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INVENCION 'l ;)32

Por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AZOCOLORANTES CON
TENIENDO METAL", g favor de la firma suiza, CIBA, Sooidté
Anonyme, de Basilea (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha enoontrado que se llega a valiosos nuevos azo
colorantes conteniendo metal, sl me hace reasccionar con mono
azooolorantes que est&n exentos de grupos de aoido sulfbnico
¥ grupos carboxilo, y que corresponien a la fSrmula general

H
I L
I C=N
80.8H, 633
en la oual significan
Ry un radical benzol engarzado al grupo azo en posiocibn-
=0 con respeoto al grupo oxi, ¥y
32 an radial dbenzol que contiene, a lo menos, un subs-~
tituyente que no presente efecto solubilizante,
medios que ceden oobalto, o cromo, de modo que se originan
colorantes conteniendo metal Que contienen por moléoulé de

monoagocolorante menos gue un &tomo de cobalto o de cromo en
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Loa monoazocolorantes correspondientes a la férmula

engarce complejos

a1 tes citada, que en el presente procedimiento sirven como
materias de partida, pueden obitenerse, si se copula o-oxidia-
zocompuestos de la serie de los benzoles, libres de grupos

de 4cido sulfénico y grupos carboxilo, los cuales contienen
un grupo de amida de #cido sulfdénico, con pirazolonas de la
férmula.

cH
s,

en la cual H2 corresponde a la definicién indicada;
Tales pirazolonas pueden ser preparadas con arreglo

a métodos usuales, Se cita, como ejemplos de pirazolonas gqgue
entran en consideracidn, las siguientes: l~(3'-~ 0 4*-~metil-
fenil)-3-me til=5=pirazolona. l-(3'-nitrofenil)-quefil-5-
pirazolona, 1-(4'-amilfenil teréiério)-34metil-5-pirazolona,
1-(2*,5'=diclorofenil)=3-metil-5-pirazolana, 1=(2',5'=dibro~
mofenil)-3-metil-S—pirazolona, 1-(2-clorofenil)-3-metil-5-
~pirazolona. Como particularmente valiosa se muestra la l=(3'=-
0 4t*~clorofenil)-=3-metil-5-pirazolona. .

‘ Como o—oxidiazocompuestos de la serie de los benzo-
les que contienen un grupo de amida de 4cido sulfbnico, en-
tran en consideracidén para la preparacién de los colorantes
que para el presente procedimiento sirven de materias de
partida, diazocompuestos de tales o=oxiaminas de la serie de
los benzoles, cuyos nicleos bencdnicos pueden contener, ade-
més, de los grupos de amida de 4cido sulfénico, ~hidroxilo y

-amino, ain ulteriores substituyentes, como 4tomos de halbge-
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no (vg. cloro), crupos alcohilos (vg. metilo), grupos alcexi
(vg. metoxi), grupos nitro, grupos -CO-alcohilos (vg. -CO-0HM),
grupos acilamino (vg* cloro), grupos alcohilos (vg. -CO-0HM),
grupos acilamino (vg. aoetilamino). Como particularmente va-
liosas se muestran la amida de acido 6-nitro-2-amino-I-oxiben-
zol-4-sulfonico, amida de acido 6-cloro-2-amino-I1-oxibenzol-
—4-sulfénico, amida de acido 6-cloro—2-ainino-1-oxibenzol-4—
-sulfénioo y, particularmente, la amida de acido 2-amino-1I-
-oxibenzol-4-, o -5-sulfoénico.

la copulacién de los o-oxidiazocompuestos con las
pirazolonas puede llevarse a cabo segan métodos usuales, de
suyo conocidos, por ejemplo, en medio ligeramente acido has-
ta alcalino.

Después de terminada la reaccion de copulacién, pa-
ra la metalizacion, pueden ser facilmente separados, even—
tualmente después de adicion de cloruro sédico, los coloran-
tes de la mezcla de copulacién, mediante Ffiltracion, puesto
que son solamente poco hidrosolubles. Oportunamente son uti-
lizados pamla metalizacion como tortas de filtracion, sin
secado intermedio. En algunos casos resulta posible, asimis-
mo, llevar a cabo la metalizacidon sin separaciodn intermedia,
directamente en la mezcla de copulacion.

