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1 : La presente invencidn se refiere 2 nueved com-
puestos acilicos de 1, 2-dicarbonﬁ-fenilhidrazonas que tienen propieda-
des insecticidas y acaricidas, asi como a procedimientos para su pre-
paracién, -

5 ) Se ha dado a conocer que determinadas fenil-
hidrazonas, derivadas de dinitrilo mélériicc;, tz;lés como a',a-diciano-
carbonil-3, 4-diclorofenilhidrazona, pueden ser utilizadas para comba-
tir insectos (comparese: Patente norte-américana No, 3,157,.569),

Se ha encontrado que los nuevos derivados

10 N-acflicos de 1, 2~dicarbonil-fenilhidrazonas de la férmula general
Zn /x
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en 1& cual representan
X ciano, haldgeno, nitro o azido,
Y alquilo, alcoxi o.NRR’, . -
Ry R! hidrégeno, alquilo o arilo, |

20 Z substituyentes iguales o distintos del grupo consistente en
alquilo y substituyentes electronegativos,

m un nﬁméro entero de 1a 5, ,
A alquilo, arilo, halogenoalquilo o halogenoarilo,

tienen fuertes propiedades insecticidas y acaricidas,

25 ) Ademas, se ha encontrado que los compuestos
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N-acilicos de la fé6rmula (I) son obtenidos, si

(a) las sales alcalinas de 1, 2-dicarbonilfenilhidrazonas de la férmula

z
m X
) ]
N-N=¢~ . Alk, ()
© c-Y
1"
0

en la cuai
| X, Y, Zym tienen los significados arriba definidoé y
 Alk representa un catién de sodio o de pc‘>ta;si'o,
eventualmente en presencia de disolventes polares, se hacen reaccionar

con derivados de cloruros de acidos de la férmula

A-C\ am) .
7 Cl
en la cual A tiene el significado arriba indicado, o
(b) 1, 2-dicarbonil-fenilhidrazonas de la formula (
Z
m X
-N-N=C S av
H C-Y
"
o

enlacual X, Y, Z ym tienen los significados arriba especificados; se
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hacen reaccionar en un disolvente polar, en presencia de un equivalen-

te de un agente ligador de acidos, con cioruros de Acidos carboxilicos

de la férmula (III), .
Ha de considerarse manifiestamente sorpren-

dente el hecho de que las fenilhidrazonas segin el invento muestran

" una eficacia insecticida y acaricida mas fuerte que las fenilhidrazonas

quimicamente muy similares anteriormente conocidas,

| Si se aplican, como substancias de partida, por
ejemplo, la sal potasica de la ciano-carbometoxicarbonil-3, 5-bis-tri-
fluormetil-fenilhidrazona y el cloruro de acido probiénico, pax;a el.
desarrollo de la reaccién segin el pfoéedimien’co (a) resulta el siguien-

te esquema de férmulas:

Fsc ‘CN 0
® J
-N-N=C K C2H5C\ —_—
© CO,CH, a1
F.C
3
F.C CN :
3 “
-N-N=C
1
C CO _CH
7\ 2773
FC
3 0" C,H,
(V)

La reaceidn segiin el procedﬁniento (b) s de-



10

15

20

25

2

.
o

QJ@w;é

’n tum‘

sarrolla en forma aniloga,
Las fenilhidrazonas que sirven de substancias
de partida, estan terminantemente caracterizadas por las formulas
(I) y (IV) arriba indicadas,
En estas férmuias, X represénta preferiblemen-
te ciano, cloro o nitro, Y alguilo y alcrox'irca‘da un;J conla 4 é.tomﬁs
de carbono, Z representa preferiblemente alquilo con 1 a 4 dtomos
de carbono, asi como substituyentes, tales como halégeno, por ejemplo,
cloro, bromo, y fluor, halogenoalquilo con 1 a 2 étor.nos de carbono y

