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\lejoras introducidas en el objeto de la patente principal

& 398.509, presentada el 31 de diciembre de 1.971, por:
*OCEDINIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES AZOICOS LIBRES
Li: GRUPOS ACIDO SULPONICO Y ACIZG CARBOXILICGO.

Aodieifande: TMPERTAL CHEMICAL INTUSTRIES LIMITED, entided inglesa,
residente en Imperial Chemicel House, Millbank,

Londres, S.W.1., Inglaterra.

Esta invencidén se relacions con un procedimiento
para preparar nuevos coloranies szdéicos que son valiiosos
para la coloracidn de materiales poliméricos en forwa de fi
bras, peliculas, hilos o cintas y, en particular, de mabte~

i riales poliméricos consistentes en polléstervs, poliamidas 6
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ésteres celulésicos ¥ especialmente polimeros o copolimeros
de zcrilonitrilo o cianoetileno.

La solicitud de patente espaliola No. 398.509, reivin
dica un proceso para preparar colorantes amdicos libres de

grupos deido sulfénico o deldo carboxilico, de férmmla:

. -
A ,mw_d.N=N\\ N CHQX
; § 0
HO
- "‘.n
Y

en la que A es un radical aromitico, X eg un grupo amino
terciario, Y es un dtomo de hidrdgeno o un radical alquilo,
alquenilo, aralquilo, cicloalquilo o arilo, opcionalmente
sustituido, T es un grupo alquilo inferior o arilo y n es i

6 2, v sales de los mismos.

1
!
i

t

La presente invencién es una mejora de la invencién |

reivindicads en la solicitud espafiola copendiente No. de Se-

i rie 398.509.

Por lo tanto, y segin la presente invencién, se pro-:

porcionan colorantes azbéicos libres de grupos écido carboxIli-

co o dcido sulfénico, ds férmule (I):

m
@ N=N - _CHoB
30]\1\7 AN
(X)n
A
4 . {(¥)m
“

en la que X es un sustituyente sustractor de elesctrones selec-
cionado del grupo consistente en halbgeno, éster de dcido car-

boxilico, ciano, trifliuormetilo y aecilo, Y es hidrdgeno ¢ un

i
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sustituyente no lonogénico seleccionado del grupo consistente |
en halégeno, alquilo, alcoxi, nitro, éster de Acldo cnrboxili-:
co, aoilo, clano y trifluormetilo, o ¥ ez un grupo algquilenn ’
gue forme un anillo condensado con el anillo fenilo, 7 es un
grupo sminotercieric, ¥ es un grupo alguilo inferior o srilo, g
nes 16 2ymes 16 2, con preferencia 1, ¥ el anillo A puenf
de estar ademds opcionalmente sustituldo con grupos algquile ¢
alcoxi,

Por el término alquilo inferior se quiere dar a en-

tender un grupo alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono.

Segin la presente invencién, se proporcionan tame
bién sales de los colorantes de férmula I con 4dcidos orgdni- }
cos e inorgénicos. g

Tos colorantes azbicos de la invencién pueden exis- |

o

tir en diversss formes tautoméricas. Por conveniencia, losz co-i
lorantes solo han sido formulados en ung de estas formas Huu- '
toméricas, pero debe entenderse que esata invencidn incluye
dentro de su alcance los colorantes en cualquiera de lgs posi-
bles formes tautoméricas.

Como ejemplos de sustituyentes sustractores de elec—
troneg, que pueden estar representados por X, pueden mencio-
naxse: cloro, bromo, yodo, --COOCHj, —00002H5, ~COCH3, ~C0CgHs,
cieno y trifiuormetilo.

Come ejemplos de ¥ pueden mencionerse: hidrégeno,
metilo, etilo, metoxi, etoxi, cloro, bromo, nitro, ciano,
~0000H3, ~G00CHg ~GOCH3, ~COCoHg, ~C0CgHg y trifluormetilo,
pudiendo ger el grupe Y un grupo ulquileno gue forma un anilio

condensado con el grupe fenilo para dar, por ejemplo, un Zrupo

1-naftilo,

Bl grupo amino terciario representado por 2 puede
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ser de f£érmula -NR'RZ en la qus R! es un grupo alquilo,
alquenilo, arslquilo o cicloalquilo o un derivado sustituﬁdo
de los gnteriores y Rz es un grupo del tipo representadoc por
R? o un grupo arilo o arilo sustituido, 6, alternativamente,
los grupos g1 y B2 junto con el &tomo de nitrégenoc, forman un
anillo heterociclico, '

