(19) HU

MAGYAR
NEPKOZTARSASAG

ORSZAGOS
TALALMANYI
HIVATAL

SZABADALMI
LEIRAS

A bejelentés napja: (22) 81. 03. 20. (21) 725/81
(33) (32) (31)
" A bejelentés elsbbbsége: FR  80. 03 31. (80.07243)

A kézzététel napja: (41) (42) 1984. 03. 28

Megjelent: (45) 1988. 0S. 31.

("188 284

Nem.:cih6zi
oszla:jfelzet:
(51) N320,
C 07 F 9/06

G TV
Szabadalmi Tar. " |

. *

TULAJDONA

Feltalalo(k): (72)

ROUY Noel, vegyészmérndk, Yerres, GROS Georges, vegyész, Bourg

la Reine, FR

Srabadalmas: (73)

Rhone-Poulenc Agrochimie, Lyon, FR

(54)

ELJARAS MALATION ELOALLITASARA

(57) KIVONAT

Az 1j eljaras lényege, hogy etil-maleatot 0,0-di-
metil-ditiofoszforsav feleslegével azeotrop elegyet
képezd oldoszerben reagaltatnak, majd az 0,0-di-
metil-ditio-foszforsav és az olddszer azeotrop ele-
gyét ledesztillaljak, a desztillditumot lehiitik és de-
kantalassal elvalasztjak, a foként olddszert és kis
mennyiségben 0,0-dimetil-ditiofoszforsavat tartal-
mazo fazist visszavezetik a reakcidelegybe, és a
féként 0,0-dimetil-ditiofoszforsavat tartalmazo fa-
zist és a kis mennyiségii oldoszert elvezetik és a
keletkezett malationt a reakcioelegybol elkiilonitik.
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A taldlmany targya javitott eljaras a rovardlé
hatasu malation eldallitasara.

A malation, amelyet S-[1,2-bisz(etoxi-karbonil)-
-¢til]-0,0-dimetil-foszforditioatnak is neveznek, az
(I) képletnek megfeleld szerkezeti.

A malation elballitasara és/vagy tisztitasara kit
16nboz6 eljarasok ismertek, amelyeknél kiilonbozc:
tipusu reaktansokat hasznaltak kiindulasi anyag-
keént és tobbé-kevésbé kielégitd eredményhez vezet -
tek. Az 1 541 883 szam francia szabadalmi leiras
olyan eljarast ismertet a malation elballitasara,
amely soran 0,0-dimetil-ditiofoszforsavat reagal-
tatnak etil-maleattal, oldoszeres kozegben és a re-
akcidelegyet olyan késziilékben pdroljak be, amely-
ben a g6z rovid utat tesz meg (flash-desztillacio).

A 0,0-dimetil-ditiofoszforsav szerkezetét a (II)
képlet mutatja.

Bar az 1 541 883 szamu francia szabadalmi le-
irasban ismertetett eljaras fejlédést jelent a korabbi
eljarasokhoz képest, néhany hatranya ennek az el-
jarasnak is van; ezek megsziintetése kivanatos.

Kilondsen a reakcio kezdetén jelenlévé nagy-
mennyiségli oldoszer csokkenti a késziilék termelé-
kenységét azaltal, hogy korlatozza a reakcio sebes-
ségét és a reaktansok atalakulasanak mértékét.

Ezeket a hatranyokat csak részben lehet meg-
sziintetni a teljes reakcidelegy folyamatos, gyors
beparlasaval; ezt a beparlast valdjaban még nehe-
zebbé teszi az a tény, hogy a desztillalandé keverék
komplex keverék és meglehetdsen nagymennyiségi
terméket kell beparolni.

Tovabbi problémat jelent az at nem alakult etii-
-maleat visszavezetése a folyamatba az etil-fumarat
(maleat izomerizacios terméke) aranyanak noveke-
dése miatt, ami lassabban reagal és felhalmozddik
a reakciokozegben; eltavolitasa specialis, példaul
szulfidokkal vagy szulfitokkal torténd kezelést igé-
nyel.

Jelen talalmany egyik célja, hogy olyan eljarast
tegyen lehetdvé, amellyel kivalé mindségit malation
allithato eld.

A taldlmany masik célja olyan eljaras kidolgoz:-
sa, amely lehetdvé teszi a termelékeny és j6 hozama
malation gyartasat.

