
CASE "F .2 0 6 /a "

C E R T I F I C A D O  

D E

A D I C I O N

por "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL N9 244.576", 

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS ALFA-BETA, 

DELTA-EPSILON-INSATURADOS", a favor de la firma ita lian a MONTE- 

CATINI, SOCIETÀ GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA, 

domiciliada en MILAN (I ta lia )  via F. Turati, 18.

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere  a un perfeccionamiento 

del procedimiento objeto de la patente nS 244 576 por "Procedi­

miento para la preparación de compuestos alfa-beta, deìta-epsi- 

lón-insaturados", y que consiste en nacer reaccionar derivados 

5. de cloro, del tipo a l i ì ic o , con acetileno, monóxido de carbono,

niquelcarbonilo y compuestos hidroxilados para obtener ácidos 

y esteres insaturados.

Los derivados de cloro que han constituido el objeto 

de la citada so lic itud  de patente no contienen ninguna rami­

lo . fioación en la agrupación a l í l ic a  -CHg-CĤ CH-CHgù1, y los ác i­

dos correspondientes son lin ea les.



Por e l contrario, los derivados de cloro que Constitu- 

yen el objeto del procedimiento de la presente invención con­

tienen substituyentes en la agrupación a l i l ic a  y, por consi­

guiente, ocasionan derivados diferentes.

La reacción está limitada a determinados substituyen- 

tes en posiciones determinadas, y muy a menudo, más a llá  de 

los lím ites aquí reivindicados, no se efectúa reacción apre­

ciad le. Además, hay que hacer constar que, en muchos casos, 

la s  reacciones de transposición a l i l ic a  se efectúan juntamen­

te con la reacción de carboxilación, de modo que se obtienen 

ácidos que son isómeros de aquellos que resultan de la  reac­

ción normal.

Los ácidos y ásteres que pueden ser obtenidos f á c i l ­

mente por este procedimiento, la mayoría de los cuales no son 

conocidos aún debido a su d i f íc i l  preparación, son interme­

diarios ú tile s  para productos orgánicos de naturaleza diferen­

te , como p la stific an te s, aditivos para resin as, disolventes, 

etc.

h'l esquema de la  reacción es como sigue: 

R-CRlRlI-CRlII-CRlV-CRV.HCl + CĤ CH + CO + R^OH - ^

---- & R-CR^R^^-CR^^^=CR^-CR^H-Ch-CH-COOR^+H01

en e l que R es un radical orgánico que, para fines p rácti­

cos, pueda contener hasta 10 átomos de carbono; los 4 átomos

de carbono remanentes del derivado de cloro están enlazados
I II I I I  IVa l carbono de, a lo menos, un substituyante: R , R , R , R ,

R^, pueden ser hidrógeno o radicales alk ilo  saturados, conte-
I IIniendo hasta 3 átomos de carbono; en lugar del grupo R-CH R 

íntegro, también puede haber: hidrógeno, CH ,̂ un grupo fenilo
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o c ic lo a lifá t ic o . Los átomos de carbono del sistema a lí l ic o

pueden también pertenecer a un an illo  c ic lo a lifá t ic o .
VIEl R es un compuesto hidroxilado tomacto de la clase 

que comprende agua y alcoholes monovalentes saturados que con­

tienen desde 1 a 5 átomos de carbono primarios, secundarios o 

te rc ia rio s, lineales o ramificados.

Como ya se ha indicado, la transposición a l í l ic a  jue­

ga un importante papel en la  reacción de derivados de cloro 

a l í l ic o s  substitu idos. El esquema anterior es, en este caso,

modificado como sigue: Ni(CO),
R-CRlRl-LcRlII-CRlV-CRV.HCl + CH =  CH + CO +, R ^ O H --------— *

----- ^ R-CRlRlI-CRlH-CRlV=CRVH
!
CH = CH - COORVI

En este caso en que R-CR^R^  ̂ sea hidrógeno puede obte­

nerse un producto lin eal, partiendo de un derivado de cloro 

secundario.

La sín te sis  tiene un carácter estereospecífico en 

cuanto e l acetileno entra en la molécula, formando originaria­

mente un enlace c is .  Este enlace puede, como resultado de la s 

condiciones de reacción y del tratamiento subsiguiente, dar 

lugar a cierta cantidad de trans.

