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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

a nombre de CROMPTON & KNOWLES CORPORATION

entidad norteamericana

con domicilio en 93 Grand Street, Worcester, Massa
chusetts, Estados Unidos de Améri

ca.

por: "METODO DE TFABRICACION DE UN TINTE DISAZOICO

SOLUBLE EN AGUA", (Clase Internacional C09b).
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BEsta invencidn se refiere a nuevos ¥y vallosos
tintes de disazo solubles en agua de color comprendido en-
tre amarillo y escarlata para fibras naturales y sinteti-
cas de poliamida que tienen la estructura:

Ry

(R1)y ORg

AmSOQ-NH~SOz N=N-B=N=-N
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RS Estructura I

en la cual (y a lo largo de toda la memoris descriptiva):

nes 106 2 |

A representa un radieal aleohilo gue tiene de
1 a 4 4tomos de carbono, o un radical aromé-
tico tal eomo fenilo, tolile, naftilo, o ha-~
lofenilo;

R1 representa H, haldgeno, =O-aleohilo inferionr
que tiene de 1 a 4 atomos de carbono, o alco-
hilo que tiene de 1 a 4 &tomos de carbono;

B representa
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R2 representa H, alcohilo inferior que tiene
de 1 a 4 atomos de carbono,

0 ~O-glcohilo inferior que tiene de 1 a 4
édtomos de carbonos

R3 representa H, alcohilo inferior que tiene
de 1 a 4 atomos de carbono 6 -O-alecohilo
inferior que tiene de 1 a 4 Atomos de car-
bono;

Ry representa H, alcohilo inferior que tiene
de 1 a 4 atomos de carbono, -O-alcohilo in-
ferior que tiene de 1 a 4 atomos de carbono,
-Br, -F & -C1;

R5 representa H, alcohilo inferior que tiene de
1 2 4 atomos de carbono, 6 -O-alcohilo infe-
rior que tiene de 1 a 4 atomos de carbono; y

Re representa ~CH, 6 ~CHp~CH;.

El grupo de disulfimida que confiere solubili-

dad en agua al compuesto puede estar localidado en posicio-

nes orto, meta o para con respecto al primer grupo azo, ¥y

el grupo ~OR6 puede estar localizado en posiciones orto o
para con respectoc al segundo grupo azo,

Los compuestos de esta invenciOn se pueden pre-
parar por el método siguiente, que constituyé otro aspecto
de esta invencitn y que implica diazotar une amino-fenil—

~disulfimida que tiene la estructura genérica:
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(R1 )n

A-50,NHS0, @NHZ ( Estructura II)

copular la sal de diazonio con wna amina aromatica que

tiene la estructura genérica:

N, ’ (Bstructura III)

¢ con l~-naftilamina; diazotar de nuevo el producto inter-

medio aminomonoazoico asi producido y que tiene la estruc.

tura
(31)n

A~S0,NHS0 o~ N=N-B-NH, (Estructura Iv)

y copular la sal de diazonio con un Ffenol que tiene la es-

tructura genérica:
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OH (Estructura V)

El compuesto de disazo asi formado se aleohila después por
tratamiento con un haluro de aleohilo o sulfato de digle
cohilo para convertir el grupo hidroxilo en un grupo alco-
x1 y producir asi el compuesto de la Estructura I deseado.
Aminofenildisulfimidas de la Estructurs II
adecuadas inecluyen, por ejemplos
3—amino-5-cloro-6-metilfenil—fenil-disulfimida, 3=aminofe-
nil-metil-disulfimida,
3-aminofenil~butil-disulfimidas, 3-aminofenil-etil-disulfi-
mida, J~aminofenil~fenilgdisulfimida, 3=aminofenil-propil=-
disulfimidas, J-aminofenil-tolil-disulfimidas, 3-aminofenil—
-clorofenil-disulfimidas, 3-aminofenil-bromofenil-disulfimi—
das, 3-aminofenil-naftil-disulfimidas, 3-amino-4-clorofenil-
-tolil-disulfimidas,
3»amino—4—clorofenil-metil-disulfimida, 3-amino-4~clorofenil-
naftil-disulfimidas, 3-amino—4-metoxifenil-tolilndisulfimidas,
3~amino~4-metil-fenil—disulfimida, d~zminofenil-metil8disul~
fimida, 4-aminofenil-etil-~disulfimida, 4-aminofenil-propil-
~disulfimidasg, 4-eminofenil-butil-disulfimidas, 4-aminofenil-