Los monoazooolorantes, obtenibles conforme a las
indicaciones anteriores, que sirven en el presente procedi-
miento como materias de partida, en parte san nuevos. En ge-
neral, no resultan particularmente biaa hidrosolubles tampo-
co como compuestos alcalinos. De todos modos, una parte de
los mismos resulta en esta forma todavia lo suficientemente
soluble para poder ser bien tefitidos de bafios tintdreos, que
no necesitan adicién de acido, por ejemplo, segan el procedi-
miento de cromado en bafio anico.

El tratamiento con los medios que ceden cobalto, o



cromo, tiene lugar, con arreglo al presente procedimiento,

de modo que se origina un colorante conteniendo metal, que
contiene por molécula de colorante monoazoico menoa que un
atomo de cobalto, o cromo, en engarce complejo. Conforme a

eso resulta oportuno llevar a cabo la metalizacién can ta-

les medios que desprender cobalto, o cromo, y de acuerdo con
tales métodos, que segun la experiencia suministran compues-
tos metalicos complejos de esta composicion. En general, es
recomendable utilizar sobre una molécula de un colorante mo-
noazoico menos que un atomo de cobalto, o cromo y /7 o llevar

a cabo la metalizacién en medio ligeramente &cido hasta alca-
lino. Conforme a eso, resultan también particularmente bien
apropiados para llevar a cabo el presente procedimiento, aque-
llos medios que ceden cobalto, y cromo, que resultan estables
en medio alcalino, como por ejemplo, tales cromocompuestos de
acidos oxicarboxilicos alifaticos, o, de preferencia, de &ci-
dos o-oxicarboxilicos aromaticos, que contienen el cromo en en-
lace complejo. Como ejemplos de acidos oxicarboxilicos alifa—
ticos pueden indicarse, entre otros, acido lactico, acido gli-
colico, acido citrico y, particularmente, acido tartrico, mian-
tras que se debe mencionar de los acidos o-oxicarboxilicos
aromaticos, por ejemplo, tales de la serie de los benzoles
como el &cido 4-, 5-, o 6-metil-l-oxibenzol-2-carboxilioo vy,
alte todo, el &cido l-oxibenzol-2-carboxilixo, no substituido
ulteriormente. Convenientemente se utiliza como medios que ce-
den cobalto, sales de cobalto como suliato cobaltico, o ace-
tato cobaltico. Otros medios gj.e ceden metal que los medios
mencionados, que desprenden cobalto y cromo, también resultan
apropiados para la preparacion de los colorantes conteniendo

metal, segan el invento, siempre que estén en condiciones de
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ceder un metal que sea apto para unirse con monoazocolorantes
formando talea complejoa que contienen menoa que un atomo de
metal por molécula de monoazocolorante.

La transformacién de los colorantea en los cobalto- y
oromocompneatoa complejoa, tiene lugar, con ventaja, en el
calor, en abierto o bajo presion, por ejemplo, a temperatura
de ebullicidn de la mezcla reaccional, eventualmente, en pre-
aencia de adiciones adecuadas, por ejemplo, en preaenoia de
aales de acidos organicos, de bases, disolventes organicos, u
otros medios que fomentan la formacion de complejoa.

Una forma especial de ejecucién del presente procedi
miento, estd caracterizada, porque se parte de mezolaa de
dos distintos monoazocolorantes metalizables que ambos co-
rresponden a la definicion general, mencionada al principio,
0 de loa ouales uno corresponde a la definicidon general, men
oionada al prinoipio, y el otro ea un o0,0"-dioximonoazocolo
rante que esta exento de grupoa de acido aulfobnico, y-carboxi
lo.

Como ejemplos de o,o"-dioximcnoazocolorantes que en-
tran en cuenta para la forma de ejecucidon mencionada en Alti
mo lugar del presente procedimiento, se citan o,0"-dioximono
azooolorantes de las series de los benzol-azo-benzoles, -ben
zol-azo-naftalinaa, —benzo-azo-pirazolonas, —benzol-azo-qui
nolinas, -naftalina-azo-pirazolonas, o -naftalin-azo-naftali
naa, como por ejemplo, aquellos que son obtenidos por oopuls
ciéon de aminobenzolea diazotados que estéan libres de grupos
de efecto aolubilizante, como 4-nitro-6-oloro-2-amino-1-oxl
benzol, o 4,6-dinitro—2—amino—-1-oxibenzol con oxibenzoles que
no oontienen grupos de poder aolubilizante, como 4—metil-2—

—-aoetilamino-1-oxibenzol, o 4-amilo-terciario-I-oxibenzol.
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Con esta forma de ejecucidn del procedimiento se
Ileva a cabo, desde luego, asimismo, el tratamiento con los
medios que ceden metal, de manera que se van originando colo-
rantes conteniendo metal, que contienen menos que un atomo
de metal por molécula de monoazocolorante en enlace complejo.