Azt talaltuk, hogy a fenti célok a talalmany szc-
rinti eljarassal elérhetok.

Ezen eljaras soran

a) az etil-maleatot feleslegben vett 0,0-dimetil-
-ditiofoszforsavval reagaltatjuk olyan oldoszer je-
lenlétében, amely az 0,0-dimetil-ditiofoszforsavval
azeotrop elegyet képez,

b) az oldoszer és az 0,0-dimetil-ditiofoszforsav
azeotrop elegyét ledesztillaljuk,

¢) a desztillatumot lehiitjitk és dekantalassal el-
valasztjuk,

d) a hiitott és elvalasztott desztillatum azon fazi-
sat, amely foként oldoszer és kismennyiségi 0,0-di-
metil-ditiofoszforsavat tartalmaz, visszavezetjitk a
reakcidelegybe, amely fo6ként etil-maledtot és 0,0-
-dimetil-ditiofoszforsavat (és az eljaras soran kép-
z0dott malationt) tartalmazza, és

e) elvezetjiik a hiitott és elvalasztott desztillatum
azon fazisat, amely foként 0,0-dimetil-ditiofoszfor-
savat és kismennyiségii oldoszert tartalmaz.

Az 0,0-dimetil-ditiofoszforsavval azeotrop elz-
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gyet képzd oldoszer tulajdonképpen olyan oldo-
szer, amely kdrnyezeti hémérsékleten heterogén fo-
lyadékelegyet alkot az 0,0-dimetil-ditiofoszforsav-
val, azaz a két komponens elegye dekantalassal
elvalaszthat6. Az ilyen tipusi oldoszerek koziil
azok alkalmazisa elényds, amelyek forraspontja
160 és 240 °C k6zott van. Hasznalhatunk egyetlen
oldészert vagy néhany oldoszer elegyét is.

Kiilonosen alkalmas oldoszerek a 160 és 240 °C
kozotti forraspont telitett szénhidrogének és legal-
kalmasabbak az alifas szénhidrogének, igy példaul
a dekan, dodekéin és tetradekan és a cikloalifas
szénhidrogének, igy példaul a dekalin.

Az 0,0-dimetil-ditifoszforsavat a reakcioban az
etil-maleathoz viszonyitva feleslegesen alkalmaz-
zuk, a két reaktans molaranya 1,05 és 2,0, elonyo-
sen 1,15 és 1,4 kozott van.

A sav ilyen feleslegének alkalmazasa lehetSvé
teszi az etil-maleatra szamitott jo hozam elérését,
aminek tovabbi eldnye, hogy csokkenti a malation
végtermékben maradd etil-maleat mennyiségét,
ami jelentds elony.

Az 0,0-dimetil-ditiofoszforsavat az etil-maleattal
ugy reagaltatjuk, hogy egyszeriien a két kompo-
nenst érintkezésbe hozzuk; az elegy altalaban on-
magatol melegedni kezd, és ezért hagyjuk a reakci-
6t magatol beindulni; a reakciot azutdn az elegy
hémérsékletének 50 és 100 °C, elonyodsen 60 és
90 °C ko6zotti homérsékletre kiilsé melegitéssel valo
emelésével folytathatjuk.

A taldlmany szerinti eljarasban az etil-maleat
konverzigja altalaban >90%, elonydsen > 999,

A reakcidelegyben az oldoszer, kiilondsen a teli-
tett szénhidrogén altalaban 1-15 s%, elonyosen
3-8 5% mennyiségben van jelen az alkalmazott 0,0-
dimetil-ditiofoszforsav mennyiségére szamitva.

A 0,0-dimetil-ditiofoszforsav és az oldoszer (teli-
tett szénhidrogén) elegye elonydsen clyan forma-
ban van jelen, amilyenben az ismert eljarasokkal az
0,0-dimetil-tiofoszforsav fenti oldészerben térténd
eléallitasakor kapjuk.

Az azeotrop desztillaciot (b) eldnyosen csak a
reakcié végén hajtjuk végre, hogy az elegyben az
0,0-dimetil-ditiofoszforsav feleslegben legyen jelen.
A desztillaciot elonyosen 80 mbar alatti, és még
elényosebben 27 mbar alatti abszolit nyomason
végezziik.

