CASE 4187/

264428

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA L4 PREPARACION DE SALES HIDROSOLUBLES
DE GOLORANTES DE ANTRAQUINONA", & favor de la firma suiza
CIBA SOCIETE ANONYNE, domiciliada en BASILEA (Suiza),

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a_valiosas salés
hidrosolubles de colorantes de.antraquinona, consistentes
en un ndcleo de antraquinona unico que estd libre de grupos
écid_os hidrosolubiyl;&gadores ¥ que contiene por lo menos

5, un radical de férmula
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en la que significan '
R un radical elifético, o aromatico,
A un radical slifatico, o aralifatico, |
Q un grupo eménico cuaternario o terciario, y
myn ndoeros enteros por valor de & lo sumo 8,
Los nuevos colorantes contiesnen preferentemente 1 a

2 veces el radical de formula

o
(2) -NH-R-NHGO?&(9H2}§;1~—-?-52 |
Cp-12n-1 R3 X" R
en la que significan
R un radical alquileno, o fenileno,
R, un atomo de hidr6geno, o un radical alkilo,

Ra y R5 radicales alkilo, ciclpalkilo,~o aralkilo, a cuyo
efecto dos de ;os radicales Ri, R2 y 33 tambidn pue-
den significar, juntamente con el atomo de nitrdgeno,
el radical de un s;stema de anillo heteroc{clico,

X significa un anin,
un nimero entero por valor de a lo sumo 2, y

n un nimero por valor de a lo sumo 8;

Se llega a ;qs nuevos colorsntes, ascilando un deriva-
do de la antraquinona consistente en un nicleo de sntraqui-
nona dnico que estd libre de grupos 4cidos hidrosolubilizado-

res y que contiene por lo menos un radical de f£4rmula

(3) - R NH
{ |
Cn-1fon-1 n-1on-1

en la que R significa un radical alifatico, o aromftico y
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myn representan numeros ehteros por valor de a lo sumo 8,
con el halogenuro de un 4cido monocarb9x£11co slifatico que
contiene a) un &tomo de haldgeno 1labil, o b) un grupo amoni-
¢o terciario o cuaternario, y en el caso a), condensando el
producto qe acilecidn obtenido con ung emina secundaria o
tereigria, y tratando el producto de condensacién obtenido,
eventualmente, con medios alkiladores.

Los derivados de la antraquinona gque en el presente
procedimiento sirven como materias ge partida contiepen los
radicales de las formulas indicadas, preferentemente, en po-
gicion alfa. Ademds de los radicales indicados, pueden con-
tener en el nicleo de antraquinona ain substituyentes ulte-
riores, preferiblemente, igualmente en.posiciég alfa,‘por
ejemplo atomos de halégeno, grupos oii, alcoxi, amino, al-
kilemino, arilsmino, o acilamino. De interés particular son

compuestos de formula
0 NH-B-NH,

2
(4) | ""‘i

1

0x !

en la que B significa un radical fenileno e Y un 4tomo de
hidrégeno, © uno de los aubstituygntes ya mencionados. Como
gjoemplos de derivados de antraquinons apropiados se indica
los siguientes:

1-(p-aminofenilamino)-antraquinona,

1- (m-aminofenilamino)-antraquinona,

1,4- 1,5- o 1,8-di-(m- o p- aminofenilamino)-antraquinona,
1-(beta-aminoetilamino)-entraquinona,

1,4- o 1,5-3i(beta-aminoetilamino)-antraquinona,
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1-{gamma-aminopropilamino)-sntraquinona,

1-(p- o m-amigofegilamino)-4-oxiantraqninona, ‘
1-(p~ o m-sminofenilamino)-4-metoxiantraquinona,
1-(p- o m-aminofenilamino)-4-cloroantraquinona, _
1-(p- o m-aminofenilamino)-4-fenilaminoantraquinona,
1-(p- o m-aminofenilamino)-4-metilaminoantraquinona,
1-(p- o m-aminofenilamino)-4-acetilaminoantraqninona?
1=-(p- 0 m~aminofenilamino)-2-bromo-4-oxiantraquinona,
1-(beta-aminoetilamino)-4-metilaminoantraguinona.

Estos sminocompuestos pueden ser transpuestos con
el halqgenuro de un acido momocarboxilico a;ifético, conve-
nientemente, con por lo menos un mol por grupo amiho aci-
lable.

