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sothe:

"Procedimiento para la obtencidn de un medio
ingecticida a base de N-metil-carbamatos Qe
cromanilo®

Folbcifante: PARBENFABRTKEN BAYER AKTTENGESELLSCHAFT, entidad alema-

na, residente en Iieverkusem Bayerwerk, Alemania,

Ia presente invencién se refiere a N-metil-carba
matos con efecto insecticida y acaricida, asf{ como a un
procedimiento pare su fabricaciédn.

Ya se conoce que l0os N-metil-carbamatos de 2=

5e alcoxifenilo, por ejemplo el N-metil-carbamato de isopro-
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poxifenilo (véase DAS 1108202), tienen efecto insectici-
da. Estos compuestos tienen, sin embargo, el inconvenien
te de gque en medio alecalino saponifican muy rapidamente.
Por lo tanto no se pueden emplear como revestimiento re-
sidual sobre bases encaladas, ya que su eficacia se pier-
de despuds de algunos dfas. Asimismo se conoce, que tam-
bién se puede emplear otros carbamatos como insecticidas
¥y acaricidas, por ejemplo el N-metil-carbamato de {-naf-
tilo (véase por ejemplo patente USA 2 903 478). Este car
bamato he elcanzado ya en préctica una importancia consi-
derable,
Se ha descubierto ahora que los N-metil=-carbama-—

tos de cromanilo de férmula

O

-C-NH-CH

I,.

(1)
en la que R y R, significan hidrégenc 6 metilo, tienen
fuerte propiedades insecticldas y acaricidas.
También se ha descubierto que los N-metil=-carba=
metos de cromanilo de férmula (I) se obtienen si
a) los 8-hidroxicromanos de férmula

OH
I R

<.\/ CHfH £
(11)

en la que R y R1 tienen el significado de arriba, se ha-
cen reaccionar con metilisocianato &
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b) los 8-hidroxicromanos de -férmula (II), en una primera
etapa, se transforman con un exceso de fosgeno en clo
roformiato y éste, en una segunda etapa, se hace reag
cionar con melamina 6

¢) los 8-hidroxicromenos de férmula (II), en una primera
etapa, se hacen reaccionar con la cantidad equimolar
de fosgeno al correspondiente bis—(cromanil)-carbona-
to y &ste, en una segunda etapa, se disocia con meti-
lamina.

Los materiales activos de la presente invencién
muestran un efecto insecticide y acaricida sorprendente-
mente elevado y son superiores a los insecticidas quimi-
camente similares hasta shora conocidos. Especialmente
gorprendente es la elevada resistencia a los alcalis de
los materisles activos de la presente invencidn. Por 1o
tanto son especialmente adecuados para su aplicacién so-
bre paredes recién encaladas, tal y como se encuentran
por ejemplo en los establos.

A continuacidn se describen con mds detalle los
distintos procesos de fabricacién.

Ia reaccidén segin (a) transcurre de acuerdo con
la ecuacidn

0

OH O-CHNHGH
N

CH2 ’~ cH

éH 4 CHy=N=0=0 —3>

.2 2
CH, CH, A

Ia reaccidén se puede realizar en un disolvente

inerte. Para ello son adecuados por ejemplo los hidrocar=
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buros, tales como la bencina ¥ el benceno, pero también
los &teres, tales como el dioxano. Sin embargo también
83 posible reaccionar los componentes directamente bajo
ausencia de disolventes. Ia reaccidn se acelera median~
te adicién de una amina terciaria, por ejemplo la trieti
lamina, Las temperaturas de reaccidén se pueden veriar en
tre un amplio margen. Por lo general se trabaja enire 0
¥ 150°,

ILa segunde etapa de la reaccidn segin (b) se

puede representar mediante la ecuacidn siguiente:

0 0
0=G=C1 O-S-NHCHB
0 0
\CHZ 7N eu,
EH 4 HfiCH,y ~=3 | LH + HC1
e N\ Vi
CH, CH

En la primers etapa se transforma el 8-hidroxi-
cromano convenientemente en presencia de disolvente iner
tes, tales como hidrocarburos aromaticos, con un exceso
de fosgeno en el cloroformiato. Para ligar el dcido clor
hidrico que se forma se gotea continuadamente una base,
convenientemente hidréxido alecalino. El pH dbberd quedar
por debajo de 7. Las temperaturas de reaceidén pueden va-
riar entre un amplio margen, Por lo general se trabaje
entre -10 y 410°.

