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La pre-

sente invencién se refiere a un procedimiento para la preparacidn
de tiofosfitos, monodsteres del 4cido tiofosforoso y sus sa-
les, Estos ésteres pueden llamarse mono-ésteres 0(alquila,
arilo, ...) del 4cido tiofosfdérico, pero a continuacidn serén
designados como unes monoalquil(aril, ...)ticfosfitos.

Se refiere mas particularmente a la preparacidn de
composiciones utilizables para la lucha contra les hongos pa=-
rédsitos de las plantas, gque contiesnen como materia activa por|

lo menos una sal del Acido tiofosforoso correspondiente a una

de las fdérmulas generales siguientes:

(1)

en las cuales: R representa: un dtomo de hidrégeno, un radi-
cal alquilo, hidroxialquilo, haldgencalquilo, nitroalquile,
gue contienen,.cada uno, de 1 a 13 (y con preferencia de 1 a
8) dtomos de carbono, un radical acenilo, halégenoalcenilo,
alcinilo, haldgencalcinilo, alcoxialquilo y alcsnoxialguilo;
la parte hidro-carbonada de estos radicales contiene ds 1 a 8
(y con preferencia 1 a 5) dtomos de carbono,

. 21 radical ciclohexiio,
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un radical arilo, arilo sustitufdo (con preferencia Fg

hilo v fenilo sustituidn) ,aralqu1ln, aralquilo bustltuido

Tcon prprgrenCJa fenilalquilo).

6 un radical heterocfeclico ligado al dtomo de oxfgeno

por mediacidn de una -cadena alifdtica (con preferencia-el Ta-

d1cal tetrahidrofurfurilo).

~ rapresenta un Atomo de hldrngcno, un catidén mineral u or~

ganico (amenio, amonio sustituido por 1 a 4 radicales alqu1~
1o & hidroalquilo que contienen de 1 a 4 &tomos de carbond 6
por un radical ciclohexile, fenilo, pudiendo corresponder .ol

nitrégens a un heterociclo de 5 3 6 dtomos 6 un catidn motd-

iico de metales alcalinos, alcalinotérreos, 6 de metales mas’ |

nesados, tales como cebre, zinc, manganeso, hierrn, niguel,

Aluminia),

- n eos un nimers entero 1gual a.la vn‘en01a de M.

1lqunos de estos compu*quoa s0n conoc1dos, tales co

Mo los tiofosfitos de amonis y de nota ;io, y los etil y butll
nhibfosfitms, asi como las sales sOdicas correspondlentes_(c.
A, Yol. 48 - 324 3'0). |

33in embargo, la mayoria de los compuestos son nue-
vas; ndemad, 1a liheratura‘no manciona la utilizacién fungi-
cida de lns compuestos conocidos,

Los compuestos segdn la -invencidn, que se presentan
lia jo fbfma e sales,'ﬁueden reoresgntarse por tpes Férmhlas>;

tautdmeran:

’ @ /_”,9

Aep =P -4 W ' (%)
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”Por cnnvenc1on, la Férmula B se’ utlllzara en el transcursu derfgﬁ

presontarse por uns da las férmulas A y C, entran en el mar-|:

¢o de la invencidn. U

De'una manera general,

“vencidn pueden prepararse por hidrdlisis & saponificacidn de
“tiofousfitos secundarios.
£n el caso de estos (ltimos sean diésteres cicli- .|’ :

tDS, se ObtanBn, en una orlmera

fus que 9ntr1n en-la Formula 11;

Ilsls, tlcFosfltos de fornula Is

W ® . e

m@ | ',-(c’)

43 dsscrlpclon, pero ‘108 compuestos de férmula, que pueden re**ﬂ’

los compuestdsxsegﬁn la in-

fass, h1drux1alqu1ltlofosfi--f:;

luego, al prosaguir la hldro'

sendn el .asquema s;qu1enta-7

2\ /u 1 Pi
Ry = 4& : \ / + mOH—»HO-C. (=€), -IC.-[]..p_D@ m@
N /\s T
ft/ \R KR
R ° : ' s mon
e e a® I
£ 0@\ ' A
' ( '\\p/, }( '

. N .
\S/ \U @//. |
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Sgnin este método, nucvo para los tiofosfitos mine~

rales, s¢ ha preparado el tiofosfitn sbdico:

// /U\\,‘QG . ‘ :
' \
H - T:::\ ) ona T '
] Y
“ s YV

S5e vierte, gota a gota, bajo agitacién, 47 g.'dez
2 tio,'2H, 4 metil 1,3,2 dioxafosfolano sobre 640 cmz-déiuna
s0lucidn normal de spsa»NaOH;_Se mantiene la agitacidn duran=

ke 2 horas, siendo hidrosolﬁble el ﬁrnducto, ée elimina 2l

- angun por'deépilacyén bajoruacid. El precipitado se lava con
acetonn, 1uégo se éeca. Se obtiene un s6lido blanco, de olor
sulfurado, y;cfistalizado;con 9 % de agua.- - o

| o Rendimiento 63 %
punto de fusidn > 3002 G. .

Andlisis centesimal para HPOZSNaQ:

4 H Na P X
- calculads 1,65 - 29,5 19,9 20,48
hallado 2,43 - 29,36 19,8 20,55

1oc¢la HPUZS

De igual manera se ha obtenido el tiofosfito de cal

A 24 . ' \
“fLa” bajo forma de un poive blanco:

‘Rendimiento 687
 -bUntp de fusidn. 3000 o,

rd

Andlisis contesinmal para HPU?SCa,?HnD:

% H Ea P 5
calouledo 3,24 S 22,20 18,05 16,58
hallado 3,46 - 72,703 17,69 16,11

De igual mane=a se ha I9ienido a)l tisrusfito de ba-
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tiov 1a sosa se ‘ha’ reemplazado por. una quspen31on de 107 g..

hajo uq1tac1on, se obtlsne un precxpltado que so Fllhra, se.,'

: nducto, que sa presenta hajo Forna de un polvo hlanco ligera—l

ﬁenvp soluhle en el agud,. )
QPndlmiento. A' : .62'%
Fusién . ' Z>3nd°-cf'
An31;313 centaslmal para HPO S Ba, ZHZD.: B .
calculado 7 H 1,85 Ba 51,1 - P 11,5° *§ 11,88 . ’
hallado £ .-2,26 0 © 50,75 11,47 11,80