Az azeotrop desztillatumot olyan hémeérsékletre
hiitjiik, amelyen az 0,0-dimetil-ditiofoszforsav és az
oldébszer (telitett szénhidrogén) elegye két folyadék-
fazissa valik szét. Ez a hiitési hdmérséklet eldnyo-
sen 0 és 50 °C, kiilondsen 15 és 40 °C kozott van.

Az 0,0-dimetil-ditiofoszforsav és az oldoszer de-
kantalassal torténd elvalasztasanal (c) a fels6 fazis
altalaban az oldoszer feleslegét tartalmazza; mas
szoval ez a felsé fazis foként oldoszert és kismeny-
nyiségi  0,0-dimetil-ditiofoszforsavat tartalmazo
folyadékfazis.

A 0,0-dimetil-ditiofoszforsav és az oldoszer ele-
gyének dekantalassal torténd fenti elvalasztasanal
(c) az also fazis altalaban az 0,0-dimetil-ditiofosz-
forsav feleslegét tartalmazza; mas szoval ez az a
fazis, amely foként 0,0-dimetil-ditiofoszforsavat és
kismennyiségii oldoszert tartalmaz.

2.
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Az also fazist leengedjiik () és egy kovetkezd
miiveletnél ujra haszndlhatjuk.

A felsé fazist elénydsen vnsszavcchuk (d) a ma-
lationt tartalmazé rekacibelegybe; még ha a reak-
cio be is fejez6dott akkorra, amikor a visszavezetés
torténik; a visszavezetés lehetOvé teszi az oldoszer
(telitett szénhidrogén) bevezetését a reakcidelegybe
és igy az azeotrop desztillacio folytatasat, még ak-
kor is, ha az alkalmazott oldoszer (telitett szénhid-
rogén) Gsszes mennyisége kicsi. E visszavezetés ko-
vetkeztében az 0,0-dimetil-ditiofoszforsav azeotrop

- desztillacidjat olyan homérsékleten végezhetjiik,
amelyen a sav bomlasa minimalis.

E kiillonboz8 miiveletek elvégzése utan a reakcio-
elegy foként malationt és kismennyiségii 0,0-dime-
til-ditiofoszforsavat oldoszert (telitett szénhidro-
gént) és adott esetben mas szennyezéseket tarta]-
maz.

Ha jobb mindségii malationt kivanunk el6allita-
ni, az 0,0-dimetil-ditiofoszforsavat és mds szennye-
zéseket alkalikus szerrel torténd semlegesitéssel és
vizes mosassal eltavolithatjuk; az 0,0-dimetil-ditio-
foszforsavat azutan az alkalifémso6janak vizes olda-
ta formajaban eltavolithatjuk, mivel ez a vizes ol-
dat nem elegyedik a malationnal. -

Ha még tovabb kivanjuk tisztitani a malationt,

akkor tovabbi kezeléseket alkalmazhatunk.
" Az illékony frakciok gyors leparlasat vagy flash-
desztillaciot emlithetjiik elonyds tovabbi kezelés-
ként. A gyors desztillacio elbnye, hogy elkeriiljiik
a jelenlévo termékek és kiilonGsen a malation nem-
kivinatos bomlasat.

Ezt a desztillaciot vagy gyors beparlast elonyo-
sen folyamatosan végezziik, a kezelt termékek tar-
tozkodasi ideje révidebb mint § perc, elonyosen

rovidebb, mint 1 perc. A filmbeparidk killonésen -

alkalmasak az ilyen jellegii miiveletre.

A taldlmany szerinti egyik elényds valtozatnak
megfeleléen a gyors beparlast viz jelenlétében (vagy
vizgézdesztillacidval) és adott esetben csokkentett
nyomdson gyors beparlassal végezzik.

A viz jelenlétében torténd gyors beparlast leg-
gyakrabban 90 és 150 °C, és elénydsen 100 és
120 °C ko6zotti homérsékleten hajtjuk végre; a viz
jelenléte elésegiti az olddszer (telitett szénhidrogén)
és az etil-maleat és etil-fumarat maradékainak elta-
volitasat, kilondsen azeotrop elegy vagy elegyek
képzésével. A viz jelenlétében vizgdz-desztillalhat-
juk az elegyet. A malationra szamitva 20 és 80 s%,
kozotti vizmennyiség jelenléte elonyos.

