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significa oxlgeno o azufre;

el Indice
represente el ntmero 0 6 1;
independientemente uno de otro, significan
un radical alquilico de 03~C5; ¥

a) ouando X es oxigeno,

R

representa wn radicsl alcoxialquilénico,
alquilmercaptoalquilénico o alqueniloxial-
quilénico con 7 dtomos de carbono & lu. sumo,
ramificado o no ramificado, un radical alque-
nilico de C4~Cs o wn radicel (insubstituldo
0, eventualmente, substituido con halégeno,
metilo y/o metoxilo) |
bencilico; o bien

b) cuando X es azufre,

R

representa w radical alquenilico de 03—06

o un radical (insubstituldo o, eventualmente,
substituido con halbgeno, metilo y/o metoxilo)
bencilico.

Entre los fosfitos y los fosfatos de la férmula I

se hallan deter

minados grupos con accién biolbgica muyy du-

radera, por ejemplo los compuestos de la férmula II

Lol
i //S“R3
R10 - R2 -0-P (z1)
SNk
4
en la que
Rl significa un grupo algulilico de C‘I--c3 0 un
grupo alquenilico de 03-06;
R, significa wn grupo alquilénico de 02~04a
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independientenente uno de otro, significan
wn radical alquilioo de C3-Cs ¥
gignifica el nimero 0 6 1;

los compuestos de la foérmula

R5 -X=P

en la que

Ry T R,

X

(I1I1)

1%
N

By

significa w redicel alquentlico de 0,0

o un radical (insubstituldo o substituido
con halbégeno, metilo y/o metoxilo) bernéilico
independientemente wno de 0tro, significa

wn grupo alquilico ds 03-05; y

represente oxigeno o azufre;

los compuestos de la férmula

o]

8

RG;s-R7_o_P (1v)

gignifica wn grupo alquilico de Cl~03;
significe un grupo alquilénico de 02-04;
independientemente wno de otro, significan
un radical alquilico de 03~055 y
representa el ndmero O 6 1;

Y los compuestos de la férmula

R8 - X -

en la que

-R3
P<s (v)

S—-R4



5

10,

15,

20,

25.

30.

H]
N
il

X significa oxigenc o agufre y
R8 significa wn grupo benecilico insubstituido o
substituido con halégeno, metilo y/o metoxilo

0 bhien

X glgnlifica oxigeno y

R8 gignifica wa grupo alquenilico de 03-06;"
mientras que

R3 v R4 independientemente vno de otro, representan

w grupo alquilico de 03-05.

En las férmulas I a V, los substituyentes R’, R,

R3 ¥ R4 significan preferentemente w radical n-propilico
o n~butilico,

Ia expresibn "halégeno", empleade en las f6rmulas
I, III y V, representa cloro, bromo y yodo.

En la patente norteamericana 2 955 803 se descri-
ben ya como agentes desfoliadores para las plantas Gbiles
mono-, di- y tri-tiofosfitos que estdn substituldos por
hidrégeno, alquilo inferior y/o arilo. Conocido es el
tri~(n-butil)-tritiofosfito, que Se halla en el comercio,

cuya accibfn no satisface en el uso prédctico.

Ademds, en la patente norteamericana n® 2 965 467
8e describen como desfoliadores mono-, di- y tri-tiofosfa-
tos alifdticos, preferentemente con radicales alquilicos
inferiores; de los cuales se ha hecho conocido como pro-
ducto comercisl el tritiofosfato de tri-(n-butilo). Tam-
bién su aceibn presenta defectos, sobre todo en la desfo-
liacién del algodbn.

Con ninguno de ambos preparados comerciales se

logra un deshoje suficiente 0 se reprime duraderamente el

nuevo crecimiento de las hojas. EL aumento de la dosis no
mejora la accibn,

En cambio, el grupo de compuestos caracterizado



50

10.

15.

20,

25.

30.

L]
Ul
Ll

por la formula I presenta ventajas considerables, como de-
nuestra los ejemplos biolégicos que Se exponen mds adelante.

