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Esta invención se refiere a nn mótouo para 
producir N-fosfonometilglicina mediante la oxidación de 
ácido N-(fosfonometil)iminodiac6tico. Más particularmen 
te, esta invención se refiere a la producción de N-i'osio 
nometilglicina tiediante la oxidación de ácido N-(fosfono 
motil)iminodiacético con un agente oxidante tal como pe­
róxido de hidrógeno o un gas que contiene oxígeno libre 
con un catalizador metálico.

De conformidad con el procedimiento de es­
ta invención, el ácido íi-(fosfonometil)iminodiacético que 
tiene la fórmula

HO.
\ °\ t !

P -  CHg -  N (CHg -  COCI!)g

30

n o /
se mezcla con agua y se calienta a una temperatura eleva­
da. El agente oxidante se agrega después, y el ácido imî  
nodiacético se convierte por oxidación a N-fosfonometil- 
glicina y otros productos de descomposición. La N-fosfo- 
nometilglicina so aísla después por precipitac- por 
ejemplo, mediante la adición de un solvente orgánico mis 
cible con agua, evaloración de agua, o enfriamiento.

La forma de hacer reaccionar el ácido H- 
(fosfonomctil)i:.:j.nodiacético con el agente oxidante no es 
crítica, y puede lograrse de muchas maneras. Por ejemplo, 
se puede for:ar una mezcla de reactivos y después calen­
tar la mezcla a la temperatura de reacción en un recipien 
te adecuado para convertir el ácido N-(fosfonometil)imino 
diacético a K-fosfonometilglicina. Alternativamente, el 
agente oxidante puede agregarse a una mezcla de ácido H- 
(fosfonomctil)ininodíacético y agua, la cual mezcla ha si
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. 12^ _____do precalentada a la temperatura de reacción, y la mezcla
se continúa calentando a temperatura elevada para causar 
la oxidación y conversión del ácido H-(fosfonometil)imino 
diacético a N-fosfonometilglicina.

Se cree que la reacción se realiza de confor 
midad con la siguiente ecuación que, por simplicidad, mues¡ 
tra al peróxido de hidrógeno como agente oxidante.

10

H0
\9

no/
P - CHg-N(CHg-C00H)^+2Hg0g

H0
\H

H0
P-CHg-N-CHg-COOH + HCOOH + COg + 2Hgü

15 Para conducir el procedimiento de esta inven
ción, la temperatura de reacción puede ser tan baja como 
200C a 1253C, o aún mayor. Se prefiere, para facilidad de 
reacción y para obtener el mejor rendimiento de producto, 
conducir el procedimiento de esta invención entre aproxi­

mo madamente 703C y aproximadamente 120SC.
La relación de reactivos, es decir, el agen 

te oxidante y el ácido N-(fosfonometil)iminodiacético, no 
es estrechamente crítica. Según es evidente de la ecua­
ción anterior, para mejores rendimientos y facilidad de 

25 recuperación del producto de reacción, es decir la N-fos- 
fonometilglicina, deben emplearse por lo menos dos moles 
del agente oxidante (HgO) por cada equivalente del ácido 
N-(fosfonometil)iminodiac6tico. Preferiblemente, para ob 
tener los mejores rendimientos, se emplean apróximadamen- 

3 0 ' te 3 moles del agente oxidante por cada mol del ácido N-__
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El procedimiento de la presente invención
se realiza en un medio acuoso. Se prefiere emplear un 
medio ácido acuoso, cuando se emplea un peróxido como 

c¡ agente oxidante. Puede emplearse cualquiera de los áci­
dos orgánicos e inorgánicos miscibles o solubles en agua, 
que no descomponen el peróxido y que no son oxidados subs 
tancialmente bajo las condiciones de la reacción, en el 
procedimiento de esta invención. La cantidad de ácido 

10 empleado no es estrechamente crítica y puede variar de
tan poco como una parte de ácido por 100 partes del áci­
do N-(fosfonometil)iminodiacótico a 100 partes de ácido 
por una parte de ácido N-(fosfonometil)iminodiacético.
A medida que la temperatura de reacción se incrementa,

15 son benéficas concentraciones mayores de ácido.
Cuando se emplea un gas que contiene oxíge 

no libre como agente oxidante, se prefiere emplear una 
solución saturada de ácido N-(fosfonometil)iminodiacéti- 
co en agua. Sin embargo, para facilidad de operación,

SO el procedimiento es también operable a concentraciones me
ñores o mayores del ácido N-(fosfonometi.l)iminodiacético
en agua.

