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PATENTE DE INVENCION
a favor de
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAPT vormals Meister Lucius
& BrlUning, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt/
Main (Republica Federal Alemans) por: "PROCEDIMIENTO PARA I4A
OBTENCION DE COLORANTES MONOAZOICOS INSOLUBLES EN AGUAM

Memoria descriptiva

Se ha descubierto gue pueden obtenerse nuevos co-

lorantes monoazoicos de la férmula general (1)

Z

D - N=N N
(1)
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- donde D es el resto de un componente diazoico de la serie
del bhendeno, gque puede esgtar éustituido por dtomos de halé-
géno y/o grupos inferiores alguilo o alcoxi, grupos perfluo
ralguilo, alquilsulfonilo, arilsulfonilo, carboalcoxi, car-

bongmido, ciano o nitro, por ejemplo &tomos de cloro o de

-bromo o grupos metilo, etilo, metoxi, trifluorometilo, me-

. tilsulfonilo, fenilsulfonilo o carbetoxi, Y es un dtomo de

hidrégeno o haldgeno, un grupo inferior alquilo, alcoxi o
acilamino, % es un 4dtomo: de hidrégeno o de haldgeno, un
grupo inferior alquilo o alecoxi, R un 4tomo de hidrégeno o
un grupo inferior alquilo que puede llevar otros sustituyen
tes, como grupos hidroxi, alcoxi, acetoxi, carboalcoxi, ace
tilo o cilano o dtomos de haldgeno, A es un resto de alguile
no con 1 a 6 dtomos de carbono, y B y C, que pueden ser igua
les o aistinxoé, un grupe inferior aleoxi o un-grupo amino
que puede llevar 1 6 2 otros sustituyentes, como grupos al-
quilo, cianalquilo, hidroxialgquilo, acetoxialquilo, alcoxial
gquilo, carboalcoxialquilo, cicloalguilo, aralguilo o arilo -

diazotando une amina aromitica de la f£érmula general (2)
D - NH, (2)

— donde D tiene el significado indlcado anteriormente - y

junténdola con un componente azoico de la férmula general

(4)
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N
! \A—NH....</N :?\v (4)

donde Y, Z, R, 4, By C tienen los significados indicados
anteriormente.

Como componéntes diazoicos de la férmula general
D—NH2 gon de considerar para la obtencion de los nuevos co-
lorantes los derivados.de anilina que estén libres de gru~
pos que hacen soluble en agua, como grupos de dcido carbo-
x{lico o de 4cido sulfénico, por ejemplo 2-cloro-4-nitroani
lina, 4-carbetoxianilina, 2,4-dinitroanilina, 2-ciano-4-ni
troanilina, 2,4-dinitro-6-~cloroanilina, 2,4-dinitro-é-bro
mogniling, 2,6-dicloro~4-nitroanilina o 4-metilanilina. Co-
mo componentes diazoicos son particularmente preferidos los

derivados de anilina de la férmula general (3)

Xl _
NHp
X
X3
~ donde Xy representa un 4dtomo de halbgeno o un grupo pex

fluoralquilo ¥y X2 ¥y X3 representan, cada uno, un 4tomo de
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hidrégeno o de'halégeno - con los cuales, por unién con com
ponentes azoicos de la férmula general (4), se obtienen co-
lorantes de propiedades particularmente véliosas, como por
ejemplo, adends de ﬁna gran intensidad de color y claros nmg
tices, solideces muy buenas a la luz y a la sublimacidn.

Tos componentes azoicos de la férmula (4) mencio-

‘nada empleados seglin la invencidén pueden obtenerse por ejem

plo, de manera en si conocida, por hidrogenacién catalitica
de un derivado de N~cianalquilanilina y trensformacién del
producto de hidrogenacién con una 2-haldégeno-1,3,5-triazina
sustituida.,

Preferiblemente, se ejecuta la reaccibén de acopla~
miento en medio acuoso, pudiendo ser ventajoso eliminar el
exceso de 4cido procedente de la dimzotacidn mediante adi-
cién de un ageﬁte antidcido, como solucién de sosa cdustica,
carbonato potédsico, carbonato sédico, carbbnato gédico hi-
drogenado o acetato sédico.

