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PATENTE DE IRVENCIOH
' & Tavor des -
HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, de neclonalidad alemana, residen
te on 6230 Frankfurt/Main 83\(Rapﬁbiica fedsral Alemana) por:
*PRUCEDIGIEHfO PARA LA OBTENCION DE GLICOLETERES",

Bemoria dagcrigtivg :
El abjsto del invento as unrﬁrocédimiente:pa:a obta-
ner plicolétares madiants la reaccion de oxide da etilsnoc con

alcohcles da cadena rocta © ramificados con 1 & 4 atomos da cap

bonc, bajo presian en la fese liquida y en presencis de catali-

zadoras solidos, procedimisnto que ssta caracterizade por el

hecho ds qué el contacto y la mezcla de la reaccidn son pusstos
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én'circulaniéﬁg'&-bisn ET-1 cdﬂdﬂﬁﬁ'1$ mezcla de'la—faééciﬁﬂréﬁf

néiicicia-astanda BI cantacte en reposno, hacianﬂnia'tarminsz ds

';ﬁll;Z:reacainnaz'9a~un reactor eumplamaﬂtari°* bien sea °°n'31 mismaff

et e PR T

lf?;i'ﬂatalizadarBS'triaicohilaminas, triflua:utu de boroy halogsnu-fﬁgi_f
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1o L

;cna%actn, an<gatalisis hateragsnaa,rp bian»an presencis de 83~ -

¢alis, en catalisiS“hamaganaa+

£s gonscido ubtansx-mannsﬁézas:ée glicoles mediante

f;f Ia adicicn ds oxidos de alcohilanu -& slcoholes, &n pzasencia

,;.{ga eatalizadazes basicoahu75216031 ﬁaan'p2351annan ¥zsa'acuaaar_:.;:;

iztﬁdemasrda bases b4 acidas 1norganieas, han sxdﬁ emplaadns camu Jf;;

. ros metalicos y 3ilicatas de aiuminio-(’ﬁlycol asinhold Pu R

biisbing tarporatinn, fueva York: 1952, ﬂhapter 6)

En Ias conocidos pro:ssne tacnicos continuos, discu-

: rrantes en, reacﬁores tubulares (Bilmann, %Encyclopadie der tach

+

nischsn Ehemis", 33 sdicion, tnmo 3, paginas 143-1&8; patente

estadounidenae ng 1.976.677), para Ia.abtencinn de gliculateres,f

© 1as propotciones cuantitatives do lds compusstos Teacclonantes

'té’éi?iaa??as‘ﬂ?%'.ﬂ%vert.;a;5@?1@@4—.#9,13.1 produceidn Porzosa ds

subproductos oxstilados mis elevadsments. ia elevacidn del ex-

ceso de alcohol aumenta el rendiniente de monoaducto, gue —vig

&0 prédcticanente~ tisnde & un valor iimits, por encima del cual

61 gasto de destilacién para la rageneracidn del alchol con-

vierts antisconfmica la praduccidn delﬁ@oqoadqstq,utal:ecir:u7 
laciﬁn en 8l alcohol circylaﬁte de manuglﬁcoléte:es—ya formados, '

aumenta la formacidn de poliglicoléterss. La catalisis acida
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foments la mono-adicion, aX mismo tiampc-qhe modsra las con=~

. diciones de la resccidn. La formacidn de poligliceldtares es

an ssts caso. considerablements mancr en una ralacidn molar

igual del oxido de etilsno y el alcchol smpleados.
froecuentements SGn.iadeseahiea—axetilados mas sleva

dos. En atencion & un rendimiento lo mas alto posibla ds mong

sducta, @s preferible por lo tanto la catalisis dcida. Ahors

 bian, le catilisis dcide homegénea rsquisre, sn atencidnm a ls -

corrosion de partss des la instalecidn, el emplen de valioeos

wmateriales aspsciales. Ademas es precisg qéé,runa vez que ha

tenido lugar la rsaccion, se nsutralice-la mezcla da la reag
cion y se libera de 1a sal precipitada sn 8l franscursc ds la
dgatilacién. R este particular son insvitables fendmenos de deg
cbmpasicién como consscuencia del contenido de slectrolite,

