CASE 4331/1+2.

PATENTE
DE
INVENCION

por wFROCEDIMIENTO PARA LA TINTURA DE PRODUCTOS ORGANICOS CON
COLORANTES DE PIGMENTOS®, a favor de la firma suiga CIBA SOCIETE
ANONYME, domiciliada en BASILEA (Suiza).
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MENORIA DESCRIPTIVA

Mientras que en el orden de los colorantes azules ¥
verdes en las ftalocianinas, o bien ftalocianinas cloradas
y en las indantronas han sido encontrados pigmentos orgl-
nicos que satisfacen la mayorfa de las exigenclas y que ademds
Se son muy favorables de precios, faltaban hasta el presente pig-
mentos pardos orglnicos sdlidos y de precio razonable., Por
otra parte, precisamente la necesidad de pigmentos pardos
es particularmente grande, por ejemplo para la tinture del
cuero, o para la confeccidn de medias de viscosa tefiidas en

10. la hilatura, de manera que hasta el pfasente se egtaba obli-



5

10 »

15,

20,

25

o

2601 22

gado a utilizar pigmentos pardos lnorgénisos, particularmente
dxidos de hierro., Pero éstos tienen la desventaja de una inten-
sldad de color reduclda y presentan, a consecuencla de su peso
especifico relativamente elevado, durante los procesos de apli-
cacidn, tendencia a la sedimentacidn.,

Ahora bien, se ha encontrado que compuestos de fér-

mula general
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en la que R slgnifica un grupo alkilo inferior, por ejemplo
un grupo etilo, propilo, isopropilo, butilo, o isdtbutilo, pero
particularmente un grupo metilo, satisfacen en alto grado tanto
con respecto a solideces, brillo, rendimiento y baratura las
exigenclas que ha de llenar un pigmento y gque se prestan emi-
nentemente para la pigmentacidn de productos orgénicos de la
naturaleza mds diversa.

Los pigmentos a utilizar segin la invencidn pueden
ger obtenldos de modo conocldo convenientemente mediante con-
densacibén de un mol de un 4,4t'-diamino-3,3t-dialcoxidifenile
con 2 moles de 2,4-dinitroclofobencend;' )

Como materiales a tedir seglin el procedimiento se cita
por ejemplo masas plésticas, como caucho, caselna, resinas
de polimerizacidn, como clorure de polivinilo y sus copolf-
meros, polivinilacetales, polietileno, polipropileno, poli-
estireno, as{ como sus polimerizados mixtos con poliésteres de
dcidos dicarboxilicos insaturados y dioles, poliacrilatos y
sus copolimerizados, silicona y resinas de silicona., Los pig~-

mentos a2 utilizar seglin el procedimiento, ademAs son apropia-
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dos para la preparacidn de resinas de condensacidn tefiidas, par-
ticularmente aminoplastos, por ejemplo resinas de urea o de me-
lamina formaldehfdicas, resinas de poliadicidn, como epoxi-
rresinas o resinas de poliuretano, o alquidorresinas as{

5e como para la fabricacion de lacas teilidas que contienen una o
varias de las resinas indicadas en un disolvente orgénico, o
emulsiones acuosas que contienen una o varias de las resinas
indicadas o precondensados, eventualmente en presencia de di-
solventes orgénicos, por ejemplo una emulsidn de aceite-en-

10. -agua 0 agua-en~aceite, Tales emulsiones se prestan ante todo,
para la impregnacidn o estampacion de materiales textiles u
otros productos superficlales, como papel, cuero, o fejidos
a base de fibras de vidrio, eventualmente con subsiguiente en~
durecimiento mediante tratamiento de calor, Los plgmentos a

13, utilizar segin el procedimiento también pueden ser utilizados
para la produccion de fibras tefiidas en la hilatura, por ejem-
plo a base de viscosa, 8steres celuldsicos o poliacrilonitrilo,
Adem8s pueden ser utilizados ventajosamente en la elaboracién
de preparaciones cosméticas.