En las plantas con calda anual de las hojas, S8e
puede en cualquier tiempo que Se desee desencadenar 18 des—
foliacién empleando compuestos de la férmule I, tales como
son 0, de conveniencia, en forma de agentes, Cusndo seﬂ%$a~
tan asi las plantas, en particular plantas Gtiles como @l
algodén, la soja, los drboles frutales o las plantas deiadoru
no, aparece normalmente el deshoje en el curso de 3 a 61dias.
41 mismo tiempo se produce asi por 1o general aceleracién de
la madurez. e

Ias cantidedes de aplicacibn favorables paréaiéé
substancias activas de la férmule I se hallan en la eéc@lﬁ ,,,,,,
de 1 & 6 kg por hectédrea., Pero hay que tener en cuent’ en’ es-
te aspecto que el grado de madurez, el estado de desarroiio?
el clima, las inclemencias del tiempo, la naturaleza del to}
rreno y otros factores aconsejan en ocasiones cantidades de

aplicacién algo mayores o menores.

Los agentes de este invento, preferentemente con
1l a 80 % en peso de materia activa, pueden aplicarse de diver
808 modog; por ejemplo, en forme de polvos de dispersiones
acuosas, de emulsiones acuosas, de granulados, etedtera.
Asi pues; por lo general contienen wna o varias substancias
de vehiculo, sbélidas o liguidas, o agentes extensores. Por
agentes exbtensores se entienden agentes de dilucidn s6li-
dos o liguidos,

Los compuestos de la férmula I pueden aplicarss a
las plantas en medios inertes, por ejemplo en forma de polvo
con wna materia de vehiculo pulverulento de la serie de los
silicatos minerales (como mica, talco, pirofilita o arcilla),
0 rociarse en forme acuosa,

Los agentes se emplean tembién, prefcrentemente,
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en mezcla con pequefias cantidades de un agente tensioactivo
anibnico, no ifnico, o catidnico, Tal adicibn ayuda a dis-
bersar en el agua los compuestos de la férmula I, ILos com-
puestos pueden mezclarse también con meterias de vehioulo
pulverulentas, como 1los silicatos minerales, junto con wna
pequefie. cantidad de un dispersants tensioactivo, de modv quo
se obbenga un polvo fédcilmente humectable, que pueda aplicar-
ge directamente & las plantas o sacudirse con egua para pre-
parar rdpidamente una suspensidén en agua del compuesto qui-
mico y del vehiculo pulverulento. A

Ias meteries tensiomotives anibnicas que puedun
emplearse para 1los compuestos y agentes Ffitoinfluentes agul
expuesYos corresponden a la férmula general R-COOM o
R-SO3M (donde M representa wn metal alcalino, amonio o un
radical aménico o aminico substituldo y R representa wm re-
dical orgdnico que contiene 2 10 menos un grupo con mids de-

8 dtomos de carbono). Ejemplos de tales agentes tensioac-
tivos anidnicos son:

l. Jabones; por ejemplo, laurinato sddico, estearato
aménico y oleato de dietanclamonio,

2. Sulfonatos alcglinos; por ejemplo, dodecilsulfonato
sbédico y cetilsulfonato potdsico,

3. Sulfatos algquilicos; por ejemplo, dodecilsulfato s6di-
co y oleilsulfato sébédico.

4.  Eteres sulfonados con cadenas largas y cortas de gru-
pos alifdticos; por ejemplo

CI7H33 - 0~02H4-SO3—Na.

5. Eferes sulfatados con cadenas largas y cortas de gru-
pos alifdticos; por ejemplo

017H33-0~02H4-O-SO3Na.
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6.  Tsteres alquilicos sulfonados con ocadena# largas de
dcidos grasos; por ejemplo,

1.7 33 (T-O-C H ~803Na.

T«  Esteres glicéllcos sulfonados con cadenas largas-de’
decidos grasos; por ejemplo, AR

0-C H O Na,
?— 02 4 803 a

Cy7i3s-
8. Amidas alquil-substituidas, sulfonadas, de dcidos.Zra-
508 con cadens larga,

«««««

~(-NB-C B - 50.1a
(gt ﬁ'NH Cfy-505fe o o
017}133..0_1 ~C,H,~80.Ne),

9. Arilsulfonatos alquilados; por ejemplo, sulfonato sé-
dico de isopropilnaftalina y sulfonato de dodeeilbenceno,

10,  Sulfonatos hidroeromdticos, por ejemplo el sulfonato
86dico de tetrahldroftalina.

