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MEMORIA DESCRIPTIVA

E ste invento  se r e f ie r e  a un procedim iento para  l a  
producción de m etionina m ediante e l  cua l se lo g ra  un produc 
to  de gran pureza a l  mismo tiempo que se emplea un c ic lo  de 
operación más s e n c i l lo  y se alcanzan rend im ientos su p e rio - 

5 . re s  a lo s  de lo s  procedim ientos conocidos h a s ta  ahora.
Otro o b je to  de e s te  invento  es p roporcionar nuevos 

métodos para l a  p reparac ión  de su b s tan c ia s  empleadas c o rr í  en 
temente en algunas fa se s  de l a  producción de m etion ina, mé­
todos que vuelven p articu la rm en te  ap tas dichas su b stan cias - 
p a ra  e l  uso a que es tán  d es tin ad as .10



Se conocen proced im ien tos p a ra  l a  p rep arac ió n  de me 
t io n in a  en lo s  cu a le s , p a rtie n d o  de beta -m etilm ercap to p ro - 
p io na ld eh íd o , pasando por l a  c ia n h id r in a  y su b stituy en do , 
m ediante acción  amónica, un grupo OH de l a  misma por un gru 
po am inico, con dos operaciones se o b tien e  e l  n i t r i l o  de me, 
t io n in a  y , a base de é s te ,  por sa p o n if ic a c ió n , l a  m etion ina 
( t ip o  p rim ero ).

Se conocen también o tro s  p roced im ien tos p a ra  l a  p re 
parac ión  de n i t r i l o  de m etion ina m ediante una so la  opera­
ción y una so la  f a s e , haciendo que e l  b e ta -m e til-m e rca p to - 
propionaldeh ido  reacc io n e  en uná so lu c ión  a lc o h ó lic a  de 
agua con cianuro  sód ico , una sa l  amónica y un exceso de amo 
n iacó . A base d e l n i t r i l o  de m etion ina se ob tiene  m e tio n i­
na por sa p o n if ic ac ió n  ( t ip o  segundo).

Las re ac c io n es  que co n s titu y en  l a  base del p ro c e d i­
miento del tip o  prim ero son la s  s ig u ie n te s  :

CĤ SCHgCHgC<3^0 + HCN * CH^SCHgCHgCH(OH)CN (2)

CH^SCH^CHgCH(OH)CH + ±  CH^SCHgCHg(NHg) CH+HgO (3)

CH^CEgCHgCHtNKg)CMI^O --------> CH^CHgCHgCHÍNHg) COOH+KH^(4;

-Según l a  p a te n te  norteam ericana ns 2 .485 .236  (1 .949) 
p a ten te  norteam ericana na 2.542.768 (1.951) 
p a ten te  norteam ericana n^ 2.564.105 (1.951)# 

se ob tiene c ia n h id r in a  agregando ácido c ia n h íd r ico  a l  b e ta -  
-m etil-m ercap toprop ionaldehido  en p re sen c ia  de una su b stan - ' 
c ia  ligeram ente a lc a l in a ,  t a l  como la  p i r id in a .

En l a  segunda fa se  de l a  p rep a rac ió n , se emplea amo



n iaco  en una p roporción  de 10-30 moles por mol de cianhidri^ 
na, a una tem peratu ra  de 80 a 90°C y con una p re s ió n  40-30 
a tm ósferas. En e s ta s  condiciones l a  re ac c ió n  se d e s a r ro lla  
en 15 m inutos, m ien tras  a la  tem peratu ra  ambiente n e c e s i ta ­
r í a  de 12 a 15 h o ra s . Por sa p o n if ic ac ió n  en un medio ácido 
se o b tien e  m etion ina con rend im ien tos f in a le s  d e l 75% ap ro ­
ximadamente.

En lo s  p roced im ien tos d e l segundo t ip o ,  se o b tien e  
a m in o -n itr ilo  p o r medio de una s o la  operac ión , según la  
reacc ió n  s ig u ie n te  :

0 + H
+ NaCl + ILO
CH^SCHgCHgl NaCN + NH4CI 4  CH^SC^CHgCNtNHglCN +

(5)

D.O. H olland describ e  en e l  J .  Chem. 3oc. (1 .9 5 2 ), 
pág inas 3403 a 3409, un método p a ra  la  p rep a rac ió n  de n i t r i  
lo  de m etion ina que co n s is te  en d i lu i r  en una m ezcla de a l ­
cohol-agua sa tu rad a  de IJĤ  (13 a 14 moles de por mol de 
aldehido) cianuro  sódico y c lo ru ro  amónico en can tidades 
equim olares y agregar luego gradualm ente a ldeh ido  m ien tras 
se m antiene l a  tem peratura e n tre  15 y 20^0. A con tinuación  
se a g ita  l a  mezcla y se la  deja  re ac c io n a r durante más de 
12 h o ra s .