Los colorantes, obtenibles segun el presente procedi-
miento, pueden prepararse, asimismo, con arreglo a una modi-
ficacion de este procedimiento, de modo que se hace reaccio-
nar con monoazocolorantes libres de metal, compuestos comple-
jos conteniendo un atomo de cobalto, o cromo, en enlace com-
plejo por molécula de monoazocolorantes (complejos 1:1) uti-
lizando, al efecto, por 1o menos, un monoazocolorante, o0 res-
pectivamente, un compuesto metalico de un monoazocolorante,
que esta libre de grupos de acido sulfénico y grupos carboxi-
lo y que corresponde a la formula general (1).

En este procedimiento modificado se puede determinar
las materias de partida, de modo que, o el monoazocolorante
gque existe en el compuesto metalico complejo (complejo-1 : 1)
o el colorante exento de metal, o ambos, corresponden a la
formila general, arriba indicada.

Los complejos-1 : 1, conteniendo cromo, que sirven
en este procedimiento modificado como materias de partida,
pueden prepararse con arreglo a métodos, de suyo conocidos,
de modo que se transpone, por ejemplo, los monoazocolorantes,
exentos de metal que forma complejos, en medio acido con un
exceso de una sal de cromo trivalente, como por ejemplo, Fluo-
ruro crémico, o un sulfato créomico, a temperatura de ebulli-
cion o, eventualmente, a temperaturas que rebasan los 100°C.
Al efecto, se puede partir de un 0,0"—dioximonoazocolorante

de las composiciones arriba indicadas, o del correspondiente
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o-alooxi-o0 "-oximonoaz ocol orante.

La transposicion de loa complejos-1 : 1, obtenibles
de este modo, con 103 colorantes exentos de metal, tiene lu-
gar, convenientemente, por reaccién, en medio acuoso, heutro,
hasta alcalino, a temperatu ras ordinaria, o0 aumentada.

Para obtener, asimismo, seguin el procedimiento modi-
ficado, los complejos-1:2 que se distinguen particularmente
por su buena solubilidad, resulta generalmente recomendable,
transponer cantidades aproximadamente equimoleculares del
colorante conteniendo metal (complejo-1 : 1) y del colo-
rante exento de metal entre si.

Los nuevos productos obtenibles con arreglo al pre-
sente procedimiento y su variante, son cobalto- o cromocom-
puestos que contienen dos monoazocolorantes en un tal comple-
Jjo que presenta la relacién del numero de los atomos de cobal-
to, o cromo, en enlace complejo, al numero de las moléculas
de monoazocolorante en enlace complejo con el cobalto o cro-
mo, menor que 1:1, pero de preferencia, de aproximadamente
1 : 2, vy en el cual los dos monoazocolorantes existentes son
0,0"-diox3.monoazocolorantes libres de grupos de acido sulfo-
nico y carboxilo, de los cuales, a lo menos uno, correspon-
de a la féormula general (1). Particularmente valiosos son los
cobalto-, y ante todo, los cromocompuestos de esta Indole que
contienen dos monoazocolorantes que ambos corresponden a la
férmula general (1) y tales que contienen dos monoazocoloran-
tes que presentan la misma composicion.

