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Stwierdzono, ze estry dwuhydrorezorcynowe
kwaséw karbaminowych o wzorze ogélnym

/CO\ |
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w ktérym Ri i R2 oznaczaja wodér lub grupy me-
tylowe, a Rs i Ra oznaczaja jednakowe lyb nie-
lub
reszty alkylowe, tworza nowa grupe zwiazkow
nadajacych sie wybitnie do zwalczania owadow
i innych stawonogéw, oraz ich form rozwojo-
wych. Jednym z najbardziej czynnych zwiazkéw
jest dwumetylokarbaminian §,5-dwumetylodwu-
hydrorezorcyny.

Nowe zwiazki dzialaja nie tylko zabdjczo ale
réwniez odstraszajaco na rézne dokuczliwe owa-

dy, np. muchy i komary. Jako bardzo dobry §ro-

nienasycone.

dek odstraszajacy mozna wymienié np. dwuetylo-
karbaminian 5,5-dwumetylodwuhydrozorcyny.

Nowe zwiazki mozna wytwarzaé przez reakeje
dwuhydrorezorcyn o wzorze ogélnym
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lub-ich soli, np. soli metali alkalicznych, z po-
chodnymi kwasu karbaminowego o wzorze «gél-
nym

Rs
X —CO — N/
\\RA

w ktérym X oznacza chlor lub brom, a Ri, R:, Rs
i Rs maja znaczenie jak wyzej. Reakcje mozna
przeprowadzaé w obecno$ei lub w nieobecnosci
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obojetnych rozpuszczalnikéw, takich jak benzen,
‘aceton, dwuoksan, ester etylowy kwasu octowego
itd. Stosujac wolne dwuhydrorezorcyny korzyst-
‘nie jest dodawaé Srodkéw wiazacych kwasy.
Wszystkie trzy dwuhydrorezorcyny, ktére moz-
na stosowaé jako substancje wyjSciowe, sa zna-
ne. Niepodstawiong dwuhydrorezorcyng¢ mozna
otrzymaé np. przez czeSciowe katalityczne uwo-
dornienie rezorcyny w obecnosci zwigzkéw za-
sadowych. 5,5-dwumetylodwuhydrorezorcyne (di-
medon) najkorzystniej jest otrzymywaé przez
kondensacje tlenku mezytylu z estrem malono-
wym wedlug Michaela i nastepne zmydlenie i od-
karboksylowanie otrzymanego produktu (Vorlén-
der i Erig, A. 294,314 (1897)/. 5-metylodwuhydro-
rezorcyng mozna otrzymaé np. przez kondensacje
estru etylowego kwasu Kkrotonowego z estrem
etylowym kwasu acetylooctowegd i, nastepne
zmydlenie i odkarboksylowanie otrzymanego pro-
duktu (Schilling i Vorlinder, A. 308,192(1899)/,
albo tez przez czeSciowg redukeje orcyny.
Pochodne kwasu karbaminowego o podanym
wyzej wzorze ogdlnym sg przewaznie znane. Moz-
na je otrzymaé z bardzo dobra wydajnoscia z
- drugorze¢dowych niskoczgsteczkaowych amin alifa-
tycznych przez reakcje z dwuhaloidkami kwasu
weglowego. Wytwarzajac je w obojetnych roz-
puszczalnikach mozna otrzymywane roztwory u-
zywaé bezposrednio do reakeji z dwuhydrorezor-
cynami. ' i
Jako drugorzedowe niskoczgsteczkowe aminy
alifatyczne o wzorze ogélnym
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wchodza w gre np. dwumetyloamina, dwuetylo-
amina, dwu-n-propyloamina, dwuallyloamina, me-
tyloizopropyloamina, etyloallyloamina, dwu-n-
butyloamina, n-butyloizobutyloamina, metylo -n-
-butyloamina, dwuamyloamina.

#

Podane nizej przyklady wyjasniaja sposéb
wytwarzania nowych zwigzkéw. W przykladach
tych czeSei oznaczaja czeSci wagowe.

