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"Procedimiento para la  producción de 

1,2,4-oxadiazinas su stitu id a s" .
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e n tid ad  alem ana, r e s id e n te  en Ludw igshafen/R hein , 

R ep ú b lica  F e d e ra l Alemana.

Es conocido e l empleo del acetato de 4 ,6-d in itro- 

2 -sec .b u tilfen ilo  y de l a  2-cloro-4 ,6-b is-(etilam in o)-s- 

tr iaz in a  como substancias activas herbicidas. No obstan­

te ,  su acción respectiva no sa t is fa c e  en todos lo s  respec 
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E n co n tró se , s i n  em bargo, que son h e r b ic id a s  

e f i c a c e s  l a s  oxa d i a z i  ñas de fó rm u la  g e n e r a l :
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N-Ri

O

Rg R3

en l a  qua X s ig n if ic a  halógeno o un grupo n itro , t i l  

fluorm etilo , un grupo a lq u ilo  in fe r io r , metoxi o me- 

5. t i lsu l fo n ilo , n e s  0 hasta 3, Ri representa hidrógeno 

o un rad ica l a l i f á t ic o  in fe r io r , un rad ica l aralqu ilo  

o c ie l oalquilo, Rp e s  hidrógeno o un rad ica l a lq u ilo  

in fe r io r  y R^ s ig n if ic a  hidrógeno o un rad ica l a lqu i­

lo  in fe r io r  o un rad ica l fen ilo  eventualmente su b sti-  

10. tuido por halógeno, o por m etilo.

Las oxadiazinas a emplear conforme a l a  presen 

te invención se obtienen fácilmente a p a r t ir  de l a s  

correspondientes N-fenil-N' -carboxialcoxi-óraas, me­

diante separación del agua contenida en dichas úreas; 

15. lo s  derivados de úrea, a su  vez, pueden producirse ha 

ciando reaccionar l a s  sa le s  a lca lin as o a lca lin o -tá-  

rreas de N '-hidroxi-derivados de úrea con ácidos car- 

boxílíeos halogenados en a l fa .

E l  mátodo p r e fe r id o  de ob ten er l a s  o x a d ia z in a s  

e s  e l  de p ro d u c ir  l a  c i  e la c ió n  de l a s  N - fe n il- N '- c a g20.



boxialooxi-úreas con ayuda de cloruro de t i onilo, fog 

geno o derivados da fó sforo , haciendo reaccionar estos 

últimos con lo s  derivados da úrea.

A t i tu lo  de ejemplo, se c ita  aquí l a  reacción 

de l a  N -3,4-dicloro-fenil-N '-m etil-N '-hidroxi-úrea 

con ácido cloroacático en agua o alcohol e t í l ic o  acuo 

so , de l a  que re su lta  l a  N -3,4-dicloro-fenil-N '-m etil- 

N' -carboximetoxi- úrea, substancia a p a rt ir  de l a  cual, 

tratándola con cloruro de t i  onilo, se obtiene l a  3;5- 

dioxo-2-m etil-4-(3 ', 4' -d io lor ofe n i l ) - 1 ,2 ,4-oxadiazina.

Otro método para obtener la s  oxadiazinas a em­

p lear conforme a l a  presente invención consiste en se 

parar e l  alcohol de la s  correspondientes N-fenil-N '-al 

coxicarbonilalcoxi-úreas, en cuyo oaso lo s  derivados 

de úrea se pueden obtener mediante reacción de salea 

a loalin as o a lca lin o tárreas de N'-h idroxi-derivados de 

úrea con ásteres da ácidos carboxílicos alfa-halogena- 

dos.

A base de un ensayo realizado a l efecto , se dej3 

cribe a continuación l a  obtención da lo s  compuestos a 

emplear conforme a l a  presente invención.