20. Los pigmentos a utilizar segin el procedimiento que se
presentan, por regla general, en la sintesis en una forma
fi{sicamente utilizable, son llevados, convenientemente, an-
tes de su aplicacidn, en fina dispersidn, por ejemplo mediante
trituracidn de los pigmentos brutos en forma seca o acuoso-hi-

25, meda, con o0 sin adiciédn delun disolvente orgénico y/o una sal

eliminable mediante lavados

Los pigmentos a utilizar segin el procedimiento pueden
ser utilizados, ya sea en forma pura como llamados matizadores,

ya sea en forma de preparados en los que el pigmento esté
30, presente en fina dispersidn, convenientemente con un difmetro
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de part{cula que nho excede de 3 p. Tales preparados que pueden
contensr eun las adigiones usuales, por ejemplo dispersantes o
aglutinantes, pueden ser elabeorados de modo de por s{ conocido
mediante tratamiento mecdnico intensivo, por ejemplo en molinos
de cilindros, o en convenientes aparatos amasadores. Al efecto
gse selecclona el medlio dispersador y que permite el tratamiento
intensivo de acuerdo con la finalidad considerada, por ejemplo
se utilizard para la elaboracidn de preparaciones acuosas dis-
persables, lej{a residual de sulfito o dinaftilmetandisulfona-
tos, pare la elaboracidén de preparaciones de hilatura de seda
artificial al acetato, acetilcelulosa mezclada con poco disol-
vente, ,

A consecuencia de la favorable forma fisica en la que
son obtenidos, las mas de las veces, los productos segin la
presente invencidn y debido a su indiferencia quimica y bduena
resistencia a las temperaturas, éstos normalmente pueden ser
fécilmente dispersados en las masas, ¢ bien preparaciones, de
la naturaleza indicada, y ello convenientemente en un momento
en que estas masas, 0 bien preparaciones, todavia no tienen su
forma definitiva, Las medidas necesarias para la configuracidn,
como hilatura, prensado, endurecimiento, colada, aglutinacién,
y otras mds, entonces pueden ser llevadas a cabo también sin
dificultad en presencia de los plgmentos presentes, sin que
fuesen impedidas eventuales reacclones quimicas del substrato,
como ulteriores polimerizaclones, condensaciones, 0 poliadicio~
nes. Ello no pudo esperarse desde un principio, ni particular-
mente que los 4 grupos nitro presentes en la molécula de colo-
rante son sélidos a los productos quimicos de efecto reductor,
necesarios para la desulfuracidn de la viscosa,

En los ejemplos sigulentes, en tanto que no se indique
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otra cosa, las partes significan partes en peso, los porcen~

tajes tantos por ciento en peso, y las temperaturas estén in-
dicadas en grados Celsius,

EJENPLO I

5 partes del colorante de férmula

(1) °2N'C:?'Nﬂ'p'C?'NH"p"NOZ

NO, H300 OCH3 O, N
son mezcladas con 95 partes de ftalato de dloctilo y tri-
turadas en un molino de bolas durante tanto tiempo hasta
que las partfculas de colorante son més ﬁequeﬁas que > .

0,8 partes de esta pasta de ftalato de dioctilo son
mezcladas con 13 partes de cloruro de polivinilo, 7 partes de
ftalato de dioctilo, 0,1 parte de estearato de cadmio, y 1 par-
te de didxido de titanio, y seguidamente laminadas durante
5 minutos & 140° en el molino de dos cilindros.

