presión reducida, se añade tolueno, 
se calienta a 1402C durante una hora, destilando el 
azeótropo formado, se concentra hasta sequedad 'baj,© pre 
sión reducida, se cromatografía el residuo sobre gel de 
sílice eluyendo con acetato de etilo, y se obtienen 14,5 

g de meta-acetamido-3-metoxi-crotonanilida, punto de fu­
sión 16720 que sé puede recristalizar en acetona,.pun­
to de fusión 1672C. .

Análisis: 0 ^  H^g Ng 0^
Calculado: C 5» 62,88 H L/-> 6,49 N 11»28 \ *

Encontrado: 63»1 6 ,6 11»3 '

Ejemplo 6: meta-t)rOT3Íonamido-3-metoxi-crotonanil-idá 
Etapa A: meta-propiommidoacetilacetanilida:

En una solución de 82,1 g de meta-aminopropio- 
nanilida en 400 cdP  de benceno se introducen 42 g dé dice 
tena, se agita durante cuatro horas y treinta minutos, 
se aísla el producto formado por filtración con succión» 
se le lava con benceno, luego con éter isopropílioo, se 
seca y se obtienen 118 g de meta-propionamidoacetilacetáni 
lida, punto de fusión 702C, que se utiliza tal como está 
para la etapa siguiente.

16.9.75 - 14 -



Etapa Bs_meta-2ropiomraido-3¿3-dimetoxibutiranllida:

En 200 cm^ de metanol se introducen 111,6 g
de meta-propionamidoacetilacetanilida, se añaden 2 g de
ácido para-toluenosulfónico y 74 g de ortoformiato de
metilo, se agita durante dieciseis horas a 202C, se
filtra, se concentra hasta sequedad por destilación ba-

• *jo presión reducida y se obtienen 110 g de metar-propion 
amido-3,3-dimetoxi-butiranilida, punto de füsión 115fi0,
utilizada tal como está,,para la etapa siguiente,'..

/»

Etapa C: _meta-£ropiommido-3-metoxi-crot onanilida

Se disuelven 42,8 g de meta-propiommia<v-3,3- 
dimetoxibutiranilida en 500 cm3 de tolueno, se calienta 
a 1402C durante una hora, se deja en reposo durante se­
tenta y dos horas, se elimina el tolueno por decantación, 
se añade acetona al residuo, se filtra, se concentra has­
ta sequedad por destilación bajo presión reducida',.' se 
cromatografía el residuo sobre gel de sílice eluyendo 
con una, mezcla de cloruro de metileno y acetona (8—2) y 
se obtienen 18 g de meta-propionamido-3-metoxi-crotonani- 
lida, punto de fusión 155^0* que se puede reoristalizar 
en acetato de etilo, punto de fusión 155SC,

Análisis» ®14 ^10 Ng 0^
Calculado i 0 í° 64» 10 H 6,91 N 10,68 

64,3 6 ,8 10,5Encontrado:



Ejemplo 6 : meta-valeramido-3-metoxi-erotonanilida 
Etapa A: meta-valeramidoacetilacetanilida:

Se introducen 96 g de meta-aminovaleranilida 
en 400 cm^ de benceno, se añaden 42 g de dicetena, se 
agita durante dieciseis horas a 202C, se elimina el 
benceno por decantación, se recoge el residuo en bence­
no a reflujo, se trata con carbón activo, se filtra, y 
después de tratamiento se obtiene la meta-valeramiqoace- 
tilacetanilida bruta, punto de fusión 902C, que„se re­
cristaliza en acetato de etilo para obtener 34 g, dé nie­
ta—^valeramidoacetilacetanilida pura, punto de fusión 1162C.

Etapa Bs meta-valeramido-3-metoxi-crotonanilida:

Se disuelven 27,6 g de meta-valeramidoacetil- 
acetanilida en. 50 cm3 de metanol, se añaden 16,5-g'á.e 

ortoformiato de metilo, se añaden 0,5 g de ácido pata—
—toluenosulfónico, se agita durante setenta y do señoras 
a 202C, se introducen 200 cm^.de tolueno y 1 cm3 de qui- 
noleína, se calienta a 1402C durante una hora destilan­
do el azeótropo formado, se elimina el tolueno por con­
centración bajo presión reducida, se cromatografía el 
residuo sobre gel de sílice 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
sión 1152C, que se puede recristalizar en acetato de eti-



lo, punto de fusión 11620.
Análisis: 0 ^  H „ 0 No O3

Calculado: C $ ‘ 66,17 H ';<> 7,63 N 5¡> 9»65
Encontrado: 66,2 7,6 9>4

5
Y -

La meta-aminovaleranilida utilizada como com­
puesto de partida de la etapa A, puede ser preparada de