47 partea en peso de N-3,4-diclorofenil-N'-me- 

til-N '-h idroxi-úrea se suspenden en 200 partes en peso 

de agua y se mezclan, a temperatura ambiente y agitan­

do enérgicamente, con 12 partes en peso de hidróxido 

de potasio  d isuelto  en 20 partes en peso de agua. A la  

disolución a s í  preparada se anade luego gota a gota, a 

temperatura ambiente, una disolución de 20 partes en 

peso de ácido cloroacático en 50 partes en peso de agua, 

después de haber neutralizado e s ta  última disolución a
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10-15^0, con una cantidad calculada a l efecto  de una 

disolución  de carbonato de sodio. Se continúa agitan­

do l a  mezcla de reacción, durante varias horas a una 

temperatura de entre 40 y 50°C para luego d e jarla  en 

reposo durante l a  noche, a temperatura ambiente. Se 

acidula l a  disolución, bajo refrigeración , con ácido 

clorhídrico d iluido (1 :1 ) , para luego f i l t r a r  por suc 

ción e l  precipitado foxmado, lav arlo  y secarlo . Median 

te  re c r is ta liz a c ió n  en etanol .acuoso, se obtienen 46 

partes en peso de N -3,4-diclorofenil-N ' -metil-N' -car- 

boximetoxi-urea, P .F . = 185 hasta 186°C.

A una disolución da 15 partes en peso de N-3,4-

diclorofenil-N '-m etil-N '-carboxim atoxi-urea en 60 mi
o

de tetrahidrofurano se añaden gota a gota, a 60-70 C,

y agitando enérgicamente, 12 partea en peso de cloruro

de t io n ilo ; se continda agitando l a  mezcla durante 2
ohoras más a 70 C y se l a  deja en fr ia r , para luego con­

centrar l a  disolución en vacio hasta obtener un produc 

to  seco, hervir a continuación e l  residuo en tolueno 

después de añadirle carbón animal, f i l t r a r  en calien­

ta y concentrar en vacio hasta presentarse un producto 

seco. Se obtienen 12 partas en peso de 3,5-dioxo-2-me- 

til-4 - (3 ',4 '-d ic lo ro fe n il)-1 ,2 ,4 -o x a d ia z in a ; P .F . = 

109 °C.

Los demás compuestos a emplear conforme a l a  

presente invención se obtienen por procedimientos aná­

logos.

Como m aterial de partida para l a  producción de 

la s  3 ,5-dioxo-4-fen il-1 ,2 ,4-oxadiazinas su bstitu id as 

entran, por ejemplo, en consideración la s  N-hidroxi-30.



5.

10.

15.

20.

25.

30.

-úreas substitu idas abajo enumeradas, la s  cuales pw 

den obtenerse, a su vez, por ejemplo a p a rt ir  de lo s  

correspondientes isocian atos e hldroxilaminas su b sti­

tu id as:

N-3,4-di e l orofenil-N '-m etil-N '-hidroxi-urea 

N-3,4 -di e l or ofenil-N ' -isopropil-N ' -hidroxi-urea 

N-3, 4-diclorofenil-N ' -c i clohexil-N' -hidroxi-urea 

N -3-trlflúorm etilfenil-N ' -metil-N' -hi droxi-urea 

N-3-cl or ofe ni 1-N' -benzil-N' -hidroxi-urea 

N-fenil-N' -2-m etilci clohexil-N' -hidroxi-urea 

N-3-nitrofenil-N' -metil-N' -hidroxi-urea 

N-4-fl úorfenil-N' -metil-N' -hidroxi-urea 

N-4-ma t  oxi fe ni 1-N' -isopropil-N ' -hidroxi-urea 

N -4-m etilsulfonilfenil-N ' -metil-N' -hidroxi-urea.

En cuanto a lo s  deidos carboxilicos a lfa-h alo- 

genados o bien sus á ste re s a u t i liz a r  en l a  producción 

de la s  oxadiazinas de l a  presente invención, entran en 

consideración, por ejemplo:

ácido o^-cloroacático, ácido <X-bromoacático, ácido 

o^-cloropropiónico, ácido %-bromopropiónico, ácido 

-cloro- y o( -bromobutírico, ácido 0(-cloro- y o(-bro 

m olsobutírico, ácido ^ - c lo r o - y  o(-bromofenilaoático.

La reaoción de lo s  (ásteres de lo s ) ácidos car 

b ox ílico s o(-hal oge nados con la s  sa le s  a lca lin as o a l-  

calinotárreas de l a s  hidroxi-ureas puede llevarse  a 

efecto  a temperaturas comprendidas entre 0 y I3OOC, 

preferentemente entre 25 y 80°C. En princip io , no hay 

inconveniente en operar con cantidades equivalentes de 

á lc a l i  y (ásteres de) ácidos carboxilicos halogenados; 

pero en l a  p ráctica , se obtienen resultados mejores
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empleando lo s  dos componentes arriba  citados en un 11 

gero exceso sobre l a  hidroxi-urea.

