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Este invento se- r e f ie re  a nuevos h e rb ic i­

das se lec tiv o s  para  l a  e lim inación  de avena s i lv e s tre  

en cosechas de c e rea le s .

La memoria d e sc rip tiv a  de l a  patente bri-r 

tó n ic a  nc 1.289.283 de l a  firm a s o l ic i ta n te  describe y 

re iv in d ic a  una c la se  de compuestos selectivam ente her­

b ic id as  de l a  fórmula:

en.donde X rep resen ta  un átomo de hidrógeno o de c lo ro , 

e Y rep resen ta  un grupo carbox ilo , o la s  sa le s  o á s te -  

20 re s  a lc o h ílic o s  de lo s  mismos. En p a r t ic u la r  fueron

puestos como ejemplos lo s  á s te re s  e t í l ic o s  de ta le s  ác i­

dos c a rb o x ílic o s , y demostraron en c ie r to s  aspectos se r  

su p erio res  a  lo s  compuestos a fin es  a l  N -benzoil-N -(3,4- 

-d io lo ro fen il)-2 -am inoprop ionato  de e t i lo  que es conoci- 

25 do por l a  memoria d e sc r ip tiv a  de l a  patente b r i tá n ic a
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ns 1.164.160 3e la  firma solicitante.
Aunque estos compuestos conocidos por la s  

memorias d e sc rip tiv a s  de la s  pa ten tes de l Reino Unido 

ns 1.164.160 y na 1.289.283 han demostrado poseer anas 

propiedades selectivam ente herb ic idas s a t is f a c to r ia s  

cuando se usan para combatir l a  avena s i lv e s tr e  en la s  

cosechas de tr ig o  han demostrado se r menos f ia b le s  para 

empleo en cosechas de cebada debido a su tendencia a 

producir síntomas f ito tó x ic o s  en l a  cosecha a s í  como en 

l a  avena s i lv e s tr e .

que dos compuestos muy a fin es  a  lo s  d e sc rito s  son con­

siderablem ente más e ficaces como herb ic idas se lec tiv o s  

para l a  elim inación de avena s i lv e s tr e  en cosechas de 

c e rea les .

Por consigu ien te , e l  Invento proporciona 

nuevos compuestos que tienen  l a  fórm ula general sigu ien ­

te :

Se ha encontrado ahora sorprendentemente

F-
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en donde R es m etilo o iso p ro p ilo .

Los compuestos pueden prepararse mediante 

un procedimiento que comprende hacer reaccionar N-(3- 

-c  lo  ro -4 -f  luo r  o fe  n i 1) -2 -ami no pro pió nato de metilo o iso ­

propilo  con un halogenuro de benzoílo , adecuadamente 

c lo ruro  de benzoílo . La preparación de lo s compuestos 

se i l u s t r a  con más d e ta lle  en lo s Ejemplos que figu ran  

más adelan te .

Los compuestos pueden se r  empleados de 

manera conocida para lo s  herb ic idas y e l  invento in c lu ­

ye por consiguiente composiciones herb ic idas que com­

prenden un vehículo o un agente ten s io ac tiv o , o tan to  

un vehículo como un agente ten sio ac tiv o  juntos con, 

en calidad  de ing red ien te  ac tiv o , un compuesto de l in ­

vento . Análogamente e l  invento incluye tambián un má- 

todo de combatir e l  crecim iento de avena s i lv e s tre  en 

cosechas de cerea les en un determinado s i t i o ,  que com­

prende a p lic a r  a dicho s i t io  una cantidad se le c tiv a ­

mente h erb ic id a  de un compuesto o una composición del 

invento.

La expresión "cantidad selectivamente, her 

b ic ida" t a l  como se emplea en e s ta  memoria d e sc rip tiv a  

s ig n if ic a  una cantidad del compuesto o composición su­

f ic ie n te  para producir una reducción su s tan c ia l en % 

crecim iento de l a  avena s i lv e s tre  m ientras que a l  mis-

-  4 -
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mo tiempo produce un efecto  f i to tó x ic o  in s ig n if ic a n te  

sobre la  cosecha. Las propiedades selectivam ente her­

b ic id as  del compuesto se i lu s t r a n  en lo s  Ejemplos que 

figuran  más adelan te.

