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Caso 150~4149

PERFECCIONAMIENTOS EN O RELACIONADOS CON COMPUESTOS

ORGANICOS

El presente invento tiene por objeto compuestos azoicos

que contienen un grupo susceptible de reaccionar con las fibras,

su preparacidn y su utilizacién como colorantes reactivos.

El invento se refiere en particular a compuestos de

férmula I,

en la que D

R

s0. !{ 'ﬂﬂfjig:)/L\ -_~_*‘III”

2

‘significa un grupo de foérmula (a) o (b),

~ (sogm_
. [o] '
1/é /:

(SO3H) '
(a) . (b)

(s0. H)

en donde R, significa hidrdgeno, alquilo
(Cl-Ca) o alcoxi (CI_CA)’
myn significan cadauna 16 2, y
p significa 0 6-1, con el requi-

sito de qﬁe n+pseal2d3,
significa hidrdgeno o alquilo (Cl-ch)’
significa alquilo (Cl-cé)’ y

significa un atomo de fliior, de cloro o de

bromo,
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o mezclas de los mismo, dichos compuestos estando presentes en
forma de dcidos libres o de sales,

Los grupos alquilo representados por Rl’ R2 ylo R3 son
lineales o ramificados, de preferencia lineales, y contienen, de
preferencia, 1 o 2 atomos de carbono. Cuando Rl y/o R2 represen~
tan un grupo alquilo, se trata de preferencia de un grupo metilo.

Cuando R1 representa un grupo alcoxi, éste es de prefe-
rencia de cadena recta y significa, en particular, un grupo metoxi
o etoxi, en particular metoxi.

R1 tiene de preferencia la significacidn de Ri y repre- .
sentando el sfmbolo Ri un Atomo de hidrdgeno o un grupo metilo 2
metoxi. De mayor preferencia, R1 significa R{, significando el
simbolo Rg un 2tomo de hidrdgeno o un grupo metilo.

R2 significa de preferencia Ré, este simbolo R2 repre-
sentando un atomo de hidrdgeno o un grupo metilo o etilo. De mayor
preferencia, Rz tiene la significacidn de Rg, es decir un dtomo de -
hidr8geno o un grupo metilo, en especial un Ftomo de hidr8geno.

R, tiene de preferencia la significacidn de Ré, el sim-
7

bolo R!

3 significando un grupo metilo o etilo.

m significa de preferencia 2,

n significa de preferencia 2, y

p significa de preferencia 1.

Cuando el grupo de foérmula (a) representado por D esta
mono~substituido, el grupo sulfo puede ocupar una posiecidn cual~
quiera. Cuando Rl tiene una significacidn diferente de hidrdgeno
y m significa 1, los 2 substituyentes se hallan de preferencia en
las posiciones 2 y 5. Cuando m significa 2 y Rl’representa un ato-
mo de hidrdgeno, los 2 grupes sulfo ocupan de preferencia las po-
siciones 2,4 o 2,5. Cuando m significa 2 y R1 tiene una signifi-
cacidon diferente de hidrbgeno, el substituyente R, se halla de
preferencia en la posicidn 2 y los 2 grupos sulfo en lasposiciones
4y 6, o bien Rl

en las posiciones 2 y 53 R1 y los 2 grupos sulfo occupan de prefe-

se halla en la posicidn 4 y los dos grupos sulfo

rencia las posiciones indicadas ultimamente,
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Cuando el grupo de f8rmula (b) lleva 2 grupos sulfo y
el grupo azo esti fijadoen la posicidn 1, los dos grupes sulfo
ocupan de preferencia las posiciones 3 y 6; 3y 8; 4y 63 0 4y 8.
Cuando el grupo (b) lleva 2 grupos sulfo y el grupo azo estd fija~
5 “do en la posicidn 2, los 2 grupos sulfo se hallan de preferencia
en las posiciones 1y 5; 3y 63 4y 8; 5y 7; o6y B, Cuando el-
grupo de formula (b) lleva 3 grupos sulfo, €stos est@n situados
de préferencia en las posiciones 3, 6 y 8 cuando el grupo azo se

halla en la posicidn 1, o bien en las posiciones 3, 6 y 8; 4, 6 v

10 8; o bien 1, 5 y 7 cuando el érupo azo estd fijado en la posicidn
2.
El grupo de formula (a) representa de preferencia un gru—
po de fdrmula (al) ‘
_ (S0,H),
t
R, (a,)

en el que los substituyentes ocupan de preferencia las posiciones
15 preferidas indicadas ms arriba,