*. • ‘I
la manera siguiente:
Etapa A: meta-nitrovaleranilida

• 5 ^

10
En un litro de éter etílico se introducen 138 g 

de meta-nitroanilina, 111 g de trietilamina, se enfría
-) ,  n 1

a 02C, se introducen, en el espacio de una hora aproxi-
¿ -* -s

Diadamente, 132,6 g de cloruro de valerilo, se agica du­
rante dieciseis horas a 2O2C, se elimina por filtración

' 15 el clorhidrato de trietilamina formado, se concentra el 
producto filtrado hasta sequedad por destilación batió 
presión reducida, se disuelve el residuo en cloroformo, 
la solución clorofórmica se lava con agua, se trata con 
carbón activo, se filtra, 3e seca, se concentra hasta
-sequedad por destilación bajo presión reducida y se obtie 
nen 219 g ’de metaníitrovaleranilida bruta utilizada tal 
como está para la etapa siguiente, punto de fusión 6520.

25

Etapa B :̂ meta-aminovaleranilida

En una mezcla de 64O cdt* de etanol al 95$, 160 
cur* de agua y 8 cm^ de ácido clorhídrico de 222 Bé, se

16.9.75 - 17 -
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introducen 177,6 g de meta-nitrovaleranilida, se lleva 
a reflujo, se introducen en el espacio de treinta minu 
tos aproximadamente, con agitación, 4-80 g de granalla 
de fundición, se agita durante treinta minutos a reflu 
jo, se filtra, se concentra hasta sequedad por destila­
ción bajo presión reducida, se cromatografía el -residuo 
sobre gel de sílice eluyendo con una mezcla descloruro
de metileño y acetona (8-2) y se obtienen 151 g da meta—

poaminovaleranilida -n ^ =1,541.

Ejemplo 7 : meta-( V-metoxicrotonilamino)-3-metoxl-cro- 
tonanllida

Etapa A :_meta-{acetilacetamido2-aeetilacetanilida'

En una solución de 108 g de meta-fenilendiamina 
en un litro de tetrahidrofurano se introducen lentamente

o w

168 g de dicetena, se agita durante cinco horas a '2020, 
se deja en reposo durante quince horas, se concentra 
hasta sequedad por destilación bajo presión reducida, 
se anade metanol, se aísla el precipitado formado por 
filtración con succión, se le seca y se obtienen 180 g 
dé meta*-(acéfllácetamido)-aoetiÍaeétaniliáa, puntó de 
fusión 117sC4

Se puede cromatografiar el producto sobre gel 
de sílice eluyendo con una mezcla de cloruro de metileno 
y de acetona (6-4 ), punto de fusión 1l8sC.

Etapa B : jneta-J^-metoxicrotonilamino) -3-me t oxi-crot onani- 
lida_t

- 18 -



Se mezclan 30 g de meta-(acetilacetamido)- 
-acetilacetanilida, 30 g de ortoformiato de metilo,
100 cm^ de metánol y 1 g de ácido para-toluenosulfóni- 
co, se agita a 202C durante veinticuatro horas, se 

5 añaden 2 cm^ de quinoleína, se concentra hasta seque­
dad por destilación hajo presión reducida, se añade 
tolueno y se lleva a 145fiC con agitación, destilando el
azeótropo de tolueno-metanol formado. Se enfriarse se-

• . *
para el tolueno por decantación, se recoge con una mez- 

10 cía de cloroformo y de acetona (8-2), se cromatografía
sobre gel de sílice en la misma mezcla y se obtienen 20 

g de meta-(3 ,-metoxicrotonilamino)-3-metoxi-crotonanilida, 
punto de fusión 19620.

Análisis: HgQ Ng 0^ * ‘
15 Calculado: C i» 63,14 H 6,62

Encontrado: 63,1 6,7
** \ •**,* *

Ejemplo 8 : meta-(N-metil-N-metoxi-urgido)-3~metoxi-croto- 
nanilida

En 250 cnr* de tetrahidrofurano se introducen 
20 20,6 g de 3-wotoxi-rneta-amino-crotonanilida (descrita

en la etapa B del ejemplo 1), 11,1 g de trletilamina y 
luego 13,5 g de cloruro de metil-metoxi-carbamoílo, se 
agita durante 16 horas a 20ec, se elimina por filtración 
el clorhidrato de trietilamina formado, se concentra has- 

25 ta sequedad por destilación bajo presión reducida, se re-

16.9.75 - 19 -
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coge el residuo con éter isopropílico, se le seca y se 
obtienen 29 g de meta-(N-metil-F-metoxiui’eido)-3-metoxi- 
-crotonanilida, punto de fusión 14O2C.