5 El tármino "vehículo" t a l  como se emplea

en e s ta  memoria s ig n if ic a  un m ateria l sólido o flu id o  

que puede, se r inorgánico u orgánico y de origen s in tá -  

tic o  o n a tu ra l, con e l  cual se mezcla o formula e l  com­

puesto activo para f a c i l i t a r  su ap licac ión  a la s  p lan - 

10 ta s ,  sem illas , suelo u otro objeto que haya de se r t r a ­

tado, o su almacenamiento, tran sp o rte  o manipulación.

El agente ten sioac tivo  puede se r una 

agente em ulsificante o un agente d ispersan te  o un agen 

te  humectante; puede se r  iónico o no ión ico .

15 Cualquiera de lo s  m ateria les vehículos

o agentes ten sio ac tiv o s usualmente aplicados en l a  

fórmulación de p e s tic id a s  puede emplearse en la s  com­

posiciones del invento , y ejemplos adecuados de e llo s  

se encuentran, por ejemplo, en l a  memoria d e sc rip tiv a  

20 de la s  pa ten tes b r itá n ic a s  nS 1.289.283 ó 1.164.160 

ambas de l a  firm a s o l ic i ta n te .

Las composiciones del invento pueden fo r ­

mularse en forma de polvos humectables, polvos f in o s , 

gránulos, soluciones, concentrados em u lsificab les,

25 emulsiones, concentrados en suspensión y aeroso les.
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Los polvos humectables se formulan usualmente para  con­

ten e r  25, 50 o 75 % en peso de agente tóxico y usual­

mente contienen, además del vehículo só lido , 3-10 % en 

peso de un agente d ispersan te  y, en donde sea necesa- 

5 r io  0-10 % de e s ta b iliz a d o r(e s )  y/o o tro s ad itiv o s , t a ­

le s  como agentes penetran tes o agentes adherentes. Los 

polvos fin o s se formulan usualmente como un concentrado 

de polvo fino  que tien e  una composición s im ila r a la  

de l polvo humeetable pero s in  d ispersan te , y se diluyen 

10 en e l  campo con vehículo sólido ad ic iona l para dar una 

composición que usualmente contiene 0,5-10% en peso de 

agente tó x ico . Los gránulos se preparan usualmente pa­

r a  que tengan un tamaRo comprendido en tre  10 y 100 ma­

l l a s  segtin la s  normas b r itá n ic a s  (1,676-0,152 mm), y 

15 pueden se r  fab ricados mediante tócn icas de aglomeración 

o impregnación. Generalmente, lo s gránulos contendrán 

0, 5-25 % en peso de agente tóxico y 0-10 % en peso de 

a d itiv o s , ta le s  como e s ta b iliz a d o re s , modificadores de 

lib e rac ió n  le n ta  y agentes de f i ja c ió n . Los concentra- 

20 dos em ulsificab les contendrán usualmente, además del

d iso lven te  y, cuando sea necesario , co -d iso lven te , 10- 

-50 % en peso/volumen de agente tóx ico , 2-20 % en pe­

so/volumen de em ulsifícan tes y 0,20 % en peso/volumen 

de ad itiv o s  apropiados, ta le s  como e s tab iliz ad o re s ,

25 agentes de penetración  y inh ib ido res de l a  corrosión .
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Los concentrados en suspensión se formu­

lan  de modo que se ontenga un producto f lu ib le ,  no se - 

dimentable y e s tab le  y usualmente contienen 10-50 % en 

peso de agente tóx ico , 0,5-15 % en peso de agentes dijs 

pe rsan tes , 0,1-10 % en peso de agentes de suspensión, 

ta le s  como colo ides p ro tec to res  y agentes tix o tró p ic o s , 

0-10 % en peso de ad itiv o s  propiados, ta le s  como deses­

pumantes, inh ib idores de l a  co rrosión , e s ta b iliz a d o re s , 

agentes de penetración  y agentes adherentes, y como ve­

h ícu lo , agua o un líqu ido  orgánico en e l  cual sea sus- 

tancialm ente Insoluble e l  agente tóx ico ; c ie r to s  s ó l i ­

dos orgánicos o sa les  inorgánicas pueden d iso lverse  en 

e l  vehículo para ayudar a impedir l a  sedimentación o 

como agentes anticongelantes para e l  agua.

