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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AMIDAS DE ACIDC
TIOFOSFORICO", a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG,
residente en BASILEA (Suiza).

UFEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a amidas de deido tio~
fosfdrico, procedimiento pars su preparacidn y su utiliza-
cién pare combatir a los pardsitos,

Los compuestos corresponden a la férmula

5.

H50

2Q\\9
P @

RS

10. en la que
R significa el radical d» n-propilo o n~butilo y

A significa el radical de etileno, l-metiletileno,
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1,l-dimetiletileno, 2-butenileno o 2-pentenileno.,

Los compuestos abarcados por la férmula I poseen muy
bvenas propicdades pesticidas., Son especialmente de deglba~-
car los compuestos de la fdrmula I; en la que A significa
el radical de 2-butenileno o 2-pentenileno.

Los compuestos de la férmula I pucden prepararse ge-

gin los siguicntes métodos conocidos:
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En las férmulas II a VI, R y A tienen la significa~-
cidn indicads para la férmu'wz Y, Me representa un metal al-
calino, en especial sodlo o potasio, un grupo de amonio o

alquilamonio,

In calidad de agentes ligadores de dcido pucden ontrar
en consideracidn: las aminas terciarias, por ejemplo triol-
quilaminas, piridine, dielquilenilinas; las bases inorgdni-
cas, como hidruros, hidrdxidos y bicarbonatos de metales
alcalinos y alcalinotérreos, En las reaccioncs es uuchasg
veces necesario utilizar catalizadores, como por ejemplo
cobre o cloruro de cobre. Los procedimientos la), 1b) y 2
se reeslizen a2 una temporatura dec reaccidn entre -22 y 130°C
a prosién normal y en disolventes o diluentes, Iventuslmon-—

te las roaccioncs tambidn pueden realizarse en atmbsiorsa

(&)

de gas inerte, por ejcmplo on una atmdésfera de nitrdgen

In caglidad dv disolventes o diluentss son apropiados
por cjemplo agua, dtores y compuestos etdreos, como dtorw
dietflico, dter dipropfliceo, diocxano, tetrehidrofuranc; ami-
das, como amidas du deido carboxflico N,N-dialguiladas:
hidrocarburos alifdticos, aromdticos asi como halogonados,
en especial benceno, tolueno, xilono, clorofdrmo, cloroben—
coeno; nitrilos, como acetonitiilo; DMSO, cetonas, como acow
tona o metiletileetona.

Tas materias de partida do laz férmulas IT, III, IV y
V se pueden preperar segun métodos conocidos.

Los compuestos de la férmnuls I posecn propiedacdes ine-
gsecticidas, acaricidas y espcecialmentc nematicides, que son
consideradas on log compucstos andlogos conccidos. Aof, log

compucstos scgun la invoncidn pueden ubilizarse para combaw-
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tir los nemdtodos fitopatdgenos siguicntes, especic HMoloi-
dogyne, especie Heterodora, especie Ditylenchus, ospecie
Pratylenchus, especic Paratylenchus, especle Anguina, cspe~
cie Belonolaismus, especic Trichodorus, ospecie Longidorus,
especie Aphelenchoides,

La accidn insecticide o acaricida de puede ampliar
esencialmente mediante adicidn de otros insecticidas y/o
acaricidas y amoldar a clrcunstancias dadas. o

Los compuestos de la fdérmuls I pucden utilizarse por
si solos o junto con vehiculos apropiados y/o aditivﬁs*apro-
piados. Vchiculos y aditivos apropiados pueden scr sélidos
o 1liquidos y corresponden & las materias usadas on la tdc-
nica de la formulacidn, como por ejomplo materias natura~
les o regoncradas, disolvcntés, dispersantes, humecciantes,
adhesivos, cspesantes ligantes y/o abonos.

