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MEMORIA DESCRIPTIVA

Segun la patente alemana 1 220 438, por
adicidén de 6xidos de alquileno terminales supcriores a N-
metil-polihidroxialquilaminas gecundzrias, sc obtienen las
respectivas NemetileN-(2-hidroxialquil)~-polihidroxialquila-
rinas terciariass; por ejemplo, a partir de Nemetileglucamina
y 6xido de ocfileno—l,Q, se obtiene 1la respectiva Nemetil-
N;(2—hidroxioctil)églucamina. Estos productos resultan utie
lizables como agentes auxillares de la industria texfil, co-
mo detcrgentes y como emulgentes.

El invento aqui expgesto se refiere a un pro-



cedimiento para la prepuracidén de N-alquil-N-(2-hidroxialquil)-

polihidroxialquilaminas terciarias utilizables como plastifi-..

LY

cantes textiles, de la férmula general

5.
A .
2 - N ) B
\ CH,~CHOE-R,
donde f}::
10,

Ry significa un radical alquilico con 8 a 18 dtomos
de carbono, eventualmente interrumpido por un
atomo de oxigeno,

R, significa un radical alquilico con 6 a 18 dtomos

= de carbono
(12 suma de los 2tomos de carbono existentes
en los r=zdicalos

Ry ¥ R2 es de 24 a 36, y en particular de 28 2 32) ¥

00, ropresenta un radical polihidroxialquilico con

3 & 6 dtomos de carbonc y cuyo mimero de
grupos hidrox{licos es a 1lo monos la mitad del

numere de los 4tomos de carbono,

0 de los respectivos compuestos cuaternarios, que presentan
25. todavia otro radieal, unido 2l nitrdgeno, que contiens 8 dto-

nos de carbono a lo sumo. El procedimicnto se caracteriza
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por hacerse rcaccionar, de manera ya de si conocida, NLaIQuil—
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polihidroxialquilaminas secundarias de la férmula C T
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con éxidos de alquileﬁo terminales que contienen de 8 a 20 -
dtomos de carbono y, eventualmente, por cuaternizarse 185{.;
aminas terciarias resultantes mediante 1la introduccién de
radicales orgdnicos que contienen a 1o sumo 8 stomos de

carbono.

En las férmulas anteriorcs, el nimero de los
grupos hidroxilicos existentes en cl rndical 2 es de preferen
cia menor en 1 que el numero de 1los atomos de carbono conte-
nidos en dicho razdical. Por consiguiente, entran en cuenta

para Z radicales de las constituciones

CH- CH,OH
I {2
(CHOH)m ) CH-
I {
CH,0H ((l}HOH) n
CH,0H

donde
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significa los nineros enteros 1 a 4 y

Iz

significa los nimeros enteros 0 a 3. RREY

L)

Los productos torciarios o cuaternarios - ---

-
.

preparables segun este invento son materias nuevas, .

T -

)

Las aninas secundarias de la férmula gere-.>

ral Z - NH - R, que se han de utilizar como materiales de - .

1
partida en el procedimiento de este invento pueden prepavar-

se de manera ya de si conocida; por ejemplo, mediante redgs
cién de las aminas primarias Rl.' NH2 con halchidrinas o con
epdxidos de constitucidn correspondiente provistos de grupos

hidroxilicos, Asi, por ejemplo, a partir de una alguilamina

- primaria y glicerinoclorohidrina, o respectivamente glicida,

se obtienen polihidroxialquilaminas secundarias Z - NH - Ry,
donde el radical Z puede tener la constitucidn que se ha

indicado antes (m = 1 0 rospectivamente n = 0).

Compuestos de constitucidn andloga con
m=306 4y respectivamente n = 2 & 3 son asequibles por
hidrogenacién d: pentosas o hexosas, o sus oligdmeros,
valiéndose de niquel de Raney en presencia de alquilsminas
superiores. En calidad de hexosas entran en cuenta, por
ejemplo, l= glucosa, la manosa, la galactosa, la fructosa,
la sorbosa o sus mezcl2s, como por ejemplo el azicar inver
tidos pero también pueden emplearse sus oligdmeros, como por

ejemplo 12 maltos=., Asimismo pueden elaborarse mezclas de
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diversas hexosas o respectivamente mezclas de hexosas y pen~,
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Los radicales alquilicos de las aminas ‘
R, - M, utilizables parals preparacién de los materiales -
de partida 2 - NH - R, pueden ser saturados o insaturados, .