Una muestra es recristalizada en etanol. Pun­
to de fusión 1422C.

Análisis: C., .--------  1 4 1 9 3 4  * . .
*  9  * *

Calculado: C‘;¿ 57,32 H$á 6,52 HJÍ 14,32 ;**•.
«  ̂«

Encontrado: 57,1 6 ,6 14,3

Ejemplo 9: meta-(N-metil-ureido)~3-metoxi~crotomnllida 
En 250 cm^ de tetrahidrofurano se introducen 

22 ,3 g de 3-metoxi-meta-amino-crotonanilida (descrita en 
la etapa B del ejemplo 1), 11,6 g de trietilamina-y luego 
26 cm^ de isocianato de metilo, se agita durante'dieciseis 
lloras, se aísla el precipitado formado por filtración con 
succión, se le lava con éter isopropílico y 3a .obtienen 
23 g de meta-(N-metil-ureido)-3-metoxi-crotonanilida. Pun­
to de fusión = 16620.

Una muestra es recristalízada en etanol. Punto 
de fusión 166sC.

Análisis:
Calculado: Cfi 59,30 Kfi 6,51 NJÓ 15,95 

Encontrado: 59 ,2 6,5 15,8
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Ejemplo 10 ; Composición herbicida que contiene meta- 
~(n-propiloxicarbonilamino)-3-metoxi-cro- 
tonanilida

Se efectúa una mezcla, en peso, de 25$ de me
ta-(n-propiloxicarbonilaraino)-3-motoxi-crotonanilida,
15í» de ekapersol "8" (producto de condensación del 
naftalenosulfonato de sodio), 0,5 $ de brécolane NVA 
(alcohilnaftalenosulfonato desodio), 34,5$ de. zéosil 
39 (sílice hidratada sintética, obtenida por precipi­
tación) y 25$ de vercoryl "S" (caolín coloidal)¡¡.y se 
obtiene de este modo un polvo humectable.

Ejemplo 11 ; Comnosición herbicida que contiene mata- 
-(N-metil-ureido)-3-metoxi-crotonanilida

Se ha preparado una composición que contiene, 
en peso, 15/» de meta-(N-metil-ureido)-3-metoxi-'crotona 
nilida, 6,4c/o de Atlox 4851 (triglicérido oxietiíénádo 
combinado con un sulfonato, índice de acidez l,5 jj;3*2 $ 
de Atlox 4855 (triglicérido oxietilenado combinado con 
un sulfonato, índice de acidez 3 ) y 7 5,4$ de xileno.

Estudio de las propiedades herbicidas para an­
tes del brote y para después del brote de la meta«-(n-pro- 
piloxloarbonilamino)-3-metoxicrotonahilida (compuesto A), 
de la meta-(N, N-dimetllureido)-3-metoxi“Crotonanilida 
(compuesto B), de la meta-propionamido-3-metoxi-oroton- 
anilida (compuesto 0 ), y de la meta-valeramldo-3-*metoxi- 
-crotonanilida (compuesto D),

- 21



Los vegetales utilizados (trigo, cebada, maíz,
avena, agrostis, ballico, alopécuro, remolacha, quenopo
dio, crisantemo, cua’jaleche, mostaza, acedera, trébol)
son 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 razón de 20 granos por especie, en líneas dis

*■»**»tanciadas en 3 cm, en una cubeta tínica, y hay cuatro re
« °

peticiones para cada concentración. Las condicionas de
• X» V

cultivo son las siguientes: temperatura 202C + 22'C, hu­
medad aproximadamente 6Ofi, iluminación por tubo flúores 
cente (luz de día + blanco brillante) de seis horas a 
veintidós horas, cada día. La mezcla de tierra utilizada 
está compuesta de 10 volúmenes de tierra franca,itrvo­
lúmenes de arena de río y 2 volúmenes de turba.

Para los ensayos de antes del brote, eíf iMJata
miento se efectúa veinticuatro horas después de ‘¡La-siem* ** * —
bra y el primer riego se efectúa por aspersión de manera 
tal que se arrastra una parte del producto al nivel de 
los granos.

