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Memoria descriptiva

para soÜcitar PATENTE DE INVENCION PC 20

a nombre de N.V. PHILIPS^GLOEIL^PENFABRUXIN

holandesa

con domicÜio en Bnmasingel 29 ̂  Eindhoven, Holanda

POR METODO PARA FABRICAR LOS COMPUESTOS DERIVADOS 

DE 4-dORO-PIRIDINA-N-^XIDO" (C la se  In tern ac io ­

n a l  C07d AOln)
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Esta Invención se refiere a aducios de 4-cloro- 

¡ piridina y 4-cloro-piridina-N-óxido, que se obtienen ha-— 
i ciendo reaccionar 4-cloro-piridina ó 4-cloro-piridina-N- ,

: óxido con sustancias que fornan complejos con la  4-doro-
s ,
; piridina y 4-cloro-piridina-N-oxido, respectivamente, y -  
! cuyos compuestos de adición, cuando se disgregan en él te  
; rreno, liberan la  4-cloro-piridina ó 4-cloro-piridina-N- 

¡ óxido presentes en el complejo*
Se sabe que la  4-cloro-piridina, 4-cloro-piridi 

na-N-óxido y la s  sales de 4-cloro-piridina tienen acción 
nematocida y se u tilizan  en medios para el control de ne- 
mátodos, parásitos de plantas* El empleo de ta le s  sustan 

; cías en dichos medios lleva consigo diversas desventajas,
; ta le s  como la  baja estabilidad química y f ís ic a  de la  4- 

cloro-piridlna y 4-cloro-piridina?-N-óxido, como consecuan 
cia de la  formación de polímeros, y una volatibilidad re ­

lativamente elevada, lo que dá lugar a una diminución —
. en la  calidad de los medios de control, junto con lo co—

: rrosivo de la s  sales de la  4-cloro-piridina, que causan - r  

daños en los aparatos empleados para fabricar y proporcio 

nar los medios de control* Los compuestos según la  Inven 
ción, no tienen estas desventajas, son estables con res­
pecto a sus propiedades químicas y f ís ic a s  en comparación 
con la  4-cloro-piridina ó 4-cloro-piridina-N-óxido, no —

' son corrosivos y, además, tienen buena actividad contra -  
; nanatodos, parásitos de plantas*

Se han encontrado que, en especial, los comple­
jo s o aductos de 4-cloro-piridina ó 4-cloro-piridina^N- 

' óxido con urea, tiourea, ácido fumárico, ácido oxálico, -  
fenol sustituido o sin su stitu ir, o háluros de lo s meta—

!



le s  Cu, Ni y 2n, son adecuados para su utilización como -  

I constituyentes activos de neaatocidas* Más concretamen­
te , se ha descubierto que los aductos de 4-cloro-piridina!

: -N-óxido con urea, tiourea, ácido fumárico, ácido oxáli— , 
¡ ¡ 

5 co, y con un compuesto que corresponda a la  fórmula
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en la  que X es un sustituyante escogido entre el grupo —i
; - ! constituido por amino, hidroxi, cianogeno, nitro, o cloro

*
y m tiene el valor 0 a 5, junto con los aductos que co- -! 

rrespondeo a la  fórmula !
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: en la  que n ** O ó 1 y Me es un átomo de níqu^L, un átomo 
' de cobre o un átomo de zinc para n *= 0, y Me es un áto­
mo de cobre o un átomo de zinc para n= 1, tienen una ac- 

' tividad muy buena contra nemátodos, parásitos de plantas 
5 ¡ y pueden u tilizarse  en medios de control, en los que, es-

' pecialmente, los complejos más estables de cloruro de ní­

quel, cloruro de cobre o cloruro de zinc pueden emplearse; 

¡ventajosamente, en composiciones para el control de nemá­

todos, Son compuestos de interes, según la  Invención!
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Mediante ensayos ae ha puesto de manifiesto que 
lo s compuestos, según la  Invención, combaten lo s n amato— 

dos que forman quistes, tales como los pertenecientes a -  
lo s géneros Heterodera y Meloidogyne, junto con los neaáh- 

' todos que se mueven libremente en todas la s  fases de su -  
! desarrollo, como los pertenecientes a lo s géneros Praty—