El tiempo de la reacción no es estrechamen­
te crítico y puede variar de tan bajo como un minuto de 

25 tiempo de calentamiento a tanto como 40 o más horas. Por
supuesto, es obvio para aquellos expertos en la tecnolo­
gía que el rendimiento de producto variará con el tiempo 
de reacción y la temperatura de reacción. Por ejemplo, un 
tiempo de reacción corto a bajas temperaturas de reacción, 

30 es decir temperaturas menores de aproximadamente 703C, da-
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rá muy bajSig Perídimientos del producto. Se prefiere con 
ducir la presente reacción a una temperatura de por lo mê  
nos 7CSC y durante un período de por lo menos 1 hora para 
asegurar reacción completa y facilidad de recuperación 
del producto.

El procedimiento de la presente invención 
puede conducirse a presión atmosférica, inferior a la ât 
mosferica o superior a la atmosférica. Se prefiere con­
ducir el procedimiento presente a presión atmosférica o 
inferior a la atmosférica para facilitar la reacción y 
por economía cuando se empican agentes oxidantes lí̂  t ridos 
o sólidos. Cuando se emplean los agentes oxidantes gaseo 
sos, son a menudo ventajosas presiones superiores a la at 
mosferica.

Los ácidos que se pueden emplear con el pro 
cedimiento de esta invención para acidificar el medio acuc) 
so incluyen tanto ácidos orgánicos como ácidos inorgánicos. 
Los ácidos inorgánicos son, por ejemplo, ácido sulfúrico, 
fluorhídrico, fosfórico, fluorosulfónico, pirofosfórico, 
nítrico y similares. Los ácidos inorgánicos que son úti­
les en la presente invención incluyen los ácidos orgánicos 
solubles o miscibles en agua y son, por ejemplo, ácido aejí 
tico propiónico, fórmico, mono-, di- y tricloro-acético, 
mono-di- y trifluoro-acético, bencensulfónico, p-toluensul 
fónico, boncenfosfónico y similares.

Los agentes oxidantes que pueden emplearse 
en el procedimiento de la presente invención incluyen agen 
tes oxidantes tales como los peróxidos inorgánicos, inclu­
yendo peróxidos de hidrógeno y los peróxidos orgánicos.
Los agentes oxidantes de peróxido orgánico incluyen ácido
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perfórmico.^ácido perácetico, ácido perbenzóico, ácido pe 
roxitrifluoroacético, ácido m-cloroperbenzóico, peróxido 
de benzoilo, ácido bencen^persulfónico y similares. Otros 
agentes oxidantes inorgánicos incluyen oxígeno, aire u 
otros gases que contienen oxígeno libre, en presencia de 
catalizadores metálicos (Pt, Pd, Rh, Ir, Ru, etc), o luz 
ultravioleta, ácido permangánico, ácido dicrómico, dióxi­
do de cloro, ácido persulfúrico, ácido perbórico y simi­
lares.

El material de partida de ácido N-(fosfono 
metil) iminodiacético puede prepararse por métodos cono­
cidos en la tecnología. Por ejemplo, este material pue­
de producirse mediante la reacción de fortnaldehido, áci­
do iminodiacético y ácido ortofosforoso en presencia de 
ácido sulfúrico. La mezcla de ácido N-(fosfonometil) imi 
nodiacético que resulta de esta reacción puede emplearse 
per se en el procedimiento de esta invención. Se prefie­
re aislar el ácido N-(fosfonometil) iminodiacético y des­
pués emplearlo en el procedimiento de esta invención.

El solvente orgánico que se emplea en el 
aislamiento del producto de esta invención es uno de los 
solventes orgánicos miscibles con agua y puede incluir al 
coholes tales como metano!, etanol, isopropanol, butanol 
y similares, dioxano, y otros compuestos heterocíclicos 
solubles en agua y similares; cetonas tales como acetona, 
metiletilcetona, y similares; glicoles y poliglicoles, por 
ejemplo etilenglicol, propilenglicol, dietilenglicol, me- 
tilcelosolve, dimetilcelosolve, glicerol y similares.
Para aquellos expertos en la tecnología serán evidentes 
muchos otros solventes orgánicos miscibles con agua que
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pueden emplearse para aislar el producto de esta inven­
ción.