Como grupos que pueden egtar representados por Rt
6 Rz, ge mencionan los grupos alquilo, por ejemplo, los .gru-
pos metilo, etilo, isopropilo, y terc.butilo; los grupos ale
quilo sustituidos, por ejemplo, ios grupos beta-hidroxietilo,
beta~cianocetilo y gamma-metoxipropilo; los grupos elquenilo,
por ejemplo, el grupo slilo; los grupos cicloalquilo, por
ajemplo, grupos cleclopentilo y éiclohexilo; los grupos cieclo-
alquilo sustituidos, por ejemplo; grupos clorociclohexiio y
metoxiciclohexilos los grupos aralquilo, por ejémplo, los
grupos bencilo y beta-feniletilo; y los grupos araslquilo sus—
tituidos, por sjemplo, los grupos p-nitrobencilo, p-metoxi-
benecilo y beté~(4»clorofenil)etilo.

Como grupos arilo opeionalmente sustituldos que pue-

den ester representados por R2, se mencionan los grupos feni-

lo, 0=, I~ y p-t0liloy 0=, m~ y p-clorofenilo y p-metoxifenilo

Como grupos heterociclicos gue pueden estar forma-
dog por R1, Rz y el &tomo de nitrdégeno, se mencionan, por
e¢jemplo, especialmente, piperidino, pero también morfolino,

pirrolidino, tiomorfolino, piperazino y hexahidroazepino.

Como grupos alquilo inferior gque estdn representa-~ .

dos por T, se mencionan los grupos alquilo que no contienen
nés de 4 Atomos da carbono,; en especial el grupo metilo.
Como grupos erilo que pueden estar representédos

por T se mencionan, por ejemplo, los grupcs fenilo y o=, w-
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y p~tolilo; n puede ser 1 6 2 y m puede ser 1 6 2, con prefe-

rencia 1.

Como sales de los colorantes azbéicos se mencicnan,

do clorhidrico, écido sulfirico, Aciuo fosférico, Acido sulfé-
mico y éeido bérico y con dcidos orgénicos tales como dcido
férmico, &cido acético, Acido proplénico, &cido citrico, écido

{ oxdlioo y 4cidos wono—, di- y drieloroacé*ico.

Egtas sales pueden obtenerse en soluclén acuosa mew

diante disolucién de lg amina en agus y une cantidad equivalen|

te del 4eido Y pueden aislarse por evaporacidén de la soluecidén
acnosa 0 por salificacién del colorante de la solucidén acuo~
sa. En algunos casos log colorantes se aislan como su tetra-
clorozincato mediante adieidén de sal y cloruro de zinc a su

solucién acuossa. -

Altsrnativamente, la base libre del colorante puede

| molerse con un &cido gélido, soluble en agua, tal como 4cido

gulfamico o dcido citrico y, a continuacién, formar una pasta
con un poco de dcido acético o propidnico acuoso para dar un
colorante soluble en agusa.

De acuerdo con la invencién se proporciona un pro-
cedimiento para la preparacidén de colorantes de férmule I,
que comprende hacer reaccionar un compuesto de halometilo de

férrulas

@ W R
(II)

HO N 0
X(n)

(1),

ac colen con feides incrgbnicos, tales como Acie

{
i

1
i

!
1
i
|
i
|
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en la que A, T, Y y n se definen como anteriormente y Hal ez
un dtomo de cloro o de bromo, con una amina secundaria de Tér-

male NER'RZ en la que R y R®

ge definen como anteriorwents.

Ei procediiléutv 46 1w livvencldn puede realizmarus
calentando cohjuntamente cantidades equivalentes del compuestog
de halometilo y de la amina secundaria, en un disolvente 1nere|
te adecuado, o en un excego de lg amina gecundaria como dizol-
vente, seguido por aislamiento de la amira terciaria mediante |
métodos convencionales.