; 1enchus y Rotylenchus. No se ha apreciado diferencia de 

! sensibilidad entre la s  diversas fases del desarrollo de -  
! lo s nomátodos (fase de huevo, fase  larval y fase adulta)- 

de manera que los compuestos, según la  Invención, pueden 

' emplearse con éxito en terrenos en lo s que tienen lugar, 
sin distinción, todas la s  fases del desarrollo de los ne- 
mátodos, siendo inactivada por lo s compuestos de la  tota­

lidad de nenátodos* Mas concretamaite, se ha encontrado 

que los compuestos según la  Invención tienen actividad sa 
t isfac to ria  contra lo s siguientes nenátodos, parásitos de 

plantas, que se sabe son muy perjudiciales! 
a) Nematodos que forman quistes! Heterodera rosto- —

. chiensis, de la  patata, Heterodera schachtti, de la  remo 

lacha, Heterodera tabacum, del tabaco, Heterodera -  -  -  
. cryzae, del arroz, Heterodera carotae, de la  zanahoria, 

Heterodera avenae, de la  avena y Heterodera spp, de l a -  

hierha. Además, nenátodos dáL género Meloidogyne, que — 
forman un grupo de parásitos de plantas, muy polífagos y 

destructivos, de los que, en especial, la s  especies Melo¡i 
: dogyne incógnita, M.arenaria, M.hapla, M.javenioay — 

M .exigua, constituyen un problema en los siguientes culti 
vos, entre otros! cultivos de tomate, tabaco, caña de — 

' azúcar, plátano, pi3a, fru tas, algodón, té , café, vid, — 

plantas ornamentales y hortalizas.

8 t
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b) Nemátodoa que viven libree: Del genere Pratylen-
¡
i chus, por ejemplo del tabaco, tomate, manzano, arbustos,

! melocotón, arroz, algodón, vid y hortalizas; del género ¡ 

¡Rotylenchua, por ejemplo de cereales, guisantes, pera y : 
$ ¡remolacha; Radopholus sim ilis, por ej suplo, de c ítr i-  -  ¡

t ;
¡ coa, plátano, piSa, té , café, caña de azúcar, y Tyleachu!
' . * * 
 ̂ lus samipenetrans de cítricos y del olivo.

j Los compuestos, según la  Invención, son sólo l i '
i geranente fitotóxicos, s i  es que tienen alguna acción en ^

10 ! este sentido, y pueden aKadirse al terreno durante el ore;
 ̂ * ̂ cimiento de la s  plantas, s i  se desea. Ademas no ae p reci,

sa de un periodo de espera, antieconómico, entre el trata!
: i
¡miento del terreno con los compuestos y la  siembra de la s ;

¡p lantas. Los compuestos, según la  Invención, pueden aña-i
1$ i dlrse a l terreno en le s  fórmulas corrientemente emplea-

das, como polvos, aerosoles, polvos hwaedeciblea, aceites!

í miscib ies, granulados, pastaB, polvos solubles en agua y '

emulsiones invertidas. '

En estas composiciones, el compuesto activo se {

20 mezcla, disuelve o dispersa con excipientes sólidos o l í - ¡
i quidos, a los que pueden haberse añadido sustancias tenso;
—activas, como emulgentes y humectantes, agentes dispera- ;

, sentes, aglutinantes, estabilizantes y/o lubricantes. }
! Í

Los aceites miecibles, 3as pastas, y los poi- -  ;
Ì ¡

2$ ¡ vos hnmedecibles son fórmulas en forma concentrada, que -  '
i se diluyen con un diluyante y preferiblemente con agua,
' antes de ser añadidas al terreno. La preparación de va— !

 ̂ r ía s de la s  composiciones citadas, se describirán más ade!

' lante en esta Memoria, haciendo mención de que dichas cía ; 

30 ¡ ses de fórmulas son conocidas, por lo general, de los ex-!