Para los ensayos de después del brote, el tra­
tamiento se efectúa después de véintiún días de cultivo, 
sobre las partes aéreas*

En los dos casos, él producto a estudiar es 
aplioado, en condiciones normalizadas, con ayuda de un 
micropulverizador, en dosis de 5» 2,5» 1»25 y 0,625 lcg/ha



y con una dilución correspondiente a 560 l/ha.
El control final se efectúa por pesada de las 

plantículas, veintiún días después del tratamiento pa­
ra los ensayos de antes del brote y quince días después 

5 del tratamiento para los ensayos de después del brote.
Los resultados son expresados en porcentaje 

de reducción de la vegetación P :

10

15

20

25

peso de las plantículas _ peso de las plan 
testigo ” tículas tratadas

peso de las plantículas testigo
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Conclusiones: los compuestos ensayados presen 
tan una excelente actividad herbicida de antes del bro­
te y de después del brote. Además, estos compuestos pre 
sentan una buena selectividad frente a numerosos culti- 

5 vos, especialmente frente a cereales, maíz y remolacha, 
lo cual permite considerar un desyerbado selectivo de 
estos cultivos.

Bstudio de la actividad herbicida de la meta- 
-(N-metil-N-metoxi-ureido )-3-metoxi-jcrotonanilida (com- 

10 -puesto E) y de la meta-(N-metil-ureido)-3-metoxi-oroto-
nanilida (compuesto P).

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

El control final se efectúa por recuento de 
15 las plantículas veintiún días después del tratamiento

para los ensayos de antes del brote y quince días des­
pués del tratamiento para los ensayos de después del bro 
te.

Los resultados se expresan en porcentaje de 
20 mortalidad.

l'Júmero de plantícu— número de plantículas tra 
las testigo tadas todavía vivas x ~100M = >■ ■ ■—  ■  -----— — — — ------ —--------“------ -

Número de plantículas testigo

25 Los resultados experimentales obtenidos son
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indicados en las tablas siguientes:
Ensayos de después del brote 

Compuesto E

Plantas tratadas
Dosis

5 kg/tia 2,5 kg/ha 1,25 kg/ha 0,625kg/ha

Iriticum Sativum .. 100 63 0 0
Hordeum Spec ..... 100 68 0 o:

Zea t&ys '.......... 24 0 0 0

Avena Sativa..... 100 19 0 .0',

Agrostis Penuis ... 100 100 100 0 ’

Lolium Perenne .... 100 41 0 0-

Alopecurus
M^osuroides .... í 00 100 21 22

Beta Vulgaris .... 100 100 100 •i 00 -

Chenopodium Quinoa 100 100 100 100

Chrysantheraum
Coronarium ..... 100 100 100 100

Galium Aparine .... 100 100 100 54

Sinapis Alba ...... 100 100 100 100

Rumex Crispus .... 100 100 100 100

Irifolium
Praetense’ .... 100 100 100 100

16.9.75 - 28 -



Ensayos de antes del brote
Compuesto E

Plantas tratadas
Dosis

5 kg/ha 2 ,5 kg/ha 1,25 kg/ha 0,625 kg/ha

Priticum Sativum .. 55 55 0 0

Hordeum Spec .... . 69 31 0 0 :

Zea Mays .......... 0 0 0 0

Avena Sativa.... . 100 100 0 0

Agrostis Penuis ... 100 100 100 93

Eolium Perenne .... 100 100 39 0

Alopecurus
1,^-osuroides.... 52 69 0 0

Beta Vulgaris .... 100 100 100 100

Chenopodium Quinoa 100 100 100 100

Chrysanthemum
Coronarium ..... 100 100 100 .100

Galium Aparine .... 82 91 78 60

Sinapis Alba ...... 100 100 100 100 •

Rumex Crispas .... 100 100 100 100

Prifoliura
Praetense .... 100 100 100 100

16.9 .75 -  29 -



Ensayos de después del brote
Compuesto ff

Plantas tratadas
Dosis

5 Icg/ha 2 ,5 Icg/ha 1,25 kg/ha 0,625 kg/ha

Iriticum Sativum . 0 0 0 0

Hordeum Spec ..... 0 0 0 0

Zea Iy&ys ........ 0 0 0 0

Avena Sativa ..... 0 0 0 0

Agrostis Tennis .. 100 89 73 0

Lolium Perenne ... 0 0 0 0

Alopecuius
Myosuroides .... 37 0 0 0

Beta Vulgaris .... 100 100 100 100

Chenopodlum Quinoa 100 100 100 100

Chrysantliemum
Coronarium .... 100 100 100 •95

Galium Aparine ... 100 55 0 0

Sinapis Alba ..... 100 100 100 100

Iíumex Crispus .... 100 100 71 33

Trifolium
Praetense ... 100 100 100 71
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Ensayos de antes del brote - Compuesto P -

