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La presente invoncidn se refiere a nuevos és~

teres del dcldo tionofosfdénico de férmula general
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que tiene propiedades insecticidas y acaricidas, asi comb
a un procedimiento para su obtencidn. v
En la férmula anterior significan Ry y Rp restos de
alquilo, rectos o ramificados, en caso dado sustituidos una
5, 6 varias veces por dtomos de haldgeno y con 1 a 4 dtomos de
carbono, Ry significa, ademds, un resto fenilo, halogenofenilo
o alquilfenilo inferior.
In la patente USA 2.754.244 ya se describen, entre
otros, los correspondicntes ésteres del dcido 0,0-dialquil-
10. 0-/ 2-netil-pirazolil-(4)-rosférico o bién -tionofosrérico.
Estos compuestos se pueden preparar mediante reaccidén de can- .
tidades equimolares de los correspondientes cloruros del és-
ter del deido 0,0-dialquil-{tiono)fosfdérico y S-metil-pirazo-
lona-(4) (2-metil-d-oxi-pirazol).
15, Se ha descubierto\ahora que los compuestos de la es-
tructura (I) arriba indicada se obtienen, si los haluros de

los ésteres del dcido tionofosfénico de férmula general (II)

S
Ri w
/ P-Hal (D)
R0

se hacen reaccionar con 2-metil-4~oxipirazol.
En la férmula indicada en iltimo lugar tienen los sim-
20, bolos Ry ¥ Ry los significados in@icados mds arriba, Hal sig-
nifica un dtomo de haldgeno,
Los productos del procedimiento, de la constituecidn
(1), se distinguen por excelentes propledades insecticidas
y acaricidas. Ademds poseen una excelente eficacia, tanto contra

25, los insectos masticadores, como también chupadores,
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Muestran agsimismo un claro efecto hervicida roden-

ticida securdario. Los compuestos, que se obtlenen seplin la
presente invencidn, son aqui cldranente superiores & los pro-
ductos conocidos, arriba mencionados, de constitucién andloga.
Bl desarrollo del procedimiento serin la presente
invencidn se explica con mds detalle a base del esquema de reac-

¢idén a continuacidn:

N T e T
/P-Hal + N/N = +N 2
R20 CH3 H H
|
(1I1)

Fn las férmulas mencionadas en Gltimo lugar tienen los simbolos
Ryy Rp y Hal los significados arriba indicades. ‘

Preferéntemente gignifican Ry ¥y Rp, sin embergo, res-
tos de alouilo inferior, cada vez con 1 hasta 4 dtomos de carbono,
tales como el resto metilo, etilo, 2-cloroetilo, 2,2,2-tricloro-
etilo, n~ e isopropilo, n-, iso- y sec.bﬁtilo. Rp significa ade-
més, preferéntemente, el resto femnilo, 2- & 4-clorofenilo, asi
como el resto 2- 6 4~tolilo, pudiendo Ry y Ry ser iguales o di-
ferentes entre si; Hal significa preferéntemente un 4dtomo de
c¢loro.

En le ejecucidén de la reaceidn segin el procedimien-
to, se emplea preferéntemente el 2-metil-4-oxipirazol libre y se
hace proceder la reaceidén en presencia de apgentes ligadores de
dcidos. A este objeto, pueden encontrar aplicacidén practicamente
todos los aceptores usuales de deidos. Sin embargo, demostraron

ser particularmente apropiados los aleccholatos y carbonatos de
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dlealis, tales como el metilato, el etilato yeefgég.r{m%%%to
de sodio o de potaglo; ademds, las eminas terciarias alifé-
ticas, aromdticas o heterociclicas, por ejemplo, la trietil-
amina, dimetilanilina, dimetilbencilamina o piridina.,

Bl procediniento segin la invenoidn es llevado &
cabo preferiblemente con el empleo concomitante de disolventes
y diluyentes apropiados. Como tales entran en consideracidn
prdcticamente todos los disolventes orgdnicos inertes o mez-
clas de log mismos, tales como hidrocarburos, por ejemplo naf-
ta, beneeno, tolueno, clorobenceno, xileno; éteres, por ejem-
plo éter dietilico y éter dibutilico, dioxano; ademds, 1;5 ce-
tonag, por ejemplo acetona, metiletilecotona, metilisopropil-
cetona y metilisobutilcetona; para el objeto indicado, sin em-
bargo, comprobaron ser particularmente eficaces alcoholes ali-
fédticos de bajo punto de ebullicidn, por ejemplo metanol, eta~
nol, asi como sobre todo log nitrilos, por ejemplo, cl aceto;
nitrilo y propionitrilo; ademﬁs, la dimetllformamida,

