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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento pars
le preparacidn de nuevas cumarvinas substituidas en la po-
sicidn 3 por un grupo carbo~ o hetero-ciclico aromético
mononuclear, las cuales contienen en la posicién 7 un

By ‘grupo vetriazelilico al que estd anillado en la posicion
) 4,5 un radiosl l,1-dislquilinddnico. Estos compuestos se
emplean pers la acleracion {ptica de materisles orginicos,

como los poliésteres,

Las 3~fenll-cumarinas que contienen en la posi-~

10, ciﬁn. 7 .un grupo v—triagolflico~(2) que esté substituf{do
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ch;un grupo tetrametilénieo 0 un grupo o,omega~fenil-me-
$i1dnico o =ebilénico se conocien ye como aclaradores
gptidbs. Presentan escaso color propios tienen a la luz
del afe intensa fluorescencis moradoazulada hasta morade
v son mis sdlidas frembe 2 la luz que otros aclaradores

conocifos de e structura seme jante.

Ahore bien, en el ulterior desarrollo de este in-
vento se kha descubierto que las v—triagzolil-cumarinas

de la férmule I

(1)

en la que

R yR

1 representan grupos alquflicos de 1 a 6 &tomos

2

de ocarbono,
mientras que
Y representa un grupo arflico carbo- o hete-

ro~cfclico mononuclesr, que se halla en conju-

gacidn con el anillo cumarinico,
v en las que el radical cumar{nico, lo mismo que el ni-
cleo bencénico 4, pueden egtar substitufdos todavia por
haldgéno o grupos de alquilo o alceoxilo inferior, cons-

tituyen una clase con efecto aclarador asombrosamente alto
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y brillante; y al mismo %iempo con una solidez frente a
la liz que es todavia mucho meyor due la de los compueg—
tos conocid&s gue se han mencionado. Dado que los nue-
vos compuestos son ademas de volatilidad mas diffcil, re-
sultan particularmente aptos para la aclaracion de mate-
riales orgénicos que han de someterse a ‘temperaturas

elevadas, como, por ejemplo, las masas para hilar.

Los nuevos aclaradores ge preparan de acuerdo
. . . . L&
con este invento haciendo resccionar una oxima de la for-
mula IIT

i o =NOH (1I1)

Byl Y| (Iv)
2 NN 07N

en medio débilmente dcido, para formar la respective oxi-
mohidrazona, y convirtiendo ésta, veliéndose de un agen-

te de condensacion, en un compuesto de la formula I.
K] v
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En la primera etapa se actuz con ventaja en me-—
dio de dcido acdtico ¥y a temperatura elevada. En concepto
de agentes de condensacidn sirven, en la segunda etapa,
los écidos protonicos o los anhidridos de Acido, en cuyo
caso se condensa con exclusion del agna y eventualmente

con calentamiento.

Como ejemplos de dcidos protdnicos cerradores del
anillo cabe sefialar en primer término los &cidos halohi=~
dricos; en concepto de anhfdridos eficaces, los anhidridos
inorgénicos pentdxido de fdsforo y tridxido de azufre,
los anhfdrides mixtos inorgénico—orgénieos, como los halu~
ros de alcanoilo y aroflo ¥ los de alquilsulfonilo y aril-
sulfonilo (por ejemplo, cloruro de acetilo, cloruro de
benzo{lo y sulfocloruro de toluenc), lo mismo gue los an-
nfdridos puramente orginicoss como el anhidrido acético
y el anhidrido benzoico, ademds del anhfdrido mixto de

I 3 s, N | &7
dcido formico y dcido acético.

Lae condensacién debe efectuarse en presencia de
disolventes orgdnicos que sean inertes en las condicio-
nes de la reaccion. Como tales entran en cuenta los
hidrocarburos y los halohidrocarburos de punto de ebulli-
cidn alto; por ejemplos el clorobenceno, los dicloroben—
cenos y Llos xilenos; tembién pueden emplearse disolventes
inertes ligera o fuertemente bésicos, como la dimetilfor-

memida ¥y la dimetilacetamids o la piridina, las picoli-
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nas y las quinolinas. Segﬁn los substituyentes de 1lag
oximo-hidrazonas, el cierre del anillo puede lograrge

por simple reposo de la mezcla reaccional o por calenta-
miento. Como temperatura para la reaccion entran en cuen-
ta las temperatures enire la del ambiente y 2502 ¢, pre-
ferentemente la de 200¢ C. Muchas veces, la presencis

de catalizadores bésicos, con las sales alcalinas o alca-
linotérreas, anhidras, de &cidos orgénicos (por ejemplo,
acetato sdédico o potasico) se traduce en resultados favo-
rables en el aspecto de los rendimientos y de la pureza

de los productos finales.