En la segunda etapa se reacciona el cloroformia
to con la cantidad aproximadamente equivalente de metila
mina. Se trabaja aqui convenientemente en presencia de
disolventes inertes, tales como hidrocarburos aromdticos
y alifdticos y éter, por ejemplo dioxano. Las temperatu-
ras de reaccidn pueden variarse dentro de un margen de-



terminado. Por lo general se encuentran entre -10 y +10°.
Le segunda etapa de reaccidén segin (c¢) se desa-

rrolla segin la siguiente ecuacién de reaccidn:
0

5e 0-~C-NHCH

p—s, : 3
7 Nyw 0 - 0
}:.,\ C= 0 4 CH.NH, — \CH2
T O CH,
CH,~CH H,”

2 2

10. En la primera etapa se hace reaccionar el hidroxicro-~

mano con la centidad equimolar de fosgeno. Se trabaja
aqui convenientemente en presencia de un disolvente
inerte. Para ligar el dcido clorhidrico correspondien—
te se agrega una base, convenientemente hidrdxido alca~
13 lino. El pH se encuentra preferentemente en 8. Las
temperaturas se pueden variar asimismo entre un amplio
margen, preferentemente se encuentran entre 20 y 600.
El bis~(8=-oromanil)=-carbonato, que se forma
en la primera etapa, se disocia con metilamina. Aqud
20, ge trabaja convenientemente sin disolvente., Las tempe~
raturas de reaccidén favorables se encuentran entre apro-
ximadamente ~10 y + 20°*
De los tres hidroxicromenos empleados como ma-
terialesde partida se han dado ya a conocer el 8-hidro-
25. xicromano y el 2,2-dimetil-8-hidroxicromanoc. E1 2-me-
$il-8~hidroxicromenc se puede obtener en forma sencilla
segun procedimientos en si conocidos.
El 8-hidroxicromeno se obtiene por ejemplo si
en une primera etapa se hace reaccionar el 2-metoxi-fe

30. nol con deido P-cloropropidnico al deido 2-metoxi-feno
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xipropidnico, en una segunda etapa se hace reaccionar
este producto con pentacloruro de f£dsforo y cloruro

de aluminio al metoxicromanon, en una tercera etapa se
reduce este producto con cinc amalgamado al metoxicro-
meno ¥y en una cuarta etapa se transforma este compues-
to mediante disociacién del radical metilo con dcido bror
hidrico al 8-hidroxicromano (Véase el ejemplo 1).

El 2-metil-8-hidrocromano se obtiene si, en a
nalogia & la obtencidn del cromasno conocido (Journal of
the American Chemical Society 41, 668 -669) la sal sé=-
fiica del 2-mefoxifenol se hace reaceionar en alcohol
bajo reflujo con alecohol 3-clorobutilico al alcohol 2-
metoxi-fenoxi~butilalcohol y este, mediante calentamien-
to con cloruro de cinc, se transforma en el 2-metil-8-
metoxicumarano, del cual, mediante disociacidn del ra-
dical metilo con hidrdgeno bromado, se obtiene el 2-
metil-8-hidroxicromano.

El 2,2~dimetil~B8-hidroxicromaeno se obtiene
si, por ejemplo, en analogia & la obtencidén del conoci-
do 6-cloro-2,2-dimetilcromanc (Patente alemana 1164425),
el 2-metoxi-~fenol se hace reaccionar en wn disolvente
inerte y en presencia de fenolato de aluminio con iso=-
preno al 2,2-dimetil-8~metoxicromano y de éste, median -
‘te disociacidén delradical metilo con bromuro de hidrdge-
no, se prepara el 2,2-dimetil-8-hidroxicromanoc.