Csokkentett nyomason a gyors beparlast elc"myﬁ-
sen 70 és 150 °C kozotti hdmérsékleten 1 és 65
mbar, elénydsen 4 és 20 mbar kozotu ‘abszolut
nyomason végezziik. :

A talalmany szerinti cl]aras igy lehetové teszi,
hogy jo termelékenységgel és j6 hozammal kivalo
mindségl malationt allitsunk eld.

A kovetkezo példak a korlatozas szandéka nél-
kiil mutatjak be a talalmany szerinti eljarast.

1. példa

240,8 g nyers 0,0-dimetil-ditiofoszforsavat,
amely 6 s, dodekant tartalmaz, 1 literes reaktorba
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helyezunk és aztan 172 g etil-maledtot adunk hoz-
za 1 6ra 30 perc alatt.

~ Azelegyet 4 6ran @t 90 °C homersekleten tartjuk.
Ezutan 7-15 mbar koz6tti abszolit nyomason
desztillaljuk. A dodekan és 0,0-dimetil-ditiofosz-

forsav azeotrop elegye géz formajaban desztillal; a

desztillatumot 25 °C-ra hitjik és dekantalassal a
két réteget elvalasztjuk; a felso fazist, amely foként
dedekant tartalmaz, folyamatosan visszavezetjitk a
reaktorba.

A malationt tartalmazo reakcioelegyet vizes nat-
rium-hidrogén-karbonat oldattal semlegesitjik.
fgy 98%,-0s hozammal kapjuk a malationt az alkal-
mazott etil-maleatra szdmitva.

A malationt flash-desztillacioval (filmbeparlo-
ben) tisztitjuk 110.°C homeérsékleten 50 s% viz
jelenlétében; a masodik flash-desztillaciot (filmbe-
parloban) 105 °C homérsékleten 6,6 mbar abszolut
nyomason végezziik (a tartézkodasi id6 <1 perc).

fgy 328 g 95%-o0s tisztasagh malationt kapunk.

Az els6 desztillacio soran a reakcioban alkalma-
zctt 0,0-dimetil-ditiofoszforsav feleslegnek 76%,-at
nyerjiik vissza és egy kovetkezd, a mar leirttal azo-
nos mivelethez ismét felhasznaljuk.

2. példa

8 g dodekant tartalmazo 218,2 g nyers 0,0-dime-
til-ditiofoszforsavat és 190 g (1,2 mol) tiszta savat
1 literes reaktorba helyeziink és 172 g (1 mol) etil-
-maleatot adunk hozza fokozatosan 1 éra 30 perc
alatt.

Ezt az elegyet 12 6ra hosszat 70 °C homérsékle-
ten tartjuk, majd 7-13 mbar koz6tti abszolut nyo-

‘mason desztillaljuk; a dodekan és 0,0-dimetil-ditio-

foszforsav azeotrop elegye géz formajiban desztil-
1a1; a desztillatumot 15 *C-ra hiitjiik és dekantalas-
sal két rétegre valasztjuk szét; a felsd, foként dode-
kant tartalmazo réteget folyamatosan visszavezet-
jitk a reaktorba.

A malationt tartalmazo reakcioelegyet vizes nat-
rium-hidrogén-karbonat oldattal semlegesitjiik és
igy a malationt 94%-0s hozammal kapjuk, az alkal-
mazott etil-maledtra szamitva.

A malationt flash-desztillacioval (ﬁlmbepérlé-
ban) tisztitjuk 110 °C homérsékleten és 50 s9 viz
jelenlétében; a masodik flash-desztillaciot (filmbe-
parloban) *105 *C-on végezzilk 6,6 mbar abszolut
nyomason (tartozkodasi idé6 <1 perc)

“igy 318 g 94%-0s tisztasigh malationt kapunk.

Az elsd desztillacio soran 29 g nyers és 21 g tiszta
0,0-dimetil-ditiofoszforsavat nyeriink vissza, ami a
reakcioban alkalmazott felesleg 66%;-a, és a mar
leirttal azonos tovabbi miivelethez hasznaljuk fel.

3. példa

218 g (1,38 mol) tiszta savat tartalmazo 250,8 g
nyers 0,0-dimetil-ditiofoszforsavat és 19,3 g oldd-
szert 1 literes reaktorba helyeziink és ezutan 172 g
(1 mdl) etil-maleatot adunk hozzi fokozatosan 1
ora 30 perc alatt. Az olddszer 10-13 szénatomos
telitett  szénhidrogének elegye, forraspontja
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175-225 °C. A reakcidelegyet 4 oran at 90 °C-on
tartjuk.