Los colorantes asf{ formados son insolubles en agua
¥ se separan en forma cristalina. El aislamiento puede efec-
tuarse, por ejemplo, por filtracién. Entonces, los coloran-
tes son lavados counvenientemente con agua hasta que se en-
cuentran libres de electrélito.

-'con preparados gue contienen los nuevos colorantes
en forma de f£ina distribuéién asl como un agente dispersante,

se obtienen en fibras sintéticas, como por ejemplo fibras de
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‘poliasmida, pero ante todo en fibras de poliésteres, como

por ejemplo fibras de tereftalato gliedlico de polietileno,
y fibras de acetato de celulosa, como por ejemplo fibras de
2 1/2-acetato de celulosa y fibras de triacetato de celulo-
ga, coloraciones e impresiones de ocolor intenso y claras, de
buena constitueidén y con muy buenas propiedades de fabrica-
ci&n y de uso, como por ejemplo solidez térmica y a la luz.
Son de resaltar particularmente las muy buenas solideces al
mojado - como por ejemplo la solidez al lavado a 602 C. ©
la solidez alcalina al sudor -~ de los feflidos e impresiones
en fibras de acetato de celulosa.

| Para el tefiido de fibras de poliéster y de aceta-
to de celulosa, se emplean convenientemente los nuevos colo
rantes en forma de granulado o de polvo, o de preparado 1i-
guido y vertible. Log mismos son adecuados para el tefiido
en 1liguido acuoso a temperaturas de més de 1002 C. a pre-
gién o, a 100% ¢, aproximadamente, en presencia de vehicu-
los & presidn atmosférica, 1o mismo que para el procedimien
to de termosol, con el cual se impregnan tejidos o gémeros
de punto de fibra de poliéster con suspénsionﬁs de los nue-
vos colorantes, se secan-a temperaturas de menos de 1002 C.
¥y se exponen dﬁrante corto tiempo a temperaturas de 180% -~
2202 C. También para tefiir mezclas de fibras que contienen
Pibras de polidster, los nuevos colorantes son muy adecua-

dos. Al tefiir mezclas de, por ejemplo, poliéster y lana, la
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lana se tifle sélo poco. Mediante tratamiento reductor ulte-
rior o lavado con emulgente, puede eliminarse con facilidad
el tefildo de la lana. Ademés, los nuevos colorantes son per
fectamente adecuados para el tefiido de fibras de polidster
con disolventes orgédnicos, para lo cual soh de considerar,

ante todo, hidrocarburos halogensdos con puntos de ebulli-

; ¢lén comprendidos entre 1002 y 1802 Cu, ¥ preferibiemente )

entre 1108 y 1502 C., como poi ejemplo peicloroetileno. En
soluciones de los nuevos colorantes en percloroetileno, se
obtienen en poliésteres, a temperatura de ebullicién, tefii-
dos gque se distinguen por su gran intensidad.de colér Yy ex
celentes solideces de fabricacién y de uso, como lag de los
tefiidos obtenidos por procedimientos ecldsicos. Para obtener
estampaciones en materiales de poliéster o de acetato de ce
lulosa, se empiéan los nuevos colorgntes en forma de prepa-
rados acuosos que, ademds del colorante en estado de fina
distribucién, contienen adecuados agentes espesantes, como
carbometoxicelulosa o preparados de harina dé genilla de
algarroba, o mezclas de los mismos, ¥y, en el caso de mate-
riales de fibras de poliéster, también aceleradoses de fi-
Jacién. Ia fijacién se verifica med;ante tratamiento con va
por durante 30 a 60 minutos a temperatura atmosférica, o,
durante 10 a 30 minutos, a presién aumentada hasta 2 atmés-
feras relativas. ILa fijacidn sobre materiales de fibras de

