0.G. 18.126/mju,

"
T AN R

s W g ~/

PATENTE DE INVENCION

R R TN oERannEE=Es

SECCION TECNCA
CLASFICACION ¢ C |

CLASEZ-0 7. _C-1Q

suscLAsE_ ~~_ . M

MEMORIA DESCRIPIIVA
Sobres
WPROGESO DE PREPARACION DE COMPUESTOS AROMATICOS DIALQUL
"LICOS DE ELEVADO PESO MOLECULAR"

-~

Solicitante: CONTINENTAL OIL COMPANY, de nacionalidad
nortéwnericana, domiciliada en 1000 South
Pine Street. PONCA CITY, Oklahoma. U.S.A.

Inventor: D. Gene E., Nicks, nortesmericano.



Se

10.

15.

20,

25.

30.

-2 -

Extracto del descubrimiento

Este descubrimiento se refiere a la desproporcio
nacidn de los compuestos arométicos monoalquilicos en come
puestos eromaticos dielquilicos utilizendo HF-BF3 como ca-
talizadors Lios grupos alquilo contienen por lo menos 8 é.'bg
mos de carbono. En un aspecto preferido el descubrimiento
se refiere a la desproporcionacidon de los monoalquilbence-
nos en dialquilbencenos, utilizando HF-BF3 como catalizador,
Los monoalquilbencenos sometldos a la desproporcionacidn -
estan presentes en una composicidn que contiene tetrahidrg
naftalenos. El uso del catalizador de HF—BF3 produce diglw=
quilbencenos sgin aumento imporiante de tetrahidronaftalencs,
Descubrimiento
 Fondo

 La presente invencidn se refiere a un proceso de
preparacidén de composiciones hidrocarbonades sintéticgs =
que tienen propiedades que las heCen particularmente Gtiles
como lubricaentes en operaciones g temperatwras exiremadg=-
mente baja.

Durgnte muchos afios se ha utilizado varias frac-
cliones de be‘bréleo como lubricantes. Aunque los lubrican=~e
tes derivados del petrdleo han sido satisfactorios para la
mayoria. de los usos, hay campos de utilizaeidn, como por -
ejemplo, los lubricantes paras motores de propulsién a cho=
rro y los aceites &rticos, en los que las exigencias hacen
& 1038 lubricantes conv§ncionales derivados del petrdleo -
bien insatisfactorios o bien de utilidad marginel. En un
intento para resolver este problema se ha creado lubrican
tes sintéticos (por ejemplo, diésteres) que tienen propie

dades mejoradas, particularmente una viscosidasd y propie~
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dades de punto.de fluidesz eritice mejoradas. Desgracia
demente, los lubricentes sintéticos de la técnica cong
cide hen sido relativamente caros, Por esta razdn, re-
cientemente ha habido interés en desarrollar lubrican-
tea hidrocarbonados sintéticos. Los objetivos han sido
el desarfollo de lubricantes que tengan propiedades =~
lguales /0 mejores que los lubricantes del tipo dids-
ter pero que sean mas baratos.

La patente estadounidense 3.288.716 describe
una composicidn hidrocarbonada sintética que tiene pro
piedades que la hacen particulaermente satisfactoria co
mo lubricante. Le composicidn de este patente contiene
praferantemente‘de 50 a 95 partes por volumen de dial-
quilbencenos y de 5 a 50 partes por volumen de difenil
glcanos, Ademés, pueden estar presentes otros materia-
les (por ejemplo tefrahidronaftalenos).

Un método de preparacidn de una composicién
hidrocarbonada, conteniendo cantidades importantes -
(vor ejemplo superiores al 75 por ciento) de dialquile
bencenos de alto peso molecular, consiste en la despro
porcionacidn de los monoalquilbencenos. Desgraciadamen
te, los monoalquilbencenos que se buede consegulr en -
el comercio, que tengan 1los grupos alquilo deseados, -
son ususlmente disponibles en composiciones complejas
conteniendo otros materiales tales como tetrahidronsf-
talenos, Dado que un aumento en la cantidad de tetrahi
dronaftalenos aumente la viscosidad a baja temperatura
de las composiciones conteniendo dialquilbencenos y te
trahidronaftalenos, es deseable disponer de medios =
apropiados para reducir al minimo la cantidad de telrg
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hidronaftalenos producidos en un proceso de despropors=
cionacidn.