Los tratamientos con ácidos y bases fuertes pueden 

también influenciar la posición de los enlaces dobles del 

compuesto originariamente formado, que contiene dichos enla­

ces en posición 2-5.

La sín te sis  requiere un consumo de niquelcarbonilo 

que no aparece en la s ecuaciones anteriores, que subrayan a l 

carácter c a ta lítico  de la  reacción.

En realidad, e l niquelcarbonilo es transformado en 

cantidades más o menos grandes de cloruro de níquel, según
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la  naturaleza del aerivauo de cloro usado. E llo  es decido 

principalmente a la s  reacciones secundarias, como la bien co­

nocida reacción de duplicación del derivado de cloro.

En general los substituyenos capaces de hacer f lu ir  

electrones a l carbono enlazado a l enlace doble, son los mejor 

adecuados para una reacción con consumo más reducido de níquel- 

carbonilo, siempre que, naturalmente, e l producto reaccional 

no sea de la  naturaleza que hace complejo e l níquel.

Efectos del impedimento estérico  pueden también in ter­

fe r ir  para reducir la  reactividad de un compuesto.

Los derivados de cloro secundarios reaccionan, en ge­

neral, más lentamente que los derivados de cloro primarios.

La temperatura de reacción puede variar dentro lím i­

tes bastante amplios, pero es preferib le mantenerla dentro de 

20 y 60°C y, de acuerdo con e l orden de reacción, preferib le­

mente entre 25 y 45°C. Esto permite que sean disminuidos e l 

consumo del níquelcarbonilo y las reacciones secundarias.

Los gases reaccionales son introducidos de acuerdo con 

la exigencia reaccional, preferiblemente con poroentajes de 

CO en la mezcla del 30 a l 60%.

La reacción es efectuada a presión atmosférica en un 

recipiente mantenido continuamente en agitación también por e l 

mismo flu jo  gaseoso, e l cual puede ser reciclado para evitar 

pérdidas del níquelcarbonilo.

Se opera con soluciones que contienen disolventes 

hidroxilados solos o mezclados con disolventes inertes, pre­

feriblemente con dilución in ferior a una parte de derivado de 

cloro por 10 partes de disolvente, adicionando simultáneamen­

te los reactivos lentamente para controlar e l calor de la  reac­

ción, sin interrumpir, no obstante, la reacción, lo cual con-
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duciría a un mayor consumo del níquelcarbonllo.

El ácido clorhídrico que es liberado como resultado 

de la reacción c a ta lític a  puede ser, en el caso de productos 

fácilmente hidrolizables, neutralizado con substancias de tam- 

pón, como carbonatos de calcio o de magnesio. Rl mismo pro­

cedimiento es aplicable, cuando son formados productos secun­

darios clorados, como en e l  caso del cloruro de m etalilo.

Un examen más detallado de los varios aspectos de la 

reacción con diferentes tipos de derivados de cloro conduce 

a la determinación de ciertos puntos de naturaleza general. 

(Por razones de sim plificación, en la s  ecuaciones siguientes 

se omitirá e l níquelcarbonllo y, entre los disolventes nidroxi 

lados, será ejemplificada solamente e l agua):

1) Los derivados de cloro secundarios con un enlace doble 

v in ílico  dan origen con mucha fac ilid ad  a la transposición 

a l í l ic a ,  para formar principalmente e l producto de reacción 

que deriva del isómero primarlo.

Así, del ácido 3-cloro-1-buten-2,3-heptadienoico se

obtiene:

C1
)

CH^-CH-CMHg + CíBs CH + 00 + HgO _______ ^

---->  CĤ -CH .  CH-CHg-CH.CH-COOH+HCl

y del ácido 3-cloro-4-ciano-1-buten-7-ciano-2,3-neptadienoico 

se obtiene:

NC-CHg-CH-CMHg + CH=CH + CO+HgO------------^
&1

— ^  NO -  CH2-CH=CH-CH2 -  CH = OH-COOH + HC1

Los dos compuestos de partida se obtienen fácilmente 

del butadieno y ácido clorhídrico e l primero, y de 3-oloro, 

1-buteno y ácido cianhídrico e l segundo.
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2) Los derivados de cloro secundarios con enlace doble inter­

no también pueden proporcionar e l isómero que se deriva de la 

transposición a l i l i c a ,  a menos que el isómero no sea idéntico 

a l producto normal como para el 4-cloro, 2-pentano (del pen- 

tanol y ácido clorhídrico) del cual se obtiene solamente a l 

ácido 4-metil-2,5-heptadienolco, aún desconocido:

CH,-CH=CH-CH-CH, + CH =  CH + CO + Ĥ O 3 : 3  2
01

CH,

---- ^  CH  ̂ -  CH=CH-CH-CH=CH-C 00H + HC1

3) Los derivados de cloro primarios que contiene substituyen- 

tas a lk ílico s en los átomos de carbono que tienen e l enlace 

doble, proporcionan principalmente e l producto de reacción 

normal.

Del 1-cloro, 3-metllo, 2-butano (del isoprano y ácido 

clorhídrico) se obtiene e l ácido 6-metil-2,5-heptadienoico, 

aún desconocido:

CH^-C=CH-CHgCl + CH3CH + CO + H gO -----------^

------^  CH,-C=CH-CH,,-CH=CH-COOH + HC1

OH,

Del cloruro de metalilo (del isobutilo  y cloro) se 

obtiene e l ácido 5-metil-2,5-hexadienoico, aún desconocido:

MU=C-CH<3 C1 + O^CH + CO + IUO ----- ^
OH,

---- & CHg-C-CH2-CH=CH-C00H + HC1
CĤ

4) El enlace doble a l í l ic o  puede también pertenecer a un ani­

llo  c ic lo a llfá t io o .
Del 1-cloro, ciclopenteno-2 (del ciclopantadieno y 

ácido clorhídrico) se obtiene e l ácido ciclopentenacríllco,



aún desconocido: 2&¿H34U
C1 + CH=CH + 00 + HgO

CH=CH-C00H + HC1

En el caso de un grupo fonilo adyacente a l enlace doole 

de carbono, aún se produce reacción.

Del cloruro de cinnamilo (del alcohol cinnamico y ác i­

do clorhídrico), se obtiene e l ácido 6-fenil-2,5-hexadienoico, 

aún desconocido:

-CH=CH-CHgCl + CH3CH + 00 + Ĥ O

-OH=Oa-OH2-OH=OH-OO.H + H01

Todos estos compuestos presentan principalmente, en 

e l examen in frarro jo , una estructura c is  para e l enlace doble 

conjugado con el grupo carboxilo. Como se sabe, los tratamien­

tos tármioos pueden modificar la configuración originaria c is ,  

que se deriva de la elevada estereoespecificidad de la reacción 

acetilén ica .

La separación de los productos puede ser obtenida fá ­

cilmente por destilación o crista lizac ió n .

El punto de ebullición y e l punto de fusión de los 

principales compuestos obtenidos, se relacionan a continuación.
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ácido 5-metil-2,5-hexadienóico Punto de 107-H2°C/13 mm Hg
m etiléster 5-metil-2,5-hexa- 
dienoico

ebullición

t t  t t 65-69°C/18 " t í

isopropiléster 5-metil-2,5- 
-hexadienoico t t  t t 78-82°C/19 " t t

áster butílico terciario  de 
ácido 5-metil-2,5-hexadienoico t !  t ! 84-87°C/14 " t t

ácido 2,5-heptadienoico H  H 114-117°C/11 " t !

m etiléster 6-metil-1,5-hepta- 
dienoico n  t t 65-70°C/17 " t !

ácido 4-metil-2,5-heptadienoico n  t t 102-104°C/6 " t t

ácido beta-2-ciclopenten-acrílico " " 115-118^0/7 " t t

Punto de 
fusión 48-51°C " t t

ácido 6-fenil-2,5-hexadienoico ! t 64-65°C " t t

A continuación se relacionan algunos ejemplos para

ilu strar  la  presente invención, quedando entendido que ellos 

no limitan en ningún modo el campo de protección.

E J E M P L O  1.

10 g de cloruro de metalilo (producto técnico) d ilu i­

do en 10 cc de acetona son introducidos, a gotas, juntamente 

con 8 g de niquelcarbonilo diluido en 15 cc de acetona en un 

frasco de 250 cc, provisto de agitador mecánico, termómetro, 

refrigerante a re flu jo  y tubo de entrada para gas, contenien­

do 150 cc de acetona, 20 cc de Ĥ O y 4 g de carbonato magné­

sico . En la  solución se pasan 3 1/h de CO y 3 1/h de CgHg* La 

temperatura es mantenida a 30°C con baño de agua.