poliéster puede verificarse mediante la accidén de aire ca-



liente de 1802 -~ 2202 C¢. durante 30 a 90 segundos.
En los ejemplos, las partes en peso son a las par
tes en volumen como el kilo al litro.
130 Ejemplo 1
Se disuelven en caliente 127,5 partes en peso de
2~cloroanilina en 1000 partes en volumen de agus y 300 par-
tes en volumen de dcido clorhidrico concentrado. Agitando,
‘se enfria a temperatura ambiente la solucién y se adiciona
135 con 250 partes en peso de hielo. A continuacidén, se diazota
con 200 partes en volumen de solucidén de nitrito sodico 5N,
que se cargan de modo que la temperatura no suﬁera + 52 G,
Se alimenta esta solucién diazoica, agitando, a una solucidn
de 287 partes en peso de N—etil—N—‘/-(4,6-diamino—l,3,5-tri§
140 zinilamino)~propil-enilina en 2500 partes en volumen de agua
¥y 100 partes en volumen de 4cido clorhidrico concentrado, que
contiene, ademds, 500 partes en peso de hielo, Mediante adi-
cién de 400 partes en peso de acetato sédico, se regula el
valor pH de la solucidn sobre 4 ~ 5, El acoplamiento ha in-
145 cluido al poco tiempo. Se filtra por aspiracidn la materia
colorante separada en forms cristalina y”se 1&%& con agua
haéta que la torta de filtracién se encuentra libre de elec
trélito. Después de secar a 602 C., se obtienen 405 partes

en peso del colorante de la férmula
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. que, -en forma finamente distribuida, produce, en fibras de
155 poliéster; tefiidos de un intenso y claro color amarillo de
muy buena solidez de fijacidn térmica y a la luz y, en fi-
bras de acetato de celulosa, produce también tetiidos de muy
buena solidez a la luz y al mojado.
Ejemplo 2
160 Se disuelven, agitando, en 500 partes en volumen
de dcido clorhidfico 5n, 111 partes en peso de 4-fluoroanili
na y se adiciohan con 250 partes en peso de hielo. Agitando,
se afiaden a gotas 200 partes en volumen de solucidn de nitri
to sédico 5n. Agitando, se prepara una solucidén de 287 par-
165 . tes en pesgo de N—etil~N—gamma—(4,6~diamino-l,3,S-triazinilg
mino )-propilanilina en 2500 partes en volumen de agua y 100
partes en volumen de dcido clorhidrico concentrade, que con
tiene ademéds 500 partes en peso de hielo, y se adicions con
la solucidén de cloruro de 4-fllor-fenildiazonio. El valor pH
170 de la solucién es regulado luego, mediante adicidn de 325
paries en peso de acetato sbédico, sobre 4 - 5. El acopla-

miento ha concluido poco tiempo después. Se filtra por aspl
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racién el colorante que se ha separado en forma cristalina
y se lava con agua hasta que la torta de filtracién se en-
cuentra libre de electrélito. Previo secado a 602 C., se 0D

tienen 356 partes en peso del colorante de la férmula

H

. N/z 5 NH,

/:/ e Nox,) -NH-</N NN
2%+ N

NH,

que, en forma finamente distribulda, produce en fibras de po
liegter teifiidos de un intenso y claro color amarillo de muy
buena solidez a la luz ¥y térmiéa, ¥, en fibras de acetato de
celulosa, tefildos de un intenso color amarillo de muy buenas
solideces a la luz y al mojado.
Bjemplo 3

Se disuelven en 500 partes en volumen de deido clor
hidrico 5n 127,5 partes en peso de 3~cloroaniliha, se adicio
nan con 250 partes en peso de hielo.y se diazotan con 200 par
tes en volumen de solucién de nitrito sédico 5n. Esta solu-
¢ibén diazoica es conducida, agitando, a una solucidn de 301
partes en peso-de N~etil-N-gamma~(4,6-diamino-1,3,5-triazini
lamino)-propil-m-toluidina en 2506 partes en voiumen de agua

¥y 100 partes en volumen de deido clorhidrico concentrado, que

-contlene ademés 500 partes en peso de hielo. Afiadiendo 325
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partes en péso de acetato sbdico, se regula la mezclae sobre
un valor pH de 4 - 5, con él cual la reaccidén de acoplamien
to concluye pronto. Se filtra por aspiracién y se lava ocon
agua el colorante, gue se separa en forma cristalina, hasta
200 gue la torta de filtracidén se encuentra libre de electréli-
to. Después de secar e 602 C., se obtienen 412 partes en pe

/80 del colorante de la férmula

/ N\ 2
205 (cH )3-—1m / \

N,

que, en forima finamente distribuida, produce, en fibras de

poliéster, tefiidos de un intenso color amarillo de muy bue-

nas solidéces a la luz y térmica y que, en fibras de aceta-
210 fo ﬁe celulosa, produce también teflidos de un intenso color

amarillo de muy buena golidez a la luz y térmica.