de cadena lineal o remificade y de origen sintético o natus....
ral. Los radicales R, existentes en las aminas pueden procé= -
der de octileminas, decilamina, dodecilamina, tetradecilami@ag
cetilamina, estearilamina u oleilamina., También son utiliz?é“,
bles las aminas cuyas cadenas de carbono estdn interrumpidas

a proximidad del grupo NH,, y en particular entre los dtomos
de carbono 2 y 3 o respectivamente 3 y 4 (contando 2 partir
del grupo NH2), por un 4tomo de oxigeno etéreo. Tales aminas,
en las que el grupo NH, y el dtomo de ox{geno etéreo estan
gseparados uno de otro por tres dtomos de carbono, se obtienen,

por ejemplo, mediante adicidn de acrilonitrilec o alcoholes

grasos de la correspondiente longitud de cadena y reducciodn

- del grupo de nitrilo,

Esta rcduccidn sirve también para convertir
en las aminas primarias los nitrilos obtenidos a partir de
icidos grasos o mezclas de dcidos grasos. Por lo tanto, los
radicales alquilicos de estas aminas pueden hallarse en forma
de mezclas de homdlogos, como las que son asequibles por
ejemplo a partir de grasas de origen natural, por ejemplo

de grasas procedentes de plantas o de animales terrestres o
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marinos, como el aceite dc palma, el aceite de 1linaza, el
aceite de semilla de algoddn, el accite de cacahuete, el acei s

te de colza, 12 manteeca de cerdo, el sebo o aceites de pescads’

P R Y

o de cetdceos. Tambidn se prestan para la preparacidn de las.::

4

aminas fracciones de los dcidos grasos contenidos en todas ---

-est2s grasas. Para mayor conveniencia, las aminas que se -

U

utilicen nc han de estar demasiado insaturadas; es decir, -t -,
kK A
los Indices de yodo de los dcidos grasos de partida no de-» -

» ~

ben, de preferencia, ser superiores a2 50 y, en particular, --.

-~ « »
LAY

a 30. Asimismo pueden elaborarse aminas procedentes de dei-
dos grasos endurecidos pricticamente por completo y con in-
dices de yodo inferiorcs a 10 y, de preferenciz, inferiores

a 5,

Los epdxidos terminales que conforme a este
invento se han de hacer renccionar con las N-algquil-N-polihi-
droxialqﬁilaminas secund=rias son asequibles de manera sencill2
por epoxidacidn de olefinas terminales, las cuales 2 su vez
pucden prepararse de diversa manert, por ejemplo mediante

fraccionamiento de parafinis de petréleo.

Para 1a alcoxilacién de las N-alquil-Ne
polihidroxialguilaminas, se calienta una mezcla de los mate-
riales de partida a temper=turas con las que todavia no se
desdobla agua ae la polihidroxialquilamina, preferentemente 2

temperatufas del orden de 120 a 1702 C, Los materiales de par-

tida se utilizan de preferencia en cantidades equimolecularess
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pero también puede sctuirse con excesos roderados de uno de
Pors
los componentes, coxcesos que pueden llegar, por ejemplo, has<,'. !
ta el 30 % molar, La reaccidn se desarrolla también en ausens:*
cia de catalizadorcs con velocidades utilizables téonicamenﬁgy:
5. No son necesarios disolventes, aunque, sobre todo con partid?s
pequeiias, se puede actuar en presencia dc disolventes inertggﬁ
En el modo operatorio técnico se remuncia la mayoria de las -+
veces al disolventc 0 se le emplea en cantidades tan pequefij
Has que aleanzan a lo suwo 3l 50 % en peso dc toda la mez—-. .,
. ) e
10- ¢la reaccional. o
Los productos brutos resultantes estin la
nayoria de las veces tefiidos de un color =marillento; su con-
sistencia depende en gran medida de la naturaleza de los dos
15, radicales Rl ¥y R2. Con los radicales R ¥y R2 de cadena lineal
y uniformes respecto a la longitud de las cadenas, los pro-
ductos del procedimiento son sélidos y se cristalizan bien.
A medoda que aumenta el numero de los isdmeros de distinta
“longitud de cadens presentes en el producto, los productos
20, se van volviendo céreos o pastosos. Tambidn lns ramificaciones

de Xas cadenas acarrean consistencia pastosa.

