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1EIORIA DE SCRIPTIVA

L A

La presente invencidn se'ﬂbfiere a nuevos, valiosos:

derivados de tiofeno que correSanhen a la férmule general

;-
0 N : 1] /\‘\
(1) \/ _—g\s/ Cﬂ\y/“‘

en le que 4 y A1 significan radlcales benceno, eventuai;.
mente substitufdos por grupos metiio que tienen en comun, re

5, pectivamente, 2 Stomos de carbono vecinos con el anillo de

azol, unido por condensacion, szendo ademas K e YvigualeS'o



5. de oxigeno.

[
§

Ls invancién, por consigu@enta, se rsefiere g comp

10.
15.
mo substituyente ulterior respectivamente aun un grupo metr
a temperaturas més 2ltas Y, prefenentemente, en presencia de
catalizadores, con el dcido tiofen-2 S—dlcarboxllico de T o
“.
la -g
(2) Hﬁ—*—-————cq
HOOC - G : g - COOH
- 20. o con derivados funclonales de estp 4cido dicarbox{lico, ¥

eventuslmente sulfonando los produttos de condensacién asi

: SRS B :
tenibles o bien, en el caso de los{derivados de imidazol=ti
no evéhtualmente acilando) alkilanﬁo, alquenilando, 011alki“;

do, aralkilanao, y/o transformandoles en compuestos de amon

25, cuaternarios,
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. dos que corresoonden a la formula general (1) en la que e

te cago X y/o ¥ 31gnifican el grupo:ﬂL&h representa .R

por eaemolo el 2,5- di-[fencimidacii~(2'17-t10feno no ulterio
mente substituldo en los radicales benceno, ni en los ato :
de nitrogeno, los 2,5~ di-[nencimidacil {21)/-tiofenos que caﬂ
tienen respeCLivamente un grupo me&ilo en el radical Ay en
radical Aq, O sendos grupos metiloj un grupo oxlalkilo de ba
beso molecular con 2 & 3 étomos de carbono, O un grupo. benci
en ambos atomos de nitrogeno substytuidos, o ningin. substitu
yente en los rasdicales A ¥y A1 n1 en uno de los. atomos de. hit

geno substituibles, y uno de los suostituyent s antes menclo”

dos en el otro &tomo de nitrogeno substitulble.
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5.

10.

20,

plo ésteres, Entre los esteres entran en cuenta, partlcularms*
te, con slcoholes elifdticos de b&jo peso molecular, por equy

‘plo el éster dimetflico, o el: estar dietilico.

B

-2-amino-4- 0 =5-metil- benceno.

Como materias de partlda ulterlores ‘para el presente

procedimiento es utilizado el acido tlofen-z b-dlcarboxillca,

4

o derivedos funcionales de este aqiao dlcarborillco, por e

Venta.’josamente se 1leva a ’transposiclop ambas materia&
de partida respectivas, o sea 1os o diamino- 0 bien o-oxlamlaw*
nobencenos y los acidos t10fen-2 5—dlcarbox111cos, 0 blen 10
derivados funcionales de este acldo dicarbOXIIICO, en propor

ciodn cuantltatlva por lo menos yaproximadamente teoricamente



10.

15.

Si se opsera con acldo borico como catalizador, entondss

dste es utilizado ventaaosamente en una cantidad de aproximada

mente 0,5 a 5% referida al peso total de la masa reacclonal

Eventualmente se puede utllizar.Juntamente con empleo de_agidb

bdérico, un disolvente inerte de:élfo punto de ebullicidn, bbf

ejemplo diclorobenceno, triolorobenceno 0 p -cimol.

3
i
§j




Smegrises

10.

15,

20.

25.

