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HEMORIA DESCRIPTIVA
gue se presenta pare unir a la solicitud
‘ de
o PATENTE DE INTRODUCCION
J formilada el 23 de marzo de 1963, con el nim, 266.349
. - , en
- ESPANA
.g Por D I E Z afios
o & nombre de UNION CARBIDE CORPORATION, entided norteameri
cana, @stablecida en 270 Park Avenue, Hueve York, H.Y,, -
Estados Unidos de Américs, por:

"ON PROCEDIMIENTO DE PREPARAR N-METILCARBOHMATO DE 1-N;A?T_];
Iﬂ'" « ™

Esve invento se refiere a un nuevo compuesto quimi-
60 y & composicliones insectiocidas gue le contienen,
El compuesto de este invento puede representerse ==
por la formulaes |
5 : %mmmms
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¥y se designa con el nombre de l-naftil N-metilcarbamato.

Bl compuesto de este invento puede prepararse, de -
un modo general, haoiendo. reaccionar l-naftol con fosgeno
para formar el correspondiente cloroformiato y haciendo -
resccionar el cloroformiato con una amina primarie para =
formar el correspondiente carbameto y HCl. Si se desea, =
.puede emplearse naftéxido sddico en lugar de l-naftol, en
cuyo caso el producto. de reaccién es NaCl en lugar de HCI,
En la formacifn de cloroformiato, el fosgeno se disuelve
en tolueno ¢ benceno u otro dimolvente orgénico adecuado
¥ luego se afiade sobre la solucidén acuosa del hidroxi-com
puesto o su sal abdice a una temperaturs comprendids en--
tre unos -302C y 2020, Ls, reaccibn es ligeramente exotér-
mica de menera que generalmenté se necesite enfrier exter
nemente, El cloroformiato se separs en la fase orgénica -
que se separa de la fase acuééa,- que lleva ¢l cloruro sb-
dico o el cloruro de hidrégeno. El cloroformiato puede --
aislarse luego por destilacién o emplearse sin nueva puri
ficacién, A

La reaccién en la que interviene la sdicién del clo
roformiato a la amina se realize en presencia de disolven
tes de la amina, por ejemplo, ague o dioxano, L& tempera-
tura de reaccidén estd bomprendida, preferiblemente, entre
los limites de 102G y 5020, Por debajo de 102C, la reac--
¢ién transcurre normalmente perc con una velocidad dema--
siado lenta, y por encime de 502C,, la velocidad de reace
¢idn es tan répida que pueden producirse j)érdidas de ami~
na de bajo punto de ebullicién y puede originerse alguna
desoomposioidn’. )
Bl producto de este invento es un sélido cristalino
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que puede aislarse por filtracién o por centrifugacién, ¥y
860arse,

Las reacciones arriba descritas pueden representsr-
se por las ecuaciones generales siguientes, en las que R

es alcohilo bajo;

OH 0~-C0-C1

@w&-—». & HOL

9—00-NHCH3

iNHCH, . HOL

A continumcidén se da el siguiente ejemplo a titulo

{lustrativo:

EJEMFLO I.- PREPARACION DE 1-NAFTIL N-METILCARBAMATO

?-COfHH-Cﬂa

Siguiendo el procedimiento general, se prepard l-naf
til N-metilcarbamato obteniendo primero L-naftéxido sddico
haciendo reacciocnar una mezcla de 144 partes de l-naftol,

400 partes de agua y 44 partes de hidréxido sédico a 852 c

-3 -
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durante une hora y enfriando luego a 202C. Después se afia

P A Sea Bt

dié gota a gota una mezola de 96 partes de fosgenc y 500
partes de tolueno, Despuds de la adicién del fosgeno, se
egité la mezcla dereaccién a 252C. durante une hors, La -
fase orgédnica de la mezola de reaccidn se sepaerd de la so
lucidén saling y se destild., El cloroformiato de l-naftil -
hierve & 963C-1008C. & 2 mm de Hg. |

Se prepard lenaftil N-metilcarbamato afiadiendo len-
tamente 193 partes de cloroformiato de l-naftilo sobre =-
una mezola de 106 partes de una solucidén al 39 por ciento
en agua, de metilamina y 100 partes de agua a 252C, Des--
pués de la adicién del cloroformiato de l-naftilo se agi-
té la mezola de reaccidn a 858C¢, durante une hora. Bl sé-
lido separsdo se filtrS, se lavd con sgua y se secd, ELl -
1-naftil N-mebilomrbamato es un sélido blanco cristalino
que funde a 142C. Anélisis elemental: Carbono encontra--
do, 71,2%; tebrico, 71,6%; hidrégeno encontrado 5,6%; ted
rico, §,5 por ciénto.