Los nuevos colorantes conteniendo cobalto y cromo,
son hidrosolubles, y precisamente mejor solubles que los co-
lorantes de partida exentos de metal, utilizados para su pre-

paracion. Se prestan paya tefiir y estampar las materias mas
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diversas, pero, ante todo, pare tefilr materiales animgles,

como seda, cuero, y, particularmente, lana, pero, asimismo,
Para tefildo y estampado de fibras sintéticas a base de super
poliamidas y superpoliuretanos. En contraposicibn g los oro
mocompuestos de colerantes contenisndo grupos de &ecido aalfg
nico, con los cuales se tifie, convenientemente, de bafio mar
cadamente koido, por ejemplo, &oido qulf&rioo, resulten estos
nuevos compuestos methlicos -de monoazocolorantes exentos de
grupos de heido sulffirico, ante todo, apropiados para tefikr
de bafio neutro haste ligeramente fcido, de yreferencia, &cido
aocbtico. Las coloraciones de laha, asl obtenibles, se distin-
guen por su uniformidad, muy buenas propledades de solides a
la humedad y muy buena solide s a la aoccibn de le 1luz.

Los siguientes ejemplos sirven para dilucidas el in-
vento, sin limitarlo de manera algune. Al efecto, significan,
donde no se indica lo contrario, las partes, partes en peso,
los por clentos, porcentajes en peso, estando indicadas las
temperaturas en grados celsius.

EJEMPLO

18,8 partes de amica de 401d0 2-gmino=-l-oxibenzol-
-4-sulfbnico son disueltas en 50 partes de agua y en 14 parte
de foido clorhidrico al 30 por olento, y diazotadas a O - 5°
con una soluclbn acuosa de 6,9 partes de nitrito sbdico. Ie
diezosuspensibn neutralizada con cerbonato sddico es vertiaa,
all - 12°, en una solucibn a base de 22 partes de 1-(4'=cloro
fenil )-3-metil-5-pirazolona, 50 partes de agua, y 14.6 Partes
de solucibn de hidrbxido sbdico al 30 por ciento. Ia copula
cién transcurre muy ripidamente. E1 colorante es sonpletamen
te segregado por adicibn de cloruro sbédaioco. La pasta de colo
rante, obtenida por separacibén mediante filtracifm es smasads



en 250 partes de agua y mezclada con 120 partes de una solu-
cion de cromosalicilato de sodio-potasio con un contenido de
cromo de un 2,6 por ciento, asi como 6,7 partes de solucioén
de hidroxido sédico al 30 por ciento. EI conjunto es calenta-
do durante 3 horas en el reflujo. Lespuis de este lapso eBta
terminado el cromado. Se adiciona 13 partes de solucién de
hidroxido sédico al 30 por ciento, en cuya operacidén se pre-
senta la disolucion completa y se concentra el conjunto por
evaporacion en el vacio. El colorante obtenido representa un
polvo pardo rojizo que se disuelve facilmente en el agua

con un color rojo anaranjado y que tifie la lana de bafo aci-
do acético en matices de un anaranjado de muy buenas solide-
ces a luz y lavado.

La solucidén de cronosalicilato de sodio-potasio es
obtenida por ebullicidén de 362 partes de una solucién de
sulfato cromico acuosa con un contenido de cromo de un 772
por ciento con 138 partes de acido salicilico, disolviendo
el &cido cromosalicilico formado por adicidon de 166 partes
de solucion de hidréxido sodico al 30 por ciento y tanta so-
lucidén de hidroxido sédico al 57 por ciento que existe mar-
cada reacciéon alcalina a la tenolftaleina y graduando con
agua a 1000 partes.

Se obtiene colorantes similares que tifien la lana
en los matices relacionados en la columna 11l del cuadro si-
guiente, si se trata los monoasocoloranteo que resultan obte-
nibles a base de los diasocompuostos de copulacidén mencio-
nados en las columnas 1 y 11, conforme al método arriba des-

crito oor. medios que ceden cromo.
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color

Smida de Goildo 2-gmino- l=(3'=clorofenil )=3~netile5~ naranja
=l=0xibenzol-4-gulfbénico ~pirazolons

- 14, - l-(2'=0lorofenil )=3~metil~5~ -id=-
pirazolona

- 1d, = 1=(2!,5'~diclorofenil)=3-me -id-
til~5-~pirazolona

amids de Acldo 6-nitro=2- 1l=(4'=olorofenil)-3-metil-5- -tide
=amino=l-oxibenzol=4- =pirazolons
sulfénico