EL grupo de formula (b) representa de preferemcia un.gru-
po (b)) o ‘bz)

(s6_1) S0.H (s5..1)
. 3*'n 3%y 50.H)
(by) (by) e

en el que los substituyentes ocupan de preferencia las posiciones
preferidas indicadas mls arriba.
20 De mayor preferencia, el grupo de f£6rmula (b) represen-

ta un grupo de férmula (b3)



S0,H (v

(S05H) 3)

en el que los substituyentes ocupaun de preferencia las posiciones
preferidas indicadas mis arriba.

En especial, el grupo (b) significa un grupo de férmula

b,

SO.H
. 3 (b,)
(§o3H)2 . 4

en el que los 3 grubos sulfo estan situados en las posiciones
3, 6y8 o 4,67y 8.

E1 simbolo Hal tieme de preferencia la significacidn de
Hal,, es decir un &tomo de flfior o de cloro, en particular un &tomo

de cloro,
Los compuestos preferidos de fdrmula I son:

(i) los en los que D representa un grupo de fdrmula (al), (bl)
o (b?_) ;

(ii) los en los que R2 tiene la Slgn1f1c8010n de R2 y R3 repre—
senta R!;

(iii) 1los mencionados bajo (i) o (ii) en los que Hal representa
Hall. en particular un atome de cloro;

(iv)  los mencionados bajo (i), (ii) o (iii) en los que Rz repre~

senta R}, en particular un &tomo de hidrdgeno;

2
(v) los que corresponden a la fdrmula Ia

) Hal Ia

p - N =N ‘::"::’ (:> *
AN
0

50,1
Rz
3

en donde D, significa un grupo de f6rmula (a;) o (b?:)'
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(vi) los indicados bajo (v) en los que D, significa un grupo
de f6rmula (al) en la que el simbolo Ri'reppesenta RI,
o un grupo de fdrmula (bh)’ en especial de férmula ()3
(vii)  los indicados bajo (v) en los que Hall gignifica un itomo
de cloroj
(viii) los indicados bajo (v) en los que RE significa un atomo
de hidrdgeno; y
(ix) los indicados bajo (vi)o (viii) en los que Hall signifi~
ca un atomo de cloro,
los compuestos preferidos de los grupos (i) a (ix) halldndose en
la forma de &cido libre o en la forma de sal.

Los cationes de la forma‘de sal de los compuestos de Ja
presente invencidn no son criticos ya que pueden ser cualesquiera
cationes no cromoféricos de los conocides en la quimica de coloran-
tes anidnicos. '

A titulo de ejemplo pueden citarse los cationes de meta-
les alcalinos y los cationes amonio eventualmente substituides que
corresponden a la formula q? (R4)4 en la que cada uno de los sim-
bolos Rﬁ significa, independientemente los unos de los otros, un
dtomo de hidrdgeno o un grupo alquilo (Cl—Ca) o un grupe 2~, 3- o
4-hidroxia1quilo(02- 4). Por cierto, los cationes inestables, per
ejemplo los cationes tetraalcanolamonio quedan excluidos. Como ejem-
plos de cationes apropiados pueden citarse el catidn sodio, litio,
potasio, amonio, mono-, di~, tri~ y tetrametilamonio, trietilamonio,
mono-, di~y trietanolamonio y mono—-, di-y tri-isopropanolamonio.
Los'cationes preferidos son los cationes de metales alcalinos tales
como el sodio y el.catiﬁn amonio, en particular el sodio.

El presente invento se refiere asimismo a un procedimien~
to para la produccidn de los compuestos de formula I, caracterizado

porque

a) se hace reaccionar, en un orden cualquiera, un halogenuro

de cianurilo con un compuesto de férmula II,
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SO, H NHR,

o con una mezcla de compuestos de £6rmula II, estando el
o los compuestos de férmula II en forma de &cidos libres

o en forma de sales,

y un compuesto de formula IIT

Ry - NH—@ 111

ob) se copula el diazoico obtenido a partir de una o de varias

aminas de £6rmula IV

D - NH2 v

con un compuesto de fdérmula V

u j‘fl v
JOONEe ,
50,8 . izfﬁ\ ﬁ\i:@

o con una mezcla de compuestos de férmula V, en forma de

8cidos libres o de sales.