En la realizacidn de la reaccidn sepin el inven~
to, la bemperatura de reaccidén pucds variar dentro de un mér-
gen @mplio. Pof lo general, se trabaja entre 30° y 700¢,

Los materiales de partida que han de hacerse reac=-
cionar segin el procedimiento, asi como las sustancias auxi-
liares (agentes ligadores de dcidos) que han de emplearse even-
tualmente, por lo general, son aplicados en cantidades eéuimo—
lares. i

Une vez Jjuntados losmcomponentes de partida, es.
ventajoso agitar la mezcla durante un tiempo prolongade ( 3 &
10 horas) para completar la reaccidn. Se obbtienen entonces losg -
productos del procedimiento con buenos rendimientos y de gran

bureza,
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Los ésteres de de¢idos tionofosfdénicos prepa=-

rables segin la presente invencidn, se presentan en par-~

~ te en forma de aceites incoloros hasta amarillos viscosos

insolubles en agua que por la llamada "destilacidn empe-
zante*, es decir; por un calentamiento prolongado bajo pre~
sidn reducida a tenperaturas Aoderédamente elevadas, pueden
sexr liberados de los ultimos componentes voldtiles y de es-
ta manera pueden ser obtenidos en forma pura. Su estructura
se desprende de los espectros IR y NM'R.

Como ya se ha menciomado arriba, los productos
del procedirmiento se distinguen por una sobresaliente efi-
cacia lnsecticida y acaricida. Al mismo tiempo poseen tan

solo una fitotoxicidad muy baja. El efecto comienza rdpida-

mente y es de larga duracién. Por esta razdn, los compuestos

preparables segin la invencidn pueden ser aplicados con éxi-
to en la protecéién de plantas'para combatir insectos noci-
vos chupadores y masticadores y dipteros, asi como. contra dca-
ros (Acarina). '

A los insectos chupadores pertenecen esencial-
mente los piojuelos o pulgones (Aphidae), tales como el pul-
gbn verde de durazneros (Myzus persicae), ol pulgdn negro
de habas (Doralis fabee), el pulgdn de avena (Rhopalosiphum
padi.), el pulgdn de arvejas (guisentes) (Macrosiphum pisi)
el pulgén de las papas (patatas) (Magrosiphum solanifolii);
ademds, el pulgdn de agalla de grosellercs (Cryptomyzus Yors-
ohelti), el pulgdn harinoso de menzanos (Sappephis mali), el
pulgén harinoso de ciruelos (Hyalopterus arundinis) y el pnul-
gdn negro de cerezos (Myzus cerasi); ademds, las cochinillas

¥y los pulgones pegajosos (Coceina), por ejemplo, la cochini-

- 1la de hiedra (Aspidiotus hederae) y la cochinilla de escudi-~
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lla (Lecanium hesperidum), asi como el pulgdn pegajoso
(Pseudococus maritimus);los tisandpteros (Thysanoptera),
tales como Hercinothips femoralis y las chinches, por
ejemplo la chinche de remolacha (Plesma quadrata), la chin-
G che de algoddn (Dysdercus intermedius), la chinche de cama
(Cimex lectularius), la chinche feroz (Rhodnius prolixus)
¥y la chinche de Chagas (Triatoma infestans); ademds las ci-
garras, tales como Buscelis bilobatus y Nephotettix bipun-
ctatus.