La p a te n te  norteam ericana ns 2.732.400 (1.956 des­
c r ib e  un procedim iento  que co n s is te  en hacer que e l  beta-m e 
til-m ercap to p ro p io na ld eh íd o  reacc io n e  con un cianuro  a lcaM  
no (NaCN) y con una s a l  amónica (NH^Cl) en una so lu c ión  a l ­
cohó lica de agua sa tu rad a  de NH- (en la  que NĤ  se h a l la  l i  
geramente en exceso -  de 3 a 15 moles por mol de a ldeh ido ).- 
La reacc ió n  se d e s a r ro l la  a tem peratura ambiente en cu estió n
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de algunas h o ra s . Una vez term inada l a  re a c c ió n , se e fe c ­
túa  l a  d e s t i la c ió n  en vacío a una tem peratu ra  que no exceda 
de 35°C, a f in  de e lim inar e l  a lc o h o l. En e l  r e c ip ie n te  de 
l a  reacc ió n  quedan dos capas: l a  capa su p e r io r , o leo sa , que 
con tiene n i t r i l o  de m etion ina, y una capa in f e r io r ,  acuosa, 
que con tiene s a le s .

Luego se separa de l a  so lu c ió n  acuosa de sa le s  e l 
n i t r i l o  de m etion ina por ex tracc ió n  con é te r  o cloroform o y 
d e s t i la c ió n  consecu tiva  con d iso lv e n te . A con tinuación  se 
somete e l  n i t r i l o  de m etionina a sa p o n if ic a c ió n  con una so ­
lu c ió n  h id ro a lc o h ó lic a  de h id róx ido  sódico o p o tá s ico  y, 
después de n e u tra l iz a c ió n  con ácido a c é t ic o , se p r e c ip i ta  
m etion ina, con rendim iento  del 63% en lo  que a tañ e  a l  b e ta -  
-m etil-m ercap toprop ionaldeh ído .

Según e s ta  p a te n te , también es p o s ib le  e fe c tu a r  d i ­
rectam ente la  sa p o n if ic ac ió n  del n i t r i l o  agregando a l a  mez 
c ía  re a c c io n a l h id róx ido  sód ico , agua y m etanol. La opera­
ción se d e s a r ro lla  en 19 m inutos a tem peratu ra de e b u ll ic ió n  
y es seguida por l a  n e u tra liz a c ió n  con ácido a c é tic o , sepa­
rándose a s í m etion ina con rend im ien tos del 48% en lo  que a ta  
ñe a l beta -m etil-m ercap to p ro p io n ald eh íd o .

La p a r te  s o l ic i ta n te  ha d escu b ie rto  que pueden obte 
n e rse  co n sid e rab le s  v e n ta ja s  sobre lo s  proced im ien tos des­
c r i to s  an te rio rm en te  en la  p rep arac ió n  de m etionina y n i t d  
lo  de m etion ina, s i se emplea amoníaco líq u id o  anhidro (a 
una e sc a la  de tem peratura e n tre  -10 y 50°C, de p re fe re n c ia  
e n tre  10 y 25°C) como d iso lv en te  y medio de reacc ió n  de subs 
t a n d a s  que se hacen reacc io n ar en l a  fa se  o p era tiv a  que con 
duce a la  form ación del n i t r i l o  de m etion ina . E stas subs­
ta n c ia s  son e l beta-m etil-m ercap toprop ionaldeh ido  y e l  á c i -
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do c ia n h íd r ic o  (o m ezclas de c ianu ros so lu b le s  con s a le s  amó 
n ic a s ) ,  lo s  cua les en p re sen c ia  de amoníaco líq u id o  dan l u ­
gar d irec tam en te , en la s  condiciones señ a la d as , a l a  forma­
ción  de n i t r i l o  de m etion ina.