Se obtiene una tintura parda de buena solidez a luz
y migracién.,

El colorante de férmula (I) puede ser obtenido del
modo sigulente: )

En un matraz redondo, provisto de agitador, refrige-
rante y termémetro, son calentadas bajo agitacidn enérgica
a 135 - 140°, 24,4 partes de 3,3'-dimetoxi-#,4'~diaminodi-
fenilo, 42,5 partes de 2;4~din1tfo-l-clorobencéno y 20 par-
tes de acetato sddico anhidro en 200 partes en volumen de
nitrobenceno, manteniendo la mezcla durante 7 horas a esta
temperatura, Despueés del enfriasmiento a temperatura ambien-
te, el produocto reaccional pardo es separado por filtracidn
y lavado en el filtro de aspiracidén con nitrobenceno, cloro-

benceno y, finalmente, con alcohol, Entonces la torta de fil-
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tracidn es suspendida en 1000 partes de agua y 15 partes

de Acido clorhfdrico al 30%, amasada durante 30 minutos &

70 - 80° y blen filtrada por aspiracidn. Seguidamente el
residuo de filtracidn por aspiracidn es tratado igualmente
durante 30 minutos a 70 = 80° en 1000 partes de agua y 20
partes de lejla de sosa al 30%. Después de la separacién

por filtracidn, se lava durante tanto tiempo el pigmento con
agua hasta que el filtrado que sale presenta reaccidn neutra,
siendo entonces secado al vacfo a 80 - 90°. Se obtiene 48
partes del 4,4t'-big-(2n,4n.dinitro-fenilamino)~3,3t~dimetoxi~
difenilo como ﬁolvo pardo que despuds de la recristalizacién
de dimetilformamida presenta los valores de anflisis siguienw
tes:

Calculado 54,17% H ocalculado 3,506 N calculado 14,58%
encontrado 54,15% H encontrado 3,67% N encontrado 14,42%

EJEMPLO 2.

Bn un molino de barras son trituradas 40 partes de una

laca de nitrocelulosa, 2,375 partes de didxido de titanio,

y 0,125 partes del colorante segin el ejemplo 1, durante 16
hores., La laca obtenlda es extendida en una hoja de aluminio
en capa delgada. Se obtiene una plntura de laca parda de muy

buenas solideces.

EJEMPLO 3.

En una amasadora se trata bajo enfriamiento una mezcla
de 25 partes del colorante segiin el ejemplo 1, 25 partes de
acetilcelulosa (54,5% de Acido acdético fijado), 100 partes
de cloruro sddico y 50 partes de alcohol diacetdnico, hasta
que se alcance el grado de finura deseado del pigmento, En-
tonces se afiade 25 partes de agua y se amasa durante tanto

tiempo hasta que se haya formadc una masa de grano fino. Esta
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es llevada en un filtro de aspiracidn y el cloruro sddico y

el alcohol diacetdnico son eliminados completamente mediante
lavado. Se seca en el armario al vacio a 85° ¥y se tritura en
un molino de martillos,

Se adiciona a una masa de hilatura de seda al acetato
consistente en 100 partes de acetilcelulosa y 376 partes de
acetona, 1,35 partes del preparado de Pigmentos obtenido. Se
agita durante 3 horas, lo cual es suficiente para la distri-
bucidén completa del colorante El hilo obtenido a base de
esta masa del modo usual segin el procedimiento de secado pre-~
senta una coloracidén parda que posee muy buenas solideces.

EJENPLO 42

0,25 partes del colorante segin el ejemplo 1 son tri-
turadas en un molino de barras durante 24 horas con 40 par-
tes de una laca melaminalquidica @&l fuego que contiene 50%
de materia sélida y 4,75 partes de dibéxido de titanio. La
laca obtenida es extendida sobre una hoje de aluminio en capa
delgade y aplicada al fuego durante una hore a 120°, Se obtiens
una pintura de laca parda con buena solldez & la luz,
EJEMPLO 5S¢

4,8 partes del colorante segin el ejemplo 1 son tritu~

radas con 4,8 partes de la sal sédica del dcido 1,1t-dinaf-
tilmetan-2,2¢~disulfdnico y 22,1 partes de agua, durante tan-
to tiempo en’uno de los molinos coloidales conocidos hasta
que todas las particulas de colorante estén més pequefias que
que 1 p ., La suspensién de pigmentos as{ obtenide presenta
un contenido de pigmentos de un aproximadamente 15%.

