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Bi iavento se rerviere a un unuevo procedimiento
para la preparacidn ue Z~cioro-d-alconilanino-6-~ciancali-
-cohil-awino~l,3,5~triazinas sustituldus, actlivas como

herbicidas, de la térmula general

A N ’ NI»:-?.CN

(1)
en donde

R, significa nidrégenoc o un grupo alcoiiilo con

1
15 1 a 3 &tomos ae carbono,
K, 1{3 Y Ry, inuependientemente entre s, sig-
nifican {rupus alcoisilo cuu L a 3 &towmos de carbono.
lLos coupuestos ae la férmula gelieral 1 que se
pueaen preparar segau el procedimiento del invento son
20 conocidos, por ejemplo de ra memoria ue patente hingara
afmero 156,407, Las z-cloro-4,v-vis-zlcohilamino-1,3,5~
=triazinas, yue coutiencn uwua cavena lateral J)-ciancalco-
nilawino, fueron vescritus por primera vez por Ubrizsy
y Matolesy (scta Agron. acea. sSci. Mung. LLl, 173~162

25 /1v6l/). Los autores recuunvcieron que mewiwnte la iacor-
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poracidén del grupo ciuno se puede orillar la persiftencia
en la tierra de las 2-halogeno=l,6~Lis-alconilamino=-1,3,5-
~triazinas, que se prolonga durante 2 a 3 afios y es tan
extraordinariamente desventa&osa para el sector de agri-
cultura que se ocupa de la produccién de frutas.

Los derivados de triazina activos como herbici-
das, que contienen una cadena lateral ciauncalcohil-amino,
son totalmente descompuestos durante el periodo de culti-
vo de las plantas sewbradas, por ejemplo del maiz, y por
lo tanto ya no estén'presentes en la tierra. Por consi-
guiente no se ejerce ningfin erecto fitotdxico scbre la
siembra que se efectda después.

Entre las triazinas que contienen un grupo cia-
noalcohilamino han logrado la wayor importancia préctica
los compuestos en 105 cuales el nitrégeno del grupo ami-
no estéd unido a un A4tomo de carbono terciario.

Estos comgpuestos son preparados de manera cono-
cida haciendo reaccionar cloruro cianGrico en presencia
de un agente aceptador de &4cidos con el correspondiente
aminonitrilo, y luego hacienao reaccionar el producto de
reaccidén que contiene un grupo cianoalcohilamino, en pre-
sencia de un agente aceptador de &cidos, con un grupo al-
cohilamino o aialcohilawino.

La desventaja de este métoao consiste en que

se parte de los l-aminonitrilos que son aiffciles de pre-
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parar. El l-amino~isobutironitrilo necesario para la pre-
paracibén de la 2-cloro-L-alcohilawino-6=(l-ciano-l-metil-
-etil-amino)-1,3,5-triazina se obtiene por ejemplo tratan
do con amoniaco anhidro la acetoncianiidrina formada me~
diante la reaccidn de acetona y cianuro ue hidrégeno.

La acetoncianhidrina puede ser preparada de
acuerdo con Cox y Stormont (Organic Syntheses Coll. Vol.
1I, 7) araaiendo a la mezcla de acetona y de solucién
acuosa ue ciunuro de sodiv, cosu eairiamiento, &cido sul=-
flrico al L0%, sepurando la rase orgénica que consta de
acetoncianhidrin&, separaldo el nidrdgeno-sulfato sbaico
precipitado y Lavanud coir acetona, reuniendo después de
ello la acetona utilizada para el lavauo con la fase acuo
‘sa y extrayendo con é&ter, aﬁédiendo el extracto etéreo a
le acetoncianhbidrina separadg y secando a ésta, tras de
lo cual se separan por destilacidén éter y acetona y se
somete al residuo a una destilacidn en vacio. El rendi-
miento es ae 77 & Toh.

De acuerdo cou Wagner y Baizer (Organic Synthe-
ses Coll. Vol., 2II, 324) la acetonciannidrina puede ser
preparade ahadiendo a una solucidn acuosa de hidrdgeno-
-sulfito de sodio, con eutriasdento, ucetona y luego solu-

cidin ucuosa de cianuro de sodio, separando después la fa-

, se superior gue contiene la acetoncianunidrina y secéndola

sobre sultato de sodio, 1l rendimiento es de TO%.