La adición de reactivos es realizada en una hora.

La solución toma un color amarillo y marrón oscuro y luego 

se vuelve fuertemente oscura. Después de 2 horas es separado 

el niquelcarbonilo residual con una corriente de gas; es des­

tilado e l disolvente y el residuo es recogido de nuevo con 

agua acidulada, siendo extraído con éter. La destilación del
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producto proporciona, entre 107-112°0/13 mm de Hg, 9 8 de una 

fracción formada de un aceite incoloro que consiste de ácido 

3-m etil-2, 5-hexadienoico.

El níquel contenido en la solución como cloruro es 

igual a 1,3 g.

E J E  m P L 0 2.

En e l aparato descrito en e l Ejemplo precedente, con­

teniendo 200 cc de alcohol metílico y 8 g de carbonato de mag­

nesio, son introducidas en una hora dos soluciones m etílicas 

de 30 cc, que contienen respectivamente 20 g de cloruro de me- 

t a l i lo  técnico y 1$ g de níquelcarbonilo. Se introducen en la  

solución 5 1/h de 00 y 5 1/h de C^íg* Le temperatura es man­

tenida a 35°C. La solución oscurece fuertemente y luego vira 

a l verde.

Después de una hora y media, es separado e l níquelcar­

bonilo como en e l  Ejemplo 1, e l disolvente es destilado con 

una porción del producto, e l cual es recuperado por precipi­

tación mediante sa l del destilado con una solución saturada 

de cloruro calcico ; luego es extraído con éter y alrededor de 

16 g de liquido incoloro son destilados a entre 64 y yo°C/l8 

mm de Hg.

El producto rectificado entre 65 y 69°C/1S mm, consis­

te de 5-metil-2,5-hexadienoato de metilo.

El níquel transformado en cloruro de níquel correspon­

de a 2 g.

E J E  M P L 0 3.

Se hace reaccionar dos soluciones de isopropilo de 

50 cc, conteniendo respectivamente 20 g de cloruro de metali- 

lo técnico y 15 g de níquelcarbonilo durante 2 horas en un 

frasco que contiene 100 cc de alcohol isopropílico a 35°C en
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una corriente de 5 1/h da CO y 5 1/h de

Después de tratamientos análogos a los del Ejemplo 2, 

son obtenidos por destilación , entre 77 y 87°C/1$ mm de Hg,

11 g de un líquido incoloro que consiste del áster isopropí- 

lico  de ácido 5-metil-2,5-hexadienoico.

El níquel transformado en cloruro de níquel corres­

ponde a 2,$ g.

E J E M P L O  4.

20 g de cloruro de metalilo técnico y 15 g de ni que 1- 

carbonilo en una solución de 50 cc de alcohol bu tilico  ter­

ciario  son hechos reaccionar durante 2 horas en un frasco que 

contiene 100 cc de alcohol butilico  terc iario  a 25°C, en una 

corriente de 5 1/h de CO y 5 1/h de C ^ g .

Después del tratamiento usual, son destilados 12 g 

del producto líquido incoloro, de un punto de ebullición de 

80 a 87^0/14 mm de Hg, que contiene e l áster butilico  te rc ia­

rio  del ácido 5-metil-2,5-hexadienoico.

El níquel transformado en cloruro es igual a 1,95 g. 

E J E M P L O  5.

5,2 g de 3-cloro, 1-buteno (obtenido del butadieno y 

ácido clorhídrico y separado por destilación del isómero de 

alto  punto de ebullición son tratados con 4 g de niquelcarbo- 

n ilo  en 20 cc de acetona en un frasco que contiene 100 cc de 

acetona y 20 cc de HgO.

Temperatura: de 35 a 38°C; tiempo de reacción 1 1/2

horas.

En la  solución se pasan 2 1/h de CO y 2 1/h de CgHg.

Después de separar e l níquelcarbonilo residual y e l 

disolvente, se efectúa la extracción con éter.

Por destilación a 114-117°U/11 mm de Hg, del residuo
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del extracto etéreo se obtienen 1,5 g del ácido 2,5-úetadie- 

noico (aceite incoloro).

