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Procedimiento para la preparacion de cumaranilear-

bamatos de efecto insecticida y acaricida".
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Le presente invencion se refiere
a nuevos ésteres de 4cidos N-geil-N-metil-curbdmicos
de la 7-hidroxicumarana que tienen propiedades insec
ticidas y acaricidas.

5. Ya es conocido yue los ésteres de

Mod. 113
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dcido H-acil-N-metil-carbgmico, particularmsate el -
éster del fdcido 2-isopropoxifenil-H-acetil-N-metil-
cerbamico ejercen una aceion insecticida (compérese
la Patente britanica No. 982 235). Sin eumbargo, es-
t0s compuestos, couo casi todos los ésteres de &oido
carbamico, tienmen la desventaja de que son saponifi-~
cados muy rapiGamente en un medio glealino. Por ello,
tienen una duracion de eficacia relabivamente cor-

ta sobre supcrficies de base, particularmentie supep
ficies de base encaladas.

AGemas, ya es conocido que ésteres
de acidos cumaranil-N-metil-carbamicos, particularmen
te el éster del dcido 2~metil-T-cumaranil-N-metil-car
bémico, tienen efectos insecticidas fuertes y una eg
tabilidad muy buena, sobre superiicies de base recien
temente encaladas (compérese p. ejemplo la Patente -
belga No. 649 260).

Se ha encontrado que los nuevos és
teres de dcidos cumsranil-N-geetil-W-metil-carbamicos

de la formuls

Ol
O-CO—L-CO~R
Q R,
~R
32 (1)
3
Ry

en la cual representan

R un niembro del grupo consistente en hiﬂrégeno Yy -
. . P ST .

restos de hidrocarburos alifaticos de bajo peso mo-

lecular y R, R2, R3 y R4 niembros del grupo consis-—
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tente en hidrdgeno y radicales alquilo de bajo peso

R .,7.",‘. i‘j’nfﬂ%‘

molzcular, tienen propiedades insecticides y amecari-
cidas fuertes,
Ademds, se ha encontrado que Los
5,  6steres de fcidos cumaranil-carbdmicos de la féraula
(I) se obtienen en forma particularmente ventajosa -
de fal manera que ésteres de deidos camaranil-carbi-

micos de la férmula

Hy
0~C0~-N-H

(II)

en la cual Ry, Rz, R3 N R4 tienen los significados
10. . arriba indicados, se hacen reaccion:r con anhidridos

., I'd
acidos de la formula

(RCO) 50 (111)

en la cual R tiene el significado arriba indicado.
Las substancios activas de acuer-
do con el invento se obtienen también de otras mane-
15, ras, por ejenplo
a) por reaccidn de los ésteres de Acidos camaranil-
carbamicos de la formula (II) con correspondlen-
tes halogenuros acidos,

de -

(&}

2. 4
b) por reaccion de los corresondientes estere
. . 4 . as.
20. deido cumaranil-clorofdrmico con correspondientes

acilaminas y



¢) por reaccion de corresuondientes hidroxicumara-
nas con cloruros de acidos N-metil—ﬁ—acil—carbé
micos.

Las substancias getivas segin el
5, invenﬁo sorprendentenente nuestran, en comparacién -
con los insecticidas anteriormente conocidos del ti-

po de los N-acil-carbamatos, una potencia iasectici-
da superior (comparese Ejemplo 1), resgcctivamente -

una mayor duracion de eficaciz sobre superficies de
10. bases encaladas y no encaladas (comparese Ejemplos 2
¥ 3). Las substancias activas de acuerdo con el in-
vento sorprendentemente muestran al mismo tiempo, en
comparacion con los ésteres de dcidos cumaranil-N-me

til-carbamicos anteriormente conocidos, un efecto in

15. secticida mds rapido (compirese Ejemplo 2) y menor —
toxicidad para animales de sangre caliente (compdre-—
se Bjemplo 2).

Por consiguiente, las substancias

activas segin el invento representan un enriguecimien
20. %o de la téenica.

