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PATENTE
DE

INVENCION

por “PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES AZOICOS
CATIONICOS" a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG,

residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a colorantes azoicos ca=-

tidnicos de la férmula

. r, |®
5. R-{A\ -N=N N/ x @

A N
CH=CHY AN (1)

en la que
R significa un radical alquilico de peso molecu-
lo. lar bajo, eventualmente substituido,

significa 0 8 1,

1=




nizado: pirazolio-, tiazolio-, isotiazolio-, tiadiazo-

lio-, isoxazolio- o triazolio-.

e

El anidén X" puede derivarse de &cidos inor-
ginicos fuertes y constituye entonces, por ejemplo, el
5. ién de cloro, de bromo, de yodo, de nitrato, de sulfato
(en particular de hidrosulfato) y de fosfato (en particu-
lar de dihidrofosfato). Pero también entran en considera-
cibn aniones de 4cidos orgénicos, entre los cuales se
comprenden los iones de sulfonatos y de carbonato de
- 10, arilo y alquilo, en particular el ién de bencensulfonato
y sus derivados substitufdos con nitro, con cloro, con
bromo, con grupos de alquilo de Cl--C4 y con grupos de
alcoxilo de Cl- 4’ los iones de sulfonato de alquilo de
Cl-C4, los aniones de &cidos carboxilicos alif&ticos con
15. 1 a 4 &tomos de C y los benzoatos, en los cuales el anillo
bencénico puede llevar los mismos substituyentes que en
el caso del i6n de bencensulfonato. Tienen importancia
especial los aniones de los semifsteres de &c¢ido alquil~
sulftrico de peso molecular bajo, o sea provistos de 1 a

4 Stomos de C. Los colorantes pueden hallarse ademés en

20,
forma de sales dobles con haluros de metal pesado, espe-
cialmente con haluros de zinc y de cadmio.
Ejemplos de tales aniones son: el ién de
bencensulfonato, el de p-toluensulfonato, el de p-metoxi-
25, bencensulfonato, el de metansulfonato, el de etansulfonato,

el de formiato, el de acetato, el de cloroacetato, el de

propionato, el de lactato, el de tartrato, el de benzoato,

A TYTWREOI
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el de metilbenzoato, el de metilsulfato, el de etilsul-

fato, el de ZnCl3 y el de CdClB.

Los nuevos colorantes se preparan en general
por copulacién de un componente diazoico heterociclico,
nitrogenado, con una fluorcanilina y cuaternizacién o
respectivamente alquilacién delcolorante azoico resul~
tante.

El invento atafie pues a un procedimiento para
la preparacibn de los colorantes de la f6rmula (1), el
cual se caracteriza por hacerse reaccionar un colorante

azoico de la f6rmula

Ry

yd
c -~ N =N *{ N (2)
\ (CH-CJ R

F

en la que

Z, n, ¥, R, ¥ R,
tienen el mismo significado que en la
£6rmula (1),

con un agente de algquilacidén que ceda el radical R.

En calidad de agentes de alquilacién con los

que se hacen reaccionar los compuestos azoicos de la

o g

férmula (2) para formar sales cicloambnicas de la f£&rmula
(1) entran en cuenta, por ejemplo, los compuestos de la

f6rmula
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siguientes: ésteres alquilicos o aralquilicos de peso
molecular bajo, eventualmente substitufdos, de un haluro
de hidrS6geno (por ejemplo, los Esteres metilicos, etili-
cos, n-propflicos, n-butilicos, beta-cianoetilicos,
beta-carbamoiletilicos o bencilicos del cloruro de hidr6-
geno, del bromuro de hidrbgeno o del yoduro de hidrdgeno;
sulfatos dialquilicos de peso molecular bajo (como el
sulfato de dimetilo o el de dietilo); &steres alquilicos
de Cl—C4 de un &cido sulfénico orgénico (como el &ster
metflico, beta-cloroetilico, etilico, propflico y butilico
del &cido bencensulfdnico, del &cido o- o p-toluensulfé-
nico, del &cido 4-clorobencensulfénico o del &cido 4-ni-
trobencensulfénico); v los ésteres alquilicos de &cido

bromoacé&tico o cloroacético con 1 a4 dtomos de C en el

radical alquilico.