La presente invencidn facilitae un proceso =-
que produce dialquilbencenos a partir de monoalquilben
cenos sin aumento importante del contenido de tetrahi-
dronaftalenos,

Péonica Conocida

La Patente estadounidense nf 247530384, a ==
nombre de Arthur P, Lien y David A. M&Cauley, fe refig
re a la desproporcionacidn de los monoalquilbencenos -
en dislquilbencenos utilizando HF-BF, como catalizador.
Los grupos alquilo estan limitados al propilo y butilo.
La patente dice que los n-butilbencenos sufren cracking
y otras reacciones secundarias mas facilmente que los
n-propilbencenos. A la viste de ello seria de esperar
que Se produzca muy poca, sSi es que tiene lugar slguna,
deSproporcionacién de monoalquilbencenos en GB’

La solicitud de Patente n® 529,284, que tie-
ne el mismo cesionario que la preseite solicitud, se -
refiere a la desproporcionacidn de momo=-n-alquil bence
nos (08-18) en di-n-alquilbencenos, Dice gue se puede
utilizar cetalizadores de Friedel=Crafts, siendo el ==
cloruro de sluminio el catalizador preferido.

Como se he indicado en lo que precede se ha
desoublerto que el Auso de HI‘-BF3 como catalizador re-—-
sulta en la desproporcionacidn de los monoalquilbence=
nos en dialquilbencenos, en presencia de tetrahidronaf
talenos, sin un aumento en la cantidad de estos ultimos
materiales, No es este el caso cuando el catalizador es
el cloruro de aluminio.
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Por otre parte, se ha descubierto también que
no todos los catalizadores de Friedel-Crafts, particu--
lermente los catalizadores mAs débiles tal como el clo-
ruro ferrico, BFy solo, y cloruro de eluminio-nitroben-
ceno, producen una desproporcionacion de monoalquil ben
cenos (08-18) en correspondientes dialquilbencenos.
Breve Resumen de la Invencién
o Descrita en un sentido amplio, la presente in-
vencidu se refiere a un Proceso pare preparar CompueS—-—
tos aromiticos dislquilicos, que tengan por lo menos 8
&tomos de cerbono en los grupos glquilo, por itratamiento
de los compuestos aromaticos momoalquilicos, que tienen
los correspondientes grupos alqullo, con catalizador de
I-IF-BF3 ¥ recuperando el producto deseado del producto -
de reaceidm.

Segin un aspecto preferido, la presente inven
cidn se refiere a un proceso para preperar dialquilben-
cenos, que tengan por lo menos 8 atomos de carbono en -
los grupos alquilo, tratando con catalizador de HF-ZB]?3
una composicidn hidrocarbonada que contiene monoalquil-
bencenos, teniendo grupos algquilo con el mismo nimero =
de atomos de carbono que dichos dimlquilbencenos, y te-
trahidronaftalenos, y recuperando los dialquilbencenos
del producto de reaccidn.

Una caracter{stica sobresaliente del proceso
e3 el uso del H:E‘-—:BF3 que resulta en la desproporciong=-
cidn de los monoalquilbencenos en diglquilbencenos en -
presencia de tetrahidronaftalencs sin ir gcompaflado de
un gumento importente de le cantidad de tetrehidronafig
lenos,



Descripeidn Detallada
~ Materiales apropiados pars ser utilizaedos como
material de partida en este proceso que se describe son
103 compuestos alquilaromdticos que tienen por lo menos
54 8 &tomos de carbono en el grupo alquilo. Mas convenien—
temente el grupo alquilo contiene de 8 a 18 Atomos de -
carbono, con preferencia de 10 a 15 Atomos de carbono.
La mitad aromética se puede derivaer del benceno, tolue-~
no, xileno o naftaleno, pero preferentemente se deriva
10, del benceno.