Entran en consideracidn
a) halogenuros de dcido carboxflico alifaticos que en
el radical alkilo contiensen un grupo amdnico terciario o
cuaternario, cogvenientemente, un hslogenuro de 4cido car-
box{lico de £ormula

Ry Cp-aH

! I
(5) Ry——N———CH-C0Hal

iy
B

2n-1

en la que Ry, R,y By, X y 0 tienen la significacidén indicada.
Como ejemplo se indica, particularmente el cloruro de betai-

nilo, o su producto de autocondensacion de las fdérmulas

73
(CH5)31?-0H20 ocl o bien (ms)a?‘cﬁacm;\:‘fﬂz", 0c1
c1 c1  omt .

la transposicidn se efectia, convenientemente, en un disol-
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vente o;génico indiferente, por ejemplo hidrodarbgros, como
benceno, tolueno, o x;leno, halogenohidrocarburos, cgmo te-
tracloruro de carbono, tetracloroetano, clorobenceno, o0-di-~
clorobenceno? o nitrohidrocarburos, como n}trobenceqo 0 ni-
tronaftalina, convenientemente en caliente, Con empleo de
los halogenuros de 4cido carboxflico de férmula (5) son ob-
tenidos los colorantes segﬁn el invento'en ung fase,
Entren en consideracidn, ademds, .

b) tales halogenuros de acido carboxf{lice qﬁe{en el ra-
dical alkilo contienen, preferentemente en posicidn alfa,
atn un atomo de hal6geno 1abil, o sea preferentemente halo-

genuros de foérmula

fn-lHZn-l

(6) Hal(CHa)E:ijHb-—CQHa1 ’

en la que o y p tlenen el significado indicado, por ejem-
plo cloruro de cloroacetilg, bromuro de bromoacetilo, cloruf
ro de alfa-cloroproplionilo, c;oruro de beta-cloropropionilo,
cloruro de alfa-clorobutirilo, o cloruro de alfa-clorofenil-
scetilo. ,

Se utiliza, preferentemente, por lo menos uﬁ mol de
cloruro por grupo amino acilable; La acilacidn ha de llevar-
se a cabo bajo tales condiciones éue sélo el haldgeno en el
grupo‘carbonilo es substitufdo por el grupo amino; Por lo

tanto, se obtiene productos de acilscidn que presentan avn

un atomo de haldgeno 14bil, por ejemplo tales gque contienen

el radical Qde féfmula

l 'fn-lﬂan-l
(7) NEf~——R—{VH——COCH-~ (CH rh=—pila 1
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Estos productos de acilaciég Szoaﬁceh éirecfgmente los co-
lorantes segin la invencidn, despuds de la transposicidn
con aminas secundariss, como vg. dimetilamina,,dietilamina,
piperidins, mprfolina, o con amigas terciarias, por ejemplo
trimetilgmina, dimetil-etilamina? trietilamina, dimetil-ben-
cilaminas, dimetilciclohexilaming, piridina, o alfa-picolina,
En lugar de monoaminas también pueden ser utilizadas’
diaminas que con?ienen un grupo amino terciario y uno prima-

rio o secundsrio, por ejemplo las aminas de las férmulas

NH..~CH.CH N’CH5 - H,_N-CH.CH N,02H5
.222\0}15 ’ 2”22\0235 ,

CH : CH
73 s 25
NHE(CHE)BN\C ’ NHZ(CHZ)GN\C : .

Hs s

Si los compuestos de formula (7) son transpuestos
con smines primarias, entonces logs compuestos obtenidos aun
deben ser tratados con medios alkiladores; Cemo ejemplos de
medios alkiladores apr0pia§os ge citan: cloruro de metilo,
bromuro 0 yoduro de metilo, gloruro de bencilo, sulfato @e
dimetilo, sulfato de dietilo, metildster bencensulfdnico,
etil- o bultiléster p-toluensulf6niéo;

Las aminas terciarias obtenidas por tranSposici6n
de los compuestos de férmula (7) con aminas secundarias ya
representan colorantes valiosos, En clertos casos puede ser
deseable cuaternizar éstos por tratamiento con medios al-
kiladores,. |