30,

tuidos en el dtomo de nitrdgeno séturado por un radical orgé-

Los derivados del:imidéioitiofend de,férmula (1i ob
nibles segdin la invencidn, en la que X y/o Y significéh-é"

grupo > N-I (es decir, por 1o %an?o, los compuestos no subgf

nico), pueden ser eventualmente acllados, alkilados, alquen
lados, oxalkilados o aralkilados, La acllacion es llevada a:
cabo seglin métodos de por si conocldos, por e;emplo por trat
miento de los tlofenderivados 1ndicados en ltimo lugar con‘
cloruros de 4cido carboxilico, como cloruro de acetilo, o de
benzoilo, en un disolvente organiao inerts anhidro, La alkilas
¢idn, alquenilacidn, oxialkilacion o) aralkilacion a 1levar a
cabo eventualmente, también puede efectuarse de modo usual,_
por ejemplo medignte tratamlento con naloqenuros de alkllo, cQ
mo cloruro de etilo, halogenuros de alquileno, como bromuro'de
alilo, helogenohidrinas de alquileno, por ejemplo clornldrin_
de etileno o de propileno, o»con nalogenuros de gralkilo cq¢_
cloruro de bencilo; convenienfémen%e ba jo adiciéﬁ de.fijadbféé
de &cido., Tambidn sulfatos de dialkilo, como sulfato de dlme
lo pueden ser utilizados para la alkilacién. _i
Se llega a las sales de amonlo cuaternarias de los’ d
rivados de 1midazol tiofeno de formula (1) que pueden ser pre-
parados eventualmente con arreglo al procedlmlentq de la presen
te invencidn, trensponiendo loéfderivados de imidazoltiofenb
o las sales de aestos derivados, con compuestos que estén aptos
para cuaternizar un &tomo de nitvogeno del imidazol. Como com-
puestos de esta naturaleza_entran gn consideracibn, en prime_
ra linsa, los medios de alkilécién; y de‘araikilacién usualégi
A titulo de ejemplo se ocite los siguientes: yoduro de metilo;;
bromuro de etilo, cloruro de ;soprépilo; bromuro de butiloléé;

cundario, bromuro de dodecilp;'épinorhidrina, sulfato de dime-
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tilo, halogenurosg de bencilo y aalogenuros de bencllo subst;
tuidos en el niiclso, por ejemplo por haldégeno, grupos alkllo?
alcoxi, como cloruroc de bencilo, cloruro de p~clorobencilo,'
ademés, cloruro de menaftilo, Sster toluensulfénico, alkilés=
ter srilsulfdnico, pero particularmente los de la serie ben¢§ﬁ;
nica con grupos alkilo de bajo peso molecular, como etil- orq
metiléster toluensulfénico, ademis compuestos que contienen uu
grupo hidrosolubilizador, como los dcidos haldgenoalkil- o. aral-c
kilsulfdénicos, vg. el dcido bromoetansulfénlco, aCIdO disulfo—«lfl
nico de cloruro de bencilo, En tanto que se parta de seles de?fi:-

los diimidazoles, también se puede recurrir a los éxidos de

alquileno, como 0xido de etileno, d6xido. de propileno, o gli¢;'

de para la cuaternizecidn, o finalmente, a alcoholes alifétil; §f‘
cos de bajo peso molscular, como metanol o etenol., La cuater-. . .

nizacién tiene lugar en condiciones usuales para una reaccién 7

de esta {ndole, convenientemente por calentgmiento de los cdm-{izg
ponentes a temperaturs mé s alta, por ejemplo a 50 - 200° ’ even—f'

tualmente bajo presién, E1 empleo simulténeo de disolventes-l'nhw

inertes como slcoholes, por ejemplo metanol, alcchol etillqo;
dioxsno, glicol, monometilglicol, benceno, tolueno; nitrbbgﬁ;
ceno, o mezclas de tales disolventes puede ser ventajoso. Eiéﬁj
tuelmente puede ser favorable, splicar un exceso en medio deff
cuaternizacidn, »
Para la sulfonacién de los.derivados de tiofeno quegééfg;{
llevada a cabo en caso dado, los cémpuestos de férmula (1)‘ééﬁ |
tratados de modo usual, por ejeﬁplo con monohidrato de écido: f u5
sulfirico, dcido clorosulfdénico, o.con acido sulfdrico que cﬁn;fiu
tiene tridxido de agufre, eventualmente en caliente, R

Los Huevos derivados de tiéfeno, obtenibles segﬁn'la:;ewﬂl

invencidn, de la composicidén resefiads al principlo, presentan en
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estado disuelto o finamente diépefsado una fluorescencia"m§ 
menos mercada. Pueden ser utilizados para la aclaracion 6pti§éét
de material orgédnico, particulanménte de material fibroso, Qf:f: ;z
como producto intermedio en la preparacidn de colorantes. o