Un material particularmente adecuado es ung =
composicidn conteniendo una cantidad importante de mono-
n-alquilbencenos producidos de acuerdo con el proceso =~
de la patente estadounidense ne 3.316.2%4. Estos mono-n-

15. elquilbencenos estén cerecterizados porque los substitu
yentes alquilicos contienen de 8 a 18 &tomos de carbono
¥ por lo menos el 95 por ciento de los substituyentes
alquilicos estéan ligados con el miicleo bencénico a través de
un atomo de carbono secundario del respectivo grupo alquilo.
0, En resumen, la patente estadounidense numero
3.316.294 se refiere a un proceso de preparacidn de un
alquilato detergente, en el que el proceso comprende las
sigulentes fases, expuestas de una meners genersl: (a) se
parer una fraccidn de hidrocarburos sensiblemente de cadena
25, lineel en Cg-Cyg & partir de un destilado del petrdleo -
sensiblemente desprovisto de olefinms y conteniendo diw=
chos hidrocarburos de cadena lineel junto con hidrocarbu
ros de cadens no lineal, (b) clorando diche fraccidn haste
el grado en que entre apréﬁmadamente 10 y eproximedamente
30. 35 moles por ciento de los hidrocarburos de cadens lineal

presentes estén practicamente sdlo mono-clorados, y (c)



alquilar un compuesto sromatico, tal como el benceno,
con el producto de cloracién de la fase (b) en presen
cia de un catalizador de alquilacidn. o
Con el fin de completer atn més el descubri
5, miento, la patente espafiola 293.150 forma parte, que
més adelente se reivindicara del mismo.

La composicidn conteniendo monoalquilbenceno
puede contener una menor cantidad (inferior el 25 por
ciento, preferentemente menos del 1l por ciento) de -

10, tetrghidronaftalenos,

El término "tetrahidronaftalenos" tal como
se utilize equi comprende los tetrahidronaftelencs —-

 que tienen substituyentes alquilicos conteniendo hasta
8 &atomos de carbono, ‘

15, El proceso de la invencidn de la solicitante
utilize una mezcla de fluoruro de hidrdgeno 1{quido -
erhidro y trifluoruro de boro. Es interesante que nues
tro inventor hays descublierto que el BF3 solo, no 1llg
ga, en absoluto, e former producto alguno. Ademds, el

20, uso de HF solo proéuce un producto que tiene unas pro
piedades que lo hacen insdecuado paras ser utilizado como
un lubricente &rtico o para motores de propulsidn a -
chorro, o

El catelizador de HP-EF; deberia contener -

25, por lo menos 2 partes en peso de HF por parie de BF3.
Preferentemente el catalizador contiene sproximadsmente
10 partes en peso de HF por parte de BF3. Cantidades
mgyores de IF pueden ser utilizadas pero no resulte nin
gin beneficio eparentie y, desdeluego, se gumenta el coste.

30. La cantidad de HF-BFB utilizada en mi proceso
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deberle ser del 20 por ciénto on pesc eproximsdemente
el 80 por ciento en peso basado en el materiel de car
ge conteniendo el compuesto monoalquileromético, Fre=
ferentemente, sobre ls mismg base, la cantidad de =-
EF-BF deberia ser del 40 por ciento en pesoc aproxima
demente al 60 por ciento en peso aproximademente.

Las condiciones de reaccidn adecuadss para
mi proceso son una temperaturs del orden de sproxima—
damente Ofc a 70? C aproximademente, con un tiempo de
reaccidn de sproximademente 0,5 a 6 horas aproximada=-
mente. Las condiciones de resccidn mas apropiadas son
une, temperaturs del orden de 158 C aproximadamente &
352 C con un tiempo de reaccidén de 1 a 2,5 horas epro
xiz;nadamente. Con respecto g las presentes temperaturas
y tiempos, el tiempo més lergo corresponde a la tempe-
rature mas baja. Las condiciones de reaccidn preferidas
para el proceso que se describe son 258 C y 1,5 horas,

Para la recuperacidn de la fraccién de dislquil
benceno a partir de la mezcla de reaccidn se puede wtiw
lizar medios convenciongles. Usualmente el inventor la
he reslizado dejando primersmente que se deposite la mez
cla de remcoidn y retirando el catelizador. Luego se la-
va la mezcla de resccidn con una solucidn bésica. Después
del lavado se destila la mezcls de reaccidn para eliminar
el monoglquilato que no ha reaccionado y los materisles -
més ligeros. El punto de corte depende del peso molecular
del materisl de carga de monoalquilato. Cuando el monoagl=
quilato es predominentemente monoalquilbenceno en 08 un -
punto de corte de 145¢ C. a 10 mm Hg de presidn resultas =
apropiado. Cushdo el r—nonoalquile,to es predominantemente -
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monoalquilbenceno en Cp4 un punto de corte de 1972 C a
10 mm Hg de presién resulta apropizdo. ’

Cuando el materiel de carga es la fraccidn de
monoelquileto producida de acuerdo con ls patente espa-
flole n® 293.150 el producto contiene por lo menos 80 por
ciento (por peso) de dlglquilbencenos y no mds del 20
por ciento de tetrghidronaftalenos. Preferentemente, el
producto contiene por lo menos 85 por ciento de dialquil
bencenos y no més del 15 por ciento de tetrghidronafta-
lenos.