CJLa ;al de bario nuede ser utilizada oara la p;epa':
: fﬂCLOn de nncvws t‘DfGSFthS m;neralos por rpacclon de doble

'{ﬁamhlozf

" 2- -

[ ]

[

+
+
r'\l,
=
~
=2
v

-
s

- 4

SRS |

'ﬂn obf'nnvﬂ res nectlvqmvntp 2 hldrox1oLll— ¥ 3 thr*lernpil~

b;n:as;;;us_sequn gl esyuema:

i los Hprlvados 2 tlD, 24, 1,3,2 dioxafosfolanos é dioiéﬁdé«”

[

| Ha- b1r1ta h:dratada an 400 ml. de agua. Deapuaq de 2 horas,.;,f;

#

. Lava con un poco de agua helada y de acetaona. Sp sgca eJ pro—{if:

o -

fcr1nnnu~ 19 asudien a una hl&?n]lsls & eapanlflra01nn parc;aL>lg:
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Log

titativos.
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H
0. H .
e [ ] |1 A
\\\p’ + MOH HO-C-(C-) n—c-n-p7o() n®
gf/// Q§§§5 | ‘ "
) 3
son huenos vy Frﬂcuentementé Eﬁan~

rendimientos

Sen(n' aste método so ha prrnarado @l 3 hidroxipro-

ail=tinfosfito "de magnesio:

\Hﬂ-”” -hu -cuz-o-ﬂ—n)

Dur
y9 .9, dde

e aaqua dn 6

(n mannesia
La, dDessule
e H o dle

urne nolvo bl

Anilisis contes

..

3
.

.~

calculadn

hallado

La

calcinado.

da evanoracidn doel

H

| O ne CB'

I/
5

ankn 2 hiras se ~oita una su,nnnsaon

i.os reactivos se disuslvon

-

anua en secn,

ansa higroscdnico.

Rendimiento = 100 %
imal para C_H Mq0_PS5:
3373 .
C H g ”
21,54 4,79 7,27 18,55
21,60 5,09 7,18 18,29

astrocturs esti canirmadu QoL

guedan 9,5 Q.

285" w’rtru

sn 100 ml.-

ig=2H- l,M,9 ﬂzoxafrs?or~nano y da 1 g.:

completamen

de

19,14
99

14,

raf {a de

resansncin ouclaan (qu», mFrctun‘q sobrs un anarnbo NV14 Ua-

rin

veninr acghbonnl aeputarade, v

s Inxadn

1 de ranan manndticn

(1)

nﬂ MNZ tnniando

al

inuel a

‘coan referencias

g4

1) . dinrigna 1= cnnstuntﬂ

La leten 3

huxamp'll 310

iz

como disol-

di |

a:uglaw




mlento axpr951da en Harz, y cr‘el desplazamlento quimlco .an-

_ppm . ;
?p-H:'_SQU'H?

ao y/o la base de- saponlflca01on, se han obtenldo otros ccm-,,,;

'dueﬂtms matallcos cuya férmula,” randlmlentos, caracteriqtlcas

:ﬁ anallsld centeslmal se dan en. el cuadro s;gu13nte.

De 1qual manera, paro camblando el dorlvado cxcli—“

Y
¥
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Cuadra I

N4+

RO

n+

Férmula bruta

Aspecto -’

ccn;tantps: .?

CHS

1
—CH=0=
HDCH2 CH-0:

-+
HO?H—EH

CH:5

2

Na+

C4H,Ha0,Ps

178

sflido blan|’
- co muy hif“,ﬂ

groscépico [}

E oy
- K
wE

'CH3

|
0CH,~CH-0-
H,EH? CHVU

-~

- —-
HOTH CHQU

CH3

: 2
La

C6H1606P2528a

Sélido

-

blancd hi -

gqroscdpico - |

—Cd
x
(9]
-0
L]

HGCH- CH-(=-

Ca’

CSHZDcaOGPZSZ

378

Sélide

blaqéo hi~ 4!

"groscépico |* ¢

%,H"
dr TR SR AT ety

" om

(lIH:5 t.H3

{
i
HO-CH~ CH-0-

2+

Mg

'CBH

2aMa0gP 53,

362

Polvo

blanco

S
-
i 3
N
[
)

8

- 3

L}

'

¥

T i e
v

+ 100

g0



Aspecto -
conptantes |:

sélido blan|’

60 muy hif-_fg

groscépico
S8lido

blarco hi -

groscépico |7

S6lido
blanco hi-

‘groscdpico’

Polvo

blanco

PO S N TP

Rdt .AnAlisis RMN
¢ H Na P
d¢. 20,33 4,50 12,93 17,42
100 % | #, 20,33 4,60 13,10 17,26
_ C H Ca . & S
100 % | C. 20,57 4,57 11,43 18,28 17,71
W, 20,29 4,20 11,70 - 18,20 17,64
C H Ca e 5
95 7 i C. 25,40 5,29 10,58 16,40 16,93
H. 25,3¢ 5,10 10,73 16;33 16,89
c H . Mg P 5
igo % ! c. 26,50 5,52 6,71 17,11 17,66
H. 26,59 6,07 6,66 16,89 17,44
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Cuadro 1 (Continuacidn) i
e ‘ o Aspecto. ‘f: Rat
]0 m Férmula bruta | M censtantes fi
HOCH,CH.CH,0-| Ca’ | c . _Cad,p 350 <61ido
R A "6 166 272 N L otae s
blanca A
cH P
|3 + : N
I P - y , gy ,‘, s H
£
s |
CHs oy S61lido blanf
i -C- - 8 Qg
H CH2'| CHZU C'a 10 24(‘50 P S 406 o muy hi- ; :'ch
CH3 g'roscépico' :‘
CH $61ido
| 3 24 _
HOCH _ -C~CH U- Mg ng P 300 blancag 100

2 -2
[IH..5

1’] 24

I S R
¥



Aépecﬁq,'

. - igoe ! v e o
ek s s 0 gl e e it ¢

censtantes
- £61ida ;.
_blanca i3
: Miel ;E}
' #
;L':?