EJEMPIO 2.
18,6 partea*del colorante a base de 4-01t10=6-0l0r0~

=2~gnino-1-o0xibenzol diazotado y 4-acetilemino-l-oxibenzol,

¥ 21,4 partes del colorente a base de amide de &4c1do 2-amino-
—l-oxibenzol-4-sulfénico diagotada y 1-(4'-olorefenil)~3-me
til-5-pirazolona, ambos colorantes en forma de una paste
hiimeda (torta de filtracidn) son amasadas en 800 partes de
agua, asl como 120 partes de une solucién de oromosalicilato
de sodio~potasio cam un contenido de cromo de un 2,6 por ofen
%0 y oalentadas, despuébs de la adicibn de 5 partes de solu-
o1bn de hidrbxido sbédico al 30 por ciento durante tres horas
en el reflujo. Despubs de este lapso ha quedado termingda la

formacibn de oomplejo mixto. El colorante es segregado oome

~ Pletamente por adicidn de cloruro sbdico y neutralizacibn

oon foido acético. El colorante, separado por filtracidnm,
secado, representa un polvo pardo oscuro que se disuelve en
agua caliente y que tifie la lana de bafio 40ét100 en matices Ge
un pardo rojizo de muy buenas solideces a lavado ¥y luz.

En el sigulente ocuadro estin relacionados otros oro_
mocompuestios oomplejos, de 0,0'~dioxiazocolorantes que pue
den ser obtenidos segén el procedimiento arridba desorito.
¥n las columnas I y II estén indicedos los dos o0,0'=dioxiazo
colorantes en dnlace camplejo al cromo, y en la columna IIT
los matices obtenibles ak tefilr lana con el complejo mixto de
bafio ecbtico.
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~oxivenzol=4-culfénico—» -0xibenzol-> 4=netil=-2-ace rojizo
=5-~pirazolona )
- ide - 4,5=dinitro=2-anino=-1-0xi pardo

bensol—s 4-metil-2-acetil
anino-l—oxibenzol

T ity S RN

4,03 partes del colorante & buse de amida de &cido 2-anino=-l-0Oxi-
benzol—4=sulfbnico diazotada y 1-(4=clorofenil)=3-netil=S=-pirazo-
lona son suspendidas como turtd de filtracibn hduedo en 100 par-
tes de agua ; disuvclias por adicidn de 5 partes em volumen de
solucidn de 2-n de¢ Liidroxido sbdico y calentamiento. Ia solucifbn
de colorante teniendo aproxinadanente 80° de calor es mezclada con
30 partes de una solucidbn de sulfuto de cobalto de 70° de calor
con un contenido de cobalto de un 1,7 por ciento. 4l cabo de un
breve tiempo cztd termiinada la Fformucidn de conplejo y el cobalto
conpussto del colorante puede ser segresado por adicidén de cloru-
ro sbédico y dcido acético dilufdo. Bl colorante secado es un pol-
vo de coloracién purda y btiiie la lana y las fibras a base de su=~
perpoliamidas en nutices amarillo-parduzcos, xuy sblidos a la ac-
cibn de la luz.
odaliiiC 4o

3 un baiio tintdreovqﬁé"en 4..00C partes de agua contiene
1 parte del colorante contenicndo c¢cromo, obtenivle segfin el e¢jeme
plo 1, apartados 1 y 2, y 1C partes de sulfato sbdico cristaliza-
do, se introducen 100 partezs de lana bien humeciaia a 40-500, adi-
cionando % purtes de 4cido acético al 40 por ciento, apurando
dentro de media hora a ebullicidn, y se tifie hirviendo 3/4 de
hora. Finaluente es aclarada la lama con agua frifa y secada. Se
obtiene una coloracién intesral anaranjada de muy buenas solide-~

ces a lavado y lvsm,
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ik llega al mismo resultado tambidén, si al bailo tin-
téreo no es adicionado ningun &cido acutico.

La invencidén, dentro de su esenclaiidad, podra ser
Ilevada a la practica en otras variantes de realizacion que
difieran en detalle de las indicadas a titulo de ejemplo, a
las cuales alcanzara igualmente la proteccidén que se recaba.
Podra, pues, realizarse en cualquier forma, empleando los me-
dios, proporciones y temperaturas mas adecuados a cada caso;
por quedar todo ello comprendido dentro del espiritu de las

reivindicaciones.

