MEMORIA DESCRIPTIVA
para aelicitar
en
ESPANA
a nombre de FUMA CHn&SCHE FA&KCK MREN G.m.b.H.) entidad

alemana) establecida en I/5ren/Rheinland) Alemania

ler. OBRTIFIOADO DE ADICION

por:

"MEJORAS INTRODUCIDAS m EL OBJETO DE LA PATEATE
PRINCIPAL N3 220.200" excedida el 26 de Febrero
de 1355) que recae aobre: "Un procedimiento para

la obtencién de carbinoles*.

an la Patente principal namero 220.200 se
ha propuesto ya fabricar carbinoles oon longitudes de cadena

de c$ hacia arriba# preferiblemente 32~ hacia arriba por
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hidrogene.oinn eatalitica de acidos gresos oorrespondiénhes;

sus ésteres, especialmente gliogrldos y/o enhidridos, usan-

do acilatos de asobre, eaapleqndé 0010 catslizador .cobfe fina-
mente divididos ,esp'eoial,ﬁnnte o_@:"bra c__oloidal y realizando la
hidrogenaocldn en presenéia de oéloides proteatores, que im~

pidan la agj.omeraoion del ocbre coloidal du,rante la reaoaion.

Adeou&dwente, en aaste procedimientoy polvo de ocb;-e o cem-

puestos de cobre 5°1“b1°s en 301403 grasos, qomo oxidos. hi-

' drdxidos, carbonatos o sales de gobre organicas, se diauﬂ-

ven en acidos grasos, preferentemente al osglor, por ejenjplo,

‘& unos 100-14020 y, por calentamiento de la solusidn, por

ejeumplo, a 1502 o més, en presencia de hidrdgeno, el odﬁre es

" Beparado en forme coloidal eapéoialmente aotiva,

La formacidn y la conser.ucidn del estado co-

loidal del cobre ws de é_!,mpoftancia decisiva para el grado de

la hidr0gehacién y para le egonomfa del procedimiento, Para

eate tin. la hidrogenaaiqn se realiza 60 -presenocia de coloie
des protectores, en oalidad de los cumles se han propuesto
en la Patente principal gsterin;s_. fosfaturos, sustancias

proteinicas, mucilagos y attasféﬁistanoias congoultantes de

los aselites ngturales, graﬁus Q'fécidos grasos. En la hidro-
: genacién de gi-asaa 1m;puras 0 -aceites impuros estos cololdes

,proteotores estan ye ccntﬁnidos .en las materias primas. s:l

las materias primas por sn natu;raleSa son pobres en ‘estos

coloides prptagtores 3 han qggdado expobrecidas o exentes de

ellos por proocedintentos de ‘depﬁ?_gdiéh. dchen éﬁadz_{r;se_' colbi-

des propleuente dichos antes de le hidrogenaoidn.
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Ea el caso de diversas materias primee se
obtienen entonces resultados satisfactorios. i.a solucion
le cobre organico coloidal de negro obtenida (6rganosol)
gue contiene en su mayor parte particuloas de cobre de mag-
nitud de 10" hasta 10" # es estable. B  cobre sedimenta
muy lentamente y no puede ser separado oon una centrifuga
de mano ordinaria. La sduaddén atraviesa también el papel de
filtro ordinario. En general# tampoco aparece ninguna sepa-
racion de cobre metalico en 3& horno# que podria provocar
una perturbacion del funcionamiento del mismo. Los carbino-
les liquidos obtenidos en la hidrogenaoion contienen en cam-
bio toda la cantidad de cobre# que fue introducida en forma
de acilato de cobre o de cobre coloidal! y por ello estan co-
loreados de negro, solo con largo reposo a temperaturas a
las cuales permanece liquido el material hidrogenado# por
ejemplo# después de 5-6 horas# el cobre se separa en forma
metalica.