361ido blan

co muy hi-

j;oscépico

s§1ido

blancg’

" —
Rdt Andlisis RMN
. ~ - R -~
G H Ca -P 5 Iy = 587 Hz
1790 ¢ ¢ 6. 20457. 4,57 11,43 17,71 18,25
4, 20470 4,90 11,24. 17,39 18,02 d: 7,91 ppm
4 . . -._rr
o c H Ca P S 3?—H = b79 Hz
100 % 2. 29,13 5,83 11,17 15,05 15,30 )
' H. 26,80 6,08 9,82 13,41 13,83 /= 7,95 pom
a. H Ca P 5 Jpoy = 589 gz
160 « €. 28,56 5,01 5,85 15,27 15,76 :
H. 29,30 5,60 8,70 13.84 14,34 d: 7,91 ppm
; i Y : ' - 7
G H Mg p 5 Jp_y = 592 Hz
100 C.033,75 6,18 6,23 15,85 16,40
Tl
M. 29,46 6,35 6,03 15,19 15,60 d= 7,90 nom
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Los 2 hldroxletil— y 3 hidroxlpropll tlofasflto amé‘ﬁ{

Hiro sa obtienen ds modo analogo utillzando el amuniaco o una;jj

amina primaria,

Ha,

hioFosFlto da dietil- amonio.

.CH5~ L H S

HO - CH, ~ C - CHy = 0,-7‘/;_.0,. . RH, (52”5)21f“”'"
;'g : o : -
. »H3' ; 3

A temperatura amblentp, ‘se v1ertﬂ ranldamsnte una"

ﬁoluc1on, en 50 ce. de aretonltrllo, de 2 e da agua y 4 9

du dlatllﬁm;ﬂa uobre una solu01on, pn 50 cc. dp acetcnltrila,"

de 8, 3 q. e 2 tlo—ZH -5,5 dimeti L-l 3, 2 dloxafoqforlnano. Se

.aalianta durante 1 hora a rpFlugo, luego se avapora gl acetn~':ﬁ

Nltrll ba1o “presidn reduclda. Se obtlnne un aceita 1ncoloro.;ff

- andlmiento . 100

,.:;3' VEinngua"-'T:_?i. l,aUU .
ahéi§sis centesimal ‘para CgHQANGSPSiI o
R A NOTB s
calculado . 42,02 '9;3&",5,45 12,06 ;é,45l53
hallado 41,99 9, 20 ‘5,30 11,98 12,80
- La estructura sa conflrma pnr 0% péctragpafﬁa'RMNif
3t 574 Mz e

. VP_H

';frﬁf’ 7, 93 gpm7°~"'

Do J]U?l mannra, pnrn Lambldndo nl dnniundo Picll—‘

. y/u 13 hase nerogenada,.so ubLlnnnn 2% rn" cales dp amonio S

gecuridaria § texc;arla eventualmente susbitui"'

Asi, se ha obtenido el 2,2 dlmetll 3= h1drox1propil—“;

-uvnntnqlmanLe sustltuiﬁab cuyas {ormulas, cnrdlqlpntus{ Ca-'?tf*
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ractéristicas fisicas, andlisis centesimal y eventualmente

las caracteristicas ARMN se indican en el cuadro siguiente:

Ko e aesm o cr mmpeeeapet e aem e & et ..t e — —
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RO-0 -~ P =_0\ n"*
7 2.
S n
CUADRO 11
n+ » ’ ’ . ;';; -
RO m. Formula bruta m Aspectaos = |.Rdt
constantes-|.
N _ aceite: 4 ,
OCH - y . - i &
HOCH,CH,0 NH, " |EH gNOgP 159 9p .| 100 %
nD)': 1’546 ;
CH. )
. iz
HOCH,~CH-0 R
i + ] 25’1 - a’l
+ NH4 ‘C3H12h03PS 173 A5 1,535 ¢ 100 %
HOCH- - -
dq| CH,0 )
CH3 -
CH, CH. . Mmiel -
|~/ HH, T| C,H, ,N0LPS 187 ol 100 %
HOCH=CH=0~ incolara g
CH., Aceite
S S + . ,
HD~LH2CH?—U— NH2 ‘ amarille -
[ ey My e
| C7H20NGSPJ 229 glaro : 10 A
HOCH-CH-CH_ O -
! 27 feoH5), n9: 1,502 |1
“H3 9] ~



Aspectos

tos [iRrdt Andlisis RN
censtantss: | :
Aceite: i : . € Heoowooop 5 = 572 Hz
20 1 5465': 100 % | C. 15,09 6,29 8,80 19,50 20,15
n..: - . .
oD S 15,13 6,30 8,88 19,36 19,99 7,91 ppm
C H N p
20 1 R : _ _
Ag.¢ 1,535 [io1p0 % ~20,8 6,34 8,19 17,93
20,88 7,28 7,98 17,85
Miel : c H N P 5
- 100 % 25,67 7,49 7,49 16,52 17,11
incolora i
8 25,89 7,12 7,38 16,76 17,12
Aceite '
amarillo . e H P
claro 1os 36,68 a,73 6,11 13,5
ngﬂ, 1,502 |: 36,59 8,64 6,19 13,5
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CUADRO I1 (Continuacidn) i
=1
|
N+ W4 ) ,.:*-“f. )
RO i Formula bruta i Aspectos . Rdt
congtantes é
Aceite :
+ . - amarillo - |i
I 3 O N i I ¢
'{OC"Zngc_Hg‘ NH CEHIZNOBPS 173 oo 3; 140 g
r‘l!‘) : l,547' :
* Acaite i
NH, incoloro - |3
HBCH ,CH,CH, 0~ “ 229 ‘ $ 100 ¢
s 2 ] .
CoHg) 5| Cqltpph0sPs. ngo' 1,5125 I
CH, Aceite in--l%
I .
: + . .
HOCH wC=l NO D 2 ao 7
LLHQ E FHZO NH4 CS 1613 3 01 coloro muy . 1
LHS viscoso g_
CH, _ LD “‘
HOZH —g-CH a- ()\ NO,PS ?63 n?%: 1 542572 75 ¢
i ¥ | C1othe . p - TR '
CH., H §
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AN 2o A bkt e e

s A

Loir slearn wders

Aspectas .