Bjemplo 4

Se disuelven, a temperatura de ebulliciéﬁ, 162 par

tes en pesgo de 2,5~diclorocanilina en 200 partes en volumen
215 de agua y 200 partes en volumen de dcido clorhidrico concen

trado, y se enfria agitando vigorosamente. A la suspensién

del clorhidrato separado, se gfiaden 500 partes en peso de

hielo, se afiaden a gotas, agitando, 200 partes en volumen

de solucidén de nitrito sédico 5n y se sigue agitando la mez
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cla hasta umtotal solucién. Bsta solucibn diazoica es ali-
mentada, agitando, a una solucidn de 301 partes en peso de
N-etil-N-gamma-(4,6-diamino-l,3,5-triazinilamino)upropil-m-
toluidina en 2500 partes en volumen de agua y 100 partes en
volumen de 4cido clorhidrico concentrado, que contiene, ade
més, 500 partes en peso de hielo., Luego, mediante adicién

de 325 partes en peso de acetato sédico, se regula el valor
pH de la mezcla sobre 4 - 5, La reaccién de acoplamiento con
cluye al poco tiempo. El colorante formado se separa en for
ma cristalina y es aislado mediante filtracién por aspiracién
¥y lavado con agua, hasta que la torfa de filtracidén se en-
cuentra libre de electrélito. Previo secado a 602 C., se ob

tienen 435 partes en peso del colorante de la férmula

02H5
que, en forma de fina distribucidn, produce en fibras de po-
liester teﬁidoé de un intenso color naranja de muy buenas so
lideces térmica y a la luz y, en fibras de acetato de celulo

sa, también intensos tefiidos de color naranja de muy buenas

solideces a la luz y al mojado.



245

250

255

260

265

- 12 -

3

i

Mg

Ejemplo 5

Se disuelven en caliehte 172 partes en peso de 4-
bromoanilina en 1000ppartes en volumen de agua y 300 partes
en volumen de dcido clorhidrico concentrado y se enfrian,
agitando, a temperaturs ambiente, ILuego, se aliaden 250 partes

en peso de Hielo y se afladen a gotas, a una temperatura com

-prendida entre 02 y 52 C., 200 partes en volumen de solucién

de nitrito sédico 5n., Se alimenta esta solucidén diazoica, agi
tando, a una solucidn de 287 partes en peso de N-etil-N-gamma-
(4,6-diamino-1,3,5-triazinilamino)-propil-anilina en 2500 par
tes en volumen de agua y 100 partes en volumen de dcido clor
hidrico concentrado al que han sido afiadidas 500 parteé en
peso de hielo. Afiadiendo 400 partes en peso de acetato sddi
co, se regula sobre 4 - 5 el valor pH. Ia reaccién de acopla
miento concluyé al poco tiempo. E1l colorante que se separa

en forma cristaelina es filtrado por aspiracién y lavado con
agua hasta que la torta de filtracién se encuentra libre de
electrélito. Despuéds del secado a 602 C., se obtienen 430

partes en peso de colorante de la férmula

< > . S % MHp
Br = N_.<:::::>>m-N
\(CH2)3-NH~—<’§::>N

A\
NHp
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que, en forma de fina distribucidén, produce en fibras de po

liester y respectivamente en fibras de acetato de celulosa,
unos tefiidos amarillos de muy buenas solideces térmica y a
la luz y respectivamente de muy buenas solideces a la luz y
al mojado.

Si se diazotan los componentes diazoicos indicados
en la Tabla siguiente, columna 5, por uno de los procedimien
tos descritos en los anteriores Ejemplos - o por otro proce-
dimiento adecuado, eventualmente con eliminacién del exceso
de dcido procedente de la diazotacidn, mediante adicién de
un medio antidcido - con los componentes azoicos indicados
en la columne 2, se obtienen colorantes que, en forma de fi
na distribucidn, producen en fibras de poliéster y de aceta
to de celulosa tefiidos de los tonos indicados en la columna
3, de propiedades de solidez completamente buenas y andlogas

a las de los ejemplos anteriores.