Si se vierte esta suspensidn acuosa en masa de hilatu-
ra de viscose, entonces, despuds del procesc de hilatura

usual se obtiene un hilo celuldsico tefildo de pardo de muy
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buenas solideces. & pesar de los 4 grupos nitro contenldos
en la molécula de colorante el pigmento de colorante no es ata-
cado por les bafios de desulfuracidn de efecto reductor.

Una tintura de hilatura con propledades similares es

obtenida con empleo del colorante de f£4rmula

NO, O_N
0 N~ d -IN- p - C? -NH- b -NO,
HsC,0 0 Hs

El pigmento de colorante utilizado en el parrafo 1
puede ser obtenide de la manera descrita en el ejemplo 1,
por substitucidn de las 24,4 partes de 3,3'-dimetoxi-4,4'-
-disminodifenilo por 27,2 partes de 3,3'-dietoxi-4,4!'-dia-
minodifenilo. Se obtiene 50 partes del 4,4t'-bis-(2n,4n-di-
nitro-fenilamino)=3,3'-dietoxidifenilo que presenta despuds
de la recristalizacién de gemma~butirolactona los siguien-

tes valores de andlisis:

C caleulado 55,63% H calculado 4,006 N calculado 13,90%
C encontrado 55,40% H encontrado 4,06% N encontrado 13,92%

JEMPILO 6,

Se monta un bafio tintoreo que contiene por 1000 par-

tes de agua 15 partes de un létex de polimerizado mixto a
base de 85,8 partes de acrileto de isobutilo, 9,6 partes

de acrilonitrilo y 4,6 partes de &cido acri{lico, 15 partes
de una emulsidén al 70% de un aliléter de metilolmelamina
emulsionado con aceite de rojo turco, modificado con &cido
graso de soja, 50 partes de un éter met{lico hidrosoluble

de un producto de condensacidn de formaldehido-urea que

contiene por mol de urea mds de 2 moles de formaldehido
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incorporados por condensacidn, 5 partes de la suspension

de pigmentos obtenidae segln el ejemplo 5, pérrafo 1, y 20

partes de &cido férmico al 10%.

Tejido de algoddn es introducido seco a temperatura

5. embiente en el bafio tintdreo anterior, exprimido en el fu-

lar con una absorcidn de liguido de 65 - 80%, secado de modo

normal, eventualmente bajo tensidn (sujetadores, o marcos

de agujas) y, finalmente endurecido a 145 - 150° durante 5

minutos.

104 Se obtiene una tinture parda con buenas propledades
de solidez.

EJENMNP 0 V
100 partes del colorante de pigmentos utilizado en el
ejemplo 1 son mezcladas con 40 partes del producto de acumu-

15, lacidén de 15 moles de dxido de etileno a 1 mol de di-buti-
lo=terciario-p=cresol y 20 partes de sgua en un aparato ama-
sador en una masa homogenea tenaz, y amasedas durante tanto
tiempo hasta que loc aglomerados de colorante que se han for-
mado durante el secado se hayan dispersado finamente. La masa

20, es culdadoseamente dilufda bajo continuo amasemiento ulterior
con 90 partes de agua y finalmente homogeneizada mediante un
molino de tolva u otro aparato apropiado, de manera gue se
forma una pasta homogénea viscosa que contiene particulas
primarias de colorante précticamente dispersadas exclusiva-

25, mente de & lo sumo 3 p de didmetro. Se obtiene 250 partes de une
pasta parda que contienen 40% de pigmento.

60 partes de esta pasta son convertidas en una pasta
homogénea, viscosa, por mezclado con 850 partes de una emul-
sién de aceite-en-agua que contiene 55% de hidrocarburos de

30, petrdleo, 5% de un polimerizado mixto de emulsidn de butadieno-
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-estireno, asi como 3,5% de una solucidén que consiste en aproxi-
madamente 75% en peso de un condensado primerio de formaldehido~-
melamina insoluble en agua, modificado con n-butanol y unos
25% en peso de n-butanol, como fases internas separadas y
36,5% de una solucidn acuosa que contiene 7,5 partes en peso
de un emulgente exento de iones, preparado segin la memoria de
patente espeafiola 250,357, ejemplo 3, por 92,5 partes en peso
de ague como fase externa, 80 partes de agua y 10 partes de
nitrato de amonio, total 1000 partes.

