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. PROCEDIMIENTO PARA LA OBPENCION DE DIHIDROXICARBAMATOS
CON GRUPOS ACIDO SULFONICO. '

Folbcitandte: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, resi-
dente en'Leverkuaen—Bayerwerk, Repiblica Federal
Alemana'- .

La presente invencién se refiere a un procedimiento
para la obtencién de dihidroxicarbamatos con grupos dcido sul
fénico. Estos se obtienen por adicidén de bisulfitos a carba-
metos insaturados. ‘

Ya e8 conocido que los hidrégenosuifitos de metales
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éléaiinos se pueden adicionar a los enlaces débles qué'esténf
acfivados POr grupos electréfilés tales como, por ejemplé, R
grupos nitrilo o éster (véase R. T E. Schenck und J. Danishefs
ky, J. Org. Chem. 16, 1683 (1951); O. Bayer, Ang. Chem. 61,
233~(1949)) Asimismo es conoeido que los bimilfitos se rue-
den adicionar a enlaces dobles alifdticos que estdn sélo dé-
bilmente activados. As{ se describe enh la literatura, poxr-
ejemplo, que los blsulfitos se pueden adicionar s alcohol ali
lico (véase M. S. Kharaach E. M. May y F. R. Mayo, d. org. -
Chem. 3, 175 (1939)) Aqui se obtenfa el doido 3-hidroxi-pro~
pansulfénico en forma. de sus sales, en un rendimiento de sélo
un 30 4. Se aumentd el rendimiento en 18 reaccién de aloohol
alilico y bisulfitos (patente alemana 915.693))‘pero tampoco
aqui se pudo evitar totalmente la formacién de productos se— |
cundarios, los cuales se supone que se tratan-dé'cémpueatos )
de la siguiente estructura

K93S-CH
CH-SOZ--SOz-(IJH2
CHZOH CH2
CHZOH R

Adends, tampoco es completa la separacidn‘del sulfo|
nato de las sales inorgénicas gue se forman durante la reac~
cién. ' :

Se conocen asimismo las sales del dcido 3-hidroxi-
2-hidroximetilpropanosulfénico, que se pueden obtener por
reaccién de 2-metilenpropandiol-l,3 con bisulfitos (DOS
2.224.304), E1 2;me€ilenpr0pandiol-1,3 se obtiene, sin embar-|
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g0, 8610 en reducidas cantidades y é un precio muy elevado,
por lo que resulta prohibitive el amplio empleo del écidoj3-:
hidroxi-2-hidroximetil~l~propensulfénico de é1 obtenible. Ade|-
més, es relativamente diffcil separar este dcido 3~-hidroxi-
2-nhidroximetil~propanosulfénico de las sales orgédnicas que se
forman durante la reaccién. Estd Ultimo es tanbién k1l caso pa
ra la obtencién del deido 1,4~dihidroxi-2-butanosulfénico que
se puede empleér para la obtencién de bafios eétables para la
cuprizacion bajo gusencia de corriente eléctrica (DOS 2.132.
003). .

Por lo tanto existe una necesidad de dioles conte-
niendo grupos sulfonato que se obtengan con facilidad y bajo
coste y que ademds, debido a sus favorables propiedédea, sé
puedan emplear en los mé4s distintos terrenos.

Se ha descubierto ahora qQue mediante mdicién de bi-
sulfitos a carbamatos insaturados se pueden obtener dihidroxi
carbamatos conteniendo grupos 4cido sulfénico.

El objeto'&e la invencidén es, por lo tanto, un pro-
ceso para preparar hidroxicarbamatos con grupos dcido sulféni
¢o, de férmula general ’

R R*
cnzcn-o-(cnzcuo)n—al_
X 0,8~Y-0C-N B :
"
0 °H2°H'°‘(°HaTH°)nfﬂ
R R’

donde Y aignifica uﬂ resto alqulleno Q3—6 de cadena recta o
ramificada, preferentemente un resto propileno, R y R’ signi-~

fican hidrégeno, alquilo C 6 fenilo, X mignifica NH, o

17%4 4
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les o diferentes y significan hidrégeno o metilo y'R{ R°yn

io.
,#émperéturas de hasta 100%¢, y en una zona PH entre 3 y 9, -

" | ¥ diol de 1:1 a 5:1.