Los compuestos producidos mediante el pro­
cedimiento de esta invención son útiles como herbicidas 
y reguladores del crecimiento de las plantas.

Los ejemplos siguientes sirven para ilustrar 
ulteriormente la invención. Todas las partes son partes 
en pero a menos que se establezca expresamente otra cosa.

EJEMPLO 1

Una mezcla de ácido N-(fosfonometil)imino- 
diacético (1 3 , 7 S, 0,06 moles), 20 mi de agua y (6 g, 0,06 

moles) de ácido sulfúrico concentrado, se calentó con agi 
tación a 82-87--C a medida que se agregaban 23ml de peróxi 
do de hidrógeno al 30%, gota a gota durante un período de 
dos horas. Después de que se completó la adición, se con 
tinuó la agitación a 859C hasta que se obtuvo una solución 
incolora. Un análisis de resonancia magnética nuclear en 
este punto indica que estuvo presente una cantidad subs­
tancial de K-fosfonometilglicina con material de partida 
sin reaccionar. Por lo tanto, se agregaron 5 mi- más de 
peróxido de hidrógeno al 3C% durante un período de una ho 
ra, después de lo cual se continuó el calentamiento duran 
te 4 horas a 82-87SC. Por enfriamiento a temperatura am­
biente, se formó un precipitado blanco cristalino identi­
ficado, como N-fosfonometilglicina. La mezcla de reac­
ción se diluyó con exceso de etanol y se almacenó durante 
la noche a aproximadamente cae en un refrigerador. El pro 
ducto precipitado se recogió, se lavó con etanol y éter 
dietílico y se secó al aire. El rendimiento de N-fosfono
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metilglicina blanca cristalina, esencialmente pura fué de 
7,8 g. Se obtuvieron 0,2 g. más del producto por almace­
namiento del filtrado en el refrigerador. La pureza del 
producto se determinó por análisis espectral de resonan­
cia magnética nuclear e infrarrojo.

EJEMPLO 2

Se cargaron 39 partes de agua y 59 partes 
de ácido sulfúrico concentrado en un recipiente de reac­
ción adecuado, y desnués se agregaron 20 partes de ácido 
N-(fosfonometil) iminodiacético. La mezcla se calentó a 
80UC y después se agregaron 277 partes de una solución 
de peróxido de hidrógeno al 35'j durante un período de 6,5 

a 7 horas mientras se mantenía la temperatura en 77-8130. 
Durante la adición del peróxido de hidrógeno, se agrega­
ron 8 incrementos adicionales de 20 partes de ácido N- 
(f osf on orne til)imán od iacétic o durante un período de 4 ho 
ras. La reacción se calentó des <ués a 8CQC con agita­
ción hasta que el análisis espectral de resonancia magné 
tica nuclear mostró que la reacción se completó esencial­
mente. La mezcla se enfrió después a OSO durante la no­
che, se centrifugó, se lavó con u^a pequeña cantidad de 
agua y se secó bajo vacío para producir aproximadamente 
100 partes de N-fosfonometilglicina.

EJEMPLO 3

Se cargan 191,9 partes de ácido N-(fosfono 
motil)iminodiacético y 168,3 partes de agua en un reactor 
adecuado. La mezcla se agita después y se agrega ácido 
sulfúrico (98%, 103,2 partes) mientras la temperatura se

73 - 8 -
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eleva a 803-90^0. Se aplica sobre el sistema un vacío 
de 1$2 mm. a 203 MM* de mercurio y la mezcla se calienta y 
el vacío se ajusta a modo de mantener la temperatura en 
aproximadamente 9Sac a 102SC. Después se agregan 245,5 
partes (35%) de peróxido de hidrógeno durante un perío­
do de 4 horas a una rapidez constante. Se separan 217 
partes de destilado durante este período, a una rapidez 
constante. La mezcla de reacción se mantiene a 100ac du­
rante 15 minutos más y después se enfría a modo de cau­
sar cristalización de la N-fosfonometilglicina que se re 
cupera por filtración.