La acetoncianuidrina puede ser hecha reaccionar
: |
de acuerdo con Bucherer y Steiner (J. prakt. Chem. 2 ;&Q,
308/19bl/) pura formar l-amino-isobutironitrilo, saturan-
do la acetonciannidrina coun amonfaco gaseoso anhidro, ex-
5 trayendo luego con éter el aminonitrilo, secando y desti=
lando en vacfo. El rendimiento de esta reaccibdn es de
644, lo cual referido a las sustancias de partida, aceto-
na y clianuro de sodio, correspoﬁde a un rendimiento bru~
to de 45-509.

10 El leamino-isobutironitrilo, de acuerdo con
Clarke y Bean (Organic sSyntueses Coll, Vol II, 29-30) pue
de ser preparado taubién partiendo directamente de aceto-
na, abadiendo a una solucidn acuosa de cloruro de amonio
una mezcla de acetona~éter y mezclando después de ello,

15 con entfriamiento u tenperaturas por encima de 102C, la
mezcla de reaccidn coﬁ solucibn acuosa de ciauuro de so-
dio. La solucifn etérea de acetoncianhidrina obtenida-de
este modo es separada, lu fase acuosa es extrafda con éter,
el ‘éter es separado por destilacién, el residuo es disuel=-

R0 . to en metanol, la solucidn es saturada con amoniaco gaseo-
50 athidro y es dejaaa reposar durunte 2 & 3 dfias, después
de lo cual el exceso de amonfaco es eliminado haciendo pa-
sar aire y el metanol es separado por destilacidn.

l.os procedimientos uescritos son desventajosos

Rh a cause de su complicacidn y sdlo proporcionan peguenos

11-5=Th -5 =



rendimientos. Ademids es desventajoso el hecho de que los

l-aminonitrilos son cowpuestos flcilmente deséomponibles

y muy sensibles frente a la humedad, de manera que han

de ser manipulados y almacenados en estado seco y consu-
5 midos tan pronto como sea posible.

En ensayos llevados a cabo con la meta de eli~-
minar los defectos antedichos se ha encontrade shora con
sorpresa que las 1,3,5-triazinas qgue como cadena lateral
contienen un grupo l=-ciancalcohil~amino pueden ser prepa-

Ty radas partiendo, no de los correspoandientes l-aminonitri-
los, sino de las sustancias de partida de éste -~ cianuros
de metal alcalino, sales amdnicas asi como las correspon-
dientes cetonas o también cetoucianhidrinas y sales amé-
nicas, y haciendo reaccionar "in situ" el l-aminenitrilo

15 que resulta en la mezcla de reacciém, sin previo aislamien

to, con el cloruro ciaalirico,

Esto ha de ser considerado como sorprendente,
ya que en el proceaimiento seplin el invento se trabaja
en condiciones de reaccidn con las cuales en caso contra-
rio no se ltorma en cantidad suticiente el l-aminonitrilo,
En el procedimiento de Clarke y liean arriba citado se for
ma,por ejemplo mediante la reaccidn de cloruro amdénico,
cianuro de sodio y acetona, en primer término acetoncian-
hidrina, la cual sdlo puede ser becha reaccionar median=~’

- t "
23 te saturacidén con amonfaco gaseoso para formar lL-amino-

11'5'74 - -
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~isobutironitrilo. Por el contrario, en el procedimiento
seglin el invento se forma directamente y sin trat;miento
con gas amoniaco, en condiciones de reaccién que por lo
demds son idénticas a las descritas por Clarke y Bean, el
l-amino=-isobutironitrilo., Esto ha de ser atribufdo proba~-
blemente & que en el sistema en equilibrio que contiene
cetoncianhidrina, aminonitrilo, amoniaco y agua, pero pre
dominantemente cetoncianhidrina, el equilibrio es despla-
zado en el grado en que se consume el aminonitrilo pox la

reaccidn con el cloruro cianirico, en el sentido de obte=

nerse el awinonitrilo (flecha superior)