10, En cuanto a los insectos mordedores, principalﬁen-
te han de citarse las orugas de mariposas (Lepidoptera), ta-
les como, el arafiuelo de las coles (Plubella maculipennis),
la esfinge esponja (Lymantria dispar), la esfinge ano de oro
(Euproetis chrysorrhoea) y la esfinge caracol (Malacosoma

15. neustria); adends, la nootdala de las coles (Mamestra brassi-
cas) y la noctucla de la siembra (Agrotis segetum), la gran
piéride de las coles (Pieris brassicae), la pequefia gedmetra
(Cheimatobia brumata), y el bémbice arrollador de las hojas
de encina (Tortrix wviridana), el gusano de antiope (La-

20. phygma frugiperda) y el gusano egipcio de algoddn (Prodenia
litura); ademds, la polilla de textiles (Hyponomeuta padella),
la polilla de harina (Ephestia Kuhniella) y la gran polilla
de cera (Galleria mellonella), '

Ademds, a los insectos mordedores perteneccen los

25, colsdpteros (colcoptera), por ejemplo el gorgojo (Sitophilus
granarius = Calandra granaria), la dorifora (Leptinotarsa
decenlineata), el coledptero de romaza (Gastrophysa viridula),
la crisomsla de hojas de rdbanos picante (Phaedon cochleariae);
el co}eéptero brillante de colza (leligethes aencus), el co-

30, ledptero de franbuesos (Byturus tomentosus), el coledptero de
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porotos (Bruchidius = Acanthoscelides obtedtﬁgj, el dernesto
(Dermestes frischi), el coledptero de Khapra (Trogoderma grana-
rium), el coledptero pardo rojizo de hariha de arroz (Tribe-
lium castaneun), el gorgojo de maiz (Calandra o Sitophilus
seamais), el anobio de pan (3tegobium paniceum), el tenebrién
comin (Tenebrio molitor) ylla crisomela de cereales (Oxyzae-
philus surinemensis), pero también especies que habitan en la
tierra, por ejemplo larvas de eldteros (Agriotes spec.) y lay
vas de abejorros (Melolontha melolontha); cucarachas, tales
como la cucaracha alemana (Blatella germanica), la cucaracha
americana (Periplaneta americana), la cucaracha de ladeira
(Laucophaea o Rhyparobia ladeirae), la cucaracha oriental
(Blatta qrieptalis) la cucaracha pigante (Blaberus giganteus)
y la cucaracha gigante negra (Blaberus fuscus), asi{ como .
Henschoutedenia flexivitta; ademds, ortépteros por ejemplo,
gl grillo (AchetaAdomesticus), come jenes, tales como los co-
mejenes de tierra (Reticulitermes flavipes) e himendpteros,
tales como las hormigas, por ejemplo la hormiga de pradera
(Lasius niger).

Los dipteros comprenden esencialmente las moscas,
tales como la mosca de bagazo de manzanas (Drosoﬁhil& relano~
gaster), la mosca de frutas del Mediterrdneo (Ceratitis capi-
tata), la mosca domésticn (Musca domestica), la pequefia mosca
doméstica (Fannia canicularis), la mosca brillante (Phormia
aegiﬁa), la moscarda (Calliphora erythrocephals), asi como
el tdbano (Stomoxys calcitrans); ndemds, los mosquitos, por
e jemplo oénzalos, tales como el mosquito de la fiebre amarilla
(Aedes aegypti), el mosquito doméntico (culex pipiens) y el
moaquito de la malaria (Anopheles stephensi).

A los dcaros (Acari) pertenecen particularmcente los
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dcaros hiladores (Tetranychidae), tales como 1os dcaros’ hila-
dores de habas (Tetranychus telarius = Tetranychus aliseae o
Tetranychus urticae) y los dcaros hiladores de frutales (Pa-
ratetranychus pilosus = Panonychus ulmi), los dcaros de aga-
llas, por ejemplo, el dcaro de agalla de groselleros (Erio-
phyes ribis) y tarsonemidos, por ejemplo, el dcaro de las
puntas de brotes (Hemitarsonemus latus) ¥y el dcaro de cicla-
menes (Tarsonemus pallidus); finalmente, los aradores, tales
como ¢l arador de cueros (Ornithodorus moubata).