1l. Sulfosuccinatos de alquilo; por ejemplo, el sulfo-
succinato sédico de dioctilo,

12,  Productos de condensacifn de arilsulfonato y formal-
dehido; por ejemplo, el producto de condensacién de formal-
dehido y sulfonato sbédico de naftelinas

GHZ e
Na0.S SO3Na

3

Componentes tensioactivos no idnicos que pueden
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utilizarse para los agentes fitoinfluentes agul expuestos
sons

1. Alcoholes polietéreos, por sjemplo, los productos de
reaceidn de 6xido de etileno o polietilenglicol con un alco-
hol graso de cadena larga, como el producto de reaccifdn. de
6xido, de etileno y aleohol oleflico.

CIYH33_(002H4)n70H
en la que
n es de 10 a 20,

2. BEsteres poliglicélicos; por ejemplo, los productos de
reaccidn de 6xido de etileno o polietilenglicol con un 4cido
graso de cadena larga, como el producto de reaccibdn devéxido
de etileno o polietilenglicol con dcido oleico. ‘

Cyqfiy=Gr(00,H,), - OF,

donde
n es 10 a 20,

3. Esteres parciales de alcoholes polivalentes de dcidon
grasos de cadena larga; por e¢jemplo, el monolaurinato de die~
tilenglicol y el trioleato de sorbitdn.

Componentes tensiomctivos catidnicos que pueden em-
plearse pare las mezclas fitoinfluentes de este invento son:

1. Ias sales ambnicas cuaternarias en les que uno de los
grupos ligados al nitrégeno es un grupo alifdtico con 8 dto-
nos de carbono & lo menos; por ejemplo, yoduro de trimetil-
cetilamonio, cloruro de laurilpiridinio, cloruro de cetildi-
metilbencilamonio y N-estearilbetaina.

2. Los aminas, las amidas, diaminas y glioxaliminas que
tienen un grupo alifdtico provisto de 8 dtomos de carbomo a
lo menos y sus ésteres de dcldo; por ejemplo, clorhidrato de
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estearilamina, oleilamida, dietiletilenoleildiaming y omége..
~heptadecil-N.oxietilglioxalidina.

Por otra parte, en el uso prdetico pué&éﬁ'aﬁadirse‘
a los compuestos activos de la férmula I tambidn otros desfo-
liadores, aceleradores de la desfoliacién o reguladores del
crecimiento conocidos. En calidad de desfoliadores entran en
cuenta, dor ejemplo, el tritiofosfito de 'l:rl-(np-bu'a

(Folex & , ol tritiofosfato de tf%}(n—butilo) (DEP‘E» )’6 "8l
cis-3~cloroacrilato s6dico (PREPJ ), "

-
~ L}

En calidad de materias auxinieas conocidas preden

afizdirse a los compuestos de este invento: tL
ATANAP, msann
DURASET, SIS
PHOSPHON,
VERNOLEPIN, -

6w Purfurilaminopurina,

decido naftilacético,

dcido beta-indelilbutirico,

dcido indolilacético,

doldo fluoren-ditiocarboxilico y sus derivados,
cloruro de clorocolina,
hidroxietilhidracina,

cicloheximida,

dcido ascébrbico,

dimetilhidracida de dcido succinico,
hidracida de dcido maleico y

deido 2,3,5-triyodobenzoico,

En calidad de acelerador de la desfoliacién da
buen resultado junto con los compuestos de la férmula I es-
pecialmente el 3,6-endoxohexahidroftalato dis6dico, que 8e
he hecho conocido con el nombro do Endothall,

Los nuevos fosfitos y fosfatos de la férmula
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n
S-R°
~ (1)

5-Ro

R-X.P

pueden prepararse, segln mébodos ya conocidos, por reem@ia~
20 escalonado de los étomos de cloro en PCL, o POCL,; por

