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PATENTE DE INVENCION

- S T

1.C.J. Csse Ro. D. 15843,

® Procedimiento de obtencidn de sales internas de
 milfonio y sulfatedas ®

DEYERIAT, GHMMICAT INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa
residente en Imperial Chemical House, Millbenk,
Iondres, Inglaterra.

Estw invento se refiere a l& preparacidn de
sales internes sulfatadas de sulfonio.

_Los solicitantes han descrito con anterio-
rided un procedimiento para la obtencién de sales de

sulfonio, en el que un sulfuto orzdnito 23-3-34 se
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bace resccionar con un éxido de etileno y ua anhidrido
© un haluro de decido. Cuasdo se emplean anhidridos de
éeido como reactivos en el procedimiento, 1os produc-
t08 se cree que son sales de sulfonio o sales internas
de axlfonio de la férmila general
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en las que By ¥ By son bidrdégeno o alkilo inferior y
pueden sér lgualeso distintos. E1 grupo alkilo infe—
fior, comprende con preferencia de l:a 3 dtomos de
cerbono. Ry ¥ Ry s0n el grupo (CER,~CER,OE) o cadenas
elkflicas lineales o remificedes srbstitifdes o in-
pustituidas, o grupos substituidos o insubstituidos,
elkenilo, srilo, aralkilo, aliciclicos o heteroc{cli~
cos, como & contimacidn se define, igunles o distin-
tod, X es un grupo derivedo de un anhidrido de geido
polibdsico, susceptible de former una sal interna con
el 4dtomo de azufre ternario, Y. ¢ Y, son grupos deri-

. 1
vados de dcidos moncbdsicos y pueden ser iguales o di-

forentes.

Los gn;poa de cadenss alk{ilicas linesles ¢
remificadas de los que se eligen Ry ¥ Ry pueden conte-
ner hasta 22 dtomos de carbono, pero se prefiere que
contengan de 1 & 18 dtomos de carbono. Por grupo 8l-
kilo substituido se indica un grupo alkilo de cadena
lineal o ramificeda, gue puede cantener hesta 22 dto=
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mos de carbono y contiezi'e como substituyentes, por e.;jem—
plo, grupes hidroxilo, carbonilo, éter, ester, mercap-
to, ticeter, keto, ciano, dcido milfénico o doido sul-
firico. | ‘

For gmpoia alkenilo, se indican grupos hi=-
drocarvure alifiticos, que contienen un doble enlace,

. por ejemplo grupos vinilo, metilvinilo o alilo. Por

grupos erilo se indican los grupos que se derivan de

" un elemento de las series bencénica o naftalénice, por

ejemplo grupos fenilo o naftilo. Por grupos aralkilo

se indjican grupos alkilo que & su vez estdn substituidos
por un grupo arilo, por ejemplo el grupo bencile. Por
grupos elicfclicos se indican grupos que contienen un
aniflo ciclico de carbono no bencenoide, por ejemplo el
grupe ciclohexilo. Por grupos hetercciclicos se indi-
can grupos que contienen un sistema de anillo cerrado
de dtomos que contienen como minimo un gtomo de un ele-
mento distinto del carbono, por ejemplo oxigeno, azu-—
irel, nitrégenc, tel como los grupos piridilc o quino-
nilo. Cuslquiera de los grupos antes citados puede con-
tener substituyentes teles como grupos hidroxilo, car-
boxilo, éter, ester, mercapto, tiodter, keto, c¢iano,
dcido sxlfdénico o ester sulfilrico.

Se ha comprobedo gque estas sales de sulfo—~
nio o internes de sulfonio, pueden convertirse facil-
‘mente, por el uso de agentes de sulfatecidn, on las
sales internas de sulfonio, sulfatadas correspondientes,

As{ de acuerdo con este invento, se propor-
ciona un procedimiento para le yreparacidn de stles
internes de sulfoflio sulfatadas, que comprende la reac-
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cidn con sgentes de sulfatacidn, de sales de milfonio
o internas de sulfonio, d¢ las férmlas generales

CHR, = CHR, = OY ; - - 00X
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enlas que Bys Bps Ry R, ¥ X, Y, Yy son.como antes se
he definido.