Tambián se encuentran dentro del alcance 

del presente invento la s  d ispersiones y emulsiones acuo 

sas, por ejemplo, la s  composiciones obtenidas diluyen­

do un polvo humectable o un concentrado de acuerdo con 

e l  invento con agua. Dichas emulsiones pueden se r  del 

tipo  de agua en ace ite  o del tip o  ace ite  en agua, y pue­

den ten e r una co n sis ten c ia  espesa análoga a la  de "mayo­

nesa".

Las composiciones del invento pueden tam- 

bión contener o tro s in g red ien tes , por ejemplo, o tro s 

compuestos que posean propiedades p e s tic id a s , e sp ec ia l-

-  7 -
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mente is e c t ic id a s ,  a c a ric id a s , herb ic idas y fung icidas.

EJEMPLO I  -  Preparacid n de N-be nzo il-N - (3-c lo ro -4 -f luo-

_________  rofenil)-2-am inopropionato  de isoprop ilo

5
(a) Preparacidn de Acido N -(3 -c lo ro -4 -flu o ro fen il)-2 - 

-amino-propidnico

Se d iso lv id  3 -c lo ro -4 -flu o ro a n ilin a  (600 

10 g) en alcohol iso p ro p ílico  (2,3 1) y agua (122 1 ), y a 

l a  so lucidn  se añadieron ácido 2-cloropropidnico (445 

g) y bicarbonato de sodio (692 g) l a  cual luego fue cal­

len tad a  a re f lu jo  con ag itac id n  durante 24 horas. La 

mezcla fue en friad a  a  6080 y se añadid una carga a d i-  

15 c io n a l de ácido 2-cloropropidnico (445 g) y bicarbona­

to de sodio (692 g ). La mezcla fue luego calentada a 

re f lu jo  durante 72 horas más. La mezcla en friada  fue 

d ilu id a  con agua ( 25 1) y e x tra id a  con cloruro de me- 

t ile n o  (7 1 ). La solucidn acuosa fue a c id ificad a  con 

20 ácido c lo rh íd rico  concentrado hasta  pH 4. P rec ip itd  e l  

ácido bruto que fue separado por f i l t r a c id n ,  lavado con 

agua y secado.

(b) Preparacidn de N -(3 -c lo ro -4 -fluoro fen il)-2 -am inopro-

25 pió nato de isop rop ilo___________________

19- 9-73 -  8 -
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Acido N-(3-clo ro -4 -f lu o ro fe n il)-2-amino- 

propiónico ¿725 g, preparado como en ( a ) /  fue d isu e lto  

en alcohol iso p ro p ilico  anhidro ( 2,5 1 ). La solución 

fue saturada con cloruro  de hidrógeno gaseoso y c a len ta - 

5 da a re f lu jo  durante 4 horas. Los componentes v o lá t i le s  

fueron luego separados por d e s tila c ió n  y e l  residuo fue 

lavado con una solución de bicarbonato de sodio acuoso 

en friada  con h ielo  para dar e l  á s te r  requerido.

10 (c) Benzoilación de N -(3 -c lo ro -4 -fluo ro fen il)-2 -am ino-

propionato de isoprop ilo

N-(3-clo ro -4 -f luo ro fe n i l )-2-amino propio- 

nato de isoprop ilo  ¿"840 g, preparado como en ( b ^  en 

15 tolueno anhidro (2 1) fue tra tad o  con cloruro  de ben- 

zo ilo  (562 g) y l a  mezcla fue calen tada  a  re f lu jo  du­

ran te  5 horas. El d iso lvente y e l  c loruro  de benzoilo 

en exceso fueron separados por d e tila c ió n  y e l  residuo 

fue re c r is ta liz a d o  en benceno para  dar e l  N-benzoil-N- 

20 -(3 -clo ro-4-fláor)-2-am inopropionato  de iso p ro p ilo , p.

de f .  63-659C.