€H cH
HO = C = ON + NHy ————> HN - f - CN+H,0

| ' A ————

oH, ci,

El procedimiento de acuerdo con el invento ha-
ce posible eliminar todos los defectos enumerados de to-
dos los procedimientos hasta ahora conocidos, y posibili-
ta disminuir el nlmero de las etapas del procedimiento
asi como redﬁcir el consumo de tiempo necesario para la

preparacién,

De acuerdo con el procedimiento segin el inven-
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to se disuelve cloruro cianirico en la correspondiente

cetona y a la soluecidn se aflade con enfriamiento una so-
lucibdn acuosa que contiene un cianuro de metal alcalino

Yy una sal aménica. El1 cianuro am&nico que se forma en la
solucién acuosa entra en reaccién con 1la cetona que ac-
tda tanto en calidad ae disolvente como tawbién en cali-
dad de sustancia de partida, y el l-auminonitrilo formado

de este modo reacciona, ahaaiéndose continunamente un acep

tador de &4cidos, con el cloruro cianfrico para formar 2,4- -

~dicloro=-6-(l-cianoulcohil-amino)~l,3,5~triazina. E1 pro-
ducto de reaccién puede ser heclio reaccionar por adicién
de alcohilamina & un agente aceptador de Acidos, de mane-
ra conocida, para formar la deseada 2~cloro-4-alcohilami~-
no-b-(l—cianoalcohil;amino)—l,3,5~triazina.

El proceuimiento se puede llevar a cabo también
anadiendo las soluciones de la sal ambnica y del cianuro
de metal alcalino por separado a la solucién de clorure
ciantrico,

De acuerdo con una forma de realizacibén adicio-
nal del procedimiento segln g} invento se hace reaccionar
el cianuro de metal ailcalino aisuelto y la sal aménica di
suelta primero con la correspondiente cetona y la mezcla
de reaccibn obtenida de este modo se afiade al clorura cig
mirico disuelto en la cetona.

En el procedimicato aue acueraco con el invento

A

z
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se aisla la solucién acuosa que coqtiene el producfo fi-
nal. De esta manera se hace posible someter a tratamien-
to y transformar la solucidn ceténica que contiene la sus
tancia activa de modo directo, es declir sin separar pre=-
viamente la sustancia activa, en formulaciones herblcidas
(por ejemplo concentrados en emulsién).

EL procedimiento segln el invento puede llevar-
ge a cabo también sin utilizar un exceso esencial de ce-~
tona en calidad de disolvente. No obstante, en este caso

el rendimiento se lhace wuchisimo menor. 5l en la prepara-~

cién de 2-cloro-l-etilamino-6-{(l-ciano~l-metil-etilawino)-

~1,3,5-triazina se itrabaja por ejemplo con una suspeusidn
acuosa de cloruro cilanirico coir eaicidn de la cantidad
equivalente de acetgng, en lugar de trabajarse con solu-
cilén acetdnica de‘bloéuro'cianﬁrico, se obtlenen rendi-
mientos de 48% en lugar de 86Y%. ‘

Las 2-cloro-4~alcohilamiﬁo-é-ciauoalcohil-amino-
1,3,5~triazinas Qustituidas de la ftérmula general I, pre-
paradas con el procedimiento segdn el invento, pueden ser
transformadas de manera conocida en iormulaciones herbici
das. Para la preparacién de estas formulaciones se utilie-
zan las sustancias auxiliures y veniculos usuales para ta
les agentes, be las formulaciones se han de preferir espe
cialmente las liquidas, especialmente los concentrados en
emulsién, ya que para su produccibn no precisan ser alsla

das las sustancias activas que resultan uel procedimiento

-9—
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de preparacidn segiin el invento,
El procedimiento segin el iavento es explicado
con mayor detalle ayudlndose de los siguientes ejemplos

de realizacidn.

Lieuwplo .

2~cloro-b4-etilawino-6-(i-ciano-L-metil-etilami-
no)-1,3,5-triazina,

18,4 g (0,1 woles) de clorurc cianfrico son di-
sueltos eu 150 ml de acetona enfriada por. debajo de 5¢C.
A la solucidbn se afiaden con enfriamiento y agitacidn 4,9
g (0,1 moles) de cianuro de sodio y 4,8 g (0,11 moles)
de cloruro aménico en 28 wl de agua. A continuacidn se
afiaden, con agitacidn y enfriamiento, 4 g (0,1 noles) de
hidréxido de sodio en formua de solucién acuosa al 10%,
habiéndose de procurar que la temperatura permanezca en-
tre 0 y 5¢C. La mezcla es agitada ulteriormente a una tem
peratura por debajo de 5¢C durante una media hora mls y
luego, sin enfriuwiento, wurante otra hora més, Durante
éste tienpo se controla el valor del pH de la mezcla de
reaccidén y, caso de que sea necesario, es mantenido entre
7 ¥ 8 mediante acicién de solucibén acuosa al 10% de hidré-
xido de sodio. (Pura esto es necesariam en general una cane