L Rdt Anélisis - RN
constantes |- : -
“hceite ; - H N P 5 - 3,y = S77 Hz
R amarillo P e ) ) :
173 B y 100 % 1 cC 23,31 6,94 8,09 17,92 18,50
,nggz 1,547 |F 023,43 7,04 7,81 17,29 17,70 = 7,95 ppm
Aceits : | c H N P 'S Jp_y = 574 Hz
29 | Aneelere 1L 440 g I'c. 36,68 8,73 6,11 13,54 13,97
_ nga: 1,5125_§ " | ¥, 36,66 8,38 6,05 13,49 14,11 = 7,95 pom
Aceite in—|: e H N P 5 Jp_y = 579 Hz
a1 colore muy |° 160 % | €. 29,85 7,96 6,97 15,42 15,92
viscoso 5 H. 29,85 8,23 6,88 15,42 15,85 = 7,95 ppm
: c H ! P. 5 Jp_y = 599 Hz
53 ngaz 1,5425(3 75 % | C. 45,63 6,84 5,32 11,79 12,17
: H, 42,89 7,04 5,39 12,40 12,79 = 7,95 ppm
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.récuo 1 da sosa a 10 % sobre 7 7 q. de . dletxltlofoaflto dlsual

-dnsuvlve en el ‘minimo de acetona y se le ampl;d por adlclon

de dter de petrdleo. E1 prec1p1tado se Flltra, lusgc 58 - saca

- 15 =

bhosvarblndungen p. 82 = C.A, ~ 48 3243 (1954)) por - hldr61;~'

tos segun el . esquema:

///Fi o
(RO), - PL - + MOH—>R-0-p =_0"-m" 4+ Ron
TN , R Y , iy

_tlto sadlco.'

=0 Na"+

Bajo agltac16n, se v:arten 20 cc._de una solu010n

ruq en una mezcla de 20 cc. de- etanol y 100 cc. do agua. Se

'dejn rEaCClnndr durants ! hora’ b1JO agltaclun. neqpués da evaff

baijo vacio..be ohtiene un polvo blanco.
o Rendlmlento'.~ 60 % .
Fusidn: S1pQa oL
nnaliaaa,uonta,imal paralcszwaQQPS: .
. c Koo~ Na  p

caleulado: 16,2 4,05 15,5 20,90

lLas sales de los monoesteres dsl éc1do tioFosForowi“

8o puedan obtensrse de Forma ccn001da (cf: HOUBER WEYL - Phos:

Medlante este metodo se ha preparado el Ptl’t-ofos— ;i

lurarse ‘el dlsnlvente, crlstallza un qroducto orlsac90° se le

Nallado: . 16,2 4,16 = 15,5 20,85

Bis o saponlficaclén parcial de los dlesteres rorrsspcndlen—r_ff
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La estructura se confirma por los resultados RMN:

] ¢ 5
Yoy 574 Hz

. »C(’ 7,95 ppm -

De modo andloga, se prepara el isapropiltiofosfito

_de dietil amonis:

H
‘ ’ e .
iso C H, =0 = P = 0 NH2 (C2H5)2

Se disuelven 9,1 g, de di-isopropilticfosfito, S g.

de dietilamina (exceso) y 1 g. de agua en 80 cc, de acetoni-

frilo. S8 calienta durante 5 horas a reflujo, luego s¢ evapo- fT*

:

ra el disolvente bajo presién reducida. Se obtisnan 10,5 9.
dé un aceite incoloro fque crisﬁaliza por snérinmiento daﬁdo .
dn sélido blanca muy higroscépicn.
Rendimiento: 100 %
énélisis centesimal para C7H20H2P5:
7 c H N P 5
(alculada: 39,44 8,39 6,57 14,55 15,02
Hallado: 39,49 8,96 6,73 14,55 15,06
La estructura se confirma nor los rasultados RHN:

JP—H ¢ 570 Hz

c[! 7,91 ppm

De igual manera que en los dos ejemplos orecedentes
nern caabiandn o)l diéster y/6 la base, se ha obtenido respsc—
tivaments otraos sales metdlicas y otras sales amdnicas cuyas
~ ) P : s . ’ _ . IR
formulas, rendimiontos, caracteristicas Fisicas, andlisis cen

tesimal y, »n suw caso, lus resultados RN se irmdican an el

cuadrn siauionto:
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N+

sty

. — — , — 7
RO m" _ | Formula brufa N Aspectos ﬁ —
' ' constantes |i Rdt
5+ s41ido :' -
CZHSU _Ca C4H12C804P252 2910 glanco .
Fusidn: &
14409 C.
2t 54)ido : T
£ H.A . _ .
_2H5 Mg caﬂlzmgoapzsz 274,3 o 3 7g -
wlanco 7305
+ fusidn: ST
iso ChH,0- Na C3H8N30°PS 162 :
< gpe C, 73 3
561ido blan|. —
. 24 co higros- |:
i - ! S n PR
iso U3H7O Ca C6H16C3C49252 318 cépico -
sdlida blanj: —
o + — co muy hi-
0 - Jafe AR
£, H0 NH, C,H, oMO,PS 143 qroscipi- o o
co : )
Aceite ama ?“‘4”*"
rillo cla- |:
LoH.D - N 3 G B
AHe ! (CZHE)Z CH gh0,Ps 19 S I
NH,, : n, :1,489 '

B



spectos |f-— T
nstantes [i Rdt | Andlisis RIN
—T: ! ' '
51ido |¥ R : —
i ; C 3 = 5B«
Taneo ! C H a p 5 3, = 585 Hz
, Y46 ¢ %. 16,55 4,14 13,79 18,05 22,07
usian: B Lt -
449 C. . #. 16,39 4,33 12,52 21,10 21,86 - 7,95 ppm
3).ido | C H Mg p 5 -JP-H = 587 Hz
Lanca L0730 €. 17,53 4,38 3,86 22,60 23,33
o | 137,27 4,95 8,66 22,86 23,52 ,cﬂ: 7,91 opm
Y i -
sions: : c H Na P 5 3 = 583 Hz
B P—H
Je C. - 73 H C. 22,22 4,94 14,20 19,34 19,75
—d 4, 27,36 5,06 14,10 19,06 1%,73 cﬁ: 7,59 ppm
Lido blanf: - ' ; : ——
higros— |: c i Ca p 5 3, ., = 583 Hz
A _1 o P—H
e ¢ 92 . |, 22,64 5,03 12,58 19,50 20,13
, 5 ‘4, 23,11 5,26 13,16 20,20 20,80 cJ:.v,sg apm
lidoe blanj: - '
muy hi- f. C H N p S JP—H = 576 iz
28e0Ri= 1 g4 1 C. 16,78 6,99 9,79 21,68 22,38
N § W, 16,86 7,08 9,76 21,69 22,43 cJ:’T,QS pom
aite ama f g
llo cla- | ' [ H M P 5
. } ]
20_1 489‘»; B0 - g C. 36,18 9,05 7,04 15,58 16,08
i 4 : . .
) k ! H. 36,18 8,98 7,18 15,90 15,98

