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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a compuestos de la fér-

mula I -
3
CH~COOR2_
, (1)
CO~CH2~Y
en lg que

- :‘Rl y R2 significan, independientemente entre si, el gru-

~
W

po de metilo o de acetilo e

¢

Y significa fluor, cloro, bromo o yodo,
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al prccedimiento para lz preparacidn de estos compuestos, asi
como & los egentes microbicidas, que contienen en calidad de
magterias activas a estos nuevos compuestos, ademds también
al procedimiento para combatir hongos fitopatdgenos y bacte-
5. rias bajo utilizacidn de los compuestos de la férmula I,

En la publicecidn de la solicitud de patente alemana ni-
mero 2,212,268 se indica en forma general, que los ésteré;
de decido anilino-slcancarboxilico N-halozcilados poseen ac-
cidn herbicida selectiva. Sin embargo, solamente seséitan vy

10, actuan bioldgicamente algunos dcidos 2,6-dialquilaniiinoacéq

. ticos N-acilados y sus dsteres. No se da indicacidn sobre la
acciln microbicida, en especial fungicide a las plantas.

El pequefio grupo de N-(1'~alcoxicarbonil-etil)-N-haloace-
til-2,6~dialquilanilina de la férmula I de esta invencidn no

15. se habia descrito hasta shora en la literatura y por congi-

| guiente es nuevo, Es extraordinariamente sorprendente, que
este grupo en presencia de los decidos anilinoacéticos y de
los ésteres de deido aniliacético de la DOS 2.212.268 mues-
tre fuertes propiedades fungicidas para las plantas.

20. Asi, los compuestos con la estructura quimica caracte-
ristica de la férmula I poseen no solo accidn preventiva si-
no tambidn curative frente a hongos fitopatégenos en plantas
de cultivo, como por ejemplo cereales, maiz, arroz, hortali-
zas; remolacha azucrrera, soja, cacshuete, drboles fruta-

25, les, plantas ornamentales, pero sobre todo vides, ludpulo,
cultivo de cucurbitaceas (popinos, calabazas, melones) y so-
lanaceas, como patatas, tabaco y tomates,

Con estas materias sctivas se pueden limitar o restrin-

gir los hongos que aparecen sobre las plantas o partes de
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plantas (frutos; flores, hojas, tallos, tubérculos; raices),

en donde permenecen también parag las partes de plantas que se
desarrollan mds tarde respetadas por tales hoﬁgos. Las mate~
rias activas son activas frente a los hongos fitopatdgenos

que pertenecen a las siguientes clases: Ascomycetes; Basiw
diomycetes, sobre todo royas; Tungi imperfecti; pero en
especial frente a los Oomycetes que pertenecen a la clase

de los Phycomicetes, como Phytophtora, Peronospora; Psaudopero—
nospora o Plasmopara. Ademds, los compuestos de la férmula

I actuan sistémicamente.

Pueden tambidn utilizarse para el tratamiento de semi-
llas (frutos, tubdreculos, granos) y esquejes de plentas para
protegerlos de infecciones de hongos. .

El compuesto ventajoso de la férmula I es la N-—(lt-meto-
xicarbanil-etil)-N—oloroaoetil~2;6—dimetilanilina de la fér-

mula
CH

3
////LH-COOCHB
N

CO—CH2~01

que posee las propiedades favorables citadas en especial on
forma ventajosa y en concentraciones de msteria aotive nuy
bajas. Tas plantas de cultivo tratadas no se perjudican por
las dosis de aplicacidn escasas nccesarias,

Los compuestos de la férmula I poseen un atomo dc carbo-

no asimétrico y pueden desdoblarse en forma usual en antipo-
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das épticos. En general la forma enantidmera con dngulo de

giro negativo (medido en etanol) posee la accidn microbicida
nmds fuerte. A menos que en la parte que sigue no ge indique
de otra forma, es do comprender que una de las materias acti-~
vas de la férmula I siempre es la mezcls de ambas formas
enantidmeras. -
Para la ampliacidn o variacidn del espectro de accidm,
les materias activas de la férmula I pueden mezeclarse con
otros fungicidas, bactericidas, fungistdticos, bacteriostd-
ticos, pero tambidn con insecticidas, acaricidas, herbicidas
ya conocidos y que & causa de su accidn sistémica permiten
una aplicacidn en la tierra, tambidn con nemsticidas, en don~
de se alcanzan acciones sindrgicas paercialmente aumentadas.
La preparscidn de los compuestos se efectda por ejem~

plo mediante reaccidn de una anilina de le férmula IT
& Y,
// \ NH (I1)

con el éster del deido alfa-halopropidnico III deseado

Hy

Hal - CH - COOR (1II)