‘tidad ae 6 a 8 g de solucida al 10% de nidréxido de sodio).
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A continuacibn se agregan a la mezcla de reaccién 4,95 g
(O,ll moies) de etilamina en forma ae una soluci6£ acuo-
sa al 70% y 4,4 g (0,11 moles) de nidréxido de sodio en
forma de une solucién acuosa al 10%, siendo mantenida la
temperatura por debajo de 35¢C mediante entriamiento. La
mezcla de reaccién continia siendo agitada durante una
hora més sin enfriamiento y luego la acetona es separada
por destilacibn a 55-052C, con agitacién. A continuacién
la mezcla de reaccién es enfriada, el producto sélido es
separado, es lavado con agua y luego es secado, Se obtie~
nen 19 g (78%) de un producto blanco como la nieve, que

funde a 163-16k¢c,

Ejemplo 2,

2-cloro-l-etilamino-6~(1l-ciano-l-metil~etilami~-
no)—l,3,5~£riazina.

h,9;g (0,1 moles) de cianuro de sodio y U, 4 g
(0,1 moles)'de cloruro as wsmwonio son disueltos en 15 ml
de agua y @ la solucidn se‘ahaaen 00 ml de acetona, con
enfriamiento a una temperutura por debajo de 202C. La
mezcla es agitada durante 2 horas, 16,4 g (0,1 moles) de
cloruro cianfirico son aisueltos en 1&0.ml de acetona en-
friada por debajo de 5¢C y esta solucidn es ahadida com

agitacidn, a una tewperatura por debajo de 52C, a la pri-

-1l -
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mera solucidn, que consta de dos fases y es agitada de
modo permanente. A contimuacidn la mezcla de reaccidn es
mezclada con 4 g (0,1 moles) de hidréxide de sodio en for
ma de una solucién acuosa al 10%. A una temperatura por
debajo de 52 se continia ugitando durante una media ho-
ra mhs y luego, siu enfriamiento, durante uné lora més,
A continuacién se agregan 4,95 g (0,11 moles) de etilamie
na en forma de una solucidn acuosa al 70% y 4,4 g (0,11
moles) de hiarbéxido de sodio en forma de una solucién
acuosa al 10%, siendo mantenidm la tewperatura pbr deba=-
Jjo de 35¢C mediante enfriamiento, La mezcla de reaccidn
es agitada durante una hora ¥y luego mexzclada con 140 ml
de agua. La acetona es separada por destilacibn a 50-602C
y a la presibn atmostérica, o a la temperatura ambiente
y con utilizacidn de vacio., El residuo es enfriado, el
producto sdlido es sepurauo, luvado con agua y a conti-
nuacién secado. Se obtienen 21 g (86%) del producto de
color blanco como la nieve, Punto de fusidn 163-164eC.

El producto brutv es recristalizado en una mez
cla de acetona y acua ell la proporcidn 1:2, después de

lo cual su punto de fusidn es de 160L¢C.,

Andlisis:

Calculado, %: C Uhy,2 H o9,k CrL 14,75 N 34,90

‘Encontwado, %: C 45,2z 1 5,59  CLl 14,53 N 35,10
I

[+

T




Espectro de resonancia magnética nuclear: i.CH3 (etilo).
]

Triplete: (J = 7,5 hz); 1,25 ppm; (31), .fcuj(i-pr),
Singulete: 1,85 ppm; (eH), JCHE: 3,55 ppm; (2n), d N1

3,08 y 7’2 ppan

: Ejewplo 3.

2-cloro-i-etilamino-t-(l~ciano-i-metil-etilami-
no)-1,3,5-triazina en forma de solucidn acetdnica.