17- 10-68 9



pertos en la  técnica por lo que no encontrarán ninguna di 
ficultad en la  fabricación de la s  composiciones, según la  

Invención. Los polvos pueden obtenerse mezclando íntima­

mente el compuesto activo con un excipiente sólido iner­
te , por ejemplo, en una concentración comprendida entre-* 

el 1 y el 50 % en peso de producto activo. Excipientes 

adecuados son, por ejemplo, talco, caolín, dolomita, t ie ­

rra de infusorios, a rc illa , yeso, creta, SiOg coloidal,-  
atapulguita o mezclas de estos y otras sustancias adecua- 

das. Los polvos humedecibles se obtienen mezclando d e — ' 
10 a 80 partes en peso del producto activo con 10 a 80 -  
partes en peso de un excipiente sólido, inerte, 1 a 5 — 
paites en peso de un agente dispersante como, por ejea- -  
pío, sulfonatos de lignina y sulfonatos de alcohil-nafta- 

leno, y, preferiblemente, también, con 0,5 a 5 partes — 
en peso de un agente humectante, corno sulfates de alcoho- 

lea grasos, a lcoh il-aril sulfonatos, o productos de con­

densación de ácido grasos.
Para fabricar un aceite miscible, el compuesto ' 

activo se disuelve o dispersa en un disolvente orgánico,-  
como xileno, tolueno, destilac'os de petróleo ricos en com 

puestos aromáticos, como nafta disolvente, aceite desti­

lado de alquitrán y mezclas de estos líquidos, añadiéndo­
se un emulgente a esta solución o dispersión.

Son emulgent es adecuados los alcohilfenoxipoli- 

glicol-éteres, lo s  ásteres de ácidos grasos de sorbí tan— 

polioxietilénico o esteres de ácidos grasos de sorbitol— 
polioxietilénico. La concentración del producto activo -  

en los aceites miscibles no está incluido dentro del l í ­
mites estrechos y puede variar entre 5 y 50 % en peso, —
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¡por ejemplo- Los granulados se obtienen o bien,impregnan 
¡do el producto activo en composiciones granulares, como -  

'por ejtmplo, granulos porosos de la  a rc illa  "Attaclay" -  
i o piedra pámeg, granulos minerales no porosos, por ejem— 

!plo de arena o marga, granulos orgánicos como posos de ca 

' fé  o mezclando el compuesto activo con excipj entes y aglu 

¡tinantes pulverulentos, posiblemente con la  adición de — 

¡lubricantes, sustancias tenso-activas y estabilizantes, y ' 

! comprimiendo y granulando después la  mezcla* Una composi ¡
ciún en aerosol, según la  Invención, se obtiene de la  ma- ;}
ñera habitual, incorporando el producto activo, posible— : 
mente en un disolvente, a un líquido que puede emplearse ' 

como gas propulsor, como por ejemplo, la  mezcla do deri-! 
vados doro-fluorados d d  metano y eterno, que se venden -  ¡ 

i con la  marca registrada de "Preon*. i
Los nemátodos se combaten de forma óptima s i  — i 

los medios de control citados se emplean en proporciones ¡ 

correspondientes a 20 -  80 kgs- de producto activo por — ; 

hectárea. i
Debe mencionarse, además, que la s compos icion-es; 

según la  Invenclún, pueden combinarse con otros nenatoci- 

das o pesticidas, como fungicidas e insecticidas agríco— 

la s , con objeto de ampliar el espectro totql de actividad; 

o para obtener efectos sinérgicos- Para una de ta le s com ¡ 

binaciones pueden u tilizarse  la s  siguientes sustancias : } 

' naaaticidas como : 3,5-dimetil-tetrahidro-l,3,5,23-tia- ¡
diazina-2-tion,

metilisotiocianato, !
' 2-metil-2-(metiltio)-propionaldehido ¡

-0-(metilcarbamoil)-oxima, i

1117- 10-68



¡ 0 ,0-dietil!-0-p  -metilaulfoxilfenilo-
: ' tio fosfato ,
' y 0,0-di etil-C-pirazina-tiofosfato*

! fungicidas, caso : d itiocarb^etos, por ejemplo -
' metilditio carbonato sódico

díiaetildit iocarba-nato de zinc, y 

¡ disulfnro de te tr  ametiltiursm

¡ nitrobenceños clorados, como

penta cío r oni t rob en oeno y además 

N-t riclor om et ilm ercapt o-4- ci clohe- 

xano-l,2-dicarboxLaida, e
insecticidas como: el áster fosfórico de 2-cloro-l- ;

(2,4-diclorofenil)vinil- di etilo , 

d ie til-e tiltio e tilo -d itio fo sfa to  

0,0-6i&etil-S^(4,6-diamino*-5-tria?- 
^ in s-2 -U )m ^ l3 7 f.s fo r .t i..t .. ,