Como ejemplos de aminas secundarias se mencionen,

las alquilaminas tales como dimetilamina, dietilamins, diisc-

propilamina, las alquilaminas sustituidas tales como dietanol
amina, di-(gamma~metoxipropil)amina y Numetilbencilaﬁina, ing
aminas aromdticas, tales como Nemetilaniling y N-fenilbenecil- f
aming y las aminas hetercciclicas tales como pirrolidina, vi- ;
peridina, mprfolina, tiomorfolina, hexametileniming y piperas— |
zing.

Los compuestos de férmula XTI empleados en el proce-
go de lg invencién son nmuevos por sl mismos y pueden preparar-

: i
ge por halometilacidn de una azohidroxipiridong de férmulas

HO 0 (111)
(X)n
e

en la que A, T, Y y n se definen como anteriormente.

La halometilacidn puede realizerse mediante cual-

guier procedimiento convencioxnal pars este Tipo de reaceidn,

por ejemplo, la azmohidroxipiridona puede calentarse en un di-
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1 golvente adecuado tal como dioxano, clorobenceno o un alcohol,

conl formgldehido y Acido clorhidrico. 1
Altérnativamente, el compuesgto de azopiridona puedé
tratarse con paraformaldehido, en uns mezcla de dcido éulfdricé
y clorosulfiirico, o con paraformsldehido ¥y cloruro sédico en
dcido sulfdrico concentrado o con sim-diclorodimetil-éter en
deido sulfdrico concentrado., Estas reascciones se llevan a caboi
preferiblemente a una temperaturs comprendida entre O y 1OOQC.§
Se proporcions también un procedimiento alternativo
rars la preparacidén de colorantes de fdrmula I, que comprende

hacer reacsionar un conpuesto de férmula III con formaldehido

o un generédor de formeldehido y una amins secundaria de £6r- |
mile NHR'R2, en donde X, T, ¥, m, n, R' y B® se definen como |
anteriormente. |

El procedimiento alternativo puede realizarse bajo |

condiciones convencionales pgra sste tipo de reaccién (la reas

cién de Mennich), por ejemplo, el compuesto de férmula III
puede calentarse con uni amina secundarie de f6érmula NHR'R? y
con paraformaldehido en un disolvente inerte, tal como dioxa-
no, metenol, isopropanol, tolueno, etilenglicol, &cide acético
y especislmente un hidrocarburo sromético halogenado, tal como
clorobenceho, o-diclorobenceno y bromobenceno y compuestos
aliféticos halogenados, tales como dieloruro de etilene y di~
¢loruro de propileno. El colorante asi producido puede aislarsd
entonces mediante precipitacidén con agua seguido por filtra- .
gibn u otros métodos convencionales.

Las azohidroxipiridonas empleedas como neteriales de

partide, pueden obtenerse diagzotando una emina de Lférmula:

()

{(Xjn
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y copulando ¢l compuesto de diagonio con una hidroxipiridona

de fé6rmula: m

Ejemplos de aminaes que pueden emplearse en la prepa-

racidn de los materiales de pertida, incluyen: o-, m— & p-

: '
cloroaniling; 0=, m~ 6 p-~bromoaniling, 3,4-diclorcenilins, i
|

' -2,5-dicloroanilina, 4-aminobenzotrifluoruro, antranilato de

metilo, 2-cimnoanilina, 4-cianosnilina, 2-ciano-4-cloroanili- i
na, 2-ciano-5~clorceniling, 2-cloro-4-metilenilina, 2-ciano- '
4-metilanilina, 2-cloro-4-cianoanilina, 4—cloro-2—trifluormeti;.
anilina, 2,4-diciancaniling, 2-trifluormetilanilina.

Ejemples de hidroxipiridonas que pueden ser emplea-

dag para preparar los materisles de partida, incluyen:

j-{ 21—0lorofenil )~4~metil-6-hidroxipirid-2-ona, 1~(2'-metil-
fenil}-4-metil-6-hidroxipirid-2-ona, 1-fpnil—4-meti1—6-hidroxi
pirid-2-ona, 1-(4'-metilfenil)-4-metil~6-hidroxipirid-2-ona,
j={ 4t wclorofenil)m6-~hidroxi-i-metilpiy-d-2-ona.

Tag sales de los colorantes szbicos de la invencién
son valiosas para oblener tefiidos de fonalidades fugrtes sobre
materiales poliméricos, particularmente en forma de materig-
les textiles, en especisl aquellos que contienen polimeros y
copolimeros de gorilonitrilo y de diciencetileno y poliéster,
poliamides y ésteres celulésicos. Los nateriales poliméricos

pueden sstar modificados, por ejemplo modificados con dcidos.