La alkilacidn, o bien la transposicidn, con las ami-

nas tiene lugar, convenientemente, en un disolvente orgdni-
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co indiferente, por ejemplo hidrocarburog, como benceno,
tolueno, o xileno, haldgenohidrocarburos, como tetracloru-
ro de carbono; tetracloroetano, clorobenceno, o-dicléroben-
ceno, o nitrohidrocarburocs, como nitrobenceno o nitronafta-~
lina. En lugar de un disolvente 1ndi£erente se puede uti-
lizar también un exceso grande deamina, o bien de medio de
slkilacidn, En este caso, por cierto, se debe tener cuida-
do de que le mezcla no se caliente excesivamente, puesto
que la reaccidn es intehsamente exotérmica. A pesar de ello
resulta necesario en la mayoria de log casos, especislments
en presencia de disolventes organicos, calentar la mezcla
reaccional desde el exterior, para poner en marcha la reac-
cién; |

A menudo es conveniente para el logro de buenos ren-

‘dimientos, utilizer un exceso de medio de alkilacioam.

Con empleo de disolventes orgénicos,indifereptes las
sales de colorente se precipiten durante la reacci6n, pu-
diendo ser aisladas mediante filtracidn. E1l disolvente tam-
bidn puede ser eliminado mediaﬁte destilacidn, por ejemplo |
al vacfo, o con vapor de agua. o

. La purificacién de las sales dé colorqnte tiene lﬁ-
gar, convenientemente, por disolucidn en agua; a cuyerfec-
to colofante de partida, eventualmente no tramspuesto, pue-
de ser separado por filtracidn como residuo insoluble. De la
solucidn acﬁosa puede ser segregadp otra vez el colorante

por adicidn de sales hidrosolubles, por ejemplo cloruro so-

- dieo,

Los colorantes obtenidos con arreglo al prqcedimien-A
to contienen como anién, preferentemente, el radical de un

acido fuerte, por ejemplo del dcido sulfiéirico o sus semids-
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teres, o de un~5c1d9 arilsulfénico, o un halogenidn. Los
aniones mencionsdos, introducidos segﬁn‘el procedimiento en
la molécula de colorante, pueden ser su?stitu{dos también
por aniones de otros dcidos inorgdnicos, por ejemplo del
écido fosférico, o de acidos orgénicos, como por ejemplo

del écido férmico, del dcido acdtico, del dcido cloroscéti-
co, del gcido oxélico, del acido ldctico, o del dcido tar-
térico, En ciértps casos pueden ser empleadas, asimismo,

las bases libres. Las sales de coloranye bueden ser utili-
zadas tambidn en forma de sales dobles, por ejémplo con halo-
genuros del segundo grupo del sistema periddico, particular-
mente cloruro de cinc o de cadmio,

Las sales de colorante obtenidas segin la invencidn
son aproplsdas éara la tintura de los materigles ﬁﬁs,diver-
sos, por ejemplo de fibras celuldsicas curtidas tratadas con
tanina, seda, pelos, o de fibras totalmente sintéticas par-
ticulasrmente de poliacrilonitrilo, o de poiimeros a base
de dicienetileno asimétricos; Estos colorantes tambiéh son

adecuados para fibras de poliésteres modificadas que con-
tienen grupos écidos; Las coloraciones obtenidas en estas
fibras se distinguen por gran soliqéz a la luz.

En los ejemplos siguientes, las partes, en tanto no
se indique otra cosa, significag partes en peso, los porcen-
tajes tantos por clento en peso, y las temperatures estén
indicadas en grados Celsius.

EJEMPLO 1.
7,7 partes de 1-oxi-4-(p-cloroacetilamino)-fenilamino-

antraquinona son hervides en 100 partes de piriding hasta que
unas prueba en agua resulta perfectamente soluble, Se filtra

en frio y se lava con benceno y ligroina. El colorente obte-
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0 OH

Ccl
1
s !

0 M- L -MHOOOES

tifie las fibres de poliacrilonitrilo en tonos azules-que
tiran a rojo de eminente solidez a la luz. '

Si se utiliza en lugar de piridina alfa-picolina, o
dimetilciclohexilamina, entonces se obtiene un colonrate
con propledades del todo similares. '

La 1-o0xi-4-(p-cloroacetilemino)-fenilaminocantraqui-
nona puede ser obtenida por calentamiegto de 1 mol'de 1-0xi-
»47(p-aminofenii)-aminoantraquinona con 1 mol de cloruro

de cloroacetilo a 60 a 100° en clorobenceno,

EJEMPLO 2.