Pars la zplicacidén pucden elaborarse compuestos de la
férmula I para formar agentes do espolvoreo, concontrados
de gmulsién, granulados, disporsiones, esprays, soluciones
o suspensiones en formulacién usual, que ea forma gencral
pertenceen a la téenica de la eplicacién,

La preparacidn de los agentes segun la inveonel én se
efeetua en forma de por si conocida, por mezcla y/o moliu-
racidn Intimas de las materias activas de la férmula I con
las materias do vehiculo aprbpiadas, eventualmente bajo
adicidn de dispersantes o disolventes que sean inortcn ros-
pocto a las materias activas., Las materias activas pucden
presentarsc y aplicarse en les formss dec claboracidn si-

guientos:
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preparaciones sdélidas: agentes de espolvoreo, agentes

de esparcimiento, granulados,
granulados de envoltnra, gro~
nulados de impregnacidn y gra-—
nulados homogeéneos,
proparaciones liguidas:
a) concentrados de materia
activa dispersables en
agua: polvos para aspersioncs (pol-
vos humectebles), pestas y
emulsiones;
b) soluciones,

Para la composicidn de preparacimes sélidas (agentos
de espolvorco, agentes de esparcimicnto) se mezelan las ma-
terias activas con materias de vehiculo sélidas. En cali-
dad de matorias de vechiculo entren en consideracidn, por
ejemplo, caolin, talco, bolus, loes, crcta, piedra caliza,
calcita, ataclay, dolomita, tierra de diatomeas, deido si-
1icico precipitedo, silicatos alcalinotdrreos, silicatos
de aluminio sddicos y potdsicos (feldespatos y mica), los
sulfatos de calecio y do magnesio, el dxido de magnesio, ma-—
teries sintdticas molidas, abonos (como el sulfato amdénico,
el fosfato amdénico, el nitrito amdnico y la urca), produc-—
tos vegotales molidos (como harina de cereales, harina do
corteza de drbol, aserrin de medera y harina do edscara de
nuez), polvo de celulosa, residuos de las extraccioncs vege-
tales, carbdn ecctivo, ete., separadamente o en mezcla cn—

tro sf.

Los granulados pucden prepararse muy scneillamente di-
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solviendo una materia activa de la férmula I en up disol-
vente orgénico, aplicando la solucidn asi obtenids a un mi-

neral granulado (por ojomplo, atapulgita, Si0., granical-

cio, bentonita, etc.) y ovaporando luego cl disochnﬁe or—
gdnico,

También pueden prepararse granulados mixtos de polime-
ros porosos (urea/formaldchido o poliacrilonitrilp) do su—'
perficic decterminsda y rclacidn favorable y determinada ﬁré-
viamente de adsorcidn/desorcidn imprognado con las mato-
rias activas por ejemplo en forma de sus soluciones (Sﬁfﬁh
disolvente de bajo punto de ebullicidn), y eliminzndo iﬁbgo
el disolventc.

Tales granulados de polimeros pucden también espargir—
se ¢n forma dec microgrsnulados (preferentemente con poso
especifico aparente de 300 g a 600 g por litro) por medio
de espolvorcadores., E1 espolvoreo sobre zones extensas de
cultivo de plantas Jtiles puode realizarse con ayuds de
aviones.

Los grenulados son asequibles tembidn por compacta=—
cidn del matorial de vehiculo con las materias activas y
las suplomentarias y desmonuzacién consceutiva.

A estas mezclas pucden agregarse ademds suplementqs,
estabilizedores de la materie activa y/o materias no Zdni-
cas, anionactivas y cationactivas, que mejoren, por cjom-
plo, la adherencia de las matorias activas a las plantas
¥ a las partes de los vegetales (fijadores y adhosi#os) v/
aseguren mejor humcetebilided (humectantes) y mejor dispor-
sabilidad (dispersantoes),