2

¥y ulterior reaccidn del producto intermedio IV originado
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cH

—TNH - CH - coon2 (IV)

con un agente de haloacetilacién, de preferencia con el
haluro o anhidrido del dcido manofluoracético, monocloro-
acético, monobromoacdtico o biog monoyodoacético que en-

tre en consideracidén FEn las férmulas IT, III y IV, Ri

¥ R, tienen la significacidn indicada en la férmula I, _
mientras que "Hal" en la férmula III fepresenta haldgono,
de prefercncia cloro o bromo.

Las reacciones pueden recalizarsc en presencia o
ausencia de disolventes o dilucntes inertes frente a los
participantes en la reaccidn. Por ejemplo entran en con-
sideracidn los siguientes: agua; hidrocarburos alifdti-
cos o aromdticos, como benceno, tolueno, xileno, éteres
de petréleo; hidrocarburos halogonados, como clorobencono,
cloruro de metileno, cloruro de etileno, cloroformo; dSte-
res y compuestos etdrecos, como Ster dialquilico, dioxano,
tetrehidrofuranos; nitrilos como acetonitrilo; amidas N,N-
dialquiladas, como dimotil formemida; alcoholes como cta-
nol, isopropanol, butenol; ademds acido acdtico, sulfd-
xido dimetflico y mezclas de tales disolventes entre si,

En calidad de sgentes de haloacetilacidn apropia-
dos se utilizan de preferencia anhidridos de deido halo-

acético, como anhidrido de deido clorocacdtico y haluros
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de dcido haloacdtico, como cloruro o bromuro cloroaceti-
lico. 8in embargo la reaceidn también puede realizarse
con deidos haloacéticos, sus dsteres o amidas.

Tas temperaturas de reaceidn se encuentran entre
02 y 1802C, de preferencia entre 202 y 1002C. En muchos

casos, en especial en la ubtilizacidn de haluros haloacdti-

4

licos, la haloacetilacidn se rcaliza en presencia de wn

agente ligador de deido o bien agentec de condensacidn.
Como tales pueden entrar en consideracién las aminas ter-
ciarias, como diglquileminas (por ejemplo trietilamina),’
piridina y bases de piridina, o bascs inorgsnicas, como _
los 6xidos e hidréxidos, bicarbonatos y carbonatos de me-
tales alcalinos y alcalinotérreos; asi como acetato sdédi-
co. Le dimetilformamide actda de catalizante. Fn cali-
dad de agentes ligadores de dcido se puede ademds utilif
zar un exceso del derivado de enilina de la férmula II,
Particularmente para la preparscidn de los produc-
tos intermedios de la fdérmula IV pueden tencrse en cuen-—
ta 1o métodos que se indican en general para la prepa-
racidn do los dsteres de dcido anilinico-alednico en los

siguientes drganos de publicacidn:

J. Org., Chem, 30. 4101 (1965).
Tetrahedron 1967. 487.
Petrahedron 1967. 493.

Pare la preparacidn de entipodas Spticos puros
de la férmuls I se prepara convoniontemente de la aniliw
na de la férmula II y del decido alfa-halopropidnico, por

ejomplo el dcido alfa~bromopropidnico, el dcido anilino-
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propidnico de la férmula V correspondiente

cH .
3 .
TH3
5. I -~ CH - COOH (V)

y se hace reaccionar en forma de por si conocida con una

10, base dpticementeo sctiva conteniendo nitrdgeno., Mediante
eristalizacidn fraccionsda de la sel obtenida y subsiguion-
te liberacidn del antipoda dSptico, eventualmente también
repeticidn de la reasccidn don la base Spticeamente acti-
va, se obtiene una do las formas encntidmeras del COmpUGS-~

15, t0 correspondionte de la férmula V. De este se forma lucgo
en mznera usual, por ejecmplo en presencia de HC1 o stoé‘
con el alcohol descado R2-0H, ¢l dstor IV épticamentc ac~
tivo. A partir del IV mediante haloacetilacidén se forma
el compuesto dc la férmule I. Como base orgdnica éptica-