Przykltad I. 140 czgSci 5,5-dwumetylo-
dwuhydrorezorcyny rozpuszcza sig¢ w obliczo-
nej iloei roztworu sody i odparowuje do su-
cha. Pozostalo§é przez wyciaganie absolutnym al-
koholem oddziela si¢ od soli nieorganicznych, przy
czym sél jednosodowa, po usunigciu rozpuszczal-
nika, otrzymuje sie latwo w stanie suchym i da-
jacym sie sproszkowaé. Dobrze sproszkowang sél
zawiesza sie¢ w 800 czeSciach dwuoksanu i do za-
wiesiny wkrapla sie 185 cze$ei chlorku kwasu
dwuetylokarbaminowego. Calo§é nastepnie -ogrze-
wa sie w ciagu 12 godzin do temperatury 90 —
100°C i z cieplego jeszcze roztworu usuwa sie

utworzona s6l kuchenng przez odsgczenie. Po od-
destylowaniu rozpuszczalnika * dwuetylokarbami-
nian 5,5-dwumetylodwuhydrorezorcyny - rektyfi-
kuje si¢ pod wysoka préznig. Produkt wrze pod
ci¢nieniem 0,8 mm stlupa rteci w temperaturze
131 — 134°C i ma postaé cieczy zabarwionej na
kolor stabo zéltawy.

Przyklad II. 70 czeSci 5,5-dwumetylodwu-
hydrorezorcyny zadaje sie 500 czeSciami estru
etylowego kwasu octowego i dodaje 75 czeSci su-
chego weglanu potasu i 68 czeSei chlorku kwasu
dwuetylokarbaminowego. Mieszaning ogrzewa_ sig
w eiggu 20 godzin do wrzenia. Cieply jeszcze roz-
twoér odsacza sie od ‘soli nieorganicznych i ewen-
tualnie od nieprzereagowanej soli potasowej 5,5-
dwumetylodwuhydrorezorcyny, po czym dwuety-
lokarhaminian oczyszczia sie tak, jak opisano w
przyktadzie I. .

Przyktad IIL 140 czesci dwumetylodwuhy-
drorezorcyny i 97 czeSci drobno sproszkowanego
potazu zawiesza si¢ w 380 czeSciach " ben-
zenu i zawiesing miesza si¢ _ogrzewajgc pod
chlodnica zwrotng. Wode tworzaca sie przy
gobojetnianiu oddestylowuje sie w . postaci

mieszaniny azeotropowej. Gdy woda przesta-

nie wydzielaé si¢ ochtadza sie zawiesine do tem-
peratury 60°C i dodaje w jednej porcji roztwér
108 czeSci chlorku kwasu dwumetylokarbamino-

wego w 500 czeSciach benzenu. Utworzong zawie- -

sine ogrzewa si¢ w ciggu 12 godzin pod chlodni-
cg zwrotna i ewentualnie tworzaca si¢ wode usu-
wa si¢ ze Srodowiska reakcyjnego przez desty-
lacje azetropowa. Po ozigbieniu, mieszanine reak-
cyjnag wlewa sie do 300 czesci wody, catosé wy-
trzasa i warstwe benzenowa oddziela. Roztwér
wodny wytrzasa sie z benzenem i polaczone war-
stwy rozpuszczalnika przemywa woda do reakeji
obojetnej. Nastepnie benzen oddéstylowuje sie
pod ci$nieniem zwyklym i pozostalosé frakcjo-
nuje pod préznig lub pod wysoka préznia.

Temperatura wrzenia produktu, pod ciénie-
niem 11 mm stupa rteci, wynosi 170 — 180°C;
wydajno§é okolo 200 czesci.

Pod wysoka préznia, pod ci§nieniem 0,35 mm

slupa rteci, substancja wrze w temperaturze 122—

124°C i krzepnie na zéltawobiala mase krysta-

liczng 0 temperaturze -topnienia 45 — 46°C.
Wedlug opisanych wyzej sposobéw mozna np.

