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La invenoidn se refigre & la preparacidn de
lactanas, en particdlar érndéprolactama, & partir de
las cetoximas oorreqpondienmes,'combinada con 1l recupy
raoidn de estas lactamss del medio de reaceidn.

Bs sabido que puedoﬂ‘cbtenerso lactemas &
partir de oximas aliqicliqaa mediante transposicién in-
tramolecular- conocida con el nombre de transposicicn
de Beckmann= ouya transposicidn tiens lugar en un medio
fuertemente éoldo y es oatalizada por éste.

Ademés de foido sulfirico como medio fuerte-
mente d&oido adecuado, se hace menocién también de otros
nedios Soidos, tales como 6oido foaforioo, 0 mozolan de
doido soétioo y snhidrido aodtico o una mesa fundida de
bisulfeto aménico pero, en 1@ préctica, para 1a trans-
poeicidn de la oxima de la ciclohexanons & (i - oaprolag
tama - que ea en 1a aotualidad la lactana més produgie
da & esoala industrial - e utlliza generalmente oleum
de 6% en peso, en una éroporoién de 1 mol de oxima &n=
hidra por 1,5 moles de éoido sulférico,

Las oagii&ados may pequefias de humedad pre~
sentes on 1a oxima que ha de ser sometida & la transpo=-
sicién, se eliminan mediante el 803 libre de oleum. La
transposicidn en este medio tiene lugar & aproximadamen
te 125900

De eate modo puede obtensrae {;«noaprolaotap
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ma partiendo de la oxima de la ciclohexanona de manera
oontinua, rﬁpida, Yy con muy &lto rendimiento.

En la sotuslidad hay una desventaja unida &
este procedimiento, & saber, la produccion conjunta de

sulfato aménico.

Ui

No obstante, con objeto de poder separar la
lactama del medio de reaccidn de écido sulfurico, es ha
bitusl neutralizar el medio de reaccidn con agua amonig
cal hasta un velor del pH de aproximsdamente 4,5, como

10 resultado de lo cusl llega a flotar una capa que congta
principalmente de lactama, sobre la solucidén de sulfato
andnico formade que contiene aproximadamente 40% en pe-
so de sulfato amdnico y 86lo poca cantidad de lactama,
de manera que la separacidn de las capas pueden llevarse

15 a cabo de forma sencilla, La lactama puede recuperarse
de cada una de lag cepas por extraccidn.

En un procedimiento de este tipo el dcido sul
fhrico u oleum utilizado para la transposicién, se con~-
vierte completamente en sulfato amdnico, dando como re-

20 sultado sproximadaments 1,%«1,9 toneladas de sulfeto
aménico que es obtenido como subproducto, por cada to-
nelada de £ —-caprolactama producida.

Adungue este sulfato amonico se utiliza como
fertilizante en regiones tropicales y en paises subtro-

25 picales, las perspectives respecto a las ventas produc~-
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tivas estdn lejos de ser alentadoras, como resultado de
la caida de los precios de venta, en particular & consg
cuencia del elevado costo del tramsporte hesta estas re
glones tropicales o subtropicales.

Considerando las posibles dificultades en la
venta de sulfato amfnico, reconocidas desde hace largo
tiempo, se han buscado métodos para evitar la produocidn
conjunta de sulfato aménico en 1w recuperacidn de lacta
ma & partir de una mezcla de lactamss y dcido sulfurico,

Segin uno de los métodos la mezola de lacta-
me y écldo sulfirico no se neutraliza sino que se dilu-
ye con sgua, despuds de lo cual se extrae la lactama con
un agente de extracpién inmiscible con sgua. Le solucidn
scuosa resultante de fcido sulfirico, que estéd exenta de
lactana, podria utilizarse de nuevo en tal caso, des-
puds de connentracién, en la transposioidn de oxima &
lactama.

