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MEMORLA DESCRLPTIVA
E1 presente Lnvento se zéfiexe' a éstores de

dcido naftalencarboxilico. Mas particularmente ol in-
vento ss refiere a ésteres de acido na??’salencarboxilico,
a un procedimiento para su preparaclén, & las composi-
clones pesticidas que los contienen y a un procedimiento
para la preparacidén de dichas composiciomes. EL invento
se vefiere ’saﬁbién a un método para el control de pestes
wtllizanio dilchas composiclones. v

7 _ Ios ésteres de doido naftalencarboxilico pro-
porclonedos por el presente imvento tienon la féxrmula ge=

neral sigulente:

COOR,
t (I )

on donde
Rl representa un grupo de alquinllo inferior

~ oontenlendo 7 &tomos de carbono a lo sumo.

Tos ésteres do dcido naftalencarhoxilico de la
Pérmula I son (tiles como pesticidas y son especialmene—
e apropledos para ol oontrol de insectos.

De conformidad con'el procedimiento proporcio~
ngdo por el presente invento, los dsterss de Acldo nafta-
lencarboxilico de la £férmula I anterlor se preparsn haclenw

do romcclonar un dcido de la férmuls
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COOH

(I1)

o un derivado reactivo rxespectivo, aon un sleohol de la
formula general
Rl—QH ‘ (III)
en donde ' . _
R, tiens el significado antes inaieaao;
0 con un derivedo reactivo respeotivo; de ger necesarlo
on presoncia de una basc. 4

Tal como 6 kbillza en esta descrlpeidn el
térmno “elquinilo inferior® ineluye grupos alguinilicos
tanto llneales como ramificsdos que ocontiencn 7 &btomos de
carbono a lo sumo, ta; como log grupos de propargllo,
butinilo, isobutinllo, pentinilo y slmilares.

Ios ésteres de acldo naftalencarboxilice prefe-
ridos de la Fformula I son aquellos en dondo R, represen-
ta un grupo de algquinilo que combiene 4 ftomos de carbo-
no a lo sumo. Ios ést_exes de éeido naftalencarboxilico
especlalmente preferidos de la £érmula I son squellos en
donde Rl representa 6l grupo de'propargilo. Un égtor do
acido naftalencarboxilico egpeclalmente preferido de la
Pérmula I 8 2-propluil-l-naftoato.

' Do conformidad con el procedimiento proporcio=—
nado por el presente invento se hace reacolonar un goldo
de la férmula II o un dexrlvado reactivo respectivo con
un aleohol de la fémula III o con un derivado resctivo

respeotlvo.
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El derivado reactivo de un écido de la Pormula
II es un haluro do foldo, un enhidrido de &oido, ung imi-
dazolida, un éster formsdo con un aleohol do bajo punto
de ebullicidn, uns sal de metal alcalino, una sal de pla-
tg o una sal formada con una aming terciaria. Los haluros
o ésteres de deldo sulfdnico son ejemplos de derivados
roactivos de gleocholes do la £érmula III.

Ia reaccién de un &eido de la férmule IT
con un aloohol de la Péxmula III se lleva a cabo, ‘de pro-
Porencia, on w: disolvento inerto apropisdo, a la tempera-
‘tura del ambiente o a una tomperatura eleveda y bajo con-
diciones apropladas para la separacidn de agua, por ejem—
plo en presencia de diciclohexilcarbodiimida o separando
mediente destilaoidn azeotrdpica el agua formada & par-
tir de la mezcla reacolonal catalizada. Cuando se wblll-—
za un haluro de &oldo como el derivado resctivo de unm
dcldo de lg £érmula II, la reacoidn con un alcohol de la
férmula IIT se lleva a cabo a la temperaturs del amblens-
te y en j;resemn}a de un aceptor de goido (por ejemplo una
aming terciaria, tal como piridina o trietilaming). Tam-
blén puede wtilizarse en calided de agonte aceptor de acl=-
do hidrdxidos alcalinometdlicos o hidrdxidos me'bélicos. al-
calino‘bérmgs. Un agente sceptor de deido preferido es,
por ojemplo, hidréxido sédico. Ios dgteres de fcldo nef-
talencarboxilico_ corregpondientes do la £émula I &e obw
tienen oon elevado renmdimlento. Los cloruros de &eido -
gon los haluros de doido preferidos. ILa resceidn so lle-
va @ cabo, 46 preferoncie, en presencla de un disolverto