El níquel transformado en cloruro de níquel correspon­

de a 0,33 g.
E J E M P L O  6.

40 g de 3-cloro, 4-ciano, 1-buteno (obtenibles por 

cianuración del 1,2-diclorobuteno) son tratados a 35°C con 

20 g de níquelcarbonilo en 600 cc de alcohol m etílico.

En la solución se pasan 10 1/h de 00 y 10 1/h de CgHg.

Después de 2 horas se obtienen, por destilación , jun­

to con clorocianobuteno inalterado, 14 g de 7-ciano-2,5-heta- 

dienoato de metilo (que tiene un punto de ebullición de 135 a 

145°C/8 mm de Hg).

E J E M P L O  7.

2 g de cloropenteno, preparados de 2-pentenol-4 y 

ácido clorhídrico según la s  indicaciones fa c ilita d a s  por la 

literatu ra  técnica, son diluidos en 20 cc de acetona e intro­

ducidos, juntamente con una solución de 3 cc de níquelcarbo- 

n ilo  en 20 cc de acetona, en el frasco de los ejemplos ante­

rio re s, e l cual contiene 100 cc de acetona y 20 cc de agua.

Tiempo de adición: 1 hora. La temperatura es mante­

nida a 35°C. Se pasa por la solución una corriente gaseosa de 

5 1/h de CO y 5 1/h de CgHg.

Al f in a l de la  reacción, caracterizada por la  usual 

coloración ro jiz a , es separado e l niquelcarbonilo residual y 

e l disolvente, y la  solución residual es extraída con éter.

El níquel contenido en la  solución corresponde a 0,37 g .

La destilación  del producto proporciona 1,5 g de acei­

te incoloro con punto de ebullición de 102 a 104°C/6 mm de Hg, 

y consiste de ácido 4-metil-2,5-heptadienoico.
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E J E M P L O  8.

17 g de 1-cloro-3-metll-buteno-2, obtenidos de iso- 

preno y HC1, son tratados con 15 g de niquelcarbonilo y 5 g 

de carbonato magnésico en 400 cc de alcohol metílico en una 

5. corriente de 4 1/h de CO y 6 1/h de CgHg* durante 3 horas a

35°C.

La solución se vuelve intensamente am arilla. Después 

de separación del niquelcarbonilo residual y del disolvente, 

se destilan 8 g de 6-metil-2,5-hetadienoato de metilo entre 

10. 65 y 71°C/17 mm de Hg.

El níquel transformado en cloruro de níquel correspon­

de a 1,2 g.

E J E  M P L 0 9.

30 g de cloruro de ciclopentenilo (obtenido de ciclo- 

15. pentadieno y ácido clorhídrico sin d estilarlo ) son hechos reac­

cionar en 300 ce de acetona y 30 cc de Ĥ O con 25 g de ni que 1- 

carbonilo en 2 horas a 35^0 en una corriente de 10 1/h y 12 1/h 

de OgHg.

La mezcla presenta la  usual coloración ro jiz a .

20. Una vez terminada la reacción, es separado e l níquel-

carbonilo y la  acetona, y es extraído con éter. Del residuo 

del extracto etéreo es obtenida una solución acuosa, con bi­

carbonato sódico, que contiene una sa l alcalina de la fracción 

acida que, cuando se libera coa ácido sulfúrico y se extrae 

25. con éter, pesa 2,6 g.

El producto, en forma de un aceite ligeramente visco­

so, destila  a 115-118^0/7 mm de Hg, y se so lid ific a  en agu­

ja s  blancas que, cuando se c rista lizan  de eter de petróleo, 

funden a 48 a 51°C.
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E J E M P L O  10.

2,5 g de cloruro de cinnamilo, preparados de alcohol 

cinnàmico y ácido clorhídrico, en 20 cc de acetona y 3 6 de 

niquelcarbonilo en 20 cc de acetona, son hechos reaccionar 

e .  100 .0  de . . . t e n .  y 20 cc da HgO a 35-38°C, en un. 

rriante de 2 1/h da CO y 3 1/h da OgHg.

Tiempo de reacción: 1 1/2 horas.

El níquel transformado en cloruro de níquel corres­

ponde a 0,2 g.