otrzymaé tez nastepujace zwiagzki:
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Biologiczne wlasciwosei nowych . zwiazkéw
mozna wykorzystaé w réznych dziedzinach walki
ze szkodnikami, a postacie, w jakich sig¢ je sto-
suje, mozna calkowicie dostosowaé do celow ich
ugycia. Zwiazki aktywne mozna stosowaé bezpo-
‘$rednio, np. w postaci proszku, gazu, mgty lub
dymu. Do wigkszo§ci celéow jednakze jest ekono-
miczniej lgezyé je z odpowiednimi no$nikami i
Srodkami rozcienczajgcymi, wytwarzajac prepa-
raty, ktére stosuje sig¢ jako Srodki do opylania,
Srodki do opryskiwania (emulsje, zawiesiny, roz-
twory), aerosole, preparaty pélstale pasty i §rod-
ki do impregnacji. . )

Jako stale noéniki wchodza w gre np. weglan
wapnia w postaci kredy szlamowanej lub mielo-
nego wapniaka, kaolin, bolus, bentonit, talk, ma-
gnezja palona, ziemia okrzemkowa, kwas borowy,
fosforan tréjwapniowy a takze maczka drzewna,
maczka korkowa i inne materialy pochodzenia
roélinnego. Przez dodatek $rodkéw zwilzajacych
i koloidéw ochronnych mozna preparatom w po-
staci proszku nadaé zdolnoéé tworzenia zawiesi-
ny w wodzie. ; )

Roztwory substancji‘czynnych w rozpuszezal-
nikach o wyzszej temperaturze wrzenia, np. w
nafoie i podobnych frakejach ropy naftowej, w

| om m R | Tempemi | i
1 H H —CHs —CHs 120 — 123 0,6
2 H H —CHs —CoHs 118 — 120 | 0,25
3 H H —C:Hs —C:Hs 122 — 124 0,25
4 H H —CH» —C:H, 132 — 133 0,25-
5 H H —C:H, —C:H, 150 0,8
6 H H —CH»—CH—CH: | —CH:—CH=CH:| 142'— 144 0,15
7 —CH; H —CH; —CHs' 112 — 114 0,2
8 —CHj H —CHj —-C:Hs 118 0,03
6 —CHs H —cH, —C:Hs 136 0,7
10 | —CHs H —CH, —CuH, 145 — 147 0,1
11 —CH; H —CsH,(izo) —CiH,(iz0) 133 — 135 | 0,08
g2 —CHj —CH; | —CHs —C:Hs 113 — 116 0,1
3 —CHj —CHs | —CHs —CsH, 146 — 148 0,2
14 —CH;s —CHs | —CsH; —CsH; 130 0,2
15 —CHs —CHs | —C:H, —CiH, 155 — 157 0,2
1 —CHj —CHs; | —CH+—CH—CH;| —CH>—CH=CH:| 142 — 144 01 °
17 —CH; —CHs | —CsHu —CsHuy 165 — 167 0,25

- nia i impregnowania nadaja si¢ tez

metylonaftalenach, w ksylenach itd. nadaja sie

najlepiej do bezposredniego opryskiwania przed-

miotéw oraz do impregnowania drzewa. Roztwo-

ry substancji czynnych w nizej wrzacych roz-

puszezalnikach, takich jak trdjchloroetylen, czte-

rochloroetan, chlorek etylenu, nadaja si¢ do wy-
twarzania mgly. Roztwory, np. w benzynie, ksy-

lenie i chlorobenzenie nadaja si¢ tez do impreg-

nowania materialéw tekstylnych. Do opryskiwa-

roztwory

czynnych substancji w mieszaninach rozpuszeczal-

nikéw rozpuszczalnych w wodzie z woda. Do
§rodkéw odstraszajacych owady nadaje si¢ jako

rozpuszczalnik, np. alkohol izopropylowy.

Jako $§rodki rozpuszczajace i rozpraszajace
dla aerosoli moznd wymienié fluorotréjchlorome-
tan i dwufluorodwuchlorometan. .

Jako §rodki emulgujace wchodzg w gre za-
réwno érodki‘ kationoczynne, np. czwartorzedowe
zwiazki amoniowe, jak i §rodki anionoczynne, np.
mydlo, mydlo maziste, alifatyczne jednoestry
kwasu siarkowego, . alifatyczno - aromatyczne
kwasy sulfonowe, a takie niejonizujace emulga-
tory, np. wyzej czasteczkowe produkty konden-
sacji z tlenkiem etylenu. Miesza si¢ je z substan-

_cjami czynnymi na koncentraty dajace sie emul-

-
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gowaé, dodajac lub nie dodajaec odpowiednich

rozpuszczalnikéw, np. ‘acetonu, alkoholi, cyklohes

ksanonu, benzenu, toluenu, ksylenu, czterohydro- -

naftalenu, alkylonaftalenéw, estréw kwasu fta-

lowego, olejow mineralnych lub ro§linnych i-
Vé

ewentualnie wody. o .