EJEMPLO__4

Se cargó una mezcla de 2,3 g de ácido N- 
15 (fosfonometil)iminodiacético, 20 mi de agua y C,9 S de 

clorito de sodio en un reactor de vidrio, y se agitó a 
temperatura ambiente. La mezcla se amarilleó y la tem­
peratura empezó a elevarse. Cuando la temperatura alcanzó 
35SC, se desprendió un gas amarillo y se empleó un baño 

20 de agua fría para mantener la temperatura en aproximada­
mente 20sc durante varias horas, dando como resultado una 
mezcla incolora. Se analizó una muestra de la solución 
acuosa mediante análisis especial de resonancia magnética 
nuclear, <iue indicó que se había realizado oxidación. Se 

25 agregó una cantidad adicional de 0,9 g de clorito de sodio 
en porciones, a temperatura ambiente, y la mezcla de reac­
ción se dejó que se decolorara como antes con adiciones a 
incrementos del clorito de sodio durante aproximadamente 
2 horas. Al final de ese tiempo, la mezcla fuá casi homo 

-30 génea. La mezcla se concentró a presión reducida y el re
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siduo se lavó con metanol y éter dietílico para producir 
un polvo blanco. El análisis espectral de resonancia man 
nética nuclear del polvo blanco indicó que fué predominan 
teniente N-fosfonometilglicina.

5 Otros agentes oxidantes que pueden substi­
tuir el clorito de sodio incluyen ácido meta-cloroperoxi 
benzoico, peróxido de sodio, perborato de sodio, persul- 
fato de potasio, peróxido de dibenzoilo, ácido peracéti- 
co, permanganato de potasio, ferrocianuro de potasio, di- 

10 óxido de cloro, dicromato de sodio y ácido crómico, y si 
milares.

EJEMPLO__5

Este ejemplo ilustra la oxidación de ácido 
1 $ N-(fosfonometil)iminodiacético empleando un gas que con­

tiene oxígeno libre y platino sobre carbono como catali­
zador.

El catalizador de platino se preparó como 
sigue: A una solución de 0,1 g. de ácido cloroplatínico

20 en 40 mi. de agua y 1 g. de carbón decolorante, se le a- 
gregaron gradualmente, con agitación, 0,19 g. de borohi- 
druro de sodio, HaBH^. Cuando terminó la reacción vigo­
rosa, la mezcla se dejó reposar a temperatura ambiente 
durante 5 minutos y después se agregó gota a gota ácido 

2$ clorhídrico concentrado hasta que el pH fué de aproxima­
damente 3 a 4, requiriendo esto 0,8 mi. de ácido clorhí­
drico concentrado. La mezcla catalítica se transfirió a 
un reactor tubular, se agregaron 2,3 g de ácido N-(fosfo 
nometil)iminodiacético y se sopló nitrógeno a través de 

30 la mezcla mientras se calentaba a reflujo. Se sopló aire

23-3-73 - 10 -
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a la mezcla a reflujo durante 26,$ horas.
La mezcla se filtró desnués en caliente y 

el residuo se lavó con agua. El filtrado incoloro se 
concentró a presión reducida sobre un baño de agua ca­
liente. El residuo se lavó con etanol, metanol y éter 
dietílico y después se secó al aire para producir cris­
tales pesando 1,76 g. Por análisis espectral de resonan 
cia magnética nuclear se determinó que estos cristales 
fueron N-fosfonometilglicina esencialmente pura.

Cuando el oxígeno o un gas que contiene 
oxígeno libre substituyen al aire en el ejemplo anterior, 
se obtienen resultados similares.

EJEHPLO__6

15 En este ejemplo, se preparó un catalizador
de paladio sobre carbono de conformidad con el método uti 
lizado en los ejemplos previos para preparar el cataliza­
dor de platino, excepto que se empleó cloruro de paladio 
como fuente de paladio.

20 Después de la preparación del catalizador,
el catalizador fué transferido a un reactor tubular, se 
agregaron 2,3 g. de ácido N-(fosfonometil)iminodiacético, 
y se sopló nitrógeno a través de esta mezcla mientras se 
calentaba a reflujo. La corriente de nitrógeno fué reem 

25 plazada por aire y se sopló aire a través de la mezcla
durante 6 horas. En este tiempo, el análisis de una mués 
tra de la solución indicó que se tuvo presente en la mez­
cla N-fosfonometilglicina. Lá oxidación se continuó du­
rante 22 horas más, en cuyo tiempo, el análisis espectral 

30 de resonancia magnética nuclear de la solución de oxidación
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incolora indicó la presencia de cantidades substanciales 
de N-fosfonometilglicina. La N-fosfonometilglicina se re 
cuperó por concentración de la solución a sequedad y re­
cristalización del residuo en agua.