inexrte, tal como bendeno, tolueno o éter de petrdleo.
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Cuando se ubtlliza en ocalldad (el derdvedo reac-
tlvo de wn dcldo do la férmula II un éster formado con
un alechol de bajo punto de epuliicién (pox éjemplo meta=-
nol o etanol) puede obitenorge, con elevado rendimionto,
ol éstor algullico corrcgpondionte do lg férmula I ca-
lontondo ol material do partida ostdrico con un alcohol
do la Pérmula IIL on presencis de una base, do prefexencis
con un aleoholato de metal slcelino correspondlents sl
aleohol de bajo punto de ebullicldn del deber wukilizado,
o en presencla de hidruro s0dico en un digolvente inorte
(por ejemplo tolueno), y separando mediante desbtilacion
fracelonada el alcohol do bejo punto de ebullicidn liberado
durante la reaccidn.

Ios ésteres de acido naftaloncarboxilico do la
Pérmula I pueden prepararse con buen remdimiento hacilondo
regcolonsr la imidazolida de un écido de la £émmula I con
un alooholato de motal alcalino dexivado de un aloohol de
la férmula IIL o con un alcohol de la.férmula III junto
con una cantldad cebalftica de un alcoholato dé'metglval-
callno. ILg rvacoldn se lleva a cabo, de preferencia, en un
dlsolvente inerbto tal como tetrghldrofurano o dimctoxiota-
no a la temperatura del ambienﬁe.' '

Cusndo se ubiliza un anhidrido do éoido en ca-
lidad del derivado resotivo de un acido de la férmula II
los ésferes alguinilicos de la £émmule I pueden proparerse
haclendo regccionar el anhidrido de acldo con un alcohol
de la fé;mula III a In tomporeturs del gmblente, o de pro-
forenclg, a una %emparatura oloveds, y on presenclg de un

dlgolvente tal oomo Holueno o xilono. Cugndo se wbtliliza un
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haluro de 8ster de Acido sulfénico de un alcohol de la for-
mula II; go ublliza gensrmlmente un doido de la féxmula IT
en foiﬁa de une sal de metal aleallno, la sal de plata o
ung” gal formads con unae aeming terciaria. Estas sales pue—
den prepararse in situ ediclonando la base oorresponQienme
a un acido de la Férmula II. En este caso se utilize, de
preferencla, un dligolvente tal como benceno,.acetona o di~

metilformamide y la reaccidén se lleva a cabo, de preferen~

-ela, mientras se calienta la mezcla reacolonal hastg el

punto do ebullicidn o por debajo del punto do ebullicidn
del disolvente utilizado., Log haluros preferidos de los
elcoholes de la férmula IIL son los oloruros y bromuros.

Se gpreciarh que la formule I anterior sbarca
no solo racematos sino también log 1sémeros Spticos dem
bido a que uno o dos atomos de carbono asimétricos pueden
estar presentes en el componente alcohdlico del éstex.

El pze;ente invento se refiere también a compor
siclones pesticidas que contienen en oalidad de ingredien-
te activo esencial o ilngredientes activos osenclales umo
o mag de los émtores de doido naftmloncarboxilico de la
£érmula I en agociacidén con un material de vepioulo Qompa«
tible. ;és composiciones pesticidas contionen, convenien-
temente, por lo menos wmo de los materiales siguienteg:
gubstancias de vehiculo, agentes humeotantes, diluyen—
tes Lnertes y disolventes.

_ Ademgs ol presente invento se refiers g wn
método para que un lugar sujoto o stotido a ataque por
pestes quede exento de dicho atague, euyo método eompren;

de gplicar a dicho lugar una composicidn pesticida tal
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como s6 ha definldo qn'bexiormmrto, Bl 1\_155&11' puede sor,
por ejemplo; plantaed, aninalog, torrveno, objotos y super-
ficles.