El desarrollo de la reaccidn de -
acuerdo con el invento puede apreciarse del siguien-
te esquema de férmulas:

CH3 Cly
0-CO-N-H O-CO-N~CO-CH3
CH3 0 OHj

+ O(CO~CH3)2 —

(IV)
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Les substanciss de partida estan
teruinantemente caracterizadas por las precipitadas
férmulas (II) y (III). En la formula (II), Ry, Ry,
R3 ¥y R4 representan preferiblemsnte hidrégeno ¥y un ra
dical alquilo de bajo peso molecular con 1 a 3 dtomos
de carbono. En la formula (III) R recresenta preferi
blenente hidrégeno, un radical alzuilo con 1 a 4 éﬁg

+ . [4
mos de carbono y un radical alguenilo con 2 a 4 ato-

" mos de carbono.

Ta rezecion con el auhidrido de -
geido se 1lleva a cabo convenientemente en presencia
de un exceso del mismo. Pero también pueden estar -
nresentes al mismo tiempo otros disolventes organi-
cos inertes,

Para la gceleracion del desarro-
1lo de la reaccion convenientemente se agregan cata
lizadores 4cidos, perticularmente acldo sulfurico con
centrado y acido p-toluolsulfdnico.

Las reacciones se pueden llevar a
cabo dentro de amplios limites de temperaturas. Por
lo general se trabaja entre 70 y 1702C, preferible-
mente a la teuperaturs de ebullicidn de la mezcla de
reaccidn,

La realizacidn se efectla en la -
forma usual, Convenientemente se parte con un exce-~
so del anhidrido y se agrega aproximadamente un 0,1
hasta un 55, calculado sobre el éster de dcido carbd
mico, de un catalizador dcido. La elaboracidn es -
reglizada de la manera usual, por ejzmplo, por desti

lacidn fraccionada.
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A continuzcidn, se descrome deta-

llasdomente la preparacion de dos substaacias en base

a ejemplos,

Ejemplo A
CI-I3

0-00-&-00-0H3

0, CH3

20,7 g (0,1 mol) de corbumato 2~-me
56 til-7-cumaranil-N-met{lico son disueltos en 120 ml -~
de anhidrido acético, a los cuales fueron -agregados
3 gotas de dcido sulfdrico concentrado, ¥ la solucidn
fué calentads con reflujo durante 30 minutos, Des-
pués del onfrismiento se agrega 1,5 g de acetzto sd-
10. dico y se recoge por succidn en el vacio producido por
wn chorro Ge agua el anhidrido acético. Se recoge -
el residuo cn benzol y se ggita lz solucidn varias ve
ces con agua. e recoge el benzol por suceidn en el
vacfo y se destils el residuo.
15. Rendimiento: 20 g de carbanto 2-metil-T7-cumagranil-N-
acetil-N-meti{lico; punto de ebullicidn: 135-1352C /
0,45 mm,
Ejemplo B

COCH
7 3
0-C-N:
N\CH
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Segin el mismo método descrico en

!

el Ejemplo A, de 22,1 g (0,1 mol) de carbamato 2,2- -
dimetil-T~cumaranil-N-met{lico se obtienen 21,2 g del
compuesto acetilico.

Punto de ebullicion: 140-1428C / 0,75 mm.

Ejemplo C

0 CH
| 3
0-C~N—CO—CH3

CH3

GH2

Seztn el mismo método gue se ha -
descrito en el Rjemplo A, de 22,1 g (0,1 mol) de 2,3~
dinetil=-7T-cumaranil-N-metilcarbamato se cbtienen 21,9
g del compuesto acetilico.

Punto de ebullicidn: 165 - 1662C / 1 mm
Ejenplo D

3
0~C~N~C

23,5 g (0,1 mol) de 2,3,3-trimetil-
7-cumaranil-N-metil-carbamzto dan por acetilacidn 24
de 2,3,3-trimetil-7-cumgranil-N-metil-N~gcetil-carbg

mnato.




3
)"\\. S :/'j
Rﬁmﬁﬁg'”

Punto de ebullicion: 167 - 168eC / 1,7 mm.