1 a 3 4tomos ‘de haldgeno, tales como cloro, bromo y fluor, nitroy

alqullsulfomlo de bajo peso molecular o perﬂuoralquxlsulfomlo, n re-

presenta preferxblemente 1a3,

Las sales alcalinas de las fenilhidrazonas de
1a formula (IV) pueden ser preparadas en forma sencilla, de tal mane-
ra que un equivalente de la hidrazona (IV) es agitado con un equivalen-
te de hidréxido de potasio o de sodio" en etanol a 20-40°C y el produc-
to de reaccidn es concentrado hasta la cristalizacién, La sal obtenida
convenientemente es secada rigurosamente, Segin otra forma de pre-
paracion, se disuelve un equivalente de 12 hidrazona (IV) ekbenceno,
se agrega un equivalente de metilato de sodio o de potasié y se calien-
ta hasta la ebullicién y se separa el metanol formado por destilacion
aceotrdpica, Por concentracién se obtiene la sal alcalina sélida o se
emplea la solucidn o suspensién bencénica de la sal alcalina directa-
mente para la reaccion ulterior,

Para la prepardcién de las fenilhidrazonas (IV),
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convenientemente se hace reaccionar una amina diazotada correspondien-
temente sustituida, eventualmente en un disolvente, tal como agua o
alcohol, a temperaturas entre -20° y +30°C y a un valor pH de prefe-

riblemente 4 a 8 con correspondientes compuestos activos de metileno,

" agregéndose convenientemente un agente ligador de &cidos, tal como

acete:to de sodio o carbonato de sodio, para li'gar'el dcido formado,
Sin embargo, pueden prepararse las fenil-

hidrazonas de la formula (IV) también de tal manezja que, en lugar del

componente de metileno, en la misma forma que la arriba indicada,

se aplican compuestos de 2-halogeno-1, 3-dicarbonilo, Los compuestos

“de halbgeno asi obtenidos pueden hacerse reaccionar con cianido, acido

y nitrato alcalinos para formar log correspondientes ciano~, acido-

_ ¥ nitro-compuestos,

Los cloruros de acidos aplicados, ademas, co-
mo compuestos de partida, son conocidos y estan caracterizados termi-
néntémente por la férmula (II), En ésta, A representa preferiblemente
alquilo con 1 a 4 atomos de carbono y fenilo, ambos eventualmente sus~
tituidos por cloro, bromo o fluor,

Para las reacciones (a) y (b) segin el invento,
como diluyentes pueden emplearse disolventes polares organicos iner-
tes, A éstos pertenecen particularmente nitrilos, tales como acetoni-
trilo, cetonas, tales como acetona, formamidas, tales como dimetil-
formamida, y éteres, tales como éter dietilico, tetrahidrofurano y
dioxano,

En la realizaci6n del procedimiento(b) se agre-
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ga un agente ligador de acidos, Para ello se prestan bien aminas ter-

ciarias, tales como por ejemplo, trietilamina, dimetilanilina y piridi-

- na, pero también carbonatos alealinos y dxidos alcalino-térreos, tales

como carbonato de sodio e hidréxido de sodio,

En ambos procedimientos, las temperaturas de
reacc_ién estan, por lo general, entre +10° y +180°C, preferiblemente
entre 20° y 150°C,

En la realizacién de la reaccién segin los pro-
cedimientos (a) y (b), convenientemente se aplican las substancias de

partida en proporciones equimolares, los cloruros de dcidos carboxi-

~ licos eventualmente en un pequefio exceso, -La reaccién queda termina-

da, f’or l‘o general, al cabo de 3 a 8 horas, El cloruro formado en la
reaccién, por ejemplo, el cloruro de élcali o el hidrocloruro de amina,
es separado por filtraciéxla y el compuesto segin la invencion de la for-
mula (I) es obtenido directamente por concentracion de la solucién de
réaccién o por recristalizacion del residuo que queda después de ‘la des~
tilacién del disolvente,

Las substancias activas segin el invento mues-
tran, a una baja fitotoxicidad, fuertes efectos insecticidas y acaricidas,
Por ello, las substancias activas pueden ser aplicadas con buen éxito
para combatir insectos nocivos chupadores y mordedores, dipte;c;s,
asi como acaros (Acarina),

