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MEMORIA DESCRIPTIVA

Ia presente invencidn se refiere a un procedimiznto
para la obtencidn de nuevos agontes antipafasitarios, que como
materias de partida, contienen nuevos dsteres de fosfo~
ro.

Mientras que, por diversos procedimientos,
se obtuvieron los d¢steres ciclohexiltiofosfdrico y eiclo-
pentenilfosfdérico y los ésteres ciclohexeniltiofosfdérico y
el ciclopentenil-tiofosférico y se examinaron sus efectos insec-

ticidas (véase por ejemplo la patente suiza n® 323.228, la paten~

te britdnica ne 1.002.248, A.N. Pudovik Zhur. Obshchai
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Khim. 25, pdginas 2173-82 (1.955) C.i. 50, 8487 o (1966), B.is.
Arbuzow Jzve skad. URRS 1961 , péginas 2020-2028, /C.s. 56, ° i=
11457 £ (1962)7 h J.F. Iutscnko, Deklady skad. Haulk URES.;35;.-

_phginas 860-863 (1960), /Ceds 55, 14287 b (1961)7, hosta ahora
no fucron conocidos los "éstores ciclobutenofosféricos. Béj@f
la @ltime denominscién hon de comprendorse dsteres fosfériéogj
que cstdn csterificados por ol redical de un ciclobutonol con
un sistoema cnular rcecicen cecndensaco. |

Ahora sc ha cncontrado quc toles dstores ciclobuteno-

fosfdéricos de la férmule generel I L
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e |
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R,

poscen caraptcristicas cualicades acaricidas, insceticidas y
nematicidas. Son c¢speciclmente adecusdos para la nroiteccidn
de vegcetales y despenses v pera desinfcetar terrencs. Estos
nucvos Gstorcs fesféricos son ademds idéness, pora la lucho
conire pardsitos de animales Utiles y dondsticos, por cjcomplo
contra garrapates, cte. )
Zn la férmule gencrel I

R, significe un redicel clquilicc inferiecr ¢ bion
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un redieanl fenflic: ne substituido ¢ bion subs—:>
tituide por uwnc ¢ verics Ztomos de haldgenc do
hasta wn nimero afdmico de 35 ¢ bien por un ro-
dical alquilict infericr,
5 R, significe un radical alquilico inforior,
R, sigmifice hidré;enc, un dteme de haldsenc de has-
2 mn ndnere atdoics de 35, un radicel alqui;icg
inferior o bicn un radical fenilico no substitui-

do ¢ substituido por uno ¢ varios dtomos dc hald-

i

10. geno de hosts un ndmeore atdmice de 35 ¢ por un
radical alouilice infericr,
< ¢ Y independicntencnte wne del otro significon ol on-
Mmedu@dc,mdgmoolﬁmlmlguw-ﬁ~,cn
¢l que R reproscnte un roadieanl | R
154 alquilicc infericr, y
& significa un puentc alifdtics de 3 o 6 micnmbros,
no substituide ¢ saturndo y substituide ¢ bien
insaturado olefinicancnte, que muestra, cn cali-
dad de nicmbre de enlace, wun dtons de exigeno
20, . ¥y 2 osu vez puctée sor parte de un sigtema anular
hencedelicos
Cerg radicalcs alquiliess inferiores R, Rl, Rz g R3
entren cn cinsideracida aquellcs radicalces con 1 - 5 dfumos de
earbonc, cn cspeelial los radicalgs netilicos y etdlico cono R,
254 cs radicales iotilices, etvilico, propilico, butilico ¢ anili-
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cos insaturados olefinicamente de 3 hasta 6 miembros pue-

co COmo R1 0 R2 y los radicales metilico, etilico y un radical. .
propilico como Rj. : .o,