Los enhidridos de dcido de que puede derivar-
se e} gmpb X, comprenden, por ejamplo; diéxido de car-
bono, didxido de mzufre, tridxido de azufre, anhidrido
maleico y enhidrido sacofnico. Toe anhidridos de dei-
dos de gue pueden derivarse los grupos Il e ¥, comprenden
por ejemplo, el anhidrido acético o el anhidrido propid-
nico. _

Un anhidrido de dcido especislmente preferide
de que se deriva el grupo X es el didxido de azufre.

Como ilustracidén de esias sales internas de sule
fonio que resultan especielmente Ytiles en el procedi-
miento de sulfetaecidn de esteinvento, cuandoel didxido
de agufre se hece reaccicnar con tiodiglicol y éxido
de etileno, se obtiene sal interna de bis (B-hidroxietil)
(B~-sulfitoetil)sulfonio. Esta sal interns puede sulfe-
;tarse de acuerdo con el procedimiento de este invento,
para dar, por ejemplo, sal interna disédica de tris
(B-sulfatoetil) mxlfonio.

Bn una solicutud de patente anterior, los so-
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solicitantes descrito un procedimiento pere 1a obtencién

de sales internsd de sulfonio sulfetadas, por la reacw

cidn de determinades sales de sulfonio con un agente de
sulfatacidn, en el que la mezcla de reaccidn se mentie-

ne en estado fluido empleando una sal de sulfonio gue

sea fluide en las condiciones de resccidn y/o emplean-

do un diluyente inerte miscible para la masa de sulfa-
tacién, y en el gque la reaccidn de sulfatacidn puede rea-
lizarse opcionslmente en preseacia de un diluyente iner—
te que es immiscible con la masa de sulfatacidn.

Por masa de sulfatacidn se entiende la masa
que empiezs como sal no sulfatada de sulfonio, y ter-
mine como sal de sulfonio sulfetada, y que durante la
reaccidn estd constitefda por una mezcla de estos pro-
ductos y un agente de sulfatacidn, y que puede existir
como fese separada en un diluyente liquido inerte e
inmisible. | |

Se ha descubierto que las sales de sulfonio o
gales internas de sulfonio que se obtiensn cuando un
sulfuro orgdnico Ry-S-R, se hace '¢eaog;onar con un dxi-
do de alkileno y un anhidrido de 4cido, y que se repre-
sentan por la £érmula anterior, pueden sulfaterse facil-

mente en condicionss andlogas, y los medios preferidos

en 108 que puede llevarse a cabo la reaccidn, compren—
den, por ejemplo, cloroformo, metilcloroformo, tet:;a—-
clomuro de carbono; percloroetgno, tetrscloroetanc, di~
clorobencenc, tricloroflnorometanc, y didxide de azu-~
fre. ILos medios especialmente preferidos son metilcloe
roformo, percloroetans, triclorofluorometans y didxido
de azufre. .
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Constituye una caracter{stica particulm; de
este invento el que las sales de sulfonio o las sales
internas de sulfonio, brutas, que se obtienexi& acmer-
do con el procedimiento antes indicado, pueden sulfater—
se directamente sin purificacifa ni eliminacidn del dilu-
yeante inerte, tal como metilcloroformo o didxido de azu-
£re, cuando se halle presente, dado que la presencis
del diluyente inerte puede ser uns ventaja durante 1a ..
reaccidn de sulfatacidn. Ademds, si se 'deeea, pueden
afiadirse otros diluyentes inertes. ‘

Los agentes de sulfatacidn susceptibles de
usarse en este invento, compreanden, por ejemplo,‘v dcido
sulfirico fumante, decido clorosulfdnico o tridxido de
agufre. Los ngerfbes de sulfatecidn especialmente pre-
feridos son el dcido clovosulfdnico y el tridéxido de
ssufre. ' k

1as condiciones preferidas en las que e Tea=-
liza la reaccidn de sulfatacién son (I) por la adieidn
de uns sal de sulfonio o una sal} interna de mlfonio;
que puede opcionalmente disolve:éae 0 mezclarse con un
diluyente inerte miscible, al deido clorosulfdnico que
puede opcionalmente mezclarse con diluyente inerte mis-
cible o immiscibvle con la masa de sulfetacidng o (II)
por 1la adicién de tridxido de azufre a una sal de sul-
fonio o sal interna de sulfonio que puede opcionalmente
mezclarse con uan diluyente inerte miscilbe o inmiscidle
con la mase de sulfatacidn. X1 diluyente inerte misci-
ble preferido es el didxido de azufre y el diluyente
inerte immiscible que se prefiere es el metilclorofermo.