8i sc tienc el propdésito de convertir las
N-alquil-N-(2-hidroxialquil)-polihidroxialquilaminas tercia-
rias asi obtenidas en los correspondientes compucestos cuater~
25. narios, se introduc: un radical que contenga a 1o sumo 8

atomos de carbono, de manera ya de si conocida, por reaceidn
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de las primeras con agentes de cuaternizacion conocidos. A

“
s

estos agentes de cuaternizacidn pertenecen, por ejemplo, "va e

el sulfato de dimetilo, el sulfato de dietilo u otros sul- ~I°

PR
« -~

fatos de dialquilo, los haluros de alguilo (como, por ejemplo;:
el bromuro de metilo o de etilo) y la alquilhalogenhidrinas -
(como, por ejemplo, la etilenbromohidrina, la propilenbromos, -

hidrine, la glicerinmoclorohidrina, la cpiclorohidrina, ete.). ”,
También pueden emplearse los compuestos alquil-aromiticos, >

LI SY

conrio por ejemplo ol cloruro de bencilo o el bromuroe de bencilo,

L Y
L wa

En ol caso de los agentes de cuaternizacidn alifdticos, entran

preferentemente en consideracidn los que tienen radicales

algquilicos de 1 a 4 dtomos de carbono. Los agentes de cuater-
nizacidn que contienen grupos hidroxilicos o grupos epdxidos

presentan interés particular porque se mejora la solubilidad

de los compucstos cuaternarios obtenidos y de sus sales a

causa de 1la presencia de las funciones de oxigeno.

Los productos del procedimiento terciarios
0 cudternarios obtenidos en forma de productos brubos pueden
emplearse'ya coro plastificantes textiles. Si se quiere,
estos compucestos,; principalmente los terciarios, pusden pu-
rificarse mediante recristalizacidn o reprecipitacidn en

disolventes orgdnicos apropiazdos.

Estos productos del procediriento son poco
solubles en aguas para la recristalizacidn o respectivamente

la reprecipitacidén son aptos los disolventes orgdnicos solu-
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bles en agua, como los alcoholcs monovalentes o polivalentes

con 1 a 4 dtomos dc carbono, o los mlcoholes etérecs, como - »

-
XYY

por ejemplo los monoétercs de dichos alcoholes monovalentes -f~

con etilenglicol, etilendiglicol, propilenglicol o butilenglicgl
LR AAFY

o los monoéteres o diéteres de dichos alcoholes monovalentes,.®,

con glicerina. Los productos terciarios del procedimiento son |
Cevdd
solubles en estos diolventes, pero también lo son en las cetoes

LYY

nas inferiores solubles en agua. De estos disolventes resultan,

gobre todo aptos para la recristalizacién o lz reprecipitacién,
los que tienen puntos de ebullicidn hasta 1002 C., Los prodﬁé%ﬁé
purificados se segregan del disolvente utilizado en estado
eristalino o amorfo, segin la naturaleza de los radicales

alquilicos.

EJEMPLOS

Para la preparacién de las N-alquil~N-

(2~hidroxialquil)-glucaminas que se describen en los Ejemplos

.1 a 6, se calentaron a unos 1502 C, en la autoclave, después

de expulsar el aire de ésta por medio de nitrdgeno, cantidades
equimoleculares de N-alquil-glucamina con el epdéxido terminal
que se habia de elaborar en cada caso, durante 8 horas. Déspués
del enfriamiento de la autoclave se retird el producto de
reaceidn amarillento, y, en este estado y sin ulterior ela-
boracidn, se le utilizd para los ensayos que se describen mds

adelante. Al purificar el producto bruto mcdiante reprecipita-



p - 10 -

cidén en acectona, se obtuvo una masa incolora, en parte cris-
talina y en parte ccrosa. PP

.
El efeccto tdenico que se logra con estos - -..
%w”:

-

productos se denmostrd en tejidos rusos de algoddn. : .
5‘ : o u

LY

Bstos se lavaron 15 veces consecutivas en

Trman

una lavadora dc tewbor, empleando un detergente comereial .