Una vez term inada l a  re ac c ió n , se evapora e l  exceso 
de amoníaco. S i l a  operación se ha efectuado  con cianuro  
amónico (a  base de HCN + NH^), quedan como resid u o  después 
de evaporación n i t r i l o  y agua, m ien tras que cuando se usan 
cianuros y s a le s  amónicas a lc a lin o s  o a lc a l in o té r r e o s ,  e l  
re sid u o  c o n s is te  en n itr ilo  y s a le s  in o rg án ica s  d is u e l ta s  en 
agua. En ambos casos, e l  n i t r i l o  de m etion ina se ob tien e  
con rend im ien tos casi c u a n ti ta t iv o s .

Con e s te  procedim iento es p o s ib le  e v i ta r  ta n to  l a  
p rep arac ió n  de c ia n h id r in a  con una operación  a p a r te , como 
la s  d if ic u l ta d e s  re lac io n ad as con la  sep arac ió n  del n i t r i l o  
del exceso de NĤ  en so lución  h id ro a lc o h ó lic a . En e fe c to , 
e l amoníaco líq u id o  empleado por la  p a r te  s o l ic i t a n te  puede 
d e s t i la r s e  a tem peratura am biente. El n i t r i l o  de m etionina 
'se co n v ie rte  en m etionina por h i d r ó l i s i s  en medio ác ido , 
n e u tra liz a c ió n  consecutiva con amoníaco y p u r if ic a c ió n  de 
l a  m etion ina b ru ta , sigu iéndose p a ra  e s ta s  operaciones la s  
té c n ic a s  convencionales.

La p a r te  s o l ic i t a n te  ha d escu b ie rto  que en la  prepa 
ra c ió n  d e l b e ta -m etil-m ercap to p ro p io n a ld eh íd o , que c o n s ti­
tuye la  prim era fa se  en e l  c ic lo  o p era tiv o  para p ro d uc ir me 
t io n in a , puede em plearse ventajosam ente como c a ta liz a d o r  
m ercaptida amónica en lugar de la s  su b s tan c ia s  empleadas de 
o rd in a rio  en l a  reacc ió n  e n tre  e l  m etllm ercaptano y l a  aero 
l e in a .  La v en ta ja  co n s is te  en e l  hecho de que s i  ha de a is  
la r s e  be ta -m etil-m ercap to p ro p io n a ld eh íd o , e l  amoníaco de la



m ercaptida amónica puede e lim in a rse  fác ilm en te  por sim ple 
d e s t i la c ió n .  E x is te  también l a  v e n ta ja  de que no se i n t r o ­
ducen su b s tan c ia s  d i s t in t a s  a la s  su b s tan c ia s  de la  r e a c ­
ción , lo  cua l hace que e l  procedim iento sea también p a r t í  cu 

5. larm ente ven ta joso  cuando se emplea be ta -m ercap to p ro p io n a l-
dehído en l a  p rep arac ió n  de m etion ina.

C onstituye una re a lid a d  so rp renden te  e im p rev ista  
e l  que haya sido  p o s ib le  obtener buenos re s u l ta d o s  emplean­
do m ercaptida amónica, pues es sabido que la s  bases fu e r te s  

10. tien e n  acción  n e g a tiv a  sobre l a  re acc ió n  por cuanto e l  b e ta -
-m etil-m ercap toprop ionaldeh ído  es po lim erizado  por l a  subs­
ta n c ia  muy a lc a l in a ,  hecho que h ab ía  prevenido a lo s  que an 
te rio rm en te  e s tu d ia ro n  e s ta  reacc ió n  a emplear base d é b ile s .

Las v e n ta ja s  que en comparación con lo s  métodos co- 
15. nocidos se ob tienen  por e l  procedim iento aquí re iv in d ic ad o

p ara  la  p rep arac ió n  de m etion ina, son la s  s ig u ie n te s :  re n d í 
m ientos sumamente elevados: de 80 a 90% por lo  que atañe a l  
b e ta -m etil-m ercap top rop ionaldeh ído ; gran pureza del produc­
to  f i n a l ;  t í t u l o  de-m etionina, de 99 a 99,2%; gran s im p lif i  

20. cación del c ic lo  o p e ra tiv o , con re la c io n e s  c u a n t i ta t iv a s  fa
vo rab les de la s  m ate rias prim as em pleadas. El gran re n d i­
miento en producto f in a l  y la  elevada pureza de é s te ,  se 
a tr ib u y en  a l  hecho de que empleando amoníaco líq u id o  como 
d iso lv en te  se o b tien e  rápidam ente n i t r i l o  a b a ja  tem peratu- 