20, mente activa pueden entrar en consideracidn por ejemplo
la alfa~feniletilamina,

La preparacidn de las materias actives de la fér-
mula I se ilustra mediante el siguiente ejemplo 1. Las

temperaturas se indican en grados celsius,

25,
EJEMPLO 1

a) Preparacidn dol dstor metilico del deido alfa-(2,6-

dimetilanilino)~propidnico

6 moleculas gramo de 2,6-dimetilanilina, 6,6 moldculas
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y 18,0 moldculas gramo de d&ster metilico de

3
deido alfa~bromopropidnico se rcunen y se calienta bajo agi-

gramo de NaHCO

tacidn durante 1 hora lentamente a 120-1258C de temperatura
de bafio. La mezcla que nace oscura se agita luego bajo go-
5., neracidn de CO, durante 18 horas a esta temperatura. Tras

2
el enfriado se filtra de los compmmentes inorgdnicos y

el filtrado se destila en vacio de trompa de agua (apro- -
ximadamente 10-12 torr). Tras decén‘tacién del éstor moti-
lico del deido alfa~bromopropidnico en exceso se obticnen

10, 990,3 g (79,6% de la teoria) del producto final, que hier-
ve a 133-1342 (12 torr).

b) Preparacidn do N-(1'-metoxicarbonil-etil)-N-clorosce=

$11-2,6-dimetilanilina

990,3 g (=4,76 mnlééulas gramo) de dster metilico

15. de deido alfa7(2;6-dimetilanilino)-propiénico se mezclan
con 605 g (=5,7 moléculas gremo) de carbonato sédico en

2;5 litros de benconoA(absoluto). A ello se adicioma a

gotas lentamente 455 cc (=.5;§.molécula gramo) de cloruro
manocloroacetilico de forma que no so rebase una tempe-

20, vratura de 30-352 en la mezcla de reaccidn. Tfas el agi~
tado a temperaturs ambiente por la noche, la megcla se '
filtra y el filtrado se concentra en el evaporador rota-
$ivo a unos 502, El residuo gue pefmanece recristaliza

en bencina ( intervalo de ebullicidn 65-902). Se obtienc

25. 1132 g (=83,8% de la teoria) do producto final de punbo
de fusién 92-94¢ (compuesto numero 3). ILa reaccidén pue-

de realizarse tambidn en clorobenceno a 1009 bajo la adiw

cidn de 0,1 moldculas gramo de dimetilformamida en cali-

dad de catalizador. De csta forma o segun uno de los
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métodos arriba indicados se preparan los siguientes com—

puestos de la férmula I:

CH

CH 3
3 |
///QH ~ COOR,,
i N\\\\c (1)
0= CH, - Y
Compues~| R Y R, Caracterizacidn fisica
to niime- 1
page)
1 CHS 7 CH3 Punto de fusidn 90 ~ 912 C
CH P ¢
? H3 éH5
3 CH3 cl CH3 Punto de fusidn 92 -~ 942 ¢
4 OH, ol C2H5 Punto de fusidn 68 - 692 ¢
5 CHS Br 3 Punto de fusién 79 - 802 C|
6 CHs Br | CnH, Punto de fusidn 75 - 772 C|
7 CH3 J CH3 Punto de fusidn 78 - 792 ¢
¢
8 CH;S T | CH, 0
9 CH3 cl C2H5 (a)D = -48,89(Et;n01).
Punto de fusidn 54-559C
. 20 '
10 CH c1L | ¢.H = + o (B .
3 ot (a% 48,82 (Btanol)
Punto de fusidn 54-56°C
|
11 CHy |F CH, ;
12 CHs | T 02H5 o ;
13 | CH, |Cl |CH, Punto de ebullicién 0,01
5 160~1622C ‘
14 cu. |or |om. Punto de ebullicidn 0,05 |
2 5 2 5 1509 ¢
15 CJH, |Br |CH,




Compuesto| Ry Y R Caracterizacidn fisica
numsro :

16 02'H5 Br GZH5
17 C2H5 J CH3
18 02H5 J CéHS

50

Los compuestos de la férmula I pueden emplearse .

solos o junto con vehiculos epropiados y/o materias su- |
plementarias spropiadas. Los vehiculos apropiados y lés
materias suplementarias puedon ser sélidas o liquidos y

10, corresponden a las materias usuales en la técnica'de las
formulaciones, como son, por ojemplo, las matcrias natq—
rales o regonoradas; los disolventes, los dispersantcs,
los humectantes, los fijadores, los espesantes, los aglo-
merantes y/o los abonos.