La substitucidn progresiva de los dtomos de haldgeno en
el halogenuro de cianurilo ( via a) se efectfia en un medio entre
debilmente dcido y alcalino (pH 5-8); el primer atomo de cloro se
reemplaza de preferencia a temperaturas comprendidas entre 0 y 5°C,
y el segundo Atomo de cloro a una temperatura ligeramente elevada,

de preferencia a una temperatura entre temperatura ambiente y 60°C.
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Como agente aceptor de acidos puede utilizarse carbonato de sodio,
bicarbonato de sodio o hidréxido de sodio.

La diazotacidén de una amina de £6rmula IV se realiza con
nitrito de sodio en medioc icido a una temperatura de 0 a 5°C,

La copulacibn del diazoico de upa amina de £8rmula IV

- con un compuesto de férmula V ( via b) se lleva a cabo en un me-

dio acuoso entre debilmente dcido y debilmentc alcalino a tempera—
turas de 0 a 30°C. _

Los compuestos de las formulas IL, ITI y IV son conoci-
dos. Los compuestos de f0rmula V pueden prepararse seglin métodos
conmocidos, a partir de materias de partida disponibles.

Los compuestos de f£8rmula I asf obtenidos pueden aislar-
se de acuerdo con métodos habituales, por ejemplo, pueden ptecipi-
tarse mediante adicidn de sal, filtrarse y luego secarse bajo pre-
sidn reducida.

Los compuestos de formula I y sus mezclas son colorantes
apropiados para la tintura y la estampacidn de substratos organicos
que contienen gfupos hidroxi o grupos amido. Los substratos prefe-
ridos son el cuero y los textiles constituidos, totalmente o en nar—
te, de poliamidas naturales o sintéticas tales como la lana, la se-~
da o el nylon, o de celulosa natural o regeneradavtal como el algo-
dén, la viscosa o el rayém.

La tintura y la estampacidn pueden efectuarse seglin los
métodos habitualmente utilizados con colorantes reactivos.

Los compuestos de fdrmula I en los qﬁe m significa 1 o
la suma n + p = 2. son particularmente indicados para la tintura
por agotamiento. Los compuestos de formula I en los que m signi-
fica 2 o la suma n + P = 3 son particularmente apropiados para
la estampacibn y, asimismo, para la tintura por fulardado. '

Los compuestos de £érmula I y sus mezclas se caracteri-
zan por un buen poder de subida, un buen poder de fijacidn y un
buen rendimiento tintSreo; proporcionan tinturas intensas.

Las tinturas y los estampados obtenidos se distinguen
por motables solideces a la luz y al mojado, por ejemplo al la-
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vado y al sudor; son sblidos, asimismo, al clbrp y al blanqueo
por el cloro, y estables a la accidn de los agentes reductores.,
Ademds, los estampados presentan contornos netos y precisos y
las partIculas de colorantes no fijadas pueden eliminarse facil-
mente por lavado. Los colorantes se destacan por su estabilidad
en las pastas de estampacidn. En cuanto a la tintura por fularda-
do cabe destacar la solubilidad de los colorantes de la inven-
cidn y su estabilidad en los baflos de fulardado, el exceso de co-
lorante pudiéndose eliminar facilmente por lavado.

Los Ejemplos siguientes ilustran el invento mis detalla-
damente. En los Ejemplos, todas las partes y todos los porcenta;‘ .
jes se entienen en peso y las temperaturas estén indicadas en gra-

dos centigrados.
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EJEMPLO 1

Se introducen con agitacidn 132 partes de &cido l-amino-
4*meti1~bénceno~2,5-diSu1f6nico en 350 partes de agua y se ajusta
el pH de la mezecla a 0,9 por 4adicidn de una solucidn al 307
de hidrdxido de sodio; la temperatura de la mezcla sube a 47°. Se
afiaden seguidamente 103 partes dc naftaleno-2-sulfonato de sodio,
se enfria la solucidn con hiclo y se diazota a 0 - 5° con 143
partes de una solucidn de nitrito de sodio &4 N. A la solucidn del
diazonio se le afladen 136,7 partes de Acido 6-N-acetilamino- 1-
hidroxi-naftaleno-3-sulfdnico en 450 partes de agua y se efectfs
1la copulacidn a pH 6 - 7 en presencia de 62 partes de carbon&to de
sodio., Una vez completada la copulacidn, se trata la suspensidn
resultante durante 1 a 2 horas, a 90 - 95°, con 213 partes de un2
solucidn al 30% de hidrbxido de sodio a fin de eliminar el grupo
acetilo, Despuds de la adicidn de 184 partes de dcido clorhidrico
al 307%, se precipita el producto de la reaccidn mediante adicibr
de 250 partes de cloruro de sodio a la mezcla de la reaccidn pre—