25. r a  por evaporación del amoníaco.
A d ife re n c ia  de e s to , en lo s  p roced im ien tos conoci­

dos, durante e l  c ic lo  o p era tiv o  e l  n i t r i l o  a lcanza tem pera­
tu ra s  notablem ente más elevadas o tem peratu ras cercanas a 
l a  ambiente duran te un período de tiempo más prolongado, lo  

cual da por re su lta d o  a lte ra c io n e s  de e s te  producto in te r -
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medio, con lo  cua l e l  rendim iento  f in a l  de m etion ina r e s u l ­
t a  desfavorablem ente a fec tad o .

Los ejem plos que se dan a con tinuac ión  tien en  por 
ob je to  f a c i l i t a r  una mejor comprensión d e l invento  que aquí 
se expone, s in  p la n te a r  no o b stan te  ninguna r e s t r ic c ió n  en 
su a lcan ce .
E J E M P L O  1

En un m atraz de v id r io  en friad o  a 5°C, se in tro d u ­
cen 2 moles de m etilm ercaptano líq u id o  ju n to  con 0,3% en pe 
so de s a l  amónica del mismo m etilm ercaptano (tam bién puede 
in tro d u c ir s e  d irectam ente amoníaco anhidro en forma de g a s ) .

M ientras se a g i ta  e l  m atraz y se m antiene l a  tempe­
ra tu r a  a 5°C, se añade lentam ente a la .m ezc la  1 mol de aero, 
le ín a  re c ié n  d e s t i la d a  y e s ta b i l iz a d a .

Tiempo de l a  reacc ió n  : 1 h o ra .
Luego se d e s t i l a  e l  exceso de m etilm ercaptano y se 

o b tien e  a s í  un re sid u o  de 107 g de b e ta -m etil-m ercap to p ro - 
ionaldeh ído  de ca lid ad  té c n ic a . El producto obtenido se destji 
l a  a +60°C y 12 mm Hg, con lo  que se ob tien en  101 g de be- 
ta -m etil-m ercap top rop iona ldeh ído  puro : punto de e b u ll ic ió n , 
60°C a 12 mm Hg; n ^  = 1,4811.
E J E M P L O  2
0,83  l i t r o s  de amoníaco líq u id o  anh id ro ,
1.1 moles de cianuro  sódico y
1.2  moles de c lo ru ro  amónico
se in troducen  en una au to c lav e .

Se a g i ta  l a  mezcla y se le  agrega un mol de beta-m e 
t  i1-m er c ap t  opr op i  onaldehí do.

Se c ie r r a  l a  au to c lav e , se l a  m antiene a tem peratu­
r a  ambiente duran te  90 m inutos y luego , siem pre conservando
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l a  tem peratu ra am biente, se descarga e l'am on iaco . Queda un 
residuo  que c o n s is te  en n i t r i l o  de m etion ina y una so luc ión  
de s a le s  sa tu ra d a . A con tinuación  se separa  de la s  s a le s ,  
por f i l t r a c i ó n ,  e l  n i t r i l o  de m etio n in a .
E J E M P L O  3

En una au toc lave  se in tro d ucen  1 ,8  moles de HCN y 2 
l i t r o s  de amoníaco líq u id o .

Agitando continuam ente, se agregan luego a l a  mez­
c la  1 ,5  moles de b e ta -m etil-m ercap to p ro p io n a ld eh íd o .

Se c ie r r a  la  au to c lav e , se l a  m antiene a tem peratu­
r a  ambiente duran te  90 m inutos y , conservándola siempre a 
l a  tem peratura am biente, se descarga e l  amoníaco. El n itr i^  
lo  de m etion ina ob ten ido , con rend im ien tos c a s i c u a n t i t a t i ­
vos, queda como resid u o  jun to  con e l  agua de la  re a c c ió n . 
E J E M P L O  4
0,85 l i t r o s  de amoníaco líq u id o  anh id ro ,
1.1 moles de cianuro  sódico y
1 .2  moles de c lo ru ro  amónico 
se in troducen  en una au to c lav e .