—— e e
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) . La sollc1tanta ha descublerto que esta Famllia‘qe ‘
uompuestas nosee excelantps plopledadFs Fungmcldas, co;é na- 
huestrﬂn los eJemplos 31gu1entes que 1lustran la actividad

da los comnuestos siguientes: _ R
5 i tiofosfito sédico, : , S

2 tiofosfito célcico,

13

‘tiofosfito daibéfid,g

4 1l-metil, 2-hidroxietil-tiofosfito sédica,

§ 2-matil, 2-hidroxietil-tiofosfito sédico,

19 6 le-metil, 2- hidroxistil-tiofosfite célcice,

3 -2-mebil, ?-hldroxletll tlofcsrltorcélcico,

g l-metil, 2-metil, 2-h1druxlet¢lfusflto cé101c0,.

l-metil, 2—met11, 2-hldrcx1et11Fosflto de magnesio,

Y,

10 37hidroxipropil—tioFosFitp célqiéo,

15 11 3- hidroxiprnoil-tioFoePito.de magnesio,

.k2 2 2-dimetil-3- hldroxlpraoll t;ofns.lto sodqu,
13 2-dimetil-— 3 hidrox1propil tloFosFlto calcico,

L& 2 7-d1ﬂet11~3 hldrux1pronll tloFosflto de magnas;o,

20 | 16 l-metil, a—hlerXlatll tiofosfito de amanio,
17 2-metil--hidraxietil-tiofosfita da- amonio,
14 1—mptilu2-mvtll—2 hldr0X18t11 Llofo sfito de amanio,
10 l-metil-2- hldPOXletll—tlﬂfUaFJtO de d19t11~4mun10,
25#24mnt1152—h1droxiatil—tiofosfLto de dietil-amonio,
25 21 3-hidroxipronil-tiofosfito de amonin,
22 ﬁwhidroxinropil-tiofpsﬁito de dieﬁiléamon;g,
23 2,E—diﬁatil-Svhidroxipropil—tidfosfito;de'amonio,
24 ?,2—dimnc11—s-hidroxiprbpil¥tiarosrito de aictil-smonio,’

5 Jwdimutil=3~hidraxipropil-tiofosfito de oiridinium,

.\-l
[£28

iyl

an | 726 ptil-siofoafito do sodioy -

15 Z-hidroxietil= tioFosFItn de amonio, ' N




25 .

23 ."tll tlofcstto de bario, ~
24 et;1-§;ofcsﬁ1to,da magnea;q,:

- 30 is@prouii—ﬁiofc#?itd.éédico;-"

'nalosndo MALT- AGAQ—NERCK. El Lubo se c1errd y se es tsrlllzagf

27 BLll thFOaFltO calcxco,

-isoprapil-tiofosfito céleica,:
~etil;tiofosfito de aﬁunio,

43 Bull tloFosflto de dletllamanlo,'r
é&_ 1ocprop11 t;cfosflto de dletllamonio,

ﬁSA -prnpll tloFDS.lto da . calc:o,"

Ejamplé 1. . Teqt in v1tro"

Se estudia la accidn do los comouastas-oegun la ln-

“.
fo]
2
[y
bt
1Y

i%n, sobre los hbngos siguientee:f SR {ffia

- Colletotrlchum laganar1uw pnrbsnécisnﬁa a lg’fé§5

nllla de los Aacomlcetes y resnonsable da la antracnosis- del
melon,r; '

- Plrlcularia oryzae pertenecxpntc a:'

tos Fungl Imuerfoctl y: responsabls de la plrlcularLOSls del

#rrnz.

Para:cada prueba, se proceda del modo 51guente...

3
En un tubo- de ensayu, se vxerten 5 en” de un medlo

€1 madio se ma antiene segu1danentp Fundldu a Gﬂ“_E; Entcﬁdeéﬁ.*

e . 1nyecta Bn la qelosn la. canfldnd de . soluc1on 3tpt6nica'ne»

“cesaria parq ta reallza510n dp la dnuls dGuB aday,. rcsaetando S

una relacidn re 50 cc. por lﬂP ppm de matwrla 1cL1ua. El bu-ﬁ»

o ne agita,. lueno se le daJa rcrvescar pqra unllblfluablsno_

‘Al dla algULente, los Lubns 5€- ins aﬂlnan medtanté

- R \ "-
invee®idn nor feringa, de U,J g Cdae ouna Junnnnqlon da espo-

»,

ras aue contiensn 168.020 s /cm A Jor 1mnlentn 1on de m1cer
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Pimantiune en estufa a 262 C, en la ascuridad; In lactura se

- 20 ~

Yio de 8 mm, de didmetro. Sequidamente, se deja incubar, se

hace el noveno dia daspuds de la infaccidn.

£n estas caondiciones, se. observa quaot -

i

1a inhibicifn complota del hongo, se obtiene:

- para.Colletotrichum lagenarium:

desdr 12 dosis de 20C ppm para los compuestos 2, 12, 27, 29

33,35;
; desde la dosis de 100 phm para los compuestns 8, 18, 21;531y'
. deade l2 dosis de 50 ppm para las compuestos G, 7 y'lS;

-~ para Pdricularia oryzae:

; desde la dosis de 50 ppm para los compusstas 2 y 19, .

o

'y

jomnlo 2. Test in-vivo sabre el mildigu del tomate: Phyto-

ghthera infestans perteneciente 2 la familia de las Phycomy-—

¢atas, sobre hoiass de tomate en sunsrvivencia.

Unas olantas de tomate (variedad Marmande), de unos|

t
W

'3 diss, se trantan por pulverizacidn cen una solucifn acetd-
ning e la .mzteria activa'é de una susnensifin acunsa de un '

49lvo humectable con la.siguients connnsgicidn ponderal:

- materia AGEIVA 3 VErifiCaTe.sessesesscws 20 %

- dofloculante (lignosulfats cdleien)..... 5 %

- humectkante (alqﬁilarilsul?mnnta shdico). 1 ;
T4 -

¢

- Caroa (silicate de aluminio) seeeeecavns

a la filucidn deseada, centeniendo la wateria activa a veri-

consideradas

. A |
repebivionos. i

tanis

Ficar an la cidn nrucha es objelo de dos

}
1
Al caba dg 4F horan, lous hejas se sorsan vy ge depo—f

1

° I

sitan cabre wun pooel Filtra hdaedo au2 cubre el fonds do la |

coja de etri. Sepuidamante sa depositan Lampongs dn napel-de

e

s e e s
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irat1du oor una composiuion sin. nateria act1Va.