En variante del procedimiento de preparacidn que
. . : 4
se ha descrito, es posible, con un agente de oxidacion,
convertir la oximo-hidrazona primeramente formada en un

5xido v-triazélico de la formula V

Y
S N
N\, " -\\:,

,Luma\\ QN\ v ZY H
NN e TR N (v)
.M‘,_: X : - v\ £ A'{
‘\“C «Aw‘-. ,f’ * e ‘\O/ :\O
R ‘N
Rl R2 io

¥y luego reducir éste, con hidrégeno naciente, a un com-

puesto de la férmula I.

El cierre oxidativo del anillo puede e fectuarse

por la accidn de los mas diversos oxidantes; al mismo
el .
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tiempos; es recomendable actuar en disolventes resisten-—
tes a 1a oxidacidn: Bn soluciln 4oida (por ejemplo, de
deido acético), el bicromato o el peroxido de hidrdgeno
son agentés oxidantes utilizables; en disolventes basi~
cos (como la piridina o mezclas de piridina y aguna), en-

. > . P 4
tra en consideracion, por ejemplo, el ferricianuro pota-~

gico.

El procedimiento utilizable de modo general, ¥y
por lo tanto preferido, cousiste en la oxidacion con
sulfato de cobre bivalente en piridina / agua. Para ello
no se necesita utilizar centidades estequiométricas de
cobre, pues el cobre monovelente gque se va originando
en la reaceidn puede, durante ésta, volver a ser conver-
tido constantemente 2 la forma bivalente por insuflacion

de aire u oxigeno.

Para la reduccidn de los oxidos triazdlicos &
los triazoles, de acuerdo con los métodos conocidos, se
elige con wventaje la reduccidn con metales no nobles ¥
dcidos (como polvo de zinc en &cido acético o mezclas
de doido acftico/agua). Pero también pueden emplearse

para la reduccidn dcidos del azufre o del fosforo que sean

reductores.

Ia oxima de la formule IIT empleada como material
de partida puede prepararse de manera conocida mediante

condensacidn de un dcido beta,beta-dialquilacrilico con
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un benceno, empleando para agente de condensacion A1Cly,

v oximacidn consecutiva de la indanona orizinada.

Los v—triazoles de la férmula I constituyen subs-~
tancias cristalinas incoloras hasta amarillentas. Los
productos ionégenamente substituidos; disueltos en agua
o en disolventes orgénicos polares, y los compuestos sin
grupos iondgenos, disueltos en disolventes orgdnicos, ma-
nifiestan intensa fluorescencia azul hasta morada. Los
nuevos compuestos cumerinicos, en pequefias cantidedes,
imparten al material orgénico amgrilleado &l que se in-
corporan por los métodos usuales o sobre el que se gpli-
cen por los métodos usuales un aspecto blanco puro a la
luz del dfa ¥ son por lo tanto valiozmos aclaradores 6p~

ticos.

Particularmente valiosos son los compuestos de
le f£érmula I en los gue Y representa un grupo fenflico,
eventualmente substitufdo por haldgeno (como fldor, clo-
ro o bromo) o por un grupo alquilico con 1 a 4 &tomos

de carbono; en especial los compuestos de la formula II

AN
R, TN NN
\ A \'\3 ““" \ )g 't R (
ST . N- ¥ H II)
Sk TN Ao
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en la que

Rl v R, representan grupos alquilicos con 1 a 6
dtomos de carbono (en particular, grupos
metilicos),

R representa hidr6geuog halégeno 0 un grupo
alquflico con 1 a 4 atomos de carbono ¥y el
nicleo bencénico

A puede estar substituido por haldgeno o
grupos alquilicos con 1 a 4 dtomos de car-
HONo,

preferentemente, aguellos en los que A esta insubsti-

tnido o substituido por cloro o el grupo metflico y R

significe hidrdgeno; cloro o el grupo metilico.