Se a g i ta  l a  m ezcla y luego se l e  agrega un mol de 
beta -m etil-m ercap top rop ionaldeh ído  preparado de acuerdo con 
e l  ejemplo na 1. Se c ie r r a  l a  au to c lav e , se l a  m antiene a 
tem peratura ambiente durante una hora y media y se descarga 
e l amoníaco.

E l n i t r i l o  de m etion ina, obtenido con rendim iento 
casi c u a n ti ta t iv o , queda como re s id u o  ju n to  con agua y la s  
s a le s  de l a  re a c c ió n , de la s  cuales se l e s  separa  luego por 
f i l t r a c i ó n .

El producto f i l t r a d o  se in tro d uce  g o ta  a g o ta , con 
a g ita c ió n  v igorosa y manteniendo la  tem peratu ra  a 25°C me­
d ian te  r e f r ig e ra c ió n , en una so luc ión  de 196 g de ácido su l
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f  ú rico  concentrado y 180 g de agua.
Luego se h ie rv e  l a  mezcla d u ran te  1 hora y media.
Después de r e f r ig e r a r ,  se agrega una so lu c ión  acuo­

sa que co n tiene  15% de amoníaco, m ien tras se n e u t r a l iz a  a 
pH 6; se p r e c ip i ta  una m etionina in c o lo ra , ju n to  con s u l f a ­
to amónico en re la c ió n  casi ig u a l . Se f i l t r a  e l  producto  y 
se le  lav a  sobre e l  f i l t r o  con l e j í a  madre proceden te de 
una c r i s ta l iz a c ió n  p rev ia  de m etion ina de grado té c n ic o . Se 
ob tienen  de e s te  modo 130 g de m etion ina de grado té c n ic o , 
lo s  cuales se d isu e lven  en 1 l i t r o  a 1 ,2  l i t r o s  de l e j í a s  
madre h irv ien d o  p roceden tes de l a  c r i s ta l i z a c ió n  a n te r io r .

Se agrega a l a  mezcla carbón ac tiv ad o  m ien tras  se  
l a  m antiene en e b u ll ic ió n  durante un cuarto  de h o ra , y lu e ­
go. se f i l t r a  y se deja  c r i s t a l i z a r  a tem peratu ra  am biente.

Se ob tienen  128,5 g de m etion ina que contienen  e l  
99;2% de m etionina pu ra , con un rendim iento  (por lo  que a ta  
ñe a l  b e ta -m etil-m ercap top rop ionaldeh ído ) d e l 85% d e l rendi, 
m iento te ó r ic o .
E J E M P L O  5

Se in tro d ucen  en una au toclave 1 ,8  moles de ácido 
c ia n h íd rico  y 2 l i t r o s  de amoníaco l íq u id o . Se a g i ta  l a  
m ezcla y luego se l e  agregan 1 ,5 moles de beta-m etil-m ercap, 
to p ro p io n a ldeh íd o .

Se c ie r r a  la  au to c lav e , se l a  m antiene a tem peratu­
r a  ambiente durante 1 hora y m edia, y luego se descarga e l 
amoníaco.

El n i t r i l o  de m etionina (obtenido con un rend im ien ­
to casi c u a n ti ta t iv o )  que queda como re sid u o  ju n to  con e l  
agua de re ac c ió n , se in troduce gota a g o ta  (con a g ita c ió n  
v igorosa y manteniendo la  tem peratu ra a 25°C mediante r e f r i



geración) en una so luc ión  que con tiene  294 g de ácido su lfú  
r ic o  en 270 g de agua.

Luego se h ie rv e  l a  mezcla duran te 1 hora y media.
Después de r e f r ig e r a r ,  se agrega una so lu c ión  acuo­

sa a l  15% de amoníaco y se n e u tr a l iz a  a pH 6 . Se p r e c ip i ta  
una m etionina ca s i in c o lo ra  jun to  con s u lf a to  amónico en re  ̂
la c ió n  casi ig u a l .

Se f i l t r a  e l  producto y se le  lav a  sobre e l  f i l t r o  
con una l e j í a  madre p rocedente de una c r i s ta l i z a c ió n  p rev ia  
de m etionina de ca lid ad  té c n ic a . Se ob tienen  195 g de metió, 
n in a  té c n ic a , lo s  cuales se d isue lven  en 1 ,5  a 1 ,7  l i t r o s  de 
l e j í a s  madre h irv ie n te s  p ro v en ien te s  de c r i s ta l iz a c io n e s  an 
t e r i o r e s .  Se agrega a l a  m ezcla carbón ac tiv ad o  y se man­
tie n e  la  mezcla en e b u ll ic ió n  durante un cuarto  de h o ra ; 
luego se f i l t r a  y se deja  c r i s t a l i z a r  a tem peratu ra ambien­
t e .