Como agente de extraccidn se recomienda el
cloroformo; con objeto de poder llevaer & cabo la extrag
0ién con cloroformo, la mezcla de lactama y Scido sul-
firico debe diluirae en primer lugar hasta alcanzar un
contenido en &oldo sulfirico de 10 = 20% en peso, prew
feriblemente de 12- 16% en peso, referido al agua pre-
gsente (véase 1a Memoria Descriptiva de la Patente de

EEOUUQ 297370 511 )"
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Utilizando tal procedimiento, es verdad que
se evita la produceidn conjunta de sulfato sménico inde
seable, pero en su lugar ocurre 1ls produccion de dcido
sulfirico residual, fuertemente diluido, cuys concentrs

5 ¢idn haste un contenido t8l como el necesario para la
transposicion de Beckmann, lleva congigo tambidn mucho
coato,

Ademés, es imposible, cuando se utiliza sim-
plemente la& concentracion por evaporacién, convertir de

10 nuevo, por ejemplo, un &cido sulfirico residusl de 15%
en peso, en oleum de 6% en peso, utilizado para la trans
posicidn de oxima & lactama, Ia concentracién por eve~
poracidn proporcionard &cido sulfirico de no mds de 98%
en peso, @ partir del cual puede obtenerse oleum de 6%

15 en peso mediante aﬁsorcién de tridxido de azufre, pero
de este modo se produce mucho més oleum del necesario
para la transposicidn, de forma gue actualmente se pro-
duce conjuntamente oleum de 6% en peso en lugsr de la
produceidn conjunta de sulfsto aménico.

20 Si no se desea la produccidn conjunta, el éci
do residusl hs de descomponerse en 302, 0s ¥ Hzo, y es~
te S0, ha de consumirse en una instalacidn de &cido sul
firico. ILa descomposicion de fcidos residusles es posi-
ble pulverizando el scido en una llama. Por tanto se dg

25 ra preferencia &l écido que haya de pulverizarse gue no
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sea excesivamente diluido, ya que toda el agus ha de
evaporarse en la llams,
Teniendo en cuenta el hecho de gque la mezcla
usuel de transposicidn contiene 1,5 moles de écido sul~
5 firico por mol de £ -caprolactama y que es necesario
diluir este dcido sulfirico hasta obtener écido de aprg
ximadsmente 15% con objeto de hacer posible su extrac—
cidn, lo que significa que han de afiadirse 46 moles de
H20 a cada mol de caprolaciema, sencillamente la desconm
10 posicion del deido sulférico diluido en SO, gaseoso,
0, ¥ HyO precisa 1a evaporacidén de 30 moles de agua por
mol de H2SO40
El fin del procedimiento segin la invencidn
@8 18 reducecidn de la cantidad de agua & evaporar en la
15 descomposicion del écido residusl que queda después de
la extrecceidn de la lactama, Neutralizando parcialments
la mezcla de lactama y &cido sulfirico que se ha de
extraer, con agua amoniacal, es posible extraer la lac=
tama @ partir de una solucidn mucho més diluida que debi
20 do al hecho de que la solucidn contiene una cantidad menor
de dcido sulfurico libre, de modo que, después de la ex
tracoidn, quedan soluciones de écido sulfirico que estan
exentos de lactama y que se descomponen facilmente en
802 con menos gasto,

25 En el procedimiento segin le invencion la meg
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cla de lactama y dcido sulfurico que ha de ser extrai-
da, antes de su contacto con el agente de extraccidn,
se neutraliza primeramente y se diluye con cantidades

de smonfaco y agua tales que la relscidn molar.

_ (m,),80,
(R, ),80, & HyS0,

en la solucion & extrser,

aloance un valor del orden de 0,30: 1 & 0,65:1, y que,
ademﬁa, el contenido en agua de 1a solucidn a extraer
no sscenderda & mas de 10 moles de sgua por cada mol de
tridxido de azufre primitivemente presente en forma de
triéxido de azufre libre y de tridxido de mzufre combi-
nado como acido sulfirico.

Si 1& lactama se extrae en este momento gque-
darén soluciones fuertemente concentradas que contlenen
sulfato aménico y &cido sulflirico libre, la concenira-
cidn de sulfato aménico y Acido sulfdirico es aproxime-
damente 50% en peso, mientras que, por aplicacién de
modos de realizacidn especiales, esta concentracidn pue
de ser incluso elevada a 50 - 60% en peso. Estas pueden
descomponerse en S0,, Op, Ny ¥ HpO por combustidn, por
ejemplo, en una llama de gas natursal, con menoe gasto
de lo que seria el caso si la extraccidn de la lactama
hubiera tenido luger con syuds de soluciones de écido

sulfirico sin neutralizar.
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Durante la combustidn de las soluciones oon-
centradas, verdaderamentes, se pierde amonfaco en forma
de nitrdgeno, pero esta pérdida es ampliamente compensa
da puesto que las soluciones estén ya concentradas y
porque el amonisco satisface parcislmente los requigi=-
tos de combustible,