¥l procedimiento de sulfatacidn puede rea—
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lizarse entre amplios limites de temperaturs por ejem=

Plo entre -20¢ y 1002C pero los 1fmites preferidos para

el deido clorosulfdnico son 40-608C y 30-402C ‘para el

triéxido de asufre. E1 perfodo de reaccidn puede variar
entre 30 mimitos y 12 horas pero con preferencia es de
2 8 6 bhorass |

Ia sal fulfateda puede eepararse del produc-
to de reaccién, por ejemplo por eliminacién del diluyen-
te inerte y de los subproductos voldtiles a presidn re-

ducida, sdicidn de agua pera disclver la eal interns de

sulfenio sulfatads, y neutralizacién con reactivo alcam
lino. Como variante, el diluyente inerte puede separar-
se después del proceso de neutralizacidn.

Ios reactivos alcalinos que pueden utilizar-
gse pars neutralizer la sal interna sulfatsda, compren-
den, por ejemplo, carbonato bdrico, carbonato sédico,
carbonato calcico, bicarbonato 8édico o bicarbonato po-
tdsico. Los reactivos alcalinos preferidos san el car-
bonato sddico o el bicarbonato sddico.

_ 81 me desea aislar las sales internas de sule
fonio sulfatadas, en el estado sélido,pucden obtenerse

_convenientemente por precipitacidn de las solucdones

acuosas concentradas, por adicidn de un disolvente ade-
cusdo miscible en sgua, por ejemplo metancl o, CmC Ve~
riante, por la evaporacidn de solnciones de la sel en
agua o un disolvente acuoso, vajo presifa reducids, s
baja temperamra. |

Los productos de este invento son de intaréa
industrial, por e;jnplo como intermediarioe pars euxi~
lieres textiles, o como bactericidas,
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Este invento ae aclara? sin im:{ﬁ;rse, por log
ejemplos siguientes en 108 que las partes y poroentajes
son poniersules. | o
EJGFI0 1 - Se agitan de 50 a 550, "7.8.3 pertes de un

- Jarsbe que contenga 87% peso/peso de sel in-
Yerna de bis(B-hidroxietil) (e-sdlfitoetn)sulfomo Pre-
parade por 1a reaccidn de ti&iglicol con une mezcla de
éxido de etileno y agufre, y 20 partes de metilclorofor-
mo. Se_agregan lentamente & la mezcla agitada 131 partés
de deddo clorosulfénico, durante 3 hores, manteniendo
1a temperatura de reaccidn a 50-5520 en toda 1la masa.

La mescla de reaccidn se agita luege de 5 a 5%C duran-
te 45 mimtos y se deja enfriar 8sin agitacién. Se re-
tira, poé sspiracién, 1a mayer cantidad posible de la
capa de ﬁetilolorotomo que sobrenada. El metil cloro-
formo restante y el cloruro de hidrdgeno disuelto, se
desiilan d¢ la mezcla agitada, a presién reducida; las

: cogdicionas finales son una horé a %0%C y 25mm de pre~

8idn de mercurio. ILa mase de sulfatacidn se deja enfriar
& 250G -y gse sfiaden 236 partes de egua helada. Le mez-
cla se agita de 0 & 5C hasta solucida completa de la
mags de sulfatacidn. E1 bicarbonato sddico, séiido, se
agrega en este mamento, cuidadosamente a le solucidn
resultente, con agitaci®n, en una proporcidn adecuada
pars evitar la formacidn.indebids de espuma, y se man-
tiene la temperatura inferior a Joﬁc'hasta que el pH

de la solncidn se ha elevado eantre 3,5 y 4,5. Esté pre-—
cisa sproximadamente 75 partes de bicarbonato sdédico.
Ie solucidn se clatifica a contimicacidn y se decolora
por medios convencionales utilizendo carbén de maders
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¥y Hyflo Supercel (Marca Comercial Registrada). Se ob-