7,7 partes de 1-Qxi-4—(p-eloroacetilamino)-fenila-
minoantraquinona son hervidas el refrigerante de reflujo |
durante 5 horas en 50 partes de trietilaming y 100 partes
de o-diclorobenceno. Se filtra en csliente y se lava con
o-diclorobenceno tibio hasta la casi ausencia de color, y
seguidamente con ligroina o éter de petrdleo. EL residuo se
disuelve completamente en agua. El colorante obtenido tifie
las fibras de pdliacrilonitrilo en tonos azules que tiran-
a rojo de eminente solidez a la luz.

EJEMPLO 3, ‘ .
10 partes de 1,44di-(p-acloroacetilamino)~fenilam1~

nosntraquinona, obtenida por calentamiento de 1 mol de 1,4-
~di~-(p-sminofenilamino)~-antraquinona con 2 moles de cloruro

de cloroscetilo en dorobenceno a 60 ~ 100°, son hervidas en
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100 partes de piridina hasta due una pruebs resulte perfecta-

mente soluble en agua. Se filtra en frio y se lava con benceno
vy ligrofna. E1 colorante obtenido tifie las fibras de poliacri-
lonitrilo en tonos verdes de eminente solidez a la luz.

EJEMPLO 4,
7,7 partes de 1—acetilamiqo-4—(p-cloroacet1lamino)-fe-

nileminoantraquinona son transformadas mediante ebullicién en
100 partes de piridina segin el ejemplo 1 en un colorante azul,

hidrosoluble, de férmula

O‘NI"IOOGH5

. ¢l

0 NH- ¢ -NHCOCHFZ )

-

que tifie las fibrss de poliacrilonitrilo en tonos azules de
excelente solidez a la luz. ,

Si se utiliza 7,7 partes de'1-acetilamino-4-(m-cloro-
acetilemino)-fenilaminpantraquinona, entonces se obtiene un
colorante de color violeta que tifie las fibras de poliacrilo-

nitrilo en tonos de un violeta de excelente solidez a la luz.

EJEMPLO 5,

7;7 partes de 1-oxi-(m-cloroacetilamino)-fenil-aﬁino-
antraquinona son transfqrmadas por ebullicion en 100 partes
de piridina segin el ejemplo 1 en un colorsnte azul-violeta
hidrosoluble que tifie las fibras de poliacrilonitrilo en tonos
de un azul-violeta de excelente solidez a la luz,
EJEMPLO 6,

7,7 partes de 1-oxi-4-(p-/beta-cloropropionil/-amino)-
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-fenileminoantraquinona, obtenida por calentsmiento de 1 mol
de 1-ox1—4-(p-aminofenilamino)-antraquinona con 1 mol de clo-
ruro de cloropropionilo en clorobenceno a 60 - 1000, gson trans-

formadas ségﬁn el ejemplo 1 en un colorante hidrosolubles de

férmula
0 CH

|
61
'

0 N~ -NHCOCHEI\:TQ

que tifie las fibras de poliacrilonitrilo en tonos azules que

tiren a rojo de excelente solidez & la lusz,

' Se obtiene un colorante de propledades muy similares
con 7,7 partes de 1-oxi-4-(p-/alfa-bromobutiril7-amino)-fenil-
aminoantraquinona;

EJEMPLO 7,

5 partes de 1-oxi-4-(p-cloroacetilamino)-fenil-amino-
antraquinona son calentadas en 25 pertes de dietilaming en el
recipiente cerrado durante 4 g 5 horas a 95°. Se precipita con
metanol y se filtra en frio; Se bbtiene un colorsnte que es
soluble en acido acético dilufdo y que de esta solucidn tifie
lgs fibqu de po;iacrilonitrilo en tonos azules de excelente

solidez & la luz.

EJEMPLO 8.
6,6 partes de 1-oxi-4-(p-amino)-fenilamino-antraquino-
na son éalentadas en 30 partes de clorobenceno y 2,6 partes
de dimetilanilina y 6 partes del cloruro de N-cloro~(N'-clo-
robetainil)-betainilo de férmula
"

(CH3)3g-CH209N<CH20001

) 4

cl Cl CH3
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obtenible, segﬁn el ejemplo 2 'de la Memoria de patente estado-
unidense 2 359 863, por trensposicidén de clorhidrato de betaina
con cloruro de tionilo, durante unas tres horas a 80 - 100°
haste que el colorante resulta soluble en sgua con color azul
que tira a rojo. Tifie las fibras de poliacrilonitrilo en tonos

azules que tiran s rojo de muy buena solidez & la luz.