El compuesto del presentevinwento es Gtil como in--
secticida. Iz efectivo contra muchos insectos diferentes,
tiene una accidn residusl que dura muchoe tiempo, es compa
tible con los miticidas, fungicidas, insecticidas y agén-
tes suxiliares corrientemente empleados y €8 mucho menos
t0xico que muchos insecticides corrientemente empleados.

 En la siguiente serie de experimentos, se evalué co
mo insecticida el compuesto ndmero 1, que representa el -
présente invento, Se ensayaron los compuestos nimeros 2~9
como couparacidn, .
K2 1l,- l-naftil N-metilcarbamato (punto de fusibn, (P.PF.)
= 1428C,)
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22 53§§§B=41§9 osooreet &
H® 2,« l-naftil N,N-dibutilcarbamato) punto de ebullicidn
(P.E.) = 1842C. a 1,5 om Hg),
N2 3.- 1-naftil §-(N',N'-dimetilamine) etilcarbamato (B.E.)
= 158-15480; a 3 mm. Hg); |
N2 4.~ l-naftil N-l-naftilcarbsmato (P.F.) = 26080.)
N2 5,- l-nuftil N-(alfa-metil)bencilcarbamato {P.F, = 1é52

c.)
N2 &,~ Para-acetilfenil N-netilecarbamsto (P.B. = 130-1368
C. a 3 mm Hg). |
?CONHCKa
N
1
GOGH3

W 7.- Ponil-N,N-dimetilcarbamato (P.F. = 4520.)

N2 8,~ Para-terciario butil fenil-il,N-dimetilcarbamato w=
(P.E, = 1102¢. a 15 mu Hg),

N2 9.- 2,3,6-trimetil fenil -N-fenilcarbamato (P.F, = 175~
-1768¢C, )

En une serie de ensayos de los compuestos que figu-
ran en la lista anterior, se eligid la larve del escaraba
Jjo del frijol (Epilachna varivestis Huls) como insecto de
ensayo representativo y la judis Tendergreen como planta
de ensayc representativa. Se prepararon suspensiones acuo
sas de los éompusstos nimeros ) & 9, a razdén de 0,256 gra-
mos del compuesto disueltos en 10 mililitros {10 por cien

%0 del voluuen final de la suspensidn} de acetona en la =

-5 -



10

16

25

286349
que se habian disuelto 0,025 gramos {10 por ciento del =--
peso del compueaﬁo) de un agente emulsificante y humectan
te no iéﬁiéo. cuya solucibn se afiadid sobre suficiente --
agué}para dar 100 ml. de la suspenaién por aegitacidn. El
emnlsifioadér especifiéo émpleado fue "Tergitol Dispersant
NPX", marce registrada de un aleoohil fénil polietilenogli
coléter no idénico, Las suspensiones asi preparadaé Y con=
teniendo 0,2d por cisnto del producto quimico se rociaron
sobre las plantas de judias hasta que se derramaba por ex
cesa, estando las plantas de judias sobre una placa gira=-
toria de manera que se rociasen todas las partes de las -
plantas, Despuds de que estaban secas las plantes {aproxi
madamente una hora después del roociedo) se infesteba ceda

planta con larvas de escarabajo de frijol de cuarta muda

‘y luego se encerraba la porcidén hojosa de la planta y las

larvas en una jaula de malla de alambre esférica; y, al -
cabo de 72 horas de la infestacidn, se observeba el dafio
causado en el follaje por las larvas que se alimentaban.
El resultado de los ensayos se da a continuacién en la ta

bla I.