A los insectos chupadores pertenecen esencial-
mente piojuelos o pulgones,A tales como el pulgdn de durazneros (Myzus

persicae), el pulgdn negro de habas (Doralis fabae), cochinillas, tales
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como Aspidiotus hederae, Lecaniufn hesperidum, Pseudococcus
maritimus, tisandpteros, tales como Hercinothrips femoralis, y chin-~
ches, tales como la chinche de remolachas (Piesma quadrata) y}la
chinche de cama (Cimex lectularius),

| A los insectos mordedores cuentan esencialmen-
te las orugas de mariposas, tales como Plutella 'zxiaculipenﬁis, Lyman-
tria dispar, coledpteros, tales como gorgojos (Sitophilus granarius),
la dorifora (Leptinotarsa decemlineata), pero también las especies
que habitan en la tierra, tales como las larvas de elateros (Agriotes sp.)
y las laz;vas de abejorros (Melolontha melolontha); cucarachas, tales
como la cucaracha alemana (Blatella germanica); ortépteros, tales
como el grillo (Gryllus domesticus); coméjenes, tales como Reticuli~
termes; himenodpteros, tales como hormigas,

Los dipteros comprenden particularmente las
moscas, tales ;:omo la mosca de bagazo de manzana (Drosophila me-
lanoéasterl la mosca de frutas del Mediterraneo (Ceratitis capitata), .
1la mosca doméstica (Musca domestica) y mosquitos, tales como el cén~
zalo y el mosquito de la fiebre amarilla (Aedes aegypti).

En cuanto a los acaros, son particularmente
importantes los icaros hiladores (Tetranychidae), tales como el dca-
ro hilador comiin (Tetranychus urticae), el acaro hilador de frutales
(Paratetranychus pilosus); dcaros de agallas, tales como el dcaro de
agalla de groselleros (Eriophyes ribis) y tarsonemidos, tales como
Tarsonemus pallidus, y aradores, Los efectos comienzan réapidamente

y son de larga duracion,
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Si las fenilhidrazonas son aplicadas en forma
de sus sales, su eficacia cambia, por lo general, tan solo aun grado
sumamente insignificante,

Las substancias ac_tivas segun el invento pueden
ser transformadas en las formulac_iones ﬁsuales, tales como solucio~
nes, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados, Estas
formulaciones son preparadas en forma usual, bo,r ejemplo, mezeclan-
dose las substancias activas con.diluyentes, vale decir, disolventes li-
quidos y/o substancias sélidas de vehfculo, eventualmente con el em-

pleo de agentes superficialmente activos, vale decir, emulsivos y/o

-agentes dispersantes, En el caso de la utilizacién del agua como dilu-

yent;a, pueden emplearse por ejemxilo también disolventes orgénicos
como disolventes auxiliax_‘es. Entran en cpnsideracién esencialmente,
como disolventes lfqﬁidos: hidrocarburos aromaéticos, tales como xi-
lgno y benceno; hidrocarburos aromaticos clorados, tales como cloro-
bencenos, parafinas, tales como fracciones de petréleo, élcoholés.
tales como metanol y butanol, disolventes fuertemente polares, tales
como dimetilformamida y sulféxido de dimetilo, asi como agua, como
substancias sdlidas de vehfculo; polvos minerales naturales, tales como
caolines, arcillas, talco y creta, y polvos minerales sintéticos, tales
como &cido silicico altamente disperso y silicatos, como emulsivos,
emulsivos no ionégenos y anibénicos, tales como ésteres de polioxieti-
leno y Acidos grasos, éteres de polioxietileno y alcoholes grasos, por
ejemplo, éteres alquilaril-poliglicdlicos, sulfonatos alquilicos y arili-

cos, como agentes dispersantes: por ejemplo, lignina, lejias de desecho
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de sulfito y metilcelulosa,

Las substancias activas segun el invento pueden
estar presentes en lés formulacio.neé en mezcla con otras substancias
gctivas conocidas,

Por lo geqeral, las formulaciones contienen
entre 0,1 % y 95 % en peso de substancia activa, preferiblemente entre
0,5 %y 90 % en peso.