Ioa'ésteres de éoldo {mftalenoarboxilioo de la
férmula I son, por congiguiente, muy vallosos oomo pes--
yicidas. Son espeoiat_!.men%? valliosog como a:.mec'hicidad, o~
peclalnente conbra moscas, larvas, oruzas, escarabajos
vy éfldos. Resultan efoctivos como Llnsoccticidas directes
v acaricidas y algunos tlenon tembidn una getivided sisg-
témica. La actividad do los piesentes dstores de dcldo
naftaloncarboxilico en fage vepoross o8 un aspecto prufe-
rido del presente invento; egpeclaglmente on el ocggo de
la actividsd ovicida. Los éstores de acldo nabalencar—
box{lico de la Féxmula I son tambidn valiosos para ol
control de pesgtes en znimgles. Agl pues, por ejemplo, el
mepinilwl?necf'boato mueatra una actividad del 1004 en
unag eoxcontracidn de 10"6 g/cm2 en la prusba contra Spo-
doptera littoralis en las etapas larvales.

Ios éstores de goldo naftelencarboxilico de la
formula I son también spropledos como sinergistes para
carbamatos y otros insecticidas oonvencionales‘ tel como,
por ojemplo, ésteres de Acido oxganofosforosos, hidrocar—
buros clorados y piretroldes. Los insecticidas especlal-
mente preferidos son l-naftilmotiloarbamato, 2;3~(isoPr~o~
pllidendioxl)font Inoti [ (tricloromotil)bioJ-oarbanato,

0, O Lm0l 1o ~{ H-tno i Lo axbamoi 1o 1) mil b1 ofostonato,
hoxgelorocle lohozano (gamma~igomeros), Sgtor do 2w-glll-
=414 1O =3 =m0 b1 Low2eclo Loponten—L-ona dol foldo z;z—di—-
m0°td 13 ( 2wmo 41, 1-proponi. 1)oic lopropancarboxilico y éam



tor m—fenoxibencilico do dcido 2, 2-dlmotil-3-diclorovi~
nlli-ciclopropancarboxilico.

Ios.ési:ams do g’zoido naftelencarbaxilico de la
Pérmula I son, en general, insolubles en sgua y pusden

5, adopbar forma lista pars el uso siguiendo cualquicr mée
todo que se ubilice hebituslmente para la foxmulacidn de
compue stos acuolngo lubles.

Si g0 deseas, los ésteres de dcido naftalencar-
boxilico de la Fférmula I pueden digolverse en un disol-

10. vonte inmigcllble en agué tal como, por‘ejemplo, un hidro-
carburo de elevedo punto de Gbllllioiél.l, que contenga di~
gueltos, convenlontemente, emulgen’ces; de modo que sctue
como un sceite autoemulgente con la adicidn a agua.

. Los égteres de Acido naftalencarboxilico de la

15. férmula I pueden mezcrarse tampién con un asgente humectan-
te, con o sin diluyente inerte, para formar un polvo
humectahle que'sea soluble ¢ disperseble en agua, © pus-—
den mezclarso con diluyentes inertes pars formar un pro;-
ducto s6lido o pulverulento. .

20. Tos diluyentes inertes con los quo puedon ola-
borarse lodg éstoxes do acido naf taloncarboxilicos de la
férmula I son medios inertes sdlidos, incluyondo mgte-é-
rialos pﬁlvemlenfaos o 86lidos finamente divididos, tal
come, por ejemplo, arclllas, arenss, talco, mice, forti-

25. lizantes y simllares. Las composiciones resultentos pue—
den ostar presentos on forma dc polvo o como metorialos
con wn tamafic de articula mayor.

