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Esta invencidn tiene por objeto nuevas fialocianinas
Y mezclas de pigmentos de ftalocianinas, estables a la flocu-
lacidn y a la sedimentacibn.

Se sabe que los pigmentos de ftalocianinas, en parti-
cular los de las ftalocianinas de cobre, presentan el inconve-
niente de "flocular" en las pinturas y los barnices., Este fend
meno aparece muy especialmente en las pinturas que contienen
bibxido de titanio y otros pigmentos minerales blancos y plg~
mentos de ftalocieninas, sobre todo en los sistemas no acuosog
Se forman aglomerados de particulaslbastante pequefias que se

subdividen de nuevo para volver a formar las particulas inicif

les bajo el efecto de unas fuerzas mecénicas poco importantes,

por ejemplo las puestas en Jjuego en una pistola pulverizadora
o también bajo el efecto de una modificacidén de la tensién inJ
terfacial., De ello resultan variaciones importantes en la in-
tengidad de los tonos. Asimismo, cuando se almacenan las pin-
turas y las tintas de impresidn que contienen pigmentos de
ftalocianinas, las particulas de pigmento tienen tendencia a
agregarse de una forma algunas veces irreversible, lo que t@g
ne por efecto disminuir el poder colorante y la homogeneidéd
de ias pinturas y de las tintas,

Es sabido que se puede disminuir la floculacién en la
pintﬁras ¥y en las tintas de impresidn utilizande ftaloecianina
que contengan grupos sulfénicos o carbox{licos que dan a los
pigmen%os una carga negativa. Estos pigmentos cargddos negati-
vamente floculan.con los pigmentos cargados positivamente, por
ejemplo el bidxido de titanio. En estas condiciones, la intend
sidad colorante de una pintura que comprende bidxide de tita-
nio y un pigmento de ftalocianina continia siendo la misma,

cualguiera que sea el medio de aplicacibn, No obstante, con

Ve meemie s e ye as

ve e e e
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estas mezclas de pigmentos,se produce una sedimentacidén ripi

dajde ello resulta una disminucién del rendimiento colorantg.

Por otra parte, en la patente Jfracesa 1.%32.175 del

20 de Junio 1962, se ha indicado que las mezclas de pigmen-

tos de ftaloclaninas pueden resistir a la floculacidn, si sdg

incorporan de 0,5 a 10 moles por ciento de una aminometilen-
ftalocianina que responde a la férmula general:

e
Pe CH,N , (1)

\

donde Pe representa un radical de ftalocianina, R, represen

32 oom

ta un &tomo de hidrégeno o un radical hidrocarbonado alifiti
co sustituido o no R2 representa un radical hidrocarbonado
alifdtico sustituido o no, o bien forma con R, un nficleo he-
terociclico y m es un nimero entero comprendido entre 1 y 4.
Sin embargo, estas aminometilen~ftalocianinas presentan el
inconveniente de ser solubles en los disolventes aromaticos,
como tolueno y xileno y de ser la causa de escupiduras cuan-
do son incorporadas a pigmentos de ftalocianina. En particu-
lar, disminuyen la resistencia al resalte.

Ahora se ha encontrade en los seqviciés de la firma
solicitante que la floculacién y la sedimentacién pueden ser
evitadas mezclando los pigmentos de ftalocianina que tienen
tendencia a flocular con por lo menos un nuevo compuesto de
férmula general: .

FR1
PO-‘6;503 Giyn n Rz—-&-——CHz%—--Pc (I1)
? @

donde Pc representa el resto de una ftalocianina, Rl repre-
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.quilo de bajo peso molecular o un grupo cicloalquilo, R3 rem

un nimero entero o fraccionado que oscila entre 1 y 4, pre—

© no pero es preferiblemente la ftalocianina de cobre. Como
ftalocianinas a estabilizar podemos citar en particular la

‘ftalocianina de cobre bajo sus formas «,B ,¥ ,&£ ,6 0 Ry

86 refiere al crecimientq de los cristales ¥ la recnstall-

.1as pa.tentes francesas 2.114.243, 2.114.244 y 2.114.245 del
‘I 20 de Noviembre de 1970.