Otros agentes de alquilacidn son los alguenos
vy los compuestos de epbxido. Estos pueden concebirse como
productos preliminares de &steres alcanflicos del tipo
R—X. Se hacen reaccionar en presencia de &dcidos (como
HCl, HBr, &cido férmico o &cido ac&tico glacial) con los
compuestos de nitrb6geno que se han de cuaternizar. Ejem-
plos de taies agentes de alquilacifn son los reactivos
resefiados en la primera columna de la tabla que sigue,
cada uno de los cuales introduce en el compuesto de nitro-

geno el radical R indicado en la segunda columna:
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R
CH2=CH-CN.‘ - CH, - CH, - CN
CH, = CH = COOC Hg - CH, = CH, = COOC,Hg

- CHa
CQ % 2 ~CH, - CH, = CH
o
c‘Hz“'}l"CH3 -rC.HZ—?H-CH3
\o OH

La alquilacidén se efectfia convenientemente
por calentamiento en un disolvente orgénico indiferente;
por ejemplo, en hidrocarburcs (como el benceno, el to-
lueno o el xileno), en hidrocarburos halogenados (como
el tetracloruro de carbono, el tetracloroetano, el cloro-
benceno o el o-diclorobenceno) o en hidrocarburos nitra-
dos (como el nitrometano, el nitrobenceno o la nitronaf-
talina). Tambi&n los anhidridos de &cido, las amidas de
dcido o los nitrilos (como el anhidrido ac&tico, la di-
metilformamida o el acetonitrilo) o afin el sulféxido de
dimetilo pueden hallar empleo como disolventes en la
algquilacién. En lugar de un disolvente puede emplearse
también un gran exceso del agente de alquilacién. En la
mayoria de los casos, especialmente en presencia de

disolventes orgédnicos, resulta necesario calentar por
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fuera la mezcla reaccional para poner en marcha la reac-
¢ién. En algunos casos la alqullacién puede efectuarse
también en medio acuoso o con empleo de un alcohol, even-
tualmente en presencia de pequefias cantidades de yoduro
potésico.

Los compuestos de la f6rmula (2) pueden
obtenerse de la manera ordinaria por diazoacién de una

amina heterociclica y copulacién con una fluoroanilina.

Ejemplos de componentes de copulacién apro-

piados son:

la 3-fluorocanilina,

la 2-fluoro-N,N-dimetilanilina,
la 2-fluoro-N~etilanilina,

la 3~fluoro~N,N-dimetilanilina y

la 3-fluoro~6-metil~N,N~dimetilanilina.

En calidad de aminas heterociclicas entran

en cuenta, por ejemplo, los compuestos siguientes:

2=amino~tiazol,

2-amino-4- o -5-metil-tiazol,
2-amino-4-n-butil-tiazol,
2-amino~4~trifluorometil~tiazol,
2-amino~4~clorometil~tiazol,
2-anino-4~ o -5-fenil-tiazol,
2«amino~4=~(3'-nitro)~fenil-tiazol,
2—amino—4—(4'—nitro%fenil—tiazol,
2-amino=-4~-(4'-metoxi)~fenil-tiazol,

2~amino~4-(4'~bromo~ o -cloro)-fenil-tiazol,
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2~-amino-4- o0 -5-metoxi-tiazol,
2=-amino~4~-hidroximetil~tiazol,
2-amino-4-~, o -S5~acetil-tiazol,
2-amino~4-acetilamino~tiazol,
2-amino-4-dimetilaminometil~tiazol,
2-amino;4- o0 -5-etoxicarbonil-tiazol,
2-amino-4- o -5-ciano-tiazol,
2=-amino-5=-nitro-tiazol,
2-amino-5-metilsulfonil~tiazol,
2-amino-~5~metilmercapto~tiazol,
2-amino-~5~-fenoxicarbonil-tiazol,
2-amino~5-bromo- o ~cloro-tiazocl,
2-amino-5-rodano-tiazol,
2-amino-4,5-dimetil-tiazol,
2-amino=-4-bromo-5-fenil-tiazol,
3~amino-isotiazol,
3-amino~5-nitro~isotiazol,
3~amino-4,5~dimetil-isotiazol,
3~amino-5~fenil~isotiazol,
5-amino-3-metil-isotiazol,
S5-amino-3,4~dimetil-isotiazol,
5-amino-3-fenil-isotiazol,
5-amino-3-metil—-4~ciano~isotiazol,
5-amino-3~fenil~4-metil-isotiazol,
5-amino-3-metil~4~carbometoxi~isotiazol,
S5~-amino=~4~-metil-isotiazol,