La aplicacién de los nuevos compuestos fluorescentes ' “_

que sirven pera la aclaracién,'puéde éiectuarse de tal modo gug;;'

se impregna el material a ennoblecer con soluciones, siemprefi
que los productos sean hidrosolubles, particularmente solucib;iT?'
nes acuosas, 0 dispersiones de los compuestos, secandolo deséif :
pués del centrifugado o exprimido. Ademds de las soluciones"L 
acuosas citedes, entran en consideracidn, particularmentg co@¥;i’
los productos dificilmente solubles hasta insolubles en sl éng;’
para el ennoblecimiento segdn la invencidn, asimismo, solucio:;i
nes en disolventes orgdnicos. Ademgs es posible, tratar mate;;fy
riales con los compuestos en forma dispersada, por ejémplo éo;?;ji
dispersiones que son obtenidas con'dispersantes a bagse de jabb;f-;
nes, materias jabonosas, éteres poliglicdlicos de alcoholses ;  “
gresos, lejfa residual de sulfito, o productos de condensadiénir;-

de dcidos neftelinsulfdnicos, eventualmente alkilados, con fbf#;wf

maldehido.

También se puede apiicafylbs,nuevos derivados de tidfé;j"
no apropiasdos para productos aclaradores, durznte el transdur;?‘5”
so del procedimiento de preparacidn de los materiales a egno;*~%?~
blecer, adiciondndolos por ejemplo & una masa papelera, o a uﬁgff”
solucidn de viscosa que estd destinada para la elaboracidn de
peliculas o de £ilamentos 0, adémés} a otra mesa de hilatur'na,.;.,""'::"t
por ejemplo de una poliamida sintética lineal, o a una solucié§§
de acetilceluloss destinadé para hilar. o

Los nuevos derivados de tiofeno que sirven como aclaféﬁiV‘

dores, pueden ser utilizados, asimismo, de la siguiente maner




a) En mezcla con colorantes, o como adicidn s bafios tlntor 055

pestas de estampacidn, de corrosidn o de reserva. 4demds tam—_;:l
bien para el postratamiento de tinturas, estampaciones o estamQA
psciones substractivas.
5. b) En mezclas con productos blanqueadores quimicos, o combu{'
adicidn a los bafios de blanqueo,
¢) En mezela con productos de apresto, como almidén, ) apféé:ﬂf.
tos accesibles de modo sintético, Los productos segin la,invéh-f
cidn pueden ser edicionados por ejemplo, también a los baﬁosf:
10, utilizados pere el logro de un acabado inarrugable.
d) En combinacidn con productos de lavar. Los productos de
lavar y aclaradores pueden ser gfiadidos a los bafios de 1avado;f .
& utilizar separademente, Tambidn es ventajoso, utilizar prOejjl
ductos de lavar que contienen ﬁezclados los aclaradores, Como! _
15, productos de lavaer se prestan, por ejemplo, los jabones, sales
de productos de lavar a base de sulfonatos, comoc por egemplo
bencimidazoles sulfonados, substitufdos en el 4tomo de 2—car—}
bono por radicales alkilo superiores, ademis sales de_ésteresr"
monocarboxflicoe del decido 4-sulfoftélico con alcoholes gra- ;
20, sos superiores, ademis sales de sulfonatos de slcoholes, gré;
sos, acidos alkilarilsulfoénicos, o productos de condensacién-
de 4dcidos grasos superiores con acldos oxi- o amlnosulfonicos ali
faticos, Ademés se puede recurrir a productos de laver exentos"'
de iones, por cjemplo a éteres poliglicdlicos gue se derivan \
2>. del 6xido de etileno, y alcoholes grascs superiores, alkilfe—f‘
noles, o aminzs grssas. h
En los ejewrplos siguientes, si no se observa otra co-
sa, las partes significan partes €n peso, los porcentajes tén—ﬁ
tos por ciento en peso, y las_temﬁeraturas estén indicadas en