senta un- grupo alquilo de bajo peso molecular o un grupo ci-

cloalquilo, R2 representa un Adtomo de hidrdgeno, un grupo al-

presenta un 4tomo de hidrdgeno o un grupo alquilo de bajo pe-
so molecular, Ry ¥ Ry o Ry, B, ¥ R, pusden fomer también con

el Atomo de nitrbgeno un resto heteroeiclico, n representa

feriblemente préximo a 1 y m representa un nimero entero o
fraccionado de 1 a 4, preferiblemgnte de 2 a 3.

Por grupos alquilo de bajo peso molecular se entien—
den mas especialmente los gue contienen de 1 a 6 Atomos de
carbono, Los grupos cicloalquilo contienen preferiblemente
6 4tomos de carbono. Como restos heterociclicos formados por
Ry ¥ Ry 0 por Ryy By ¥ Ry con el édtomo de nitrbgeno, podémos

citar mis especialmente los de la piridina o de la quinoleinal

‘La ftalocianina de resto Peo puede estar metalizada

los derivados halogenados de estas filtimas.

Las formas«,Y ,¢ 46 ¥ R o son estable en lo que

zacién en otra forma,es decir,lamodificacibn B ;se puede evi
tar este inconveniente de una forma satisfactoria por mediod
conocidos, por ejemplo agregendo monocloroftaloéia.nina 0 bi;n |
ftalocianinas que contienen como &tomo central ciertos &to- |
mos dlst:m’cOS de los de cobre,por ejemplo un &tomo de estaﬁc

) de» aluminio o todavia utilizando los métodos descritos en
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" por sintesis a partir de anhfdrido sulfoftélico, Ventajosa~

Los nuevos compuestos de férmula (II) pueden ser prepsg
rados, por ejemplo, haciendo reaccionar un sulfonato de fia-
locianina de férmulas '

Po—tSO0,M) (1II)

con una soluecldén acética de una ftalocianina de férmulat

R
Pc—(CHZ - N<R:_ >m (1v)

o con una solucidén acuosa de una ftalocianina de férmulas

R
1
® | ©
Po—iOl - N - Rp)y  me) (v)
1
B
a razén de & moles de ftalocianina de férmulas (IV) o (V)

m
por mol de compuesto de férmula (III), siendo Po, m, n, R, y

R, los definidos anteriormente. Ré representa un grupo alqui-
;o de bajo peso molecular o forma con R1 y R2 un resto hete—~
rociclico y M representa un Atomo de sodio o de potasio.

Cuando se utiliza una ftalocianina de férmula (IV), se
obtiene un compuesto de fdérmula (II) en el que R3 representa
un &tomo de hidrbgeno, Cuando se utiliza una ftalocianina de
férmula (V), se obtiene un compuesto de férmula (II) en el
que R3 representa un grupo alquilo de bajo peso molecular o
forme. con Ry ¥ R, un resto heterociclico.

Los compuestos de férmula (III) pueden ser preparados
por procedimientos conocidos, por ejemplo por sulfonatacidn

directa de la ftalocianina mediante adcido sulfirico fumante d

mente, contienen un grupo sulfbnico.
Las amino-metilen=ftalocianinas de férmula (IV) y las

sales de amonio cuaternarias de férmula (V) pueden ser prepa
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- ftalocianina.

51;;_:_'&.113?:6 la sal y filtracién o bien por masticado de pastas de

Rid

radas por procedimientos conocidos, por ejemplo haciendo reag
cionar una ftalocianina clorometilada con una amina de foérmu-

la general:

R, (vI)

donde R1, R2 vy R3 tienen el significado dado anteriormente.