TABLA I

————————

| Escarabajo de frijol,

" Compuesto nimero olasificacidn 72 horas

o O & & M
B OB OB EH o
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© PABLA I. (continuacidn)

Escarabajo de frijol

Compussto némero clasificacién 72 horas
7 B
8 E
9 B

La clasificacidn de las letras que figuran en la Tabla I es:

A=control excelente; poca alimentacidn (menos de 10% ds fo-
1llaje consumido)

C=control regular; alimentacién moderada (10-50% del follaje
‘consunido) |

B=contral pobre; alimentacifén intensa i51-100% de follaje -
oonsumido)..

También se hicieron ensayos sobre adultos de escaraba
Jo de frijol de una menera anfloga & la de los ensayos arri
ba deseritos, empleando concentraciones variebles del VCOm--
puesto mimero 1 y de un insecticida conocido {(rotenona). Se
anoté la musrte del escarabajo sdulto y se representdé gréfi
camente y se encontr$ que la cantidad de agente tdoxico que
daba una mortalidad de 98p (Ihgg) era de 1,3 y 15,0 miligra
mos de agente téxico en 100 mililitros de suspensibn, para
Compuesto nimero 1 y rotenona, respectivemente.

Se realizaron también ensayos con el &fido del haba
(4phis fabas Scop.), empleando los compuestos que Ffiguran
en la lista de la ‘fabla II. Para el ensayo scbre el afido
del haba, se infestaron plantas de mastuerzo desarroclladas
en pequefios tiestos de barro, con unos 100-150 afidos, y -
luego se fociaron de la manera enteriorwente descrita con

composiciones de rociado que contenian 0,25 greamos del con

—7-
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puesto & enseyar, 10 mililitros de acetona, 0,085 gramos
de "Tergitol Dispersant WPX" y agua haste hacer 100 mili
litros. Después del rociado, los tiestos se colocaron =-
por ambos lados en una cubeta de Petri sobre une pieza -
de papel blanco que se habia rayado previamente en cua=-
drados para facilitar el recuente, El papel se rodeb de
una circunferencia de cola de alges pars evitar que se -
escapasen 10s insectos exeminados. Se hicieron recuentos
de los insectos gque cafan en el papel y de los que queda

ban sobre la planta 24 horas deapuds de apiicar el rocia

do.
TABLA 11
A Afid0 de habe Olasifi-
Compussto ndimero caoién 24 horas
1 3
2 c
3 E
4 E
5 E
6 B
7 E
8 E
9 E

La clasificacién de las letras gque figuran en la Tabla IT
es: A '
A=Gdntrol excelente (80-100% mortalidad)

C¢=Control regular {30-79% mortalidad)

BE=Control pobré {0-29% mortalidad)

El compuesto nimero 1 se sometid también a un ensa=

-80.
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tativas de¢ maiz, babas, tomﬁtea, coles y bréool. Para €8
te fin, se prepararon polvos gue contenfan 2,5 y 5,0 par
tes del Compuesto nimero 1 en suficiente cantidad de ve-
hiculo inerte en forma de particulas para dar 100 partes
en peso. Bl vehfoulo empleado era una pirofilita finamen
te dividida, como representativa @e vehiculos inertes tg
les como tierra de infusorios, arcilla, taloo, pbuez, --
bentonita, tierra de diatomfceas, harina de semille de -
algoddén, harina de oéscara de nuez, etc,, Se prepararcon
también suspensiones acuosas del Compuesic nimero 1 a ==
partir de un polvo mojable constituido por 25 partes en
peso de Compuesto ndmero 1 en céntidad suficiente de ve-
hiculo inerte en forma de particulas y agente humectante
para dar 100 partes en peso. Las suspensiones asuosas se
formularon de manera que contuvieran 1,8l:; 0,90 ¥ O.45 -
Kg, del polvo humectable por cade 37B litros de agua. Se
hicieron tres aplicaciones del polvo y suspensiones de -
Compuesto mimero 1 a intervelos de 10 dias, aproximada--
mente. Se aplicaron los polvos de manera que se consiguie
ra una cobertura completa del follaje y las suepensiones
acuosas se rociaron sobre las plantas hasta que se derra
maban por exoeso, Se hicieron anotaciones de f;totoxioi-
dad a los siete dfas despuéds de cada aplicacidn del ro--
ciado y el polvo, Se observd fitotoxicidad ligera en las
plantas de habas tratedas con la dosis de 1,81 Kg; de ==
Compuesto n2 1 después de la tercera apliéacién;'las do=
sis wés bajas de aplicacidén en habas no acusaron fitoto-
xicidad. Mo hubo fitotoxicidad en ningin momento en nin-