Tabla
Ejemplo Componente Componente azolco Tefiido de fi
ng diazoico ' : bras de po-
liester o de
acetato de ce
lulosa
6 2-cloro~4-nitro  N-etil-N-gamma-(4,6- rojo
anilina diamino-1,3,5~triazi
nilemino )~propil-ani
lina
7 4-metilanilina N-etil-N-gamma~(4 ,6- amarillo
diamino-1,3,5-triazi
nilamino)-propil-ani
lina -
8 4~carbetoxiani N-etil-N-gamma-(4, 6~ amarillo-
lina diamino-1,3,5-triazi dorado

nilamino)-propil-ani
lina
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Ejemplo Componente

ne

diazoico

Componente azoico

Teflido de fi
brag de po-
liester o de
acetato de ce
lulosa

10

11

12
(13
14
15

16

17

2,4~dinitro-6-
cloroanilina

2,6~dicloro~4-
nitroanilina

2,4~-dinitro-6-
cloroanilina

3~cloroanilina

4-cloroaniliné

4~dlcloroan1
lina

2,5=dicloroani
lina

2,4 ,5~tricloro
anllina

2-bromoanilina

N-etil-N-gamma~(4,6-
diamino-1l,3, 5—tr1az1
nllamino)-propll-s-
metilanilina

N-etil~N-gamma~(4 ,6-
diamino-1,3,5« tr1a51
nllamino)upropll-B—
metilanilina

N-netil-N-gamma-(4,6-
diamino=1,3,5«triazi-

nilamino)-propil-2-

metoxi-S5-acetamino-

anilina

N-etil-N-gamma~-(4 ,6-
diamino-l,3, S-trlazi
nllamlno)-propll-anl
lina

N-etil=N-gamna-(4,6=
diamino-l,3,5-triazi
nilamino)-propil-ani
lina

N-etil~N-gamna-(4,6~
diamino-1 3,5-tria21
nllamlno)-propll-anl
lina

N-etil-N~gamma-(4,6-

diamine-1,3, 5—tr1azin1
lamlno)-propll-anlll-

na

N-etil-N-gamma~(4,6-dia
mino-1l,3, S-trlazinlla—

mlno)-propll-anlllna

N-etil-N-gamma-(4,6-
diamino-l,3,5-triazi
nllamlno)-propll-anl
lina

violeta

rojo-pardo

azul

amarillo

amarillo

amarillo-
dorado

amarillo-
gorado

naranja

amarillo
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Ejemplo
ng

Componente
diazoico

02 2RD

Componente azoico

*;g'y el

ST

v
o
BShera

CAEWes
L
o)

Tefiido de fi=-

bras de polieg
ter o de aceta
to de celulosa

18

19

20

21

22

23

24

25

26

3-bromoanilina

4~bromoanilina

4~cloroanilina

3~bromoanilina

2~cloro-5~tri
fluorometil~
anilina

3=cloroanilina

4=~-cloroanilina

2-cloroanilina

4~cloroanilina

N-etil-N~-gamma-(4,6~
di~amino-1,3,5~tria~
zinil-amino)-propil~

anilina

N-etil-N-gamma~(4, 6=
di-amino~l,3,5=-tria-
zinilamino )-propil-

anilina

N-metileN-gammaw~(4:, 6~
di-gmino~l,3,5-tria-
zininil-amino)~propil-
3=cloroaniling

N-metil~N-gamma-(4,6-
diamino-l,3,5~triazi
nilamino)-propil=3-
cloro-anilina

N~etil-N-gamma~(4 ,6-
digmino-l,3,5-triazi
nil—aminoS—propil—
anilina

N-(beta-hidroxietil)- .
N-gamma—(4 ,6-~diamino-

1,3,5=triazinilamino)-
propil-anilina

N~(beta~hidroxietil)-
N-gamma-(4 ,6-dianino~

amarillo

amarillo

amarillo

amarillo

naranja

amarillo

amarillo

1,%,5~triazinilamino)-.

propil-anilins )

N-etil-N-gamma- (4,6~
diamino-1,3,5-triazi
nilamino}-propil~3=
metilanilina

N-etil-N-gamma-(4 ,6-
diamino-l,E,S-triaz}
nilamino)-propil-3-
metil-anilina

amarillo

amarillo
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Bjemplo  Componente Componente azoico Tefiido de fi-
ne diazoico bras de polies

ter o de acets
to de celulosa

27 4-fluoroanilina N-etil-N-gamma-(4,6- amarillo
diamino-l,3,5~triazini
nilamino)=~propil-3=

