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La presente invencidn se refiere a un proce-~

dimiento para la preparacién de para-amino-difenilamina poT

hidrogenacifn catalitica de para-nitroso-difenilhidroxila—

mina,

La hidrogenacidn de para—nitroSo-difenilhi—l
droxilamina para formar para~-amino-difenilamina es ya cono-
cida. Segln un procedimiento descrito en la DE-0S 19 41 008
el compuesto nitrosadS’Se hidrogena en una mezcla liquida
con un disolvente hidroxilico tal como agua,'un alcohol pri
mario o un alcohol secundario, o en fase gaseosa. Como cata
lizadores se emplean combinaciones de dos o mis de los nmeta
lés pesados hierro, manganeso, cobalto, cobre, niqqel, pla-
ta, cerio y plomo, en forma de sus 6xidos, hidrdéxidos o car

bonatos. La hidrogenacién se lleva a cabo a temperaturas de

‘|desde 100 hasta 250eC y preferentgmente a presién elevada,

y debe proporcionar la para-amino-difenilamina deseada en
un rendimiento de 74 a 93 por ciento. Sin enbargo, en este
caso no se trata de rendimientos de un producto con pureza
analitica, sino de los rendimientos brutos obtenidos des-
pués de la eliminacidén del disolvente. Por consiguiente hay
que partir de que en este caso eran abarcados los productos
secundarios, tales como éor ejemplo productos hidrogenades
en el nficleo,

Segﬁn el procedimiento conocido por la memo-
ria de patente britémnica 12 96 211, 1la para-nitroso~difenil
hidroxilamina se .emplea como derivado de un metal alecalino,
Yy se hidrogena a temperaturas entre la temperatura ambiente
¥y 1209C, en presencia de un catalizador de hidrogenacién,
en medio acuoso, Como catalizadores pasan a utilizarse meta

les del grupo VIII del sistema periddico, por‘ejemplo ni-
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Quel, cobalto, rutenio, paladio o platino, que en caso de-
seado son depositados sobre un soporte inerte. La cantidad
de catalizador es de 0,1 a 10,0 por ciento en peso, de pre-
ferencia 0,1 a 2 por ciento en peso. La hidrogenacidn se
lleva a cabo de modo habitual a temperaturas de desde la
temperatuéa ambiente hasta 1202C, y preferentemente a pre-
sién elevada. En este procedimiento, se emplea de preferen-
cla adicionalmente un disolvente orginico inerte, parcial

o totalmente miscible con agua, por ejemplo'metaﬁol, etanoll
n-butanol o dioxano, o un disolvente organico inerte no mis
cible con agua, tal como tolueno, xileno o monoclorobencenol
También en este procedimiento los rendimientos de para-ami-
no-difenilamina estén en el margen desde 40 hasta 88 % (pro
ducto bruto). Como se puede deducir de la memoria de paten-
te briténica 13 04 525, en el caso de emplearse alcoholes
como disolvente, sbélo en el caso del propanél, ispropanol,
n-butanol e isobutanol se pueden alcanzar buenos rendimien-
tos (71 &6 83 % de la teoria, de producto bruto), mientras
que en el caso de otros alcoholes, tales como etanol, atco=
hol n-amilico y alcohol isoamilico los rendimientos son
esencialmente més bajos (32,5, 45,8 6 41,6 % de la teoxria,
de producto. bruto).

Por la DE—OS~é7“15 785 es conocido reducir
para-nitroso-difenilhidroxilamina para formar para—aminodi-
fenilamina mediante hidrogenacién catalitica por transferen
cia. La hidrogenacibén se lleva a cabo en presencia de un ca
talizador a base de un metal noble del grupo VIII del siste
ma periddico. Como donador de hidrégeno sirven &cido férmi-
co o un formiato, un compuesto de fésforo con al menos un

&dtomo de hidrbégeno directamente unido al fésfbfo, o hidra-

v
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'zina que puede contener hasta dos grupos metilo. El catali-
zador se emplea en cantidades de hasta 25 por ciento en pe-
so, de prefeé?ncia de hasta 10 por ciento en peso de metal
noble, referiao al sustrato. Preferentemente la reaccidn se
realiza en una mezcla de agua y tetrahidrofurano, A pesar
de la elevada cantidad de catalizador, el rendimiento de pa
ra-aminoLdifenilamina estd sblo entre 70 y 90 %,

Objeto“de la presente invencién es un proce-
dimiento para la preparacidn de para-amino-difenilamina por
hidrogenacidén catalitica de para-nitroso~-difenilhidroxilani
na en presencia de un disolvente orgémico ¥y de uno o varios
metales rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio ¥ platino, o
de sus compuestos sulfidicos, eventualmente sobre ﬁn mate-
rial de soporte, como catalizador, a temperaturas de 20 a
2009C, que estd caracterizado porque como disolvente se em-
plea anilina o la amina de un homblogo de benceno con 7 a
12 atomos de carbono, sus derivados monocalcohilaminicos o
dialcohilaminicos con 1 a & &tomos de carbono en el o los
grupos N-alcohilo., '