1 ,2 ,3 ,4 ,10,10-hexacloro-l ,4,4 a-5 ,8 ,
8 a-bexabidro ene! o-l ,4 exo-5, 8-dim etano¡ 

naftaltno y
I ,2 ,3 ,4 ,5 ,6-hexaclorociclohexano 

También es posible combinar la s  composiciones -- 

según l a  Invención, con fertilizan tes, ta le s como fosfa;

, to s* '
Loa compuestos según la  Invención, son nuevos 

exceptuando lo s compuestos de adición de 4-cloro-piridl-- 

- na?-N-óxido con CuClg y tiouroa y lo s compuestos de adic­

ción de 4-cloro-plridina con fenol y CuClg, y pueden fa­
bricarse de la  manera conocida para ta le s compuestos*

Así pues, lo s compuestos activos según la  La—

, vención, pueden obtenerse haciendo reaccionar 4-Cl-piri-



$

10

.1 3 .  ¿  4 - C l - , i r l . i 3 ^ . .  . . .  3 3 . ;

¡eo'i-plejos^ preferente^oitc en prescncis de un disolvente,! * '
^co^o agua, alcoholen, hidrocarburos, aromáticos, por ejen¡

:plo benceno: ásteres, por ejemplo acetato de metilo; ce!
i ** ¡
¡tonas, como la  acetona, y cloroformo, y a ana tanperatu-¡

'ra. que puede variar entre OS C y el punto de ebullición ¡ 
del disolvente, pero que está comprendida, de preferen- -

i cía, entre 20 y 30SC, Más concretamente, los compuestos
; s^im  la  Invención se fabrican: !

a) Haciendo reaccionar 4-cloro-piTldiua-N-óxido en - 
un dioel'/ ente adecuado, con urea, ácido fun arico, ácido 
oxálico o un compuesto que corresponde a la  fórmula

en la  que X es un sustituyenos encogido entre el grupo —"l 
constituido por amino, hidroxi, cianogeno, nitro, y halo- j 
geno y m tiene el valor 0 a 5, obteniéndose un compuesto ¡ 

que corresponde a la  fórmula !

30

i
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. R ( 2)

10

en la  que R es urea, ácido fumárico, ácido oxálico o un 
compuesto que corresponde a la  fórmula

en la  que X y m tienen el significado antes citado* 
b) Haciendo reaccionar 4-cloro-piridina ó 4-cloro-pi-; 

25 ridina-N-óxido en un disolvente adecuado con un compuesto 

de fórmula Me(Hlg)g, en la  que Me es un átomo de zinc -  
o un átomo de níquel y Hlg es un átomo de halógeno y, pre 
f  erentemente, un átomo de cloro, obteniéndose un compues—

- to correspondiente a la  fórmula 
30
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en la  que Püg tiene el significado antes mencionado, n 

tiene el valor O ó 1 y Ne es un áten o ño pino o níquel *"
pare n = 0 y '* e es un atoa o de sino para n *= 1. i

!
La Invención será, ahora, expuesta más co^ple— 

tómente con referencia a los alguientcs ejemplos; ;

1 *- Fabricación de !

30
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Se disuelven 6,5 ornaos (0,05 moles) de 4-clo- 

; ro-p ir  id ina-N-ó xi d o en 130 mi. ge beacene, n i en tras se ca 

-3.ienta. Se avaden a la  solución 4,7 gremos (0,05 moles)- 

de fenol, y se hierve durent e Tai corto periodo de tiempo; 

i se f i l t r a  y concentra a 40 n i .
Por enfriamiento cristalizan  10,5 granos del — 

adveto resultante* SI deposito cristalino es recogido y 
recristalizado en una mezcla constituida por 15 n i* do —

¡benceno y 30 mi* de éter de petróleo (60 a 80&C) a la  — 
que se ha añadido 0,5 gramos de fenol. Rendimiento, 73%* 
Punto de fusión, de 83 a 84  ̂ C, con descomposición*

2 a 9 inclusive*-
Se fabrican de forma similar a la  descrita en -  ; 

el Ejemplo 1, los advetos de 4-cloro-piridina-N-óxido — 

y los fenoles especificados en la  primera columna de la  — 
Tabla que figura a continuación* La segunda columna de -  

le  Tabla indica el disolvente utilizado para l a  reacción 
y la s  columnas 3 y 4 indican los rendtKiortos y los pun— , 
tos de fusión, respectivamente, de los adustos obtenidos. -