viamente enfriada. El compuesto asl obtenido corresponde a la £5r-

mula
50,Na ~oH
B CAR OO
SO3Na : 803Na | NH.2

Se disuelve seguidamente este compuesto en 1.000 partes de agua. A
esta solucidn se le afiade una suséensiﬁn de 85,5 partes de cloruro
de cianurilo en 700 partes de agua helada, y se mantiene la tempe-—
ratura 2 0 ~ 5° y el pH a 3,0 mediante adicidn de 20,6 partes de
carbonato de sodio. La condensacidon esta completa al cabo una ho-
ra y media a dos horas. Después de haber aﬁadido 52,3 partes de
N-metilanilina, se calienta el conjunto a 55 - 60° y se ajusta el

pH 2 7,0 - 7,5 por adicidn de 60 partes de carbonato de sodio. La
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reaccidn estd terminada al cabo de dos horas y media; para aislar
el producto de la reaccidn, se afiaden 17 partes de &cido clorhidri~
co al 30Z y 390 partes de cloruro de sodio. El colorante asi obte-

nido corresponde a la férmula

SO lva

'@b A@&c

S0 Na SO Na

Se disuelve en agua proporcionandc una solucidn rojo-anaranjada.

Aplicado sobre algoddn, se obtienen tinturas ep matices

anaranjados puros. Las tinturas y los estampados se caracterizan

por buenag solideces a la luz y al mojado.

EJEMPLO 2

Para preparar una solucidn diazo, se disuelven 38,3 par-
tes de dcido 2-aminonaftaleno~3,6,8~trisulfdnico en 400 partes de
agua, se afiade esta solucidn a 25 partes de &cido clorhidrico al
30% y luego se diazota durante 10 minutos a 0-5° mediante adicidn
de 6,9 partes de nitrito de sodio en 24 partes de agua. Se efectia
la copulacidn afiadiendo la solucidn del diazonio asi obtenida a
27,3 partes de acido 6~N-acetilamino-l-~hidroxinaftaleno~3-sulfd-
nico en 90 partes de agua. Durante la reaccidn de copulacidn, se
ajusta el pH a 5~6 por adicidn de carbonato de sodio y se man-~
tiene la temperatura entre 8 y 12°. Una vez terminada la copula~
cidn, se elimina el grupo acetilo y se aisla el producto obteni-
do procediendo tal como descrito en el Ejemplo 1.

La pasta asi obtenida se disuelve en 500 partes de agua
y se ajusta el pH a 6 por adicidn de Zcido clorhidrico. A esta so-
lucidn se le afiaden seguidamente, en porciones, a 15-20°, 14,75
partes de cloruro de cianurilo y se agita la mezcla por espacio

de 3 horas. Se ajusta el pH a 5-6 mediante adicidn de una solu-
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cidn diluida de carbonato de sodio. Una vez completada la conden-
sacidn, se diluye la mezcla de la reaccidn con 400 partes de agua,

luego se afiaden 8,6 partes de N-metilanilina y se calienta el con-

" junto con agitacidn a 35-40% por espacio de 40 minutos, siempre

manteniendo el pH entre 6,5 y 7 mediante adicidn de una solucidn
diluida de carbonato de sodio. Bl colorante, después de haber si=

do precipitado por adicidn de cloruro de sodio, corresponde a la

formula
. SO3Na OH . F{j& '
OO SONIB OIS
, N —
$0,N& O;Na g0 Na NH‘/// ' CD
, 3 CH,

El colorante se presenta en forma de un polvo rojo oscuro que se
disuelve en agua proporcionando una solucidn roja. Sobre aigodén,
el colorante proporciona tinturas y estampados rojos escarlata,
sblidos a 1la luz y al mojado.