'ﬁantlene 3 16" ;, Y hace la lpctura por evaluac1on de ‘a

éuperf1c1e lnvadlda aar sl hongo, con relac;on a un test;go

-, .

rn ostgs cond1c1cneu, 38 observa que, a la dosms

de 2 g/l. ds ‘materia activa, al compuestu 34 lnhlbe completa-;

¥obv.

niente al hongo.

EJemplo d. Test -in vivo sobre el para51uo de 1a Judla. Uromy-?

das ghaﬂeull, psrtenacxente a la Famllla de las P331d1omyce
tas, aohrs plantas de Judiaa..., i

Unas plantas’ de judias (vquedad Confender) cultl—

Oﬁda en maCPtIS, ‘de unos 10. dlao, se tratan par puluerlza~

"on a plstolP sobre la cara 1nfpr10r de las hOJau,fcon una

"4o1uc10n acetonlca o una suspen lon acupsa de- matarla a veri

(Joar de 1aual comp051c1on gue.-en el eJemplo,_;rr

Al cabo de’ 48 horas, 8 trata la cara 1nfer10r de

'laa hOJaS por oulvorlzac1on de una suspens;on dp esporas a,

1 rozon de BG.GDD p/cm . Las. macatas se nonnn quu1damente en;

¢élule de 1ncubac16n a 200 C. y lﬂU" de humedad relﬂtlva du—’f

rantg’ AB horau.

o .zJ Hnos 10 dias’ deupues de lahlnfeccién se Hadn'él’

conLrol con reIQCJan a olantas uPStlQOS que dcben 1nfactarseﬁy

.al 7% ﬂ por 1o nenas.

. En estas cond1clones, SR canprueba, que a la dorls?;

'e q/l el campuesto 34 orotege completnnenuu ldb plantas

- de Judlas.
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ras dal hunqo. _ ]
Seguidamahte, laé macetas se cplocan-duranta 48 ho~|

1a inFecr;on.

4dna huana nrutrbnlon,

- 22 &

'?ismola 4. Tast in vivo sabre Plasmopara v1t1cola (Famllia da“*

las Dhycomyceta%) subra plantas da v;na.

i) Tratamlantu prpuentluo.

o Medlantm pulverlzaclon a plutola sg tratan unas
olantas de v11a (cepq Gamay) cultlvadas en macetas, sobre la
cara ;nfﬁrlor de las hOJas, con una suspen31on acugsa da un 2
pdlvn humpctabla con la elguienta compos;cxon ponderal. jh~;
- mataria activa a. verlflcar................. 20 %ﬂ& ‘"“

- ~>deFloculanta (lignosulfato ca101co)........ J”% ’

e humactanta (alqu1larllsu1ronato uodchW.... 1 %
~ carga (silicato de alumlnlo).......,....... 74 %
én una dilucidn desesada, contenisndo la materia activa a ve=

rificor en la.dosis considerada, siendo cada prueba objeto de

tres repet1c1cnes. R ' B S

‘1 cabo da 48 horaS, la cantam1naczon se hace por

pulvprlzaczon sobre la ‘cara 1nFer10r de las hogas de una sus-

aenaxon acuosa de 80 DDU unldades/cm3 aproxlquampnte de espo'

. Yas en célula de incubacidn a 100" % de humedad relativa y a.

400 c.
£l control de las plantas se hace 9 dfas dospués dq, *

Fn estas tOﬂdiClDﬂPS, se ohaarva que a la. d051s de'.

“ﬁ,a g/l Iog cumuuestos L a3, B.Q 11, 18 a 21 y 24 a 31. ejar-'

den una protarrlnn total, y los uomnuestns 4 a 6, 16, 17y 33~lv

uue a la duqle de: 1 u/t, los rompuas~{

to

L]

12, 14, 15, 22, °3 y 32 e]arupn una huena OtDtBCClJn.

Rdnﬂas, convisne hacer constar que ningquno de. los

firoductos vrmbado“ ha mostrado la menor fitotaxicidad,

et e g el

i et e,



b) Tratamiento despuds de caontaminacidn,

58 actla como se indica sn el pAirrafo a), con’la di
ferencia de que primeraments sa hace la contaminaciﬁn,:luego-';';

el tratamiento con la materia activa a verificar, haciéndose

e

1a observacidn 9 dias despuds de la contaminacidn. .
En estas condiciones, sc obsorva que a la dosis de -
i o/l los compuestas 16, 17, 19 y 20} provgcan una parada com=|

nleta del desarrollo del mildiou sobre las plantas de viHa,

¢) Prueba de sistema por absorcidn oor raiz sobre el mildicu |
de la vifia.

Se riegan varios pies duo viiia (cepa Gamay); cada
uno eskd en una pequeﬁa maceta gue cbntiene vérmiculiﬁa,y una
golucidn nutritiva; se risgan con 40 ém3 de una salucidn a
t,% o/l da la materia a verificar. Al cabo de 2 diasrse conﬁgv
“iina la viria con una suspensidn acuosa que contiene lﬁﬁ.UDD;i'

. 2 .
ésnoras oor cm” de Plasmopara viticola, Durante 48 horas se

deja incubar en una camara a 20¢ C. vy a 100 % de hunedad re;f
iatiua. Unos 9 dias después-éa.hdca la observacidn del grada o
de "infeccidn can réiacign a un testige infectddo que ha side .
fggado'cnn 49 ﬁmS ‘e agua destilada. : 7 |

fn sstas condiciones, se observa que a osta dosis

~do 0,5 g/, los compuestos 1 a 34, ahsorbidos por las raices,|
* G ’

¢ jercen una nroteccidn total de las hojas de la vifia contra
#1 mildiou, lo gue demuestra el naracter sistemitico ds os—

tos -compuestos.

i

Eiﬁmplo.S. Prucha sobre tabaco.

El 1% de Junis, unas parcelas de S plantas de . taba-|. ™

co.{wﬂ 91} se tratan con ayuda de ua polva humgctable que'cog

tiene una materia activa constitulda reSpectivamente de 80 5%
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2%

hela sin tratar, como’ teatigo.