30
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¡ reactivo fenólico diolvante rendimiento punto de íü 
t en % sión "*
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30

reactivo fenolico Aisolvente rendimiento 
en %

yunto de fn 
si6n ***

en &C __
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C1

benceno

benceno

benceno

etanol

76

81

77

119-120

128-129

91*5-92*3

101-102

1 7 -ll-h B -  IR
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í 10— Fabricación de NiClg. 2 N -Cl-

I S . . i s u . l Y . 1 2  6 r M ....N i< a ,.6 H ,. ( . , .5  n<w
¡lea) en 200 mi. de etanol absoluto, caliente. Se disuel-

'mi. de etanol absoluto, oaliente, y se trata con 10 gra— 
irnos de trietllam ina. Después de enfriar rápidamente, el
i;
i clorhidrato de trietilamina resultante se f i l t r a  y des- -  

pués se aHade la  solución de NiClg a la  solución de 4-cío 

- ropiridina. Se obtiene un depósito verde amarillento que 

¡ se f i l t r a  y lava con etanol absoluto y acetona. EL peso 

molecular encontrado es 356 y el peso molecular calculado 

es 356,7 *

11— Fabricación de ZnClg. 2 N

Se disuelven 8 gramos de 4-cloropiridina en -  -  

150 mi. de &ter y la  solución se aHade a una solución de 
4,6 gramos de ZnClg en 100 mi. de etanol absoluto. Los -  
crista le s que resultan se recristalizan en etanol absolu­

to . Rendimiento, 5 gramos (42)%). Peso molecular cal cu 

lado, 363,4* Peso molecular encontrado, 368.

12— Fabricación de ZnClg * 2 0 ^—

30

 ̂ Se añade una solución de 4,6 gramos de 4-cloro- 

piridina-N-óxido en 50 mi. de cloroformo a una solución -  
de 2,2 granos de ZnClg en 40 mi. de acetona. Los c r i s t a

-  1917- 10-68



¡le s incoloros resultantes (5 gramos) se recristalizan  en 

' etanol absoluto. Punto de fusión, 1953C.

5

0
M¡13 '- Fabricación de HgN-C-NHg

10

15

20

25

30

Se disuelven cantidades equimolares de 4-oloro- 
! piridinaí-N-óxido y urea, en una cantidad mínima de etanol 

absoluto, caliente. EL compuesto molecular c r ista liz a  en 

la  relación molecular 1 : 1 .

Punto de fusión 134*0 con descomposición.

Para fabricar varias composiciones según la  In­
vención, pueden adoptarse la s  prescripciones que se indi­

can seguidamente. En estas prescripciones la  expresión -  

"producto activo" sign ifica (4-Cl-piridina^N-óxido)g.2a
Clg.
Presucrinciones:

1) Se fabrica una pasta mezclando 

60% de producto activo
35% de aceite mineral 
5% de eaulgente, tipo alcohilfenolpo 

lig lio o l-á ter  junto con alcohiL- 
a r il  sulfonatos

100%

2) Se fabrica un polvo humedecible mez­

clando

75 % de producto activo 

22,5 % de sa l mineral o soluble, por 

ej eo.plo silicatos

17-10-68 20 -
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2,5 % cíe productos tenso-activos

¡ 100 %

!
ii
'!i

3)

i
)

Se fabrican un preparado en polvo 

mezclando!

20 % de producto activo 
80 % de talco

100 %

4) El producto activóse disuelve en -  -  : 
sgM .  1. v .s  q„. . .  a M .  an m a l- :  

gente en la  proporción! ;
45 % de producto activo 

1,5 % de emulgente (alcohilarilpo- i
l ig lic o l éter) i

53,5 % de agua !

100 % !
i

5) Se obtiene una composición granula— ¡ 

da, disolviendo di producto activo -  !
, ien agua e impregnando granulos de la  i

a rc illa  "Attaclay* j

La composición es ! 15 % de producto activo i
18,3 % de agua ¡
66,7 % de granulos de arci !

l i a  "Attaclay" -

6) Se fabrican granulos de la  siguiente :

composición, mezclando, comprimiendo ¡
!

y granulando el producto activo junto! 

con agua, excipiente sólido y agluti ! 
nant 0} i

-  21 -
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5 :

25 % 3e producto activo 
10 % de su lfito  en polvo (agluti; 

nante)

5 % de agua 

60 % da dolomita

100 %

10
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20

25

30

' Métodos de ensayo
; 1 .-  Bhs^o en M eloidogyne incógnita.