Los radicales trimetilénico, tetrametilénico, pentametilé- -

nico y hexametilénico representan nuentes A alifdticos satu-

rados de 3 a 6 miembros, mientras que como puentes A alifdti--

den considerarse por ejemplo los radicales propenilénico

y butenilénico. Como ejemplos de un puente A que muestre un

dtomo de oxigeno y de uno que represente una parte de un sis~

tema amuler homociclico se citan los radicales trimetiie-
noxi y el o-fenilenmetilénico. Los citados puentes A pueden
ser substituidos por ejemplo por Ztomos de haldgeno de hasta
un mimero atdmico de 35, grupos hidroxilo y epoxi, un radical
alcoxicarboniltio o un radical alcoxitiocarboniltio o radica-
les feniltio o radicales feniltiosubstituidos por dtomos de
halégeno de hasta un mimero atdmico de 35, por radicales al-

quilicos inferiores o por grupos MO,

Los nuevos ésteres ciclobutenofosfdricos de la férmula

general I se obtisnen haciendo reaccionar una alfa-haldgeno-

ciclobutatona de la férmula general II

(11)

en la que

el
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Hal significa un dtomo de haldgeno de hasta un nimero
atomico de 35,
Ry y & tienen la significacidn indicada en la férmila I,
en presencia o ausencia de un disolvente o dilu¥Yente, con un

éster fosfdérico de la férmmla general III

Ry - T,
P -0-3 (111)

/

R2 - Y
en la que Z significa un radical alquilico inferior y
Rl’ Ry, X e Y tienen la significacidén dada en la férmula I.

Los ésteres cicloguten~fosfdéricos de la férmula gene~
ral I, en la que A represente un puchte alifdtico de 3 a 6
miembros, olefinico-ineaturado, pueden hacarse reaccionar
asimismo son reactivos aptos para adicidén simdtrica o asimé-
trica en enlaces dobles.

Una parte de las alfa~-haldgenociclobutanonas de la
férmula general II ya es conocida. Ias nuevas alfa-haldgenoci-
clobutanonas corresnonden a la férmula general IV

O ITo ey

A (IV)

Ve

Hal. 4 1

grem

en la que

Hal es un dtomo de haldgeno de hastz un mimero atdmico de 35
Ry es hidrdgeno, un 4tomo de haldgeno de hasta un mimero

atémico de 35, un radiecal alquilico inferior o un radical
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fenilico no substituido o substituido por uno o varios C

atémos de haldgeno de hasta un nimero atdémico de 35 o por .-.

un radical alquilico inferior,

A' es un puente alifdtico no substituido o substituido,
saturado o insaturado olefinicamente, de 4 hasta 6 o
niembros que puede mostrar como miembro de enlace ‘
un dtomo de oxigeno y por su parte puede ser parte de
un sistema anular homoeciclico, ;R"

y se obtienen por recccidén con olefinas de la férmula ge-

e s

neral V

‘I\A" (V) ..

L~ '
en la que )
A' tiene la significaciodn arriba indicada, con un ceteno halo-

genado.
Si las alfa~halogenociclobutanos da la férmula general

II ruestran como puente A un radical insaturado olefinicamente,
pueden realizarse antes de la reaccidn con ésteres del fés-
foro trivalente roacciones de adicidn y substitucidn, como
por ejemplo la hidrogenacidn catalitica, la adicidn de hald-
genos e hidruros de haldgeno, la halogenagidén de Wohl-Ziegler
(loc. cit.), o bien 1a epoxidacidn. Los productos de la reac-
cidn asi obtenidos pueden transformarse en la forma descrita

con compuestos del fésforo trivalente.
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Log cxdmencs scbre lo cfcetividad con compucstos de