_ Lo mismo ccurre com ls catalisis heterogénea si ~tal
como se propona en la patenta alemana ng 558,646~ se emplaan

catalizadores activados por acido, talas como gel de silice,

' tierras decolorantes y otros. El dcide adsorbide ss casi siqg

pre sluide muy pronto por la mezcla de la reaccion qua fluye
a través del contacto. Debido a le desactivacion a sllo inhs-
rents, 8l contacto tiene ten solo una duracidn corta,

Otro es al caso con catalizadores en los gqua la aci
dez necesaria para el procesoc ds adicidn astid incorporada en
el solido en forma de grupos msleculares acidos (patente asts

dounidensa n® 3,328,467). Catalizan del mismo modo qus los ca



- felizadorss de la catalisis homogénes, paro no ceden fonss de -

f";,\:iaiid%:?gamrrés Is mszcla de la reaceidn. Esta parmensed, neukEa;
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T _'Lmatszias-con atnmas de hidragsno astivas% ariginan~can:allal,
&5 -

'-puade ger smpleado en ?azma de grano fino, ¥ transmitirsa a 1&

'1;teaccion en la fase quuiﬂa la iaunica de capa fluidizada, ptqgi

—auprimiandnse la:aiiminacian-dal Bcide del producto de Ia\raacu,;?r<ﬂ~
‘nzeﬁ, : : Coa

Ahora fnert, asta acidez localizada en 9l eatslizé—
adar griging . un curss $nhomogénen de la 2939&1091 Procasos ruet -

' tementa axntarmiccs, tal coma*l& adician-de—qgida da atiienc a

”?asiimenta sobrecalentamientos. lnaalas»que, a2 su ez, fumantan
'Ia ?nrmacian de subpruductos de otra aspacle. Figuran antre f

"exiaaan'este casor: - L R

~ - - - . -

) -liIsamerizacinn Yy dzmerizacian del uxidn de etiieno, o f%
: acetali2301on del aldahido ?nrmade can slcchcl o gli~-

calehetes.ya furmadas, : .

condensaczon dsl alcuhoi‘ -

Paza ur tzanspnrte mas :apide del _talor, el cnntaaﬁs

e e

ticads frecusntensnte en lx fase gaseosa. Adends do una manox
Tesistencia de’circulacidn, resulte una actividad nds aits y-
Uy fsﬁdimisntu maynrrdel contacte. 7’ o -
o Por sl mgtaﬁo de trabajs descrito, y smplsanda un |
'contacto de montmqrilonita, fuercn hechos reacclonaz, por sjem
pla; alcohol etflico y axidc de stilsna, con un rendimiento 17

muy buena de monocaducto. La comparacidn con el lecho Pijo de-
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. musatras la baatanta mayor cazga admisible y duracinn dal contac

to lnvidn de grana fina, si hian dasdﬁ Iuagu tambian 1s zaparcu f

aicn de actividad mas alta sjs:cids aobra le formacion de aub~

- 2 aiguientes.

'prnductas, lo que muastran ahora lna ejemplus conpazativas 1 y

Un tubg wertical rasiatanta ] la presion, de un diama-

tro de Zﬁﬂ me y un lergo de 6 m, enn eamiaa de. rafrigaracinn,

rud atrevesado da abajo hacia azriba, en las cunﬂiciunaa indiqg,‘ﬁ '

dns, por mezclas pracaidsaﬂas da oxidu da stilenc y alcaha!, y ,Ef.

8l calor fnrnade de 1: raaccion fua avacuada parcialmente pnr

wadio de una eirculacidn de agua & presign,

Jubilas 1

' Ejemplo 1

Ejsmplo 2 -

A

Clase de contacto

granulacion - AU bolas, 5 sm £
Disposicitn dsl. contacte ‘lecho_fija
_ Carga de contacto {kg) 130
idem I ¢ § N 180

Dxida de etileng emplsado. (1/h) 138

: Ralacion molar axido de atilenn x - =

alcohol . . - .. 1.8 11
_prasian {atm.. lannmstric;s) 30
Rendimisnto dg’ etilglicol o
(% de1s teoria) = - 91

-Cazga del contacto {ko mol Aeo**)! 14,8
) o m cnntacta.hnra)

Aproyachamiantordal contgatu_. 500

Eg grnduccinn ds etizglicolg
g o8 contacto hasta su agg
tamianto. - ,

Suma de subproductos de otrg esps
cie (% en psso), con relacion al

etiloglicol formado a 0,5

infarior

wontmporilonita montmorilonita
sémola 0,5 2 .1 am .
lecho fluidizade

56
joo
'130-'
1 : 1?