Para extraer la lactama han de tenerse en
cuenta las soluociones que ze sabe se emple@n para este
fin, tales como benceno y tolueno para soluclones de me
nor acidez, mientras que, pars solucicnes que todavia son
fuertemente écidas, se prefieren cloroformo y otros hi-
drocarburos cloradog, tales como el 1,2=dicloroetanc o
el 1,1,2,2=-tetracloroetanc.

En las figuras 1 y 2 se muestran esguematioca-
mente modos de realizacion del procedimiento segin la
invencidn, El diagrsma de la figura 1 se refiere a un
sistema de extraccidn de una etapa y el de la figura 2
ge refiere a un sistema de extraccidn de dos etapas con
una zona de neutralizacidn posterior, con amonfaco ga-
geoso entre las dos etapas de extraceidn.

El procedimiento segin la figura 2 puede em-
plearse con ventaja 31 se desea diluir la mezcle origi-
nal de lactama y &cido sulfdrico con muy poca aguwk, por
ejemplo con menos de 5 moles de agusa por mol de &oido

sulfurieo primitivemente presente, de manera que, even
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tuelmente, 6l &oido sulfurico se recupers en forma de
solucion fuertemente concentrade que contiene sulfeto
aménico y &cido sulfirico. Si 1a neutralizacion debe
efectuarse shora en una etaps, se formardn en estas cor,
diciones feses sdlides o dos fases 1{quidas, que podriwx
hacer més diffcil 1a extraccidn. Esta desventaja puede
evitarse neutralizando en menor grado al principio, ex~
treyendo la lactame de esta solucidn con sgente de ex=-
traccidn que se ha cargado ya con la lactama y que pro-
cede de una etapa previa de extracoién, donde, con agen
te de extraccion de nueva aportacidn, se extrae el res-
to de la lactama de la solucidén neutralizada ahora has-
ta aproximademente sl nivel de una composicion de bisul
fato.

De acuerdo con la figure 1 se suministra &
un reciplente de mezcla A, con l& mezcla de lactama y
doido sulfirico a traves de la tuber{a 1, agum de dilnu
oidn @ través de la tuberfa 2 y NH, gueeoso & través
de 1a tuber{a 3.

Ia solucion parcialmente neutralizads se in-
troduce en una columna de extraceidn B a través de la
tuberda 4 y se extrae en contracorriente con agente de
extraceion suministrado a través de 1a tuber{s 5. El
sgente de extracoion que esté cargado con la lactanma

ciroula & través de la tuberia 6 hasta un dispositivoe

=29=
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de separacidn C, donde se separan la lectama y el 8gen-
te de extraccion mediante evaeporacidn y/o mediante la-
vado con 8gus. El agente de extraccidn se envia de nue=
vo a 1la columna de extraccidn B 2 través de 1z tuberia
5, descargédndcee la lactams recuperada a través de la
tuberfa 7.

De 1la parte superior ds la columna % se des=
carga una solucidn de sulfato aménico y dcido sulfdricoe,
cuye solucidn estd exenta de lactame.

Bl diagrsok de la figura 2 se diferencia del
de la figura 1 en que; chora, la unidad de extraccidn
8 ha sido reemplazada por las unidsdes Ry 3B y en que
ha gldo dispuesto entre estas unidedes de extreceion un
recipiente de extraccidn-neutralizacidn AA.

En el primer recipiente de mezcla A fiene lu-
gar la neutralizacidon en menor gredo, por ejemplo desde
1la mitad a las dos terceras partes del grado deseado,
con ayuda de NH3 introducido & través de 1a tuberia 34;
el grado de nsutralizacidn deseado se alcanza en el re-
cipiente A4, por medio de NH, introducido & través de
la tuberia 3b,

En la unidad de extraccidn ¥ tiens lugar una
extraceidn incompleta debido, en realidad, @ que la S0~
lneidn a extreer tiene todavia una acidez demasiado ale

ta, completéndose la extracoidn en 1a columna BB que

= 10 =
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comunica con la columna de extraceidn B por medio de la
tuberia 4a, ol recipiente de neutralizacion A4 y la tu=
berfa 4b para la solucidn & extraer y por medio de ls
tuberfa 5& para el agente de extraccidn.