guna de las plantes de coles, brecol, maiz o tomate ro--

-G -
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ciadas ¢ espolvoreadas con Compuesto ns 1.

El compuesto n2 1, l-naftil N~-metilecarbamato, es -
un insecticida particularmente eficasz, que reune varias -
propiedades oonvenientas; Su emplio espectro de aotividad
su prolongada accidn residual, y su eficacie contra insec
$0s que.son resistentes a muchos tipos comunes de insecti
cidas, y su.baja toxicidad para los mem{feros le hacen =-
uno de los insecticidas mds notebles que hesta ahora se -
han producido, &g téxico, por ejemplo, pars &fidos de ha-

ba, "armyworms" (Cirphis), escarabajos de frijol, cucara-

ohasialemanas, gorgojo del arroz, escarabajo confuso de -

la herina, oruge de las tiendas del BEste, cucaracha ameri
cana, chinche de vencetdsigo y escarsbajo de la patata de
Colorado, _

El agente t6xico o insecticida de que aqii se tra--
ta, es decir, el compuesto de este invento, no es afecta-
do desfavorablemente por aditivos y agentes auxiliasres =--
adecuados, por ejemplo, alblmina de sangre o leche desna=
tada, ni tampooo son afeotadaé les propicdades fitotdzi--
cas del insecticida por tales-agentes. Sin embergo, el --
sgente t8xico en ocuestidn no se aplica, preferiblemente,
a plantas en solucidm en disolventes no volétiles, por --
sjemplo, aceites del tipo que son por s{ mismos fitotdxi-
cos, aunque pueden emplearse dichas scluciones aceitosas
para trater papel, cartén, ete, Es una carscteristica del
invento la de que el agente téxico a que aqui se hace re-
forencia ea tan inerte desde el punto de vista quimico -
que no reacciona con los diversos sgentes ni tampoco reag

ciona quimicamente con el follaje o con otras partes de -

1la plante o la semilla, con o sin agentes aditivos, de --
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Para aplicacidn a aquellas partes de la plante que.

una manera perjudicial,

estén por encima del suselo, el agente’téxioo se aplica =
preferiblemente en’'rociados con base de agua, ocontenien-
do los rociados el agente téxico en estado finawente di-
vidido, cbteniéndose fdoilmente este estado wediante mez

clado de una solucidn del agente t6xico en un disolvente

_-acuosoluble, por ejemplo acetons, en un volumen mayor de

agua después de lo cual el agente t6xico se retira de la
solucién en estado sustancimlumente coloidal finamente di
vidido, ﬁn el rociado final, la acetona esté& presente «-
dnicenente én centidad minime, y esta cantidad se volati
liza rapidemente a medida que se seca el rociado. Cuendo
el agente t6xico se emplea como insecticida en trabtamien
tos de granos o semillas, puede aplicarsé sobre el grano -
o las semillas en forma de polvo, preferiblemente con un
agenbe auxiliar adhesivo, volteéndole simplemente .con -~
las semillas o el grano. Pars obtener un polvo, ya sea =
un concentrade o una composicién diluida, que tenga el -
agente tdéxico en formm de divisién extremsdawente iiha )
una solueibn del agente téxico en un disolvente voldtil,
puede mezolarse en un extendedor en particulas, por sjem
plo taleo ¢ un agente auxiliar adhesivo, y luego secarse,
Ta volatilizacidén del disolvente deposita el agente HOxi
co sogre el extendedor en particulas de tamafio susten---
cialmente colidal, Puede ser necesaria una nueva molien=-
éa para obtener particulas d4e tamafic conveniente. Pueden
prepararse también composiciones de rociado acuosss mo--
liendo los agentes téxicos en agua para hacer una disper

8ién concentrada, ¢ incluso con una cantidad de agus tan .