3
ojemplo, haciendo reaccionar wn dicloruro de la f£6érmuls
0
["in//Cl
R-X-P (V1)
cl

escalonadamente con un mercaptano de la foérmula

R’-~SH

y con un mercaptano de la f£é6rmula

R".SH

preferentemente en presencia de une amina terciaria y, en el
caso de que R’ y R" sean distintos, efectuando de convenien-
cia la reaoccibn con el primer mercaptano en ausencia de ami-

na terciaria; o bien haciendo reaccionar un monocloruro de
la £6rmula

[,ﬁ:ln/g o
o1 - B,

SRt

(vir)

con un alcohol o wn mercapianc de la férmula
R R-XH
en presencia de una amina terciaria,

Los substituyentes expuestos en todas estas Formu~
les R, R’y R", Xy n tienen el mismo significado que an 1o
férmula I.
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En calidad de aminas terciarias entran en cuenta,
por ejemplo, los representantes usuales, como la dietila-
mina, la trietilendiamina, la etlldiisopropilamina, la N,N.
dimetilanilina, la piridina, la quinolina, etcétera.

En los ejemplos que siguen, las partes en peso se
designen simplemente como partes. '
_Ejemplo 1 "
Se depositan en 100 voldmenes de benceno 17,‘7‘,‘.1535‘1-_
tes de diclorofosfito de metoxietilo y, bajo nitrégenc N
a temperatura de 10 a 202 ¢, se¢ instila una mezcla de 18.2
partes de butilmercaptano y 20 partes de trietilamina en 50
volimenes de benceno., Se agita 1a mezcla por dos horas vnﬁl
devia a la temperatura del ambiente y, para la elaboracmén
final, se sacude la solucifn bencénica varies veces con agaa
¥y @ continuacién se evapora en vacio gl disolvente. Se ob-

tienen como residuo 23,9 partes de un aceite incoloro, de
le férmula

27 :
OH,00,H,0-P(SC, Kn) nt 1, 5061
(Materia activa ne 1)

De le manera andloge se prepararon los derivados
giguientess

Materia activa no Férmula oL

2 CH,00,H 0P(SC,Hn),, 273, 5143

3 0H30c H OP(SG4Hgsec) n=' 1, 5022

4 CH,00,H OP(SOA, ghert.) n12)7 1, 5029

5 CH,00,H,0B(SC,H 1s0) nf)o 1, 5091

6 bH3OCH2—;3H—OP(S 0, n.) n§3 1, 5065
e,

23 -
T I-I5 020( CHZ) 301’(8(24}{911)2 n. 1, 5039
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VMaterie activa ng Pérmuls : _
24
8 | nC4H900H20H20P(SC4H9n) o ny 1, 4.769
_ 24 :
9 CH = CHCH,0CH,, CHQOP( 5C 4H9n) > Bp 1y ,51?“1
21 '
10 H5 Czs CHQCHZOP( sC 4H9n) 2 n, 1,5253
11l Cl-Z" “N)-CH_-S8.P(SC Hn), n 22 1 "5732
—_— 2 497°2°D g
Ejemplo 2

Se depositen en 100 voliémanes de benceno 19,3 par-
tes de dlclorofosfato de metoxietilo y se instile a tompo-
ratura de 10 a 202 C, una mezcla de 18 partes de butilmercap-
tano y 20,6 partes de trietilamina en 50 volimenes de benceno,
Se agita la mezcla por wma noche a la temperatura del a{nbien_
te ¥, para la elaboracién final, se afinde aguz y se sacude
la soluecién bencénica todavia varias veces con agua. & con-
tinvacién se evapora en vacfo el disolvente. Se obtienen

como residuo 24,3 partes de wn aceite amarillento, de la
férmula

li 24
0H3002H40 (8¢ 4H9n)2 oy 1, 4980
(Materia activa n2 12)

De menera andloga se prepararon los ésteres de
doidos fosférico siguientes:

Mateoria activa no Formule
' 0

24 '
13 CH3002H 4OP(SC 4Hgs ec) 5 n, 1,4989
0 .
14 CH.,OCH_.CH Og(SC H_iso) n 20 1,4971
37272 479 2 D
CH, O

15 OH. 0CH, oM (50, 1 ) 24 1 405
300H,~CH-0B(SC, Hyn) , hp o L4932
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\\ uiumj’,:‘(
Materia active n? Férmula
16 H_¢ O(CH).0P(SC.H n) 26 4 1;,9251.
5o\ il 3 47972 Iy !
17 CH 4= CH-CH, OCH,,CH ag(sc Hgn) 0 nD24“‘*I,5010
: 2L e
18 H,, 0, SCH,CH,, og SG4H911)2 ny .:1,5223
19 CH3OCH20H20@(SC3H7n)2 nD24' -"1,5033
_Ejemplo 3

&2
raan

Se depositan en 100 volimenes de benceno 26. partes
de ditioclorofosfato de dibutilo (punto 4d ebull:.c:l.én,
1312 C & 0,05), se instila a 20-308 C, wa mezcla de 5,8
partes de alcohol alilico y 10,5 partes de aleohol alilico
vy 10,5 partes de trietilamina en 20 volimenes de benceno y
se agita la mezcla por una noche & la temperatura del ambien~
te. Para la elaboracién final, se afiade agua y se sacude ]
la solucién bencénica varias veces todavia con agua, 4 con-
tinuacidn se evapora el disolvente en vacfo. Se obtienen
como residuo 25,2 partes de un aceite de color amarillo
claro, de la férmula

ﬁ
. 24
(nC4H9S)2 -001120r1= oH, o 1,5304
(Materia aotiva ne 20)

De manera andlogae pueden preperarse 1os &stercs
sigulientes:

Materia activa Pérmule

ﬁ 24 =
21 (we 4H93) 2P_00H2.© n, 1,5392
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Materia activa Poérmule
ﬂ .
| 24 '
22 (nc4H98)2P.SCH2~<<::::>> n” 1,5569
0

I .
23 (nC,ByS L..scn ..<:'\_01 nt? 1,5661

Ejemplo 4

Acente de espolvoreo

Se muelen finamente partes iguales de wna materia
activa de este invento y de dcido silicico precipitado, "je
la meteria molida pueden prepararse, por mezcla con caolin
0o talco, agentes de espolvoreo, preferentemente con 1 a 6
% de materia activa. ..

Polvo para aspergiones

Para preparar un polvo pars aspersiones se mezclan
y muelen finamente los componentes siguientes, por sjemplo:

75 partes de materia activa
10 partes de dcido silicico muy absorbente
10 partes de Bolus alba (caolin)

3,5 " de producto de reaccibn de p—torc1octll-
fenol y 6xido de etileno y )

1,5 " de sodio l-metil-2-estearil-bencimidazolil-
6,3’=disulfénico.

Concentrado de emulsién

Las materias activas de buena solubilidad pueden
formularse también como concentrados de emulsién segfin las re-
cetas sigulentes, Se mezelan:

20 partes de materia activa
70 partes de xileno y
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15

10 partes de wna mezcla de un producto de reaccifn
de un alquilfenol con 6xido de etileno y
dodecilbencensulfonato cdleico,

Al diluir con agua hasta la concentracién deseada,
Se origina une emulsibén apta para aspersiones,

Y

Ejemplo 5 ‘i:ﬁ

Unas plantas de algodbn de 4 meses de edad (cé%éulas
ya egtalladas), criades en cdmaras climatizadas, se Tegaron
con cantidades de aplicacifn por hectdrea de 4 kg de subS-_
tancia activa de los diversos preparados y sels dfas después
se efectud la evaluacidén segfn un sistems de notas de i'élb
an el que 1 significaba ninguna desfoliacibn y 5 signifiﬁaba

desfoliacién completa,

4

Los resultados se exponen en la tabla que sigue:

Materia active Nota de desfoliacibn

1
10
1l
12
15
18
19
20
21
22
23
DEF

Y}

1/2
1/2

R

S Ul U U U s s U U Ul W,y

~Eiemplo 6

Unes plantas de algodbn de la clase "Delta Pine",
de 4 meses de edad (altura, 1,20 m aproximedamente) y con
80 a 90 % de odpsulms maduras ablertas, se trataron on