Las substaneins acvivas de acuerdo

con el invento muestran, en combinacidn con poca to-
xicidad para animales de sangre caliente y poca fito
toxicidad, efectos insecticidas y acaricidas fuertes.
Los efeotos.comienzan a produc.irse répidamente y tie
nen una larga duracion, Por ello, las substancias -
activas pueden ser empleadas con buen éxito para COil
batir insectos nocivos chupadores y mordedores, d{p—
10. teros asi como dcaros (Acarina).

A los inscctos chupedores pertene
cen esencialmente los piojuelos, tales como el pio-
juelo de duraznos (Myzus persicae), el piojuelo ne-
gro de habas (Doralis fabze); las cochinillas, tales

15. como Aspidiotus hederae, Lecanium hesperidum, Fseu-~
dococcus maritimus; tisandpteros, tales como Herci-—
nothrips femoralis; y chinches, tales como las chin-
ches de nabos (Piesma quadrata) y la chinche de ca-
ma (Cimex lectularius).

20. A los inszcectos mordedores cuentan

esencialmente los gusanos de mariposas, tales‘como -

Plutella maculipennis, Lymsntria dispar; los coledp-

teros, tales como el gorgojo (Sitophilus grenarius),
el leptinotarso (Leptinotarsa decemlineata, pero tem

25, bién los tipos de insectos que viven en el suelo, ta
les como las larvas de elateros (Agriotes sp.) y las
larvas del abejorro (Melolontha melolontha); cucara-
chas, tales como la cucaracha alemana (Blatiella gexr
manica); ortopteros, tales como el grillo (Gryllus -

30. domesticus); comejenes, tales como Reticulitermes; -
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4
Los digteros comprenden varticu-

larnente las moscas, tales como la mosca de bagazo
de manzanas (Drosophila melanogaster), la mosca de
Trutas del Mediterraneo (Ceratitis cagitata), la mog
ca doméstica (Musca doméstica) y mosquitos, iales co
mo el cénzalo (Aedes aegypti).-

De los acaros son de particulay -
importancia los dcaros hiladores (Tetranychdae), asi
como el scaro hilsdor comun (Tetranychus articae), -
el scaro hilador de frutales (Paratetranychus pilosus)
los 4caros de agalla, tales como el Zearo de agalla
de grosella (EBeiophyes ribis) y tarsonemidos, tales
cono Tarsonemus pallidus; asi como aradores.

Las substancias activas de acuer~
do con el invento son igualmente bien apropiados como
insecticidas y acaricidas en la proteccidn de las -
plantas, como también para combatir parasitos antihi
giénicos p. e. en viviendas, establos y dendsitos.

Lgs substancias activas segﬁn la
invencidn pucden ser transformadas en las formulacip
nes usuales, tales como soluciones, enulsiones, sus-
pensiones, volvos, vastas y granulados. DBstus Lorau
laciones son preparadas en forma conocida, por ejem—
plo por dilucidn de las substancizs activas con disol
ventes Y/O substancins de veh{culo, en el caso dado,
bajo aplicacidn de emulsivos y/o agentes dispersantes,
pudiendo gylicarse, en el caso del empleo de agua CO
mo diluyente, eventuslmente disolvenles orgénicos co
mo disolventes auxiliares (compdrese: Agricultural -

Chemicals, ilarzo 1.960, paginces 35 a 38). Como subg



1C,

15.

20.

25.

30-

tanecles auxiliocres esenclalmente entran en considerg -
cidn: dfsolventes, tales como aromatos (p. ejemwlo -
xilol, benzol), aromatos clorados (p. ejemplo cloro-
benzoles), varufinas (p. ejemplo fracciones de petrd
leo), alcoholes (p. ejemplo metanol, bubanol), aminzs
y derivados de aminas (p. ejemylo etanolamina, dime-
tilformamida) y agua; substancias de vehiculo, tales
como polvos minerales naturales (p. ejcmplo caolines,

tierras arcillosas, talco, creta) y polvos minersles

)]

intéticos (p. ejemplo acido silfcico altauente dispexr
50, silicates); emulsivos, bales como emulsivos no -
iondgenos y anidnicos (p. ejemplo csteres de polixie
tileno y acidos grasos, ésteres de polioxietileno y
alcoholes grasos, sulfonutos aliuilicos y sulfonatos
arilicos) y ageates disversantes, tales como lignina,
lejias de desperdicio de sulfito y metilecelulosa.