Siguiendo el procedimiento descrito en los Ejemplos 1 ¥
2, se pueden preparar otros colorantes segiin lo muestra la Tabla
mis adelante. Los colorantes preparados segiin los Ejemplos 1 y 2

son obtenidos en forma de sales de sodio. $in embargo, procedien-

do seglin métodos conocidos, estos colorantes pueden aislerse asi-

mismo en la forma de Zcidos libres o en la forma de otra sal,
Aplicados sobre fibras celuldsicas, los colorantes proporcionan

tinturas y estampados en los matices siguientes:

anaranjado amarillo = colorantes que figuran en los Ejemplos
‘ 3aé6, 13 al7, 38y 39;

anaranjado - colorantes de los Ejemplos 7 a 12, 24,
y 34 a 37;
rojo escarlata - colorantes de los Ejemplos 18 a 23 y

25 a 33.
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TABLA
EJﬁgplo D R2 Hal Componente Amino TIT
3 Acido l~aminobenceno- H cl N-metilanilina
2,5-disulfdnico
4 do. H F do.
5 do. H () N—-etilanilina
6 do, H F do.
7 Acido l=-amino-4- H cl do.
metilbenceno—
2,5~disulfénico
8 do. H F do.
9 do. H F N-metilanilina
10 do. CH3 Cl do.
11 Acido l~amino=é~ H Cl do.
etilbenceno=
2,5-disulfbnico
12 do. H cl N-etilanilina
13 Acido l-aminobence- H cl do.
no~2,4-disulfonico
14 do. H Ccl N-metilanilina
15 do. CH3 Cc1 do.
16 Acido 1-amino-2- H Cl do.
metilbenceno-
4,6-disulfdnico
17 do. H c1 N-etilanilina
18 Acido 2-~aminonafta- H c1 do.
leno-3,6,8-trisul-
fonico
19 do, CH3 cl N-metilanilina
20 do. H F do.
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- Ejemplo D R, Hal Componenté Amino III

N2

21 Acido 2=-aminonaftaleno~ H Cc1 N-metilanilina
4,6,8-trisulfdnico

22 do. H cl N-ctilanilina

23 Acido 2~aminonaftaleno=- H ci do.
1,5,7~trisulfdnico

24 Acido l~aminonaftaleno-— H cl N-metilanilina
3,6,8~trisulfonico .

25 Acido 2-aminonaftaleno—- H cl do,
3,;6~disulfdnico ’

26 do. CH3 Cl do.

27 " Acido 2-aminonaftaleno-
4,8~disulfdnico H cl do.

28 do. CH3 Cl do,

29 Acido 2-aminonaftaleno-
5,7~disulfdnico H cl do,

30 do. CH3 Cl do,

31 do. H F do.

32 do. CBB F do.

33 do. H c1 N-etilanilina

34 Acido l~aminonaftaleno~ H cl N-metilanilina
3,6~disulfdnico

35 Acido 1-aminonaftaleno- H ci do.
4,6-disulfdnico

36 do. CH3 Cl do,

37 Acido l-aminonaftaleno-~
4,8~disulfdnico H cl do.

38 Acido l-~aminobenceno- H cl do,
2-sulfonico )

39 do. CH C1 do,’




10

15

20

25

30

Ejemplo de aplicacidn A:

Se disuelve en 300 partes de agua 1 parte del colorante
que figura en el Ejemplo 31, Se introducen seguidamente 10 partes de
2lgoddn en este bafio y se lleva la temperatura a 40° por espacio de
10 minutos, A este bafio de tintura se le afiaden, primeramente, 15
partes de sulfato de sodio y, al cabo de 30 minutos, 3 partes de
carbonato de sodio. Se tifie durante 1 hora a 40°, Después de haber~
lo retirade del bafio, se lava el algoddn con'agua . fria y luego en
caliente, se lo enjabona durante 20 minutos a ebullicidn con una so-
lucidn de 0,5 parte de alquilsulfonato de sodio en 500 partes de
agua y luego se lo aclara. Se obtiene asi una tintura en matiz rnjo<f

escarlata que presenta buenas solideces,

Ejemplo de aplicacidn B:

Siguiendo el procedimiento descrito en el Ejemplo A pero
utilizando 1 parte del colorante del Ejemplo 38 y tifiendo el algo-

don a 80°, se obtiene una tintura anaranjada con buenas solideces.