~

la férmule gunerel I cn inscedos y arafins dicron gque cstas subs‘

contactc y cnvenenanionto de comida, unidc con uvna fucrte ac— 
cidn sistondtica. SN
Al sc £ijé que las substancias activas de la féraula
general I nuestron un cfcets duraders contra inscetos de les .
fanilios nmuscidas, sbumoxida Sy culicides, ccno por ejcnplq le-
pidéptercs (museca doncs ca), npscardcncs (stomoxys coleitrans)
y nosquitos (por cjerplo acdes acgyptii, culex fatigons, ano-
phelos stcohenﬂil), contra 1nucetop de lags fomilias ourcu110n1~
das, bruchidiac, derncstidac, tencbrionidac y chrysomelldae,
por ejemplo escerabajo del trigo (sitophilus granarua), esca-
rabajo de las habas (bruchidius obtectus), desmestos (dermes-
tes vulpinus) escarabajo de la harina (tenebrio molitor), es-
carabajo de las patatas (leptinotarsa decemlincata) y sus
estados larvosos, e la familia de los pyralididas, por ejemplo
orugas de la harina, (cphestia quhniclla), de la familia bla-~
ttidae, por cjomplo cucarachas (phyllodromic germonics, pori-
plancta americana, blatta oricntalis), de la familia aphididae
por cjemplo pulgoncs (aphis fobes), de la familio pscudococel -
dae, por cjcimplo piojos (planococcus citri) y de lo fomilic
locustidac, langosfas migratorias (locusta migratoria). Expe—
rimentos cn los citados pulgoncs y lengebos migratorias scfia-

lan wna caractoristica accidn sistomdtico.
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En cambio el fosfato 0,0-dietil-O-ciclohexenilico '_.
/KM, Pudovik, loc. cit./ muestra sélo reducidas cualidades .

insecticidas.

Ademds, las substancias activas segin la invencién
poseen un buen efecto contra los estados larvales y adultos’
de arafias, por ejemplo de las familias tetranychidae, ixodi&aé,
arachinidae, argasidac. '

lezclado con sinerféticos y substancias auxiliarcs
que actuan en forma parecida, como el éster dibutilico del 4-
cido succinico, butéxido piperonilico, accite de¢ olivas, acei- .
te de cacahuctes, ctes sc amplia el ospeetro de accidn de las
citadas substancias activas y, on cspecisl, sc mejora la ac-
¢idn insceticida y la ccaricida. Iguclmente sc pucde ampliar
1o oceidn insceticida todavie por adicidn dc otros inscetici-
das, como por cjomplo lstores y cmidas dc los deidos fosféri-
cos, fosfénico, tiofosférico y ditiofosférico, dstor del deido
corbominico, hidrocarburos halogenados, simileres al DDT, pire-
trinecnos y sus sinorgéticos y sc pucden adaptar pora cada cir-

cunstoncioe

-

Para la preparacidn, segln la invencidén de antipe-
rasitarios pueden utilizarse como materias activas, por ejemplo,
los nuevos compuestos de la férmula I relacionados en la tabla

giguiente.

v
{
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Punto de

Nz R R LWk X A
: 2 3 fusién ©

bicn punto
de cbulli~
cién/Torr
wn 9C.

1 | CoHg Colly cL o 0 |~CH=CH~CHy.. 96-99/0,007

2 |i-C3Hy | i-C3ly c1}o 0 |-CH=CU-CHp-  |104-105/0,02

3 |CHy CHy Br |0 0 |~CI=CH~CHy—- 95-100/0,001

4 |CoHs Colls Br | O 0 |-CH=CH-CH,~ | 96-99/0,002

5 |Ogls Coll; e 0 | ~CHp~CHp~CH,... |75=76/0,001

6 |Cylls Collg c1{o 0 | ~CHBr~CHBr~CHo~ 148-150/0,03

7 |CoHs Colls c1|0 | O |=CHC1-CHO1-CH,L 130~135/0,01

8 |cHy CHy Br | 0 0 | ~CHBr-CHBr~CH,— No destilable

9 |CH3 CHy oL} o 0 | ~ClIBr~CHBr ~CH,~ 138-145/0,002

10 [Hy CHy c1f o 0 | ~CU=0I-CHBr— | 128-131/0,02

11 | CH; Collg 1|0 |=N-C,yHy ~CH=CH~CHp— | 107~112/0,025

l .