—fm

un metal alcalino y n representa‘un:ﬁﬁmeré de p - 30, prefe-A.
réntemente de 0 - 10, que se caracteriza porqué'carbamatbs in
saturados de férmula. general - .
R ° R’
I | :
. o cazcno-(cnzcrio)n-ﬁ ‘
RYR" "C=Z~0CON . II

\ : []
CHZTHO~(CH2CHO)n7H _

R. R’
. : i

donde Z significa un resto alquileno 02_4 de cadena recta o
remificada, preferentemente un grupo alilb, R":y.R“' son iggg

tienen la definicién de arriba, se hacen reaccionar con bisull
fitos de férmula ’

X - SO.H

donde X significa NH4 0 un metal alcalino, en'medid acuoso, &l

preferentemente entre 7 y 8, y en presencia de oxfgeno de

efecto datélitico, siendo la proporoién molar'entre biEquitb

Estos dihidroxi-sulfonatos conteniendo grupos éter
8e pueden obtener, en la forms indicada, con alté'pureza y:

en muy buenos rendimjentos. La separacidén de las sales inorgé '
nicas que se formen durante la reaccidn es sorprendéntemente
fécil y se realizae por extraccién de los sulfonatos de.la pre
sente invencién con acetona, mezclas de acetona-agua, hidro-
carburos clorados, alcoholes y mezclas de alcohol-aguz. Des—
pués de la extraceién, los sulfonatos y; no contienen sales!
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no pudiéndose detectar ni siquiera cantidades pequefias.
Ademds defeéta separacidn fdcil y cuantitetiva de
las sales inorgénioéé, se ha de méntlonar como ulterior ventg
ja el amplio margen de aplicaciéh de los compuestos de la pre
sente invencidén. Son excelentemente adecuados como comondme-
ro8 para la obtencién de poliuretanos modificados en forma
dcida y también después de su reaccidn, por ejemplo, con dei~| -
do cloracético (éstéres), para la obtencién de poliamidas mo-
dificadas en forma dcida. Los derivados mds altamente etoxilal
dos y/o propoxilados son, en caso dado después de.éu reaéeién
con, por ejemplo, isocianatos, a diuretanos, uﬁos excelentes
agentes antiestétiébs Yy sirven como aditivos para la fabrica-
cidén de ldminas, pelfculas e hilos antiestdticamente apresta-
dos de poliacrilonitfilo o poliamida. I

Los dioles insaturados, empleados como productos de

partida, de férmula general

R R’

- CH,-CH-0-(CH,—~CHO) -H
R"R" ‘C=2 -OC-N (11)
CH,,~CH-0~(CH,~CHO) ~H
S

donde 7, R, R’, R", R*’ y n tienen la definicién de arriba,
se pueden obtener en forma conocida por reaccién de dihidroxi
carbamatos de férmula ‘

R

- cnz-éa-on
R"R" "C=2-0C=N (111)
!! N CH ,~CH-0 ' '

R
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simultdneamente otras 400 partes en peso de fosgeno se gotean,

donde Z, R, R" y R"’ tienen el significado in&icédo, por Zjeg
plo, con 6éxido etilénico, éxido propilénico, ¢xido butildnicol|
u éxido estirénico. Preferentemente se efectus esta reaccidn- '
en masa 0 tembién en disolventes tales como dioxano o IMF, en
presencia de reducidas cantidades, preferentemente 0,2 - 2 % -
en peso, de un catalizador bdsico tal como NaCH, KOH, metila-
t0 aédico o potésico, a temperaturas entré 50 - 180 c, pre%eu
rentemente 100 - 160 C, en caso dado bajo presidén en el auto—_
clave. Se forman unas sustancias altamente viscosas hasta ce~
roaas que, con respecto a su grado de alcéxilacién e pueden )
caracterizar por determinacidn . del indice OH .0 tamblén con

ayudz de la eapectroscopia de resonancia ﬁagnético-nnclear.