30

91; o
26,6

1200

superior
at1. - -

+; Etilglicol = atilenglicol-monostiléter
++) Ad0 = oxido da etileno.
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145 IR En cua}.qtriar ease,; yng cuwatsmn zoutiauaﬂg llm& ‘

S inhs:anﬁa fi179-2 f:aiﬁ& alta de I& narxcaaﬁtacim. Par cansiguiarh _

*'Vts exista'%ambian siampsa~ua sntraapaadienta calar~és raaacinnx,{?
_Ambag $a hacen tantc menorss, aienixaa,mas-dizaidn se snplda L

: = aI«axidc de etilano. Ahora bien, una diiacian adicienal sigai.‘
12@;3é} ,fia& un: mencx: xandimienta por uaidad de aspaciq Y dagtiempa},

S ifciun siguienta del campnnants -an axcsse.)gfg
"1 ) - Sa ha déscubia:te ahara, que una di!uciun amplia;dali
125 oxidn a sfactas de una dzstrﬁbucicn major'ﬁe-la tamperatura ¥ -
‘de la “menar farmacian de subp:oductas ds distint& ‘@specia & ;:- =

;1 a;lo inherante, s@ puede caneeguir ﬁambien Biﬂ'&lﬂﬂ??%;%#??éﬂ#i

'nal, si para ecllo s8 hace czrcular la meszcla de 1a raaecinn;

ﬁnte la natural Sorpresa no se produce en las ralacianes de .

13@;.a - emplen elegidas un daaplazamianto del rendimiento hacia ateresfrl

IR mas 918Vad03, tal come ss meneianq aI princfpio, cnmn ccnsa-;
AL cnencia de la'reeirculaciun.\;agéisiua par la reiacion mono/ B
P polz, sigua siends 1& razaczcn 8ntre nx;do}hlcnhal empleade e |
1% la mezela recients alimentada. €sta s introdueids en ol veaoe. .|
;3545" ta:~an5unvgunta?aﬁrcﬁiadn.'La-mismarcantidad devﬁrodunﬁa-de=ia,Ji;f

e raaccian se descargs en atro punte, eventualmente despuas ds

o*+s v ftransporte del caler, y la-;izpulac;on al ggrquchgmientc.mag

uniforms del contacts. Ademas se puade caldear la mezcla re- .

2 separado =31 cantacto. La uelaczdad _elevada de flujo. ?amenta alff¢:{¥.' s
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 wr Teactor cnnplaaantariu,

‘écido, tvitﬁndnse ‘con allovreacciunBS'aacunda:ias,

clante con la enatgia de la reaccion.
Phruanaaianda 8l mismo tiempo madic de parmanancia;
1= tesccion-principal 58 va distribuyando cada vez mas por tn

do al volumsn del reactor de circulacién, al sumentar la cirgy .

-1ac£6n.;harcaidg:dé:qancsntrasién-ylia dea tbnpe:atura.dishinmé;5’

yan sn la wisws medide. Le mezcls dascargeds contisne todavis

algo de xido de etileno, cuya cantidad tumant57insignifican~f¥2;; _

tenante can al ualnman en circ&laeian. 53 haehn taaaciunur-snf

~ EX reacter complsmentarin pueda trabajar del mismo
modo que el reactor principal. Dabido a ser ya tan solo pegus