Cuando de l a  reacción  de l a s  N-hidroxi-ureas 

con (á ste re s da) ácidos carboxi l íe o s  c^-hal oge nados 

resu ltan  3) 5 -di oxo-4-f e n i l - 1 ,2 ,4 -oxadi azi ñas no subs­

t itu id a s  en posición  2, se puede introducir eventual­

mente un rad ica l deseado Ri en l a  molécula de l a  oxa­

di azi na, valiéndose para t a l  efecto  de l a s  sa le s  metá 

l ic a s  de dichos compuestos y su  reacción con halogenu 

ros de a lq u ilo  o su lfa to s  de alq u ilo .

Entre lo s  productos objeto de l a  presente in ­

vención, que entran en consideración como compuestos 

controladores del crecimiento de p lan tas, figuran  lo s  

abajo enumerados:

3,5-dioxo-2-m etil-4-(3' ,4 '-d icloro fan L l)-1 ,2 ,4- 

oxadiazina; P .F i 109°C.

3^5-dioxo-2-m etil-4-(3 ' !4 '-diolorofañil)-6-m e- 

til-1 ,2 ,4 -o x ad iaz in a ; P .F : entre 107 y 108°C.

3 * 5-d i oxo-2-me t i 1 -4 - (3 ')4 '-di elor ofeni1 )-6 -fe - 

n il-1 ,2 ,4-oxad iazin a; P .F : 155 hasta 156°C.

Entre lo s  re stan tes productos que, conforme a 

l a  presente invención, son adecuados como reguladores 

del crecimiento vegetal, se c itan  a continuación, a 

t i tu lo  de. ejemplo, lo s  sigu ien tes compuestos su b sti-

25. tu idos:



X R -¡ ^2 " 3 P.F.

3-CFj -CHj H H 5 5 °c

3-NOg -CH3 H H 168-170°C

4-C1 -CH3 H H 146-147°C

3-01 -CH3
H H 105-107 °C

4-01
/C H 3

-OH
-^CH3

H H
0112 0

- -CH3 H H 140-142 °o

3-Cl, 4-C1
^-CHi

-CH
XCHj

H H 152-153°C

3-01
^-OHi

-CH  ̂
^CH^

H H 89 °C

2-0CHj, 4-OCH3 -CHj H H 90- 91^0

3-CH3 -CH3 H H 115 -117  ° c

3-01, 4-CHß -CH^ H H 104°C

4-Br -CH3 H H 144°C

3-OOH3 -CH3 H H 90-92°C

4-C1 -CH3 -CH3 H 135-136°C

3-Cl -CH3 -CH3 H 122°0

3-Br, 4-F -CH3 H H H q .u id o -v isco ao

3-Cl, 4-Br -OH3 H H 127-128°0

3-Br, 4-Br -CH3 H H 103-105°C

3-CFß, 4-Br -CH3 H H 128^0



X R

8 -

Rg P .F .

O -
—CH, H 112-113°C

3-C1, 4-Cl -CH3 -CgH^ H 70-71°C

3-C1, 4-Cl -CH3 -CH^ -OH^ 100-101^0

/CHi 
-CH ^ H H 125 °C

^CH3

- -CH3 -CH, H 120-122°C

4-Br -CH3 -CH3 H 1 4 2 - 1 4 3 °C

3-C1, 4-Br -CH3 -CH3 H 125  °C

4 -F -CH3 H H 111°0

3-CH3, 4-CH3 -CH3 H H 1 5 4 -1 5 5  °c

4-Cl -CH3 —CgĤ H 77-78°C

3-CFj, 4-Cl -OH3 H H 102-104°C

Los productos controladores del crecimiento vegetal 

conforme a l a  presente invención pueden ap licarse  en forma 

da disoluciones, emulsiones, suspensiones o polvo. La forma 

de ap licación  en cada caso más apropiada depende de l a  fin a-  

5. lid ad  del empleo de lo s  compuestos, siendo, s in  embargo, im­

portante q.ua está  asegurada siempre l a  f in a  rep artic ión  de 

l a  substancia activa .