Jakb poélstale srodki rozcieficzajace nadaja
sie¢ wazeliny i inne podstawy do masci, do kté-
rych dodaje si¢ substancji czynnej.

Substancje .czynne mozna tez laczyé ze $rod-
kami wabiacymi w celu wytworzenia przynety.
Moze ona skladaé si¢ np. z wodnego roztworu
cukru. .

* Rézne postacie stosowania §rodkéw szkodniko-
béjezych mozna znanymi sposobami bardziej do-
stosowaé do celéw uzycia przez dodatek materia-
16w, ktére ulatwiaja rozproszenie lub zwigkszaja
-przyczepnos$é i odpornoié na deszcz, np. kwaséw

_ ttuszczowych, zywie, Srodkéw zwilzajacych, kle-
jow, kazeiny lub alginianéw. Mozna réwniez roz-
szerzyé czynnoéé biologiczng $rodkéw wedlug wy-
nalazku przez dodatek substancji o wlaSciwos-
ciach bakteriobéjezych, grzybobdjezych lub réw-
niez owadobdjezych.-

Jako $rodki bakteriobdjcze wchodza w gre np.
chlorowane fenole i czwartorzedowe zwiazki amo-
niowe, jako §rodki grzybobdjcze — np. siarka w
najrozmaitszych postaciach, jak siarczek wapnia,
zwigzki miedzi, jak tlenochlorek miedzi lub ciecz
bordoska oraz fluorki. ..

Jako dodatkowe zwigzki owadobdjcze mozna
wymienié syntetyczne produkty takie jak 1,1-bis-
-(p-chlorofenylo)- 2,2,2-tréjchloroetan, v -szes-
ciochlorocykloheksan, tiofosforan p-nitrofenylo-
wodwuetylowy, pyrofosforan eczteroetylu, chloro-
wany kamfen i 1,2,4,5,6,7,8,8-0§miochloro -4,7-me-

, tano-3a,4,7,7a-czterohydroindan oraz produkty
ro§linne pyretryne i rotenon. :

W podanych nizej przykladach czeéci oznacza-

ja‘czeéci wagowe.

Przyktad IV. Srodek do opylania. 10 czes-
c¢i dwumetylokarbaminianu 5,5-dwumetylodwuhy-
drorezorcyny miele si¢ mozliwie drobno z 90 ezes-

ciami talku. Przyczepno§é tego proszku mozna -

zwigkszyé przez dodatek 2 czeSci cieklego kwasu
tluszezowego i 1 czeéci- wapna gaszonego. Taki
grodek do opylania mozna stosowaé np. do zwal-
czania szkodnikéw w celu ochrony uprawy roslin
i w gospodarstwie domowym. S

" Przyktad V. Srodek do opryskiwania. 50
czeSei dwumetylokarbaminianu 5,5-dwumetylo-
dwuhydrorezorcyny, 40 czesci kredy, ziemi okrzem-
‘kowej lub bentonitu, 2,5 czesci sody kaleynowanej,

2,6 czeSci kazeiny i 5,0 czeSci dwubutylonaftale-.

nosulfonianu sodu proszkuje si¢ razem mozliwie
subtelnie. Przez rozrobienie mieszaniny z woda o-

L~ . —
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trzymuje si¢ §rodek do opryskiwania, ktéry na--

daje si¢ bardzo dobrze do zwalczania pasozytow
zwierzat\lub do zwalczania much w stajniach.
Przyklad VI. Srodek dzialajacy terapeu-

tycznie od wewnatrz. Srodek do opryskiwania w-
postaci zawiesiny, wedlug przykladu V, nadaje.
si¢ réwniez do zwalczania mszyc i innych owa-

déw ssacych. Nalezy przy tym zaznaczyé, ze
mszyce, ktére nie zostaly opryskane bezposred-

nio Srodkiem, ulegaja rdéwniez jego dzialaniu,.

gdyz substancja czynna przenika do soku roslin

-dzialajac jako trucizna Zoladkowa na owady ssa-

ce zywigce si¢ tym sokiem.