Ma la cantidad de gxiqq gﬂtrgng{o;mgr, pusde ser aplicada tam

'bién la catalisis alcalina homogénea. En este caso pusde ser

'incluso superior a la catdlisis acida haterogénea, pussto qus

el producto terminado de reaccionar es sustraida del contacto

Eoug contactes fuaron ampleadns hidroailicatas de

aluninio, can prefarancia nantn&rilonita, Y geles da. sfliqﬁ,
asi comg intercambiadnrss de iones con grupos acidus. Elfrenw.

dimfento dependa n&turalments da la clase y forma de obtenclon:f f
del contacto de cada casa.. ' ' o

tg figure adjunts musstra el reaatar de cizculacion | f;,r

en diversas variantes. En fodos lus casos sa*provnca_la cirqg

lacion por medio da una bomba. La mezcla,recianta-sﬁ alimenta

sn S y la mezcla de la reaccion se extrae en E,
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,;'imadin' de-um ssparader tangencial Z- (ﬁidmt:icm},

. saparadu ﬂ'a 13 mazcla de. la ?:Eaccinn madzanta Filtracien o por

175  como ha sida representado en las figs.. §g y b’f’ Cﬂnt’orme & b,

~sn el recipients de estabilizacian i8) fesultan ?aciles, 8l sa

' eﬁgan g:anulaeionas da gntre aproximadamsnta 8,2 ¥ %5 mm.

o ,reaccinn puada cﬁrcular tamhian _sobra un Iacim fije* En ia ptiea; .

-kx wezgla de la rsaccisn’ y 8l suzida puedan citcu~
iat conjuntaments: {igchu ﬂuidizaﬂd),, Eal esmo ha a.iéo :ep:a-

aantado si 1z f'ig. "a" EX contacto puede ser a este tes;:acto

de grans muy fina, o bien eomnéirsa eri granc fino como caa’sa:'_i.f R

cusncia de abrasian & su paso por la bumba. &m glle tasnlta

da :andimiénta especialmenta grands, si bzen tiens que ssr

MBzcla y cantactu pusdan fc:ma: dcs-circulaczonas nq

msnaa tan sola parcialmente (lecho fluidizado cireulanta}, ta}.

e £ 4

8t saiida pusde a aste particula: fbrmar_prsfarsntemgnte_:ema-'?ré

Iinos Y ser- hecho c:.rcular pa:czalmente medianta un inyectoz:

{3‘}, L3 bien, conf"nrme a bz, circular totalmenta m&diante das

alimentaczanes (St ¥ 52) cargadas de manera,ﬁistinta. El movi-;?F

miento deI contactu y su saparacion de la mazcla de la raacc:!on:' :

_Finalments, y conforme & la fzg« _S¢ la mezcla de 3.5

ta an prictica del procedinienta a escals técnica, tiens qua

?eﬁna;{gl cgnté:tn un granc m;'x_;s basta, pars que la rgsigtén_cia_.

de circulacidn ss mantenga pequefia. Debido a ello, retroceds . .-

su réndimiento, Ademds es eprovechado menos uniformemente em

un .rellano desordenada en Tepsso.
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. nol = ? - 11, y una tempsratura da pracalden da 1ﬂﬂn . La pra

.Todos las tipos de rsactor tisnem una camisa para, :
& slsccidn, caldear y refrigsrar las mezcla de Ia,raeécién‘r e
En E ee hallan unidos con el reactor canplamantario, que ast#

formade por um tubo vaxtical, proviatn asimismn de camisa.

Puade estar 1llenc eun'enntacta del mismo tipo, qus 80 ennuannﬁ

tra sn reposs o farma torbellinos al fluir la mezcls & tzavss gﬁ?

de &1, Ahora hian, 1z mezcla do ls rsancion puede tsnbinn tat—
ninar de reaccionar squi medianta 1= adiciuﬁ:da une Aloalf. E

El sistoma se encuentra baja presian que aantian&i
los compuestos reapgcicnantes en la fggg_;iquiqg"a tempersturas. -
de Hqstg izna C_y; si 1la reaccion complementaria aavaicalina; if;“'

da hasta 2002 C.