El grupo carbo- o hetero-ciclico mononuclear Y

es de preferencia el grupo fenflico.

Esftos compuestos se emplean para la aclaracion
5ptioa de materiales orgénicos. Segﬁn los substituyen-
tes, son especialmente aptos pars determinados substra-
tos. Sirven para la aclaracion optica del material or-
génioo hidrdfobo de peso molecular alto; sobre todo,
para la aclaracion (especislmente en la masa pars hilar)
de poliplastos orgénicos sintéticos, o sea materias arti-
ficiales obtenibles por polimerizacidn (por ejemplos po-
licondensaciln o poliadicidn), como las poliolefinas (pop

ejemplo, polietileno o polipropileno) y el cloruro de
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, 2 .
polivinilo, pero sobtre todo de poliésterss, en particular
poliésteres de 4cidos policarboxilicos aromdticos con

alcoholes polivalentes (como los éateres glicélicos de

dcido politereftdlico), las poliamidas sintéticas (como

nilén 6 y nildn 66) y también los ésteres de celulosa

(como los acetatos de celulosa).

Ia aclaracion optica del material orginico hidrg-
fobo de peso molecular alto se efectia, por ejemplo, in-
corporando a este pequeiias cantidades de los aclaradores
5pticos de este invento (de preferencia, 0,001 a 1 } res-
pecto al material que se haya de aclarar), eventualmente
junto con otras substancias, como plastificantes, esta-
bilizadores o pigmentos. Por ejemplos los aclaradores
pueden incorporarse a las materias sintéticas disueltos
en plastificantes (como el ftalato de dioctilo) o junto
con estabilizadores (como €l dilaurato de dibutil-estaiio
o €l tripolifosfato sédico de pentaoctilo) o bien junto
con pigmentos (como, por ejemplos dioxido de titanio).
Segin le naturaleza del material que se haya de tratar,
el aclarador puede disolverse también en los mondmeros
antes de la polimerizacidn, en la masa de polimeros o
junto con el polimero, en un disolvente. Al material
as! tratado previamente se da luego la forma final desea-
da por procedimientos ya conocidoss como calandrado, pren-
sado, extrusién, enrase, colada y, sobre todo, hilatura

y estiremiento. Tembién se pueden incorporar los acla~
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radores a aprestos, por ejemplo aprestos para las fibras
textiles (como el alcohol polivinilico) o a resinas o
condensados previos Ge resina (como, por ejemplos los
compuestos metildlicos de la etilenurea qie sirven para

el tratemiento textil). .

El material organico de peso molecular alto pue-
de aclararse también en forma de fibras. Paras aclarar
estos materia;es de fibra se emplea don ventaja una dis-
persién acuos% de los v-triazoles de la formula I de
este invento. ILa dispersiln de esclarador presenta en
tal caso preferentemente un contenido de 0,005 a 0,5 i de
v-triazol segin este invento, respecto al material de
fibra. Al mismo tiempo, la dispersién puede contener ma-
terias auxiliares, como dispersantes (por ejemplos produc—
tos de condensacion de slcoholes gregsos o alguilfenoles
de 10 & 18 Atomos de’carbono con 15 & 25 moles de oxido
de etileno, o productos de condensacion de mono= o poli-ami-
nas alqu{licas de 16 a 18 dtomos de carbono con 10 moles
a lo menos de dxido de etileno), &cidos oraénicos (como
el dcido formico, el dcido oxdlico o el acido acdtico),
detergentes, imbibidores (como los di- o tri-cloroben-
cenos), humectantes (como el éster acilico de dcido sulfo-
succ{niOO)s blangueadores (como clorito sédico, peroxidos
o bidrosulfitos) y asimismo, eventusdlmente, aclaradores

de otras clases, como, por ejemplo, derivados del estil-

beno afines para la celulosa.
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La aclaracion del material de fibra con la dis-
persion acuosa de aclarsdor se efectis o bien por el
procedimiento de extraccidu, a tempe raturas preferentemen-—
te de 30 & 1502 C; o bien por el procedimiento del fular.
En el Wltimo caso, se impregna el género con una disper-
sidn del colorante, por ejemplo, al 0,2~0,5 75 ¥ se le
acaba, por ejemplo mediante tratamiento térmico seco o
humedos como veporizaciodn a 2 atmoésferas o, después de
efectuado el secado; breve calentamiento en seco a 180-2202
en cuyo casoy eventualmente, se termofija el tejido al
mismo tiempo. Al finsl el material de fibre asi trata-

do se enjuaga y se seca.