5-amino-isoxazol,
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5-amino-3,4~-dimetil~-isoxazol,
3~amino~isoxazol,
2-amino~-1,3,4-tiadiazol,
2~amino~5-metil~1,3,4-tiadtazol,
2-amino=5-fenil-1,3,4~tiadiazol,
2-amino-5~-metoxi-1, 3,4~tiadiazol,
2=amino~5-metilmercapto~1,3,4-tiadiazol,
2-amino~5~(etoxicarbonilmetiltio)~1,3,4~tiadiazol,
2~-amino~-5-metilsulfonil-1,3,4~tiadiazol,
5-amino~1,2,4~tiadiazol,
5-amino~3-metil-1,2,4-tiadiazol,
5—amino~3~fenil—1,2,4-tiadiazai,
5-amino-3-cloro-1,2,4-tiadiazol,
5-amino-3-metoxi- o -etoxi-1,2,4-tiadiazol,
5~-amino-3-benciloxi~1,2,4~-tiadiazol,
5-amino-3-metilmercapto~1,2,4~tiadiazol,
3~amino-1,2,4~triazol,

3~amino-5-metil~- o -etil-1,2,4~triazol,
3~amino=5-ciclohexil-1,2,4-triazol,
3-amino-5-fenil-1,2,4~triazol,
3~amino-5-(3'~metilfenil)~1,2,4-triazol,
3-amino=5~(4'~nitrofenil)-1,2,4-triazol,
3~amino-5-bencil~1,2,4-triazol,
l-metil~-3~amino-1,2,4~triazol,
l-bencil~3=-amino-1,2,4~triazol,

l-fenil-3~amino-1,2,4-triazol,
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1-bencil-5-metil-3-amino-~1,2,4~triazol,
1,5~dibencil-3~amino-1,2,4~triazol,
l-etil-5-fenil~3-amino-~1,2,4~triazol,
4-fenil-5-amino-pirazol,
4-metil-5-amino~pirazol,
4~ciano-5-amino-pirazol,
4-nitro-5-amino-pirazol,
l-fenil-5-amino-pirazol,

3-amino-~pirazol,

1-fenil-3~amino-pirazol,
3~-amino—-4-ciano~pirazol,
3-amino-4-nitro-pirazol,
3~amino~4-etil~pirazol,
3-amino-4-etoxicarbonil—pirazol,
3-amino-2-fenil-4-metoxricarbonil-pirazol,
l,4—difenil-s-amino-pig;zol,
1,4-dimetil-5~amino~pirazol,
l-etil=-4-metil~S5~amino~pirazol,
1-n-butil~4-metil-5~amino~pirazol,
1=-(3'~metilfenil)~3-metil~5-amino~pirazol,
1-(4'~metilfenil)-3-metil~5~amino-pirazol,
1-(3'=clorofenil) -3-metil-5-amino-pirazol,

1-(3'-metoxifenil) ~3-metil~-5~amino-pirazol,

1-(3'=metilsulfonilfenil)~3-metil-~-5~amino-pirazol,

1-(4'-nitrofenil)~3-netil-5-amino~pirazol y

4,5~diciano~2-aminoimidazol.
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Entre dichos componentes diazoicos merecen
destacarse especialmente los grupos preferidos siquien=-

tes: .

- los tiazoles de la férmula

s. Q
N
| C - NH
2 2
R z

3
en la que
Ry es hidrégeno, alquilo de Cy=Cyr fenilo,
cloro, bromo, alcoxicarbonilo de C1—C4 o
10, alcanoflo de Cy-Cyi

- los triazoles que en una de sus formas tautSmeras

posibles corresponden a la f£6rmula

Ry —j\NjLN%
15; H
en la que
es hidrSgeno o un grupo de alquilo de Cl—C4,
un grupo de bencilo o un grupo de fenilo;

-~ los tiadiazoles de la f6rmula

20 NeN
) 'Rs""u\s’l NH,

en la que

es hidr6geno, alquilo de Cl-c4 o fenilo;




lo.