10 se trabaja del modo aescrito en el Ejemplo 2,
coil la diferenciu de que duespués ae haber transcurrido
la reaccidn se separa la solucién acetduica que contiene
el producto de reaccidu y que constituye la fase superior
de la mezcla de reaccibn de doérfases, se la seca con un

15 wpente secante, y w partir de la solucibn, agregando las
sustaicias auxiliares usuales, se prepara un concentrado

en eumulsidi.

£jeuplo 4,

z—cloro~h~e£ilamiuo~c—(lwciano—1~meti1-etilami—
no)-1,3,5-triazina.

I. 65 g de acetoncianhidrina son disueltos a
la temperatura ambiente en 156 g de acetona. En la solu-

25 cidn se introducen con continue enfriawiento 17 g de amo=

nfaco gaseoso, siendn dosiiicuda la corriente paseosa de

Li=5=7d - 13 -
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manera tal que la temperatura ae la mezcla de reaccidn
no excede de 30%C. La solucibn de acetoncianamina obteni-
da de este modo es enfriada a la temperatura ambiente con
agitacién counstante. |
IT. 184 g de cloruro cianfirico son suspendidos

con agitacién y enfriamiento constante en 1.500 g de ace-
tona, La solucifn es enfriadé a 0%C,

-Luego la solucién 1I es mezclada con la sojucién
i, habiéndose de procurar que la temperatura de la mezcla
permanezca entre 0 y 59, A la mezcla se ahaden lentamen=-
te 80 g de solucibn acuosa al 50% de nidréxido de sodio.
Sin entriamiento, se agregan a la mezcla de reaccidn se-
guidamente 90 g de solucidén pcuosa al 50% de etilamina y
80 g de solucidén acuosa al 50% de nidréxido de sodio, ha-
biéndose de procurar que la iemperatura permanezca por

“~

debajo de 452C. La mezcla de reacciédn débilmente alcali-
na se deja fepoéar a hO-hSQC:durante una hora y se vier-
te a contimuacidn en 10 litros de agua. Los ¢ristales se-
parados son tiltrados, lavados con apua sobre el filtfo

y a continuacién secados., Se¢ obtienen 212 g de producto,

que funde a l63-lblkecC,
Ejemplo 5.

Se trabaja del mismo woao gue se describe en el

- 14 -
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Ejemplo 4, con la diferencia de gue se aisla por filtra-
cién el cloruro de sodio separado desde la mezcld débile-
mente alcalina y a la solucidn aceténica se anaden 3 1li-
tros de ugua. Luego la acetona es separada por destilacilén,
El producto separado del agua es lavado, filtrado y seca~
do. Se bb?ienen 225 g de producto. Punto de tusién: 163-

loehec,

Ejemplo 6.

2-cloro-4-isopropilamino-6-(l-ciano~l-metil=-etil-
auwino}=1,43,h=triazina,

Se¢ trabaja del modo descrito en el Ejemplo 2,
con la diferencia de que en lugar de la solucién acuosa
de etilamina se utilizan 6,2 g (0,105 moles) de isopropil-
amina. Se obtienen 21,6 g (BU4%) del producto citado en el
titulo, que tiene un color rosa péli&o. Después de recris
talizacibil en una mezcla de acetona~agua eit la proporeibdn

4:6 el punto de fusidn esti en 192-193¢C.
Andlisis:

Caleulado, %: N 33,00 €l 13,95

Encontrado, %: N 33,40 C1 13,77

Ljemplo 7.

Zmcloro=b~dimetilamino=6=-(1l~ciano-l-wetil-etil-

-1 -
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amino)-l,B,s-triazinu.

Se trabaja del modo descrito en el Ejemplo 2,
con la diferencia de que én Lugar de etilamina se utildi-
zan 4,95 g (O,ll moles) de diwetilamina en forma de solu-~
cién acuosa. Se obtieuen 1b,2 ¢ (67%) de un producto blan
co. Después de recristalizar en una miezcla de acetona-

-agua en la proporcidén L:v el punto de fusidn es de 1239C,

Andlisis:
Calculado, 75: N 35'80 CiL 15,10

Encontrado, %: N 35,11  Cl 14,51

Ejemplo 8.
z-cloro=b=etilamwino-06-(l~ciano-l-metil=-propilami
no)=-1,3,5~-triazina,