: _Producto . IR ndmgro de manchas po; parcala
'ffestiho : o e .48 o

Manabo ' | o ' 4

‘tll—tlora Fitd'Néf 2

feil- tlofosflto mg - . .-E{' L

'éegun la invencidn son igualments actlucs sobre el mismo hon-

ao en Lratamlnnto curativo y poseen yna accidn 31stemah1ca.

- 24 ~

por manebo a 160 g/l; & 50 % de stil-tiofosfito qndlcu a 30&

,b/I, y de etilfosfito de magn951o a 300, g/l. Se rfaja una - par-'“i

D TR ST

CAY cabo ‘de 48 horas, Jas plantao se contamlnan artl.ii

FlClalmsnte (1nfectac10n por Perunosgora tabacxna), luego se

:oneten a brumiza01on. Los: tratamlentus se repiten seguidgman;};k

ts una vez por semana, = .,f;' : o -

El 12 de Agaosto se eFectua el control cantands’ el :f'ﬁl

numera de manchas de mlldlu por parcela, Los result1d03 sg .|

vonszgnan en el cuadro 31gu19nte.

Otras pruabas han mostradn qua los dos compuaatos .

Qiemplo 6, Pruaba sobre aquacate.

i‘hid;'ALguhus plantones ‘se dejan. sin tratamiento, cuﬁo téstié]

‘das.. . . : '
o 4

. bdados estan sanns.

Fn un suelo 1nfactado “p Phytoph*hera cinnamoml se

ﬁlantan unos pnlantones de aguacate; luegu la tierra se riega

dan una solucidn que contenga 3 g/l de BEllthfQSFlhO deuamoe'

£n e"tq':condiCiones, 50 ob sarva al cabo de ZD'dias:

due las raicea de los testigos estén com:letannnte destru1-'“

dad, n;antrus'uum el 86 % (leo las,ralcgs da los plantones traf'
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'dlas, hasta el 18 de Jullo, las plantas ss rlegan con la mxs

Gon. agua para serv1r de testlgos.

'de las nlanhas testigo han muerto.

- 25 .~ L

Prueha sobre ananas (piﬁas)

Ejemplp 7.

ta.doa ¢«

Ejemplo 8. Pruaba sobre Frasa.

‘Diez plantas de Fresa (varledad Sorpresa de lus Ma-

'iles), se. tratan medzante remogo duranta una hora en una solu

tzllo contamlnado artlflclalmante ccn Phytophthora cactonum

Tnmedlatamante despues, Yy luago, a razon de. una ve7 cada,

A 3°l“C1°n’ o QUB Corresponde a un aporte total de 0 5 q.
(ie 'ﬁatarla actlua por planta. : e

Algunas plantas se tratan mpdlante erOJO y riega

En: estas condlciones, gl 24. de Julio ‘se comprueba_

dque la protecc;on de las- Fresas es total- nlentras que el 75

'Eiemélﬁ-g' Pruaba sobre plmiento.f

;mxento (varxpdad Yolo mondar) a unas macetas de’ mantillo con-
', tamlnada art1f1c1almsnte can’ Phy*ophthora caD51c1. “Se- rlegan

Aontnnces las plantas, y despues cada ocho dlas hasta el 18

El 27 de Junlo se -trasplantan .diez’ plantas de pii

ﬂe 1u110 can una soluc;on acuusa qua cantpnga l-metll 2-h1
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;Hroxletll—tlofosf1to célcico, de manera que 58 aporte 0 5 g.f

_testiges. : ,'.',. S s 2

1 blae actluidad Funglcida de los compuestus seqdn la 1nvencion?
_ dobra hongos - pertenecientes a Famlllas tan varladas coma las

'Ascomycetes, las Ba51diomycetes, lcs Pung1 Imperfactl y Ias
desarrollo del hongo de la viﬂa, y sabre c;ertas phytophtora.
otros tipos de hongos parasitos talss como: Gu1gnardia bidme-

'llil sobre v1ﬁa' Pseudoperonospora humuli ‘Bremia lactucaa,:

'Phytophtora 1nFestans, Paranospora SPe, Phytophthora palmiVOn

- 26 -

por tratamiento y planta. )
Algunas plantas se. riagan con aqua para serv£t~

En estas condiC1ones, se observa que las diez plan
Las astan 1ntactas a Fines de Agosto mientras que las plantas

Lest;qos han muarto todas a partir del 25 de JUllD.

Tcdos estos eJemplos muastran con clnrldad la nota~

#hycomycatas y, sobre todo, una actlvidad ant1 mlldiou sxste-

Matlca que se egerce tanto para prevanlr como para oarar el

- Paro, tamblan se han rpvelado muy eflcacas subre

Phytonhtora phaseoli Phytophthora megaspprma, Phytophtha

;ra drechter1 y otras Phytophthnra sp. sabre cultivos tempera— _25*

qobre plantas ornamentalas, ‘sabre ananas (pifia), soja, agua~ CE

_ ate, cocotara,‘caucho..

nnrn s8r utzllradoE en tratamlentn prpventlvo [ curativo cun-t.
tra 1ns enFermadades Funglcas de las plantas, en partlcular;

.:contra las ‘debidas a las phycamycetas, ascomycetas, basidlc»

:taqas.j

dos Y, sobre tddo, ‘fresa, pimiento, . cebolla, tomate, judia, R

Estos compuestos convienen, pues, partlcularmante

 mycpba° y Fung1 Imperfectl sobre las espec1ps veqetales ya Cl» b

Igualménte, la solicitante ha comprobado que estos
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'ompuestcs puedaen mezclarse con otros derlvados FosForados

fungicidas anti~mildiou, sobra tode los 2- h1dr0x1-l 3, 2-dlnxa. .

Fasfolanos, los G}-hidrox1etllFosF1tos, los diesteres Fasfo-'rv

PR

nicos, los compuestos difosforados ciclicos, los aminofosfi-

tos, laos 2-hidroxi-1,3,2-dioxafosforinanos y los ‘(lhidkbxi—:

aropilfosfitos, los trialquilimidos fosforados y los 2H 2 tid B

1,3,2 dioxafosfolanos.y fosforinanos, que sony raspectivaman?
Le, ob ieto de las sollc1tudes de patente francesas num. 15- 7

nl. 803, 73-37.994, '73-081, 73-45,627, 71-08. 995, 74—10 923,

=

413,246, T4-34.529, T4=34.530 y T5-04.394, depnsztadas por

ia Sociedad Pepro.