15. La proparzcidn do tales agentes microbicidas se
efectda en menera ya conocida por mezela y/o molturacidn
Intimas de la materia activa de la férmula I con matorias
de vehiculo apropiadas, eventualmente con =dicién do dis-
perszntes o disolventes que scan inertes para las mate-

20, rias activas., Las materias cctivas pueden hallarse y
wtilizarse en las formas de claboracidn éiguientes:

Pormas de elaboracidn sdlidas: Agentes de espolvoreo,

agentes de osparcimignto,
granvlados, ‘granulados de
25. envoltura, granulados de
impregnacidn y granulados

homogdéneos;
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Formas dc preperacidn liguidas:

a) coucentrados de materia acw
tiva dispersables cn aguat Polvos pars aspersiép )
(polvos humectables), pas—
tas y emulsiones.
b) Soluciones.

El contenido de materia cetivae en tales agentes
asciende de 0,1 & 90%, Para la utilizacidn prdctice se ,
puede usar concontraciones do dilueidn por debajo do has-
ta aproximadamente 0,001 % de contenido de materia setiva.
Granulado

Para la preparzcidn de un granulado el 5% se ome
ploan las matorias siguientces: ‘

5 partes de N-(1l!'-metoxicarbonil-etil)-N-cloroace-

til~2,6-dimetilanilina,

0;25 partes de epiclordhidfina;

0;25 partes de éter cetilpoliglicdlico,
v 3;50 partes de polietilenglicol, ‘

91 partes de caolin (de temafio granular 0,3 - 0,8 mm),
3e mezcla la substancia activa con la epiclorhidrina

¥y se disuelve cn 6 partes de acetona, luego se agregan ol
polietilenglicol y el dter cetilpoliglicdlico. Ia solu-
cién asi obtenida se rocia sobre el caolin y a continua-

cidn se cvapors en vacio.

Polvo para aspersiones

Par: la proparacidn dc un polvo para aspersioncs

al 50% se utiliza los componentes siguientes:

50 partcs de N~(l'-metoxicarbonil-etil)-N-cloroaco~

$il-2,6~dimetilaniline,
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5 partes de sulfonato dibutilnaftilico de sodio,

- 12 =

3 partes de condensado de deido naftelinsulfdénico-
deido fenolsulfdnico~-formaldehido 3:2:1,
20 partes de caolin,

22 partcs de crcta de champagne.

Le materia active indicada se extiende sobre la ..
materia de vehiculo correspondicnte (caolin) y 2 continua-
cidn se mezela y muele. Sc obtiene polvos para asporsio-
nes de humectabilidad y dispersabllidad excolentes, Do
tales polvos para aspersionos,pucden obtenorse mediante
dilucidn con agya suspensiones de cualquier concentracidn

gque se desece,

Concentrado emulgible

Para le preparscidn dc un concentrado emulgible al
25% se mezelen entre si 7
25 partes de N-~(1'-metoxicarbonil-ctil)-N-bromoacotil
~2,6-dimotilenilina,

5 partes de una mezcle de polioxietileno dc nonil-
fonol y boncensulfonato dodecilico de
caleio,

35 partes de 3,5,5-trimetil-2-ciclohexen~l-ma.,
35 partes de dimetilformamida.
Este concentrado pucde diluirse con agua para Tor-
may emulsiones de concentraciones apropiadas.
Loé cnsayos siguientes describen las propicdades

fungicidas de le=s materias activas de la férmuls I,



EJEMPLO 2

Accidn contra Phytophthors infestans sobre golsnum lyco=

persicum (=tomates),

Ta) Accidn residual preventiva

Plantas de Solanum lycopersicum de la clase "Roter

Gnom", despuds de 3 semanas de desarrollo y tras el
rociado con un celdo que contiene 0,05% de substan-
cia activa (preparado a partir de la substancia ac-
10, tiva elaborade para un polvo para aspersiones) y
tras su socado se infestan con una suspensidn de
zoosporas de Phytophfhora infestans. Luégo perma-~
necen durante 6 dias en un invernadero de 18 a 202
y humedad del aire elevada, que se origina median%c
15, une pulverizacidn ertificial. Despuds de este tienm~
po s¢ muestran las manchas tipicas de las hojas. Su
ndmoro y grosor son le medida de evaluacién par: la subs-

tancisa ensayada.