12 |1=C3Hy | CH3 cL| 0 | O |=CH=CH-CHp~ | 95-98/0,005

13 { n-C3Hy | CH3 cLj 0 0 | ~CHBr-CHBr-CH,—- 149-153/0,015

14 | i-C4f; | Clj c1| o | 0|-CH=CH-CHy- | 112-116/0,0004

15 | 1-CgHqq | i~CgHyyq ¢} 0 0 | ~CH=CH~CH,.. | no destilable

16 | CHy i-CyHy g c1f o 0 ’-cmr~og%xé&cz)12“ no destilablo

17 | Collg C ol c1} 0 0 | ~cnscr-CH- 33| 135/0,001 Dos-
tilacidn mole
culare
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Nr. Ry

Ry Ry X A Punio do fusidn”
i i 0 bicn punto de. .,
chullicién/Tory’
en °C. :
18 G, H- | G, H c1 0 '0 | ~CH=CH~CH- - et
S R ; fcooc,n; | 125/0,0001 Destila-
i cién molecular. -
19 ol | Collg cl 0 |0 | ~CHp=CH,~Cll,~CH,.. 100—101/0,001'_. .
20 (CHy | CHy ¢l 0 |0 | =CHy=CHy~CH,~CHp=CHy=CH,-| 115-118/0,002
21 |CoHg | CoHs ClL 0 |0 | ~CHg~CH,=CH,~CHy~CH,~CHo= 14,26"143/85,8(2”"
/\l \ ’ '
-] P i
22 |CHy | CHy ¢l 010 y 154-155/0,01 |
23 (Gl | Ogig | C1 olo /\-i/\! 138-146,/0,006
—
24 |CHy | CHy ox] 0 | 0| —0=CHy=CH,~CHy- no destilable
25 |C,H5 | Cyllg clL 0 | 0| ~0~CHy=CH,~CH,~ 101—103/0,097
26 |C,Hs | Collg @ 0 {0 ~CH=CH~CH,~ 135-140/0,001
-COH==CH - -CH — ;
27|CoHs | C g c1 0 | 0| -CH=CH-CH,~CH, 109 111/0?03
28 C,Hg | C,Hy ¢l 0 {0} -CH=CH~CHBr- 129~-130/0,005
; ~CH By ~CHBr ~CH i
29 02H5 02H5 Br 010 ~CilBr~CHBx CL2 1no desb}lable
30{CHy | CHy CHy 00| -CH=CH=CH,- 95—97/0,0?4
31} Gl | Colly CH, 0| 0| ~CH=CH~CH,.. 109-115/0,02
32| CHy | CHy ol 010} -CHC1-CH~CHp~
0 ; :
| S=-&_¥ 3 no destilable
33 ~CH-CHCL~CHo- -
S--.(/ \>.
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R
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Nr. By| R, jRyjX|Y| A | Pumto de fusién o
: bien punio de ebu-
! 11licidn/Torr en ©F.
34 gy |y ] 01} 0 CHOL~CH-CH,-
0 TN no destilable
~CH-CHC1~Clly '
1
35 Pl Pplly  {O1 | O ~CLiC1~Cii=ClT
s-(;“-\) ~C1
o = 37-40
~CH~CTI01~CIT, _
!
36 pmy |OHy €10 =021\~ ~Clly=CTT o= 130-134/0,01
37 [oily . CHy cL}|o ~CH=CTL=Cl 5 ~CHp~ 111-115/0,01
38 @- C s f €1 | ~ ~Cli=Cii-Cli no destilable
39 ~-| o ¢L | O ~CH=CT~CH e 120/0,0005 Desti~
@ 3 2 1aoidr’1 molecular
40 @_ oy fel | ¢ ~GLi= O~ = no destilable.
41 Q.- 02115 cL | - (5= CT-Cil = no destilable.
42| CHy | CHy | CL| O ~GIIBr-CiiBe-CH o 141-145/0,02
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Punto de fusidn d:l

bicn gvnto de ebpy—-
11licidn/Torr en °Ce.