Las dosis de empleo pueden uarlar dentro de émpllos;]uf

Limites seqin la virulencia del hongo y las cnnd1c1ones cllni

méticas. De manera gengral;,comp05101ones entre U,Ul y S.Q/L_

“de materia activa san-convenientes.

oara su emplea prictico, los compuestos segﬂn la in'

uen01on raramente se utilizan solos. Lo masg Frecuanta es que
forman parte de formulaciones que comprenden, gn general, ade
w&s de la materia activa segln la invencidn, un soporte y/é
un agsnte tensiocactivo,. ' ' i

Ei término "soporte" en el sentido de la preseﬁte
descrincién, dosigna una materia, organlca 6 mlneral, natural
4 sintética con la cual se asocia la materla activa para Fa-ﬂ

&llltar su apllcac1on sobrp la planua, sobre granos 0 sobre

gl suelo 6 su transporte, 6 su manipulacidn, E1 soporte pug=|.

de sar- s6lido \arc1lla 51llcatos naturales 6 slntetlcos, re{,,h

g¢inas, ceras, abonos solidos), 6 Fluldo \agua, alcoholes, ce~

tnnas, Frac51on de peitrdleo, hldrocarburou clorados, gas llf

duefiada).

El agente tensioactivo puede ser un agente emulsio—|:"*-
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1spersante é humectante, que pusde ser 1on1co "4 no"

hante, d
n citarse sales de ac1dos pnliacri—

idnico. por ejemplo, pusds

licos, de 4cidos lignino - sulfdnicos,
‘Acidos grasos o aminas graw

condensados de oxino de

htileno-sobre alcoholes grasos,

Las compesiciones sagiln 1a invencidn pueden prspa

rarse bajo la forma de pblvos humectables, de polvoé soluble

de polvos para pulverizar, granulados, de aoluciones,,dg conn

kentrados amuléiohables; de emulsiones, de concentrados -@n -
suspensién y de aerosoles. o
Los polucs humactables EL prepar

0 a 95 % .en peso de matarla Ys habi-
‘sflido, de 'O a 5 %

an habitualhéhtéfd'
hanaera que ‘contengan ‘de 2

fualmentp, contisnen ademas de .un ooporte

_an seso de agente humectante, de 3 a 10 % en "peso de un agenq

fa dispersante Y cuando es necesar;o, de 0 a 10 % en'pesu,

un § de estabilizantes y/6 de otros aditlvos como agentea da

penetraclon, adhes;vos 4 agentes. anti-mottantes,, colorantes

étc.-A t{tulo de;aJemplp, he aqui la cump051c1on de un polVo

ﬁumectable.'. R
- materia BCtiVa o.c-'cooo-ooccon.--conao 50 %

- llgnosulfato célcice (dafloculante) . 5 % j7
- agante humectante anidnico eeeceeeevees l.%ff

"—-§iiice anti-aterronante e.eesecseccsece 5 %
39 % .

.—Cacllin (carga.) .""...‘....."...;.""
" Los polvos solubles sn agua se obtienen por. mezcl

de 200 a 95 % sn peso de materia actlva, de 0 a 10 % de una'

carqa antl-atprronante y-de Dal%d
ido por una carga hldrosoluble prxncﬂ

e un agantp humactante,f

al'resto queda copstitu

palmenta una sal.

Seguldamenta, uyn ejemplo de un polvo hidrosolpble:}
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— materia aCtiVa seeeesccseessosconnsasss 70 %
- agente humectante anidnico ..eeseeenss 0,5 %
— silice anti-aterronante ...ceececcsacas 5%
- sulfato sédico (carga soluble) «.vee.. 24,5 %

Dispersiones y emulsiones acucsas, pOT g jemplo com-—
posiciones obtenidas diluyendo con ayuda de agua un polvo Jhu-
mectable & un concentradc emulsionable segln la invencidn, es
t4n comprendidas en el cuadro general de la presente inven-
cifn. Estas emulsiones pueden ser del tipo agua-en-aceite )
del tipo aceite-en-—agua, y pueden tenar una consistancia es-—
pesa como la ds una mayonesa.

Las composiciones seqin la invencidn pueden conte-
ner otros ingredientes, por ejemplo, coloides protectores, ad
hesivos 6 espesantes, agentes tixdtropos, estabilizantes &
secuestrantes, asi como otras materias activas bien conocidas
de propiedades pesticidas, en particular acaricidas 8 insec-

ticidas.

-wxmwmmuﬂa»Descrita:5uﬁicientementewléxmatunalszapEElminuentqy

asi{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones antericrmente indicadas son sus
ceptibles de modificaciones ds detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento de preparacidn de tiofosfitos de

férmula general

H\P/O " ® (1)
s/ \0

H ©
| ,
R - 0 = P =_0 it ® (11)
s
5, n )

en la que: R representa un &tomo de hidrégeno, un radical alqui-
lo, hidroxialquilo, halégenscalquilo, nitroalquilo, que, cada uno
contiene de 1 a 18 &tomos dé carbono, un radical—éggéﬂiié;;hgiégv
genoalcenilo, aleinilo, halégenoalcinilo, alcoxialquilo y =alceng
xialquilo, conteniendo la parte hidrocarbonada de estos radicales
de 1 a 8 4tomos de carbono; el radical ciclohexilo; un radical
arilo, arilo sustitufdo, aralquila, aralquilo sustituifdo; & un

radical heterociclico ligado al &tomo de oxfgeno por mediacién de

”

una.cedena.alifatices. M. zepsesenga, un ndmere. enteza.iqual 2 13, |,
valencia de M; caracterizado porque comprende hidrolizar § sapo-
nificar parcial o totalmente un 2-tio-1,3,2-dioxafosfolano 6 fog
forinano, eventualmente sustitufdo, por adicidn pragresiva bajo
agitacién de al menos L 6 2 moles de agua o de una base mineral
a temperatura ordinaria y a centinuacién mezclar una cantidad
eficaz de esta materia activa con al menos un soporte inerte y
un agente tensio activo.

2.~ Procedimiento de preparacién de tiofosfites, tal y

como gueda sustancialmente descrito en la presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 31 hojas escritas a

méquina por una sola cara.

Madrid, 8 Wi (5‘3?5—”

T A

P b Firmado; J. 70
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