EJEMPLO 9, ,

7,7 partes de 1{p7cloroqcetilamin6)-fenil-aminoantra-
quinona son trsnsformadas, por ebullipién en 100 partes de pi-
ridina, en un colorante hidrosoluble violetarrojizo que tifie
las fibras de poliacrilonitrilo en tonos de un violeta rojizo
de excelente soiidez a la luz.

EJEMNMPLIO 10,

7,7 partes de 1-dimetilamino~-4-(p-cloroacetilamino)-
-fenilaminoantraqu;pona gon transformadas segin el ejemplo 1<
por ebullicién en 100 partes de piridina en un colorante hidro-
goluble azulverdoso que tifie las fibras de poliacrilonitrilo
en tonos azulverdosos de exce;ente solidez a la luz,

Si se utiliza como matefia de partida la 1-amino-2-
-cian-4-(p-cloroacetilamino)~-fenilaminoantraquinona (obtenida
por calentemiento de 1-amino-2-cian-4-(p~aminofenilamino)=-antra-
quinona con cloruro de clorqacetilp), entoncesrse pbtiene'un
colorante que t1n9 poliacrilonitrilo en tonos verde szulados,

BJEMPLO 11,

6 partes de 1-metilamino-4-etilendiaminoantraquinona
son disueltas en 30 partes de piridinsa, mezcladas con 2 par-
tes de cloruro de cloroacetilo en 30 partes de piridina, agi-
tadas durante una hors a 60° y seéuidamente hervidas durante

1 a 2 horas al reflujo. La piridina es sepsrada por destila-

cién al vacfo y el colorante es utilizado directamente, o des-
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pués de una purificacién mediénta redisolucidn, El colorante

as{ obtenido, de férmula

.O‘NHCH3

1

0 NH(CH, ) NHCOCHN—S,

oy

tifle las fibras de poliacrilonitrilo en sdlidos tonos azulesf
Si el producto de transposicibén con cloruro de clbro-

acgtilo no es calentado encima de 600 y sep&rado de la pigidi-

na, entonces se llega, por transposicion con Qimetilamina, a

un colorsnte de formula
0 NHCH,

/%3
0 NH(CHE)ZNHGOGH2N~\CH
, 3 ’
que tifie las £ibras de poliacrilonitrilo en tonos similares;
Por tratamiento del colorante obtenido segin el ejem-
plo 2 con sulfato de diﬁetilo se llega a un colorante de fér-

mula
O NHOH,

0 NI-I(CHQ)al;TH

que tifie las fibras de poliacrilonitrilo en tonos semejantes,
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EJEMPLO 12,

4 partes de 1-oxi-4-(p-cloroacetilamino)-fenilaminoan-
traquinones son calentadas en 10 partes de N,Nfdietilamigoetil-
amina durante 10 minutos & 80 - 90°; Se mezcla con agua, se
filtra, se lava posteriormente con agua y se seca el colorante
obtenido de formula

. O OH

0 ;
(v /2
0 NH- (% -NHOOCH,-NH(CH,) ;N

Este tifie las fibras de poliacrilonitrilo en tonos azules que

'-c éxs L4

tiran a rojo de muy buena solidez a la luz.

EJEMPLO 13,

B partes de 1-oxi-4-(p-c;oroacetilamino)-fenilamine-
antraquinona son calentadas en 20 partes de N,N-dimetilamino-
-propilemina durante 15 minptos a 90°, Por adicidn de agua
es precipitado el colprante, filtrado por aspiracidn y leva-
do posteriormente coh;agua; El materisl de filtracidn por as-
piracién secado es disuelto en 200 partes de clorobenceno y
mezclado a'ébo con 3 partes de sulfato detdimetilo; Se filtraA
en frio, se lava posteriormen?e con alge de clorobenceno y se
seca el residuo de filtracidn., El colorante obtenido;'de £ormu-
1s |

0 OH

CH
| P

CH3

4
\
[]
S0,CH,
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tifie las fibras de poliacrilonitrilo en tonos azules que ti-

ran a rojo de excelente solidez a la lusz.