Los dihidroxicarbamatos de férmula III insaturados
se pueden obtener, por ejemplo como sigue:

Obtencién de

CH

| 3
CHacHOH
cna—CH-cn O-J-N .
\,
CHZCHOH
C

En 1000 partes en peso de tolueno se i@troauceh..g
O hasta -10°C, 600 partes en peao de foasgeno. Introduciendo

a esta temperatura, 495 partes en peso de alcohol alilico. Se
glgue agitando durante 2 horas a O C. Despuds se sigue agltan
do durante otras 2-3 horas & temperatura ambignte y bajo ni-

trégeno. Seguidamente se sopla con nitrdgeno. A Q?C, se intro
ducen 2.520 partes en peso de diisopropanolamina y 600 partes
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en peso de tolueno. En el plazo de 4 horas, se goteé la solu-
cién arriba desorita del éster de dcido clorocarbénice, Se si
gue agitando durante 3 horas a QOC; a continuacién se agita
durante 3 a 5 horas a temperatufa ambiente bajo nitrégeno.
Después de separar por succién el hidrocloruro aminico preci-
pitado se concentra el filtrado por ev?poragién. Después de
retirar el disolvente se destila el compuestO'deséado en &1lto| -

P. eb. 0,05 mm Hg: 136 - 141°C
Rendimiento: 75 - 80 % de la 4eoria

Obtencién de

0 .
CHZOH

//’CH2

OH2=CH-0320-C—N

CcH CH20H

2

En un recipiente esmaltado, de 100 litros de capa-—
cidad, se introducen 40.000 partes en volimen de tolueno ¥y
se enfrfa & 0°C. A esta temperatura, se introducen 13.800 pay]
tes en pe=o de fosgeﬁo. A continuacién y a 0% hasta -SOC, se
gotean 10.500 parﬁealen peso de alcohol alflico y simulténea-
nente se introducoﬁ 6.000 partes en peso de fosgena. lLa raéc-
cién es exotérmica. A continuacién se sigue agitendo aun du-
rante unas 15 horas sin enfriar y despuds se conduce ain du~-
rente 5 horas nitrdgeno a través del tubo de introduccidn de
gas para expulsar el exceso de fosgeno. E1 contenido del' reci
piente se enfria a 0% ¥, & O hasts ~5°C, se gotea una solu-~
c¢idn de 18.900 partes en peso de dietanolamina, 7.600 partes
en peso de laminitas de NaOH en 3.000 partes en volumen de
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- agua en el plazo de 2 & 3 horas y bajo buens egitacidén. Termi

va ulteriormente con 3 veces 1000 bartes en volimen de meta- |

acuosa de hidréxido aménico o h;drdxido?de metal alcalino.

turas de hasta lOO°C, preferentemente & temperatura aﬁb;ente,'

8-

i

nada 1a adicién,’se'éigue agitando ain durantgrunas 15 horas
gin enfriar. La fase acuosa y lérfasé orgéhic&'Se separan. La
fase acuosa se concentra por evaporacién hasfé sequedad a‘une
presién de 10 mm Hg. El residuo en forma de jarabe, que con-
tiene sal, se mezcla con 30.000 partes en voliumen de metanol.)
Se agita durante 2 horas a temperatura ambiente. A través de |
un filtro de vacio, se separan por succién las éales.y se la-

nol. Se desecha el residuo de filtracién, el filtrado se con-
centra por evaporaci@h:en vacio. E1l compuesto deseado se ob-
tiene a 220°C y 0,05 Torr. La fade érghnica me:concentré por
evaporacién en vacio quedando como residuo asimismo el com-

puesto deseado que, como arriba se ha indicaedo, se puede des-
tilar.

Rendimiento: 80 % de la teoria.

En forma andloge se pueden obtener los demds dihi; 
droxicarbamatos correspondientes. '

Para la sulfonacién de estbs'dihidrqiicgrbaﬁatos -
se pueden emplear los licores de bisulfito de grado’comercial
0 los licores de biaﬁlfito que se pueden preparar.fréscos me-