El proceso de esta invencidn que se reivindice
produce por lo menos un 20 por clento (por peso) de con
versidn de compuestos arométicos monoalquilicos en com-—
puestos sromiticos diaslquilicos. M&s usuelmente, el pro
ceso producé por lo menos una conversidn del 30 por cien
to y usualmente por lo menos una conversidn del 40 por
ciento.

Para los técnicos en la materia a que Se re--
fiere esta invencidn, a la conversiln de monoalquilbence
nos en dielquilbencenos se hace referencia como ung reac-
cidn de desproporcionacidn.

Se ha utilizado el término "eumento no importan
te" aqui con respecto s la cantidad de tetrahidronaftale
108 producidos en la reaccin. El t&rmino "aumenﬁo no im
pbrtanke", tal como se utiliza aqui, puedeqser definido
como el &ue no es superior al 30 por ciento, preferente~
mente del 15 por ciento gproximadamente, bassdo en los -
tetrahidronaftelenos originalmente presentes en la mezcla
de carge.

Como se ha indicado anteriormente, el producto
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de esta invencidn es particularmente adecuado para ser
utilizedo como un lubricante util de la gama de lubri-
centes pars motores de propulsidon a chorro y aceites -
articos. Usualmente, el producto se utiliza como materia
prime que se mezcla con aditivos convencionales tales
como inhibidores de corrosidn~oxidecidn y similares.

Si se desea se puede mezclar el producto con otras ma
terias primss pers preperar une composicion lubricante
que tenga las propiedsdes especificamente deseadas.

El produeto de esta invencidn es también -
adecuado como ung materia de alimentecidn de sulfong
cién pare preparar sulfonatos dleosolubles de alte cg
lidad.

Con el fin de exponer la naturaleza de la =
presente invenciln ain mis clarsmente, se facilita les
siguientes ejemplos ilustrativos. Hay que tener en ==
cuenta que la invencidn no estd limitada a las condi-
ciones especificas o detalles expuestos en estos ejem
plos, a menos que teles limitaciones esteén especificg
des en les reivindicaciones adjuntas.

Ejemplo 1

Este ejemplo 1lustra las condiciones prefe~
ridas del proceso., Se produjo la composicidn de monoel
quilato por el proceso de la petente espaiicla m8 293.150
¥ que tenfe el siguiente andlisis; '

monoalquilbenceno = 89, 5%

tetrehidronaftalenos 10, 5%
® grupos alquilo en 011-014, con uns predominancia de 0‘13 o

Se carg6 un autoclave con una cantidad de 900

gramos de la composicidn de monoalquileto. luego 8e ==
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afiadio sl awtoclave el EF; (50 gremos) y HF (500 gramos).
Esta mezcls de reaccidon fué agitaeda durente 1 hora con una
temperatura de 252C. Imego se depositd la mezola de reac-
cién y se retird el catalizador, EL producto de reaccidén
fué lavado con una basSe acuosa. A continuacidn se destild
fraccionelmente el producto de reaccién utilizando un pup
t0 de corte de 19%90. g 10 mm Hg, EL producto deseado —-
(fraceidn residual) era blanco como el agus. Contenfs ==
87,7% de dlalquilbencencs ¥ y 12,1% de tetrshidronaftale-
nos. Tenis las siguientes propiesdades fisices:

Punto de fluidez critica, £C. -60 - 51,1
Viscosidad a -402 C,, c8 " 6795
Viscosidad & 37,78C., 08 27,05
Viscosidad & 98,82C., os 4,93
Tndice de viscosidad 119