Las _sub§tancias activas pueden ser aplicadas
como tales o en forma de sus composiciones de formulacién o de compo-
siciones de aplicacidén preparadas de las mismas, faies como solucio-
nes, emulsiones, suspensiones, polvbs, pastas y granulados en estado
list‘o para el uso, La aplicacion es efectuada en forma usual, por ejem-~
plo, por riego, pulverizacidén o rociada, espolvoreo, distribucién o
produccion de neblina,

La concentracidn de las substancias activas en

las preparaciones listas para el uso, puede variar dentro de limites

amplios, Por lo general, esta entre 0,001 %y 5 %. Sin embargo, en
la_ aplicacion segin determinados procedimientos modernos, pueden
aplicarse también preparaciones muy concentradas de substancias ac-
tivas, En las misﬁas, la concentracién de las substancias activas es-
ta por ejemplo entre 20 % y 80 %,

Lias substancias activas muestran también cier-
to efecto fungicida, particularmente contra hongos fitopatogenos, asi
como un ciecto insecticida generai. por ejemplo, contra hongos y bac~

terias, que son de importancia en la desinfeccion y congervacidn técnica,

-10 -
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Ejemplo 1,
F,C /CN
-N-N=C (1)
' /C\ \co CH
FqC O CpH, 2 3

18,8 g (0,.05 moles) de sal potasica seca de la
ciano-carbometoxicarbonil -3, 5-bistrifluormetil-fenithidrazona se sus-
penden en 200 ml de acetonitrilo seco y bajo agitacic’m se agrega gota
a gota una solucidn de 6 g (0, 05 moles) de cloruro ‘de p;opi;)nilo en
50 ml de acetonitrilo, Subsiguientemente se agita durr;mtg 4 horas a

50°C, Se concentra la suspensién en el vacio y se recristaliza el resi-

~duo en 200 ml de ligroina, Se obtienen 15,5 g (78 % de la teoria) de

cristales incoloros del P,f, = 125°C,

La sal potasica aplica(ia como substancia acti-
va, puede ser preparada por ej;amplo de la siguiente manera:

Se disuglve 1 mol de hidrazona en etanol a
60°C y se agrega 1 mol de lejia potasica etandlica, Al cabo de poco
tieinpo se precipita la sal de potasio, Después del enfriamiento, se re-
coge por succidn, se lava con éter y se seca a 80-100°C en el vacio,

Una forma de preparacion ulterior es realiza=-
da como sigue:

Se disuelve la hidrazona a 60°C en benceno o
tolueno, se agrega un equivalente de metilato de sodio u otro alcoholato

de sodio y subsiguientemente se destila el metanol formado. A conti-

- 11 -




nuacién se elimina el disolvente restante o bien se utiliza la solucién
0 suspension bencénica de la sal directamente para la reaccién ulterior.

En forma andloga a la descripta en el Ejemplo

1, se preparan los siguientes compuestos de la férmula (I):

10

15

20

© 25

-12 -

o




Nr. Z X Y A P.f, C
- N H
(2) 3,5 CF3 C ocC 3 CH, 160
(3) 3, 5-CF, CN ocH3 CH3 134
~CF CN ocH 93
(4) 3, 5-C 3 , 3 CBH7
2-Cl, 5-CF.  CN OCH c 144
(5) Cl 3 c 3 6H5 4
- -CF N
(6) 2-Cl, 5-CF, C OocH, 02H5 101
(7) 2-Cl, 5-CF;  CN OCHS CH3 121
(8)  2,4,5-Cly CN oéH3~ C.H, 162
(9  2,4,5-Cl; CN ocH c.H 159
. 3 25 ’
(10)  2,4,5-Cl4 CN  OCH 3 _CH3 143
-Cl, 5-CF N H
(1) 2-clL, 5-CF; C oc 3 03H7 122
- N
(12) 2,4,5-Cl, c OCH3 CH, 98
(13} 2,4,5-c1, CN  t-C s czn5 138
- ’ 14
(14)  3,4,5 cl, CN 00235 CH,CI 145-148
(15) 2,4,5-Cl, CN t-»C4H9 CH3 165-168
(16) 2-CF,, 4-C1 CN  t-C 4 Hy CH3 120-128
(17 2-CF_, 4-Cl CN t-CH CH 112-118
3 49 25
(18) 2-CF,, 4-Cl  CN t-C Hy CH=C(CH3)2 135
(19) 3,4, 5-Cl, " CN OCH3 CH3 150
(200 3,5-CF, CN OCH3 CH(CH,), 122
(21)  2,4,5-Cl, CN CH3 CH,Cl 148
(22)  3,5-CF, CN cHu 2 CH,Cl 149-150
(23) 3, 5-CF, CN - cH 3 CH,CH_Cl 115-118
24)  3,5-CF CN H_Cl
(24) CF, CH3 cnzqﬁzc . 85 |
(25) 3,5-CF, CN _CH3 CH(C%_’Z_ 15-117