Los agentes humeci:antes‘ antes referidos puecle:fz

sexr compusstos anidnicos tal como, por ojemplo, jabones,
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éa?;eres de sulfato graso tal como sulfuic e2ddico dodecili-
co, sulfato sddico ochadeci{lico y sulfato sddico cetilico

sulfonatos graso-aromiticos tal como alqullbencenwsulfona-
tog o butilnaf%alenfsulfonatos; gulfonztos grasos comple~

Jos tal como el producto de condensecidén emfdico de écldo

oleico y N-metlltaurina o el sulfonato sédico de diloctil-

guccinato,

Los agentes humechgntes pgeden ger también egen~
tes humectantes no Lonicos tal como, por ejemplo productos
de conmdengaolon de écidos gxasos; alooholos gragos o fomo-
los grago-gubstituidos con éxido de ebtileno, o égterss de
goido greso y éteres de azfoarss o alooholes polivalentes
0 los productos que se obtienon de émtos mediemte oonjen-
gacidn oon dxido de e-t;ileno; 0’ los productos gue ge cono-
cen como copolimeros de bloque de dxido de etilemo y Sxiw-
do de propilleno.

Ios agentes humectantes pupden ser también ggenw
tes catlonloos tél oomo; por 6jemplo, bromuro de cetlil~—
trimetllamonio y similares.

Las composi.cio_nes pesticidag pveden egbar pre~
sontesy también on forma de un aerosol, u%:;.lizéndoge oons~
venientgmente on gdicidn al gas propulsor, que es, aproPiaé
damente, un alcano polihalogenado ‘tal como dlclorodifluo-
romtano, un co~Aigolvents ¥ un ggente humoctante. |

Ias oomposiolones pesticiglas proporciongias por
el prosonte invento pueden contonor, sdomds de uno o mad
do los dstores do doldo naftelencarbox{lico de la £ér-
mula I, sinoxglstes y otros insecticidas badtericidas y
fungicidas activos.
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En sus diversos campos de aplicacilén, los éste-

reg de dcido naftalencarboxilico de la £3rmula I pueden

utilizarse en cantidedes digtintes, Asi pues, por ejem-

plo, para el tratamiento de plantas para el conmbrol de
postes, los ésteres de &oido naftalencarboxilico de la
formula I que no® ocupan ss u‘cilizan; convenientemente,
en una cantidad de glrededor de 10-1000 g/ha y para el '
tratemlento de animales para el control de octoparasitos,
el animagl ge sumexge, eonvann‘.ezri:emenﬁca;7 en una solucidn
contenienio 10-500 ppm de éster de dcido naftalencarboxi-
lico o e roclan con ung solucidn de este tipo.

Los ojemplos que siguen llustran ol procedimien;
t0 proporcionado por 6l pregente invento.

EJEMPTO 1. ‘ '

Se calienta hasta ‘709C durante 30 minutos 4 g
de cldo 2-naftoilco con 10 cc de cloruro de tionilo. Se
evapora la solx;cién amarillo clara a 502C bajo un vacio
de chorro de agua. Después de la adicidn de 3 cc de al-
oohol propargilico en 5 cc de piridina se calienta la moze
cla hasta T02C durante 15 mimntos. Despuds de evaporacidn
en un vacio de chorro de agua se cristaliza el residuo
en motanol. Se obtiene 2«-proplnil-2-naftoato de punto ds
Pusidn 682-~702C.

‘De modo analogo.
a partir de aoido 1~naftoico y aloohol. propargilico se
obtiens z;pmpinil;l—naftoa'bo; nso = 1;6123;
a partir de dcido 2-maftoico ¥y aleohol gupentinilioo se
obtiens 2epentinil-elnaftosto; nso = 1,5945;
a partir de &oido l-naftoico y alcohol 2-pentinilico se
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obtlens 2epentinil-l-naftoato; nl‘:'o = 1,5923;

a partir de doldo 2-naftoico y alcohol 3-butinflico se
obtiene 3-—butin§_.1;-2-naf'boato de punto d9 fusidn 53¢ ~549C 5
a partlr de foido l-naftolco y alcohol 3butinilico se
obtiene 3whutinile-lenaftoato; nso = 1,5957;

a partir de doido 2~ naftoico y etiletinll-carbinol se
obtiene l-atil-2-propinil-~2-naftosto de punto de fusidn
692 -702C 3

a partir de éeldo l-naftoico y etlletinil-carblnol se
obtiiens L-etlle2lpropinilelonaftoato; nC = 1,5720;