-
s
Taun

destinado & las lavadoras. La substancia activa de este BT

%
~a -

detergente constaba en osencia de una combinacidén de sulfonzto
10. capilaractivo y jabdén. Ia temperaturas mdxima alcanzada en la

operacidn de lavado en ebullicidn fue de 95 a 100¢ C.

i Algunas de estas ruestras de tejido. para

fines de compsracidn, se aclararon sin afladir plastificante

15 al agua de aclaracidn y se secaron,‘miontras en otros en-

| sayos se afiadié ol agua del enjusgue final una cantidad tal

de solucién en isopropanol del plastificante en examen que
la concentracién en el bafio de aclaracidén fuera de 0,2 g
por litro de substancia zctiva. La aclaracidén se efectud en

20." cada caso durantc 5 minutos. Luego se seearon los tejidos,

) se climatizaron y se sometieron a las pruebas que a continua-

¢idén se describen.

1) Evaluzacidn manuel del tacto,

- Varias personas juzgaron a mano la blandurs

del tejido ruso tratado y cada una de ellas did notas segin
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la escala siguiente:

daos

b
AN ¥

Nota 1: el tacto es pleno y muy blando oo
Nota 2: el tacto es blando S
Nota 3: el tacto es de durcza mediana .

Nota 4: el tacto es duro.

- e

Sienpre que las notas de evaluacidn atri- s

L)
+

-

buidas por las diversas porsonas no coincidieron, se tomd el .

término medio de las notas individuales. e

PEEE B
Ydua

2) Determinacidén de 13 compresibilidad

Para obtener en la evaluacidn dzl efecto
una nedida objetiva de la blandura lograda, sc determind la
compresibilidad de los tejidos rusos lavados. Esta compresi-
bilidad se basa en ¢l hecho de que las diversas fibras estédn
flojas en los tejidos blandos, .ocupan rds espacio y se pueden

dislocar mds fdeilmente unas hacia otras que en los tejidos

‘que se han vuelto duros con el lavado. En consccuencia, los

géneros textiles blandos, a igualdad dc carga, pueden compri-
mirse nmas que los géneros textiles duros. Bl principio de
construccidn del aparato emplozdo para medir pucde reconocer—
se en la figura que se adjunta.El materiasl en examen des-
cansa sobre la placa de base 1 y es comprimido por el pulsa-
dor, que se mueve encima en sentido wvertical. Bl pulsador

consta de la placa pulsadora 2, del eje vertical 3 y del
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apoyo 4 y es movido por el eje vertical 3; el cual, sin em~
bargo, durante la medicidn descansz sobre la placa de base %

sin ningin roce en absoluto. En la prolongacidn del cje del ...
pulsador se halla el detcctor 5 de un reloj de medicidn 6, .

X A

en cuya escala se lee, como unided minima, 0,01 mm. Para -

ajustar & O, sc baja la placa 2 del pulsador hasta la placa

de base 1 y se mueve el detecctor 5 hacia abajo hasta que

N a4y

reposa sobre la base 4 el pulsador. Para que la presién del’””

-

reloj al medir influya lo menos posible en la medicidn, uﬁ?"

limpare de efluvios indica, en el aparato empleado, el montento

del contacto entre el detector 5 y la base 4.

Una vez ajustado el punto O del reloj de

médicién, se deposita sobre la placa de base 1 el trozo de
tejido en examen, el cual debe cubrir l2 placa por completo y'
rebasarla por 1os bordés. Se baja entonces el pulsador (super-
ficie, 25 cng peso, 50 g) hasta encima del trozo de tejide

en examen y se mide el espesor de éste al cabo de un minuto

de espera. Se¢ repite todavia por dos vacos esta operancidn con
el mismo trozo de tejido, pero aumentando, con la colocacidn
4z pesas sobre la placa 2 del pulsador, la presidn medidora

en 10 cc (500 g) ¥y en 25 veces (1 250 g) el valor inicial.

8i se¢  Adesignan como d2, d20 vy 650 los espe-
sores del tejido medidos con la carga inicial (2 p/cm?), con
10 veces la carga inicial (20 p/cmz) y con 25 veces la carga

inicial (50 p/em?), la compresibilidad.relativa Z,, del tejido
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sometido a la claracidn suave se c¢alcula segin las férmulas:

¥
_‘J!J

- L1

20 _ . 50 _ _ _‘ ’»44'0.
Zw - (de - d20) L3 d2 y Zw - (d2 dso) . d2 vea |

£y

S -

B 449
.

vt ,

Para hallar una rclacidn con los valores .