-13 -
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Nr. z X Y ' A p.1. °c
(26) 3, 5-CF, CN CH, 5:151=CH2 131-133
CH, .
(21 3,5-CF, CN OCH;  -CHCL, 115
(28)  3,5-CF, CN OCH, -CHZ?H—CHs 109
CH,
(29)  2,4,5-Cl, CN OCH,  -CHCL 132-134
(30)  2,4,5-Cl, CN OCH,  -CH=CH, » 128
(81)  2,4,5-Cl, CN OCH, -cx—xzcgzm | 136
(32) 2, 4,5-Cl, -~ CN OCH;  -CH,-CH,-CH,Cl . 94-96
(33) 2,4, 5-Cl, CN OCH,  CH(CH,), 136-133
(34) 2,4,5-Cl CN OCH CH_-CH-CH 129
3 3 2 3 3
CH,

-14 -
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Ejemplo A. \
Ensayo con larvas de Phaedon,

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida,
emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico,

Para la obtencion de una preparacién apropia-
da de substancia activa, se mezcla 1 parte en peéd de substancia acti-
va con la cantidad indicada de disolvente que contiene la cantidad in-
dicada de emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la con-
centracién deseada,

La preparacién de substancia activa es rociada

-gobre hojas de repollo (Brassica oleracea) hasta su mojadura a un gra-

do tal que el liquido gotea de las mismas, y sobre las hojas se colocan

larvas de crisomelas de hojas de ribanos picantes (Phaedon cochlea-

riae),

Al cabo.del tiempo indicado, se determina el
gradb de destruccidn en %, significando 100 % que fueron matadas to-
das las larvas de crisomelas, y 0 % que no fué matada ninguna larva

de crisomela, \

Las substancias activas, las concenfraciones de
las substancias activas, el ﬁempo de evaluacién y los resultados sur-

gen de la siguiente tabla:

- 15 =



TABLA

(insectos nocivos para plantas)

larvas de Phaedon

Substancias activas concentracion grado de destruc-
. de la subs, act. cién en % al cabo
en % de 3 dias
Cl . CN .
0,2 100
-NH-N=C 0,02 0
CN
Cl
{conocido)
(1) ‘0,2 100
0,02 100
0,002 100
2) ' : 0,2 100
0,02 100
0,002 85
(3) 0,2 100
0,02 100
(10) 0,2 100
0,02 80
(9) 0,2 100
0,02 95
(12) 0,2 100
0,02 100

-16 -
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Ejemplo B,

.Ensayo con Plutella
Disolvente; 3 partes en peso de dimetilformamida,
emulsivo; 1 parte en peso de éter alquilaril-p.oliglicélico.

Para la obtencién de una preparacion apropiada
de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de substancia activa
con la cantidad indicada de disolvente que contiene la cantidad indica-
da de efxlulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la 'concentra-
cion deseada,

La preparacion de substancia activa es pulveri-
zada sobre hojas de repollo (Brassica olerat;ea) hasta su estado hime-~
do de rocio, y sobre las mismas se colocan orugas de arafiuelo de las
coles (Plutella maculipennis),

Al cabo del tiempo indicado se determina el
grado de destruccién en %, significando 100 % que fueron matadas to-
das las orugas, mientras que 0 % significa que no fué matada ninguna
oruga,

Las substancias activas, las concentraciones
de las substancias activas, el tiempo de evaluacibén y los resultados

surgen de la siguiente tabla:

-17 -




TABLA

(acaros nocivos para plantas)

Plutella
Substancias activas concentracion grado de destruc-
de la subs, act, cion en % al cabo
en % de 3 dias
c1 CN
~-NH-~N=C 0,2 100
0,02 0
CN
. Cl
(conocido)

(1) 0,2 100
0, 02 . 100
0, 002 65
(4) 0,2 100
0,02, 100
" 0,002 70
(6) 0,2 100
0,02 100
(11) 0,2 100
0, 02 ' 100

- 18 -
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Ejemplo C,
Ensayo con Tetranychus
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida,
emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico,