Los colorentes de la invencién pueden molturarse con
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cun decido sélido soluble en agua, tal como dcido sulfdmico o

4cido citrico, empastarse con Acido acético acuoso y digolver~
so en agua para dar soluciones acuosas adecuadas pars teiiir.
Alternativemente, la base libre colorante puede di- |
solverse en un disolvente adecuado, preferiblemente un dcido '
carboxilico orgénico acuoso, el cual puede contener opcional-~
mente mds disolvente, proporcionando una formulacidén liquida |
concentrada que no forma un sedimento ni cristaliza tras un al-
nacensmiento s bajs temperatura, Como ejemplos de disolventes
apropiedos, pueden mencionarse: Acido avétlco y decido propid-

nico y como disolventes adicicnales: metanol, propanol, eti-

lenglicol y eteanol, E
Dichas formulaciones liquidas de lag sales de los co-
lorantes de la invencidn, constituyen otra caracteristice de 1a
mismea. i

Las sales de los colorantes de la invencidn, pueden
splicarse a materimles de poliemida, éster de celulosa o par-
ticularmente de poliaerilonitrilo o polidicianoetileno, a par-
vir de soluciones acuosas, preferiblemente a partir de bafios
de tefildos &cidos o meutros (es decir, pH de 3 a 7) a tempera-
turas entre 40 y 1200C, preferiblemente entre 80 y 1209C, o
madiante técnicos de estampacién empleando pastas de egtampe~
gida espesagdad.

Sobre maveriales textiles de poliacrilonitrilo, en
gepecial cusndo el poliacrilonitrilo ha sido modificado para
jque contenga grupos ascidicos, se obtienen tonalidades brillan-
te8 que se digtinguen por su buens solidez a la lumedad y a la
iug y por sus propiedades de formacién.

Bstas sales de los colorantes son en particular valio

sas tembién para tefiiv, preferiblemente a partir de bafios de
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tefiido neutros, materiales poliméricos de poliamida y POl Taver
que estédn modificados para que contengan grupogugq1dicos.

Los colorantes azficos de la invencién son asIi miqmo!
valiosos como coloraniea s puaden'aplléarse a partir de disner-
silones acuosas a fibras de poliamida, acetato dg celulosa, =pri-~
geatato de celulosa y poliéster. o » |

La invenclén se ilustra, pero no se limita, por lca
gigiientes ejemplos; en los cuales todas .as partes y porcc--
tajes éon en peso, a menos que se diga lo contrario. !

EJEMPLO 1 !

Se agita y caliente a 95-1009C, durante 20 horas, uxl
mezels de 2,81 partes de 1-(é'—clorofenil)—4-metil~5—(2'—cloro{

| fenila%o)-6-hidroxipirid-2-cna, 0,45 partes de para:formaldehi-—l

do y 1,6 partes de piperidina en 33 partes de clorobencenc. EL i
clorobenceno se separa por destilacibén con vapor de agua ¥ la i
suspensidn acucds resultante se gjusta a un pH de 2 con deidés i
clorhidrico, se diluye con 1.200 partes de agua, se calientz a:
10020 y la solucién ge filtra en callente. El filtrado scucasc %
ge enfria a 15-209C y se bagiiica con la adicidn de gmonisce ;

aouoso concentrado. El colorante precipitado se separa, se lavs

i

haste egbar libre de dlceli, cun aguay, y se seda. Se obtienen

3,14 partes de un colorante amarillo verdoso de £érmulss

Cuando el colorante anterior se moltura com 0,80 ‘
1

partes de édeido sulfiirico ¥y le mescla resultante se amuusta con
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decido acético acuoso; se disuelve en sgua y se.aplica a Jihiaa
de poliacrilonitrile, se obtiene un tefiido amerillo verdcmo
brillante con excelente solidez a la luz y al lavado y provis
dades de ocompatibilidad muy buenas.