Como .compuestos de férmula general (IIL), podemos citan
a t{tulo de ejemplos, el cuproftalocianin-monosulfonato de
tri(dimetilaminometil)cuproftaloc;i.ani:;a, el cuproftalocianin-
monosulfonato de tri(dietilaminometil )cuproftalocianina, el
cuproftalocianin—inonosulfonato de tri(ciclohexilaminometil)-
cuproftalocianina, el cuproftalocianin~disulfonato de tri(di-
me'bila.minomé'b il)cuproftalocianina, el cubroftalocianin—xﬁono—
gulfonato de tri(trimetilamoniometil)cuproftalocianina y el

cuproftalocianin-monosulfonato de tri (pii'i diniometil)cupro—

Las mezclas pigmentarias de esta invencidén pueden ser
preparadas ‘jzor incorporacidn. La incorporacién de los com-
puestos estabilizantes de férmula (II) a las ftalocianinas
a estabilizar debe realizarse por simple mezecla de los pig-
mentos en suspensidén acuosa a la temperatura ambienté, fil-
tracién, escurrido y secado, 0 bien por molienda en seco en

presencia de“lne sal, recuperacidn con agua caliente para elj

-----

prensa con el derivado estabilizante o también precipitando
el compuesto de férmula (II)Sobm el pigmento de ftalocianina
a estabilizar por introduccidén de une solucibn acética de |

una ftalocianina de férmula (IV) en forma de acetato o de ung

solucibén acuosa de una ftalocianina de férmula (V) en una
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| po¥ molienda de una ftalocianina de cobre cruda en presencia

suspensién de la ftalocianina a estabilizar en una solucidn
acuosa de un sulfonato de ftalocianina de foérmula (II1), fil-
tracibn, escurrido y secado.

Las mezclas pigmentarias de esta invencién comprenden
preferiblemente de 1 a 20 % de compuesto de férmula (II) y
més especialmente de 2 a 10 %.

Las mezclas pigmentarias de esta invencidén son esta-
bles a la floculacién y a la sedimentacién en los barnices y
las pinturas, También presentan la ventaja de poseer una bue-
na regsistencia al escupimiento porque los derivados de for—
mula (II) son totalmente insolubles, no solamente en el agua,
gino también en todos los disolventes orginicos utilizados en
las pinturas y en las tintas., Son muy sdlidos al resalto.
Esta propiedad se comprueba por la ausencia de migracidn de
los pigmentos en la pintura blanca que recubre una plaéa CO=
loreada con una pintura & hase de una mezcla pigmentada: de
acuerdo con la invencidn,

Los ejemplos sigulentes, en los que las partes y por-
centajes se dan en peso, ilustran la invencién sin limitarla

EJEMPLO 1

En 300 partes de agua se disuelven 2 partes de cupro-
ftalocianin-monosulfonato sbdico, se agita hasta disolucién
completa y después se afiaden 50 partes de un pigmento de
ftalocianina de cobre (forma B) en forme de una torta de fil-

tracién con un contenido en extracto seco del 36 %, obtenida

de una sal mineral, tal como sulfato sbédico o cloruro cilei-
co, y un disolvente orginico coumo el tebracloroetilono, i
suspensidn se agita durunbe 4 horas o 55-6000 con objetou ue

obtener una mezcla homosénea a la que se azrega una solucidn
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| tiene una intensidad inferior en X % a la de la pintura fro-

_la'mezola pigmenteria de la invencidn en comparaciln am los

de 0,95 partes de acetato de tri(dimetilaminometil)ftalocia-
nina de cobre en 20 partes de agua. Después de la precipita-
cibn completa del ftalocianin-~sulfonato de tri~(dimetilaminod
metil)ftalocianina de cobre sobre el pigmento de ftalocianing
de cobre, la composicidn pigmentaria obtenida se filtra, se
lava, se seca y se pulveriza finamente, ]

La mezela pigmentaria obtenida no flocula en las pin-
turas alquidicas., Ademis, presenta una buens solidez al sur-
lacado y no escupe en las soluciones &cidas y alealinas di-
lufdas. l

El confrol de la estabilided a la floculacidn puede
ser efectuada aplicando el ensayo ASTM 965 D. A este efecto,
la mezcla pigmentaria se dispersa en una pintura glicerofté-
lica en presencia de 6xido de titanio mediante un aparato del
tipo Red Devil. Se obsérvan las diferencias de intensidad en-
tre las aplicaciones de esta pintura y la de la misma pintu-
ra frotada. La diferencia de intensidad colorante se mide pox
diferencia de densidades 6pticas mediante un dens'imetro
"Quantalog.