Después ce separado e l niquelcarbonilo residual y 

destilado e l disolvente, la mezcla residual es tratada con 

una solución de carbonato sódico; la parte neutra de la mis­

ma, que contiene e l dicinnamilo, un producto que se deriva 

de la duplicación del cloruro de cinnamilo que tiene un pun­

to de fusión de 82°C, es extraído con éter y acidificado. 

Luego es separado, por filtrac ió n  y extracción con éter, e l 

ácido, un sólido blanco que tiene un equivalente acidimétri- 

co de 198 y un punto de ebullición de 58 a 62 °C. Entonces,

1 g del producto es crista lizad o  de agua-alcohol, liberándo­

lo de 0,1 g de ace ite . El producto crista lizad o  funde a 64- 

65°C. Se trata del ácido 6-fenil-2,5-hexadienoico.

La invención, dentro de su eson cia lidad, puede ser 

desarrollada en otras formas de realización que difieran en 

detalle de la indicada a títu lo  de ejemplo, a la s  cuales a l­

canzará igualmente la protección que se recaba. Podrá, pues, 

realizarse  con los medios y aparatos más adecuados, por que­

dar todo e llo  comprendido dentro del esp íritu  de la s reiv in­

dicaciones.
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Descrito e l objeto áe la invención se declara 

nuevas le s siguientes reivindicaciones con prioridad 

ita lian a  n̂  19 438/58 del 31 de Diciembre de 1958:

1. Mejoras en el objeto de la  patente princi- 

5. pal n̂  244 576 por "procedimiento para la preparación de

compuestos alfa-beta , delta-epsilón-insaturados", carac­

terizadas esencialmente por la preparación de ácidos in­

saturados que tienen la siguiente fórmula:

R-CR̂ R*'*''*-CR-'*''*̂ =CR*'*̂ -CR̂ rl-CH=CH-COOR̂ *,

10. (en la que R es un radical orgánico con Hasta 10 átomos

de carbono; estando enlazados los 4 átomos de carbono re s­

tantes del derivado de cloro a l C de a lo menos un substi­

tuyante; R^, R ^ , R^H, R ^ \ R  ̂ pueden ser hidrógeno o ra- 

dicales a lk ilo  saturados con hasta 3 átomos de C, R-CR =R 

15. puede con sistir  hidrógeno de CH ,̂ de un grupo fenilo  o de

un grupo c ic lc a lifá t ic o ; los átomos de carbono del sistema

a l í l ic o  también pueden pertenecer a un an illo  c ic lo a liíá -  
IVtico ; R es e l residuo de un compuesto nidroxilado tomado 

de la clase que comprende agua y alcoholes monovalentes 

20. a lifá t ic o s  saturados de 1 a 5 átomos de carbono), caracte­

rizadas por e l hecho de que dichos derivados de cloro de 
fórmula:

RCR-VI - CR* I *  =C RlV-CRVgC q 
I II III  IV V(en la que RCR R R R R tienen la significación anterior) 

25, son hechos reaccionar a una temperatura de entre 20 y 60^0



y preferiblemente entre 25 y 45^0, con monóxido de carbono 

(del 30 a l óOyj), niquelcarbonilo y acetileno, p referib le­

mente en exceso sobre el derivado ce cloro, y con disolven­

tes nidroxilados tomados de la  clase que comprende agua y 

alcoholes a l ifá t ic o s  de hasta 5 átomos de carbono, solos 

o mezclados con disolventes inertes, empleando una re la ­

ción entre e l disolvente y e l derivado de cloro superior 

a l 8 en peso.

2. mejoras según queda reivindicado en la reiv in­

dicación 1, caracterizadas por e l hecho de que la reacción 

de cardoxilación puede estar acompañada por la transposi­

ción a l í l ic a  del derivado de cloro de partida, para obte­

ner ácidos que son isómeros de aquellos obtenibles con la 

reacción normal.

3. Mejoras en e l objeto de la  patente principal 

n2 244 37ó por "Procedimiento para la preparación de com­

puestos alfa-beta , delta-epsilon-inBaturados".

Se^ún se describe y reivindica en la presente me­

moria que consta de quince hojas fo liad as y escritas a 

máquina por una sola cara.

Madrid, a 30 de Diciembre de 1959.

MONTECATINI, SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA MI-

NERARIA E CHIMICA.

p. a.

tr : jpt 
R/rm.
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