15.

20.

25,

RS Y

1am

- los isotiazoles de la férmula

Rg

| El-]"‘ NHy

en la que

R -es alquilo de Cl—c4 o fenilo;

6

- 1los pirazoles de la f&6rmula

Rg Rg
“.ml—u“lz
Ry
en la que
R7 es hidrégeno,:alquilo de Cl-C4, bencilo,

fenilo o fenilo substituido con cloro, con
bromo, con alquilo de Cl—C4 o con alcoxilo
de Cl—c4 Yy

RS y R9 significan cada uno hidrfgeno o un radical

de alquilo de Cl-C4.

Tienen importancia especial los tiazoles de

la f6rmula anterior, sobre todo el 2-aminotiazol.

Los colorantes catifnicos de la f&6rmula (1)
aparecen en forma de sales de los 4cidos de los é&steres
alcandlicos o aralcandlicos R-X empleados para su prepara-
cibn, o sea como sales de &cidos inorginicos u orgénicos.
Se trata pues en primer té&rmino de haluros (como los

cloruros, bromuros o yoduros), sulfatos de alguilo (como
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metosulfatos y etosulfatos), sulfonatos de benceno o
sulfonatos de p-tolueno. Si se guiere pueden prepararse
también, por reaccibn doble en un disolvente polar apro-
piado, sales de otros &cidos; por ejemplo, oxalatos por
adicibn de &cido ox4lico. Asimismo es posible preparar
sales dobles; por ejemplo, con los haluros del colorante

Y los respectivos haluros de zinc. .

La precipitacibn de las sales colorantes
formadas se completa convenientemente por adicién de
cloruro sbdico y/o cloruro de zinc en solucién acido-

acuosa y luego se las aisla por filtracibn.

Los colorantes obtenidos segfin este invento
son aptos para teifiir y estampar materiales de poliacrilo-
nitrilo o de cianuro de polivinilideno, asi como de otras
fibras sintéticas de modificacién &cida, como poliamida

de modificaci6n acida o poli&ster de modificacib6n &cida.

Por poliacrilonitrilo se entienden sobre todo
polimeros que contienen més del 85 % (por ejemplo, de 85
a 100 %) de acrilonitrilo; secundariamente contienen de
0 a 15 % de acetato de vinilo, vinilpiridina, clorurs de
vinilo, cloruro de winilideno, cido acrilico, &ster de
dcido acrilico, &cido metacrilico, &ster de 4cido meta-
cxilico, etc.

Sobre estas fibras, que también pueden tefiirse
mezcladas entre si, se obtienen con los nuevos colorantes

tinciones intensas e iguales de solidez a la luz inespera-

e



1lo.

15,

20,

25.

-1~

damente buena y buenas propiedades generales de solidez,
en particular buena solidez al lavado, al sudor, a la
sublimaci6n, al arrugamiento, al decatizado, al plan-
chado, al frote, a la carbonizacifn, al agua, al agua

de cloro, al agua de mar, a la limpieza en seco, a la
sobretincién ¥ a los disolventes. Sorprendentemente las
propiedades de solidez son mejores que en los colorantes
respectivos que en lugar de flfior contienen cloro, bromo
o hidrégeno. Los nuevos colorantes conformes a este
invento tienen también, entre otras cualidades, buena
estabilidad y buena afinidad, por ejemplo en soluciones

acuosas de Indice diferente de pH.

Cabe destacar también la buena capacidad de
migracién de los nuevos colorantes. Esta les permite,
alin en condiciones de tincidn criticas (por ejemplo, con
calentamiento rédpido del bafic tintbéreo v gin que se in-
cluyan retardadores), conseguir tinturas iguales. Ademés,
los nuevos colorantes son aptos praActicamente para todas
las fibras acrilicas existentes en el mercado y dan tin=-
turas iguales tanto sobre los tipos de substantividad
r8pida como sobre los de substantividad lenta. Como ejem=
plos de fibras acrilicas apropiadas cabe citar los pro-
ductos comerciales expendidos con las marcas siguientes:
Acrilan, Creslan, Crylor, Courtelle, Dynel, Dolan, Euro-
acryl, Exlan, Orlon, Velicren, Vonnel, Verel, Wolcrylon

y Zefran.
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Los nuevos colorantes se prestan asimismo
bien para las tinciones de tricromia, porque se pueden

combinar bien con colorantes b&sicos ya conocidos.