Plantas tratadas
Posáis

5 kg/ha 2 ,5 lcg/ha 1,25 kg/ha 0,625 kg/ha

Priticum Sativum .. 0 0 - 0 0

Hordeum Spec ..... 0 0 0 0

Zea Mays ......... 0 0 0 0

Avena Sativa ..... 0 0 0 0

Agrostis Tenuis ... 100 100 93 54

Lolium Perenne .... 50 • 23 0 0

Alopecurus
Ifyosuroides ..... 38 40 33 44

Beta Vulgaris ..... 100 46 42 0

Chenopodium Quinoa 100 47 41 43

Chrysanthemum
Coronarium .... 100 75 0 0

Galium Aparine .... 76 0 0 0

Sinapis Alba ...... 100 100 91 0

Rumex Crispús .... 100 0 0 0

Trifolium
Praetense ....

_________:____________ _____

100 60 0 0

Conclusión} los ensayos precedentes muestran que en las dosis
práotioas de utilización, los compuestos E y F des­
truyen las plantas adventicias y no atacan a las 
gramíneas cultivadas.
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REIVINDICACIONES

5 Los puntos de invención, propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten 
te de Invención en España, por VEINTE años, son los que 
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1-»— Procedimiento para la preparación de crot£ 
1 0- nanilidas sustituidas de fórmula I:

15

20

25

R' -HN

en la cual R 1 representa o bien una agrupación -C-R- enii *
,  0la cual R es un radical ale ohilo que comprende de 1 a 6

átomos de carbono, o bien una agrupación -C-0-Ro en laii 2
0

cual R 2 es un radical alcohilo que comprende de 1 a 6 áto

mos de carbono, o -bien una agrupación -C-N
ii

H.

en la

cual R^ representa un átomo de hidrógeno, un radical meti­
lo, o un radical metoxilo, o bien la agrupación -C-CK=€~CEh,

o ¿CIÍ3
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10

15

caracterizado porque para preparar compuestos de fórmula I
en los cuales R r representa R, que es o bien una agrupación
“O-Rn en la cual R. es un radical alcohilo que comprende ii J- x
0

de 1 a 6 átomos de carbono, o bien una agrupación -C-0-R„_ ii ¿.
0

en la cual Rg es un radical alcohilo que comprende de 1 a
CH3

6 átomos de carbono, o bien una agrupación -C-N:T J ent. \  h
0 5

la cual R^ es un radical metilo o un radical metoxilo, o 
bien la agrupación -C-CH=C-CH, , siendo R diferente de laII i o

o 6ch3
agrupación ~0-OH=O-CH^, se hace reaccionar dicetena con unii i0 óch3
compuesto de fórmula II:

n h 2

(IX)

para obtener un compuesto de fórmula IIIí

20

25

(ni)

que se condensa con ortoformiato de metilo, para obtener 
un compuesto de fórmula IV:
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15

20

OC-H, 
! ^

ti ¿ i
O ÓCH3 (IV)

que se descompone térmicamente para obtener el compuesto 
de fórmula I buscado.

2a.- Procedimiento según la reivindicación 1§,
caracterizado porque H 1 representa una agrupación -C-R,a J-

0
en la cual R^ es un radical alcohilo que comprende de 1 
a 6 átomos de carbono.

3a»- Procedimiento según la reivindicación i&, 
caracterizado porque R 1 representa una agrupación

"CH2-C-R
ti

0 **■ 
dical metoxilo.

en la cual R, es un radical metilo o un ra-

4a.- Procedimiento según la reivindicación 1§, 
caracterizado porque R 1 representa una agrupación -C-0-R9ii ¿

0
en la cual R^ es un radical alcohilo <iue comprende de 1 a
6 átomos de carbono.
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5®.- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CROTO 
. R A M U D A S  SUSTITUIDAS. '

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede y para los fines que se han especificado,

5 Esta Memoria consta de treinta y cinco hojas
escritas a máquina por una sola cara.

MCC.
17- 2-77
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