- 11 -
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requefia que se forme une pasta, que se incorpora luego -
e;x el momento del empleo con sufigciente agum adicional -
para dar un rociado en el que el sgente téxico tiene 1la

concentracién deseads. Los conocentrados, bien sea en for
ma de soluciones, bien de suspe‘nsiones acuosas concentra
das, pastas o polvos, pueden contener otros componentes

del rociado que se consideren convenientes, taleé como =
por ejempla, sulfato de nicotina u otros insecticidas o

fungioidas..

Los concentrados, & partir de los cuales han de --
prepararse los rociados acuocsos 0 los polvos finales, --
contienen preferiblemente entre 10 y 70 partes en peso -
del agente téxico con suficiente materisl adicional, inexr
te 0 activo, {(por ejemplo un insecticida de contacto o un
fungiqida) para hacer 10_0 partes en peso. Los roclados o
polvos finales se preparan afiediendo una cantidad conve-
niente de material adicional incluyendc materisles iner=-
tes, y tales aditivos, por ejemplo, sulfato de nicotina u
otro insectiocida o fungicida, segin se desee en la compo-
sicidn de rociado o polve, y segin le costumbdbre del agri~
cultor, de manera gque, cuande les plantas cultivades es--
tan totalmente espolvoreadas o rociadas, los agentes t6xi
cos de que aqui se trata se aplican & dosis comprendidas
entre 0,014 Kg. v 22,67 Kg. de agenté t4xico activo., Tan-

t0 en el caso de que el mgente tdxico se aplique en form

_ laciones en polvo como en rociados acuosos, se aplicd pre

ferentemente en forma finamente dividide. En genersl, se
prefieren los rociados acuosos preparados mezclendo une =~
solucidén del agente téxico en agzua, ya que el sgente t6xi

co precipita en el agus en forme sustancimlmente coloidal,

- 18 -
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y ouando se aplica una papilla o suspensién de esta clase
g la planta, el follaje de la planta estd cubierto totel-
mente pero de modo edecuado con el agente tdéxico, y las =
particulas miniisculas del agente téxico se alojan firme--
mente en las irregularidades de lea superficis de \la plan-
ta de manera que el agente tdxico no es desalojado por 1a'
lluvia ni al doblarse la planta por la accidn del viento.
Los rociadoa satisfactorios para empleo general contienen
desde 0,22 Kg. & 1,81 Kg. aproximadamente del agente téxi
co que se quiere aplicér por cada 00,4047 Ha,

81 se desea, pusden emplearse agentés emnlaifican;-
tes o agentes de suspensidén., Bn genersl, si el mecanismo
ge rocimdc tiene dispositivos para sgitar continummenie -
les composiciones de rociado, no se necesita emplear agen
te emulsificante, o sdlo se necesita una pequefia cantidad
del mismo, pero, si se quiers mantener los agentes téxi--
cos .en suspensién durante varias horas sin agitacidn, con
viene una meyor cantidad de agente emulsificsnte. La cen-
tided de agente emulsificante estd comprendiaa preferidble
mente entre 1 Xg. ¥y 10 Eg. .-aproximadamente. por cada 100
Kg. de agente tdéxico, pero se emplea preferiblemente una
cantidad de agente emulsificante tan pequefia como sea com
patible con las caracteristicas de emulsidén desezdas del
rociado, de manera gue la lluvia no vuelva a smulsificar
el agente t0xico después de aplicado a la planta y le@ ===
arrastre de ésta por una acoién de lavado.

" Para empleo general, el agente t6xico se aplica co-
mo dispersidn acuosa homogénea usando agenies tensoacti--
vos. Estos gsgentes hacen que el material tdéxico se disper

se faoilmente en agus dando los rociados acuosos, Los ===

- 13 =
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agentes tensoactivos‘empleados pueden ser aniénicos, ca~
tibnicos o no idnicos y comprenden, por ejemplo, aceites
de petrbleo, vegeteles y animales sulfonados, sulfato de
laurilo y sodio, monoestearato de glicercl, productos de
condensacidn de 4xido de etileno con octilfenol, bromuro

de laurilpiridinio y cloruro de cetildimetilbencilamonio.