CII3

cu

cH 3

0113

CII3

Ch3

-1 2—-CI~I 2-CI'I o™

~CIC1-CII-CH -
I

o
~(H~-CHC1~CH -

s-©—01

=ClI = CII -

N

§--& 01

90-92/6,0C5

92-93

152-155/0,003
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2 preparscién segin la invencidn de antiparasi-
tarios se efeetds en forma de por =i conocida mediante
mezela intima y molido de las materias activas de la
férmula general I con vehiculos spropiados, eventual-
mente bajo adicidn de agentesde dispersidn o disolven-
tes inertes frente a las materias activas. ILas nuevas
materias activas pueden eclaborarse para formar agentes
de espolvoreo, dispersantes, granulados (granulados
de relleno, gramulados de impregnacidn, granulados ho-
mogéneos), polvos para rociar (wettable powder), pastas,
emulsiones, solucilones o bien aerosoles.

La concentracidén de materia activa en estos agen-
tes es de 0,01-80%. Los agentes sogin la invencidn se
pueden mezelar con otras materias activas o agentes
biocidas. Asi los nuevos agentes pueden contener ade-
mds de las materias activas citadas de la férmula ge-
ner2l I por ¢jemplo otros insecticidas, fungicidas,
bactericidas, fungistdticos, bacteriostdtico o nema-
tocidas para ampliar el sspeciro de accidn. Los
agentes segin la invencidén pueden adermds contener
todavia abonos vegetalses, trazas de slementos, ete.

Los dateres fosféricos de la férmula general I
de actividad antihelmintica pueden administrarse a
animales en forma de preparaciones sélidas o liquidas

por ejemplo con soluciones, emulsiones, suspensiones,
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polvos, tabletas, cdpsulas. Las materias activas o
bien los agentes que las contienen pueden adicionar—
se asimismo el pasto o la bebida.

Las nucvas mterias activas se utilizan para la
desinfeccidn del suelo en forme de agente sdélido o liqui-
do. Para la desinfeccidn del suelo son en especial ven-
tajosds aquellos agentes, qus garantizan una distri-
bucidn homogénca de le materia activa sobre una capa
de terreno, que tiene una profundidad de 15 a 25 centi-
metros., ILa forma de aplicacidn y el modo de aplica-
cidn dependen en especial de la de los pardsitos del
suelo a combatir, del clima y de las condiciones del
terreno. Y2 que las nuevas materias activas no son
fitotdxicas y no perjufican la germinacidén de las semillas,
pueden aﬁlicarse asimismo sin tener en cuentz un periodo
llamado de cadencia y en cultivos de plantas yo existentes.

Ias formas de elaboracidn siguientes de los an-
tiparasitarios segin la invencidn, zclaran la invencidnj
mientras no se indique exppicitamsnte lo contrario, las
partes significan partes en peso.

Agentes de espolvoreo

Para la preparacidén de un agente de espolvoreo
a) al 104 y b) al 2% se utiliza los componentes sigulentes:
a) 10 partes de 0,0-dimetil~[7-cloro-bicilo (3.2.0)hept-
-2,6-dienil-(6)]-fosfato,

5 partes de fcido silicilico altamente disperso



85 partes de talco ‘
b) 2 partes de 0,0,dietil-O-[7-cloro-biciclo-(3.2.0)~hept--
-2,6-dienil-(6)]-fosfato. ’
1 parte de Jlcido silicigo altamentue disperso
5o 97 partes de talco,
las meterias activas se mezclan con los vehi-
culos y se muelen.,
Los agentes de espolvoreo obtenidos son apropia-;‘i
dos por ejemplo para combatir cuctrachas de cocina y

10. hormigas en 1la casa,

Agente de dispersidn

Para la preparacidn de un agente de dispersidn al
25% se utilizan los componentes siguientes:
25 partes de 0,0-dimetil-O-[ 7-bromo-biciclo-
15. (3.2.0)~hept-2,6-dienil-(6)]-Ffosfato
0,25 partes de un emulgente de combinacidn
(polietilenglicol-alguilari{lico-sulfonato
alquilarilico-szl de calcio)
50 pzrtes de tierra de diatomeas
20. 24,75 partes de sulfato cdleico (conteniendo zgua).
La materia activa se mezcla {ntimamente con el
emulgente y la tierra de diatomeas y a continuacidn se
mezcla el sulfato cdlcico. Se obtiene un agente de dis-
persidn, que es en especial apropizdo para la desinfec-