'20. . Mﬁﬁg§i§rictiva Ataque
1 454

3 <5 %

5 520 %

. 9 5-20 %
25. 13 L5 #

Lo materias activa numero 3 originé asimismo en con-

centracidn de 0,02% une inhibicidn del ataque de 5%,

Ib) Accidn curativa
Plantae de tomate de la Clase “Roter Gnom" tras 3
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semanas de desarrollo, se rocian con una suspensidn

de moosporas de hongo y so incube en una cabina de
18 a 20% y humedad saturade del aire, Se interrumpe
1la humcctacidn después do 24 horas. Tras el se-

5. cado de la planta so rocia ¢sta con un caldo, que
contienc la substancia activa formulada como polvo
para aspersiones en una concentracidn de 0,05%, Tres
el secado de la empafiadura, leas plentas se disponon
de nuevo en la cabina do humectacidn duremto 4 dfes.

10, El ndmero y el grosor dec las manchas tipicas de las
hojas que s¢ encucniran despuds de este ingtante son
lo medida de evaluacidn para la actividad de las subg-

tancias ensayadas.

Ejemplo ndmero Atague
15,
1 {5 %
3 {5 &%
4 5-20 %
5 5-20 %
20.
Ia materia activa numero 3 origind asfmismo en con-
centracidn de 0,02% una inhibicién del ataque de (5%;
II) Accidn proventiva sistdmica
La substancia activa formulads como polvo para aspor—
25 siones se aplica on uma concentracidn de 0,05% (cal-

culado sobre el volumen de la tierra) sobre la -supor-
ficie de la tierra de plantas de tomate de la clase
"Roter Gnom" de tres semonas de edad y plaumbadas on
tiestos, Despuds de un tiempo de observacidn de 3

dias la ocara inferior de las hojag de las planias se
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rocian con una suspensién de zoosporas de Phytophtora
infestans., Iuego se mantiene durantc 5 dias en una
cabina de rociado dc 18 a 202 y humedad del aire sa-
turada, Despuds de este tiempo se forman las manchas
tipicas do las hojas; cuyo numero y grosor sc ubtiliza

para la evaluscidn de la actividad de las substancias

ensayadas.,
Materia activa Ataque
AUMSLO
3 L5 %
5 20 %
13 5-20 %

La materis activa nimero 3 proporciond asimismo

en concentracidn de 0,02% una inhibicidn del ataque de

0“570 .

EJEMPLO 3

Accidn contra Plasmopore viticola (Bert,et Curt) (Berl,

ot BeTeni) sobre vides,

a)

Accidn residual preventiva

En invernadoros sc dispusioron esquejes de vides de

la clese "Chasselas". En ol estadio de la ddeime hoja
so rociaron 3 plantas con un caldo preparado a partir
de la substancia activa formuladsa como polvo para as-
persiones. Tras ¢l secado de la empafladura se infos-~
taron homogéneemente las plantas sobre la cara infe-
rior de las hojes con la suspensidn de esperas del hon-
go. Las plantas se mantuvieron a continuacidén durontoe

8 dfas on una cdmara de humedad, Despuds de este tiom-
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po mostraron un sintoma de onfermedad claro en las plan-

tas de control. ELl numero y el grosor do los lugares

do infeccidn en les plantes tratadas se utilizd como

medida do evaluacién para la actividad de las substan-

cias ensayadas.