Cuando el aire en el ejemplo anterior es 
substituido por oxígeno o un gas que contiene oxígeno li­
bre, se obtienen resultados similares.

EJEMPLO 7

En un recipiente de reacción de vidrio se 
cargaron 14 g. de ácido rí-(fosfonometil)i::iinodiacético,
2$0 mi. de agua y 0,2 g. de un catalizador de rodio sobre 
carbono al 5%. La mezcla se calentó a 90SC y se sopló 
continuamente oxígeno a través de la mezcla con agitación 
a una rapidez de 100 mi. de oxígeno por minuto. Se sopló 
oxígeno a través de esta mezcla durante un total de 17  

horas mientras se mantenía la temperatura a 90ac. Después 
de separar el catalizador por filtración, el análisis es­
pectral de resonancia magnética nuclear indicó que la so­
lución contenía N-fosfonometilglicina esencialmente como 
el único ingrediente. La N-fosfonometilglicina se recupe 
ró por evaporación del solvente y cristalización del resi 
dúo.

EJEMPLO 8

Cuando se empleó el procedimiento del ejem­
plo anterior, pero el oxígeno se substituyó por aire y la 
oxidación con aire se continuó durante 48 horas, se encon 
tró que se obtuvo un rendimiento de 83% de N-fosfonometil 
glicina.



gsrwf (' ̂ A?  ̂  ̂1

10

Cuando el pH de la solución se ajusta a 
8,5 y se emplea el procedimiento del ejemplo precedente-, 
para oxidación con aire durante 71 horas, se encontró 
que se tuvieron rendimientos de aproximadamente 16% de 
N-fosfonometilglicina.

Se obtienen resultados similares empleando 
el procedimiento de los tres ejemplos previos y aire u 
oxígeno como agente oxidante en presencia de otros cata­
lizadores del grupo de platino tales como iridio, osmio 
o rutenio.

EJEMPLO 9

Se colocó una mezcla de 10 g. de ácido N-_ 
(fosfonometil)iminodiacótico, 170 mi. de agua y 0,6 g.

15 de catalizador de paladio sobre carbono al 5%. comercial, 
en un recipiente de presión, y se admitió oxígeno a una 
presión de 3 Itg. por cm . La mezcla se agitó continua­
mente a esta presión durante 3 horas mientras se mante­
nía la temperatura en 90-100BC. Después de enfriamien-

20 to a temperatura ambiente, se ventiló el exceso de oxí­
geno, el catalizador se separó por filtración y el fil­
trado se concentró a sequedad a presión reducida. El 
rendimiento de N-fosfonometilglicina de una pureza de 
97% fué de 7*3 g (rendimiento de 96%).

2$ Cuando se emplearon las condiciones ante­
riormente descritas pero con rodio sobre carbono al 5% 
en lugar de paladio sobre carbono como catalizador, se 
produjeron 7,2 g de N-fosfonometilglicina de 97% de pu 
reza.

25-5-73 13 -
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Una mezcla de 28 g. de ácido N-(fosfonome
til)iminodiacético, 500 mi. de agua y 1 g. de catalizador 
comercial de rodio sobre carbono al 5%, se selló en un au 
toclave y se calentó a 80SC durante un período de 2 horas.
El autoclave se llevó después a una presión de 73 kg. por

ocm" con oxígeno y se continuó el calentamiento durante 75 

minutos más. Después de ventilación, el catalizador se 
separó por filtración y el filtrado se concentró a pre­
sión reducida. El residuo (15 g) fué N-fosfonometilgli- 
cina esencialmente pura según fué indicado por el espec­
tro de resonancia magnética nuclear.

EJEMPLO 11
Este método ilustra el empleo de solventes 

orgánicos no miscibles para controlar la reacción exotér 
mica y mejorar el rendimiento.