El agente tensocactivo puede comprender desde uno por cien

to hasta quince por ciento en peso del concentrado.

El insecticida de que aqui se trata impide el ata-
que de los insectos sobre las plantas u otros materiales
en los que se aplice el insecticida, y posee una elevada
toxicidad residual, Con relacidn a las plantas, tiene un
gran margsn de seguridad, ya que, cuando se emplea en =--
cantidad suficiente para metar o repeler los insectos, -
no quema ni dafia & la plente y resiste lgaccibn de la in
teuperie, incluysndo en esta accidn el sarrestre causado
por la lluvia, la descomposicién por luz ultraviolets, -
la oxidaocién o la hidrdlisis en presencia de humedad, o
por lo menos, rebaja estos fenbmenos de descomposicién,
oxidacidn e hidrélisis segin rebajen meterislmente las -
caracterist;cas insecticidas convenientes del agente to-
xico o comunican caracteristicas indeseables, por ejem--
plo, fitotoxioided, sl agente tdxioo, Como se ha indica=
do anteriormente, el agente tdxico es tan inerte desde -
el punto dgvista quimico que es compatible oon eualquier

otro de los constituyentes, sustancialmente, de la compo

sicién de rociado. lLa baja solubilidad acuosa del sgente -

t5xico permite su empleo en el terreno sobre semillas ¢ .

sobre las raices de plantas sin producir dafios en las se-

millas, en las raices o en las plantas por inhibicién y -

A0 A Aan RARAA DT A
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absorcién por la reiz y tiene una téxicidaed ten baja pa=

© ra los maﬁiféros, que cuando se aplica el follaje de una

planta, o a las partes de la misma -que estén por debajo
de la supserficie del suelo, por ejemplo, tubdroulos, etc.
no se ocasionan defios a las personas o a los animales que
consuman las plantas, aunque, con relacidn a los insege-
tos, mata donde los insectos lo toman, bien sea a través
del alimento, o bien, como sucede en el caso de larvas =

de mosquito, a través de absorcién del medio ambiente,

NOTA

Los punbos de invencidn, propia, no nueva, pero no
establegida, practicsda ni divulgada en Espafla, que se -
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Introduceién, por DIEZ afios, son los siguientes:

12; - Un procedimiento de preparar N-metilcarbama-
to de l-naftilo, que es‘un compuesto ﬁﬁil como insectici

da, que comprende las operaciones de hacer reacciongar l-

" -naftol con fosgeno para formar el correspondiente cloro

formiato, y hacer readcionar dicho cloroformiato con me-
tilamina para formar el compuesto deseado.

22, = Un procedimiento de preparar composiciones =«
insecticidas; que comprende mezclar H-metiloarbamato de
l-naftilo con un vehiculo inerte, ‘

33; - Un método de preparsr un material pulveriza-
ble insecticida & base de agua, que ocomprende mezclar =--
una solucién de N-metilcerbamato de l-naftilo en un di--
solvente soluble en agua con un volumen de agua WAYOT.

48, = Un método de preparar polvos insecticides; =

-15 -
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que comprende mezolar W-metilcarbamato de l-naftilo con
un vehioulo seco en formas de particulas,

62, - Un método de exterminar insectos, que com--
prende someberlos & dosis letales de N-wetilcarbamato -
de 1-naftilo.

62. = Un método segin el punto 5, que comprende =
someter los insectos a dodis letales de una composicién
insécticida qus contiane N-metilcarbamato de l-naftilo,

72. = Un método de proteger una zona contra insec
tos, qgue oomprende trétar la zona a proteger con canti-
dades do N-metilcarbameto de l-naftilo efectivas desde
el punto de vista insecticida.

82, - Un procedimiento de preparar N-metilcarbomam
to de l-naftilo.

Tal y como se ha deserito en la ifemoris que ante-
cede, y oon los fines que se han especificado.

Zste Nemorie consta de dieciseis hojas, escritas
a8 mAquina por une sola de sus caras,

Hedrid, .0 MAY. 1963

P.A.

)
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