Entran on cuonta, por cojemplo, las maberias siguicn-
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tos: mezela de oloina y cal; derivados de la celulosa (motil~
cclulosa, carboximetilcolulosa); dteres hidroxictilenglicé-
licos de mono~ y di-alguilfenolos com 5 a 15 radicales de
éxido de otileno por moldeula y 8 8 9 dtomos de carbono cn
5, el radical alquilico; deido ligninsulfénico y sus salcs al-
calinas y alcalinotérreas; dteres polietilenglicélicos
("carbowaxes"); JStores poliglicélicos de alcochol graso con
5 8 20 radicales Go éxido do otileno por moldecula y 8 2 18
dtomos de carbono en la partc de alcohol graso; pyoductés
10, de condensacidn de éxido dc ctileno con 6xido de ﬁropilcno,
polivinilpirrolidonas, alecoholes polivinilicos; productos
de condonsacidn de urea/formsldchido; asi como productos
de 1ldtex.
Los concontrados de metoria active dispersables on
. ague, os decir los polvos pera aspoersimes (polvos humccha—
bles), las pastas y los coﬁcontrados de omulsidn, consiitus—
yen agontos que pueden diluirse con a2gua hasta cualquier
coneentracidn que sc desee. Constan do matoria activa, me-
toria do vehiculo, eventusales aditivos que estabilicen la
20. materia aectiva, substancies tensioactivas y agentes antieg-
pumantes y eventuslmente disolventes.

Los polvos para asporsiones (polvos humectables) y las
pastas so obtionen mezclando y moliendo hastae homogeneided
las materias activas con agentos dispersantes y meterias

23 de vehiculo pulverulentas, en dispositivos apropisdos. =n
calidad de msterias de vehiculo ontran en cuenta, por ojom—

plo, las gue se han moncionado cntes para las preparsceiones
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sélidas., En muchos casos es vontajoso emplear mezclas de di-

versas matorias do vehiculo. En calidad do dispersentes pue-
den emplearsc, por ejemplo: productos dc condensagién de
naftaling sulfonade y derivesdos dc naftalina sulfonada con
formaldchido; productos dc condensacién de la naftaline o :
de los deidos naftalinsulfdénicos con fenol y formeldchido;
asf como las salcs alealinas, aménicas y alecalinotdérrcas
del deido ligninsulfénico, ademfs los sulfonatos do alqﬁiié-
rilo; lzs salcs aleelinas y alealinotérreas del deido dibﬁr
tilnaftalinsulfénico; los sulfatos de alcohol graso, cbﬁb'
las sales do hexadecanoles, heptadccenoles, octadccanocles
sulfatados y las sales de Steres glicdlicos do alcohol'g%a-
so sulfatados, la sel sédica dc la olcolmetiltaurida, io@
otilenglicoles ditcreiarios, el cloruro dc dialguildilav-
rilamonio y las salcs alcalinas y alealinotdrreas do deido
graso. Iin calidad dc zgonbtos anticspumantes entran on con-
sideracidn por ejemplo los acoites de silicona.

Las materies activas mo mezelan, muclen, criban ¥y ho-
mogenoizaﬁ con los suplementos resefiados antes de mamora

que cn los polvos para aspersionos la poreidn sélide no

robase ¢ un temafio granular de 0,02 2 0,04 mm y, on las
pastas de 0,03 mm. Para preparsr concenirados de emmlsidn
v pastas sc emplcan agentes dispersantes, como los que se
han sefizlado en los pdrrafos antoriores, disolventes prgé—
nicos y agua. En celidad dc disolventes estén indiccdos,
por ejemplo, los alcoholes, el benceno, los xilenes, cl fo-
lucno, el sulféxido dc dimetilo y les fdacciones do acgitc
mincral que hierven en ol intcrvalo de 120 o 350°C. Tios

disolvontos doben ser prdcticamonto inodoros e incrtos rose-
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pecto & las materias activas,

Log agentes de esta invencién pueden aplicarse ademés
en forng de soluciones. Para ello ge disuelve 1@ materia
activa, o varias de las materias activas, de la férmula ge-
neral I en disolventes orgdnicos apropigdos, mezclas de di-
solventes o sgua., En concepto de disolventes orgénicos pue-
den emplearse, solos o en mezcla entre gf, hidrocarburos
aliféticos y arométicos, sus derivados clorados, alguilnaf.
talinas, aceites minerales.

El contenido de materia activa en los agentes arriba
deseritos se halla entre 0,1 y S5%.