diante introduccidn de 302 en 1a-cbrrqspondiente-solucién

La reaccién de adicién se puede;realfzaf-a tenpera—~

¥y ésto goteando en el licor bisuifitico.los dioles insatura-
dos o bién sus soluciones acuosas o ﬁién gotegndolos lenta-
mente. La proporcién molar entre bisulfito y diol debiera ser
de 1:1 a 5:1, preferentemente 1,1:1 a 2:1. Como catalizador
para la reaccién sirve el aire, oxigeﬁo o el oxfgeno de lca
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Ainorgﬁnicas Be efgctﬁa convenientemente ooncentrando la solu-
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compuestos cede@ores de oxigeno, tales como por ejemplo H 02,
debiéndose cuidar de que el oxigeno esté presknte en la inez-
cla de reaccidén lo mds finamente repartido posible, 10 que 8se
puede lograr fdcilmente mediante correspondientes dispositi-
vos agltadores. Importante para un alto rendimiento .de sulfo-
nato es el pH de la solucién de reaccién, qie debe ehcontrar~
se en la gama de 3 - 9, déndose preferencia & la gams entra al
5 - 8 y miy especialmente en la éama alrededor de 7. El pH
deseado se ajuaia meuclanuo ls solucién visulfitica, por eJeg
plo, con la cantidad necesaria de amoniaco o lejia alcalina.
Durante la reacclén, se lleva el pH hacia la gama alcalina;
mediante adicién simultdnea de &cido dilufdo o ulterior intrb
duccidén de diéxido de azufre ee mantiene sin embargo el pH

en el valor deseado. El final de la reaccidanueda indicado
por el hecho de que el pH ya no varia., El desarrollo de calgr'
que se presenta durégke la reaccidén, se puede compensar en ca
so dado por enfriamiento. |

t.

En la redccién de los Qarbamatdé insaturados que
contienen grupos hidroxilo con grado de slcoxilacidén mds ele-|
vado, se recomienda introducir el.compuesto iﬁsaturado y goé;:
tear la solucién del bisulfito en exceso, pero por lo demés -
manteniendo laa condiciones de reaccidn arrlba descritas.

La separacidn de la cantidad prinoipal de las sales

cién por evaporacién a aproximadamente la mitad.del volumen
¥ £iltrando los oriétales precipitados. De las sales inorgédni
ca8 residuales se puéden separar loa productos de reaccidén de
seados por extraccidm con acetona, mezclas de acetona~agua,
hidrocarburcs clorados, alcoholes y con mezclas de alcohol-
~-agua. Los sulfonatos se obtienen analiticamente puros en un
rendimiento de hasta el 90 %. '
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"#0 dado después de su reaccidén con isoeianatos a diuretanos,

- Ejemplo 1

~10-

Estos'dihidfoxicarbamatos con grupoJ dcido sulféni—.
co,. obtenidos segun la presente ;pvencién, son excelentemente
adecuados como comondmeros para'lﬁ obtencidn de poliuretanos
modificados en forma dcida y tambléd ‘despuds de su reaccién,
por ejemplo, con dcido cloroacético (ésteres), para ia obtenp
0ién de poliamidas modificedas en forma dcida. Ademéa, los del

rivados mds altamente etoxilados y/o propoxiladds,son{ en ca-|

excelentemente adecuados como agentes antiestdficos y sirven
como aditivos para la obtencién de ldminas, peliculas e hilos
de poliacrilonitriléfo poliemida con propiedades aniiesﬁéti- ‘

cas. Lo

N,N-dietanolcarbamato}dé»alilo etoxilado de férmulal

CH_,~CH -Oe(CH

2 72 )1 75
CHz=CH-CH2-O-CO-N
™~
: CH,~-CH -0 (CH O)

2 1 75

:

945 g (5 moles) de N, N-dietanolcarbamato dé alilo
se hacen reaccionar en un autoclave, después de agregar 9, 45
g de sodio como catalizador, a 90 - 100 C, con 880 [ (20 mo- |
les) de 6xido etilénico. Se recomendd desarrollar la dosifica
cién del éxido etilénico de manera que durante el periodo de
reaccién se mantuviese una presién interma de aproximadamente
1 atmésfera. Después de terminar las adieidén de éxido etiléni-
co, se siguid agitando hasta decrecer la sobrepresién.

La determinacién del indice OH dié una cifra de
10,23 % de OH, lo que corresponde a un peso molecular de 332 |
y & un contenido totael en éxido etilénico de 2 n = 3,5.
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Ejemplo 2
N,N-diétanolcarbamato de alilo propoxilado de férmu |
la '
CH ‘
3
, CHZ—CHZ-O—(CH—CHZ—O)LO6 H
CH2=CH-CH2—O-CO~N.
- CHQ-CHQ-O'(TH-CHQ-O)I,OS.H
CH
3

Anéiogamente al ejemplo 1, se hicieron reaccionar
756 g (4 moles) de dietanolcarbsmato de alilo, en presencia
de 1 # de sodio como catalizador, en el autoclave, con 580 g
(10 moles) de 6xido propilénico, a 140 - 150°C. Le determina~
cién del fndice OH dié una cifra de 10,9 % de OH, 1o que co—
rresponde a un peso molecular de 312 y a un contenido total
en 6xido propilénico de 2 n = 2,12.