Bn l:s foruwlsciones laos substan—~
clas activas segﬁn el invento nueden estnr presentes
en mezela con otras substancias activas conocidas.

Por lo general, las forwulazciones
contienen entre un 0,1i y ua 395 por weso de substan
cias activas, preferiblemente entre un 0,5 y un 90%.

Les substancics aetivaes pueden ser
empleadss como tales, como sus formulaciones o couwo
las formas de avlicacion preperadas de las mismas, -
tales como solucionss, emulsiones, suspensiones, pol
vos, pasta y granulados listos para el uso. La apli
cocion procede en ls forma ususl, p. ejoaplo por pul
verizacidn, rociada, riego, distribucidn y espolvoreo.

Las concentrseiones de las subs-
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-tenciss actives pueden ser voriséss deatro de limi-

tes dmplios. Por lo general, se emplean concentra=
cioncs Ge leg substsnciszs activas de ua ©,00C0L. -
hasta un 203, preferiblemente de un 0,01 hasta un
105,

Ejemplo 1
Pruebs Ge Lymantria
Disolvente: 3 partes por weso de acetona
Brulsivo: 1 parte por peso de éter alyuilarilpo

liglicdlico

Para la obtencidn de un preparaedo
apropicdo de substancia activa, se mezela una parte
por seso de la substancia gctiva con la cantidad in-
dicadn de disolventc gue contiene la cantidad indicg
Ga de emul.ivo y se diluye el conceuirado con ggua -
hasta 1z concentracion deseada.

Con el preparado de substancia -
activa, zor roclada, se tratan rauvos de oxiacanta -
(Crataegus nonogyna) huastaz su estado nimedo de rocio
y scbre los mismos se colocan gusanos de Lymantria -
dissar.

Al cabo de los tiewpos indicados
se Geterming el grado de destruccidn en -, gignifi-
cando el 1005 la destruccion de todos 1oS gu:guos y
el 0% la destruceion de ningin gusano.

Las substancias activas, sus con
centrzciones y los tiempos de evalureion, as{ como

(3 ’ » 3
los resultados Le a_veclaran de la sigulente tabla:
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(insectos nocivos para las plantas)

substancias concentracidn de grgde de destruc-
activas substancia activa cion en % ,
en % al cabode 3 4ias,
3 =
0~CO—H—GO—CH3 0.1 50
0,02 20
-O-CH(CH3)2
(conocida)
GH3
t
0-CO-k-C0~CH 0,1 160
3 0,02 100
0 o 0,004 30
s
CH3
1
O—CO-N-CO~CH3 8:% 160
CH 2 100
g3 0,004 100
-CH3 0,0008 30
Ejemplo 2

10.

Prueba sobre arcilla y maders btercilada con una capa

de substeoncia activa de eficacia desaparcciente

Insectos de eusayo: Koscas doméstica (lusca domesti-
ca) |

Substancia de base en forma de wolvo de susyensién,

consistente en:

wn 3% de diisobutilnaftalino-l-sulfonato de sodio

w 6% de lejie de desperdicio de sulfito parcislmen
te condensada con anilina

mn 405 de geido silfcico altamente disperso, conte-
niendo Cal

wn 51% de caolin coloidal
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20,

Para la obtencidn de un preparado
asroyiado Ge substancia activa, se mezela Intimamen-
te una warte por peso de la substancla activa con 9
partes por peso de la substancia de base en foruma -
de polvo de suspension. Bl polve rociable asi obte-
nido es suspendido en 90 partes de agua.

La susnension de substancia actio
Va €8 rociadg sobre bgses de distintos materiales =2n
une cantidad de aplicacidn e 1 g de substancia ac-
tiva por metro cuadrado.

Las capas rociadas son examinadas
a determinades intervélos con reszecto a su efecto -
bioldgico.