Segun la finalidad de su aplicacidn, las nuevas sus-
tancias activas pueden ger trangformadas en las formulaciones
usuales, tales como soluciones; emulsiones, suspensiones, nol--
vos, pastasg y granulados. Istas formulaciones son preparadas

en forma conoclda, porx ejempio, mezcldndose las sustancias ac-

. tivas con diluyentes, es décir, disolventes liquidos y/o sus-

tancias sdlidas de vehiculo, eventualmente con el empleo de
agentes tensio-activos, es decir, emulsivos y/o agentes dis-
persantes, pudiéndose, por ejemplo, en el caso de la utiliza-

¢idn del agua como diluyente, emplear eventualmente disolven-

" tes orgdnicos como disolventes auxiliares. Entran en considera-

¢idén cesencialmente, como disolventes liquidos: los hidrocar-

‘buitos aromdbicos (por ejemplo, el xileno, el benceno), los hi-

drocarburos aromiticos clorados (por ejemplo, los clorobence~
nos), las parafinas (por ejemplo, las fracciones de petréleo),
Los alcoholes (por ejemplo, el metanol, el bubtanol), los disol-
ventes fuértemente polares, tales como la dimetilformamida y'
el sulfdxido de dimetilo, asi como el agua; como sustancias sé-
lidas de vehiculo: los volvos minerales naturales (por ejem-
plo, los caolines, las arcillas, el talco, la creta) y los pol-

vos minerales sintéticos (por ejemplo, el dcido silicico dlta-
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mente disperso, los silicatos); como emulsiyggiy}dtﬂaﬁpl-
sivos no iondgenos y anidnicos, tales como los ésteres.de
polioxietileno y dcidos grasos, los éteres de polioxietileno
y aleoholss grasos, por ejemplo, los éteres alquilaril-poli-
glicdlicos, los sulfonatos alguilicos y arilicos; como apgentes
dispersantes, por ejemplo, la lignina, las lejias de la desli-
xiviacién sulfitica y la metilcelulosa.

Las susgtancias asctivas pueden estar presentes en las
formulaciones en mezcla con otras suatanéias agtivas conoci-
das. Por lo general, las formulaciones contienen entre 0,1 4y
95 <% en peso de sustancia activa, preferiblemente entre 0,5 %
¥y 90 % en peso. .

Las concentraciones de lasg sustancias activas pueden
varfar dentro de un mirgen dmplio. Por lo general, Se emplean
concentraciones de entre 0,00001 % y 20 ¢%, preferiblemente de
entre 0,01 % y 5%, |

_ Asi se pueden utilizar los productos del presente
procedimiento con buen‘éxito segin el procedimiento "ultra-
~low-volume" (ULV) donde es posible aplicar formulaciones hasta
con w1 95 % o hasta con un 100 % de sustancia activa sola.

Tas gugtancias activas pueden ser aplicadas como ta-
les, en forma de sus composiciones de formulacién y de sus for-
mag de aplicacidn preparadas de las mismag, tales como solucio-
nes, concentrados emulsionables, emulsiones, suspensiones, pol-
vos roclables, pastas, polvos solubleé, preparacioncs de espol-
voreo y granulados. La aplicacidn es efectuada en forna usual,
por ejemplo por riego, rociado o pulverizacidén, nebulizaciédn,
gagificacidn, fumigacidn, distribucidn, espolvoreo, cte,

Sorprendéntemente, los productos del procedimiento,

en comparacién con las sustancias aetivas hasta ahora conocidas
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de la litoratura de una constitucidn andloga fiﬁ%fﬁﬁgyﬂgﬁﬁpé-
po de aceidn, se distinguen por una eflcacia sustancialmenée
mayor y una toxicidad considerdblemente menor para animales
de sangre caliente..Por consisulente, constituyen un verdado-
ro enrigquecimiento de la técnica. Bsta superioridad inesperada,
asi como el efecto sobresaliente de los compuestos preparables
segin el procedimiento en su aplicacidn contra un sinndmero de
insectos y pardsitos nocivos, se desprende de los sigﬁientés
resultados de ensayos:
Ejenplo A |
Ensayo con Plutella '
Disolvente: 3 partes en peso de aéetona
Enulsivo: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter .
Para la obtenciéy de un preparado de sustancia acti-
va convenlente se mezcla 1 parte en peso de sustancia activa
con la cantidad indicada de disolvente que contiene la canti-
dad de emulsionador mencionada y el concentrado se diluye con
agua & la concentracidn deseada.
Con el preparado de sustancle activa se roclan ho-
Jas de repollo (Brassica oleracea) hasta estar himedas como de
rocio y se infestan con las orugas Plutella maculipennis,
Despuds de los tiempos indicados se determina el gra
do de nuertes en %, Aqui significa 100 ¢ que se mataron todas
las orugas mientras que O % indice que no se matd ninguna orugd.
Las sustancias activas, las cohcentraciones de sus-
tancia activa, los tiempos de evaluacidn y los resultados se

desprenden de la tabla 1 a continuacidn:



-1 -

TABLA T

mnsayo con Plutella

Sugtancia aetiva Concentracidn de la Grado de muertes en
(Constitueidn) sustancia activa en % ¢ despuds de 3 dias
S
il /OCH3
N
o N OCH3 )
% H
(Preparado comparativo
conocido)
. 0 ﬁ,/CHB
| FNoc.n 0,1 100
~N 275
CH3 H
S C,H
1”25
0-F 0,1 100
I T Nocu 0201
N 25 ’ 95
cH, N7
> H
S C
i C65
| OnP\oc . 0,1 100
/[: AN 2’5
ci, N

> H
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Ejemplo B

Ensayo con Myzus (Efecto por conbtacto)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: L1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para la obtoncidén de un preparado de sustancia
acbiva conveniente se mezcla 1 parte en peso de sustancia activa
con la cantidad indicada de disolvente que contiene la canti-
dad de emulsionador mencionada y, el concentrado se diluye con
agua a la concentracidén deseada,

Con el preparado de sustancia activa se rocian ho-
jas de repollo (Brassica oleracea) fudrtemente atacadas por el
pulgdn Myzus persicae hasta estar himedas goteando,

Después de los tiempos indicados se determina el
grado de muertes en %. Aqui significa 100 % que se mataron
todos los pulgones mientras que 0 % indica que no se maté
ningin pulgdn. ' ‘

Tas sustancias activas, las concentraciones de
sustancia activa, los tiempos de evaluﬁcién y los resultados

se desprenden de la tabla 2 a continuacidn:
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TABLA II .

Ensayo con liyzus

Sustancia activa Concentracidén de la Grado de muertes
{eonstitucidn) sustancia activa en ¢ en ¢ despuds de
24 horas
. ﬁ/OCH3
N 0,1 0
. ,N’N 0CH, i
2 H .
(preparado comparativo
conocido)
S
. i!/,002145 ,
, “Noc.H X 0,1 100
N 25 0,01 30
o, g 0,001 0
. (preparado comparativo
conocido)
S C
0 [V H}
rOF oo 0,1 100
N OCHy 0,01 100
N 0,001 90
CHs g
S
i Cofls

' 0-P 0,1
N\ ) 100
N 0,001 50

CH5 g
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Ejemplo D

Ensayo con Tetronychus

Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsive : 1 parte en peso de algullarilpoliglicoléter.

’ Para la obtencidn de una prepavacidén apropiada
de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de sustancia
activa, con la cantidad indilcada de disolvente que contie-
ne la cantidad indicada de emulsivo, y se diluye el concentra-
do con agua hasta la concentracidn deseada,

La preparacidn de sustancia activa es pulveri-
zada sobre plantas de chauchas (Phaseolus vulgaris) de una
altura de aproximadamente 10 a 30 cm, hasta su mojadura a
tal grado que el liquido potea de las mismas. 1as plantas
estdn fudrtemente atacadas por dcaros hiladores de chauchas
(Tetranychus telarius) en todos sus estados de desarrollo.

Al cabo del tlempo indicado, se determina la
eficacia de la preparacidn de.sustancia activa, conténdoée
los insectos muertos. El grado de destruceidn asi obtenido
os expresado on %, significando 100 % que fueron matados to-
dos los écaros hiladores, y 0 % que no fuéd matado ningin dca-
ro hilador.