Los materiales activos segin la presente in=-
veneidn muestran, con reducida toxicidad para los aniw
males de sangre caliente y fitotoxicidad, fuertes propié
dades insecticidad y acaricidas. Los efectos se inician

con rapidez y se mantienen largo tiempo. Por lo tanto
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‘se pueden emplear coniluen éxito para combatir los
insectos chupadores y masticadores perjudiciales, dip-
teros as{ como dearos, para la proteccidén de las plan-
tas y para la higiene,

Entre log insectos chupadores se encuentran
principalmente los pulgones, tales como el Myzus persi
cae, Doralis Fabae; los Aspidiotus hederae, Lecanlum
hesperidum, Pseudococcus maritimus; los tisandpieros,
tales como Hercinothrupafemoralis; y las chinches, ta=-
les como la Piesma quadrats y Cimex lectularius. Entre
los insectos masticadores se encuentran principalmente
lag oruza, tales como la Plutella maculipennis, Lyman
tria dispar; los escarghajos tales como Sitophilus
granarius, Leptinotersa decemlineata, pero también las
clases que viven en el suelo, tales como las lombrices
Agriotes sp. y los Melolontha melolontha; las cucara-
chas, tales como la Blattella germdnica; los ortdphe-
ros, tales como el grillo Acheta domesticus; las ter—
mitas tal como Reticulitermes; los himenépteros, tales
como las hormigas.

Los dipteros comprenden principalmente las
moscas, tales como la Drosophila melanogaster, la Ce-
ratitis capitata, La Musca domestica y los mosquitos
tales como Aedes aegypti.

Entre los dcaros son especialmente importan—
tes los dcaros de araiia Tetranychidae tales como el
Tetranychus urticae, Peratetranychus pilosus; los Erio
phyes ribis y los tarsonémidas, tales como Tarsonemus
pallidus y las garrapatas.

Los materiales activos segin la presente ine
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vencidén se pueden transformar en las formulaciones
usuales, tales como soluciones, emulgiones, suspen—
giones, polvos, pastas y granulados. Estos se prepa~
ran en lg forma usuel, por ejemplo mediante mezecla
de los materiales activos con agentes excipientes,
también disolventes liguidos y/o materiales de car-
ge sdlidos, en caso dado empleando agentes tensioae-
tivos, también emulsionadores y/o agentes de disper
sién., En el caso de emplesr egua COMo exciplenic se
pueden utilizar también por ejemplo disolventes or-
génicos ocomo disolventes auxiliares. Como disolven-—
tes liquidos entran esencialmente en consideracidn:
los aromatos, tales como el xileno y el benceno, los
aromatos ¢lorsdos, tales como los clorobencenos,

las perafinas, tales como las fracciones del petrd-
leo crudo, los alcoholes, tales como el metanol y el
butanol, los disolventes fuertementie polares, tales
como la dimetilformemida y el dimetilsulfdmido, asi
como el agua; como materiales vehiculo sélidos las
herinas minerales naturales, tales como los caoli-
nes, las arcillas, el talco y la creta y las hari-
nas de mineral sintéticos, tales como el dcido sili=-
cico altamente disperso y los silicatos; como agen=
tes de emulsidn los emulsionadores no iondgenos y
anidnicos, tales como ésteres polioxietilénicos de
dcidos grasos, éteres polioxietilénicos de alcoholes
grasos, por ejemplo el alquilaril-poliglicol-éter,
los sulfonetos alquilicos y arilicos; como agentes

de dispersidn por wjemplo la lignina, las deslixivia
ciones sulfiticas y la metil celulosa., Los materiales
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activos segin la presente invencidn se pueden opre-
sentar en las formulaciones en mezcla con otros ma=-
teriales activos conocidos.

Las formulaciones contienen por lo genersl
entre 0,1 y 95% en peso de material activo, prefe-
rentemente entre 0,5 y 90.

Los materiales activos se pueden emplear
como taleg, en forma de sus formulaciones o en forma
de los medios de aplicacidn preparados de ellas,ta-
les como soluciones listas pera su empleo, emulsio-
nes, suspensiones, polvos pastas y granulados. le
aplicacidn se realiza en la forma usuel, por ejemplo
mediante aspersién, rociasdo, esparcidn, pulveriza-
cidn y riesgo.