‘ ~ Un reactor tubularrverticagrde_yiarru; de i;sra de

largo y 12 mm de diémetro interior; caldeable a incn c nadian4f'7
ts canisa de vapor y 1lenn con 1560 ml de ailicato de aluninio ;'f'--
“-ontnotilanita" ‘da un tamafic de grano de § ma, fu& alimsntadeiiir,

can 1,6 1/hora da ung mezcla de oxido-de stileno y slcnhnl; £33?f;'

mezcla tania una _composicion molar de oxida de stilano 3 eta~
sion ascsndiu a 20 atmosferas manoaetricas. ) o
L= mezcla de la :eaccion chtenide fua aaparada por
via deo dsstilaciun, y el alcohol Bxcadente fus ‘hechg tecircu-
Iar, 1] complaaantn con etanal nuevo hasta al volvwan de empleo,

y fue slimentadc de nusva al procesc. aeepuas de la nbtancinnrr
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.

sanf:inua de. m& 43 kg de producta da la raaccinn, 38 :Inia-s e

B ) r,;xmupis al ansayg, 88 sematia 1a mszc}.a de Ia xsaacian thts

* " hfda & un scshads mediante destiiacifn, y s determinaron

aaaziﬁicamente los subproductos de otra sspacis,

Rendi:aientu 9% % an moles de etilgiicol y ? 5%

an mules da aﬁaras mas slauaﬁcs, cor raiamm’t aI oxida da

atilanc sxapleada, EI products de la rsaccian cantaafa ar.‘amas -

E {.B,'K % e paso da su&productas ds distinta Bspecia,« con Tela~ 2

. sior al stilglicol,

225,

a! ]

asl miemc modo qus ha sido dascrﬁ:a an a}, agamp.’m T,l

- 88 hize :&gﬁcinn_ar atanol con axida de stileno V,en#ﬂn =l de un

_gontackto mas fina (0,5 a ¥ mm), Sisnde el wisme sl-Tendimiento

ds. atiiglicoi, aumenta en cambia 1a cantidad ds avbp:oduétcs

" de otra ésgsc_ie hasta 4,7 ¥ en peso, con rslacion al etilgii~

?Aég;"la 3 |
El reactor dase::itn en. 81 ejemplu 1 se. Ilenn can 108
;,.‘ml deI mismo contacto, de una gramslacim de 0,5 2 § mm, ¥ Se

. aziwenta con la misma cantidad de una mezr:la fgual, a la misna" -

{;em;;aratura; ¥ bajo la misma,ptesieq;, is cantidad.de la carga,

. aproximadamanta 6 ‘vscas mayor, fué hecha cirpular por uns bom

ba.gonforme al principio de los reactores de !a fig, c. La cap
tidad de mezcls de la reascién .sorrespondiente a la cantidad

gl;mentada, fluye & travée de un reactor complementarie qua,

~
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. s sus dimensiones y carga, se corrsspondia con sl raactor

principal, £1 tismpo de produccién y el acabade fusron los
wismos que sn loa ejemplos Ty 2. |

‘Rendimientor 91 % an moles ds etilglicni,g ?;9 % on
moles de éteres mis slevados, con relacidn al éxide de.etil
eno emplendo. A su vaz ss éncant:ﬁbau‘an’sl producto de ii
:saneiéq 8;3 4 sn paso ds subprﬁdn#tna de otra especie, con

relacidn el wtilglicol,

-Ejsmplo 4

. A difsrencia del sfamplo 3y sa ceteliz squienel

reactor complementario por*y{arqlcglinz;lpara 1o cual ss agrg.
géron 2 la mazcls da la,reécciﬁn; antes de penetrar sn sl reag
tor complemsntaris, 3 mval ds KoH/1itro, En sste cass no conw '
tenia 8l reactor complementaris carga de contacto. Tal como
#a dasprends de la tabla; la proporcion de eﬁbproductos de

s

otra espacis es del ordad de magnitud dsl ejemplo 3,
Efemplos 58 11 |

' £stos ajemplos soﬁ variantes Ha‘losrde'hgsta ahors
conocidos, 2n cuanto a clase del alcohol empileado y de ;a - 2
lacidn entre sl éxido y el slcohol ampleados, También aqui ss

cbsarvan lae mismas dependasncias cbnrfalacién'az nivel de los

‘subproductus de otra espacia.