25. ¢idn de terrenos,
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Polvo de rociado

50% y b)
a) 50

Para la preparacidn de un polvo de rociado a) al
al 10% se utiliza los componentes siguientes:
partes de 0,0-dietil-0-[7-cloro-2,3-dibromo-
biciclo-(3.2.0)hepten-(6)~il~(6)]-fosfato
partes de condensado de dcido naftalin-
sulfénico-dcido bencensulfdnico-formaldehido

partes de creta de champafia

20 partes de dcido silicico

15

partes de sal sddica de taururo oleilmetilico

b) 10 partes de 0,0-dimetil-0-[2,3,7-tribromo-

82

mezclado

se musle

biciclo(3.2.0)-hepten~(6)~il(6)]-fosfato

partes de una mezcla de la sal sddica de un
sulfato de alecohol graso saturado

partes de condensado de dcido naftalinsulfd-
nico-formaldehido.

partes de caolin.

Las materias activas se mezclan intimamente en
res apropiados con las materias de recargo y

sobre molinos y rodillos correspondientes,

Se obtienen polvos de rociado, que se deja diluir con

agua par
geada,

tir inse

a formar suspensiones de cada concentracidn de-
Tales suspensiones pueden utilizarse para comba-

ctos roedores y chupadores, asi como para com-

batir garrapatas en aenimales caseros y domésticos.
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Concentrado de emulsidn:

Para la preparacién de un concentrado de emulsidn TS
al 25% se mezclan entre si )
25 partes de 0,0--dietil-O-[7-cloro-4-bromo-
bicielo~(3.2.0)~hepta~2,6-dienil-{6)~fosfato,
2,5 partes de epiclorhidrina,

5 partes de un emulgente de combinacidn (po-
lietilenglicolalquilarilico-sulfonatoalquil-
arilicopsal de calcio},

67,5 partes de xileno
este concentrado pusde diluilrse con agua para formar
emulsiones a concentraciones apropiadas para la protec-
cidén de plantas y provisiones. Tales emulsiones son en
especial apropiadas para combatir garrapatas en anima-

les caseros y domésticos.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de, propia invencidn, las siguientes
reivindicacionses con prioridad de la solicitud de patente

suiza n? 16667/66 del 21 de Noviembre de 1966.

54 1. Procedimiento para la preparacidn de agentes
antiparasitarios, caracterizado porque se fusionan ésteres

fosfdricos de ciclobuteno de la fdérmula general I

10. R, A (1)

en la que
R1 significa un radical alquilico inferior o un
15, radical fenilico insubstituido o substituido me-
diante uno o varios atomos de haldgeno hasta el
nimero atomico 35 o un radical alquilico infe-
rior
R, significa un radical alquilico inferior,
20. R. significa hidrdgeno, un dtomo de haldgeno hasta

3
el nimero dtomico 35, un radical alquilico inferic.
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0 un radical fenflico insubstituido o substituido
mediante uno o varios dtomos de haldgeno hasta el
ndmero 4%omico 35 o un redical alquilico inferior,
XeY significan, independientemente entre af, el enlace
directo, oxigeno o un grupo —?—, en el que R repre-

R
senta un radical alquilico inferior, y

A significa un puente alifdtico de 3 a 6 miembros sa-
turado y olef{nico-insaturado, insubstituido o subs-
tituido, que muestra como miembro de puente un dto-
mo de oxigeno y por el otro lado puede ser parte de
un sistema de anillo homociclico,

eon vehieulos y/o agentes de distribucidn.

2. Procedimiento para la preparacidn de agentes

antiparasitarios.

Segun se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 19 hojas foliadas y

escritas a mdquina por una sola cara,

Madrid, a 20 de Noviembre de 1967

Peds Jirhias Ioandy

s P_’.

N Fineadar LU1S 2z PADILLA
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