El mgterial orgénico de peso molecular alto acla-
rado 6pticemente con los compuestos preparados segin es-
te invento, y en particular el material de fibra sintética
aclarado por el procedimiento de extraccion, presenta un
aspecto blanco puro atractivo, con fluorescencia moradoa-

zulads hasta azuladea.

. 4
En los ejemplos que siguen las itemperaturas estan

’ 5
expresadas en grados centigrados.



10.

15.

- 12T

383 Ra3

Ejemplo 1

Se acidifice con 120 c¢ de scido acdtico al 50 ,
una solucidn de 30,0 g de 1,l-dimetil-2-oximino-~indan-3-
ona ¥y 50,0 g de 3~fenil~T-hidracinoaimarina en 350 cc de
éter monomet{lico de etilenglicol y se la agita a 60-702
durante 12 horas. Cristaliza asi la alfs-oximinohidrazo~
na, en forma de cristales pardorrojizos. Cuando se ha
consumido ya toda la 3—fenil-7-hidracinocumarina, se se-
para por succidn el producto de la condensacidn, se le

lava con alcohol y se le seca.

20,0 g de la alfa-oximinohidrazona asi obtenida se
hierven en reflujo durante 5 horas con 20,0 g de acetato
potésico anhidro en 200 cc de anhfdrido acético. %Se se-~
bara por suceién la mase cristaline que se segrega al en
frierse la mezcla reaccionsl y se la lava con alcohol
etflico, con agua caliente y otra vez con alcoliol etilico.
Por recristelizacidn en tolueno y en metiletilcetona, se

obtiene el aclarador de la formula

.’/
\_..
e
£
I'd



con punto de fusion de 195%¢ y en forma de cristales de
color amsrillo claro, gue se diswelven en clorobenceno
dando fluorescencia intensa moradozzulada. §1 compuesto
puede aclarar brillantemente el material organicos como

5. las fibras de poliéster.

De la misma manera, si en vez de la 3—-fenil~7-hidra-
cinocumarina se emplean centidades equivalentes de 3-(4-me-
tilfenil)~7-hidracinocumarina o de 3-(4~clorofenil)-7~

hidracinocumarina, se preparan los aclaradores siguientes,

10. de propiedades semejantes:
CH
i / 3
.ﬁﬂk\?{’
i
., & ']-\T\ » ™ \\A\ /'f ' %r / \""')“_‘
1.2 SR P PN NN
I ‘-”’*.,.:*"A\\\- ¥ -0
CH3 'CH3 Punte de fusion
15, 231 - 2329
‘..-f'\_u K Cl
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N p ',l\' . o TY‘ u \:‘Q. . %‘,‘
gt e "'\ : i H
e . : : 13 ¢
! i RN ’
1.3 o Y [ i N ’\O ‘/\\QV
NGO //\N ’ 0
s .k\"‘-
S e fusidn
%0. Ch3 CH 3 Punto 4 0

217 - 2192



Ejemplo 2

Con el aclarador 6ptico del Zjemplo 1 se prepars

una dispersion al 0,1 ;7 aproximadamente, para lo cual se

diluyen con 1000 cc de agua 10 g de una molturacidn con
arena al 10 L ¥y se aiiaden 2 g de sulfosuccinato sddico de
5. di-n-octilo. Con é;%a dispersién se fulardea a 202 un
tejido de poliéster (efecto de expresion: 50 a 60 %3 pre-
sién de los rodillos: 30.kg/cm2; velocidad: 3 m/minutos).

El tejido se seca a 609 durante 20 minutos.

A continuacidn se fija a 2002, durante 30 segundos,

10. el tejido secos
El tejido asi tratado muestra un svidente efecto

. P
de aclaracion.

Ejemplo 3

4 80 cc de agua se aiaden 0,2 g de sulfosuccinato

15, sodico de di~n-octilo y 0,2 g de éter alquilpoliglioélico.

Con el aclarador optico del Ejemplo 1 se prepara
una solucidn disolviendo 10 g del aclarador en 1000 ce

de dimetilformamida. (=Solucidn generatriz I).