A nális is :

Calculado para C^IL,N0- C1F: C 62,7; H 5 ,2; N 3,9% 

Encontrado : 0 62,6; H 5 ,4 ; N 3,6%

25
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EJEMPLO I I  -  Preparación de N -benzoil-N -(3-cloro-4-fluo 

rofenil)-2-am inopropionato de m etilo______

(a) Preparación de N -(3-cloro-4-fluorofenil)-2-am lnopro  

5 pionato de m etilo___-

Acido N-(3-c lo  r o -4 -f luo rofe n i1)-2-ami no pro 

piónico (5 ,0  g) fue d isu e lto  en metanol anhidro (50 mi). 

La solución fue saturada con cloruro  de hidrógeno gaseo- 

10 so y  calen tada a re f lu jo  durante 4 horas. Los componen­

te s  v o lá t i le s  fueron luego separados por d e s tila c ió n  y 

e l  residuo fue lavado con una solución de bicarbonato de 

sodio acuosa en friad a  con h ie lo  para dar e l  ó s te r  reque­

rido  .

15
(b) Benzoilación de N -(3 -c lo ro -4 -fluoro fen il)-2 -am ino- 

propiónato de metilo______________________________

N -(3-cloro-4-fluorofenil)-2-am inopropiona- 

20 to  de m etilo ¿ " 2,32 g, preparado como en (a )¿  en tolueno 

anhidro (50 mi) fue tra tado  con cloruro  de benzoilo (1,45 

g) y la  mezcla fue calentada a re f lu jo  durante 5 horas.

E l d iso lvente y e l  cloruro de benzoilo en exceso fueron 

separados por d e s tila c ió n  y e l  residuo fue r e c r i s ta l i z a -  

25 do en benceno para dar N-benzoi1-N-(3 -c lo ro -4 -fluo ro fe-

19- 9-73 -  10 -
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nil)-2-am inopropionato de m etilo , punto de fusión : 77- 

-79*C.

A n á lis is :

Calculado paya C^H^NO^CIF: C 60,8; H 4,5; N 4,2%

5 Encontrado : C 61,2; H 4,6; N 4,1%

EJEMPLO I I I  -  Propiedades selectivam ente herb ic idas (ave¡, 

na s i lv e s tre  en cebada) de N-benzoil-N-(3- 

-clo ro-4-fluoro fen il)-2 -am inoprop ionato  de 

10 isoprop ilo  (Compuesto 1)__________________ ,

25 sem illas de cebada (variedad Imber) o 

30 sem illas de avena s i lv e s tre  (Avena fa tu a ) fueron plan 

tadas en f e r t i l i z a n te  orgánico refinado John Innes No. 1 

15 contenido en t ie s to s  de 7 cm. Cuando la s  p lan tas habían 

aloanzado la  etapa de 1 ,5-2 ,5  hojas lo s  t ie s to s  fueron 

pulverizados con una solución del compuesto de ensayo en 

una mezcla acetona/agua 1:1 que contenía aHadido humec- 

tan te /agen te  adherente. Las p lan tas  de cebada fueron t r a  

20 tadas a la s  dosis de 10 a 0,6 Kg/ha y la s  de avena s i l ­

v estre  a la s  dosis de 2,0 a 0,15 kg/ha. Cada dosis fue 

rep e tid a  cuatro veces. Los t ie s to s  fueron mantenidos en 

un invernadero a aproximadamente 21 se con 16 horas de luz 

d ia r ia s .