L A 2

' correspondientes del tejido no sometido a aclaracidén suave,

3 3 - . - (] “““

se determind de la misma moncra la compresibilidad rolativa
- w
Zy, del tejido no sometido a aclaracidén suave, y a base de Las

magnitudes obtenidas se calcularon los porcentajes de combrb~
sibilidad para las cargas de 20 y 50 p/em. Con estos valggéé
ge formd el término medio que sirve de compresibilidad porcen-
tual Z% para evaluar el efecto logrado con los diversos agen-
tes de avivamiento. La compresibilidad porcentual del tejido
no gometido 2 la aclaracidn suave es del 100% segin la defini-

¢idn. E1 valor 2y se calcula segun la férmula:

2 = (100 35° 100 2g°
2 720 2 550

Se indica ademds la magnitud

Z, = 24 -~ 100
A % % ’

que expresa la nejora porcontual de la compresibilidad

aportada por la operacidén de aclarado suavizante.
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Se prepararon y se sometieron a ensayo

de su accidn suavizante los productos siguientes: TN
id .:’e
EJENPLO 1 ST

)

k]
A
-

% ¢ radical polihidroxialquilico procedente de la glucosa °I°

~

Rl‘ mezela octilica

R,: mezcla alquilica de Cy3-Cyg : _“"
Producto bruto: pasta amarilla {:ff
Producto purificado: pasta blancoamarillenta AR
Tacto: 1,5 h
Compresibilidad:

Zgt 139 % AN Byt 39 %

EJENPLO 2

% : radical polihidroxialquilico, procedente de 1la glucosa
Rl : mezcla dodeecilica
R2 ¢ mezcla alguilica de 013"016

Produecto bruto: pasta pardoamerillenta

"~ Producto purificado: pasta blancoamarlllenta

Tacto: 1,5
Compresibilidad:
Byt 135 % JAN Zg: 35 %

0
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TJEMPLO 3

e

% : radical polihidroxialquilico procedente de la glucosa *...

R+ mezcla hexadecilica et

R,: mozela alquilica de C, _~C D
ot me alquilica de C)=C e

Producto bruto: p-rdoamarillento, sdlido s

-

Producto recristalizado: cristales blancos, de'punto de

-

fusibn 41 -~ 43¢ C DO
Tacto: 1,5 Rale
Compresibilidad: e

Tyt 137 % [\ B 3T %

EJEMPLO 4

Z : radical polihidroxialquilico procedentc de la glucosa
R, & mezcla octadecilica
R, : mezcla alquilica de C13 = 1

Producto bruto: pardoamarillento, sdlido

Producto recristalizado: cristales blancos de punto de fusidn
43-459 C

Tacto: 2,0

Compresibilidad:

Zg: 133 % A Byt 33 %

EJEMPLO 5

Z : radical polihidroxialquilico procedente de la glucosa
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Rt mezcla alquilica de dcidos grasos de coco

CioCig & 3.0 .

Ré: mezecla alquilica de C13“Cl§ :

Producto bruto: pasta pardoamarillenta .

Producto purificado: pasta amarillenta

Tacto: 1,5 N
Compresibilidad: B
Zgr 139 % A\ Bgr39 %
EJENFIO 6

Z : radical polihidroxialquilico procedente del azlcar inver-
tido

Ry: mezela alquilica de deidos grasos de coco

C15-C18 g C13,g

R,: mezcla alquilica de C13"cl6
Producto bruto: pasta pardo amarillenta
Producto purificado+ pasta amarillenta
Tacto: 2,0

Compresibilidad:

Zg: 133 % A\ Zgr 33 %
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Ensayo de comparacidn A

gin plastificante
TPacto: 4,0 L
Compresibilidad:

z%: 100 % FAN Byt O % wed ]

Tnsayo de comparacidn B

.
-
¥ega

Nemetil-N-(2-hidroxioctil)-glucamina, segun la patente ale- "

Yua g

mana 1 220 438, Ejemplo 2 A
Tacto: 4,0

Compresibilidad:

Zg: 102 % AN Zog: 2 %

Como sc¢ roconoce por los indices para el tacto
y la compresibilidad, los productos conocidos no influyen en
absoluto en la dureza del ftejido ruso tratado. Cuando se
emplean los productos dc este invento, en cambio, pucde com-
probarse tanto subjetiva como objotivamente 1a blandura del

material,

-— e wm e aw wm ww me m em e
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Descrito el objeto del presente invento se .-

" declaran como nuevas y de propia inveneidn las siguientes *Sf
reivindicaciones con prioridad de la solicitud de patente~w,ﬂ"
alemana n® H 61 792 IVb/12qu del 9 de Febrero ds 1.967. .~

c "

> l.~ Procedimiento para la preparacidén de nu%ﬁés
N-alquil-N-(2-hidroxialquil)~polihidroxialquilaminas de i
la férmula general
. | !
10. Z~-N
CHz-CHOH—R2
donde
Rl significa un radical alquilico con 8 a 18
15. Atomos de carbono, eventualmente interrumpido
por un 4tomo de oxigeno,
R significa un radical alquilico con 6 a 18
gtomos de carbono
(la suma de los dtomos de carbono existentes
20. en los radicales
Ry YR, es de 24 a 36) y

2
A representa un readical polihidroxialquilico



5.

10.

15.

20.

25.

- 19 -

!

S &@a.

| s
Uty ~{

i

con 3 o 6 stomos de carbono y cuyo numero de
grupos hidroxilicos es a 10 monos la mitad del R

numero de los dtomos de carbono, -

A

utilizables como plastificantes textiles, o de los respec=-:, .t~

-

» *
tivos compuestos cuaternarios, por reaccion de las corres- **¢

pondientes N-alquil-polihidroxialquilaminas secundarias

£l
MR

con ¢xidos de alquileno y, eventualmente, cuaternizacién : .’

’
.o

de los productos de la reaccidn, caracterizado por hacerse -

- M

reaccionar N-alquil~polihidroxialquilaminas de la formule.-::.
general '

Ry

- Bf//
N

con éxidos de alquileno terminales que contienen de 8 a

Z

20 dtomos de carbono y, eventualmente, cuaternizarse, por
introduceidn d¢ radicales orgdnicos que contienen a lo
sumo 8 atomos de carbono, las Nealquil-N-(2-hidroxialquil)-

polihidroxialquilaminoc $erciarias asi obtenidas.

2.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1, ca-

racterizado en que los radicales Rl y R2 contienen juntos

de 28 a 32 dtomos de carbono.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1y 2

caracterizado en que Z representa un radical de la consti-




5.

10.

ls.

20.

25.

- 20 -

tucidn
CH~- CH,.0H e
! { 2
(?HOH)m 0 CH- N
CH20H (?HOH)n ‘f
CHZOH N
donde ;
n significa uno de los nimeros entoros 1 a 4y -
a significa uno de los nimeros enteros 0 a 3. . °.°°

4.~ Proccdinmicnto segun las reivindicaciones 1 a.

3, caracterizado en que l2 cadena alquilica del radical Ry

estd interrumpida entrs los 4tomos de carbono 2 y 3 0 res-

pectivamente 3 ¥ 4 por un atomo dec oxigeno ctéreo.

5.~ Procediriento segun las reivindicaciones 1 a 4,

caracterizado por calentarse a temperaturas de 120 a 170° C

nezelas de cantidades aproximadamente equimoleculares de
la anina Z-NE~R,, 0 respectivamente del xido de alquileno
torminal, con exclusidn del oxigeno y, eventualmente, en
presencia de disolventes inertes, que sin embargo ascienden

a 10 sumo 2l 50 ¢ on poso de la mezela rsaccional.

6.- Procedimiento segun las rcivindicaciones .1 a 5,

caracterizado por cuaternizarse, mediante la introduccidn

de un radical hidroxialquilico o epoxialquilico que contenga



- 21 - e
4

iy

N8 |

de 1 a 4 dtonmos de carbono, las N-alquil-N-(2-hidroxialquil)-

polihidroxialquilaminas terciarias obtenidas.

7.~ Procedimicnto para la preparacidn de N- ...

alquil-N~(2~hidroxialquil)~polihidroxialquilaminas. .

-
- ¥«

Segin se describe y reivindica en la presente’”

memoria descriptiva que consta de 21 hojas foliadas y escrites

o e

a méquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 8 de Febrero de 1.968

p. 2.
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