a partir de foido 2-naftoico y 5-metilf-§;hexin-4—ol g0
obtiens 4-(5-motil-l-pentinil)-2-naftoato; n§° = 1;5510;
a partir de éoido l-naffoico y 5-—me‘ail;1;-hexin-4-—91 ge
obtlene 4-(5-metill-l-pentinil)=l-gactoatos n§0 = 1,5610;
a partir c;le_‘éoido 2-naftoico y 3-metil-l-butin-3-ol ae
obulene 1,lil-dime-bi1;2-propinil-2~naf*boé?¥o de punto de
fuslén 602+6180; y

g partir de fcido l=naftolco y ﬁwmtil;l?butin—B-ol ge
obtlens :L,1—aimetil~a-pmpin11i-1~naﬁoa'ﬁo; n§° = 1,5765.
EJEMPIO 2.
) Se adiclonan lembamente 3;1 cc de hid:téxidq
godico al 35% a wna suspensién, enfriada a =109C de 5,3 g
de l-butin-3wol y 5 g de cloruro de l-naftollo y s agi-
ta la mzela a la temperatura del ambiente hesta neubra=
lided. Iuego 86 adiclona la mezcla a hlelo-agua y 88 ©X=~
srae con é’ber; Se lava la solucldn etérea con hidréxido
gddlco al 10% y agua; e seca y 86 separd por destlla-
oldn el éter. Bl residuo se cristaliza en metanol. Se
obtlene l-metlle2epropinil~l-naftoato de punto de fusidn
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De modo anélogo; a partir de 1;butin-3ml y clo-
ruro de 2-naftoilo o obtiens l-metiloPepropinile2-ngftoss
‘o. |

Los experimentos bloldgicos que siguen demusstran
la eficacia de los ésteres de &eldo naftalencarbox{lico

proporclonaios por ol presente lnventos

Exypeximento 1
Prueba ovieldg de lentinotprsg decemlineatsa
Se disponsn roeles de hoja de patatera compor—
tanio un depdsito de husvos de unos 30 huevos en peque—
fios plétos de plastico sobre una base himeda. Se tratan.

~32e una Solucidn aceténi-

ca de la subgtancia de prueba (10"X g/cun2 de deposito de

huevos) y e incuba a 252C y una humedad relativa del 60%
hasta que salen las larvas. Las lawes recién salidas se
alimentan con 1103:as de pataters y se obé_ervan durante 2
dlas. El resultado se expresa como la reduccion poreentual
de la F,-gemermoldn (larves que viven todavie al oabo de

2 dfas). Los resultados para los ésteres de doldo naffalenw-

carboxilico ropresontativos se resumen en la Tabla L:’

Igbla .

Concentra- Reduccidn.

Ester do 4eido naftalemcarboxflicolenon 107 | Fy78oneras
g/om“ do |cldén en %
dopdeito
de huevos

Pep7opLnl e2enaftoato 5 100

2wpropinil-I-naftoato 5 100
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. Bxperimento 2
Foage gageosg ovicidg de Ievptinobarsg

Se rocla la superflcie inferdlor de la tape de
una taza Petrl con un licor de pulverizacidn scuoso de
2wpropinil-2-naffoabo de modo que se obtenga una cubri-
eldn de 10"'X g @6 L.a. (L.a. = Lpgredlente activo). Se
dlgpons shora en el cuerpo de 1a toya un depdsito de 15~30
huevos del escarabajo de la patata y se oubre oon la tapa
tratada de modo que los husvos no entien en conbtacto con
el recubrimlento. Al cabo de 7 dlas a partir del trata-
miento se detemmina la velocidad de incubsolon de los
huevos junto con el nimero de larvaes superxrvivientes o lar-

veas musrtay. Iog resultados se resumen on lg Tablg IL:

Tablg IT

Dosifioaw | Porcontajo de reduscldn
oldn 10, | de la volocided de | de las larvas super-
g 1.8, /om? incubacidn vivientes