En los ejemplos qgue siguen, las partes sig-
nifican partes en peso, y los porcentajes, porcentajeé
en peso; las temperaturas est&n expresadas en grados
centigrados. La relacifn entre partes en peso y vollimenes

es la misma que entre el gramo y el centfmetro cGibico.

Ejemplo 1
A 90°, se disuelven en 75 volfimenes de cloro-

benceno 5,0 partes del colorante de la fb6rmula

- @ =
L‘" e — l‘\cm:,,

que se obtiene por los métodos usuales mediante diazoa-

]

\—

cidén de 2-aminotiazol y copulacién de la sal de diazonio
que asi se origina con 2-fluoro-N,N-dimetilanilina. Luego
se instilan 3 volfimenes de sulfato de dimetilo y se man-
tiene la preparacién reaccional a 90-100° durante 2 horas.
Se deja enfr;ar y se separa por succifn el colorante pre-

cipitado, de la férmula

AT e,

R R
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7 \___ | N\\CH3 (>

CH3SO4

-

Esta sal colorante tifie el poliacrilonitrilo
en matiz azul real en bafio tintSreo d8bilmente &cido. Las

tinturas son completamente iguales y muy sb6lidas a la lusz.

Ejemplo 2
A 90°, se disvelven en 75 volfimenes de cloro-

benceno 5,0 partes del colorante de la férmula

CH

—
|1y = -
ks/“'N A o,

F
obtenible por los métodos corrientes mediante diazoacibn

e -

2 g it

de 2-aminotiazol y copulacién de la sal de diazonio que
asi se origina con 3~fluoro-N,N-dimetilanilina., Luego se
instilan 3 volfimenes de su}fato de dimetilo vy se mantiene
la preparacifén a 90-100° durante 2 horas. Se deja enfriar
y se separa por succibn el colorante precipitado, de la

f6rmula

¥

e,
v B

YL AR
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3 CH3SO4

Esta sal colorante tife el poliacrilonitrilo
en matiz violado en baflo tintéreo débilmente &cido. lLas

tinturas son absolutamente iguales y muy s6lidas a la

luz. Comparadas con las tinturas del colorante respectivo

a base de 2~aminotiazol y m=-cloro-N,N-dimetilanilina, las
tinturas con el colorante segfin esta solicitud muestran

una solidez a la luz mejor en 1 a 2 notas.

Ejemplo 3
A 90~100°, se disuelven en 40 volGmenes de

dimetilformamida 2,5 partes del colorante de la férmula

CH3 o
S

] /3

N\x v ch

CL, 3

3. F

abtenible pér los métodos usuales mediante diazoacidn de
1,3-dimetil~5-~aminopirazol y copulacién de la sal de dia-

zonio que asi se origina con 3-fluoro~N,N-dimetilanilina.

Luego se instilan 2 vollimenes de sulfato de dimetilo y se
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mantiene la preparacién a 90-100° durante 2 horas. A
continuacién se excluye la dimetilformamida por desti-
lacién bajo presién reducida y se recoge en 100 volGmenes
de agua el residuo de colorante. De la solucidn acuosa
de colorante, clarificada por filtracién, se precipita

por medio de cloruro sédico y cloruro de zinc el colorante

de la f6rmula

Esta sal colorante, en bafio tint8reo débil-
mente &cido, tine el poliacrilonitrilo con un tono ana-
ranjado. Las tinturas son completamente iguales y s6lidas

a la luz.

Ejemplo 4

A 70-80°, se disuelven en 100 volfimenes de

clorobenceno 5,8 partes del colorante de la férmula

CH
s 3

Iy BN,

a
et~

—en
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asequible por los métodos usuales mediante diazoacién

de 2-aminotiazol y copulacifn de la sal de diazonio que

asf se origina con l-(2-fluorofenil)~3-metil~4,5-dihidro-

pirazol. Luego se instilan 2 volfmenes de sulfato de dime-
5. tilo y se mantiene la preparacifén a 70-80° durante una

hora. Se deja enfriar y se separa por succidn el colorante

precipitado, de la férmula

CI:HB . ‘;Hs @
N N=C
10. EJ—N =v_{ | c/

7/
CH.S0
N\CHZ.CHz 3VV4

5 partes del colorante seco obtenido se ela-
boran juntoc con 10 partes de tiodiglicol, 25 partes de

Scido acético al 40 %, 225 partes de derivado de harina

15.
de pepitas de algarroba (solucidn al 12 %) y 235 partes
de agua hirviente, formando una pasta de estampar. Con
esta pasta se estampa un tejido de poliacrilonitrilo y
se acaba el estampado de la manera corriente en la préc-
20. tica.