‘Przez specjalne dodatki do podanego wyzej
§rodka do opryskiwania w postaci zawiesiny moz--

na zmniejszyé lotno§¢ substancji czynnej tego
§rodka oraz zwigkszyé jego odporno$é na deszez.
W ten sposéb. mozna osiggnaé trwalsze dzialanie
$rodka na mszyce, gdyz z zapasu jego coraz to
nowe iloSci substancji czynnej przenikajg do so-

ku roSliny. Jako dodatki dzialajace w ten.spo-

séb mozna stosowaé np. naturalne i sztuczne 7y-
wice, szklo wodne, dekstryne, krochmal, kleiwa
itd.

Przyklad VII. Srodki do rozpylania.
a) 2 czedci dwumetylokarbs:minianu 5,5-dwume-

tylodwuhydrorezorcyny rozpuszcza si¢ w 98

czeSciach nafty.

) tylodwuhydrorezorcyny i -3 cze§ci 1,1-bis-(p+
-chlorofenylo)- 2,2,2-tréjchloroetanu rozpusz-
cza sie¢ w 95 czeéciach nafty. !

Oba roztwory nadajg sie bardzo dobrze np. do

zwalczania much w mieszkaniach, “sktadach lub

rzeZniach.

Przyktad VIII. Srodek do rozpylania i
impregnowania. 20 czeéci dwumetylokarbaminia-
nu 5,5-dwumetylodwuhydrorezorcyny rozpuszcza
sie w 80 czeéciach alkoholu izopropylowego. Roz-
twér taki daje si¢ mieszaé z woda w dowolnym
stosunku bez wydzielania si¢ substancji czynnej.

Tak otrzymane roztwory mozna stosowaé do
ochrony ro$lin, do zwalezania pasoiytéw u ludzi
i zwierzat, do impregnowania materialéw tek-
stylnych lub do zwalczania much w mieszkaniach
i skladach $§rodkéw zywnoSci. .

Przyktlad IX. Srodek odstraszajacy owady.
20 czeSci dwuetylokarbaminianu 5,5-dwumetylo-
dwuhydrorezorcyny rozpuszcza sie w 20 czes-
ciach- alkoholu izoprepylowego. Po. wprowadzeniu
na :l.ore ciala lub na odziez i bielizng, §rodek ten

* wywiera dlugotrwale dzialanie odst_raszajace

owady. - N
Przyktad X. Srodek do wytwarzania dy-

mu. 20 czesci dwuetylokarbaminianu 5,5-dwumety- _

‘"

b) 2 czeSci dwumetylokarbaminianu 5,5-dw1ime-,



lodwuhydrorezorcyny miesza si¢ z 25 czeSciami
maki pszénnej, 52 czeSciami maczki drzewnej, 3
czeSciami azotanu potasu i 130 czeSciami wody.
Otrzymang mase ksztaltuje sie¢ pod ci$nieniem,
np. w postaci spirali i suszy.

Powolne spalanie tej masy wywiera bardzo
dobre dziatanie odstraszajace owady.

Przyklad XI. Emulsje. 20 czeSci dwume-
tylokarbaminianu 5,5-dwumetylodwuhydrorezoerey-
ny, 25 czeSci acetonu, 20 czes$ci ksylenu i 85 czeSci
wyzej czasteczkowego produktu kondensacji z
alkoholi tluszeczowych i tlenku etylenu- rozpusz-
cza sig¢ wzajemnie. Przez rozrobienie produktu w
wodzie otrzymuje si¢ emulsjg, ktéra, wykazuje
bardzo dobre dziatanie np. przeciwko mszycom.

Nalezy przy tym zaznaczyé, Ze réwniez mszy-
ce, nie opryskane bezposrednio §rodkiem, ulega-
ja jego dzialaniu, gdyz substancja czynna prze-
nika do soku roéliny i zabija pasozytujace owa-
dy ssace ten sok za posrednictwem liseci, lodyg
lub karzeni.