Ejemplo de aplicacidn C:

Se disuelven,a 40° aproximadamente, 2.partes del coloran-
te que figura en el Ejemplo 1 en 100 partes de agua que contiene
10 partes de urea. A esta solucidn se le afiaden 30 partes de una so-
lucidn al 307 de carbonato de sodio y 0,5 parte de l-nitro-benceno-.
3-sulfonato de sodio. Con este bafio de fulardado se impregna un te~
jido de raydn hasta una absorcibn del 75%, calculado sobre el peso
en seco. Después del secado, se somete el tejido durante 5 a 10 mi-
nutos a un tratamiento con vapor hiimedo a 102°, se lo lava y se lo
enjabona a ebullicibn por espacio de 15 minutos. Después del secado,
se obtiene una tintura anaranjada que posee buenas solideces a la

luz y al mojado,

Ejemplo de aplicaci6n D:

Se disuelven, a 20°, 2 partes del colorante del Ejemplo 3
J emp
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y 20 partes de urea en 50 partes de agua. Después de la adicidn de
15 partes de una solucidn acuosa al 10%Z de carbonato de sodic, se
diluye el bafio hasta 100 partes enm volumen mediante adicidn de
agua. Con este bafio de fulardado se impregnan 20 partes de un te—
jido de algoddn hasta una absorcién del 80%, calculado sobre el pe-
so del tejido en seco. Seguidamente se scca el tejido y se lo some=
te a un tratamiento con vapor a 103° por espacio de 10 minufos. Fi-
nalmente, se lava el tejido, se lo enjabona a ebullicidn, se lo la-
va de nuevo y se lo seca. Se obtiene asi una tintura en matiz ana-

ranjado amarillo que presenta buenas solideces.

Ejemplo de aplicacidn E:

Se estampa segin nétodos conocidos un tejido de algodén
con una pasta de estampacidn que contiene los siguientes ingredien-
tes: ' , |

25 partes del colorante que figura en el Ejemplo 1 o 2,

100 partes de urea,

440 partes de agua,

400 partes de una solueidn al 4% de un espesante a bhase
de alginato,

10 partes de l-nitrobenceno-3-sulfonato de sodio, ¥y

25 partes de bicarbonato de sodio.

Después'de haber secado el tejido, se fija el colorante.
mediante un tratamiento con vapor a 102 - 104° por espacio de 4 a 8
minutos. Seguidamente se lava el tejido en agua caliente y, despuds
de un jabonado a ebullicidn, se lo secd. Se obtiene asi un estampa-
do anaranjado o :espectivamenﬁe rojo escarlata que posee buenas so-

lideces a la luz y al mojado.
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REIVINDICACIONES

1. TUn procedimiento para prebarar un derivado

dzoico de férmula I

donde D significa un grupo de férmula (a) o (bH);

(503111)m

(a).

donde Ry signifiéa hidrbdgeno, alquilo (Cl-Cq)
o alcoxi (C;-Cy),
myn significan, cada una, 1 6 2, y
p significa 0 6 1, con el requisito
de que n +p sgeca 2 6 3,
" R, significa hidrégeno o alquilo (C,-C,),
R5 significa alquilo (01—04), y.

Hal significa fldor, cloro o bromo,
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o mezclas de dicho compuesto, esténdo éste cn la forma

de dcido libre o en la forma de sal cuyo procedimicnto
|

comprende:

a) hacer reaccionar, en un orden cualquiera, un

halogenuro de cianurilo con un compuesto de formula:

- oH

| 5

, S0, RHR,,

II

donde A es D-N=N o hidrogeno y Ry y D son los Gefini-
dos anteriormente, halldndose el o los compuesto(s) en
forma de acidos libres o de sales, 3fcon compucsto de

formula III

R3-1\’H I ¢

b) cuando A es hidrdgeno, someter a reaccidn
de copulacidn el producto de la etapa anterior con una

sal de diazonio procedente de una amina de férmula IV
D - NHé

donde D és el definido anteriormente.

2. Se reivindica por 4ltimo como objeto sobre

el que ha de recaer la Patente de Invencidn qie se solicita:
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UN PROCEDIMIENTO PARA FREPARAR UN DERIVADO AZOICO.
Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de diecinuevej

piginas mecanografiadas.

Madrid, 21 diciembre 1-978‘
BERNARDO UNGRIA |

i
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