EJEMPLO 14,

Una parte de la sal de colorante obtenible segiin ol
ejemplo 1, pérrafo 1, es disuelta en 500 partes de agua con‘
adicidn de 5 partes de dcido acético al 40%; Se introduce én
este baflo tigtoreo 100 partes de hilo hervido a base de polia-
crilonitrilo, se aumenta ls temperatura dentro de 1/4 de hora
a ebullicidn y se hierve durante una hora. 41 cabo de este
tiempo ha quedado totalmente extrafdo el bafio tintéreo; 1la
tinturas es enjuagada y secada. Se obtiene un azul que tira
a rojo de muy buens solidez a la luz. |

| La invencidn, dentro de su ésencialidad, puede ser de-
sarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en de-
talle de la indicada a tf{tulo de ojemplo, & las cuales alcan-
zarsd iguslmente la proteccion que se recaba. Poqré, pues, rea-
lizarse con los medios y aparatos mas adecuados, pdr quedar
todo ello comprendido dentro del esp{ritu de las reivindica-

ciones,

1]
L]
]
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Descrito el objeto de la invenciln se declara nuevas
les siguientes reivindicaciones, con prioridades suizas nims.
é? 704 del 24 de Diciembre de 1958 y 80 494 del 12 de Noviem-
bre de 1959, existiendo en ambas unidad de invencidn:

1. Procedimiento para la preparacidén de sales hidro-
solubles de colorantes de antraguinona, caracterizado porque
se acila un derivado de la antraquinona que consiste en un
nficleo de antraguinona unico que estd libre de grupos acidos
hidrosolubilizadores y que contiene por lo menos un radical

de formula

R -NH

N
B |
Cp-1tom-1 Cp-1H2p-1

en la que R significa un radical alifatico o arémét;co, mya
significan nﬁmeros enteros por valor de a lo sumo 8, con el
halogenuro de un acido monocarbox{lico alifdtico o aralifdti-
co que contiene a) un atomo de haldgeno ldbil, o b) un grupo
de amonio terciario o cuaternario, y porque en el ceso de a)
es condensado el producto de acilacidn obtenido con una amina
secundaria o tercigria, o con una aminag primgria y porgue ge
treta el producto de condensacidn obtenidos con medios alki-
ladores. - '

2. Procedimiento segin la reivindicaci6n 1, caractee-

rizado porque se parte de tales derivados de antraquinona que
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contienen en uns posicidn alfa el radical de férmula -NH-R-NH,,
en la que (R gignifica un radical alguileno, o fenileno; .
5; Procedimiento segin lss reivindicaciones 1 y 2,
carascterizado porque se condensa un derivado de antraquinona

gue contiene el radical de la formula indicada, con un compues-

to de formula

f1 ?n-lH2n-l
R ———CHCOZ
x° A
: 3

en la que R, significa un atomo de hidrdgeno, o un radical
, 1 : . .

alkilo, R2 y R3 significan radicales alkilo, cicloglkileo o

-aralquilo, a cuyo efecto dos de los radicales R1, R2 y R3 pue-

den significar tembidn, juntamente con el atomo de nitrbgeno,
el radical de un sistema de anillo heterocfclico, por ejemplo
piridiné, X pignifica un anién, o un nimero entero por valor

de & lo sumo 8, y 2 un Atomo de haldgeno, o el radical de f&r-

mula
?2 ?n-lﬁan-l
«N—CHCOHal
' .
R5 *

4, Procedimiento segin las reivindicaclones 1y 2, ca-
racterizado porque se transpone un compuesto de la férmula in-

dicada con un compuesto de formula

fn-lﬂzn-l
Hal(CHp)5~CH-COHal

y porque se condsnsa o bien se cuaterniza el producto de con-

densacidn obtenido con una base sesundaria o terciaria.
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5. Procedimiento para la preparacié ‘de sales

hidrosolubles de colorantes de antraquinona.
Segﬁn se describe y reivindica en la presente memo-
ria que consta de dieciocho hojas foliadas y escritas a méf
5. quinas por una solas carsa.
Madrid, 8 23 de Diciembre de 1959,
CIBA SOCIETE ANONYME.

P. 8.
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