30, grados Celsius,
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5y4 partes de 1,2-diamiﬁobenceno, 4,5 partes-de écidél
tiofen-2,5-dicarbox{lico, y 0,1 parte de 4cido bérico son fﬁﬂf o
didas a 185 - 190° en 1a corriente de nitrdgeno. Tan pronto:i 
que estd presents una mesa fundids homogénea, la temperatﬁra>f‘
es gumentada 2 210 - 2200, a cuyo efecto se presenta una vio-
lente disociacidn de agua. 41 cabo de 30 minutos la masa fundi-
de se solidifica paulatinamente, la temperatura es mantenida.f o
todavia durante 20 minutos ulteriores a 210 - 220% Seguidameq;’v
te se deja enfriar a 150° y se adiciona a la masa fundida soli{_
dificada 70 partes de dimetilformamida. Después de unos 10 m;é
nutos se obtlene una solucidn rojo oscura que es vertida & 19001
en 300 partes de 4cido clerhidrico 1-n. Ia pepilla cristalina
que se ha originado es sgitada dqurante media hora a 80 - 85°; '"-
se deja enfrisr g temperstura ambients, se filtra por aspira%-'

¢idn, se disperss el material de filtrecién.por aspiracién'eh 

200 pertes de sgua y se eflade a 60 - 709 la suficiente solu-

cidn amoniacal ecuosa para que al cabo de media hora se pueds
apreciar aln une clara reaccidn elcslina.

Seguidanente se deja enfriasr la mezcla reaccional g
tempersture embiente, se filtre por aspiracidn, se lava con
agua a neutralidad y se seca el producto de condensacidn a
100 - 110° a1 vacfo. De este modo se obtiene 5,3 partes delvrf"‘

compuesto de formula

(3) N\\ Hﬁ——————??{ ’/'N '
3 N v S
, C - C cC -¢C .1/2 HAa0
Y Ty |
H H

en forma de agujss de color emarillo claro que funden por eanci-
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ma de 3)0 . Después de triple recr1stalizac1on de etanol y aguaﬁ ?
son obtenidos para el producto los siguientes valores de ana11~f'
sis: B ’
CygHy oSN, . 1/2 HpO :
Calculado : C 66,44 I 4,03 0 2,46 H 17,22
encontrado : C 66,94 H 4,19 0 2,59 N 17,20;
Se 1llega al 2,5-di-/N-metilbencilmidacil-(2')/-tiofeno,
si en el presente ejemplo son utilizadas en vez de las 5,4 par-
tes de 1,2-diaminobenceno, 6,1 partes de 1-amino-2-monometila-fAv
minobenceno como materia de partida. |

EJEMPLO 2,

123 partes de 1-oxi-2—émino-4-metilbenceno, 86 partes
de Acido tiofen-2,5-dicarboxilico y 3 partes de dcido borico
son amasedss en la corriente de nitrdgeno durante una hora a
215 - 220°, Entonces se afiade a 140° 600 partes de dimetilfor-
mamida, a cuyo =fecto se origina una solucidn pscurs, Seguida-
mente se adiciona a gotas bajo agitacibda 1500 partes de agua.fn"

La substancia precipitsda de férmmla

G ORI e
. - \ - ) .
/ s 7 N o

es filtrada por aspiracidn y secada.

Rendimiento: 120 partes; punto de fusidén 213 - 214°,
Un producto recristalizado cuatro veces de etanol y sgus funde

g 215 - 215,8% y presenta los siguientes datos de andlisis: .

Cogtly40N 5

Calculado

C 69,3+ H 4,07 N 8,09

encontrado c 69,55 H 4,11 N 8,04
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EJLHPLO 3, 'fg gg ‘ﬁ ég QEi?

Si se substituye op el ejemplo 1 las 5,4 pertes de 1,2-

]
L

"y
i

-diaminobenceno por 6,1 pyrtes de 4-metil-1,2-diaminobenceno,

entonces se obtiene el progucto de férmula

N H¢«-——-—0H . N
N\

I N # ‘
- C"' ‘ - - 1
(5) Hy0 W ‘st CN‘N -Gil; /2 B0
| |

H ﬁ

Se en forma de agujas de color amerillo claro que funden por endie
ma de 5500. ‘

Rendimiento: 5,5 pertes, Andlisis de un producto recristaliza-
do repetidas veces de etanol y agus:

Cygilqr,S5 .1/2 Hy0

10. Calculado : C 67,97 H 4,85 N- 15,85

C 68,09 H 4,90 N 15,65 .
EJEHNPLO 4,

10,9 partes de 1-0xi-2-amin05enceno, 8,6 partes de dci-
do tiofen—e,j»dicarboxilico, y 0,2 partes de dcido bdrico son
15, agltades en la corriente de nitrdgeno durante una hora g 230-2400{
Entonces se adiciona a 1400, 150 partes de dimetilformamida y:
a continuacidén se aflade a 90° a gotas 200 pertes de agua, la

substancia precipitada de fdérmuls

' ) HG~————CH |
(6) N\ W A

C -C C -¢C
/s N
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es geparada por filtracibdn de aspiracibn y secada.