Maf§§;2¥%ctiva Concentracidn Ataéue

'_3 0,05 58

3 0,02 % G

' 5 0,05 % G

6 0,05 % {5 ¢

9 0,05 % G

10 0;05 % 5-20 %
Aceidn curativa

Esquejos do vid de la clase "Chasselas" se dispusioron
en el inveormadoro y en ol cstadio de ddcima hoja sc in-
festaron en la cara infeorior de las hojas con una sus-
pensidn dc esporss de Plasmopara viticola. Despuds de
24 horas de permancncia on la cabina de humedad las
plantas sc rociaron con un caldo de materia activa,

gue sc¢ prepard a partir de un polvo para rociadura de
la metoris activa., A continuacidn las plentas sc man-
tuvicron durante 7 dias mds en la cabina de humedad,
Despuds de este tiempo so mostrd los sintomas de on-
fermedad on las plantas de control. E1 ndmero y el
grosor de los lugares de infececidn en las plantas $ra-
tadas sc¢ utilizd como medida para la evaluacidn de la

actividaed de las substancias ensayadas,
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Ejemplo nudmero Concentraciones Ataque
1 0,05 % (5%
3 0,05 % £5 %
3 0,02 % Gl
5 0,05 % 4%
5 0,02 % {5
6 0,05 % {5 P
6 0,02 % 65R
9 0,05 % & %
10 0,05 % {5 %

EJEMPLO 4

- — e

Accidn contre Puccinis triticins sobre centeno. Accidn

residual preventiva

Plentas de conteno de 5 - 7 cm de altura se rocia—
ron en ¢l invernadero con un caldo de materia activa‘al
0;05 % preparado a partir dc un polve para rociadura, do
forma que las plantas se baflaron eon una empafiadurs hime-
da homogdnea. Despuds del sceado de esta ompafiadura %as
plentas se infestaron homogdncamente con una suspensidn .
de uredosporas del hongo. Despuds de 2 dias do permanen—
cia en la cdmarn de humedad ( a 18 - 2 °C y humedad el
aire saturada) y otros 10 - 12 dfas en el invermadero a
20 - 229C y humedad del aire normal se realizé la evalua-
cidn, cuando las plantas do control no tratadas mostraron

ataque completo, El numero y grosor de los lugares de
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X0,

15.

20,

25,

infeccién en las plantas tratadas se utilizd como medidg

de. evaluacidn pars la actividad de las substancies onsa-

yadas,
Materia activa Ataque
nimero

5 520 %
6 5-20 %
9 5-20 %

10 5-20 %
REIVINDICACIONES -

Degerito el objeto del presente invento se declaran‘
nuevas y de propia invencién las siguientes reivindicaciones,
con prlorldad de 1a solicitud de patentes sulzas nimeros
15044/72 del 13.10.72 y 12.372/73 del 29.8,72. i

1,- Procedimiento para la preparacidn de N-(1l!'=alco-
xicarbonil-etil)-N-haloacetil-2,6~dialquilaniling de la f£6r-

mule I .
CH
3
' ?H3 (lH COOR
— - 5
{ \-—-—N< (1)
:::ﬁ‘ CO - CH2 -Y
Rl :
en la que

Rl Yy R2 significan, independientemente entre si,

el grupo de metilo o de etilo e

.

Y significa fluor, cloro, bromo o yodo,

T



5e

10,

15-

" 20,

- 19

"~ 419560

que junto con vehiculos apropiados y/o aditivos aproplados

constitﬁye la materia activa en agentes para combatir hongos

y bacterias, caracterizado porque se deja reaccionar un

éster de scido alfa-anilin propidnico de la férmula

CH3

T3

~NH ~CH - COOR2

en la que
R1 ¥y R2 significan, independientemente entre af.
el grupo de metilo o de etilo
con un agente de haloacetilacion.

2.~ Procedimiento, segun la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque la haloacetilacion se realiza con el
heluro o anhfdrido del dcido monofluoroacético previsto.

3.- Procedimbnto, segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque en una forma preferehmte del mismo se hace
reaccionar éster met{lico de dcido alfa~(2,6-dimetilanilino)-
-propiénico con el haluro o anhidride del acido monoeloro-
acético en la consecucidn de N-(1’-metoxicarbonil-etil)~N-clo-
roacetil-z;6—dimetilanilina.

4.- Procedimiento para la preparacidn de Ne(1'-alco-
xicarbonil-etil)-N-haloacetil-2, 6-dialquilanilinas.

Seg&n se descriﬁe ¥y reivindica en la presente memoria
descriptivae compucsta de 19 hojas foliadas y escritas a méquina
por una sola cara,

Madrid, & 11 de Octubre de 19%3

P.8o JAIME ISERN

p————

Firmodo: JOSE F. NIETQ
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