E jemplos 12 y 13

En estos ejemplos, tanto el contacto, como también

la mezcla de la reaccion son conducidos en cicle,



,Cc AEjempIn 42: véese la'fig. by, ¥ ejenplo 43, ix Fig
hgd S R

‘B8 los ajemp:tss 8 ﬁea;::eﬂde o sig&i&n&eﬁ
ﬂn cqm‘:ania de graﬂar fino ¥ una ca:ga mas alta dal

; tnntaxfﬁu al*ev:m 15 farmacmn de s&tbpzoductns dg distinta espa-

fi?';}i: cin {&jempin k& acn re:{acisn g tos 2 y §)5 1o nunducnian a:; ui

}"t;‘la éel productn, 13 haca descender {egampiﬂs % 4?"5 ¢oR raia—-

- B ni:m & los 3 -is 45 5 cmt ze}.acmn a: lns ﬁ + ?} 8 m xelamm

-~ -

-~'a}, 9, ¥ 18 con relacidn a las 1fa 13}‘

E1 cﬂni‘.a!:to eleg.ido reprima, 1nclus¢ en unz cerga ma'

2?5 '.altgl del contacte, 1a ?omaemn de suppfoductns de- distinta as- :
 pecie mas en etencl, que sn atms alcoholes (ajemglﬁ T a 7’ ccm ,:f
'z'slacmnalesaa‘fl'f), Co 1, o

_ £l rendimiento de mnnnglica}.eter desciende an una re-.

BRI iacian de smpleo mas sstracha (ejemplo 2 com ralacien al 5), pe

28{3 'j'fzc no al circular el producto en cond:-.cianes por lo damas igua-"'.

: ias {ajempia 2 _son telacian al 3y asz Gomo S con ralacmn al 6)

ta :emien camplamentaria alcalina romenta 1a reduc-._;

- ;'ffeia_n de 188 subprcdut:tos {ejempla 3 con relacion al #, yels

ety em'.r :elscim ak ‘?}, asi como tamb:.en un contacta. :ircuzanta at

[E X T - -

©..- 285  producte en circulacion (ejemplo %1 con relacion a los 12 ¥ 13)
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"-1)@.?racedimianta pare la ahtenciun da glicaleteres medianta

- Ias :eaf:cinn da’ oxida de atileno cnn alcahulas ﬂe ca:!ana racﬁa'
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e Esta Patents de invancidr se corresponds ¥ la depu

 gitada #n #1emania (aepuhzica ?ade:ai azemana) aan-sz numara

P 24 06 293.§ y tiene p:iaridad da Pache g de fab:ata d& 19‘?’4
par acogeres & las tanaficios del artfiuie 24 dsl yigente Tz BN

. ¥atuto schre ﬁrcpiadacf Industrisl ¥ de.l artfcula 4 ﬂsi i:arwa«-
1ido’ de. Ia Untdn de Paris.. S '

BEIVINDIEACION s

- v
-‘:’ ="'—: -:: = -

' um

- Lo, -

rami?icadas con ’f a 4 ai:omus de carbann, haju pzasinn en ig :

: “33 tiquida y en ptesencia da catanzadarvas snliﬁos caracte— -, f L

rizado pergue el contacto y la mezcla de la reacciqrgsnn hee -

“ ghes circular, o bien se conducs la mezcla de la reaccidn en

cicle, con el contacto an resposoy haciéndola torminar de reac

cionar en un reactor complementario, bien ssa con sl misme con

tacta, sn catalisis he-tarogéﬁea, o bien sn pressncia ds alca-

!is, en catalisis homoganea. ’ - }

© 2). *PROCEDINIENTD PARA LA aarzﬁtxam oE ﬁnransrsaes~ - fg?;j?'

- Zsta mmia cousi‘.a da mtonca hojas foiiadas ¥ me~
canngrafiaﬂas par un solo lado de sus caras.

Fadrid, 3 ds febre:n 1975




HOEBCHST AWTIEN GESELLS CHAFT

Hoja unica

FIG.c

m

Esaala varablz
Madrid, 3Febrere 1975




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