£ El porcentaje de conversidn de monoalquilben
cenos en dialquilbencencs fue del 56%.
Ejemplo 2
Este s un ejemplo comparativo que muestre el
efecto de utilizaer AlCl; como catalizador. La composicidn
de monoalquilato utilizada como materia prime de carga fud
la misma que en el Ejemplo l. |
‘ Se cargd un autoclave con una cantidad de 1500
gramos de la composicidn de monoalquilato. A ella se afia-
4ié 20 gremos de AlLCly (1,3% por peso basado en el monoal
quilato) y 0,3 gramos de agua. Se agito el contenido del
gutoclave durante 2 horas manteniendo la temperaturs a 1102
C. Iuego se depositd la mezcla de reaccidn y se retird
el catalizador. EL producto de reaccidn fue lavado con una

base gouosa. A continuecidn se destild fraccionalmente =
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el producto de reaccidn utilizando un punto de corte de
197¢C @ 10 mn Hge EL producto (fraccidn residusl) tenie
un color de amarillo a marrén. Contenie 67,1% de diale-
quilbencenos X y 24,4% de tetrahidronaftalenos, siendo
el resto 8,55 una mezcla de neftalenos, dihidronaftale-
nos y difenilalcanos. EL producto tenia las siguientes

propiedades fisicass

Punto de Fluidez Critica, ©C. 51,1
Viscosidad a ~402C., ’ 12,066
Viscosidad & 37,7%C. 32,84
Viscosidad & 98,89C, 5,41
Indice de Viscosi&ad 110

% El porcentaje de conversidn de monoalquil=
bencenos en dialquilbencenos fué del 452%.
. Bjemplo 3
Bste ejemplo es comparativo y muestra el efecto
de utilizer catalizadores distintos del completo de HP-BFj,
En todas las series la composicién de monoalquilato fud -
la misme que en el ejemplo 1. Los diversos catalizadores

ensgyados y los resultados obtenidos sparecen a continug~

cidn.
Catalizador ' Resultado

Cloruro f&rrico No hay desproporcionacidn

BFy (solo) No hey desproporcionacidn.

A1C1 y-ri trobenceno No hay desproporcionacidn.

HF (eolo) ElL producto tenla una viscosidad

muy alta a 402 F,

BF3 4 Agua ' No hey desproporcionacidn.
A1013-nitromataxw No hay desproporcionacidn.

Aungue se ha descrito determinadas realizaciones
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de 1la inventidn, se comprenders, desdeluego, que la inven-
cion no estd limitade a las mismas, dado que se puede hacer
muchas modificaciones; y se proyecta, por consiguiente, cu
brir por las reivindicaciones que se acompaflan cualguiers
de tales modificaciones que calgan dentro del verdadero es
piritu y alcance de la invencidne |
N O T A

La Patente de Invenciénm, que se sollcita por vein
te afios, para Espafia, de scuerdo con la vigente Legislacién,
debers recaer sobre: "PROCESO DE PREPARACION DE COMPUESTOS
AROMATICOS IEALQUILIC&S DE ELEVAIO PESQ MOLECUL@R", con Prig
ridad de la Solicitud de Patente en U.S,A, Serial Nimero -
7624639, de fecha 25 de Septliembre de 1,968, segin las ca-
racter{sticas esencialos de las siguientes:

g_g_;zv INDICACIONES

18, Proceso de preparacién de compuestos aromé-
ticos dialquilicos de elevado peso molecular, estando ca-
racterizados por tener por lo menos 8 &tomos de carbono en
los grupos alquilo y la mitad aromatica es benceno, tolueno,
Xileno o naftaleno, comprendiendo dicho procesos

(a) tratar los compuestos asromaticos monoalqpilicos,
siendo el grupo alquilo y la mitad aromgtica como
se ha definido para 1los compuestos aromgticos disl
quilicos, con catalizador de HF-EF3 por espacio de
0,5 a 6 horas aproximedamente a una temperatura del
orden de O a TORC aproximadamente.

(b) recuperar del producto de reaccién de la fase (a)
dichos compuestos aromidticos dialquilicos,

28,.- Proceso de preparacidn de compuestos aroméii
cos dialquilicos de elevado peso molecular, segin la reivin
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dicacién 18, en el que la conversidn de monoalquilben~
cenos en dislquilbencenos es de por lo menos el 20 por
ciento en pesoc.