Este pasta puede ser estampada de modousual en tejidos
a base de celulesa nativa o regenerada, o bien de fibras arti-
ficiales ds la naturaleza mds diversa, mediante cilindros o
plantilles. Después del secado a temperatura normal o aumen-
tada y un subsigulente tratemiento térmico durante unos cuantos
minutos a 120 - 150° se obtiene efectos de estampacidén pardos
de excelente solidez & frote, lavado y luz.
EJEMPLO 8,

Se trata en una amasadora bajo enfriamiento una mezcla
de 50 partes de colorantes de pigmento segln el ejemplo 1,
100 partes de Staybelite Ester 10 (éster glicérico de colofo-
nio hidrogenado), 200 partes de cloruro sbdico y 18 partes de
alcohol diaceténico, hasta el logro del grado de finura deseado
del pigmento. ZEntonces es eliminado de la masa de amasamiento,
mediante introduccidn de agua de 80%, el cloruro sddico y el
alcohol dlacetdnico's Al efecto queda conservada la propla masa
de amasamiento, El producto de amasamiento exento de sal y di-
solvente es secado totalmente mediante calentamiento de la
amasadora con vapor y es pulverizado después del enfriamiento
en la amasadora.

El preparado puede ser utilizado por ejemplo para la
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tintura de lecas. Para esta finalidad el preparado es ama=-
sado ventajosamente con algo de tolueno y la pasta obtenida

es amasada juntamente con la laca,

EJEMPLO 9. '

150 partes del pigmento pardo seco segin el ejemplo 1
son molidas, juntamente con 300 partes de una solucidn de
casefna al 20%, 40 partes de un dispersante y 250 partes
de agua destilada durante tanto tiempo en un dispositivo
apropiado, hasta que la porcidn principal de las particulas
de pigmento presenta una magnitud de menos que 1 P. Se
egita la pasta de plgmentos obtenida con 50 partes de una
emulsidn cérea al 30% y ulteriores 200 partes de una solucidn
de caseina al 20%, obteniendo de esta manera una pasta de
pigmentos homogénea al 15%. 50 partes de esta preparacidn de
pigmentos al 15% son bien mezcladas con 100 partes de una
solucidén de caseina al 20%, 5 partes de sulforricinoleato
sédico, 50 partes de una solucidn de albfmina de huevo al
10% y 870 partes de agua destilada.

Este dispersién de pigmentos, lista para el uso es
aplicada una o dos veces a cuero graneado al cromo previa-
mente tefildo, mediente tabla afelpada o cepillo de pelo.

A continuacidn sigue la aplicacidn de igualacidn con la misma
solucidén de pigmentos por pulverizacidn a 4 « 5 ats. de presién|.
Seguidamente es aplicada del mismo modo una solucién de ca-
sefna al 20%, brevemente secada, y endurecida con una solucidn
de formaldehido al 8 - 10%. Se concluye la aplicacidn de pig-
mentos mediante brillo por chogue mecdnico y compresién'hidréu-
lica a 60 - 80° y 150 - 200 ats., de presidn de la superficie

del cuero. La intura presenta una buena solidez a la luz, asi

como excelente solidez al frote en himedo y alta transparencid,
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Tento en la produccidn de brillo por chogue, como
agicismo en el planchado en caliente no se puede observar
ningin cembio de colors

Una duplicacidn de la cantidad de pigmentos utilizada
en la solucidn de apresto produce una profundizacién de color
sin desplazamiento del matiz de color.

La pasta de pigmentos parda antes descrita puede ser
mezclada con preparados de pigmentos apropiados, de com~
posicidn andloga. As{ se obtiene por ejemplo en combina-
c¢idn con pigmentos blancos iguales tonos de pastel pardos

de excelente solidez a la luz y migracidn.