Rendimiento: 11 partes; punto de fusién 212,50 a 213°,
Un producto de andlisis recristalizsdo cuatro veces de

dimetilformamida y egua presenta los datos siguientes:

G161 002N5
Caleulado : C 67,91 H 3,17 N 8,80
encontrado: C 67,91 H 3,28 N 8,59 .
EJEMPLO 5,

2,8 partes del compuesto obtenido segin el ejemplo 1 son
disueltas en 30 partes de alecohol que contienen una parte de
hidrézido sédico. Bajo agitacidn son adicionades a gotas, g |
70°, 1,2 partes de clornidrine de alfa-glicerina deantro de dos
horas, agitando e continuacidn posteriormente todavia durante
ung hora. Seguidamente la solucidn es mezclada con 50 partes

de agua y el producto precipitado de fdérmuls

HG~—————CH

N N

" DN ¢
R N
L

GH~QH»

éHZ—QH

i
H

es filtrado por aspirscién.
Rendimiento: 3,4 psrtes.
Un producto de analisis recristslizado cinco veces de slcohol
y agus funde a 329 - 331° y presents los datos de andlisis si-
guiente:
Co1tyg02,S |
Calculado : C 64,60 H 4,65 N 14,35
encontrado : C 64,85 H 4,62 N 14,88

wan




10,

15,

20, .

14

visirie o 251807

9,5 partes del compuesto obtenido segln el ejemplo 1;

It
i

son disueltas en 100 pgrtes de slcohol que contiene 3 partes.

de hidréxido sddico. Entonces se adiciona a gotas, bajo agita-
cibn a 70°, 3,6 partes de clorhidrina de etileno dentro de dos
horas, agitando posterioremente ain durante una hora. Segulda-
mente la solucidn es mezcleda con 150 psrtes de egus y el prb;

ducto de férmula

N HC

(8) \ ll ll
/ N | \
Hy
H,0H

1/2 H0

es filtrado por aspirsciéno,
Rendimiento:’10,5 partes.
Un producto de anélisis, recristalizado cinco veces de dimetikr
formamida y agua funde a 276 g 278° v presents los siguientes
datos de andlisis;
Cootl1gON,S 1/2 H,0
Caleulado : C 65,01 H 4,66 N 15,22
encontrado : C 64,56 H 5,01 ) 15,28

EJERPLO 7,

Si se substituye en sl ejemplo 5 las 1,2 partes de clor-
hidrine de slfa-glicerina por 1,4 pertes de cloruro de benci- -

lo, entonces se obtiene el producto de férmula

N HC————————CH

(9) \\ N - /
N/ \S/ \\r
CH

2

0
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1

2

n
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en forma de agujes de color amiarillo verdoso.

Rendimiento: 3,5 partes,

Un preperado de zndlisis recristalizado seis veces de etanol y

egua funde & 295 - 296° y presents lecs sigulentes datos de
analisis;
C gt gNyS
Calculado : C 73,87 H© 4,46 N 13,78
encontredo : C 73,56 H 4,52 N 13,68
EJENPLO 8,

3,5 partes del compuesto obtenido segin el ejemplo 3
son disueltss en 40 partes de etanol que contiene 1,6 partes
de hidrdxido sddico. Entonces son adicionadas a gotas bajo agi-
tecién a 70°, 2,4 partes de clorhidrina de etileno durante 6 |
noras. Después de gue se haya agitado ulteriormente adn duran;
te una hora se afizde & la solucidn a gotas 100 partes'de agua,

filtrando por aspiracidn el producto precipitado de fdérmula

HC——~*~—CH
(10) " "
- H C—~ ',I T ‘\“S —-CH

CH OH HaOH

2

Rendimiento: 4,5 partes.