tienen de 390 a 410 partes de solucidn acuosa casi in-
colora, que.contienen de 31 a 32% pes¢/peso de sal in-
terna disddica de tris(f-sulfatoetil)sulfonio.
EJEELIO 2 - Una suspensin de 104 partes de sal interns
bruta de bis(f -hidroxietil)-(f -sulfitoetil)
sulfonio, en 100 partes de metil cloroform;), preparada
por la reaccidn de tiodiglicol con una mezcla de dxido
de étilano y didxido de ezufre en metil cloroforme, se
diluye con otras 173 partes de metilcloroformo, ¥y 1a
mezcla se agita de 50 a 5%2¢. Ia mezcla se sulfaia ¥
se trabaja como se ha descrito en el ejemplo 1, utili- -
zando 173 parteé de deido clorosulfénico, K6 partes de
agua helada y 127 partes dé bicarbonato eddico. Se ob-
tienen 840 partes de una solucidén acuosa claras casi in-
(;olora, gque contiene de 18 @ 195$ pesq/peso de sal in-
terna disédica de tris(sulfatoetil)sulfonio.
BINGPIO 3 - Se agitan 'a -209C 23 partes de wa Jarsbe
que contenga 80% pesq/peso de sel interna
de pis(f ~hidroxietil)-(P-sulfitoetil)sulfonio, prepere~
da por la resccidn de tiodiglicol con uns mezcla de Gxi-
do de etileno Ay didxido de am:tre; v 70 partes de didxi~
do de azufre. Se agregan leantamente durante 30 minutos
& la megcla de reaccidn sgitada, 24 partes de tridxido
de azufre menteniendo la temperatura de reaccidn de =152
& ~208C en fod’a, la paga. s mezclae de i‘eaoiiﬁn 88 deja
calentar a continumcidn a 1%0; el exceso de didéxido de
agufre Be permite que se evapore y las ltimas trazas
se eliminan a presidn redncida. IS masa viscosa se die
suelve en 40 partves de agua.delﬁaa)ﬁc; se enfrics s
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58C y se neutraliza a e:sta temporatura con bicarboaato
sédico (19 ;5 partes). A continuacién se filtra la solu-
cién. Se obtienen 'io,5 i:arte de uns a_o:lncﬁn acuosa,
clara y casi incolora que contiene 44,7 pesq/peso de sal
interna disddica de tris(P-sulfatoetil)sulfonio;
]TQ 4 - Duraate 3 horss se sfisden leatamente 228 par-
tes de un jarabe que contiene 88% pesq/peso
de sal interna de bis(f -hidroxietil)-f-sulfitoetil-sul-
fonio y 1% de aidxido de azufrd libre, e una mezcla agi~
tads de 328 partes de deido clorosulfdénico y 8 partes
de metilcloroformo, manteniendo le temperaturs.de reac-
cidn a 50-55¢C en toda la masa. Ouando la adicién se ha
terminado, la mezcla de reaccién se mantiene a 50-55%C
dursnte otros 45 mim;tqe, vy .]:;ego se agita a 50-55%C du-
rante otros 90 minutos, mientras se hace pasarmmien-
te de nitrdgeno para eliminsr el cloruro de hidrégeno
vy 61 metilcloroformo disueltos. ILa mase de sulfstacidn
se gnfr:!a. 8 20-250C y se disuelve en uns mezcla de 100

partes de hielo y 350 partes de agua helada, A conti-
macién se afisde cuidedosasmente bicarbonato addico sd-
lido a ls solucidn resultante, en grado tel que =e evi-
ta la formacidn de espums indebid'a, ¥ 5e mantiene la
temperatura inferior a 5C, hasta gue el pH de la solu-
cién ba sumentado hasta 3 3,3. Beto precisa aproxima-
demente i73 partes de bicarbonato sddico. Ue afiaden 4
peries de carbdn decolorante y 8 partes de Hyflo Super—
cel (iiarca Comerciel Regietrada); le mezcla se agite de
0 & 32C durante € & 90 minutos y luego se filtre. Ip
torte del £iltro se lava dos veces con 75 partes de agua
heleda y los filtredos y levedos se combinan. Se obtie-
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nea 1020 paﬁes de una solacidn clara, casi incolors,

que contiene 38,2% pesqg/peso de sal interna disédica de

wris(f ~sulfatoetil)sulfonio. )