Las sustancias activas, las concentraciones
de las sustancias activas, el tiempo de evaluacidn y los re-

sultados surgen de la siguiente tabla 3:



TABLA 3

Ensayo con Tetranyechus

0-P
T \ocarzs.
N/

CH3 H

Sustancia activa Concentracidén de la  Grado de muertes
(constitucién) sustancia activa en en % después de
% 8 dias
§ ocH,
‘ -2 o 0.1 ;
| /E;/N CH
5 g
(preparado comparativo
(prep conocido)
%//OCEH5
[ 1 O-F 0,1 o
l 0CH ,
: N’N 2%5
CH
3 H
(preparado comparativo
- conocidof
S
u,/CH3
| ! onP\‘OC H 0,1 100
CB; g
3
u,/c2H5
0,1 70
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Ejemplo 1

—

ﬁ /C6H5

[T O_P\ocaﬂ5
i, o
Una solucién de 30 g (0,3 Mol) de 2-metil-4-oxi-pirazol
en 150 cc de acetonitrilo se mezecla con 30 g (0,3 lMol) de trie-
tilamina. A continuacidn se gotean, & 409G, 67 g (0,3 lMol) de
cloro de feniltionofosfonato de O-etilo a la mezela de reaceidn
y egta Gltima se calienta aun durente 3 horas a 50°C. Despucs
se sigue agitando la mezcla dwrante la noche a temperatura am-
biente, después se recoge en clofoformo ¥y se diluye con agua
finalmente se concentra la solucién clorofdrmica por evapora-
cién y el producto de reaccidn se somete a una destilacién em-
pezante bajo presidén fuértemente reduwcida, '
Se obtienen 51 g (60;7 % de la teoria) de fenil-tiono-
fosfonato de 0-etil-0-/ 2-metil-pirazolil-(4) 7 con el indice
de refraccidn ngo = 1,5216. .
Andlisis para CyoH;sllp0gPS (peso molecular 28l)

Caleulado: N 9,98 %
Hallado : N 9,66 %
En forma andloga se pueden obtener los compuestos si-
gulentes:
?I/CHB
T oo
o N,N 25
5> H -

Rendimiento: 79 % de la teoria; Indice de refraccidn ngo -
1,5298

Andlisis: para CpHygNp0,PS (peso molecular 220)
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N P s
calculado: 12,80 % 14,13 % 14,60 ¢
Hallado: 12,76 < 13,87 % 14,65 4

i 2%
T 0P
||N1§ 0CHy

Rendimiento: 81,5 ¢ de la teorfa; Indice de refraccidn: ngo -
1,586

Andlisis: para CéH15N30éPS (peso molecular 234)

calculado: PO13,31 %

Hallado : P 13,83 %

HoTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de realizar%o en la prédctica, debe hacerse cons-
tar que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundanmental, También se haée constar que el invento corresponde
a una sollcitud de Patente presentada en Alemania con fecha y
numero siguientes: 7 de agosto de 1968, n? P 17 95 077.5 acogién~
dose por lo tanto a los beneficios que conceden log Convenlos
Intexnacionales en vigor, Siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por 16 que se solicita Patente de Inven-
cién por 20 afios en Espafia sobre: Procedimiento para la obten-
c¢idn de tionofosfonatos; caracterizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimicnto para la obtencién de tionofosfonatos,

de férmula general
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en la que Rl ¥ Eg significan restos alquile, rectos O remi-
ficados, cn caso dado mono o polisustituidos por dtoros de
haldgeno, con 1 hasta 4 atomosg de carbono y Ry signilica ade-
mids un resto fenilo, halogenofenilo é alguilfenilo inferior,
5, caracterizado porque haluros de ésteres de Acido tionofosféd-

nico de férmula general:

R]_\lsg
P-Hal
Rao/ |
en la que Rl.y Rg se definen como anteriormente y Hal es un
dtomo de haldgeno, se hacen reaccionar con 2-metil-d~oxipira~
zol, en presencia de disolventes orgdnicos inertes a tempere-
1o, turas entre 0 y L00°¢C.
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteri-
zado poroue como disolventes se emplean benceno, tcluenc o -
Xileno. | '
3.~ Procedimiento sepin las reivindicaciones 1l y 2,
15. caracterizado porque la reaceidn se efectia en presencia de
un aceptor des dcido. |
4.- Procedimiento segin la reivindicacién 3, caracte-
rizado porque como aceptor de dcido se emplea hidrdxido sddico
o potésico, carbonato sdédico o potdsico.
20, 5.~ Procedimiento para la obténcidén de tionofosfonatos;
tal y como queda desorito sustancialments en la presente Memoria,
Esta liemoria consta de 18 hojas escritas, a mﬁquina pc'r
una sola cara, '— @lfﬂ‘“ W
Kadrid, ’ 'i /
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