Las substancias activas pueden mezclarse con 

abonos y ap licarse  en forma granulada. Además, lo s  

herbicidas objeto de l a  presante invención pueden em­

plearse combinados con otros herbicidas, por ejemplo 

tr ia z in a s , derivados di e l or oal quí l íe o s  de ácidos car- 

b o x ílico s, ureas, u rac ilo s, piridazonas.

Como agentes au x ilia re s para obtener disolucio­

nes directamente pulverizables, entran en consideración 

la s  fracciones de aceites minerales de punto de eb u lli­

ción mediano hasta elevado, por ejemplo queroseno o 

aceite  BLesel, como asimismo ace ite s  de alquitrán  mine­

ral--y ace ite s de procedencia vegetal o animal, además 

de hidrocarburos c íc lic o s  t a le s  como tetrab id ron afta li-  

na y n afta lin as alqu iladas.

Las formas de ap licación  acuosas pueden preparar 

se a p a r t ir  de concentrados de emulsión, p astas o pol­

vos hume atables (polvos pu lverizab les), a lo s  que se 

añade agua. Para obtener emulsiones, la s  substancias 

pueden homogeneizarse en agua en su  forma in ic ia l  o en 

forma d isu e lta  en un disolvente, mediante humectantes 

o d ispersantes. No hay tampoco inconveniente en prepa­

ra r , a p a r t ir  da l a  substancia ac tiva , un emulgente 

o dispersante y eventualmente un disolvente, concentra 

dos d ilu ib le s  con agua.

Para obtener lo s  productos en forma de polvo, 

la s  substancias activas se mezclan o se muelen junto
nrtA
c on/oarga s ó lld a .

En lo s  sigu ien tes ejemplos se explica más en de 

ta lle  l a  ap licación  de lo s  herbioidas objeto de l a  pre 

sente invención.



En e l  invernadero, l a s  p lantas zea maye (m aíz), 

hordeumvulgare (cebada), triticu m vu lgare  ( tr ig o ) , s i -  

napia arvensis (mostaza s i lv e s t r e ) , chenopodium álbum 

5. (cenizo), u rtica  urens (o rtiga  menor), s t e l la r ia  media

(pamplina de can ario s), bidens p ilo sa  (b idente), kochia 

scorparia (kochia), avena fa tu a  (avena lo c a ) , poa annua 

(e sp ig u illa  anual) y alopecurus nyosuroides (alopecuro) 

se trataron , en e l  momento da haber alcanzado l a s  plan­

to. t a s  una a ltu ra  da crecimiento de entre 4 y t7 cm, con

3,5 -  di oxo-2-me t i  1-4- ( 3 ',  4' -d i e l or of e n il) -1 ,3 ) 4-oxadi azi 

na ( i)  y , comparativamente, con acetato  de 4 ,6 -d in itro- 

2 -sec .b u tilfen ilo  ( I I ) , en d osis de 2 kg de substancia 

activa cada vez dispersada en 500 1 de agua por hectá- 

15. rea . Transcurrido un período de 3 a 4 semanas, se pudo

constatar que e l  compuesto I  había producido un efecto 

herbicida más fuerte que e l producto I I .

En l a  siguiente ta b la  se indican lo s  resu ltados 

obtenidos en este  experimento:

Substancia activa  
I I I

P la n ta s  ú t i l e s :

Maíz 0 20-30
Cebada 0 10
Trigo 0 0

Malas h ierbas:

Mostaza s ilv e stre 100 90
Cenizo 100 90
Ortiga 100 90-100
Pamplina 90-100 80-90
Bidente 100 80
Kochia 90-100 80
Avena loca 60-70 10
E sp ig u illa  anual 80-90 0
Alopecuro 90-100 0

0 = Sin efecto  p erju d ic ia l
100 = Destrucción to ta l .