Las concentraciones de material activo
pueden variar entre un amplio margen. Por lo gene-
ral se emplean concentraciones de material activo
de 0,00001 % hasta 20 %, preferentemente 0,01 - 5%,

EJEMPLO A

Ensayo con Phaedon

Disolvente: 3 partes en peso de acelona

Emulsionador: 1 parte en peso de alquile
rilpoliglicdléter,

Para la obtencidén de un preparado de ma-
terial activo adecuado se mezcla 1 parte en peso de
material activo con la cantidad de disolvente indi-
cada que contiene la cantidad de emulsionador sefige
lada, y el concentrado se diluye con agua a la con-
centracidn deseada.

Con el preparado de material activo se ro
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.cian hojas de Coehlearia armoratia hasta estar i~

medas goteando y se infestan con Phaedon coecHsariae.

Después de los tiempos indicados se de-

termina el grado de muertes en %. Aqui significa

100 ¢ que se mataron todos los escarabjos. 0 %

significa que no se matd ningu escarabajo.

Los materiales activos, las concentracio-

nes de material activo, el tiempo para la evalue -

cifn y los resultados se desprenden de la tabla si-

guiente.

TABLA

(Insectos perjudiciasles & las plantas)

Materiales activos Concentracidn de

Grado de muertes en

material activo en % % despuds de 3 dias

) -CH-(CH3)2

J ~CO-NH~CH, 0,1

| 0,02
X (eonocido)

0,1
~ { 0,02
NG 0,004
0-CO-NE~CH,
EJEMPIO B

Ensayo con Lymantria

100
40

100
100
90

Disolvente: 3 partes en peso de acetona



" Emulsionador: 1 parte en peso de aigquilarilpoligli
col éter.

Para la obtencidén de un opreparado de material
activo adecuado se mezcla 1 parte en peso de material
activo con la cantidad de disolvente indicada que con-
tiene la cantidad de emulsionador sefialade, y el concen-
trado se diluye con ague a la concentracidn desecada.

Con el preparado de material activo se rocian
himedas hasta gotear ramas de Crateegus monogyna y se
infesta con orugas Lymantria dispar.

Después de los tiempos sefialados se determina
el grado de muertes en %. Aqui significan 100% que se
mataron todas las orugas, mientras que O % sefiala que
no se maté ninguna oruge.

Los materimles activos, las concentraciones
de material aetive, los tiempo para la evaluacidn y los
resultados se desprenden de la tabla a continuacién:

TABLA

(Insectos perjudiciales a las plantas)

Materiales activos Concentracidn de Grado de muertes en %

material activo en después de 3 dias

%
0-CH(CH;) 0,02 100
0-CO-NH-CH 0,002 0
i (conocido)

0,02 100
,J 0,002 100

O-CO~NH~CH
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Ensayo con Myzus (Efecto por contacto)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsionador: 1 parte en peso de algquilarilpolie
5o glicol éter
Para la obtencién de un preparado de material acti
vo adecuado se mezcla 1 parte en peso de material ace
tivo con la cantidad de disolvente indicada gue con-
tiene la cantidad de emulsionador sefialada, y el
10. concentrado se diluye con agua a la concentracidén de-
seada.

Con el preparado de material activo se ro-
cian himedas haste gotear plantas de Brassica olera-
cea que estdn fuertemente infestadas por Myzus persi-

15, cze., Despuds de los tiempos indicados se determina el
grado de muertes en %. Aqui significa 100 % que se
mataron todos los pulgones, O % significa que no se
metdé ningdn pulgén.