2$ Las evaluaciones fueron efectuadas 10-14

19- 9-73 -  11
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d ías después de la. pu lverización . La cebada fue cortada 

a l  n iv e l de l suelo y e l  peso de l a  p lan ta  se expresó co 

mo porcentaje  del peso de l a  cebada no tra ta d a . La d is ­

minución de l porcentaje en e l  crecim iento de la  avena 

5 s i lv e s tre  fue evaluada visualm ente. Estas c if ra s  fueron 

luego empleadas para dar la s  dosis de inh ib ic ión  de l ere 

cimiento y la  dosis para dar una reducción del 10 % en 

cebada (DIC^) fue comparada con l a  que daba una reduc­

ción  del 90 % en avena s i lv e s tre  (DlCgp). El fa c to r  de 

10 se lec tiv id ad  para e l  compuesto se ca lcu la  luego por l a  

expresión:

DIC,jQ para cebada

15 DlCgp para avena s i lv e s tre

Los resu ltados de este  ensayo se muestran 

en l a  Tabla s ig u ien te , en la  cual se incluyen para com­

paración lo s resu ltados obtenidos para lo s compuestos 

20 muy a fin e s:

N -benzoil-N -(3 ,4-diclorofenil)-2-am inopro- 

pionato de e t i lo  (Compuesto P);

N-be nzo i1 -N -(4-fluoro fe  nil)-2-am inopropio- 

nato de e t i lo  (Compuesto Q);

25 N-be nzo i1 -N -(3 -clo ro -4 -flu o ro fe n i l )-2-am i-

19- 9-73 -  12
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nopropionato de e t i lo  (Compuesto R), y 

N -benzoil-N -(3-cloro-4-fluorofenil)-am ino 

propionato de n-propilo  (Compuesto S).

5 TABLA

10

X

Y

Ejem

pío

Ensa

yo

Compuesto DIC^

para

cebada

DK3gQ pa 

r a  avena 

s i lv e s tie

Factor de se 

leo tiv id adX Y Z

1 A F C1 CH(0H3)2 3,7 0,75 4,9

P A C1 C1 C2H5 0,028 1,00 0,03

Q A F H C2H5 0,50 1,00 0,50

s A F C1 CHgCHgCĤ 0,02 0,85 0,024

R B F C1 C2H5 0,014 2,2 0,10

P B C1 C1 0,083 3,7 0,02

25
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De esto s  resu ltados se puede deducir c la ­

ramente que e l  compuesto del invento es un herb ic ida  

considerablemente más se lec tiv o  para l a  avena s i lv e s ­

t r e  que sus más a fin e s . Los resu ltados marcados con "A"

5 fueron todos obtenidos de ensayos efectuados sim ultánea­

mente y por lo  tanto  son estric tam ente  comparables unos 

con o tro s . Los resu ltados marcados con "B" fueron obte­

nidos de se r ie s  d ife re n te s  de ensayos de modo que cual­

q u ie r comparación efectuada con los resu ltados "A" debe 

10 s e r  tra ta d a  consecuentemente.

EJEMPLO IV -  Propiedades selectivam ente herb ic idas de

N -benzoil-N -(3-cloro-4-fluorofenil)-2-am ino-

__________  propionato de m etilo (Compuesto 2)_________

15
25 sem illas de cebada o avena o 30 semi­

l l a s  de avena s i lv e s tre  (Avena spp) fueron plantadas en 

f e r t i l i z a n te  orgánico refinado John Innes No. 1 conteni­

do en t ie s to s  de 7 cm. Cuando la s  p lan tas habían a lcan- 

20 zado l a  e tapa de 1 ,5 -2 ,5 hojas los t ie s to s  fueron pulve­

rizados con una solución del compuesto en una mezcla de 

acetona/agua 1:1 que contenía añadido agente humectante/ 

agente adherente. Las p lan tas de la  cosecha fueron t r a ­

tadas a dosis de 10 a 0,6 kg/ha y l a  avena s i lv e s tre  a 

25 dosis de 2 ,0  a 0,15 kg/ha. Cada dosis fue rep e tid a  cua-

19- 9-73 -  14 -
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tro  veces. Los t ie s to s  fueron mantenidos en un inverna­

dero a aproximadamente 21ec con 16 horas d ia r ia s  de lu z .