Hecha la descripcion del presente invento, se hace cons-

tar que la presente solicitud 3e acoge a los derechos de prio-
ridad de la solicitud de patente suiza n& 69.091, de fecha 18

de julio de 1951y y se declaran como nuevas y de propia inven-
cion, las siguientes reivindicaciones:

1&.- Procedimiento para la preparacion de azocoloran-
tes conteniendo metal, caracterizado porque se hace reaccio-
nar con monoazocolorantes que estan exentos de grupos de aci-
do sulfoénico y carboxilo y que corresponden a la férmula ge-

neral .
OH

OH C-f-R,

H.?

en la cual significan
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un radical benzol, enlazado al grupo azo en posi-

cion-o con respecto al grupo oxi, y
Rg un radical benzol conteniendo, por 1o nonos, un

substituyente que no presenta poder solubilizante,
medios que ceden cobalto o, de preferencia, cromo, de tal
manera que se Fforman azocolorantes conteniendo metal, los
cuales contienen, por molbéoula de nonoazocolorante, menos
que un atomo de cobalto o de cromo en enlace complejo.

2-.— Procedimiento segun la reivindicaci6on 13, carac-

terizado porque se hace reaccionar con monoazocclorantes due
estan exentos de grupos de acido sulfénico y carboxilo y

que corresponden a la formula general

m-.
0 11 <
1
R
NC=K " (hal()geno)m
SOaNHg

en la cual significan

un radical de benzol enlazado al grupo azo, en posi-

cion-o con respecto al grupo oxi, Yy
m un numero entero por el valor de, a lo sumo, 2.
medios que ceden cobalto, o do preferencia, cromo, de tal
modo que se originan azocolorantes conteniendo metal, que
por meldcula de monoazocolorante contienen menos que un ato-
mo de cobalto o de cromo, en enlace complejo.

3&.- Procedimiento segun la reivindicacion 2a, ca-
racterizado porque se hace reaccionar con monoasocolorantes
que estan exentos de grupos de acido sulfoénico y carboxilo,

y que corresponden a la formula general
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en la onal, una de las dos X significa un ¢tomo de cloro

y la otra un ¢stomo de hidrogeno, medios que ceden cobalto,

0 de preferencia cromo, de tal modo que se van formando azo-
colorantes conteniendo metal, que por molécula de monoazoco-
lorante contienen menos que un atomo de cobalto, o cromo, en
enlace complejo.

4-_.— Procedimiento segun una de las reivindicaciones
de patente 1 a 3, caracterizado porque se utiliza menos que
un atomo de cobalto o cromo por molécula de monoazooolorante.

5B.- Procedimiento segun mia de las reivindicaciones
IR a 43, caracterizado porque se empican cromocompuestos que
contienen un acido o-oxicarboxilico aromatico, de preferencia
acido salicilico, en enlace complejo, como medios que ceden
metal .

63.- Procedimiento seguin una de las reivindicaciones
de patente IR a 5&, caracterizado porque se parte de mezclas
de dos distintos 0,0"— dioximonoazocolorantes, exentos de gru-
pos de &cido sulfénico y carboxilo, de los cuales, a lo me-
nos, el uno, presenta la composicién indicada en una de las
reivindicaciones ¢e patente 1 a 3.

7-.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones
de patente 13 a 5", caracterizado porque se parte de mezclas
de distintos monoazocolorantes mctalizables, que todos presen-
tan la composicion indicada en una de las reivindicaciones de
patente 1 a 3-

83.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones
13 a 3- y 6 a 73, caracterizado porque se transpone un cobal-
to- o cromocompuesto do un monoazooolorante que contiene por
molécula de colorante un atomo de cobalto, o0 respectivamente,

de cromo en enlace complejo, con un monoazooolorante exento



de metal, a cuyo efecto se determina los monoazoc odorantes,
exento de metal y el que contiene metal, de modo que el uno
presenta la composicion indicada en mia de las reivindicacio-
nes de patente 1 a 3t mientras que el otro es un o,0"-dioxi-
monoazccolorante exento de grupos de deido sulidénico y car-
boxilo.

9&.- Procedimiento para la preparacion de azocoloran-
tes conteniendo metal.

Regdn se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de quince hoja3, foliadas y escritas
a mdquina por una sola cara.

Lladrid, a 15 de J ul 1 ode 1952.-

'SERM MMAHJF?
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