Aunque 1la realizacidon mostrads en la figura
2 produce una solucidn fuertemente concentrada de bisul
fato sménico exenta de lactama con un contenido de més
del 60% en peso, frente & aproximadamente 50% en 830
obtenido con 1w realizaeidn segin la fig., 1, tiene 1la
desventaja de que la solucidn de lactama en el agente
de extraccidn obtenida adicionalmente tiene una concen-
tracidn baja, @ swber, del orden de 3 partes en peso de
laotama por 100 partes en peso de =sgente de extraceion,
mientras que 1a realizacidn segin la figura 1 proporcig
n& une solucidn de lactama de aproximadamente 25% en
peso de concentracidn.

Sin embargo, puede obienerse una concentra-
cidn de lactama en el agente de extraccion considerablg
mente mayor, en combinzeidn con una solucidn de bisul-
fato fuertemente concentrada desprovista de lactama, apli
cando el modo de realizaoidn segun la figural.

El disgrama de la figura 3 se diferenciz de
los de las figurss 1 y 2 en que en el recipiente de mez
cla A, parte de la lactama se extrae ya de la solucidn

= cuya ®cidez se ha hecho disminuir hasta el punto en que

- 11 =
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resulta bisulfato emdnico = y porque el agente de eX—
tracoidn se hace pasar al recipiente de mezols A a tre-
vés de la tuberfa 5a. A través de la tuberia 4, el re-
cipiente de mezcla A estéd unido 8 un separador 5, en el
que Se efectia una separacidn entre el agente de extrac
¢1én cargado de lactama y la solucidn de bisulfato amd-
nico en la que ha quededo lactanma.

Esta golucidén de bisulfato aménico se envia
& la columna de extraccidén B & través de la tuberia 4a;
¥ se extras en un sistema en contrecorrisnte con el agen
te de extracoién que se suministre por la tuberfa 5, Eg
te agente de extracoion cargedo de lactame pesa al re-
cipiente de mezcla A ® través de la tuberia 5a. El agen
te de extreccidn cargado de lactama que procede del se-
parador S se hace pasar a través de la tuberfa 6, pare
gser suministredo a la unidad de extraccidn C, donde se
efectlia la separscidn de la lactama del agente de extrac
cidn, en 1a misma forma que en los modos de realizacidn
de las figuras 1 y 2, El agente de extraccidn se devuel
ve & la columna 3 @& traves de la tuberia 5, y la lsetae~
n& recuperada se descargs & través de la tuberis To

La realizacidn segin la figura 3 tiene la
ventaja adilcionel de que la disminucidn de la acidez
en el recipiente de mezcla A, puede sfectuarse a una ten

peratura alge mayor.

=12 =
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En la disminucidn de acidez de la mezcla de
lactama y &cido sulfirico, la temperatura no debe subir
mucho, debido al peligro de pérdida de lactema por hi-
drélisis. Por otra parte, es de necesidad imperiosa que
gse mantenga une temperatura & la que no tenga lugar cris
talizacidén, En 1la préctica ésto significa que serd de-
geable mantener la temperatura en el recipiente de mezg-
¢la A & aproximadamente 259C, lo que, en especial en
climas célidos, no puede hacerss o apenas pusede hacerse
mediente agua de refrigeracidn, de manera gque ha de ge-
nerarse frio lo que es muy costoso y debe evitarse tan-
t0 como sea posible,

En la realizacidn segin la figurs 3, con mu=
cho, la mayor parte de la laotama es transferide inme-
diatamente 8l agente de extraccion durante la disminu-
oion de acidez, de modo que esta lactama egtd 8lgo proe
tegida de la hidrdlisis, Gracias a ésto, puede mantener
ge la temperatura en el recipiente de mezcla 4 en un
nivel superior; por ejemplo, & aproximademente 352C, en
cuyo nivel el calor liberado puede eliminarse en gene
ral por medio de agua de refrigeracion normal.