Las evaluaciones fueron efectuadas 10-14 

d ias despuás de l a  pu lverización . Las p lan tas cosechadas 

fueron cortadas a l  n ivel del suelo y e l  peso de l a  plan­

ta  fue expresado como porcentaje de l peso de cosecha no 

tra ta d a . La disminución del porcentaje en e l  crecim ien­

to de l a  avena s i lv e s tre  fue evaluada visualm ente. Es­

ta s  c if r a s  fueron luego empleadas para c a lc u la r  la s  do­

s is  de inh ib ic ión  del crecim iento y l a  dósis que daba 

una reducción del 10 % en e l  crecim iento de la s  cose­

chas (DIC.jQ) fue comparada con l a  que daba una reduc­

ción del 90 % en e l  crecim iento de la  avena s i lv e s tre  

(DlCgp). El fa c to r  de se lec tiv id ad  para e l  compuesto 

se ca lcu la  luego por l a  expresión:

DIC.jQ para l a  cosecha

DICgQ para l a  avena s i lv e s tre

Los resu ltados de e s te  ensayo se muestran 

en l a  Tabla s ig u ien te , en la  cu a l lo s resu ltados ob ten i­

dos para los compuestos muy a fin e s: N -benzoil-N -(3-clo- 

ro-4-fluorofenil}-2-am inopropionato  de e t i lo  (Compuesto 

R) y N -benzoil-N -(3 ,4-diclorofenil)-2-am inopropionato  de
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e t i lo  (Compuesto P) se dan también para f in e s  de compa- 

rac ió n .

10

15 ...
De esto s resu ltados puede deducirse que e l  

á s te r  m etílico  del invento proporciona una activ idad  l i ­

geramente superio r y una se lec tiv id ad  mayor fren te  a l a  

avena s i lv e s tre  que lo s compuestos análogos e t í l ic o s  co- 

20 rrespond ien tes.

25

TABLA ' ,
. /  -  ̂r-.

Oompueŝ

to
DlCgQ 
r a  avena 

s i lv e s ­

t r e

para

tr ig o

Factor de 

s e le c tiv i  

dad ( t r i ­

go)

DlC-to PR 
ra  ceba­

da

Factor de se­

lec tiv id ad  

(cebada)

2 0,37 3,06 8,3 2,04 5,5

R 0,52 2,35 4,5 0,54 1,0

P 2,41 - - 2,98 1,2
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La p re se n te  s o l i c i tu d  que corresponde a 

l a s  p resen tad as  en Gran B retaR a, e l  6 de Octubre de 

1 .9 7 2 , bajo  e l  Na 46223/72 y e l 9 de Febrero  de 1.973 

bajo  e l na 6464/73, se acoge a lo s  b e n e f ic io s  d e l Ar- 

5 t íc u lo  51 de l v ig en te  E s ta tu to  sobre  P ropiedad Indus­

t r i a l .

10
REIVINDICACIONES

15

20

25

Los puntos de invención  p ro p ia  y nueva, 

que se p resen tan  p a ra  que sean o b je to  de e s ta  s o l i c i ­

tud de P a te n te  de Invención  en España, po r VEINTE años, 

son lo s  que se recogen en l a s  re iv in d ic a c io n e s  s ig u ie n ­

t e s :

l e . -  Un proced im ien to  p a ra  l a  p rep a ra ­

ción  de compuestos h e rb ic id a s  de l a  fó rm ula g e n e ra l

-  17 -
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en donde R es m e tilo  o i s o p ro p i lo ,  que comprende h a c e r  

re a c c io n a r  N - (3 -c lo ro -4 - f lu o ro f  en il)-2 -.am inoprop ionato  

de m e tilo  o . is o p ro p i lo  con un halogenuro  de b e n zo ilo .

2&.- Un proced im ien to  p a ra  l a  p re p a ra ­

c ión  de compuestos h e rb ic id a s .

Tal y como se ha d e s c r i to  en l a  Memoria 

que an tecede  y p a ra  lo s  f in e s  que se han e sp e c if ic a d o .

E s ta  Memoria c o n s ta  de d iec iocho  h o ja s  

e s c r i t a s  a máquina po r una s o la  c a ra .

1 D<c.
M adrid,

P.A.

A'berto de ¿iiniímru

25

JGM/.

3 .1 2 .7 5
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