Los materiales activos, las concentracio-

20. nes de material activo, los tiempos para la evalua-

cifn y los resultados se desprenden de la siguiente
tabla:



( Insectos perjudiciales para las plantas)

Materiales activos Concentracidén de Grado de muertes en
material activo % despuds de 24
en % dias
0~CO-NH~CH,
/ 0,2 40
N | (conocido
o’ 0,2 100
|
H 0,02 100
AN /k 0
O~CO-NH-CH3
0,2 100
N {)\ o 0,002 60
0~C~NH~CH
1] 3
0
0,2 100
ot 0,02 100
¢/ ey 0,002 100
O-—C-—NH—-CH3

0
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EJEMPLO D 3 i
Ensayo residual
Animales de ensayo: Aedes aegypti
Substancis bdsica de polvo de humectaeidn compuesta
de:
3% de sodio diisobutilnaftelin-lesulfdénico
6% de deslixiviaeidén sulfitica, parcialmente conden-
sada con anilina
40% de dcido silicico altamente disperso conteniendo
a0
51% de cmolin coloide
Para la obtencidén de un preparado de material activo
adecuado se mezclan intimamente 1 parte en peso de ma-
terial activo con 9 paftes en peso de substancia bési-
ca de polvo de humectacidn. El polvo de rociado asi ob-
tenido se suspende en 90 pértes.de.aguao

La suspensidn de material activo se rocia
en ung cantidad de aplicacidn de 1 g de material acti-
vo por m2 sobre basges de distinta clase de material,
Los revestimientos se comprueban en periodos de tiempo
determinados con respecto a su sfieacia bioldgica.

Para esta finalidad se colocan animales de
ensayo sobre las bases tratadas. Sobre los animales de
ensayo seé coloecs un eilindro plano que en su parte su-
perior se cierre con enrejillado de alambre para evitar
que los animales se escapan., Después de un tiempo de es
tancia de los animsles, de 8 horas sobre la base se
determina el Efecto de aniquilado en %. Los materiales
activog, la clase de las bases de ensayo y los resul-

tados se desprenden de la tabla a continuacidn:



TABLA

Ensayo residual

Materiales Base de Animal de Efecto de aniquilado sobre
activos ensayo ensayo los animales de ensayo en %
Edad de los revestimientos
regiduales en semanas
1 2 3 4
Arcilla en~  Aedes segypti 70 0
calada
O—-CO—-NH—CH3
(conocido)
Arcilla en- . .
calada Aedes aegypbi 0
—O—CH(CH3)2
O-—CO-—NH—CH3
(conocido)
Arcilla en  Aedes aegypti 100 100 100 30
calada
(J
0~-CO-NH~CH

3
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Ejemplo E 3‘*5* 0 8 7 1

Ensayo LT, ., pera dipteros

Animales de ensayo: Aedes gegypti

Disolvente: acetona

2 partes en peso de material activo se reciben en 1000 par-
tes en volumen de disolvente. La solucién asi obtenida se
diluye con ulterior disolvente a las concentraciones més
reducidas deseadas.

2,5 ce de solucidn de material activo se aplicen
con una pipeta sobre un cuenco Petri. Sobre el fondo del
cuenco Petri se encuentra un papel de filtro con un didme~
tro de aproximadamente 9,5 cm. El cuanco Petri se deja
ablertc hasta que el disolvente se haya evaporado totalmen-
te. Segtn la concentracidén de la solucidén del material acti
vo serd distinta le cantidad de material activo por n° de
pepel filtrante, A continuacidn se introducen unos 25 anima
les de ensayo en el cuenco Petri y se cubre con una tapa de
cristal,

El estado de los animales de ensayo se controla
despuds de 60°, 120°y 180. Se determina el tiempo que es
necesario para lograr un efecto de aniguilado del 100%.

Los animales de ensayo, los materiales activos, las
concentraciones de material activo y los tiempos que son ne
cesarios para lograr un efecto de aniquilado del 100 % se
desprenden de la tabla a continuacidn.
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TABLA
Ensayo LT, para dipteros

Materiales Animales de Concentracién de mate
activos ensayo rial activo de la solu i
p - 100
¢idn en %
Aedes aegypti 0,2 1207
0,02 180
0,002 y 3*
0-C-NH~CH
" 3
0
(conoeido)
72 Aedes aegypti 0,2 60"
l 0,02 60°
. 0,002 120°
0"~ CHy 0,0002 120/
0~C~NHCH, 0,00002 v 3
i
0]
2 Aedes aegypti 0,2 607
| CH3 0,02 60"
V 0 o 0,002 607
3 0,0002 1801;
O—C-NH-CH3 0,00002 >3
1

0
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Ensayo LDlOO

Animales de ensayo: Sitophilus granarius

Disolvente: acetona

2 partes en peso de material activo se reciben
en 1000 partes en volumen de disolvente. La solucién asi
obtenida se diluye con ulterior disolvente a las concen-
traciones deseadas.