Con el aclarador optico de la formula
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S05fe
(HOGH By ) ¥ oo T o \ I e 1Y ( O, CH O
N ~HIN~ ‘ ~CH=CH~/ Vs -NH-;\"/ \N
O N e N, !";,.."';TIL’ILT.'Z MmN CyHs
SOéHa
5. se prepara una solucion disolviendo 20 g de é1 en 1000

cc de agua. (= Solucion generatriz II).

De las soluciones generatrices I y II se afiaden
cada vez 10 cc a la solucidn gue ge ha descrito al prin-
cipio. Con esta dispersidn se fulardea un tejido de po-

10. lidster y algoddn blangueado previamente (mezcla de 67 :
33 partes; efecto de expresidn: 50 a 60 w; presion de los

rodillos: 30 kg/cm®; velocidad: 3 m/minuto).

Se seca el tejido a 50% durante 20 minutos y a
continuacién se fija a 200% y por 30 sezundos el tejido

gseco. Bl tejido asi tratado manifiestz un efecto de acla-

[
S
.

racidn evidente.

De la misma maneras se aclara un tejido constituido

por 50 partes de poliéster y 50 partes de algodon.
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Ejemplo 4

4 290 cc de agua se afiaden; en calidad de arras-—
trader; 0,3 cc de éter alquilpoliglicdlico ¥ 0,15 cc de
triclorobenceno. Con el aclarador optice del Ijemplo 1
se prepara una solucidn disolviendo 1 g del aclaredor
en 1000 cc de éter monometilico de etilenglicol. De esta
solucidn generatriz se agregan 4,5 cc a la solucidn gque
ge ha descrito antes. Esta dispersién acuosa que contie-
ne el aclarador se calienta z 602 ¥y luego se le agfladen
15 g de tejido de poliéster secado. Se aumenta la tempe~
raturs hasta 130% en el curso de 15 2 20 minutos y se
mantiens esta temperatura por 30 minutos. ILuego se en—
fris hagta 602 en 10 2 15 minutos, se enjuaga el tejido
por dos minutos en agua fria corriente y se le seca a
602 en 20 minutos. 4 continuacidn se termofije a 2002

¥ por 30 segundos el tejido seco.

El tejido asi tratado muestra un evidente efecto

de aclaracion.

Ejemplo 5

Se mezclan intimamente 1000 partes de granulado
de poliéster a base de Acido politereftdlico y etilen~
glicol con 0,25 partes del aclarador optico del Ejemplo
1 y luego se hila la mezcla en hilos de manera conocida,

. . ’
bor una tobera de hilar, en una extrusora, bajo nitroge-~



5

10.

20,

1 383 683 £

no y a temperatura de 265 a 23852, TLos hilos de poliés-

. .7
ter as{ obtenidos presentan una hermosa aclaracion.

Ejemplo 6

En una autoclave de acero noble provista de agi-~
tador, tubo para la introduccidn de gas, dispositivo de
VaC£Og refrigerador descendente y camisa calefactora, se
calientan & 200% de temperatura externa 300 g de 1,2-etan-
diol v 0,4 g de 6xido de antimonios mientras se insufla
nitrégeno puro, v & continuacion se mantiene dicha tempe=
ratura por tres horas. El metanol se va asi destilando
lentamente. Después de rebajar la temperaturs hasta 190%,
se incluyen en la autoclave,; con exclusion del aire ' -
con precaucién, 0,4 g del aclarador éptioo del Zjemplo 1
disueltos en 40 g de 1,2-etandiol. Terminada la adicion,
se aumenta la temperatura hasta 2852 de temperatura externa
en el curso de una hora, mientras se destila 1l,2-etandiol.
Luego se aplica vacio a la autoclave, se reduce la pre=~
gion despacio hasta 0,2 Torr y se de remate a la condensa-~
cion en estas condiciones en el curso de 3 horas. Duran-
te estas operaciones se agita bien. E1 polfmero 1fguido
de la condensacion se exprime luego con nitrGgeno ror la
tobera del fondo. Del pol{mero resultante pueden hacerse
monofilamentos, los cuales muestran aspecto blanco brillan-

te.



10.