Pero existen materias primas# en especial
materias primas impuras# en les cuales no se consiguen estos
resultados favorables. Asi# ea los acidos grasos de destila-
cion y en determinados acidos grasos de refinacién# hubo

de comprobarle que loe carbinoles solo extraian una parte
del cobre introducido. Leparte de cobre restante se habia
separado cono depdsito en la pared o en la solera del reac-
tor y en las tuberias* También al hidrogenar acidos grasos
de disociacién a partir da aceites y grasas de primera cali-

dad# la pared de loa auto-claves se recubrié a veces con una
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oapa de oobre coherente muy delgada. Hasta un 2%% del oobre
introducido resulta en una forma bien filtrable a través de
un filtro plegado. En el oaso de acidos grasos de disociacién
y aceites y grasas de peor calidad y de grasas de animales
muertosy la parte filtrable de cObre es mayor y el precipi-
tado de cobre sobre la pared es més grueso, bolo en el caso
de acidos grasos de refinacion disooiados posteriormente y
libertados de restos de acidos m&nerales, la dispersion de
cobre ha demostrado ser estable de un nodo regular.

La f aLta de uniformidad de los resultados
descritos es perturbadora para el procedimiento de la Paten-
te principal. El procedimiento? en su consumo de grasa! de-
pende de las fluctuaciones de la situacién de los mercados,
presupone una serie de amplios ensayos para su ejecucion
practica y el control de su realizacion es dificil. Pero
cualquier separacién de cobre significa una pérdida consi-
derable tanto para la hidrogenacién como tauiblén para la
economia del proceso.

Se ha encontrado ahora que# en el procedi-
miento de la Patente principal? son independencia de las
materias primas empleadas? pueden evitarse por completo las
separaciones de cobre? conservando la posibilidad de adap-
tar el consuno de grasa a las fluctuaciones del mercado?
si como coloides protectores en la hidrogenacién se emplean
resinas de condensacion y/o de polimerizacion sintéticas de
elevado peso molecular que sean solubles en acidos grasos
cslientes? sus asteres o sus anhidridos. Estos coloides pro-

tectores ejercen sobre la dispersién de cobre una accion

-y
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estabilizadora tas. fuerte que) incluso empleando acidos gra-
sos de la peor calidad,! se suprimen las separaciones de co-
bre depositadas en las paredes del reactor y en las tuberias

Conp coloides protectores apropiados se em
plean segun el invento:

Polimerizados y polimerizados mirtos de es-
tiréles! compuestos vinilicos) por ejemplo! asteres vigili-
cos! especialmente con acidos grasos superiores o0 asteres
vinilicos de compuestos acrilicos! especialmente asteres
del acido acrilico o metaorilico con alcoholes grasos su-
periores! de la caprolactama y otras ardidas!o del 6xido de
etileno o de la imida de chileno; o resinas de condensacion!
conmo resinas alkidlcaS) fenoplastos! aminoplastos y resinas
de pidiuretano”™ oon éxito especial se puede emplear por
ejemplo un polimerizado misto de estirol y anhidrido del
acido iaaleico en una reiaoién molar de I:1! con un peso no-
lecular medio de aproximadamente 15.000-20.000. Este poli-
merizado mixto podria ser un anhidrido del poli-1.2-dioar-
boxi-4-fenilbutano! que es casi imsoluble en acidos grasos
y! por tanto! se asterifica ventajosamente con los alcoho-
les producidos a partir de los acidos grasos por hidrogena-
cion. Por lo demas! las sustancias que actuan como coloides
protectores no influyen desfavorablemente sobre el olor y
las propiedades de color de los alooholes que se forman y
en la hidrogenacion y destilacion subsiguientes no forman
productos volatiles! por los cuales puedan ser irpurificados
los alcoholes. La accion estabdiisadora es especialmente im-

portante si las sustancias que actuen cono coloides proteo-



toras muestren un grado de polimerizacién lo més alto posi-
ble qgue puede ar hasta jH limite de una solubilidad todavia
suficiente en acidos grasos calientes.

Los coloides protectores de acuerdo con el
invento solo precisan afiadirse an cantidades extraordinaria-
mente pequefas* por elampio entre 0*1 a 1% siendo posibles
adiciones mayores.

En general es adecuado afiadir cantidades pe-
gueifias de hierro o manganeso* por ejemplo? algunas unidades
por ciento del contenido del oobre. Estos metales pueden gah
dirse, por ejemplo? como polvo de hierro puro o al cobre uti-
lizado.