Sulfonato de férmula

Clly~CH ,~0-(OH~0H,0)) 7 B
Na0 ,5-(CH,) y~0~CO-N

CH2-CH2-0-(CH2-032-0)1’75 H

Se disolvieron 832,5 g (2,5 moles) del diol etoxila|
do segin el ejemplo 1 en 2 litros de agua y se mezclé con 650

g (2,5 moles) de solucién al 40 % de bisulfito que, con 1ejia
sédica dilufde, se habfe ajustado a un pH de 7,1. Soplando ai
re a travé; de una iﬁita de vidrio, se inicién la reaccidn,
lo que se indicé poé la subide de la temperatura a 35 - 38°%C

.~
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: 5 4.d£iuido, se
mantuvo -1 pH en 7 -f?,l. Se alcanzé el final de la reaccién .
al mantenerse donataﬁfe ol pH. La molucién acuosa neutra se
concentré hasta séqﬁedad ¥ el sulfonato se extrajo con meta-

nol. El sulfonato etoxilado asi obtenido es una sustancia éma

¥y por la subida del pH. Mediante adicién de H_SO

rillo pdlido, altamente viscosa.

Rendimiento: 830 g (76 % de la teoria)

-Andlisis:

c H S Na

R % % %
Calculado: 40,4 6,3 Te2 5,2

Encontradc{ 40,0 6,5 Ts1 5,2

Ejemplo 4
Sulfonato de férmule

cnz-cnz-.o-(cgz-cné-o) 4’3 -
Na03s-(082)3—0-CO-N | _ -
| "Gty Oy 0-(08,-0,70)
Anélogaménte al ejemplo 3, se diaolvieron 541 g (l
mol) de dietanolcarbamato de alilo etoxilado con un grado de
etoxilaoidn de 21 = 8, en 1,5 litroa de agua. A un pH de
T 0 - 7,1, que se mantuvo constante durante la reaceildn con
H SO4 dilufdo, se gotearon, en presencia de aire, 260 g (1
mol) de solucién de bisulfito al 40 %. Terminada la reaceién,|
se pudo aislar el compuesto deseado mediahte concentracién
por evaporacién de la solucién acuosa hasta sequedad y ex-

traccién con cloruro metilénico.,.

Rendimiento: 575 g (89 % de la teoria).
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Ejemplo 5 g A o
Sulfonato de férmula

CH3

CH -CH2-O-(CH-CH2-O)

2 1,06 3

NaO3S-(CH2)3—O-CO-N

CHZ-CHZ-O—(TH—CI‘Iz-O)l’O6 H

CH3

Se disolvieron 312 g (1 mol) de N,N-dietanolcarbama
to de alilo propoxilado, obtenido segin el ejemplo 2, en 2 1i
tros de agua. Deépués, ¥ a un pH que se mantuvo constante en
uwn valor de 7,0 - 7,1, se gotearon, en presencia de aire, 260
g (1 mol) de solucidén al 40 % de bisulfito. Despuds de concen
trar por evaporacién la solucidn;acupsq hasta sgqupdg@,lse ru
do extraer el compuesto deseado con metanol. ’

Rendimiento: 320 g (77 % de la teoria).

Ejemplo 6
Sulfonato de férmula

Na0_S~CH ~CH,,

3° R,

CHZ—CH-Z-O-( ena—cnzfo) 14 H
CHz—o-co-N ' SR

\ ..'
CH2~?H2-0-(CH2-CH2-O)14 H

Andlogamente al ejemplo 1, se hicieron reacciénar
189 g (1 mol) de N,N-dietanolcarbamato de alilo, en presencia
de 1 % de sodio como catalizador, en el esutoclave, con 1320
g (30 moles) de 6xido etilénico, a 90 - 100°C. Segén 1la deter
minacién del fndice OH, se obtuvo 2,39 % de grupos OH, lo que
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corresponde & un peso molecular de 1.421 y aun contehido to=|

tal en 6xido etiiénico de n = 28.