Producen á í  misáfa *b*feAo biológico que e l com­

puesto I  indicado en lo s ejemplos 1 hasta 4:

3.5-  di oxo-2-benzil-4-(3 '-e loro-4 ' -bromofeni1)-1 ,2 ,4 -  

oxadiazina

3.5-  di oxo-2-me t i l - 4 - (4 '-me t i l s u l f  o n ilfen il)- 1 ,2 ,4-oxa 

cii a z i  na

3 . 5-  d i oxo-2- i  s  o p r o p il- 4- ( 3 ' - e lo r  o f e n i l ) - 1, 2 , 4-o x a d ia z i 

na

3 . 5-  d i oxo-2- i s o p r o p i l - 4- ( 3 ' - t r i f l& o r m e t i l f e n i l ) - 1, 2 , 4-  

o x ad iaz in a

3 .5  -  d i oxo-2-me t  i  1- 4-  ( 4 ' -  e l  o r o f  e n i l ) -  6- i  s  opr opi 1- 1, 2 , 4-

ó x a d ia z in a

3.5-  di oxo-2-terc.b u til-4 - (3 '-m etilfen il)-1 ,2 ,4 -oxadia 

zina

3 . 5-  d io x o -2- m e t i l - 4- ( 4 ' -me t o x i f e n i l )  - 1, 2 , 4-o x a d ia z in a

3 .5- dioxo-2-m etil-4-(3'-Ri'tx'oíenil)-1,2,4-oxadiazina

3.5-  di oxo-2-met i 1 -4 -(4 '- f 1 dorfe ni1 )-1 ,2 ,4 -oxadi azi na

3 .5- dioxo-2-ciclohexil-4-(3' ,4 '-d ic lo ro fe n il)-1 ,2 ,4 -  

oxadiazina

3 .5 -di oxo-2-me t i l - 4 -  (3 ',  4' -d i el or ofe n i l ) -6-me t i l - 1,2,4-

o x a d ia z in a

3 .5- dioxo-2-m etil-4-(3 '- ir if ld o rm e tilfe n il)-6 -e t il-1 ,2 , 

4-oxadiazina

3 . 5- di oxo-2-met i l - 4 - ( 3 ' ) 4 ' -d i olor o fe n il)-6 - fe n il-1,2,4- 

oxadiazina

3 .5- di oxo-2-is opr opil-4- (3 ' ,  4' -d i el or ofenil) - 6 ,6-dime- 

t i l - 1 ,2 ,4-oxadi azina

E jem plo  2 :

Sobre un terreno agríco la  á t i l  cubierto de mos­

taza s ilv e stre  (sin ap is a rv en sis), chenopodium álbum



(cenizo), ortiga menor (u rtica  urens), pamplina de ca­

narios ( a te l ia r ía  media), bidente (bidéna p ilo sa ) , ko- 

chia (kochia acorparia), avena loca (avena fa tu a ) , e s­

p ig u illa  anual (poa annua) y alopecuro (alopecurus myo- 

suroides) ae pulverizó, en e l  momento de haber alcanza­

do l a s  p lantas una a ltu ra  de crecimiento de entre 3 y 

8 cm, e l  compuesto 3 ,5-dioxo-2-m etil-4-(3 ',4 '*-dicloro- 

fen il)- l,2 ,4 -o x ad iaz in a  ( i)  y , comparativamente, e l  cqm 

puesto 2 -c loro-4 ,6 -b is-(e tilam in o )-s-triaz in a  ( I I ) ,  ap li 

cando en ambos casos 5 kg/hectárea de substancia activa  

dispersada en 500 1 de agua por hectárea. Algunos d ías 

despuás, ya se pudo constatar que la s  malas hierbas de 

hojas anchas y de hojas estrechas tra tad as con e l  com­

puesto I  habían sufrido daños más fu ertes que l a s  t r a ta ­

das con e l producto I I .  Al cabo de 3 semanas, c a s i todas 

l a s  plantas resu ltaron  completamente destru idas.

Ejemplo^?.
En macetas da p lá st ico  da 8 cm de diámetro, colo 

cadas en e l  invernadero, se sembraron sem illas de maíz 

(zeam ays), cebada (hordeumvulgare), tr ig o  (triticum  

vu lgare), algodón (gossypium s p .) ,  mostaza s ilv e stre  

(sin ap is arv en sis), galinsoga (g a lin so g a p a rv if lo ra ) , 

o rtiga menor (u rtica  urens), pamplina de canarios ( s ta -  

l l a r i a  media), camomila (m atricaria chamomilla) y e sp i­

g u illa  anual (poa annua). A continuación, l a  t ie r r a  a s í  

preparada se tra tó  con 3,5-dioxo-2-m etil-4-(3' ,4 '-d ic lo  

ro fen il)-1 ,2 ,4-oxad iaz in a ( I ) ,  ascendiendo l a  cantidad 

aplicada por pulverización a 6 kg de substancia activa  

dispersada en 500 1 de agua por hectárea.