2,5 cc de solucidén de material activo se apli-
can con una pipeta sobre wn cuenco Petri. Sobre el fondo
del cuenco Petri se encuentra un papel de filtro con un
didmetro de aproximadamente 9,5 cm. El cuenco Petri se
deja abierto hasta que el disolvente se haya evaporado
totalmente. Segin la concentracién de la solucidén del ma
terial activo serd distinta la centidad de material acti
Vo por m2 de papel filtrante. A continuacidén se introdu~
cen unos 25 animales de ensayo en el cuenco Petri y se
cubre con une tapa de cristal.

El estado de los animales de ensayo se controla
despuds de 1 y 3 dfas después de iniclar los ensayos. Se
determina el efecto de aniguilado en %,

Los materiales activos, las concentraciones de
material activo, los enimales de ensayo y los resultados

se desprenden de la tabla a continuacidn:
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TABLA
Ensayo LDlOO
Materiales Animales Concentracidn de Efecto de ani-
activos de ensayo material activo en quilado en %
la solucién en %
Sitophilus 0,2 80
granarius
O-—CO—-NH-CH3
(conocido)
Sitophilus 0,2 100
granarius 0,02 100
0 CH3 0,002 40
0~-C-NHCH
" 3
0
Sitophilus 0,2 100
(}H3 granarius 0,02 100
0 Mo, 0,002 93
0~C-NHCH
" 3
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0-C~NE-CH

0
~
T
/pH2
2

3

CH

15 g (0,1 mol) de 8-~hidroxicromano se disuelven
en 80 ml de benceno anhidré y se mezcla con 6,3 g (0,11
moles) de metilisocianato y 3 gotas de trietilamina. Le
mezele de reaceidén se calienta durante 1 hora a 50° y se
deje reposar durente la noche., Después se extrae en va-
cfo el disolvente y el residuo sdlido se reeristaliza en
aloohol. P.f. 153°.

Proparacidén del hidroxicromano empleado como ma-
terigl de partida:

1) Acido 2-metoxi-fenoxi-propidnico

A wna solucidén caliente de 185 g de 2-metoxife-
nol en potasa caustica (84 g KOH en 200 ml de agua) se
agregan soluciones asimismo calientes de 80 g de dcido
B-cloropropidnico en 20 cc de agua y 40 g de KOH en 30 cc
de agua alternativamente y en porciones., La mezcla de resg
cidn se hierve al reflujo durante 30 minutos, se enfria,
se acidifica con HC1 concentrado y se extrae con éter. La
fase etérea se extrae con solucidén de sosa y el dcido
2-metoxi~fenoxi~propiénico se precipita acidificando y se
aspira. P.f.135°.

2) Metoxicromanon

12 g de dcido 2-metoxi-fenoxi-propidnico se sus-
penden en 80 cc de benceno y a la suspensidén se agregan
20 g de pentacloruro de fésforo. Bajo desarrollo de HCl se



5e

10.

15.

20.

25,

disuelve el dcido. A la solucidn clara se agregan enfrim
do 24 g de cloruro de aluminio en porciones y se sigue
agitando durante 3 horas a temperatura ambiente. Después
se vierte la mezcla de reaccidn sobre hielo y se extrae
con &ter. La capa etérea se lave con NaOH y agua, se ex-
trae el disolvente y el residuo se recristaliza en al-
cohol. P.f. 83°. Rendimiento 10 g. |

3) Metoxicromano

El metoxicromanon se reduce segin Clemmensen
al metoxicromano. Para esta finalidad se calientan 0,4
moles del metoxicromanon con 100 g de cinc amalgamado
en 50 cc de agua ¥y 250 ml de dcido clorhidrico concen-
trado durante 6 = 8 horas hasta hervir, agregéndose deg
puds de cada hora 15 cc de deido clorhfdrico concentrado,
La mezcla de reaccidén se somete a una destilacidn de va-
por de agua, el destilado se extrae con éter, el extrac-
t0 etereo se destila fraccionadamente después de secar.