Se mezclaron unidades, constituidas cada una — 
de e llas por 2 kgs. de tierra  (tierra  arenosa), contamina 

: das con M.incógnita, variedad, acrita , con soluciones del 

producto en ensayo en 40 mi. de agua. Cada producto se  -  
; ensayó a diversas concentraciones. Cada unidad de 2 kgs*;
; de tie rra  tratada se introdujo, subsiguientemente, en un 

recipiente de c r is ta l, que, después de cerrado, se almaee 
no a una temperatura de 23*C durante una semana. La ti&- 

- rra se pasó entonces a sacos de plástico que también fue­

ron cerrados y almacenados a 23* C durante una semana. 

Después de este periodo de 14 d ías, cada saco fue ente- -  

rrado (temperatura del terreno 25* a 27* C) y plantado con 
una planta joven de tomate ( ¿ 8  cm. de altura). Seis se ­

manas después de plantada se determinó el ataque de la s  — 

raíces.
2 .- Ensayo en Rotylencbus uniformis*

Se trataron unidades, constituidas cada una de 

ellas por 1 kg. en ensayo en 20 mi. de agua. Cada produc 
to se ensayó a diferentes concentraciones. La tierra  es-; 

* taba fuertemente contaminada con Rotylenchus unifomis — ; 

1
!
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N O T A  —

5
!

Loa puntos do Invancián, propia y nueva, que ae 

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa­
tente de Invención, en BapaKa, por VEINTE años, son los 

10 siguientes:

15

20

1 * ,-  Un método para fabricar lo s compuestos 

derivados de 4-cloro-piridina-N-áxido y de 4-cloro-piri- 

dina, de fám ula general:

' C1

t

I

v
(o L__ !n

25 caracterizado por sintetizar estos compuestos de una fár 

ma conocida para fabricar compuestos análogos*
2 **-  Un método, según la  reivindicaclán 1 *, i 

i caracterizado por hacer reaccionar 4-cloro-piridina á 4- } 
¡ cloro-piridin&-N-áxido con una cantidad equimolar de — 

30 { urea, ácido fumarico, ácido oxálico o fenol sustituido - !
! i
!!' ' í{ !

10- 12-68 i
;
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C1

5

10

15

20

25

en la  que N ** 0 ó 1, 

y en la q u e , param*=
m ** 1 ó 2

l y  n ^ 0 ó 1 , R es urea,

ácido fumárico 

ácido oxálico 
fenol su stitu í 

do c o n l a S -  
sustituyentes 
que pueden ser 
idénticos o di¡ 

f e r e n t e a y s e  
eligen entre­

oí grupo constí 

tuido por ami­
no, hidroxi, -  

cianógeno, ni­
tro y halógeno,

p a r a m a l  y N * *1 ,  R es fenol
30



}
ì

¡para m *  1 y n * 0 ,  Rea  tiourea 
! '
¡para m ^ 2 y n O ¿ l ,  Rea  cloruro de zinc

y para m ** 2 y n *  O, R ea cloruro de níquel. i

! 2 * Oh compuesto que corresponde a la  fámula

5 ! ^

10

3a V- Oh compuesto que corresponde a la  f Ursula

15

20

4  ̂ Un compuesto que corresponde a la fámula ¡



10

15

20

25

30

10-12-68

U S .-  Oh método, segón la  reivindicación 2^, 

caracterizado por fabricar un compuesto que corresponde 

a la  fámula

12&

caracterizado por 

a la  fám ula

C1

según la  reivindicación 2S,th método
fabricar un compuesto que corresponde

-  26
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25

30

10- 12-66

1 3 **-  Un m&todo para fa b rica r  loa  compuestos 

derivados de 4-cloro-piridina-N-óxido*

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que an 

tacede, y para lo s fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veintisiete hojas oscri 

ta s  a máquina por una sola cara*

A* r
Madrid,

i

i
i
¡

-  2 7 -  ,
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