Para este vroposito, los insectos
de en.ayo son puestos sobre las bases tratadas, colo
candose sobre 1os mismos un cilindro chato que en su
extremo sugerior estd cerrado por un tejido de alam-
bre para imgedir que los insectos se egcaven. Dentro
de seis horss de permanencia de log inscetos sobre -
las bases, se determing el tiempo requerido para el
abatiniento al 100% de los insectos.

Las substancics sctivas, el +tipo
de las hases de ensayo y los resultados se aurecila-

ran de la sigwlente tabla:
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T A B L A

ensayo de capa de eficacia degapgreciente
insectos de ensayo: Musca domestica

base de efecto de abatimiento al 100% sobre los in-
ensgyo sectos de ensayo en minutos.
tiempo desde la aplicacion de las capaS

(DLt rata per os
50 200 mg/kg

o B 1 dfs 1 semasna 2 3 4 6 semanes
W . G-CH ' oh ,
0-b-1r o, 3 arcilla 30 30 45 (=90%) Q  minutos
nadera 30 30 45 (=8gg) 0 n
—CH(CH3)2 terciads !
(conocida)
0
n
O-C—-HHCH3
_ 0 arcilla 60 60 60 90 90 g0
~Cll4 madera 75 90 90 90 90 120 "
terciada
(DL_..: rata per os
50" 150 mg/ke)
(conocida)
0
]
O~C~NHGH3
f :Oj :0H3 arcilla 45 45 60 60 90 120 "
CH madera
3 terciazda 75 90 90 90 120 120 "
(DLz: rata per os
20" 10 mz/ke)
(conocidg)
0
I ~CH
o-buii 3
Hy "
0 arcilla 30 30 45 60 60 60
“"CH3
] maders
terciada 45 45 45 60 105 120 "
(DLrn: rata per os
20% 750-1600 ng/ks
0
0 M
il -
0-C-1¢ 3 arcilla 15 15 15 45 45 60 ™
o
madera "
terciada 15 15 15 30 30 45
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Bjemplo 3

ensayo de capa de eficacia desapareciente
gobre arcllla encalada
Insectos de ensayo: Cucaraches orientales (Blatta -~
orientalis) (machos)
Substancia de base en forma de polvo de suspensién,
consistente en
un 3% de diisobutilnaftalino-l-sulfonato de sodio

’ e 5 , . .
un 6% de lejila de deswerdicio de sulfito, parcial-
mente condensada con gniling

un 40% de acido silicico altamente disperso, conte-
niendo Ca0

un 51¢ de caolin coloidal

Pars la obtencidn de un preparado
apropiado de substancia activa, se mezela I{ntimamen-
te una parte por wveso de la substancia activa con 9
partes por peso de la substancia de base en forma ~
de suspension. 1 polvo rociable asi obtenido es =
suspendido en 90 partes de agua.

La suswension de la subutancia ac
tiva es roclada sovre una base de arcilla encalada =
recientemente hace 24 horas, con una cantidad de apli
cacidn de 1 g de substancia activa vor metro cuadra-
do.

Tia capa rociglz es examinada a de
terminados intérvalos con respecto a su efecto bio=-
18gico.

Para este propésito, loz insectos
de ensayo scn puestos sobre la base tratada. Sobre

los insectos de ensayo se coloca un cilindro chato gue

en uno de sus extremos esta cerrsdo por un tejido de
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Dentro de un periodo de pernanencis de loz insectos

sobre la base se determina el tiempo requerido parsa
un abatimiento al 100% de los insectos.

Las substanciss activa, el $ipo - .
e las bases de ensayo y los resultados seran apre~

ciados de la siguiente tabla:

-T A B I A

Ensayo de capa de eficacia desapareciente

Insectos de ensayo: Blatta orientalis (88)

Substancia activa base de efecto de abatimientu sobre los insectos -
ensgyo de ensayo en minutos, ,
tiempo desde la anlicacion de las capas
1 dfa 1 semana 2 semanas
0
% {l
-CH
o—c-n{z 3
CH-
3
—O—CH(CH3)2 arcilla 360 360 - minutos
encalada (= 0%)
(conocida)
0
o |
'] ~-CH
O-C-N’C 3
ety
arcilla 105 180 330 minutos



5.