Un resultado negativo indica gue la pintura cruda

tada, 1o que significa una floculacidn predominante del pig-
mento coloreado.

“":La}téﬁié siguiente reune los resultados obtenidos con

obtenidos con el pigmento de ftalocianina no estabilizado o
estabilizado por adicidn de dcido cuproftalocianin —monosul-

fénico o de tri(dimetilaminometil)cuﬁroftalocianina.
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te, 68 % te, 53 %
Aplicacidn Aplicaeion
Aplicacién después de Aplicacidn después de
inicial _ 21 dias inicial 21 dias
Pigmento no ese ,
tabilizado - 49 - 44 - 70 - T2
Pigmento estabi
lizado por adi-
cidn. de dcidocu
profialocianine
monosulfbnico - 18 0 - 26 - 10
Pigmento estabi
lizado por adi-
cidén de tri(di-
metilaminometil )= -
cuproftalocianina + 5 + 17 - 19 - 14
Mezcla pigmenta=
ria del Ej. 1 - 3 + 11 + 2 + 10

Pintura larga en acel Pintura media en acei

Los resultados de este ensayo muestran la excelente re
sistencia a la floculacidn de la mezcla pigmentaria de acuerd
do con el Ejemplo 1. En comparacién con los pigmentos estabi
lizados por'incorporaci6n de 4cido cuproftalooianinymonosul—
fénico o de tri(dimetilaminometil )euproftalocianina, presentd
ademds una resistencia muy netamente superior al escupimien-
t0 en medio &cido o bésico asi como en presencia de disolven-
tes.

EJEMPLO 2

Si en el ejemplo anterior se utiliza una cantidad dos
veces menor de cupro~ftalocianin-~monosulfonato sbdico y de t
(dimetilaminometil )cuproftalocianina, se obtiene qﬁa nmezcla
pigmentaria que presenta una excelente solidez a ia sédimen-
ﬁaéién y ale separacibén interpigmentaria en las pinturas al-
quidicas,

La resistencia a la floculacidén es muy claramente me—

Jjorada con respectq a la del pigmento inicial,
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’,pues se pulverlza. Asi se obtiene una composicidn plgmentarld

-10 -

EJEMPLO 3
- En 300 partes de agua, se disuelve a la temperatﬁfarag
biente 1 parte de cuproftalocianin-monosulfonato sbdico, Des-
pués de la disolucidén completa, se afiaden 75 partes de un
pigmento de ftalocianina de cobre conteniendo 3 % de cloro,
en forma de torta de filtracién con un contenido en extracto
seco del 26 %. Se agita la suspensidén durante 4 horas a 55-
60°¢ y después se afiade una solucidn de 0,5 partes de aceta-~
to de tri-(dietilaminometil)ftalocianina de cobre en 10 par-
tes de agua. La composicidén pigmentaria asi obtenida se fil-
tra, se lava, se seca a 75°C ¥y se puiveriza. Cuando se in-
corpora en presencia de 6xido de titanio (rutilo) a una pin-
tura alquidica, se obtiene una pintura gue presenta una exce-
lente comportamiento en el ensayo ASTM 965 D.
| EJEMPLO 4
Se muelen 25 partes de. ftalocianina cuprifera bruta
¥ 2,5 partes del compuesto de férmulas
C
mc——(-cﬁz‘-&)l‘v -1, (Pos-reow); (vID)
con 100 partes de sulfato de aluminio y 8 pertes de tricloro-|
efileno, durente 48 horas. Se diluye la masa de molienda en
4000 pértes de agua conteniendo 40 partes de dcido clorhidri-
co, se éalienta durente 2 horas a 90-95°C, se filtra la sus~
pensidn, se lava hasta la desaparicién de los iomes sulfato

e el flltrado, se seca la torta de filtracifn a 75°0 y des

estable a la floculacidn en las pinturas alquidicas.
Se.obtienen resultados anélogos sustituyendo el com-