Para una realizacion econdmica del procedi-
iaiento es esencial que las sustancias sintéticas segun el
invento se puedan separar con facilidad de las materias con-
comitantes naturales de las grasas y aceites empleados cono
metrial de partida? y emplearse reiteradamente. EL polime-
rizado mixto empleado preferiblemente? de estirol y anhidrido
de acido maleico en su forma, esterificada se convierte eh la
hidrogenaoian On el dlol adn cuando nés lentamente que loa
acidos grasos en los correspondientes alcoholes grasos. B

estar y sus productos de hidrogenaoson hasta el diol quedan
en el residuo al destilar los alcoholes obtenidos y pueden

cargarse de nuevo. H jdiol del polinerizado mixto tiene las
mismas propiedades estabilizadores que el aster del polime-
rizado mixto y puede disolverse facil y completamente

sin inconvenientes en los acidos grasos calientes. Al traba-
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jar acidos grasos no destilados# las sustancias concomitan-
tes de las jgrasas naturslec que quedan en el residuo de des-
tilacion se enriquecen después de cierto numero de pasadas.
De ellas se puede poner en libertad el estabilizador por
destilacién en capa delgada al alto vacio o por extraccion
con disolventes selectivos.

Con objeto de poder realizar econGmicamente
el procedimiento segtQi i& invento# espeoialmente en forma
continua# es esencial una buena separacién del cobre desde ,
el producto de la hidrogenacion. Es evidente que cuando ne-
jor haya sido estabilizado el cobre coloidal# tanto més di-
ficil serd su separacion. Puede realizarse en diversas for-
mas.

Por ejemplo# los alcoholes pueden dejarse
reposar durante 24 horas o més a temperaturas superiores a
su punto de fusién o someterse brevemente a la accidon de
agua y vapor de agua y centrifugar a gran ndmero de revolu-
ciones la dispersion rota de esta forma. EL cobre puede se-
pararse por filtracién sobre filtro de esponja# hecho de
amianto o de minerales de accion similar. A este respecto la
masa filtrante no debe contener ninguna sustancia nociva pa-
ra la hidrogenacion con el fin de que el cobre pueda ser em
pleado repetidamente. Finalmente# la dispersion de cobre
puede coagularse también en un campo de ultrasonidos de fre-

cuencia adecuada# separandose a continuacion el cobre en la

forma usual.



m oabre geparado se. disuelve de nueve en ol

deido graso ¥ comoel G&t b izador, se mueveren oiolo. Yo
ra la d:.solucion del 001:3:3 ae rei'.ornp es ccnveniante emplear
azltadores hcbr:.zon’sales eq.zipados oon zm arbo}. horizon;tel
provisto de batidores, mon‘bado exqentgieamente y qne g&ra

con rapidez. Los ensayos han demoatrado que entonces, en opo-

s:z.cio:g a los dispositivos . on - arbol agitador vertic.al, se .

evita con was se*urifiad L dép@sito del ;polvo metalico pesa-

do y con ello el proceso !ie dieqlucicn se reatiza e une frac-

cidn del tieupo que de otro modo serf.a necesario. |
.Al emplear un filtro de esponja para la se~

Paraqion del cobre, las parf.es ; 1ub1es del filtro se re-

tiran del &cido graso cuprose por medidas oonvenientes, ge
desacidificen y en su aaso se emplam de nuevo,

El. prooedimiento es maropiado tento para mna
forua de traba;jo discontinua, J.o mismo que pera uns seui~con
tinua o teubién wntinua. Le forma aiscontinua os espeaialmen~
te senoille ya que en ella, es. la absoroicn de hidrogeno que
'-  ‘se realiza se ve el progreso y el ﬁ.nal del proceso. En la _‘
forma de trabajo seuﬁ.-continua 89 exone el uaterlel do per-
tida, que sse enouentra bado tcmparatura y preaion de reaociom
con mantenimien‘to oonstan‘be de la presion, a una circulaoim
vigorosa de h;.dro genoc & ‘craves de un tlieupo previamente ave-
'riguado, s luem se distiende. Montadq en serie o sucesidn
Varies u.nidades de esta clase, q_ue pueden agruparse parea
forma.r un sistema de :!.ntercalacion totalmente automatioa.,

puede conaeguriae una oontimxiéad del proceso. Pero el ser-~
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Violo continuo puede lograrse también por el hecho de que
el material de readciédrSe deja gotear ventajosamente so-
bre inserciones en un réadtoy an forma de torre, hacia aba-

jo, en contracorriente #. hidy”~eno ascendente.