10.

15.

20.

- 17 -

7127152

Ejemplo 4

iy
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Prucba de Fhaedon
Disolvente: 3 partes vor veso de acetona

Emulsivo: 1 parte por peso de éter algquilarilpoli-
gllco1lco

Para la obtencion Ge un prevarado
apropiado de substancle activa se mezela 1 parte por
peso de la substancia activa con la cantidad indica-
da de disolvente gque contiene la cantidad indicada Je
euulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta
la concentracion deseada.

Este preparado de substancia ac-
tiva se rocia sobre hojas de rébano picante (Cochleg
ria armoratia) hasta tal grado que el liquido gotea
de las hojas, y sobre estas hojas se colocan coleép—
teros de rabano vicaente (Phaedon cochleariae).

Al cabo de losz tiempos indicados
se determing el grado de destruccion en %, signifi-
cando un 100% la destruccion de todos los coledpte—
ros; un 05 significa que ningun coledptero he sido
matado.

Las substancioas activas, las con-
centraciones de las substancies activas, los tiempos
de evaluacion y los resultados surgen de la siguien-

te tabla:
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I ABL A

(insectos nocivos para plantas)

substancia sctiva concentracidn de rado de aestruocwn
substancia activa en . al cabo de 3 dias
en %
GH
3

O-CO--N-—CO-CH

~0~CH(CH., ) 0,1 45
3’2 0,02 10

(conocida)
3H
Q0-CO~- *T-CO-GH

0,1 100
0,02 45

-CO—LT-CO-CH

0,1 100
0,02 40

' 3
O-CO—-H—-CO—CH3

0,1 100
0,01 85
H3
mCO—H—CO—GH
0,1 100
0,01 85
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Descrita suficientemente lé natu-
raleze del invento, gsi como la maners de realizarlo
en la practica, debe hacerse cunstor que las disposi
ciones anteriormente indicadas son susceitibles de -
modificaciones de detalle en cuanto no glteren su -~
principio fundamental. También se hace constar que
el invento corresponde g una solicitud de patente -
sresentade en Alemania con fecha 25 de Mayo de 1.965
bajo el ntmero F 46.145 IVb/12 gqu, acogiéndose por -
tanto a los bencficios qgue conceden los Convenios In
ternscionales en vigor, siendo lec que constituye la
esencia del referido invento y por lo que se solici
ta Patente de Invencion por 20 2.:.0s en Espaiia sobre:
"PROCEDIKIENTO PARA LA PREPARACION DE CULARANILCARBA
KATOS DE EFSCTO INSECTICIDA Y ACARICIDAM; caracteri-
zendose por lo siguiente:

18.- Procedimiento para la prepara
cidn de cumarsnilcarbamatos de efecto insecticida y

acaricida, de la formula generals

CH3
0~CO-&—CO—R
o A
-R
2 (1)
..R 3
Ry

en la que R representa un miecbro del grupo consis-
tente en hidrégeno y restos de hidrocarburos alifé-
ticos de bajo peso molecular, Rl’ Rz, R3 y R4 miem-

bros del grupo consistente en hidrdgeno y radicales



alquilicos de bajo peso molecular, caracterizado por

se hacen reaccionsr un compuesio de féruula gene
que g —

ral: CH3
O-CO-I!I—H
R1
2 (11)
_II:3
4

en la cual, Rl’ R2, R3 y R4 tienen los significados
5, arriba indicados, con anhidridos de acidos de formu-

la general:

(300)20 (III)

en la cual R tiene el significado arriba esgecifica
do,
28,~ Procedimiento para la prepa—
10.  recion de cumarsnilcarbamatos de efecto insecticida

Y acaricida; 1l ¥ como queda sug

tancialmente deseri

to en la presenteNlemoria.

Neta Memoriff Lonsta de veinte ho-

. . 4 o
Jas, escritas\a maguihe por W4 sola cara.

BENJWERIIER BAYER
4/ ELIS CHAFT,

#0060 Y ULkl
X E. Heméndaz Ruix
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