...18_

383683

Biemplo 7

Se disuelven en 40 cc de N-auetil-pirrolidina 2 g
del aclarador Sptico del Bjemplo 1 ¥y se vierte la solu-
cidn en 960 cec de tetraclorostileno. Con esta solucidn
se impregna a 20¢ un tejido de poliéster y se exprime éste
haste el 80 % (respecto al peso de género) a la velocidad
de 10 m/minuto, entre rodillos con una presidn de 30
kg/cm2. El tejido fulardeado se seca a 602 durants un
minuto y a continuacidn se termofija a 2002 durante 30

segundos.

El material de poliéster as{ tratado aparece de

una blancura elevada y brillante.



REIVINDICACIONZS

Descrito el objeto del presente inventos se decla-
. . . 7 . . - .
ran nuevas y de propisa invencion las siguientas reivindi-~
caciones con prioridad de la solicitud de patente suiza

n? 14089/69 del 17 Ge Septiembre de 1.969.

5. 1. Procedimiento para la preparacion de compues=

tos de cumarina de la férmula I

;r- vt A ;‘;‘n ! E
S X\ A e \_*z/ \\(-"
; : N X
St ﬂ,.:" n\\ rs - N O
R R
2 1
10. en ls que
Rl ¥y R2 represeantan grupos alquilicos con 1 ab
4 \
atomos de carbono,
- [ .
¥ representa un grupo arilico carbo- o hetero-~
' - .
ciclico mononuclear; que se halla en conju~
7 . LA
15, gaclon con el anillo cumarinico, y el ra

. [ .
dical cumarinico, lo mismo gue el nncleo
L)
benczenico .A; pueden estar substituidos toda-

’ 4 .
via por halogeno o grupos inferioregs de al-
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quilo y/o alcoxilos,

. . . L
caracterizado por hacerse reaccionar =n msdio acido uns

oxima de la formula IIT

0
5 i \'- 4 \\
‘\f‘: i = hod (111)
X
RS R,

con una aimarinilhidracine de la formuls IV

10. H2N-HN-; RN : (1v)

. .
A
~

o 2 a .
la cual tambieén puede estar substituida tel como se ha
indicado antes, para formar la respectiva oximohidrazona;
¥ por convertirse éste, con ayude de un agente de conden-

.’
sacion, en un compuesto de la formula I.

15. 2. Procedimiento segin la reivindicacion 1,
' que en una alternative de realizacidn se caracteriza en
gue la oximohidragona primeramente formada se convierte,
Jcon un agente de oxidacion, en un Sxido de v-triazol de

la férmula V
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5. v éste se reduce, con hidrogeno naciente, a un compuesto

de la formuls I.

- . . ’ : . . v ’ ~
3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 o 2

N - e .
caracterizado porgue se preparan compuestos cumerinicos

de la formule TII
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R “R, (11)
2 1
en la que
15, Ry ¥ R2 representan grupos alquilicos con 1 a 6
’
atomos de carbono,
R representa hidrdgeno, haldgeno o un grupo
.
A alguilico de 1 a 4 &tomos de carbono y el

’ ’ .,
nucleo bhencenico




10.

15,

383 683

c s . ’
4 puede egtar substituido por halogeno o gru-

[ PN 4
pos alquilicos con 1 & 4 atomos de carbono.

3 . ’ A > 13 K3 '
4, Procedimiento sezun la reivindicacion 3,

. ) ] ’ .
caracterizado porgue se preparan codpuestos cumarinicos

de la férmula IT en los que 4 estd insubstitnido, A sig-

nifica hidrégeno vy Rl ¥ R2 representan grupos metilicos.

4 L] 0] > . [4
5. Procedimisnto segin la reivindicacion 3,

caracterizade porque se preparan compuestos cumarinicos

de la formule II en los que & significa cloro o el grupo

retilico.

L3 . . . 0 * ’
6. Procedimiento segin la reivindicacion 3,

caracterizado porque se preparan compuestos cumarinicos

de la formula II en los que A estd sibstituido por cloro

0 por un grupo metilico.

T+ Procedimiento paras la preparacién de compues—

tos de cumarina.

Segin se describe ¥

%

eiyindica en la presente me-
moris descriptiva que const 22 péginas foliadas y es-

. ’ .
critas a maguina por una sola de sus caras.

Madrid, a 16 de Sept\embre de 1.970
Do _ VOHIME Jsens

Firmados JUE ROORIGUM
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