BEBVEHO |

A partir de sebo de ternera bruto de baja
celi dad con olor nauseabundo y coloraciéon muy oscura y
con las caracteristicas siguientes:

Indice de acido 64*5 Indice de saponificacion Indice de

yodo 54*4

se obtuvo por disociacién con agua a 2750 bajo presion un

acido graso con las siguientes caracteristicas:

Indiee acido 182 Indice de yodo 55*7
Indice de saponificacion 200

Aspeodte: desde nmuwy oscuro hasta negro.

i& &cido graso fuad tratado en un agitador ho-
rizontal con polvo de cobre a 1303 durante varias horas, gn
este tiempo absorbié 2*3% de gu peso de. cobre. Luego se ana-
dié 0*5% del Atestar del polimeriaado misto de estirol y an-
hidrido de &cido maleico con alcoholes de sebo cono solucion
al 20% en alcohol de sebo en exceso, ih un auto-clave de 2
litros con agitador magnético hecho de acero V2A* se hidro-
genaron cada vez 700 grs. del liquido de reaccién a 290-300"0
y a una presion media de 31 atmodsferas. La absorcién de hi-
drégeno quedd terminada en 20-30 minutos. Los alcoholes de

sebo obtenidos actian normalmente y* después de filtracion
en fino* muestran un color tan daro que en capa delgada pa-

9
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lecen incoloros. En el auto—€lave no aparecen depoésitos de
cobre; el liquido de reaccién negro muwy oscuro corre sin de-
jar residuos a través de un filtro plegado de laboratorio or-
dinario. Los alcoholes obtenidos poseian las siguientes ca-

racteristicas analiticas.

Indice de acido 1*7 Indice de saponificacion 3,5
4;5
2.5
5
1.5 5
@) 4.5
05 2.5
2 4.5

El auto-clave fua vaciado entre las distintas
cargas en posicion oblicua, sobrando una limpieza intermedia.
Los indices de (H controlados se apartan en una unidad de los
calculados tedricaoente. Cargas de ensayo de la misma composi-
cién que fueron hidrogenadas sin adicion de estabilizador; per-
manecieron a indice de saponificaciéon entre 20 y 60; en ningun
caso quedd intacta la dispersion de cobre y, en parte; hasta

tuvo lugar una precipitacion total.

RTIMPLO |1

Un acido graso denominado por el fabricante



acido graso de refinacién de nueces de palman con las oa-
racteristicas siguientes:
Indice &cido 22Q Indice de yodo 15#2
Indice de s”™ohificacion 2%$2

Oolor: muwy oscuro hasta'negro; contiene por almacenaje en un
recipiente guarnecido de chapa de plomo 10 mgrs. de plomo
por kgr. de acido graso. Los siguientes ensayos fueron rea-
lizados en autoclaves de dos litros de acero V2A con agita-
dor magnetioo a una temperatura de ensayo de 2950# una pre-
sion media de 310 atmosferas y una cantidad de carga de 700
grs. Primero se trabajé con un catalizador de Ou-Cro; que se
obtuvo cuidadosamente segun " Org. Syntheses* 19-33* Oon 76
de catalizador se obtuvo en un tiempo de reaccion de 20 mi-
nutos un alcohol con un indice de &cido cero e indice de
saponificacién de 1* H. acido graso de refinacién que con-
tiene plomo da oon la misma cantidad de catalizador? con re-
cepcion lenta de hidrégeno en 80 minutos un alcohol oon un
indice de. &cido de 7 y un indice de saponificacion de 40#
aunque; después de terminada la reaccion; el agitador mag-
nético se hizo correr todavia durante 2 y media horas rapi-
damente bajo presion y temperatura.

B. acido graso fua hidrogenado ahora oon
polvo de cobre hasta un contenido de 2,2% a hidrégeno sin

adicion de estabilizador.