puesto de férmula (VII) por el compuesto de foérmilas

. f




10

18

20

...‘“ —:ZS

30

e En una solucién de 1 parte de cuproftalocianin--monosul

-11 -

CH3

CuPe——+(OH, -®liIH )y (©90y8)y - Peew  (vIID)
CH3

El compuesto de férmula (VII) puede prepararse de la
forma siguiente: En 500 partes de agua se disuelven 20,3 par-
tes de cuproftalocianina-monosulfonato sédico, se calienta
1a solucién a 60°C y se afiade lentamente una solucién de
9,3 partes de acetato de tri(dimetilaminometil)§ cuprofta-
locianina en 50 partes d§ asua; Se filtra el precipitado,
se lava y Se seca a 60°%¢, Se obtieﬁen 27 partes de un pro-
ducto azul cuyo andlisis dio los resultados siguientess

Cu % N % S %

Encontrado 9,1 16,4 4

Caleulado para la foérmu- :
la (VII) 9,32 , -16,4 3,52

El compuesto de férmula (VIII) puede ser preparado de
forma idéntica, utilizendo una solucidn de 17,6 partes de
cuproftalocianin~trisulfonato sbdico en 250 partes de agua y
agregéndole una solucién de 18,5 partes de acetato de tri-
(dimetilaminometil Jeuproftalocianina. El precipitado filtradg

lavado y seco presenta la composicién analitica siguiente:

cu % N % S%

Encontrado 8,3 16,1 5

Calculado para la formue=

la (VIII) 8,15 17 6,15
EJEMPLO 5 :

fonato de sodio en 500 partes de agua, Se introducen 25 par=-
tes de una ftalocianina cuprifera (forma a) preparada por di-
solucifn de una ftalocianina de cobre cruda en dcido sulfdri-

co y reprecipitacidn en agua, Se calienta la suspensidén a
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' de extracto seco de un pignento de ftalocianina de cobre,

de los disolventes aromdticos,

,gado’&é;foita de filtracidn con un contenido en extracto se-

'co del 30 %, cuya fabricacibn ha sido descrita en la patente

—_12 -

60°G durante 4 horas y se afiade . 2 1a misma una solucidn ‘de
0,5 partes de acetato de tri(dimetilaminometil)cuproftalocia
nina. Se agita durente 2 horas més a 60°C, y después se fil-
tra, se iaVa ¥ se seca a 75°C. Se obtiene una composicién
pigmentaria de una tonalidad azul rojizo, estable a la sedi-
mentacién y a la floculacidén en las pinturas algquidicas y es-
pecialmente estable frente a los disolventes aromdticos.
EJEMPLO 6
Durante unas 4 horas se mastica en un mezclador del

tipo Werner, 500 partes de una torta de filtracién al 20 %

conteniendo 3 % de cloro y que se presenta aproximadamente
en su 65 % en forma beta y en su 35 % en forma alfa, con 20
partes de uns pasta acuosa 2l 25 % de extracto seco de cupro-
ftalocianina-sulfonato de tri(dimetilaminometil)cupréftalo-
cianina. Cuando la mezcla es homogénea, la pasta se seca &
75°C y después se pulveriza finsmente, La composicibn pigmend
taria asi preparada es estable a la floculacidén en los me-

dios alquilicos, asi como a la recristalizacidn en presencis

EJENPLO 17 |

En 800 partes de agua se disuelvén 3,75 partes de la
gal sbdica de una ftalocianina cuprifera monosulfonada., Cuan-
do la disolucién es-completa, se introducen en esta solucibn