Las materias activas de la férmula I pueden fornular-
ge por g¢jemplo como sigues

Agento de espolvoreon:

Para preparar a) un sgente Ge espolvoreo al 5% y o)
un agente de espolvoreo 2l 2% se ubilizen las materias si-
guientes:

a) 5 partes de materis activa y
95 partes de talecos

b) 2 partes de materia activa, : ,
1l parte de 4cido silicico nuy disperso y
97 partes de talco.

Las materias activas se mezclan y mbelen con las mate
rias de vehfoulo. .
Granulado:

Para preparar un granulado al % se emplean las nate-
rias siguientes:

5 parves de maberia activa,

¢

0,25 partes de epiclorhidrina,
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0,25 partes de &ter cetilpoliglicélico;
3;50 partes de polietilenglicol y
91 partes de caolin (Yamefio granular: 0,3 a 0,8 mm),
Sc mezcla la substancia aetiva con la epiclorhidrina
y se disuslve la mezcla con 6 paries Ge acetona y luego
ge afiaden el polietilenglicol y el &%cr cebvilpoliglicélico.
La solucibn asi obtenida sc¢ rocia sobre el talco y a conti-
nuacién se evapora la acebona en vacio. f
Polvo pars aspersioneé:
Para la preparacién de
a) un polvo para aspersiones gl 40%,
) y ¢) un polvo para aspersiones al 25% y 2
d) uwn polvo para aspersiones al 10%,
se emplegn los ingredientes siguient?s:
a) 40 partes de materia activa, - ’
partes de sal sédica del dcido ligninsulfénico,
1 nparte de sal s6dicg del €cido dibutilnaﬁtalinsul—
fénico y
54 partes de écido silieico§
b) 25 partes de materia activa, ,
435 partes de ligninsulfonatq cdlcico,
1,9 partes de una mezcla @p 1:1 de creta de champaghe
e hidroxietilcelulosa, - ' ‘
1;5 partes de dibutil-naftelin-sulfonato sbdico,
19;5 partes de Acido silicico,
19;5 partes de creta de champagne y
28;1 partes de caoling

’

c) 25 partes de materia activa,

I3 ‘

2,5  partes de isooctilfenoxi-polioxietilen~etanol,
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1,7 partes de una mescla 13l de creta de champagne e

- L

hidroxietilcelulosa, ’
8,3 partes de silicato de aluminio,
16{5 partes de kisselgur,
46 partes de caoling 4
a) 10 partes de materia activa,
3 partes de una mezcla de sales sédicas de suifaﬁ
‘ tos de alcohol graso saturados,
5 partes de condensado de dcido naftalinsulfdnico
y formaldehido,

82 partes de caolin,

Se mezclan Intimamente las materias activas con las
materias suplementarias en mezcladoras apropiadas y sc ﬁuen
le la mezcla en molinos y laminadoras a propbsito. Se obtie-
nen asl polvos para aspersiones gue puedan diluirse con
agua para forner suspensiones dc cualquicr concentracidén
que so Gesec,

Concentrados onulglbles:

Para preparar
g) un concentrado emulgiblo 2l 1Q%'y
b) un concontrado emulgible al 25%,
se emplean lan materias siguientes: '
a) }Q partes de materia activa,
3!4 partes de acelite vegetal epoxidado;

13,4 partds de un emulgente dc combinacién, constitui-
do por é&ter poliglicblico de alcohol graso ¥y sal
céleica de sulfonato de alguilarilo,

49 partes de dimetilformemida y ‘

43,2 partes de xilenos
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b) 25 partes de materia activa,
2,5 partes do zceite vegetal epoxidado;
10 partes de una mezcla de sulfomato de glgquilarilo
y &ter poliglicblico de aleohol graso;
‘ ‘5 partos de dimetilformamids y
é;,s parses de xileno,
De gstos concontrados puedon prepararse, por dilucién
con agua, omulsionecs de cualquicr concentracién que se dé;
sce, -