Una preparacién de andlisis recristalizada cuatro veces de eta-
nol y agus fﬁnde g 235 ~ 236° y presenta los siguientes datos
de anflisis:

Coyllpy O yS

Celculago : C 66,55 H 5,56 N 12,96

encontrgdo : C 66,11 H 5,71 N 12,81

FLC 9, |

Tejido de poliacrilonitrilo (por ejemplo "Orlon") es

-

23]
oy
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15'

20,

trstado con una proporcidn de bafio ée 1 : 50 con 0,01% del préq.
dgueto de férmula (3) obtenido sezin ol ejemplo 1 durente 30 mi- N
nutos a unos 90O en un bafo que por litro contiene 1 g de éciQ
do férmico al 85%. Entonces el material es enjuagado y secado.
El tejido obtenido de esta manera presenta un contenido
blanco mas elevado que el material no tratado.
Si se utiliza en vez del compuesto de férmula (3) el
de férmgla (4), entonces se obtiene un efecto aclarador similar,

EJENPLO 10,

Se prepara un jabdn (sal sbdica de scidos grasos supe-
riores), que contiene 0,005% del producto de férmula (3) obte-
nido con arreglo al ejemplo 1., Tejidos a base de algoddn que
son lavados con este jabdin & unos 40 a 60° pfesentan un aspecfo
més claro que el material lavado sélo con jabdn.

Se obtiané un efecto perecido, si se utiliza en vez
del jabdn un producto de laver sintético, por ejemplo la sal
sddica del deido 2-heptadecil-N-beneil-bencimidacil-disulféni-.
co,

Si se utiliza en lugar del compuesto de férmula (3) el
de fdérmula (4), entonces se logra un efecto favorable correspon-
diente.

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollada en otras formes de realizacidn que difieran en de-
talle de lag indicads é t{tulo de ejemplo, 2 lés cuales alcan-
zaré iguslmente la proteccidn qus se recaba., Podrd, pues, rea-
lizarse con los medios y aparatos mis adecuados, por queder

todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivindicacioneé
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Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas

181

SN

@‘R

las siguientes reivindicaciones con prioridades suizas nims,
63 511 del 2 de Septiembre de 1958, 72 382 del 22 de Abril de
1959 v 75 084 del 30 de Junlo de 1959, existiendo en ellas
unidad de invencidn:

1. Procedimiento pars la preparacidn de nuevos deri-

vados del tiofeno que correspcnden a la férmule gencral

IS, 9_“"—? AN,

\-r / \Y/ 1

en la gque significan

Ay A1 niclecs de benceno substitufdos eventualmente por gru-
pos metilo, que tienen en comfn respectivamente dos 4to-
mos de carbono vecinos con el anillo de azol unido por
condensacidn, siendo

XeY iguales o distintos, representando ya sea el grupo
> N-R, a cuyo efecto R puede ser igual o diferente
en cade uno de ambos anillos, significando un atomo de
hidrdgeno o un substituyente orgénico, ya sea en que

XeY significan 4dtomos de oxigeno,

ceracterizado porque se transpone ya sea o-diaminobencenos, uno

de cuyos grupos amino es primasrio y cuyo otro grupo amino es

a lo sumo secundario, o bien sus sales, u o-oxiaminobencenos

que pueden llevar respectivamente en el nicleo bencénico ain




un grupo metilo como substituyente ulterior, & temperaturas
més altas v, preferentemente, en presencia de catslizadores
con dcido tiofen-2,5-dicarboxilico o con derivados funcionales
de este dcido dicarboxilico, sulfonando los productos de con-

5, densacibn asf obtenibles eventualmente, o bien en el caso de los
derivados del imidazoltiofeno, acilando, alkilando, alquenilan-
do, oxialkilando, aralkilando eventuslmente, y/o transforman-
dolos en compuestos de amonio cuaternarios,

2, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-

10. rizado porque se lleva a cabo lz transformacidn a temperatu-
ras entre 160 - 260°,

3. Procedimiento segin ung de las reivindicaciones
1y 2, carscterizado porque se utiliza como catelizador el 4ci-
do bérico,

15, 4, Procedimiento para la preparacidén de nuevos de-
rivados de tiofeno,

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de dieciocho hojas foliadas y escritas a miquina
por una sola cara. |

Madrid, a 1 de Septiembre de 1959.

CIBA SOCIETE ANONWYLIE,

P. a.
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