-fenil~diswlfimida, {-aminofenil-tolil-disulfimidas, 4-amino-
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fenil-elorofenil-disulfimidas, 4-sminofenil-naftil-disul~
fimldas, 4-&mih0m3uclorofenil-fenil-disulfimida,
4»amino-3nclorofenil—metil—disulfimida, 4-amino-5-metil-
fenil-tolil-disulfimidas, 2-aminofenil-tolil-disulfimidas,
z-aminofenilumetil-disulfimidas, 2-eminofenil-fenil-disul-
fimids, 3~amino-6ametoXifenil-feniledisulfimida, etc,

Ia diazotacidn de las amidas de la Estructurs
II se puede llevar a cabo por métodos usuales conooidos,
bor ejemplo en solucibn acuosa wtilizando Acidos minerales
y nitrito sbédico, afiadiendo preferiblemente una solucidn
acuose alcalina de la amina y una cantidad equivalente de
nitrito sédico a un &cido mineral diluido frio.

Las aminas adecuadas que tienen la Estructurs
IIT incluyen, por ejemplo, aniling, o-toluidina, m-toluidi-~
na, o-enisidina, m-anisidina, cresidina, 2,5-dimetoxianili-
na, o-fenetidina, m-fenetidina, 2,6~dimetilanilina, 2,3-di-
metilanilina, 2,5-dimetilanilina, g-isopropilanilina,
S-etilaniling, 2,6-dietilanilina, 3-amino-4-etoxitolueno,
etc. La amina aromética tiene que estar insustituida en la
posicién pars con respecto al grupo amino,

La copulacidén de la sal de diazonio derivada
de la aminofenildisulfimida de la Estructurs IT con le aming
aromadtica de la Estructura III se puede llevar a cabo por
Procedimientos perfectamente conocidos, por ejemplo en so-

luecibn acuosa débilments &cida,

-6.-
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Cuando se desea aumentar su velocidad de co-
pulacidn, la amina de la Estructura III se puede convertir
en su derivado de 4cido N-metano-sulfdnico por reaccién
gon aducto de formaldehido-bisulfito sodico (HOCH2803Na)
antes de la copulacidn. Esto hace posible gque la copula-
cibn se efectlle a un pH que puede ser desde débilmente
édcido hasta neutro. Después de la copulacidn, el grupo de
dcido metano-sulfdnico se puede eliminar fécilmente por
calentamiento con solucidn de hidrdxido alealino diluida
para regensrar el producto intermedio deseado que tiene

la Estructura IV de acuerdo con la reaccidn siguiente:

(B,
Asoz—NHSOQ N=N—B~NHGH2303Na + NaCH
ASOZNHSOZ . N=N—B-N32503 4 CH20 + Na2803

Si se desea, se puede aislar el producto de
la copulacidn (Estructura IV).

Se puede efectuar la nuveva diazotacign del com
puesto aminomonoazoico (Estructura IV) a una temperatura
comprendida entre O y 502C en solucibn &cida acuosa o, al-
ternativamente, en H,S0, 6o H PO, concentrados con dcido

3
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nitrosilsulfbrico.

Los fenoles componentes de la copulacidn final
adecuados que tienen la Bstructura V incluyen, por ejem-
plo, fenol, o-cresol, m-cresol, p-cresol, 2-metoxifenol,
2-etoxifentl, 3-metoxifenocl, 2=-clorofenol, 6~-cloro-o-cresol,
3~cloro~2-metilfenol, 2-cloro-5-metilfenol, 2-etilfenol,
2-isopropilfenocl, 2,6-distilfenocl, 3,5-dimetilfenol, o-t-bu-
tilfenol, 2,6-dimetilfencl, 2,3~dimetilfenol, ete.

La copulacidn final se lleva a cabo preferible-
mente en solucidn acuosa que puede ser desde neutra hasta
débilmente alealina, El producto puede, o bien aislarse
por filtraeién y aleohilarse despuds, o bien la solueidn
de copulacibn final se puede utilizer directamente en la
reaccibn de alcochilacién a valores alealinos de PH.