Se obtiene un estampado azul puro de buenas

propiedades de solidez.

NOTA
Se declaran nuevas y de propia invencidn las
siguientes reivindicaciones con prioridad de la solicitud

25. de patente suiza ne 1125/75 del 30,1.75
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R-N/A\C-N=N“ /\R x@(l)
\\CH':CH)/’: Ry
F
en la que -
R significa un radical alquilico de peso
melecular bajo, eventualmente substituido,
1o, n significa 061,
2 significa un radical divalente que completa
el anillo A constituyendo un anillo acinico
o azdblico, el cual puede contener un anillo
bencéhico anillado;
15, Y significa hidrdgend o un radical alquilico
de peso molecular bajo,
x@ significa un aniénzy
Ry ¥ Ry independientemente uno de otro, significan
cada uno hidrédgeno ‘o un radical alquilico de
20. peso molecular bajé, eventualmente substituido,
aunque Ry Y Ry junﬁo con el &tomo de nitrdgeno
y eventualmente con inclusidn de otro dtomo
mis de nitrdgeno o de un atomo de oxigeno
pueden formar un anillo,
25, caracterizadd*por hacerse reaccionar un colorante azoice

Procedimiento para la preparacion de colorantes

catidnicos, de la férmula general

de la férmula



S

1o,

15,

20,

25,

- 21 -

Y
Z | /Rl
N//’A \\b -N=N em N (2
7 N )
\\(CH-CH)I{ L R,
F

en la que
Z, n, Y, Ry ¥ R,
tienen el mismo significado cue en la
férmula (1),

con un agente de alcuilacidn donador del radical R.

2, Procedimiento seqin la reivindicacidn 1,
caracterizado en su realizacidn por partirse preferente-
mente de un colorante de la férmula (2) en el que el anillo
A es un radical de pirazolio, de tiazolio, de isotlazolio,

de tiadiazolio, de isoxazolio o de triazolio,

3. Procedimiento segin las reivindicaciones
l v 2, caracterizade en una de las formas preferentes de

realizacidn, por hacerse reaccionar un colorante de la

férmula
O | Y
R-—-t L_N R
3 "y =N ~ 1 (5)
N
R,
F
en la que

Ry es hidrdgeno, alcquilo de C,-C4» fenilo,
cloro, bromo, alcoxicarbonilo de Cl-c4 o

alcanoilo de Cl~c4,
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[
(&)
.

200
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mientras que
Y, Ry ¥ R2 tienen el mismo significade que en la
reivindicacidn 1,
con un agente de alguilacidn que ceda un radical de alquilo

de Cl--C4 o un radical de bencilo,

4, Procedimiento seqin la reivindicacién 1,
caracterizado por partirse selectivamente de un colorante
de la férmula (5) en =21 cue Y significa hidrdgeno o metilo,

Ry significa hidrdgeno vy Ry ¥ R, significan metilo,

5. Procedimiento seqin las reivindicaciones
3 y 4, caracterizado en una forma también preferente de su

realizacidn por hacerse reaccionar un colorante de la fér-

mula
U
F S CH
l . o3
NZA-N = N — N (6)
\\CH3
U

en la que una .

4] significa hidrdgeno y la otra significa fldor,

con un agente de alquilacidén de la férmula

R' = X

en la que
R! significa un radical de alquilo de Cl-C4 o
de bencilo y

X significa cloro, bromo ¢ el radical de un
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semléster de dcido alaquilsulfirico de C;~C4.
6. Procedimiento para la rreparacidn de colorantes

azolicos catidnicos.

Seqgin se describe y reivindica en la presente me-
5e memoria descriptiva aque consta de 23 hojas foliadas y es=-

critas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 29 de Enero de
Pe8a
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