Se disolvieron 710,5 g (0,5 moles) &e este diol eto
xilado en 2 litros de sgua y se mezelé con 130 g (0,5 moles)

luida, se habia ajustado e un pH de 7,1. Soplando aire a tra-|

vés de une frita de yidrio, ge inicid la reaccidén subiendo le

temperatura a 35 - 38;0 y apreciablemente el pH. Mediante adi

cién de H,S50, dilufdo, se mantuvo el pH en 7,0 - 7,1. Terming

da la reaccidén, se concentrd la solucién acuosa neutra hasta

éequedad y el sulfonato se extrajo con clorofomeg
Rendimiento: 1280 g (84 4% de la teoria)..

NOTA."

Descrita suficientemente 13 naturaleza del dnvento,"

as{ como la manera .de realizarlo en la prdctica, debe hacerse

- constar que las disﬁqsicionea anteriormente indicadds ason sus

ceptibles de modificéciones de detrlle en ouantd'no alteren
su principio fundamental- también se hace constar que el ine-
vento corresponde 8 una solicitud de patenze presentada en

Alemania, bajo el mimero P 24 10 860. 9, de fecha de 7 de mar-|’
‘2o de 1.974, .acogiéndose por 1o tanto' a los bgnefio;oa que
‘conceden los Convenios Intérnaoionales en,vigor;’sibndo 1o .
que constituye la esencia del referido inventd'y.por-lo que’. | -

se solicita Patente de Invencidén por 20 afios en Espafia, s0-
bre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DIHIDROXICARBAMATOS
CON GRUPOS ACIDO SULFONICO; caracterizdndose por lo siguiente

1.~ Procedimiento para la obtencién de dihidroxicer
bematos con grupos ééido sulfénico de férmula gegeral

| de una solucién al 40 % de bisulfito que, con 1ejia sédica di-

(1]
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R R’
! |
CH,CH~0~(CH ,CHO) ~H
X 0,8-Y-0C-N I
o CHaTH-o-(CHzTHo)n-H
R R’

!
~

donde Y significa un resto alquileno Ci¢ de cadens recta o

ramificada, R y R’ aignifican hidrégeno, alquilo cla04 o feni
lo, X significa NH4 o un metal alcalino y n representa 0 é un
ndmero de 1 - 30, caracterizado porque carbamatos insaturadoa

de férmula general

R R’
’/,CHZ-CH-O—(CHZ-GHO)an
RYR" ‘C=7 -QC=XN : IX
T ™ OH,,~CH-0-(CH,,~CHO) &
0 | 2
R R’

donde 2 significa uﬁrreato alquileno 02 4 de cadena recta o
ramificada, R" y R"’:son iguales o diferentes y significan
hidrégeno o metilo y donde R, R’ y n tienon la definicidn de

arriba, se hacen reaccionar con bieulfitoa de férmula general

I - HSO3

donde X significa NH4 o un metal alcalino, en un medio acuo-
80, a temperaturas de hasta 100°%¢ Yy aun pH entre 3 y 9, en
presencia de oxigeno de efecto catalitico, giendo la propor-

cién molar entre bisulfito y dlol del : la5: 1
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| cidén de didéxido de azufre.
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2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque la proporcidn molar eritre bilsulfito y diol es
de 1,1:1 a 2:1.

3.- Proéed;miento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como'oxigeno de efecto catalitico se emplea
oxigeno puro, oxigeno del aire o el oxigeno de los compuestos

cededores de oxigeno.

4.- Procedimiento segiin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque el pH de la solﬁcién de reaccidn se encuentrs
entre 5 y 8, manteniéndose el pH dentro de este margen duran-;

te toda la reaccidén con ayuda de dcido dilufdo o por introduc

5.~ Procedimiento segin la reivindidacién'l, carac-
terizado porque la tépperatura de reasccidén se encuentra entre
-10 y 70%.

6.~ Procedimiento para la obtencién de dihidroxicar
bametos con grupos dcido sulfénico, tal y como queda sustan-
cialmente descrito en la presente Memoria.

Estae Memoria conste de 16 hojas escritas & méquina
por una sola cara. '

-6 HAR, 1975
Medrid,

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

GOMEZ ACEED Y.HODET —

- » p. Firmaco: L. Gaola Fex
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