Agentes de alcohilacidn adecuados inecluyen,
por ejemplo, cloruro de metile, cloruro de etilo, bromuro
de metilo, bromuro de etilo, yoduro de metilo, yoduro de
etilo, y especialmente sulfato de dimetilo ¥y sulfato de
dietilo,

El tinte producido, de la.Estructurs I, cris-
taliza'generalmente de la solucidn y se puede aislar de
la mezela de reaceibn por filtracidn (después de adicibn
de sal, si es necesario). Los compuestos producidos son
sblidos solubles en agua que tifien el nylon y otras fibras

sintéticas de poliamida asi como poliamidas naturales
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tales como seda y lana en baiios acuosos neutros, débilmen-

te Acidos o débilmente alcalinos en tonos deseables amari-
llos, anaranjados o escarlata que poseen una resistencisa
excelente a la luz, resistencia satisfactoria a los trata-
mientos himedos tales como el lavado, y resistencia exce-
lente al cambio de tono cuando se manchan con 0 se gumer—
gen en goluciones alecalinas.

Los tintes que tienen la Estructura I varian
congiderablemente en sus propiedades de solubilidad en
agua y tincidn, teniendo muchos de ellos combinaciones va-
liosas de estas propiedades con las ya indicadas previa-
mente. Aquellos tintes que tienen grupos A de peso molecu~
lar inferior en combinacidn con una sustitucidn minima del
resto de la molécula, tienden generalmente a exhibir wna
mayor solubilidad, mientras que agquéllos que poseen gru-
pos A de peso molecular mayor (especialmente los grupos
fenilo, tolilo, naftilo y halofenilo) junto con mas sus—
tituyentes y de mayor peso molecular en otros puntos de
la estructura molecular poseen una solublilidad adecuada,
pero generalmente menor y en general se agotan més com-
pletamente cuando se emplean en bafios de tineién neutros
o alcalinos sobre fibras de poliamida.

Los compuestos de la Estructura I en los que
R2 vy R3 son H & alecohilo inferior, tienen un matiz gene-—

ralmente comprendido entre amarillo y amarillo rojizo;

-9 -
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aquéllos en los cuales R, es O-alcohilo inferior, mien-
tras que R3 es H 6 aleohilo inferior, tienen generalmen-
te wn matiz comprendido entre amarillo rejizo y anaranja-
do; aquéllos en los que tanto R, como R, son 0-aleohilo
inferior fienen en genersl matiz comprendido entre snaran-
Jado rojizo y escarlata cuando se aplican como tintes so-
bre nylon u otras fibras de poliamida; y aqueéllos en los
que B es 1,4-naftileno tienen un matiz anaranjado.

Asi pues, todavia otros aspectos de esta in-
vencion se refieren a la tincidn de fibras de poliamida
con compusstos de la Estructura I, y a los tintes asi pro
ducidos,

En los ejemplos que siguen, a no ser gue se
indiqué'otra cosa, las partes se expresan en peso, los
porcentajes estén exprssados agimismo en peso, y las tenm-

peratures se expresen en grados centigrados.
Ejemple T

Se vertid una soducidn de 32,6 partes de 3-ami-~
noﬁenil-p-tolil-disulfimida como sal sddica y 7 partes de
nitrito sddico en 200 Prartes de agua, con agitacidn adecua-
da, en una mezcla de 29 partes de &cido clorhidrico al 32%
¥y cantidad suficiente de hielo bara mantener la temperatura

comprendida entre O y 52 durante la adicibn. Después de

- 10 -
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agitar durante 15 minutos, se elimind un ligero exceso

de écido nitroso por adicidn de dcido sulfémico. Se afia~
di0 después una solucidn de 15,3 partes de 2,5-dimetoxi-
-anilina en 100 partes de agua y 13 partes de &cido clor-
hidrico al 32%. Después de agitar durante unos cuantos
minutos, se elevd lentamente el pH a 2,5 por adicidn gota
a gota de solucidn de hidréxido sbédico al 10%. Se conti-
nud la agitacion y, al cabo de aproximadamente 2 horas,
se completd la copulacibn, Se elevd el pH de la copula-
cion & 11,5 por adicidn de solucidn de hidrdxido sddico
al 50%, con lo gue se obtuvo una disolucidn completa.