4) Hidroxicromano

14 g de metoxicromano se hierven al reflujo du-
rante 1,5 horas con 90 cc de dcido acético glacial y
150 cc de deido bromhidrico al 48%. La mezcla de reac—
cibn se enfria y se vierte en 1 1 de agua. La capa aocuo=
sa se satura con sal comin y se extrae con benceno, La
capa bencénica se lava neutro con agua y el benceno se
extrae en vac{o, gquedando el producto de reaccidén como
aceite viscoso. Se emplea sin ulterior limpieza para la

reaccidn,

Ejemplo 2
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48 g de 2-metil-8~hidroxicromano (0,29 moles
Pe Lo 5600) se disuelven en 45 cc de benceno seco y 150
ce de benclina, se mezcla con 20 g de metilisocianato
(0,35 moles) y 0,5 ce de trietilamina, Despuéds de 4 ho-
ras se agregan nuevamente 50 cc de bencina y después de
reposar durente 40 horas se aspiran los cristales preci

pitados (61 g). Después de recristalizar en alcohol sube
el punto de fusidn de 9500 a 9700.

Ejemplo 3
)
n
?’ \mcﬁ3
0 CH,
v
] CH
~ 3

34 g de 2,2-~dimetil-8-hidroxicromano (0,19 mo-
les) se disuelven en 30 cc de benceno y 150 cc de- benci-
na y se mezola con 13 g de metilisocianato y 5 gotas de
trietilamina, Después de 24 horas se aspira el precipitg
do cristalino blanco y se seca.

NOTA
Deserita suficientemente la naturaleza del in-

vento asi como la manera de realizarlo en la prédctica,
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debe hacerse constar que las digposiciones anteriormen-

te indicadas son susceptibles de modificaciones de deta
1le en cuanto no alteren su principio fundamental. Tem-
bién se hace constar que el invento corresponde a uneg
solicitud de patente presentada en Alemanias con el ng
F 49 268 IVh/12 o de 24 de Mayo de 1966, acogiendose
por lo tanto s los beneficios gque conceden los Conve-
nios Internacionsles en vigor, siendo lo que congtituye
la esencia del referido invento y por lo que se solici-
ta Patente de Invencidén por 20 afios en Espafia sobre:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN MEDIO INSECTICI-
DA A BASE DE N-METTL-CARBAMATOS DE CROMANILO", caracte=
rizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencidén de un medio
insecticida @ base de N-metil-carbamatos de cromanilo,
caracterizado porque los Ne-metil~carbamatos de cromani-
lo de férmula

0
o-c':'-NH-CH3
o\C _R
i Ry
Py

en la que R y R, significan hidrégeno o metilo,
se mezclan con materiales de carga y en caso dado, con
materiales tensioactivos en cantidad de 0,1 a 95 partes
en peso de material activo por 99,9 a 5 partes en peso
de materiales auxiliares.

2,~ Procedimiento segin la reivindicaecién 1,

caracterizado porque como materiales auxiliares se em=~
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plean disolventes liguidos, materiales de carga séli-

dos, agentes de emulsidn y agentes de dispersién, como
disolventes aromatos, aromatos clorados, parafina, al-
coholes, aminas o derivados aminicos, como materiales
de carga sélidos, las molturaciones de minerales natu-
rales 6 molturaciones de minerales sintéticos y como
materiales tensioactivos emulsionadores no iondgenos ¢
enidnicos § lignina, deslixiviaciones sulf{ticas o me-
tilcelulosa.

3.~ "Procedimiento para la obtencidén de un me-
dio insecticida a base de N-metil-carbametos de cromani

lo", tal y como queda substancialmente descrito en la

il
g !/ OMEZ AZERC Y MUDEL
{ fuo po Elrmado: F. Heornandez Rulz
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