Agente pars rociaduras

3

Para preparar un agontp de rofiadura al 5%, se empiéan
los ingrodientes siguientes: )
5 partes dc materia actng,
1l parte de epiclorhidrina, y
94 partces de bencina (de intervalo de ebullicibn g
160 & 1902C).
Ejomplo 1 ' )
A una solucién dc 12,5 g dc pirolina y 13,7 g do trie—
tilamine en 100 ce de cloroformo sc adicicga cn forma de go-
tas on el Hérmino de 2 horas de 3 a 5C 29,6 g de cloruro
de 4cido O-etil=-S~n-propil-tiofosférico disueltos cn 50 cc
de cloroformo. La mezcla de rcaccién se calicnta lentemen-
te (2 horag) a temperatura ambiente y so agita durante 18
horas. La meczela sc concentrs luego en vacio; el rcsiduo
se fijo en éter_y el clorhidrato de¢ trietilamina prgcipita—
do se separa. El filtrado se lava hasta noutralidad, se se~
ca y el disolvente se deostila, Como rcsiduo permancce la
amidg do 4cido O~etil~S~n-propil-N,N-2~butenilon-tiofosfl~

rico, n%5: 1,4990 (compucsto 1),
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A una solucidn de 8,6 g de etilenimina y 20,2 g de

trietilamina en 300 cc de cloroformo exento de agua se adi-
ciona a gotas bajo atmdsfera de nitrdégeno de 5 a 1090; 41;4
g de cloruro de deido O-etil-S-n-propil~tiofosfdrico en

100 cc de cloroformo. La mezclas se agita durante 1 hora y

a continuacidn se concentra. El residuo se fija en 350 cc
de éter dietilico y se filtra el clorhidrato de trietilami-
na que se separa. El filtrado se concentra. Mediante desti-

lacidn molecular se obtiene el compuesto de la férmula

CH O O H
275 " /// 2
>—N
(n)C3H7S’ H2
con un punto de ebullicidn de 65-60°C a 10"4 torr y vna ye-
fraceidn de n%4g _ 1,48985 (Compuesto 2).

En forma andloga se prepara los compuestos siguientes:

1

C.HQ O o :
2 S\n 2 n:goo = 1,4863
a
(n)C H S H
4 9 2
GH.O O £H -CH o
25\ 1\/? 273 n]2)o = 1,4809
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C_H.O O  CH-CH

25 il_N/, 3
(n)C4H93// \\CHZ
H_C.O
572 \\P /f‘
=N
e
n4H7CBS
H.C.O
52 A
\P-N< y
n4H904S N
Ejemplo 3

Tnsayo nematicida

2
"D
20% _ 1,50:8
a5 = 1,4978

Para ensayar la accidn frente a nemdtodos del suelo

ge adiciona y mezcla intimamente la substancia activa en

las concenbraciones indicadas en cada caso en tierra infee-

tada mediente nemdtodos en las agallas de las raices (He-

loidogyne arenaria). En la tierra asi preelaborada se Plantan

inmediatamente plantones de tomate en la serie de emsayo &

(tabla i) y se siembra tomates después de 8 dias de esperg

en la serie de emsayo B (tabla 2),

Para la evaluacidn de la accidn nematicidae se cuentg

28 dfas despuds del plentado o bien de la siembra, las agg.
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llas existentes en las raices.
Valoracidn: O = accidn nematicida total, ningun ataque;
3 = ninguna accidn nematicida, ataquerigual de
los controles,

etapas intermedias del ataque.

i

ly2

TABLA 1

Serie de ensayo A

Concentracidn: 10 ppm

6
(ppm = partes de materia activa en 10 partes de diluenic;

materia activa: accidn nematicida:

compuesto nimero 1 (segun la invencidn) 0

1-(etoxi-n-propiltio~fosfinil)-dimeti~
lamina (conocida por NB 6,602,588) 2

1-(dimetoxi-fosfinil)-2-metil~aziri-
dina 3

1-(dimetoxi-tiofosfinil)~2-metil-azi- '
ridina (conoeida por DOS 2.011.092) 3

1-(dietoxi~tiofosfinil)-pirrolidina
(conocida por USP 3.511.633) 3

dstor de deido 0,0-dietil-0-2,4-diclo
rofenil-tiofosférico (conocido por

la patente US 2.761.806, bajo el nom~-
bre comercial "VC-13 Nemscide" de la
Virginia~Carolina Chem. Corp.) 3