La adicidn de dcido clorhidrico al 32% hasta pH 1 did un
precipitado que se filtrd y se lavd una sola vez con
agua.,

Se redisolvid la pasta en 400 partes de agua
con 10 partes de hidrdxido sbédico al 50%, y se afiadieron
7 partes de nitrito sddico en solucidn acuosa. La solucidn
resultante se vertid en una mezcla de 35 partes de acido
clorhidrico al 32% y agua, y la mezecla se calentd a 500
para llevar a cabo la diagzotacidn. Después de agitar duran
te 1 hora, se filtrd el precipitado de sal de diazonio y
se afiadid a una solucidn de 9,4 partes de fenol, 5 partes
de hidrdxido sbdico y 15 partes de carbonato sbdico en
500 partes de agua. La copulacidn fue répida. Después de

1 nora, se calentd la mezcla de reaccidn a 802C. Se ele-

- 11 =



v6 el pE & 13 con solucidn de hidrbxido sbdico, y se man-
tuvo en dichas condicicnes 1 hora, durante cuyo tiempo
se afiladieron 100 partes de sulfato de dietilo. EL produc—
to resultante se separd por cristalizacidn, se filtrd, se
5 lavd una sola vez con una pequefia cantidad de agua y se
secd. Se trata de un sblido soluble en agua de color oscu
ro que tifie ¢l nylon, la seda y la lana en bafios débilmeg
te &cidos, neutros, y en especial en bafios alealinos con
tonos escarlate uniformes y brillantes que poseen una
10 resistencia excelente a la luz y al lavado Y que no cam-
bian de tono cwando se manchan con, O sSe sumergen en SO~
luciones alcalinas tales como hidrdxidos alealinos di-

luidos o amoniaco acuoso. El tinte tiene la estructura:

s | OCHj
CH34<:::>»302NHSO2-[::]——-N=N N=Nq<i::;>-OGH20H3
4‘ 0CH , |
20
Ejemplo 2

A wa solucitn de 32,6 partes de 4-asminofenil-

25  ~p-tolil~disulfimida y 4 partes de hidrbxido sbdico en

14.5.72 -12 -
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400 partes de aguz, se afiadié una solucidn concentrada
de 7 partes de nitrito sddico. Esta solucidn se vertid
en 35 partes de acido clorhidrico al 32% a una fempera-
tura comprendida entre 20 y 309C, Después de 30 minutos
de agitacidn, se elimind un ligero exceso de dcido nitro-
so por adicidn de acido sulfémico. Ia papilla de sal de
diazonio se enfrid a 02 por adicidén de hielo y se afladid
una solucidén de 13,7 partes de cresidina en 50 partes de
agua y 15 partes de acido clorhidrico al 32%. Se ajustd
el pH de la mezela de copulacidén a 3,5 y se méntuvo en
dichas condiciones durante 8 horas, en cuyo transcurso
ge completd la copulaciodn. Se redujo luego el pH a 1 con
4dcido clorhidrico, y se filtrd el producto. Se suspendid
de nuevo la pasta en 400 partes de ague con 4 partes de
hidrdxido sddico a 852, y se tratd con 7 partes de nitri-
to sbddico., La papilla gelatinosa se vertid en 35 partes
de Acido clorhidrico al 32% y 100 partes de agua a 502,
Después de 2 horas de agitacidn, se filtrd la sal de
diazonio cristalina y se empastd de nuevo en 300 partes
de agua. Se afiadid a esta pasta una solucidn de 9,4 partes
de fenol y 4 partes de hidroxido sbddico en 50 partes de
agua, y se adicionaron a la misma 5 partes de carbonato
sodico a través de un tamiz.