Se ob tienen  193 g de m etion ina con una pureza de 
99i2%, lo  cual corresponde a un rendim iento  (por lo  que a ta  
ñe a l  be ta -m etil-m ercap top rop ionaldeh ído  d e l 8%  d e l r e n d i­
miento te ó r ic o .

La invención , dentro de su e se n c ia lid a d , puede se r  
d e sa rro lla d a  en o tra s  formas de r e a l iz a c ió n  que d if ie r a n  en 
d e ta l le  de l a  in d icad a  a t í t u l o  de ejemplo en l a  d escrip c ión  
a la s  cu a les  a lcan zará  igualm ente l a  p ro te c c ió n  que se reca  
b a . Podrá, pues, l le v a rs e  a cabo con lo s  medios y ap a ra to s  
más adecuados, por quedar todo e llo  comprendido en e l  e s p í­
r i t u  de la s  re iv in d ic a c io n e s .
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5.

10.

15.

20.

25.

D escrito  e l  in v en to , se d ec la ran  nuevas la s  s ig u íen  
te s  re iv in d ic a c io n e s , con p r io r id a d e s  i t a l i a n a s  na 1815/59; 
del 4 feb re ro  1.959 y ns 22.187 P ro v ., d e l 16 octubre 1.959 
ex is tien d o  en ambas unidad de invención  :

1. Procedim iento para s ín t e s i s  de l a  m etion ina, 
muy pura con grandes rend im ientos m ediante un c ic lo  o p e ra ti  
vo que in c lu y e : p rep arac ió n  de n i t r i l o  de m etion ina, h id ró ­
l i s i s  de é s te  en un medio ác ido , n e u tra l iz a c ió n  con amonía­
co, d e l producto h id ro liz a d o  y p u r if ic a c ió n  de l a  m etionina 
b ru ta  por c r i s ta l iz a c ió n  en agua después de un tra tam ien to  
p rev io  con negro d eco lo ran te , p rocedim iento  que e s tá  c a ­
r a c t e r i z a d o  por e l  hecho de que se emplea como 
d iso lv en te  y medio de reacc ió n  amoníaco anh idro  l íq u id o , a 
f in  de o b ten er, a base de m etil-m ercap top rop ionaldeh ído , 
ácido c ia n h íd r ic o  o c ianuros so lu b le s  y s a le s  amónicas, e l  
n i t r i l o  de m etion ina m ediante una so la  o perac ión .

2 . Procedim iento en conformidad con l a  re iv in d ic a  
ción 1, c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que se o b tien e  b e ta -  
-m etil-m ercap toprop ionaldeh ído  a base de m etilm ercaptan  y 
a c ro le ín a  en p re se n c ia  de 0,1 a 1%, y de p re fe re n c ia  0 ,2  a 
0,4%, de m etilm ercap tida  amónica que ac tú a  como c a ta l i z a ­
dor.

3 . Procedim iento en conformidad con l a  r e iv in d i ­
cación 1, c a ra c te r iz ad o  por e l hecho de que se o b tien e  n i ­
t r i l o  de m etion ina haciendo reacc io n a r b e ta -m etil-m ercap to -
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10.

2555 - .prop ionaldeh ído  con cianuro  amónico, o m ezclas de c ia n u ro s  
a lc a lin o s  o a lc a l in o te r re o s  con s a le s  am ónicas, empleando 
amoníaco líq u id o  como d iso lv en te  y medio de re a c c ió n , a una 
tem peratura in c lu id a  e n tre  -1.0 y 50°C, de p re fe re n c ia  en tre  
10 y 25°C.

4 . Procedim iento p a ra  s ín t e s i s  de l a  m etio n in a . 
Según se d escrib e  y re iv in d ic a  en l a  p re sen te  memo­

r i a ,  que consta  de doce h o jas  fo lia d a s  y e s c r i t a s  a máquina 
por una so la  c a ra .

Madrid, a 3 de feb rero  de 1.960.
MONTECATINI, S o c ie tà  G enerale p er l 'I n d u s t r i a  
M in eraria  e Chimica, 
p . a .

t r  : sbR /.a g .
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