Carga 1 Indice de acido 12 Indice de sap605nificacién i



& todo# estos ensayos precipitdé *1 cobre™ y en la carga
séptima *1 envenan™niento del homo habia progresado tanto g~
la hidrogen&oion a* interrumpid prematuramente#

TanpocC se consiguieron resultados mejores

con un contenido de oobre aumentado a 3.

Carga 1 indio* de acido 995 indice de saponificacion 5%
2 9 68
3 10 72
4 12 70

Ensayos en gran escala realizados con cargas de 400 kgra.
en un autoclave de 1+000 litros en las mismas candicionesy
paro con corriente de hidréogeno de barboteo# y retirada si-
multaaea d™A agua da 1# reaccidon! dieron mejores resultados”
paro mostraron siempre un relajamiento de la reaccion* al
abrir el horno# despea de 10 ensayos estaba toda la camara
de homo ocupada por el liquido llena de polvo de cobre ro-

jo en pacte sélido y en parte fofo*

Caracteristicas del producto!

indio* de Indio* d* saponificacion 4



5 20
A 15 i— i
3 12
8 40
6 47
10 105

Caai toda la cantidad A* cobre Introducida se habia deposita-
do an al autodava# A partir da la anorta carga loa tieeapca
da hidrogenacién encantaron y# flnaOLmanta, rabaaaron na pe-,
riodo da 5 horas.

Trente a estos ensayos aa aRedié ahora el
acido grano gque contenia 2% da cobra con 0*%% da diaatar
da alcohol da coco un pdiaariaada mijrbo da aatirol y snhi*-

drido maleico y aa hidrogendé an less mismas condiciones an ai

autoclave da doa litros*

Ni en d autodave ni en laa tuberias tuvo

lugar separacion del cobra an 40 ensayos realizado*.

33HOE&, i

Oh acido grano da refinacién de algodén da

color oscuro profundo, que contenia 2,96 de cobre, y laa
caracteristicas:

Indica de acido 116,% indica da yodo 96.

indice de saponificacion 1955
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Fu# hidrogenado oon dial obtenido da loa residuoa de destila-
cion* como estabilizador* y luego en condiciones conocidas#
como valor medio de seis ensayos se obtuvo un indice de aci-
do 1 y un indice de saponificaciéon de 2*5. Roda* les cargas
estaban coloreadas en negro oscuro por cobre coloidal* y no
aparecieron separaciones# Por filtracién final pudo obtener-
se del acido graso muy oscuro* incluso sin destilacién* un
alcohol bruto que solamente en caps mas gruesa eata&a colo-

reado de amarillo alero*

eJRIPLO 4

J3 acido graso empleado en el ejemplo 1 fue
hidrogenado en las condiciones y disposiciéon de ensayos del
ejemplo i. Ra lugar del eata&ilisador alli empleado se aK*-
dié* sin embargo* medio por oiante de atar poli-octadecilvi-
nilico en forme de mase edree* La reaccion tuvo un ourso sua-
ve y sin separacidén de cobre en el autoclave# Loe alcohole#

obtenidos tenian Isa caracteriatieaa siguientes:

indias de acido 2 indice de saponificacién 4*2
0*8 3*5

2*2

i*a

5*6

2-6



8* prootgié oonmo el Ejemplo 1* poyo, en
calidad de estabilizador, se evadio un patay del alcohol
poiivinilico, ol pdmitatp $o”ivinilico, en cantidad de 0(9%.
También aqui tuvo lugar un coreo suave de la reaccién sin
separacién de cobre#

Loa alcoholes obtenidos tenian las caracte-

risticas sigaientea:

indice de acido 0,6 indice de saponificacion 6

0,6 x4
0*7 1*8
1*2 3*1
1*0 1*0
o 2*0

Enseno 6

EL material de partida, al método operativo
y la instelacion fueron loa miamoa que en el ejemplo |. gono
estabilizador ae empleé nn polimerizado mirto de alfa-metil
estirol y aceite de linaza soplado. cespués de filtraciéon
del acido graso cuproao y qoe contenia el estabilizador se
encontré 0,6% de polimerizado mirto en el acido graso. La
reaooion tuvo un curso normal, sin separacion de cobre.