38,= Proceso de preparacidn de compuestos arg
miticos dialquilicos de elevado peso moleculsr, Segin -
la reivindicacidn 28, en el que la cantidad de catalizg
dor de HF-BF; es del 20 el 80 por ciento en peso aproxi
nadamente, basadp en dichos compuestos sromiticos monoe
alquilicos, y el catalizador contiene Por 1o menos 2 ==
partes en peso de HF por parte de BFB‘

48,- Proceso de preparacidn de compuestos arg
maticos dialquilicos de elevado peso molecular, segin
la reivindicacidn 32, en el que la cantidad de cateliza
dor de H.‘E‘-BFB es del 40 al 60 por ciento en peso aproxi
ngdamente y el catalizador contiene por lo mencs aproxi
nademente 10 partes por peso de HF por parte de BF3.

58,- Proceso de preparacidn de compuestos aro
maticos dislquilicos de elevado peso molecular, segin -
la reivindicacidn 48, en el que la temperatura estd com
prendide entre los 152C y los 35¢C aproximé,damente y el
tiempo de resccidn de 1 e 2,5 horas aproximsdanente.

6.~ Proceso de preparacidn de compuestos arg
maticos dbalquilicos de elevado peso molecular, segin la
relvindicacidn 58, en el que la mitad gromftica se deriva
del benceno y el grupo alquilo contiene de 10 & 15 &tomos
de carbono aproximadamentes

75.- Proceso de preparacidon de compuestos aro-
méticos dlalquilicos de elevado peso molecular, Segin las
enteriores reivindicaciones, en el que ol proceso para =

desproporcionar los moncalquilbencenos, en unas mezcla =
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que contiene monoalquilbencencs y tetrahidronaftalencs,
8in producir concurrentemente un aumento considerable
en la cantidad de tetrahidronaftalenos en el producto
de reasccidn, conteniendo el grupo alquilo de dichos mo
noslquilbencenos y dichos dialquilbencenos por lo menos
8 &tomos de carbono, comprende:

(a) el tratamiento de una mezcla de monoalquilben
cenos y tetrahidronaftalenos con catalizador
de HF-BF por espacio de 0,5 a 6 horas aproxi
madazﬁentg 8 une temperatura de O a 708C apro-
ximademente. ’

(b) recuperar dichos dialquilbencenos a partir del

 producto de resceidn de la anterior fase (a).

88,~ Proceso de preparacidn de compuestos aro
mdticos dielquflicos de elevado peso molecular, segin -
la reivindicacién 78, en el que la cantidad de cataliszg
dor de HF-BF, esté comprendide entre el 20 y el 80 por
ciento en peso aproximadamente, basado en dicha mezcla
de monoalqufilbencenos y tetrehidronaftalenocs, y el catg
lizador contiene por lo menos 2 partes por peso de HF
por parte de BF3.

98,- Proceso de preparacidn de compuestos
eromaticos dialquilicos de elevado peso molecular, se-
gin la reivindicacién 88, en el que la cantidad de ca-
talizador de HF-BF, estg comprendida entre el 40 y el 60
por ciento en peso aproximadamente y el catalizador -
contiene por lo menos aproximadamente 10 partes por peso
de HF por parte de BFB'

108,- Proceso de preparacidn de compuestos arg

miticos dielquflicos de elewado peso molecular, segin la
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reivindicacidn 98, en el que la temperaturs ests comprenw
dida entre los 152C, y los 359C, gproximadamente y el tiem
po de resccidn es.de la2,5 ﬁoraa aproximgdamenteo.

1l8,- Proceso de preparacidn de compuestos aro~
méticos dialquilicos de elevado pesc molecular, segin 1la
reivindicacién 108, en el que el grupo alquilo contiene de
10 a 15 atomos de carbono sproXimadamente.

128,~ Proceso de preparacidn de compuestos aro-
méticos dislquilicos de elevado peso molecular, segin 1la
reivindicacidn 11, en el que la temperaturs es de aproxi-
medemente 258C., y el tiempo de reaccién de 1,5 horas aprg
ximademente.

132,~ "PROCESO DE PREPARACION DE COMPUESTOS ARO-
MATICOS DIAI:QUII:ICOS DE ELEVADO PESO MOIamUIJAR"

Segun queda suatannialmenxe descrito en la pre--
sente Memorialdescriptiva, que consta de diez ¥ Seis hojas
escritas a mAquina por una Sole CaYae

Madrid, 28 Julio 1.969.

CONTINENTAL OIL COMPANY
P.P..
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