3,5~dimetil-2~tio-tetrahidro-2H~1, 3,~
5-tiasdiacina (conocida bajo el nom-
bre comercial "Dazomet"),

“\~\\\\\\\\\\

~——

“‘\~\\\\\\\\‘
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TABLA 2

Serie de ensavo B

Concentracidn: 10 ppm

materis activa

aceidn nematicida

compuesto numero 1 (segn la inven-
cion

1-(etoxi-n~propiltio-fosfinil)-dime~
tilamina (conocida por NE 6,602.588).

1-(dimetoxi-fosfinil)-2-metil~aziri-
dina

1-(dimetoxi-tiofosfinil)~-2-metil-azi~
ridina (conocida por DOS 2,011.092),

l~(dietoxi-tiofosfinil)~pirrolidona
(conocida por USP 3.511.633)

dster de dcido 0,0-dietil-0-2,4~di-
clorofenil~tiofostdrico(conocida
por la patente US 2.761.806, bajo
8l nombre comercigl "VC~13-Nemaci-
de" de le Virginia-Caroline Chem.
Corp.) .

3,5~dimetil-2~tio~tetrahidro~2H~
-1, 3,5~tiadiacina (conocida bajo
el nombre comercial "Dazomet™),

Ejemplo 4

Accidn frente al barrenador del tallo del arroz

En un recipiente de cemonto amisnto se cultivan en tie-

rra recubicrta de agua (1/4 m? de superficie) 8 plantas de

arroz con vdstagos laterales en 2 series. Cada 5 troncos

contiene inoculada una larva de Chilo suppressalis en el

1

estadio de larva L, on calidad de objelo de ensayo, en tres

fechas de infestacidén. Las fochas de infestacidn son 2,8 y
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16 dias despuds de la adicidn de un granulado de materia ac—

tive con 8 kg de AS calculado por hectdrea. 10 dfas despuds

de caeda fecha de infestacidn se efcotuan los controles de
¢

accidn,
Mortalidad
meteria active | 2 dfas {8 dfas | 16 dfas {nota total
n@mero 1

(segin la in- - :

veneidn) 5 7 8 7
Ne( 2emetil~s4

~clorofenil )=

-N', N'~dime-

tilformamidi-~

na (conocida) 4 6 6 6
Notas: 1 = ninguna accidn

9 = destruccidn total
2-8 = gtapas intermedias de la accidn.

REIVINDICACIONES

Degerito ol objeto del presente invento, s¢ declaran

nuevas y de propia invencidn las siguientcs reivindicacimes

con prioridad de la solicitud de patente suiza n? 10529/72

del 13.7.72.

1.~ Procedimiento para la preparacidn dc amidas do

dcido tiofosférico de la fdérmule

CHO O

-0

en la que

R significa el radical de n-propilo o n~butilo ¥y

-5



10.

15,

20.

25,

£m.,

J/ Framados FELPE PRIETO

1,1-dimetiletileno, 2-butenileno o 2-pentenileno

que constituyen la materia activa en agentes para combatir
pardsitos, carecterizado porguc ¢ hace reaccionar un com-—

puesto de la fdérmula

CHO O

25 ]
>P-Cl

RS

en la gue _
R +tiene la significacidn indicada en la reivindica-
cidn 1, -
o con un compuesto de la férmula
m_)
en la que
4 tiene la significacidn indicade en la reivindica—~
cidn 1,
en presencia do un sgente ligador de decido o con la sal de
metal alcalino do uno de tales compuestos.

2.~ Procedimiento para la preparacidén de amidas do
doido tiofosférico.

Segun sc describe y roivindica en le presentc memo-
rie descriptiva que consta de 18 hojas foliadas y escritas
a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 12 Julio 1973

P.a.  gaRCE ISERN
p- ¥ e e T

/""'—“
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