5,7 100 100

6,2 100 100

6,7 1l 1

Experimento 3

Fogo gageogs ovioildg de Epilachng

Ia organizacidn expeximental es tal como s ha
deserito en el expserimento 2; POTO On. 6alfg,dad de objeto
de prueba se wblllza escarsbajo de pepino, Epllachna .
chrysomeline. Ios resultados se veswmon on lg Tabla III:
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Tablg ITL
Dosifica~ Reducecidn porcentual
-X

eion 10 L2 |de la velocidad de | de las larvas supervi-
g L.a. incubaclon vientes

5,7 100 100

6,2 100 100

6,7 4 4

Expeximento 4

Page gagooga de Ostrinl bilalis

Ia organizacidon expevimental e8 tal como se ha
descrito en el experimento 2, pero en oalidad de objeto
de prusba se utiliza el tronshemalz, Ostrinia nubilalis.

Los resultados se resumen en la Tablag IV:

Tablg IV
Dosific_g
Reducolon poreentual de 1a velocldad de inw-

oldn :LO 5 cubaclén
2 1, a./cm

5,7 100

6? 2 100

6,7 0

Bl ejomplo que sigue Llustra una oomposicié.n'
pesticida tiplea proporcionada por el presente Llnvento:
Biemplo 4
Para preparar un concentrado emulgente 86

mezelan entre si los ingredientes sigulentes:
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Egtor do acido nsPtalencarboxilico

de lg formuls I 500 g

Producto de ooinder;saoién de un

alquilfenol y dxldo de otilono;

dodecilbencensulfonato célelco 100 g

Aoelte de soja epoxldado oon un

contenido de oxirano oxigeno

del G4 aproximedemento 25 g

hidroxitolueno butilado 10 g
Bota mezcla se completa hasta 1 litro con xi-

leno.

.

RETVINDILCACTONES

Descrito el objeto del presente invento se de-
claran nuevas y de propla invenclon lag slgulentes reli-

vindlecaclones.
1. Un procedimiento para la proparacidn de ég-

teres de dcldo naftaloncarboxilico de la férmula gensral
J00R,

(1)

en donde
Rl ropregenta un grupo de alqullo inferior

oonteniendo 7 &tomos de carbono a lo sumo,
cuyo procodimlento ocomprende hgeer roaccionar un aoldo

de la £érmula gemergl
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COCH
- (1)

D o un derivado reactivo respectivo, con un alcohol de la

férmula general

Rl'-OH (1TI)
en donde
R; ‘tiems el gignificado an'beéy indicado,

10, 0 con un derivado remchivo respectivo, si es mscesario

en presencia de una bhase. ‘ _ '

2. I.In procedimiento, de conformidad con lg 61~
vindicaclén 1, oarmoterizado porque s utlliza un haluro
de 4oido en calidad del derivado reactivo de un écido de

15. la £érmula IL. '

3. .T:]'.‘f,l procedimiento, de conformidsd con la 101~
vindicselén 2, oarsoterizado porqus dicho haluro de #oido
es ol cloruxo de foldo; . -

4. Un procedimiento, d¢ conformided con oual-

20. quiera de las reivindicaciones 1 a S, inclusive, caracte—
7 vizado porque la roaccldn se lleva & cabo en presencla de
plridina. .

5. Un pxocedimiento, de cop:fdznﬁ.dad. con cual-

] qulera de las yelvindicaciones 1 a 3, inelusive, carac—
25« forizado porgus la xesocidn se lleva a cabo en presencia
de hidrdxldo s&ico. ‘

6. Un procedimiento, do confomidgd con cualquie;-
ra do las relvindiceclomes 1 a 3, inclusive, caracteri-

zado pordus Se haoe roacoionar eloruro de acido l-naftol



co con alecohol sroparsilico.
/. Un procediniento para la preparacidén de 4s-
teres de 8dcido naftaleancarboxilico.
Semin se describe y reivindica en la presente
5. reioria descriptiva que consta de 17 pdrinas foliadas vy
escritas 2 mfquina por una sola de sus caras,
Iadrid, &

D8,

JAINE I1ISERN
: —_
3

L
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Fie vJOSE F. NIETO

4|/ (V)



	Bibliographic data
	Description
	Claims