A desztillaciot 7-13 mbar kgzotti abszolat nyo-
mason végezzitk; a dodekan és az 0,0-dimetil-ditio-
foszforsav azeotrop elegye goz formajaban desztil
141; a desztillatumot 35-40 °C-ra hﬁtjﬁk és dekanta-
lassal két fazisra valasztjuk szét; a felsd, foként
dodekant tartalmazé famst folyamatosan vxsszave
zetjiik a reaktorba.

A malationt tartalmazo reakcxoelegyet vizes nat-
rium-hidrogén-karbonat oldattal semlegesitjiik
fgy 97,3%-0s hozammal kapjuk a ma]anont az al
kalmazott etil-maledtra szamitva. *

A malationt flash-desztillacioval tisztitjuk (film-
beparloban) 110 °C-on és 50 s, viz jelenlétében; &
masodik  flash-desztillaciot §+(filmbeparloban;
105 °C-on és 6,6 mbar baszolit pyomason végez
ziik (tartozkodas1 id6 <1 perc)

326 g 95,7%-0s nsztasagu malanont kapunk

Az elsd desztillacid soran 64 g nyers és 48 g tiszta
0,0-dimetil-ditiofoszforsavat nyeriink vissza, ami a
reakcioban alkalmazott felesleg 80%;-a, és a mar
leirttal azonos tovabbi miivelethez hasznaljuk fel.

4. példa

205,7 g tiszta savat tartalmazo 228 g nyers 0,0-di-
metil-ditiofoszforsav és 15 g dekalin elegyét 1 literes
reaktorba helyeziink, majd fokozatosan 172 g
(1 mol) etil-maleatot adunk hozza 1 ora 20 perc
alatt.

Az elegyet ezutan 80 °C homérsekleten tartjuk 1C
oran at. A desztillaciot 7-13 mbar koz6tti abszolit
nyomason desztillaljuk; a dodekan és 0,0-dimetil-
-ditiofoszforsav azeotrop elegye gbz formajaban
desztillal; a desztillatumot 20 °C-ra hitjiik és de-
kantalassal két rétegre valasztjuk szét; a felsd, fo-
ként dodekant tartalmazo fazist folyamatosan visz-
szavezetjiik a reaktorba.

A malationt tartalmaz6 reakcioelegyet vizes nat-
rium-hidrogén-karbonat oldattal semlegesitjiik.
fgy 96,5%-0s hozammal kapjuk a malationt az al-
kalmazott etil-maleatra szamitva.

A malationt flash-desztillacioval (filmbeparlé-
ban) tisztitjuk 110 °C homérsékleten és 50 s% viz
jelenlétében; a masodik flash-desztillaciot (filmbe-
parloban) 105 °C hémérsékleten és 6,6 mbar abszo-
lut nyomason végezzitkk (a tartézkodasi id6 <1
perc). '

Ily modon 320 g 96,2%-os tisztasaga malationt
kapunk.

Az elsé desztillacio soran 43 g nyers és 34,2 g
tiszta 0,0-dimetil-ditiofoszforsavat nyeriink vissza,
ami a reakcioban alkalmazott felesleg 72%-a, és a
mar leirttal azonos miveletben ismét felhasznaljuk.

5. példa

213,6 g (1,35 mol) tiszta savat tartalmazo 240,8 g
nyers 0,0-dimetil-ditiofoszforsavat és 17 g technikai
mindséglt dodekant 1 literes reaktorba helyeziink
¢s fokozatosan 172 g (1 mol) etil-maledtot adunk
hozza 1 ora 30 perc alatt. A technikai dodekan
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propilénbdl hidrogénezéssel kapott termek 10-14
szénatomot tartalmaz molekulanként, és 160-240
°C ko6zotti hémérsékleten forr.

Az elegyet ezutan 90 °C homérsékleten tartjuk 4
oran at. A desztillaciét 7-13 mbar abszolit nyoma-
son végezziik, a dodekant és 0,0-dimetil-ditiofosz-
forsav azeotrop elegye gbz formajaban desztillal; a
desztillatumot 20 °C-ra hitjiik és dekantalassal két
fazisra vélasztjuk szét; a felsd, f6ként dodekant
tartalmazo réteget folyamatosan vnsszavezetjuk a
reaktorbal

A malationt tartalmazé reakcidelegyet vizes nat-
rium-hidrogén-karbonat = oldattal semlegesitjiik.
fgy a malationt 98%-0os hozammal kapjuk, az alkal-
mazott etil-maleatra szamitva.