EJIHPIO BIBEIO 5 - Se eglten de M & 2520/190 partos de jarsbe
Que contengan 9),536 pesq/peso de 881 inter-

na de bis (f-bidroxietil)-f-sulfitoetil suli‘onio; ¥ &pro-

. ximademente 1% de didxido de agufre y se agregan lentemente

durante 6 horas 192 partes de tridxido de szufre. Is
temperature se eleva @ 35-4082C durante la primera hora,
y se mantiene a esta temperatura durente las adicidn del
triéxido de azuffe restante. Cuando 1 sdicién se ter-
mina; la mescla de reaccidn se mantiene & 40-452C duren-
te una hora mds. Ia masa de sulfatacidn se enfria a
33—2500; se disuelve en 330 partes de g, helada; 8o
neutralize con bicarbonato sédico y se trebaja como se
desoribe en el ejemplo 4. -

. Se obtiensn 830 pertes do una solueidn clara,
casi incolora, que contiene 37,1% pesq/peso de sal inter-
8 4isddice de tris@ —sulfatoetil)suifonio.

BJENETO § ~ #n Jugayr de jersbe de sal mtema de b:l_.s

(B ~niaroxietil)-B-eulfitoetil-mlfonio use~
do en el ejeﬁplo 4; puede utilizerse un jarebe que con-
tenge 223 partes de sal interna de bis(P ~hidroxipropil)-
f-sulfitoetil-sulfonio, Se obtisne uns solncién clara
ossi incolors y aeuosa que contiene de 36 a 40% pesd/
peso de sal interns disdédice de f-sulfatoetil-bis(f-sul-
fatopropill)sulfonio. '
BIEHPIO 1" - En Jugar del jarabe de sal interna de bis

(B -hidroxietil)-B-sulfitoetil-mifonio, usa~
da en el ejexitplo 5; puede utilizarse un jarabe que con~
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tenga 193 partes de sal interna de bis(® -hidroxipropil
~g-sulfitocetil sulfonio. Se obiiene unae solucién clers,
casi incolora que contiene 36 & 40% pesq¢/peso de sal in-
terna de f-sulfatoetil-bis-(B-sulfatopropil)sulfonio.
LIEFI0O 8 - Se afigden lentamente, durante 3 ﬁoras, 321

pertes de un jarabe que contiene 885 peso/
peso de sal interna de etil-P~hidroxietil-Pemlfatootil-
sulfonio, & una mezcla sgitada de 385 partes de gcido
clorosulfdénico y 10 pertes de metilclorofomo; mantenien=
do la mezcla de reaccidn & %0-550C en tode la mesa. Cuen-
do la adicidn es campleta, la mezocle de resccién se mantie-
né a 50=-559C durante otres 45 mimitos, y luezo se sgita

a 50-55%0durante otros 90 minutos, mientras se hace pa=

© ser une corriente de nitrdgeno, pera retirar el cloruro

de hidrdgeno y el metil=clorcformo disueltos. TLa masa
de sulfatacién se enfria a 2-25C y se disuelve en une
mezcle de 3% partes de hielo machacado y 1.000 partes
de ague helads. Iuego se afiade cuidadosemente bicarbonato
sddico & la solucidn resultante en grado tal que se evi-
te la espume jindebids, y se mantiene la temperatura in-
ferior a "RC, hasta que el pH de 1o solucidn es de 3 &
3,33 1o temperatura se ¢leve o contimuacién & 20-25C,
se agregan 10 partes de carbdn decolorante y 2 pertes
de Hyflo Supercel (Marce Comercial Registrada), y después
de agitar otra hora, la mezcla se filtra para obtener
una solncifn acucsa clars ¥y précticamente incolora que
contiene 20-24% pesd/peso de sel interna sédica de etil-
bis(p-sulfatoetil)sulfonio.
BIMIPIO 9 - Se agiten a 20-259C, 321 partes de un jarabe
que contiene 88% pesg/peso de sal interna
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de otil-B-hidroxietil-fsulfitoetilesulfonio y se afaden
lentamente 264 partes de tridxido de azufre durante 6
hores, permitiendo qud la temperatura asclenda a 35-40¢C
durente la primera horé. mantenidendo esta temperatura du-
rente el resto de la adicidn. Cuando éste termina, la mez-
cle de reaccidén se mantiene a 40-459C durante otre hora,
se enfrie a 20-252C y se trebajs como se describe en el

ejemplo 8,.