Caracteristicas de loa alcoholes obtenidos:

-15 -



10

15

20

mdioe de 4cido 2*1 indice de ssponificacion 2*3

0*3

1*3

RjatPLO 7

4
1*5
1*8
0*3
4*3

Las sustancias de partida y la disposicion

da! ensayo fueron loa miamos que en el gjampio 1# Conp sata-

biliaador se afadié 0*6% de sorilato de policetilo. una pe-

guesa cantidad de sustancia insoluble en &cido graso fua

retirada por filtracion# La reaccion como en los ejemplos

anteriores tuvo un curso suavs en este caso y sin separacion

de cobre.
indice de acido 0*5 indice de saponificacion 3*3
0 2*8
0,5 4*2
1*3
0*3
1*5 5*2

Rata, aolioitud* que corresponde & la presen-

tada en Alemania el 14 de anero de 1955y bajo el numero
0 10578 1173/120? ae acoge a loa beneficios del articulo

da! vigente Rstatuto-Ley sobre Propiedad industrial#

51
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-000* y o $A *oOa*

Loa puntoa de invencidén propia y nueva que
ae presentan para gque sean objeto de eata solicitud de Cer-
tificado de Adicion en Espiga# sonda* siguientes:

13* - un procedimiento para la fabricacion
de carbinoles con longitudes de cadena de Og# preferible”
mente hacia arriba# por hidrogenacién catalitica de acidos
grasos correspondientes# 8ua asteres# especialmente gles-
ridoa y/o sus anhidridos# empleando aoilatoe de aobre# en
el oual# como catalizador# a* emplea oobre coloidel y la
hidrogenacién ae realiza en preaenoia de coloidea protecto-
res que evitan una aglomeracion del cobre coloidal durante
la reaccion# caracterizado porgque oconmo coloides protecto-
res ee emplean resinas de polimerizacién y/o de condensacion
sintéticas# de alto peso molecular! que son solubles en &aci-
dos grasos cedientes*

2s+ —Un procedimiento segun ae reivindica
en el punto 1, caracterizado porque como coloide protector se

emplea un polimerizado mixto de estirol y anhidrido maleioo#

con preferencia em forma esterificada”
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33* - Hej™Ms* aegun se reivindican en les
punto# 1 y 2, caracterizad** porque loa coloidea protectora*
*e emplean en cantidadea de 0*1 $ 1% del material de hidro-
genacion*

47, - Mejora* eeggp *e reivindican en loa
punto* 1 a 3# caracterizada* porque e* aSaden pequeiiaa canti-
dadea de hierro o manganeso* adepa* del cobre* al material de
partida a hidrogenar*

53* - Mejora* segun *e reivindica en loa pun-
to* 1 a 4* caracterizada* porque al oobr* aa aspara del pro-
ducto después de largo repoao o tratamiento oon agua o vapor
de agua* por centrifugacion de la dispersion rota a elevado
ndmero de revolucione*.

6R. - Mejora* aegun ae reivindican en lo*
punto* 1 a 4* caracterizada* porque el cobre ae separa del
producto por filtracion sobre filtro de esponja de amianto
0 sustancia* similare*.

73. - Mejora* aegun a* reivindican en lo*
punto* 1 a 4* caracterizada* porque el cobre se coagule
deede el producto por tratamiento de la diaperaién en un
campo de ultrasonidos y a continuacién ae separa por fil-
tracion*

83* - Mejoras segun ea reivindican en los
puntos 1 a 7* caracterizadas porque la disolucién del cobre
nuevo y/o del repetidamente empleado* se lleva a cabo en agi-
tadores con arbol horizonte?.* qu* adecuadamente marcha rapida

y excéntricamente y esta proviene de brezos batidores*

_ 19 -



T introducidas en el objeto de
la Patente Principal n~"?0 333+333#

Tal y como *3 ha descrito en la Memoria que
~tec”e y para loa finaa ATEEATEE AN [ i AN

Mata Memoria sonata a* diecinueve hojea ea-
critas a maquina por una cola cara*

Madrid. )2MOV.)V$3
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