Cuando se hubo completado la copulacidn, se

elevd el pH a 11 y se filtrd le solucitn pars separar une

-13 -
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pequefia cantidad de materis insoluble. Se tratd el filtra-
do con 20 partes de bicarbonato sddico, y se £iltrd el
precipltado resultante, La pasta resultante se redisolvid
en 400 partes de agua y se etild por adieidn gradual, du-
rante 1 hora aproximadamente, de 100 partes de sulfato de
dietilo, con adicibn simulténea de solueidn de hidrdxido
sddico al 50% para mantener la reaccibn a wn pH de aproxi-
madamente 11 y a una temperatura comprendida entre 80 y 909,
Se calentd la reaccidn durante 30 minutos més a 802 y el
precipitado cristalino se filtrd luego y se seced., EL pro-
ducto ss un solido de color pardo que tifie el nylon, la
seda y le lana en tonos brillantes anaranjados & partir

ds bafios acuosos débilmente Acidos, neutros ¥, en especial,
e partir de bafios acuogsos débilmente alcalinos, Los tintes
exhiben une resistencia excelente a la luz y al lavado y
no cambian de tono cuando se manchen con o se sumergen en
goluciones alecalinas tales como hidrdxidos alcalinos di-

luidos o amonlaco acuoso, El tinte tiene la egtructuras

OCH3
GH3

-

- 14 -
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Ejemplo 3

Se afiadid papilla de sal de diazonio (prepa~
rada por diszotacion indirecta de 32,6 partes de 3-amino-
fenil-p-tolil-disulfimida como se ha descrito en el
Ejemplo 1) a 100 partes de una solucidn acuosa neutrs

5 gque contenia 21 partes de anilinometano-sulfonato sédico
(preparado por reaccidén de formaldehido al 37% con una
cantidad equimolar de bisulfito sddico y reaccidn poste-
rior del producto de condensacidn resultante con una can
tidad equimolar de anilina de acuerdo con procedimientos

10 perfectamente conocidos) y 15 partes de acetato sbddico
a una temperatura comprendida entre 5 y 102. Al cabo de
1 hora de agitacidn, fue completa la copulacidn. Se calen-
0 1la solucidn a 852 y se afadid 3% (basado en el volumen
de mezcla de copulacidn) de hidrdxido sddico sbdlido. EL

15 calentamiento a aproximadamente 90¢ durante 2 horas dib
como resultado la hidrdlisis completa, obteniéndose un

producto que tenia la estructura:

20 CH 3fC>302NHsoz ON:N FH,,

que se separd por cristalizacion al enfriar, y se filtrod.
Este compuesto amino-monoazoico (43 partes) se diazotd in-~

25 directamente de acuerdo con el procedimiento dado en el

14o5c72 - 15 -



Ejemplo 2, pero a 15-202C. El precipitado de sal de die-
zonio se £iltrd, se empastd de nuevo en 500 partes de
ggua y se copuld con o~cresol afiadiendo al mismo wna so-
lucién de 10,8 partes de o-cresol y 4 partes de hidrdxi-
5 do sbdico en 25 partes de agua, y afiadiendo posteriormen

te 5 partes de carbonato sbédice. El producto precipitd
¥y se separd por filtracidn. Se redisolvid la pasta en
600 partes de agua a 802 y se elevd el pH hasta un valor
superior a 11 con solucion de hidrdxido sbdico al 50%,

10 manteniéndose en dichas condiciones durante la adicion,
& una temperatura comprendida entre 80 y 832, de 90 par-
tes de sulfato de dietilo, Despuss de dejar transcurrir
15 minutos més a 852, se £iltrd el precipitado y se sech.
Se trata de un s0lido soluble en agua que tifie el nylon,

15 la sgda ¥y la lana en tonos amarillo rojizos a partir de
bafios acuosos débilmente 4cidos, neutros y débilmente &leali
nos., Log tintes sobre nylon poseen una resistencis excelen—

te a la luz y al lavado. Tiene la estructura siguiente:

o O ey yomen
CH3

25

14.5.72 - 16 -



Los nuevos tintes, que tienen la Estructurs I,
ge aislan normalmente en forma de sus sales de sodio, gi
bien se pueden obtener también, si se desea, en forma de
sus sales de potesio o de litic, o en forma de los &cidos

5 libres. Los Gltimos pueden convertirse fhcilmente en sus
sales amdnicas por tratamiento con amonimeo acuosoc.

En la tabla siguiente se enumeran componentes
que se utilizaron pare obtener tintes adicionales que te-
nian la Estreutura I, Egtos ejemplos se llevaron a cabho

10 utilizando procedimientos andlogos 2 los descritos en los
Ejemplos 1-3. Los tintes producidos tifien las fibras de
poliamida en tonos resistentes a la luz y al lavado que

tienen los matices indicados en ls tabla.