Se trabaja del modo aescrito en el BEjemplo 2,
con la aiferencia de que en lugur de acetona se utiliza
uns cantiaad idéntica de metiletilcetonu. Ll exceso de
cetona es eliminaao con débil vacio desde la mezcla de
reaccién. Se obtienen 23 ¢ (90¢) de producto, que después
de recristalizacidn en una mezcla ue acetona y agua en la

proporciba 4:0 runde a 1hz2-144¢C,

Andlisis:
Calculaao, %: N 33,00 Cl 13,95

¥ncontrado, %: N 33,37 Cl 13,91

o S S SRy
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Ejenplo 9,

Las sustancias activas pueden ser producidas
en tforma de diferentes preparacos. La composicién ae un
5 concentraao emulsificable es la siguiente:
20 % en peso ae nitrilo de &cido 2~(4-cloro-6-
etilamino~s~triazin=2-il-aminc)=-2-propidnico.
35% en peso de N-metil-pirrolidona-2
40% en peso ae xileno

10 5% en peso de mezcla de sules célcicas de &ci-
do dodecilbenzoico y condensado de aonili'enol con éxido
de etileno.

Bste concentrado puede ser utiliszado directamen
te meaiante dilucién con agua.

15 La sustancia activa puede ser ubtenida también
en forma de un polvo unuwectable para fociar, siendo aumen
tado el contenido de sustancia activa hasta 80% en peso,
Los polvos para espolvorear contienen como agente tensio-
activo sal séaica de Acido ligninsulidnico y oleinmetil-

R0 taurida sédica, y puedeua ser diluidos con &cido silicico
sintético o con caolian.

Esta solicitua, que corresponde a la presenta=
da en lungria, el Y ae Abril de 1973, bajo el N2 N0f172,
se acoge u los beneficios ael articulo 51 del vigente

25 Estatuto sobre Propiedad 1ladustrial.

Li=5=T4 - 17 -
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5 - REIVINDYCACIONES -

10 Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afas, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

l2.- Procedimiento para la preparacidn de 2-
15 «cloro-4-alcahilamino-6-ciancalcohil-amineo~l,3,5-triazinas
sustituidas de laz Pdrmula ganeral
Cl
20 =y

R /1‘\ l R
1 N == 13
\N N u-te e
R/ l
2 R

4

(1)

25
t
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en donde Rl significa hidrdgeno o un grupo alcohile con 1
a 3 atomos de carbono; Rys Ry ¥y R, independientemente entre
sf, significan un grupo alcohilo con 1 a 3 4tomos de carbo-
no, caracterizado porque se disuelve una cetoncianhidrina
de la fdérmula general RzR,COHCN en una cetona de la férmula
general R,-CO-R,, siendo en las formulas iguales los signi-
ficados ds R3 y R4 a los que arriba sse han indicado, y se
introduce en la solucidn, a temperaturas por debajo de 309C,
amoniaco gaseoso, a la mezcla de reaccidn se agrega luego
la splucidn de cloruro cianlrico en una cetoné de la férmu-
Ja general RS-CO-R4, siendo los significados de R3 y R4 los
mismos que arriba se han indicado, y se neutraliza la mez-
cla de reaccién e temperaturas por debajo de 452C por adi-
cidén de una base; y la mezcla de reaccién obtenida, sin se-
parar previamente el producto de reaccién, es mezclada con
una amina de la fdérmula general RleNH, en donde los signi-
ficados de R1 y R2 son los mismos que arriba se han indica-
do, eventualmente se elimina el exceso de la cetona ds la
férmula general Ry-CO-R, y se separa el producto de reac-
cidn.

28,- Procedimiento seqdn la reivindicacidn
18, para la preparacién de 2-cloro-4-stilamino-6-(l-ciana-
-l-metil-etilamino)-1,3,5-triazina, caracterizado porque
en calidad de cetoncianhidrina se utiliza acetoncianhidri-

na y en calidad de amina de la férmula general RlRZ'NH s8

%7 14,4,76 ' - 19 -



utiliza etilamina,

38,- Procedimiento para la preparacidén de 2-

~cloro-4-aleohilamino-6-cianoalcohil-amino-1,3,5-triazinas

sugtituidas.
5 Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antscede, y con los fines que se han sspescificado.
Esta Memoria consta de veinte hojas escritas
a maquina por una sola cara.
10
madrid, 19 ABR, 1976
P.A.
therto de muewsis ™
Yar/
15
<
20
25
1404076 - 20 -
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