Cuatro semanas despuás, la s  p lantas mostaza s i l -
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vestre (sin ap is arv en sis) , galinsoga (galinsoga parvi- 

f lo r a ) , o rtiga menor (u rtica  urens), pamplina de cana­

r io s  ( s t e l la r ia  media), camomila (m atricaria ohamomlRa) 

y e sp ig u illa  anual (poa annua) resultaron  completamente 

muertas, mientras que e l maíz (zea maya), l a  cebada 

(hordeum vulgare), e l  tr igo  (trlticum  vulgare) y e l  a l­

godón (goesypium sp .) continuaban creciendo s in  daño al 

guno.

E jem plo  4 :

Un campo experimental en e l  que se había sembra­

do mostaza s ilv e stre  (sin ap is arven sis), cenizo (cheno- 

podium álbum), o rtiga  menor (u rtica  urens), pamplina de 

canarios ( s t e l la r ia  media), camomila (m atricaria chamo- 

m illa) , galinsoga (galinsoga p a rv iflo ra ) , e sp ig u illa  

anual (poa annua), se tra tó , e l  mismo día de l a  siembra, 

con 3,5-dioxo-2-m etil-4-(3' ,4 '-d ic lo ro fen il)-1 ,2 ,4 -o xa- 

diazlna ( i ) ,  aplicando 10 kg por hectárea de substancia 

activa  y empleando e l producto en forma dispersada en 

500 1 de agua por heotárea. Cuatro a cinco semanas des­

pués, todas la s  plantas resu ltaron  completamente des­

tru id as.

-  N O T A  -

D escrita suficientemente l a  naturaleza del in ­

vento, a s í como la  manera de re a liz a r lo  en l a  p ráctica , 

debe hacerse constar que la s  disposiciones anteriormen­

te indicadas, son su sceptib les de modificaciones de de­

ta l le  en cuanto no alteren  su principio fundamental. 

También se hace constar que e l invento c orre sp onde a 

una Solicitud  de Patente presentada en Alemania, con 

fecha 2 de ju lio  de 1966, bajo e l número B 87.835} acó-



gióndose por lo  tanto a lo s  beneficios que conceden 

lo s  Convenios Internacionales en v igor, siendo lo  que 

constituye l a  esencia del referido  invento y por lo  

que se s o l ic i t a  Patente de Invención por 20 anos en 

5. España, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE

1 .2 .4 -  OXADlASINAS SUSTITUIDAS"; caracterizándose por 

lo sigu iente:

13.- Procedimiento par.a l a  producción de

1 .2 .4 -  oxadiazinas su stitu id a s , de efectos herbicidas,

10. de fórmula general I :

0

en l a  que X s ig n if ic a  un átomo de halógeno o un grupo 

n itro , tr iflu o rm etilo , a lqu ilo  in fe r io r , metoxi o me- 

t i lsu lfo n ilo ,  n es 0 hasta 3, representa hidró- 

20. geno o un rad ica l a l i f á t ic o  in fe r io r , un rad ica l a ra l-

quilo o c ic lo a lq u ilo , R2 es hidrógeno o un rad ica l a l­

quilo in fe r io r  y s ig n if ic a  hidrógeno, un rad ica l a l  

quilo in fe r io r  ó un rad ica l fen ilo  eventualmente subs­

titu id o  por halógeno o m etilo, caracterizado porque en 

25. una primera etapa, e l  compuesto de fórmula I ,  se prepa

ra  mediante separación de agua de una N-fenil-N'-carbo 

x i-a lcoxi-u rea de fórmula general I I :



en l a  que X, R-], R2 y R3 se definen como anteriormente y, 

opcionalmente, en una segunda etapa, l a  1,2,4-oxadiazina 

resu ltan te  se mezcla con una carga só lid a  ó líq u id a .

28.- Procedimiento para l a  producción de 1 ,2 ,4  

-oxadiazinas su stitu id a s ; t a l  y como queda sustancialmen 

te descrito  en l a  presente memori:

Esta Memoré t, cbnsta de quince hojas e sc r ita s  a 

máquina por una so^a

' ldUL.1967
-  & SODA-FABRIK 

ENGESELLSCHAFT.

í * - ' Y t-íODt!
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