Para la obtencié;l de una ppepafacién apropiada
de substancia activa, se mezcla 1 parte én beso de substanci&-l activé
con la cantidad indicada de disolvente que contiene la cantidad indicada
de emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracién
deseada,

La preparacién de substancia activa es pulveri-
zéda sobre blantas dé chauchas (Pha‘.se.:olus vulgaris) de una altura de
aproximadamente' 10 a 30 cm, hasta su mosadura. a un grado tal que el
liquido gotea de las mismas, Estas plantas estin fuertemente atacadas
por &caros hiladores comunes (Tetranychus urticae), |

Al cabo ciel tiempo indicado, se determina la
eﬁcacia‘de la preparacién de substano;ia activa, contandose los 4caros
muertos, El grado de destruccidén asi obtenido es expresado en %, sig-
nificando 100 % que fueron matados todos los acaros, y 0 % que‘no fué
matado ningin acaro, |

Lias substancias activas, las concentraciones
de las substancias .activas, el tiempo de evaluacién y los resultados

surgen de la siguiente tabla:

-19 -
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TABLA
(dcaros nocivos para plantas)
Tetranychus urticae

Substancias activas ' concentracion

de 1la subs, act,

grado de destruc-
cion en % al cabo

en % de B dias
c1 CN
0,2 70
-NH-N=C 0,02 0
CN
Cl
(conocido)

(3) 0,2 100
0,02 70
(1) 0,2 90
0,02 70
(4) 0,2 100
0,02 98
(6) 0,2 98
0,02 70

- 920 -
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NOTA
Deserita suficientemente la naturaleza del in-
vento asi como la manera de realizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposlciones anteriormen-
te indicadas son susceptibleé de modificaciones de deta
1le en cuanto no alteren.su prineipio fundamental., Tam-
bién se hace constar que el invento corresponde a una
solicitud de Patente presentada en Alemania con el n9,

P 17 68 834.5 de 5 de Julio de 1968, acogiéndose por lo
tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia

‘del referido invento y por lo que se solicita Patente de

Invencién por 20 afios en Espafia sobre: PROCEDIMIENTO PARA

‘LA PREPARACION DE UN MEDIO ACARICIDA A BASE DE DERIVADOS

DE FENILHIDRAZONA; caracterizdndose por 1o siguientes

1.~ Procedimiento para la preparacién de un me-
dio acaricida a base de derivados de fenilhidrazona, ca-
racterizado porque N-acil-l,2-dicarbonil-fenilhidrazonas
de 1la férmula '

m X
@ -N-N-C/ 1
e N\
/N 57
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en la cual representan X ciano, haldgeno, nitro o azido,
Y alquilo, alcoxi o NRR’, R y R’ hidrdgeno, alquilo o
arilo, Z sustituyentes iguales o distintos del grupo con=-
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sigtente en 2lquilo y sustituyentes elactronegativos,
m un nimero entero de 1 a 5, A algquilo, arilo, haloge
noalquilo o halogenoarilo, se mezelan con disolveﬂtes
1{quidos que contienen un material tensioactivo é con
56 materiales de carga sélidos e inertes, en caso dado
contienen un material tensioactivo, empledndose 0,1 =
95 partes en peso de material activo.por 99,9 - 5 par
tes en peso de materiales.
2.~ Procedimiento semin la reivindicacién 1,
10, caracterizado porque como disolventes se emplean aro-
matos clorados, parafinas, alcoholes, aminas 6 deriva-
dos aminicos como materiales de carga sélidos, las mol
turaciones de minerales natufales 6 molturaciones de
minerales sinté%icos y como materiales tensioactivos
15, emilsiotadores no iondgenos ¢ anidnicos 6 lignina des
lixiviaciones sulfiticas o celulosa metilica.
3.~ Procedimiento para la preparacién de un
medio acaricida a base de derivados de fenilhidrazona,
tal y como queda sustancig

Imesite descrito en la presen

20, te Memoria ,
Esta MNemdri ~/ ntidos hojas escri-
tas a mdquika por & ;‘“ JUL.TQSQ'

Madrid,
BAYER AKTIENGESELLSCHAPT,

§ GOMEZ ACEBO Y MAEDET
# mn Firmado: F. Haroindax Ruty
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