Tos ejemplos de realizacidn siguientes silrven
para ilustrar 1a invencidn; el primer ejemplo se refie-
re gl modo de reslizacidn segin la figurs 2 y el segun~

do & la realizacidn segun la figura 3.
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BJEMPLO I

El recipiente de mezcla A, es alimentado a
través de la tuberia 1, con una mezcla que se obtiene
degpués de la traneposicidén segun Beckmann y que consta
de 100 moles de lactama y 150 moles de dcido sulfirico,
a través de 18 tuberia 2 ocon 516 moles de Hy0 y @ tra -
vés de 1a tuberia 3a con 75 moles de NHy. A traves de
1a tuberis 4 circula una solucidn con 31% en peso de
lactama, cuys solucion tiene un grado de neutralizacidn
de 0,25 y un contenido en agua de 3,44 moles de 320 por
mol de éoido sulfdrico primitivemente presents,

Esta solucidn =e extras con 3050 moles de clg
roformo suministrados por la tuberfa 5a, siendo trans-
feridos 90 moles m&s de lactama =l cloroformo y condu-
ciéndose a través de la tuberia 6 a la zona de separe-
cién C, una soluocidn de 100 moles de lactams en 3050 mo
les de cloroformo, es decir une solucidn de 3% en pe-
80,

Se descarga 100 moles de lagtama & través
de la tuberia 7, conduciéndose 3050 moles de oclorofore
mo & través de le tuberfa 5 e la unided de extraceidn
BB, La solucidn descargada de la unidad de extraccidn
p @ traves de 1la tuberia 4a consta de ;

10 moles de lactama

37,5 moles de (NH4)2804
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112,5 moles de H2SO4

516 moles de H,O,

2
ge neutraliza adicionalmente por medlo de 75 moles de
NH, en el recipiente de neutralizacion AA y después se
conduce a través de la tuberia 4b a la unidad de extrag
cidn BF, donde se extrae con ayuda de cloroformo & tra-
vés de 1a tuberfa 5,

A través de 1la tuber{a 8 se descarga una so=
lucidn exenta de lactama que consta de
75 moles de (NH,),S0
75 moles de H2$O4
516 moles de H,0

es decir, una solucidén de 65% en peso de bisulfato amd-

4

nico,

EJEMPLO II

A través de la tuberia 1, el recipiente de
mezola A, o8 aliment’do con, un’ mezecl& compuesta de
100 moles de lactama y 150 moles de écido sulfirico, ob
tenida de una transposicidn de Beckmann; se alimentan
ademés, & través de la tuberfa 2, 640 moles de H,0 y &
través de la tuberfa 3, 150 moles de NHq. Se suministren
también &l reciplente de mezcla & través de la tuveria
5&, 536 moles de cloroformo en los que ge han disuelto
y& 19 moles de lactama, Desde este recilpiente de mez-

cla se s8R une mezcla heterogénes & través de la tuberia
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4 y se hace pasar al separador S5, en el que se forman
dos capas., L® capa superior, compuesta de 19 moles
de lactama, 150 moles de NH4HSO4 y 640 moles de agua zeo
hace pasar & través de 1la tuberia 4a para alimentar a
le columna de extraccidén B, donde se extrae con una con
tracorriente de cloroformo (536 moles) suministrada a
través de la tuberia 5, La capa inferior, compuesta de
ung solucion de 100 moles de lactama en 536 moles de clg
roformo, es decir, una solucion &1 14,6% en peso, se en
via a 1a zona de separacidn C por la tuberfa 6. A través
de 1la tuberia 7 se descargan 100 moles de lactama y &
través de la tuberia 5 se recirculan otros 536 moles de
cloroformo. Desde la parte superior de la columna B se
descarga & través de la tuberfa 8, una molucidn exenta
de lacteme y compuesta de
75 moles de (NH4)2SO49
75 moles de H2304 0 ¥
640 moles de H,0 = es decir una solucion de bisulfato
aménico de 60% en peso.