_ metileanilina
28 2,4~dicloroani N-etil-N-gauma—(4,6- amarillo-
ling, diamino=-l,3,5~triazi dorado
nilamine )=propil=-3-
metil-aniling :
29 2,5-dicloroani  N-etil-N-gamma-(4,6- naranja
lina diamino-1,3,5~triazi
nilamino )-propil-3-
metil-anilina

30 3-bromoanilina N~etil-N-gamma-(4,6- amarillo
diamino-1,3,5-triazi
nilamino)-propil-3-
metilaniline

31 4-bromoanilina  N-etil=-N-gamma-(4,6- amarillo
diamino=-l,3,5~triazi
nilamino )=-propil-3-
metilanilina

Ejemplo 32

Cuando se procede de la manera descrita en el Ejem

plo 3 ¥ se emplea el colorante, asi{ obtenido, de la férmula

Collg
N=0 N e
= N—~<
AN CHy CHp~CH,~NH- </N__ Ny
1 CH
¢ 3 NH2

en una Ireparacién acuosa gue, ademds del colorante en esta
do de fina distribucién y de un agente dispersante, contie-

ne un espesante, como por ejemplo carbometoxicelulosa, y un
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acelerador de fijacidén, seglin procedimientos corrientes pa-

ra estampar materiales de fib:as de poliéster, se obtienen
estampados de un'intenso y claro color emarillo de muy bue-
nas golideces de fijacidén térmica y a la luz.
Ejemplo 33

5i, en el Ejemplo 5, se emplean, en lugar de las
172 partes en peso de 4-bromoanilina, 127,5 partes en peéo
de 4~cloroanilina y se procede por lo demés como se descri-
be en el Ejemplo 5, se obtienen 386 partes en peso del co-

lorante mencionado en el Ejemplo 13 de la férmula

' S NH,
\CHZ-CHZ-CHZ-NH—‘</N_\ N
om,

que produce en fibras de poliéster, en una solucidén en per-
cloroetileno, a temperatura de ebullicidn, tefiidos de inten-
80 y claro color amarillo, provistos de muy buenas solideces
de fijaclén térmice y a la luz.

Esta patente de invencidén se corresponde a la de-
positada en Alemania (Republica Federal Alemana) con el ni-
mero P 19 38 579.6 y tiene la prioridad de fecha 30 de julio
de 1969 por acogerse a los beneficios del articulo 21 del vi
gente Esgtatuto sobre la Propiedad Industrial y del articulo

42 del Convenio de la Unién de Paris.
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REIVINDICACIONES

qo

1).- Procedimiento para la obtencién de colorantes

monoazoicos insolubles en agua de la férmula.general (1)

| . _
‘ ///R o
D-X= N
‘\\AwNH__<<y‘;\ (1)
¢

- en la que representan D el resto de un componente diazoico
de la serie del benceno, que puede estar sustitufdo por &to-
mos de halégeno y/o grupos inferiores alquilo o alecoxi, gru
pos perfluoroslquilo, alguilsulfonilo, arilsulfonilo, carbal
coxi, carbamido, ciano o mitro, Y un atomo de hidrbgeno o de
halégeno, un grupo inferior alguilo, alcoxi o acilamino, 2
un 4tomo de hidrégeno o de halégeno, un grupo inferior alqui
lo o alcoxi, R un 4tomo de hidrdgeno o un grupo inferior al
quilo, que puede llevar otros sustituyentes, A un resto al-
quilo con 1 a 6 dtomos de carbbno, ¥ By C, que pueden ser
iguales o distintos, un grupo inferior alcoxi o un grupo ami
no gue puede llevar uno o dos otros sustituyentes ~ caracte
rizado por el hecho de diazotarse aminas de la férmula gene=
ral (2) |

D - N, (2)
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-~ en la que D tiene el significado anteriormente indicado -

y unirse con componentes azoicos de la Pérmuls general (4)

//AR B
\

N A
465 ‘ A-NH_@ \
ot

donde Y, Z, Ry Ay By C tienen los significados indicados
anteriormente.
2) .~ "PROCEDIMIENTO ?ARA LA OBTENCION DE COLORAN-
470 IES MONOAZOiCOS INSOLUBLES EN AGUA"
Esta memoria c;nsta de 19 hojas foliadas y mecano

grafiadas por .un solo lado de sus carss.

Madrid, 28 de juld 1.970
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