EJEMPLO 10,

Para el llamado acabado por planchado pueden ser uti-
lizados juntamente, ademds de la pasta de pigmentos parda,
adicionalmente aglutinantes a base de ésteres péliacrilicos
y otros, sin estorbo; asi se obitiene cepas de cubricidn
mis flexibles, més blandas, que con el uso exclusivo de aglu-
tirantes de casef{na.

Para la preparacidn de un acabado de planchado la
solucidn de pigmentos puede ser compuesta del modo siguiente:

50 partes de une pasta de pigmentos parda al 15%, 100
partes de una solucidn de casefna al 20%, 25 partes de sul-
forricinoleato sddico, 150 partes de una emulsidn al 40%
de un éster poliacrilico y 675 partes de agua destilada.

Esta suspensidn de pigmentos fluida es aplieada, primero,
mediante tabla afelpada al cuero a tefiir, las més de las veces
alisado., Despuds del secado y prensado hidrdulico a 60° y

100 - 150 ats. de presidén tiene lugar la aplicacidn iguala-
dora con la misma solucidn de pigmentos por pulverizacidn

a4 -5 ats. de presidn.
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Finalmente se lleva al cuero tefiido una aplicacidn
de brillo consistente en 150 partes de una solucion de
casefna al 20% que es fijada a continuacidn, pulverizando
encima una solucidn de formaldehido al 8-10%. Después
de secado bueno la superficie de cuero es prensada hidriu-
licamente otra vez ( 75-80°, 200 ats. de presién).

La tintura es excelentemente s6lida a frote en himedo
y a migracién. Ademds de la buena solidez a la luz han de
mencionarse, ante todo, la alta transparencia, vivacidad,
el aspecto natural,

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales alcan-
zara igualmente la proteccidn que se recaba. Podrd, pues,
realizarge con los medios y eparatos mds adecuados, por gque-

dar todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivin-

dicaciones.
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NOTA

Desorito el invento se declaran nuevas y de propia
invencidn las siguientes reivindicaciones, con prioridades
de las patentes suizas Ho;'76250 del 27 de Julio de 1,959 y
5130/60 del 5 de Mayo de 1,960, existlendo en ambas unidad
5, de invencidn.
1. Procedimiento para la tintura de productos orgé-
nicos con colorantes de pigmentos, caracterizado porque se uti-

liza como pigmentos, compuestos de férmula

(1) 02N~C?-NH-$';_)-(__£;-NH-?:>-N02

NO, O NO,

en la que R significa un grupo alquilo inferior, particu-~
10. larmente un grupo metilo »
2, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en ol
que los pigmentos mencionados son aplicables para la tintura
de masas hilables.
3, Procedimiento segiun las reivindicaciones 1 ¥y 2,
15, en el que los pigmentos mencionados son aptos para la tintura
de viscosa en la masa de hilatura.
4, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
en el gue los pigmentos mencionados son aptos para la tintura
de acetato de celulosa en la masa de hllatura.
20. 5., Procedimiento segfin la reivindicacidn 1, en el que
emulsiones de resina artificial acuosas pigmentadas son apropia-

das para la tintura o estampacidn de textiles,
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6., Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el
cual para la preparacidén de colorantes de cubricidn de cuero
se procede el meuclado del pigmento con una emulsidn acuosa
de un aglutinante en presencia de un dispersante.

7. Procedimiento segln las reivindicaciones 1 a 6,
en el gque los colorantes de férmula (1) comprenden un didmetro
de particula medio de a lo sumo 3 p) preferentemente de &
lo sumo 1 P

8. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6,
en el cual las preparaciones de pigmentos contienen el colo-
rante de férmula (1) con un difmetro de particula medio de a
1o sumo 3 fo un dispersante y, eventualmente, un aglutinante,

9. Procedimiento para la tintura de productos orgl-
nicos con oolo:antes de plgmentos.

Segln se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de quince péginas foliadas y escritas a méquina
por una sola de sugs caras.

Madrid,a 26 de Julio de 1960.

CIBA SOCIETE ANONYME.
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