Debido @ su concentracion, las soluciones de
50 a 65% en peso obtenidas mediante el procedimiento sg
gﬁn 1le invenciénp son sumamente sdecuadas para su des-
composicidn en Ny, SO, y HyO mediante combustion en una
llama de gas natural, utilizéndose la mezcla gaseosa gue

resulte como carga de alimentscidn en una instalacion

- 16 =



de @cido sulfirico para la preparacidn de oleum.
También es posible recuperar S0y y Ny de la
solucion concentrada de bisulfato amdnico en lugar de 8029

evaporando la solucion hasta obtener una mass fundida

in

¥y, seguidamente, convirtiéndole en primer luger de ma-
nera conocida y con ayuda de un éxido metélico edecua-
do, por e jemple 2n0, en agua amoniacal y sulfato meté-
lico & una temperatura de nivel medio, y descomponiendo
después este sulfato metd&lico de nwevo en éxido mei&li-
10 co y tridxido de azufre & temperatura elevad’, De esta
forma se recupera directamente trioxido de azufre que
puede emplearse, & su vez, en la transposicidn de Beck-
mann. La recuperacign da tridxido de azufre es particu-
larmente interesante si la transposicion de Beckmann de
15 1a oxima tiene lugar en didxido de azufre liquido como
disolvente, utilizando el tridxido de azufre como agen-
te écido de reaccidn, separando por evaporacion el did-
xido de azufre después de la transposicién Yy convirtiég
dose con aguk la mezcla de lactama y trioxido de azufre
29 que queda en une mezcla de lactama y écido sulfirico,
extrayéndose 1la lactama de la Qltima mezola despuds de
neutralizar con amoniaco,
Egta solicitud, que corresponde & la presents
da en Holanda ol 7 de Mayo de 1971, bajo el Nimero
25 7106343, se acoge & los beneficios del articule 51 del

13.5.72 - 17 =
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vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

wn

10 Los puntos de invencidn propis y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invenocidén en Espafia, por VEINTE afios, son los
giguientes,

1.= Procedimiento para separar lactamas de un

15  medio que contisne &cido sulfurico concentrado ¥y que
puede contener todavia tridxido de azufre libre, por ex
traccidén con un disolvente orgénico de lactamas inmisei
ble con agua, caracterizéndose este procedimiento porque
el medio de lactama/éoido sulfurico se neutraliza y di-

20 luye mediante amonimeo o hidrdxido amonico y agua de mo

do que 18 relacidn molar

(NH4)2304

(TE.).50, & H.50 en la solucidn resultante esté
40250 + By
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oomprendida entre los limites 0,30: 3 y 0,65 ¢ 1, por-
gue la golueion no contiene m8s de 10 moles de agua por
mo). de tridoxido de azufre primitivamente presente en foy
ma de tridxido de mzufre libre y de tridxido de azufre
combinado como &cide sulfurico, y porque la lactama se
separa de la solucion por extraceion.

2,= Procedimiento segin 1a reivindicacion 1,
caracterizado porque 18 neutralizacidn me efectia en dos
etapas de tal forma que primero se afiaden el agua de d4i
lucidn y parte del smonfaco, porque subsiguientemente la
lactame se extrae de modo incompleto de la golucidn en
ung cantidad inicial y porque despuds la neutralizscidn
hasta la relacidn wolar finsl deseada (NH4)ZSO4

(W, )5S0, + EpS0y '

la cantidad de lactama que queda ge extrae de la solu-

0idn y el agente de extraccidn cargado con lactama se
empleg para la extraceidn de la cantidad inicial de lag
tamna,

3.~ Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado porque 1l& neutralizacidn del medio de ﬁci
do sulfurico concentrado gue conbiene lactama se efactia
en presencia de 1la canhidad de agente de extraccion ne-
cesaria para 1 extraccidn de la lactama, y porgue la
mezcla resultante se separa subsignientemente en una ca

p& de agente de extraceidn que contiene lactama y una

- 19 =




10

capa acuos& que posteriormente se libera de lactame por
extraccion,
4.~ Procedimiento para separar lactamas segin
1a reivindiceeidn 1, caracterizado porque la solucidn
que esté exenta de lactema se trata ademds medisnte des
composicion térmica, con recuperacidén de S0 0 803 ¥
NH3.
5= "PROCEDIMIENTO PARA SEPARAR LACTAMAS DE
UN MEDIO QUE CONTIENE ACIDO SULFURICO CONCENTRADOY.
Tal y como se ha deserito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian
¥ para los fines que se han especificado.
Egta Memoria consta de veinte hojas escritas
a mé@guina por una sola cara,
Madrid,
P. A,

MAL/13,5,72 - 20 =
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