150 partes de un pigmento de ftalocianina en forma & en es-

alemana n? 1.181.248. La suspensidn se agita durante 4 horas
a 55-60°C con objeto de obtener una suspensidn homogénea;

eventualmente se puede recuperar le homogeneidad de la sus-
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pensién haciéndola pasar por un molino de arena del tipo
"Draiss®. Se precipita el cuproftalocianin~sulfonato de tri-
(dimetilaminometil )euproftalocianina por adicidn lenta de
una solucibn de 1,75 partes de acetato de tri-(dimetilamino-
metil)cuproftalocianina en 25 partes de agua, Se agita du-
rante 2 horas y se agregan 2 partes de tri(2,3,5-trimetil-'
fenoximetil Jeuproftalocianina cuya preparacidén ha sido des~
crita en el Ejemplo 2 de la patente francesa 2.114.243. Se
agita duranie 2 horas mis a 55-60°C y después se filtra la
susPenai6n; se lava y se seca. Se obtiene una composicién
pigmentaria de tonalidad rojiza, que presenta umaexcelente-
solidez a la floculacién y a la sedimentacilén, asi como a la
recristalizacién en las pinturas,
EJEMPLO 8

En 1200 partes de agua se disuelven 6,5 partes de la
sal sbdica del Acido cuproftalocianin-monosulfénico, Cuando
la disoluciln es completa, se introducen 270 partes de un
pigmento de ftalocienina en forma B, en estado de torta de
filtracién con un contenido en extracto seco del 34 %. Se
agita la suspensidn durante 24 horas a 45-50°C, se calienta
a 60°¢C y precipita el cuproftalocianin-monosulfato de tri-
(trimetilamoniometil Jouproftalocianina por adieidn lenta de
una solucidn de 3,125 partes de cloruro de tri(trimetilamonio-
metil Jeuproftalocianina en 125 partes de agua. Se filtra, se
lava, se seca y se pulveriza finamente. La composiecibn pigmen
taria asi obtenida presenta buena estabilidad a la flocula-
cibn en las pinturas.

Se obtiene un resultado anilogo sustituyendo el clo-
ruro de tri(trimetilamoniometil)cuproftalocianina por cloru-

ro de tri(piridiniometil)cuproftalocianina.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacion de

nuevas ftalocianinas de férmula general:

R
- !
Pe--(so3 )n m Ry - 3(25 CH, Pe (11)
n Ry T m

en donde Pc representa el resto de una ftalacianina, Rl Te-
presenta un alquilo dé.bajo peso molecular o un grupo ciclo-
alquilo, R2 representa un atomo de h;drégeno, un grupo al-
quilo de bajo peso molecular o un grupo cicloalquilo, R3 re-
presenta un &tomo de hidrégeno o un grupo alquilo de bajo

peso molecular, R, v R, o\Rl, R, ¥y R3 pueden formar tambi.én
con el Atomo de nitrégeno un resto heterociclico, myn re-
presentan cada uno de ellos un mimero entero o fraccionario

de 1 a 4, caracterizado porgue se hace reaccionar un sulfona-

to de ftalociznina de fdérmula:

PC (803 M) (I1D)

donde Pc y n tienen los significados dados anteriormente y
M representa un atomo de sodio o de pptasio, con una solu-

c¢idn acética de una ftalocianina de fémrula:

L P -
. Domm—{CH, - N (IV)
[V} | H2 \\\\ :)

m

o0 con una solucidn acuosa de una ftalocianina de férmula:

Pe (GHZ - - RZ)m mCl ()
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a razén de-%—miles de ftalocianina de formula (IV) o (V)
por mol de ftalocianina-sulfonato de férmula (III), teniendg
los radicales n, Rl'y R, el significado dado antgriormente
¥ representando Ré un grupo dlquilo de bajo peso molecular o
formando con Rl Yy R2 un resto heterociclico.

2.~ Procedimiehto segin la reivindicacién 1,
en el cual m representa un nmimero comprendido entre 2 y 3
Yy n es proximo a 1.

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
donde los grupos alquilo contienen‘de 1l a 6 atomos de carbo+
no. ‘

4.- Procedimiento segin la reivindicacién 1
donde la reaccidn se efectlla en el seno de una suspensién
acuosa de un pigmento de ftalocianina.

5.~ Se reivindica por dWltimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVAS FTALOCIANINAS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado
en la presente memorie descriptiva que consta de quince

paginas mecanografiadas. ’

Madrid, 21 Febrero 1.974
BERNARDG UNGRIA

P«D.
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