Przez specjalne dodatki do podanej wyzej
emulsji mozna zmniejszyé lotno$é substancji
czynnej i zwigkszyé odporno$é na deszcze, podob-
nie jak w przypadku stosowania zawiesiny.

Przyktad XII. Przynety na muchy. Jedna
cze§¢é dwumetylokarbaminianu 5,5-dwumetylodwu-
hydrorezorcyny i 3 czeéci cukru rozpuszcza si¢ w
96 czeSciach wody. :

a) czesé Sciany (okoto 0,25m?) pomieszczenia
opryskuje si¢ dokladnie wyzej podanym roztwo-
rem. Do pomieszczenia wpuszeza si¢ 200 much u-
odpornionych na dwuchlorodwufenylotréjchloro-
etan, ktore to muchy wkrétce zostaja~zwabione
przez przynete. Po uplywie pét godziny okolo
500/¢ much jest niezdolnych do latania a po. kil-
ku godzinach wszystkie muchy gina. Taki sam wy-
nik osiaga sie, jesli po tygodniu do tego samego
‘pomieszczenia ponownie wpusei si¢ 200 much.

b) Arkusz bibuly (20 x 30 em2?) napaja sie
wyzej podanym roztworem i umieszeza w odpo-
wiednim miejscu w pomieszczeniu, w ktérym
znajduje si¢ 200 much. Po uplywie 1 — 2 godzin
wszystkie muchy sg niezdolne do latania a po
kilku dalszych godziﬁach ging. Papier przeciwko
muchom zachowuje swa skutecznoéé w ciggu kil-
ku dni.

Przyklad XIII. Mieszaninge 2 czeSci dwu-
metylokarbaminianu  5,5-dwumetylodwuhydrore-
zorcyny, 1 cze$é zelu krzemionkowego, 94,8 czes-
ci. cukruy 2 czeSei karhoksymetylocelulozy i 0,2

czgsSci Srodka zwilzajacego miele si¢ na subtelny
proszek.

Preparat mozna stosowaé jako §rodek do opy-
ldnia, przy czym cukier mozna czeSciowo zasta-
pié obojetnym nosnikiem albo po rozcieficzeniu
woda w stosunku 1 :8 jako- §rodek 'do opryski-
wania lub powlekania. Powloki wytworzone w
ten spos6b wywieraja nie tylko kontaktowe dzia-
lanie trujace, lecz dzialaja réwniez jako truciz--
ny zotadkowe, zwlaszeza przeciwko muchom.

Przyktad XIV. 2 czeSci dwumetylokarba-
minianu  5,5~-dwumetylodwuhydrorezorcyny, 1.
cze§é zelu krzemionkowego i 97 czeSci cukru mie-
le si¢ razem i do otrzymanej mieszaniny dodaje
10 czeSci wyciagu stodowego i 50 czeSei jedno-.
rodnego 339/p-wego roztworu gumy arabskiej.

Otrzymang ciagliwa masg mozna np. smaro-
wa¢é tkaniny lub napajaé papier. Wytworzone z
nich pasma, zwlaszcza po rozwieszeniu w po-
mieszczeniach, wykazuja bardzo skuteczne dziala-
nie trujace przeciwko muchom. :

Zastrzezenia patentowe-

1. Srodek do zwalczania szkddnikéw, znamien-
ny tym, ze zawiera ester dwuhydrorezorcyno-
wy kwasu karbaminowego o wzorze

Cco

e
R, /CH2 CH :

L Rs
I I /
C C—0—CO— N\

R: / \CHz/ . R4

w kombinacji z odpowiednimi no$nikami i .
substancjami dodatkowymi, przy czym w po-
danym wzorze R1 i Re: oznaczaja wodér lub
grupy metylowe, a Rs i R4 oznaczaja jednako-.
we lub .niejednakowe, niskie, nasycone lub
nienasycone reszty alkylowe. .

2. Srodek wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
jako czynng substancje zawiera dwumetylo-
karbaminian’  5,5-dwumetylodwuhydrorezor-
cyny. .

3. Srodek wedlug zastrz. 2, znamienny tym, Zze
jako czynna substancje zawiera dwumetylo-
karbaminian metylodwuhydrorezorcyny. .

J.R. Geigy AG.
Zastepca: G. Lauter
adwokat
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