Los siguientes colorantes pueden obtenerse de forne

De
anfloga e la descrita en el ejemplo anterior. EL componente
diazo, el componente de copulacién de piridona, la amina se-
cundarie empleada en la regecidén de Mannich, ls estructura
del colorante y la tonalidad sobre poliacrilonitrile, se
10, muestran en la siguiente tablas
‘ -
Ejem’ Caggonenﬁe gomponeite Amina usa Tonglidad |
pLo 820 e copula~- |dg en la ; . sobre poll
1 E resceion Bgtructurs del tinte acrilonlt?i
. pirldona de Mannich 1o
f o . 0B .
2 |2~cloro- |i-fenil-4- lpiperidina 3u N<:> amarillo
anilina metil-6-hi </T§ZN“ 2 verdoso
droxipirid
P ONG, HO
72
N,
3 | 2~cloro~ |1~ (2'-—metil " . "
> |enilina |fenil G'-N =F-. CH72’<':__>
m°311~6—hi—
droxipiride
2-ona
3C~'H (c "
4 & 1~(2'=clorg| dietil- {_\> = zN AHs)o
fenil)-4-me| smina
til=6-hi~ " !
droxipirid- !
2-0ns, ‘ i
t L~'
s .
!
; J ]
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<
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plo 1 en una mezels de 2 partes de 4oido moético y 2 partes de

agua. Se obtiene una formulaclién ligaida mobil del colorante

que no cristalize tras el almacenamiento a baja temperatura.

Se prepararon otros ejemplos de los colorantes de la

invencién a partir de los componentes szbéicos y de copulacién

indicados en la tablu siguiente, seguido por la reaccién con

formaldehido y las aminges indicadas.

e

. Componente diazo

Copulador de piridona

Amina usads en la
regcoidn de Manunich

%

iz

15

)

)
o,

1
|
| mparbetoxianiling
!
| 2wl 0r0=4~clano-
raniling

2-trifluormetil-
aniling

4~-grinoacetolfenona

4-pminohenzofenona

2-bromoeniline

hripaboxl 201010
anilina

Gl le2ebroneani Ling

2-clorcaniling

2~¢loroaniline

Zwclorosnilias

|
!
|
i
;

{-{4lnlorofenil)-6-hidrg
Kiwd et ilplrid-2-0ns,

1m{4 v -metowlfondl)-6~hi~

b dpoximd-~aetilpirid-2-ons

tul Pt end brofenil) -6-hi-
droxi--t-petilpirid-2-ons

j-(4*bromoFenil)—6-hi-
droxi-4-metilririd-2--ona

Yoe{ 27 moinnofenil ) «6-hi-
drozi~4-matilpirid-2-ona

- {4 -spiTlvormetil-

fenil)=6-hidroxl—4-metil
pirid~-2~onag

{4V omatoxd anrbonile
Fenil)—b-hidrogd ~4mmetll
pirid-g-ona

{w{2t~clorofenil)~6--hi~
droxied~Tendlpirid-2-onea

12t wglorofenil }-6--hi~
droxi-d-etilpirid-2--ona

1w( 2 mGLOTOwA T i@t L] ) oo
nidroxi-t-metilplride2-
ona

U et it behid Aroxt md -

metilpirid-f-ona

o i ¢ et s ot piaes <A o

di~isopropllaming
dletanclamina
N-e$il-N-(2-ciano-
etil)aming
N-metiletanolanina
N-meti1( 3! ~metoxi~

propilamina}

pirrolidina

hexuhidroazenpina

N-metilbencilenine

N-metileiclopentil-|

amina

pirroliding

mnorfolina

i
{
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Ios colorantes mnteriores, aplicados a fibraz de
poliacrilonitrilo, como soluciones acuosas de sus sales con
4dcidos orgénicos o inorghnicos, dan todos ellos tonalidades
anarillo verdosas brillanies de buenus propledades de so‘iié;ea.é

EJEMPLO 22 ;

Se agitan bajo reflujo, durante 20 horas, 5,83 paxh'é

*

tes de la base colorante 1-stilet-metil-5-(2'-clornfenilazc )

6;hidroxipirid—2~qna en 50 partes de dicxaao conteniendo parg«i
formaldehido equivalente a 5 moles de formaldehido por mol deg
partes de colorante y 9 partes de 4cido clorhidrico concentrawg
do, F1 licor de reaccién se enfria entonces a temperatura am- ;
biente y el producto cristalino se filtra, se lava con un pocoé

_ i
de metanol y se seca. EL producto en bruto se recristaliza en—i

tonces en tolusno.