A una mezcla de 44,5 partes en peso de ácido 
sulfúrico de 66&Bé y 40 partes en peso de agua se le agre 
garon 70 partes en peso de ácido N-(fosfonometil)iminodia 
cético al 95%, 24 partes en peso de percloroetileno y 18 
partes en peso de tetracloruro de carbono. La mezcla se 
calentó a la temperatura de reflujo, después de lo cual 
se agregaron durante una hora, 3^ partes en peso de pero 
xido de hidrógeno al 50%. La mezcla se enfrió después y 
se agregaron 132 partes en peso más de ácido N-(fosfono- 
metil)iminodiacético al 95%* La temperatura se mantuvo 
finalmente a 85BC a medida que se agregaban 186 partes 
en peso de peróxido de hidrógeno al 50% durante 8 horas, 
y se agregaron 14 partes en peso de peróxido de hidrógeno

- 14 -
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al 50% en un período final de una hora. El calentamien­
to a 85SC se continuó durante 15 minutos, después de lo 
cual se aplicó vacío y los solventes so destilaron de la 
mezcla de reacción a 78a-17,5ac. La mezcla residual se 
enfrió a OSC, se agitó a esta temperatura durante 5 horas 
y después se filtró. La torta del filtro se lavó con 25 
partes en peso de agua y se secó para producir 105 partes 
en peso de N-fosfonometilglicina de 95% de pureza.

Para conducir el procedimiento de la presen 
te invención, es deseable tener contacto íntimo del agen­
te oxidante con el reactivo de ácido N-(fosfonomctil)imi- 
nodiacético. Dicho contacto puede ser logrado por méto­
dos conocidos para aquellos conocedores de la tecnología. 
Por ejemplo, cuando los reactivos son sólidos o son solu­
bles en agua, la mezcla puede agitarse o sacudirse para 
asegurar dicho contacto. Cuando se emplea un agente oxi­
dante gaseoso, dicho contacto puede obtenerse dispersando 
el gas que contiene oxígeno libre a través de un difusor 
tal como una frita de vidrio poroso o por agitación, sact! 
dimiento u otros métodos conocidos por aquellos expertos 
en la tecnología. Cuando se emplea un agente oxidante ga 
seoso, es a menudo ventajoso conducir la reacción a pre­
siones mayores que la atmosférica con agitación o sacudi­
miento para asegurar mejor contacto del agente oxidante con 
el ácido N-(fosfonometil)iminodiacético.

Esta solicitud, que corresponde a la presen 
tada en Estados Unidos de América, el 51 de Hayo de 1973, 
bajo el na 258.28l y 16 de Febrero de 1973, na 333.414, se 
acoge a los beneficios del artículo 51 del vidente Estatu­
to sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de esta Patente de In­
vención en España, por VEINTE años, son los siguientes:

1. - Un procedimiento para la producción de 
N-fosfonometilglicina, que comprende formar una mezcla de 
ácido N-(fosfonometil)iminodiac&tico, agua y un agente o- 
xidante, y calentar dicha mezcla a una temperatura a la 
cual reacciona dicho agente oxidante y dicho ácido H-(fos 
fonometil)iminodiacótico para producir la N-fosfonometil­
glicina .

2. - El procedimiento de conformidad con la 
reivindicación la, en donde la temperatura es de 20ec a 
aproximadamente 1209C.

3 . - El procedimiento de conformidad con la 
reivindicación la, en donde la mezcla contiene tambión un 
ácido inorgánico.

4.- El procedimiento de conformidad con la 
reivindicación la, en donde el agente oxidante es un agen­
te oxidante inorgánico.

3.- El procedimiento de conformidad con la 
reivindicación 4, en donde el agente oxidante es peróxido 
de hidrógeno.

6. - El procedimiento de conformidad con la 
reivindicación 5, en donde la temperatura es de 70 a 120SC 
y la reacción se conduce bajo presión reducida.

7. - El procedimiento de conformidad con la 
reivindicación 1^, en donde el agente oxidante es un agente

23-3-73 16 -
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oxidante orgánico.
8 . — UH lRuCjíIUlLim.'i'ü jrjúRA LA FRUDUCOIOI-Í un 

N-FOSFOí.O!ú!?fIMLICn¡A.

ToJ. y cono se ha, descrito en la Lcmorio. que 
antecede, y con los fines que se han esysecifloado.

lista 1-emoria consta de diecisiete hojas es­
critas a máquina por una sola cara.

ñadrid,
i ^l-'.R. SFI 197b

í

17 -28- 8-75
VGD.
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