14.5.72
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Esta solicitud gque corresponde a la presen
tada en Estados Unidos de América, con fecha 2 de
Abril de 1971, bajo el N2 130.850, se acoge a2 los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto so

5 bre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES -

10
Los puntos de invencibn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Egpafia, por VEINTE afios,
son los siguientes:
15 12, Método de fabricacién de un tinte di

sazoico soluble en agua que tiené la estructura:

(Rl)n Ry ORG

A-50,-NH=S05. N=N-B-N=N

2

20 5 Estructura I
en la cual n es 1 § 2; A representa un radical aro
nédtico o un radical aleohilo que tiene de 1 a 4 4to
mos de carbono; R, representa H, haldgeno, -0-alco

1
25 hilo inferior que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

A o



401400

o alcohilo que tiene de 1 a 4 fomos de carbono; B
representa
Ro
&— —
5 \ , >
3
R,representa H, aleohilo inferior que tiene de 1 a
4 4tomos de carbono, 6 -O-alcohilo inferior que
tiene de 1 a 4 &tomos de carbono; R3 representa H,
10 alechilo inferior que tiene de 1 a 4 4tomos de car
bono & ~O-alcohilo inferior que tiene de 1 a 4 &to
mos de carbono; R4 representa H, aloohilo inferior
que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono, -O-alcohilo
inferior que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,
15 ~Br, -F, 6 -C1; R5 representa H, alcohilo inferior
que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono, 6 -O-alcohilo
inferior que tiene de 1 a 4 &tomos de carbono; ¥

Re representa -CH3 6 ~CH,CHq, ¥ que comprende diazo

tar una aminofenil-disulfimida que -flene la es
20 tructuras
(Ry)p
A-50,NHSO :
oNHS0- NE,

"l

31.7.74 - 21 -
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(en la cual Aj Ry vy n tienen los mismos significa-
dos que anteriormente), copular la sal de diazonio

con una amina aromdtica que tiene la estructura:

5
2 NE
NH
5 é
3
10 (en la cual R2 y R3 tienen los mismos significados
que anteriormente), diazotar de nuevo el producto

intermedio aminomonoazoico, y copular la sal de dia

zonio con un fenol que tiene la estructura:

15 ot
Rs
(en la cual R4 g R5 tienen los mismos significados
que anteriormente), y alcohilar el grupo hidroxilo
para dar un grupo alcoxi.
20 28,- Método de acuerdo con la reivindica-

cién 1%en la cual la aminofenil disulfimida +tiene

la estructura:

25076%

31-7.74’ b 22 -
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<i:::>f802-NH2-802<<:i:>>NH2|

(Ri)n
Q 50,,~H-50 2< NN,

CH3
(R1),
5 SO2-NH-SO NH2 or
(R)n
{ )S0,-E-505_ NH,,
1
10 (en la cual Ry tiene el mismo significado que en la
Reivindicacibn n? 1).

38,- Método de acuerdo con la reivindica-
cibn 1%, en el cual la aminofenil disulfimida tie-
ne la estructura:

15 (R1)n
R-505-FH<0 - NH,
en la cual R es un grupo alcohilo que tiene de 1 a
20 4 4tomos de carbono y n tiene el mismo significado

que en la reivindicacién 12,
48,- Método de acuerdo con la reivindica-

cién 18 en el cual el compuesto tiene la estructu

mE e
25

31-7074 - 23 -
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58,~ Método de acuerdo con la reivindica-
cidn 1% en el cual el compuesto tiene la estructu~
ras

CH3

0
O—x« /‘N =”K.C>— OCH,,CH
cH3 (S0, NHSO, -\ /=N 2%ty

CH3

68,.~- Método de acuerdo con la reivindica-~
cién 12 en el cual el compuesto tiene la estructu-

ra:
OCH

3
- N =ND— 0CH
o, D 50,VHSO ZQN_N 201

CH3

72 .-~ Método de fabricacién de un tinfe di
sgzoico soluble en agua.
Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede, y para los fines que se han especifi

31.7.74 - 24 =
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cado,
Esta Memoria consta de veinticinco hojas

escritas a méquina por una sola cara.

Lo R
. '*F,:- H 3.’.- 2@
- S

Madrid,

P.A Ameriydd bicaiere
For b 5%162//
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