Africe del Sur en el mes de Abril, con tiempo cdlido y seco,
en parcelas de 10,8 m?, con concentraciones de materia ac-
tiva de 2 kg de SA/ha y 4 kg SA/ha. Ie aplicacién de agun
fue de 820 litros por hectdrea. Fn calidad de substancia

%« oomparativg se utilizé el tritiofosfito de tri-(n-butilo)
(= Folexé§ ). Se efectuaron tres ensayos parelelos por ma-
toria activa y por cantidad de aplicacién, EL reouento}de ias_
hojas de todas las plantas de ensayo se efcctud antes del tre-
tamiento y 1 y 2 semonas después del tratamiento. ’

iO. Resultados
Compuesto | kg de SA/he % de desfoliacibn _ Nuevo orecimiento
ng al cabo de| al cabo de|] (ndmero de houjas
1 Semona 2_semanas por planta
2 76.2 85.4 13.9
20 |
4 86.4 95,0 7.6
2 78,7 89.4 4.5
21
4 92.4 94.5 24.3
2 76,8 88, 4 16,8
22
4 90,0 92,6 18.8
2 T3.6 83,6 17.6
Folex
4 84.3 84.9 T
-- no comprobvado (:) .
Comentario; El preparado comercial Folex [=tri-
tiofosfito de tri-(n-butilo)] no puede por si smolo, ni atn
con sobredosificacién, superar el limite del 85 % aproxima-
15, ‘daments de desfoliacién. Bn cambio, los preparados de este

invento muestran con ambas cantidades de aplicacién wn des-
hoje claramente mejor y persistente.

b .
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RELVINDICACIONES

e et A S o 70 e i g7 e o s
g f et et 2 et o

Descrito el objeto del presente invento se decla-
ren nueves y de propia invencién las siguientes reivindica-
ciones con priorided de la solicitud de patentes suizas #ﬁm@.
595/70 del 16 de Enero de 1.970 y 18904/70 del 21 de Diciein-
bre de 1.970, .

l.- Procedimiento de preparacién de materias é&%in

vas fitoinfluentes que responden a la férmula general

[p3,
gjnR’
R-X- (1) .
_R" )
en la que
X significa oxigeno o azufre;
el Indice '
o) representa el nimero 0 6 1;

R” y R*, independientemente uno de otro, significan
un radical alguilico de 03-05; Ng
a) cuando X es oxigeno,

R representa un redicsl alcoxialquilénico, |
alguilmercaptoalquilénico o algqueniloxial-
quilénico con 7 4tomos de carbono @ lo sumo,
ramificado o no ramificado, wn radical alqueni.
lico de 03-06 0 un radical (insubstituido o,
gventualmente, substituldo con halbgeno; meti-
10 y/o0 metoxilo) bencilico; o bien

b) cuando X es azufre, .
R representa un radical alquenilico de 03-06 ~
o un radical (insubstitufdo o, eventualmente,
substituldo con halégeno, metilo y/o metoxilo
bencflico,
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caracterizado por:

4) hacerse reaccionar un diecloruro de la férmule

£ol
(gl

R-Y P~
“\\CL

escalonadamente con un mercaptano ds la férmula

R' - SH

y con un mercapteno de la férmuls

R" -~ SH

preferentemente en presencie de una amina teréiaria;
o blien

B) hacerse reaccionar un monocloruro de la foérmula

[o1,
| s

N

con un aleohol o un mercapteno de la férmula R-XH, en pre~
gsencia de una amina terciaria.

ClL -

2.~ Procedimionto de preparacién de materias acti-
vas fitoinfluentes,

Segin se describe y reivindica en la presente memo~
ria descriptiva que consta de 18 pdginas foliadas y escrites
& mdquina por una sola de sus caras,

Medrid, a 15 de Enero de 1.971

.8, JAIME ISERN
Bp

\\-——\“‘:
mpg,- = B

Firmado: JOSE F. NIETO
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