Se calientan en un baﬁq de vapor de agua, durante
1-2 horas, con 10 partes de plperidina, 1,75 rertes de la ba-
se colorante clorometilads preparadé anteriornente. La masa .
de regecidn se enfris, se diluye ron éter de petréleo (p.e.
40-602C), g filtra 6l sé6lido. se lave con &ter de petrédleo ¥y

8¢ geca. Bl colorente ohtenido tiene lg siguiente estructura:

o1
,______,// GH3
7 N\ &
O 1«
H
50~ ? 0

CoHsg

01°

¥ tifie el polisocrilonitrilo con tonalidades amerillo verdosas,

a partir de un bafio de tefiideo de 4cido acético.

" Depcrita suficientemente la naturaleza del invento,

asl como la menera de rvealisarse en la préctica, debe hacerse
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'; invento cofrésponde a una Solicitud de Patente,'preeentada en|

la esencia del referido invento y por lo que se solicita 16%.|

NICO Y ACIDO CARBOXILICO; caraoterizdndose por lo eiguientes

constar que -las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificacionés de detalle en cuanto no alte- |

ren su principio fundamental. También se hace constar que el

Inglaterra con el n? 59.620/72 de 27 de diciembre de 1.972;
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los

Convenlos Internacionales en yigdr; siendo lo que constituye

Certificado de Adicidn, =n Espaﬂa, sobres Me joras introduoiu
das en el obdeto de la putente prinoipal n9 398 509, presen=
tada el 31 de diciembre de 1.971, por: PROGEDIMILNTO PARA LA
OBTENCION DE. COLORANTES AZOICOS  LIBRES DE GRUPO& AGIDO bULFo-'

18,~ Mejoras introducidas en el objeto de la, paten—
te prineipal nt 398.509, presentadza el 31 de diciembrq' de
1.971, por: Procedimiento para la.obténcidh de polorantes,
azéloos libres de grupoa'éoido éulf§nioo-y doido ocarvoxilico,

do férmula It

(1)

en la que X es un sustituyente sustrantor de electrores seleg |
olonado del grupo consistente en haldgeno, éster de foido oap
box{lico, clano, trifluormetilo y acilo, ¥ es hidrégeno o un

éustitﬁyente no ionogénico selecoionado del grupo ‘oot sistente |

en haldégeno, alquild, alcoxi, nitro, 4ster de_ﬁqidO“narboxilil
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co, acilo, ciano y triflaormétilp,'é'Y es un grupo alguileno
que forma un anillo concsensado con el anillc fenilo, Z es un
grupo aminotérciario, T as ﬁn.grupo'alquilo'inferior o arilo,
nes162ymes 18 2, con preferencia 1, ¥ el anillo A

puede estar ddemds opcionalmente sustituido con grupos alqui
lo o glcoxi; caréeterizaaas porque—éomprenﬁen hacer regeccio-

nar un compussto de férmula;

en la que 4, X, T, ¥, n vy m se definen coﬁo antericrmente,
con formaldshido o un genefad&r de fofmaldehidq y uwna amina
secundaria de férmula.NHRine en la que R1Ees un grupo algui-
lo, alquenilo, aralqu11§ 0 cicloalquilo o un derivedo susti-
tuido de loe mismos y R° e un grupo del tipo represmntado
por.'R1 0 un grupo afilokb arilo sustituido o, alternativamen

2

te, los grupos R y R, junto con el dtomo de nitrdgeno, fop

man un anillo heterociclico; tras 1o cual, y si se'desea, ge
formé una sal del producto. ' %

28, Mejoras segin la reivindicacidén 1, caracteri-
zadas pdrqué eomo amine secundafia'se hace reaccionar piperi-

dina.

38,- Mejoras introducidas en el objeto de la paten=-

te principal n® 398.509,'presentada el 31 de diciembre de



azbicos libres de grupbs dcido sulfénico y deido carboxilico,

- 17 =
1.971, por: Procedimiento para la obtencidén de colorantes

tal y oomo_queda sustancialmente descrito en la presente Me~

moria.
Esta Memoria consta de 17 hojas, escritas a mdquina

por una sola cara.

Madria 04 FEB, 1975

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTBZES LIMITED

GOMEZ ACER3 Y -MODEY
P Flrmudor L. Goola Forndindes
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