A malationt flash-desztillicioval (filmbeparlo-
ban) tisztitjuk 110 °C homérsékleten és 50 s/ viz
jelenlétében; a masodik flash-desztillaciot (filmbe-
parloban) 105°C homérsékleten €s 6,6 mbar abszo-
it nyomdson végezziik (a tartozkoddsi ido <1
perc).

Ily médon 325,5 g 95,3%-os tisztasagi malationt
kapunk.

Az elsd desztillacio soran 52,7 g nyers és 41,1 g
tiszta 0,0-dimetil-ditiofoszforsavat nyeriink vissza,
ami a reakcioban alkalmazott felesleg 74%;-a, és a
mar leirttal azonos miivelethez ismét fethasznaljuk.

Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras malation eldallitasdra azzal jellemezve,
hogy

a) etil-maleatot 1,05-2 moélaranyban 0,0-dimetil-
-ditiofoszforsav felesleggel az 0,0-dimetil-ditiofosz-
forsavval azeotrop elegyet képzo, 160-240 °C for-
raspontu telitett szénhidrogénnek az 0,0-dimetil-
-ditiofoszforsavra vonatkoztatva 1-15 s%-nyi
mennyisége jelenlétében 50 és 100 °C kozotti ho-
mérsékleten reagaltatunk;

b) az 0,0-dimetil-ditiofoszforsav és az olddszer
azeotrop elegyét elény6sen 80 mbar alatti nyoma-
son ledesztillaljuk;

¢) a desztillatumot 0-50 °C-ra lehiitjiik és dekan-
talassal elvalasztjuk;

d) a f6ként oldoszert és kis mennyiségben 0,0-di-
metil-ditiofoszforsavat tartalmazé fazist visszave-
zetjiik a reakcioelegybe;

e) a foként 0,0-dimetil-ditiofoszforsavat és a kis
mennyiségl oldoszert tartalmazo fazist elvezetjik,
kivant esetben egy kovetkezé (a) miiveletben djra
felhasznaljuk, és a képz6dott malationt a reakcid-
elegybol elkalonitjiik.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras azzal jellemez-
ve, hogy oldoészerként dekant, dodekant, tetrade-
kant vagy dekalint alkalmazunk.

3. A 2.igénypont szerinti eljaras azzal jellemezve,
hogy olddszerként dodekant alkalmazunk.

4. Az 1-3. igénypontok szerinti eljaras azzal jel-
lemezve, hogy az alkalmazott savra szamitva az
oldoszert 3 és 8 s% kozotti mennyiségben alkalmaz-
zuk.

5. A 4. igénypont szerinti eljards azzal jellemezve,
hogy az 0,0-dimetil-ditiofoszforsavat az etil-male-

4.



1 : . 188 284 2

atra szamitva 1,15 és 1,4 mol kdzotti mennyiségben
alkalmazzuk.

- 6. Az 1. igénypont szerinti eljaras azzal jellemez-
ve, hogy a desztillatumot 15 és 40 °C kozotti homer-
sékletre hitjiik. :

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras azzal jellemezve, hogy a reakcid végén a reak-
cidelegyet semlegesitjiik és vizzel mossuk és a kép-
z8dott malation gyors desztillacidjaval az illékony

5

frakciokat eltavolitjuk, mikozben a beparloban a
folyadék tartdzkodasi ideje 5 percnél rovidebb.

8. A 7. igénypont szerinti eljaras azzal jellemezve,
hogy a beparloban a folyadék tartézkodasi ideje 1
perenél rovidebb.

9. A 7. vagy 8. igénypont szerinti eljaras azzal
Jjellemezve, hogy a gyors beparlast vizg6z-desztilla-
cidval, csokkentett nyomason végezzik.

I oldal raj~

Kiadja az Orszagos Taldlmanyi Hivatal
A kiadasert felel: Himer Zoltan osztdlyvezetd
Szedte a Nyomdaipari Fényszedd Uzem (877359/09)
88-0780 — Dabasi Nyomda, Budapest — Dabas
Felelds vezetd: Balint Csaba igazgatd
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