NOCT A

Descrita suficientemente. lo naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la prdctica
debe hacerse constar gue las disposiciones anteriormente
indicedas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cusnto no slteren su principio fundamental. También
se hace constar que el invento se refiers a unz Solicitud
de Patente presentads en Inglaterra con fecha 17 de enero
de 1962, n& 1754/ 62 acogidndose por lo tanto a 1os bene-
ficios que ‘conceden los Convenios Internacionsles en vi-
gor, y slendo lo que constituye la esencis del referido
invento y por 10 que se solicita Patente de Invencidn por
20 afios en Espafia: ‘;PROCEDIIHH\TTO DE OBTENCION DE SALES
LifkRTAS D& SUTFOLI0 ,SULFATADAS" carac‘toi:izéndoée por 1o
siguiente: '

le -~ Procedimiento de obtencidn de sales in-
ternas de sulfonio, sulfatadas, caracterizado por com~
prender la reaccién, con agentes mlfqtantes; de sales
de sulfonio o sales interiores de sulfonio de férmilas
generales
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en las gue Rl’ R2, R3, l’t‘1 ¥X, Yl e Y2 son como entes se Qo=
tinid.

26 - Procedimiento seg¥n reivindicacidn 12,
caracterizado porque la mezcla de reaccidn se mantiene
en estado fluido empleando una sal de sulfonio o une sal
interna de¢ sulfonio, flnida en las condiciones de reac-
¢idn y/o empleando un diluyente o varios inertes y mis-
cibles, para la masa de aulfataci&z ¥ le reaccidn de sul-~
tatacifn puede reslizarse opcionalmente en presencia de
un diluyente inerte immiscible con la masa de sulfata-
eidn.

32 - Procedimiento segin reivindicacién 18 o
28, caracterizado porque 1a sal de sulfonio o la sal in-
‘terna de sulfonio, opcionalmente disuelta en un diluyen-
te miscible inerte o mezolade con 41, se afiade al agente
de sulfatecidn opcionslmentye mezclado con un diluyeate
inerte miscible o inmiscible con la masa de sulfatacidn.

42 - Procedimiento segdn cualquiere de las
reivindicaciones 12, 28 o 32, caracterizado porgue el
agente de sulfatacidn es dcido clorosulfénico.

S8 - Procedimiento segdn reivindicacidn 48,
ceracterizado porque la reaccién de sulfatacidén se rea~
1lize & temperaturas comprendidas eantre 40 y <0,

68 ~ Procedimiento segin reivindicacidn 18 ~
0 28, caracterizedo porque el egente de sulfatacidn se
afisde a la sal de sultfonio o a le sal interna de sulfo-
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nio gue se mezcla opcionalmente con un diluyente inerts
miscible o immiscible con la masa de sulfatacidn.

78 - Procedimiento segn cualquiera de las
reivindicaciones 18, 28, o 6&, oaracterizedo porque el
sgente de sulfatacidn es el tridxido de ezufre.

8% - Procedimiento segn reivindicacidn 78,
caracterizado porque la reaccidnde sulfatacidn se reali-

. za & tamperaturas comprendidas entre los limites de X

a 408C. . ,

98 - Procedimiento segdn cuslquiera de las
reivindicaciones anteriores caracterizedos porque el an-
bidrido de que se deriva X es el didxido de azufre.

108 - Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 18 s 8_n; caracterizado porque el anhi-
drido de que se derivan !1 e Y, es el anhidrido acético.’

1ia - Procedimiento segdn cualquiera de las
reivindioaciones 24 a 102, caracterizedo porque el dilue
yente inerte miscidle es el didxido de szufre.

128 - Procedimiento segdn cualquiera de las
reivindicacliones 28 a 118, caracterizado porgue el dilu-
yente inmmiscible inerte es el metilcloroformo.

138 - Procedimiento segdn cusliquiera de las
reivindicaciones anteriormente caracterizado porque la
gal interna de sulfonio se neutraliza finalmente con
un reactivo alcalino que es carbonsto sédico o bicarbo-
aato sédico, -

148 - Procedimiento de obtencién de sales
internae de sulfonio, sulfatades, tal y como gueds subs-
tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Wemoria consta de quince hojas escritas



a miquina por uns sola cara.
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