La para-nitroso-difenilhidroxilamina es un com
puesto facilmente obtenible por dimerizacidén catalitica de ai]
trosobenceno. Seglnun procedimiento mis reciente, especial-~
mente ventajoso, se le obtiene con rendimiento précticamente
cuantitativo si como ca’calizédor se emplea un 4cido sulfénico
conun valor pKdé]q por ejemplo &cido metansulfénico, eténsqg
fénico o trifluorometansulfdénico, o Acido perclérico o Acido
trifluoroacético (solicitpd de patente alemana P 27 03 919)}
El nitrosobenceno necesario para la-preparacidn de para-ni—
troso~difenilhidroxilamina és asimismo fécilmente obtenibleb

se le obtiene por reduccidn catalitica de nitrobenceno. Ia

-
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[Teduccibén transcurre con una conversién elevada y don ele-
vada selectividad si, segln un procedimiento asimismo més
reciente, como agente reductor se emplea un hidrocarburo
alifético, cicloalifético, olefinico o aromitico (solicitud
de patente alemana P 27 13 602),

Sorprendentemente se ha encontrado que las :
aminés'a emplear como disolvente segin la invencidn son mu%
superiores, tanto en cuanto a la conversién como también en
cuanto a la selectividad, a los disolventes habituales ta~
les como agua, alcoholes, hidrocarburos y acetona. IEsto es
tanto més sorprendente cuanto que seglin la bibliografia es
sébido que los compuestos arométicos nitrosados se pueden
combinar muy fécilmente con aminas aromdticas primarias,
con separacién de agua, para formar compuestos azoicos, o
por reacciones de condensacidn en posicibén "para" forméndo-
se derivados de difenilamina. Ademés, compuestos arométicos
nitroso-hidroxilados, que se presentan en forma quinofdieca,
pueden formar con arilaminas, en lugar de compuestos aZdi—
cos, feniliminas (anilinas). Por la bibligrafia es sabido
que precisamente la para-nitroso~difenilhidroxilamina forma
muy fécilmente una forma hibrida quinoidica, y que de 110
pasa a parbticipar en reaéciqus, como por ejemplo metilacig
nes. A este respecto se remite a las siguientes citas bi-
bliogrificas:

W. Seidenfaden en Houben-Weyl, Methoden der Organischen Che
mie, 42 edicién (1971), Editorial Georg Thieme, Stuttgart,
tomo X/1, pégina 1077; H, Feuer, The Chemistry of Nitro and
Nitrosogroups, en la serie The Chemiséry of Functional
Groups de S, Patai, partes I y II, Editorial Interscience

Publishers, Hueva York, 1969, péginas 252 a 2é7; P.A.S.
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Smith, The Chemistry of Opén Chain Nitrogen Compounds, to-
mos 1 y 2, Editorial W.A. Benjamin, Inc., Nueva York - Ams-~
terdam, 1966, piginas 361 a %68.

En el procedimiento segin la invencidn, en
calidad de catalizadores pueden ser empleados todos 105 me-
tales del grupo del platino y paladio, o sus compuestos sul
fidicos, es decir rutenio, rodio,-paladio, osmio, iridio y
platino, o sus compueg%bs sulfidicos, Por "compuestos sul-
fidicos" se entienden los catalizadores usuaies en el comer
cio que se obtienen por sulfuracién de los metales menciona
dos. Aunque aqui no se trata de determinados sulfuros meté-
licos homogéneos, tales catalizadores, por razén de simpli~
cidad, se designan en la técnica como sulfuro de paladio,
sulfuro de platino, etc (véase Robert T. Peterson, Hydroge-
nation~0atalysts, Noyes Data Corp. Parkridge New Jersey,'Eg
tados Unidos 1977, piginas 254 a 261).

La cantidad de catalizador es por lo geﬁeral
de 0,0005 a 1,0 por ciento en peso de metal, de prefererncia
0,001 a 0,5 por ciento en peso de metal, y en especial de
0,005 a 0,02 por ciento en peso de metal, referido a la pa-
ra-nitroso-difenilhidroxilamina empleada. La cantidad intro
ducida de metal sobre el material de soporte, en especialz
sobre el carbbén activo, puede ser en tal caso de 15 a G,if
por ciento en peso, de prefefencia de 5 a 1 por cientoren ,
peso.

En el procedimiento segin la invencidn, se
emplean como disolvente anilina o aminas de un homélogo de
benceno con 7 a 12 &tomos de_carbond, o.mezclas de las mis-
mas. Por las aminas citadas en {iltimo lugar se entienden de

rivados de anilina que llevan uno o varios grupos alcohilo -
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en el anillo bencénico,vsiendo el nimero de los &tomos de
carbono en el o los grupos alcohilo en total de 1 a 5., Ejem
plos de tales compuestos son los homdlogos de anilina or-
to-, meta- y para-toluidina, orto-, meta- y para-xilidina,
2,4,6~trimetil-anilina (mesidina), 2,3,5—trimetil-anilinav
(pseudocumidina), n-propil-anilina, orto-propil-anilina,
para-isopropil-anilina (cumidina), para-ter-butil-anilina,
2-isopropil-5-metil~anilina (timilamina), 5-isopropil-2-me-|
til-snilina (carvacrilamina) y 2,3,4,5-tetrémetil-anilina.
Disolventes adecuados son, ademés, los derivados N-monoal-
cohilicos y N-dialcohilicos de la anilina y de los homdlo-
gos de anilina antes citados, poséyendo el o los grupos
N-alcohilo en cada caso 1 a 6 &tomos de carbono. En tal ca-|
50 puede tratarse de los derivados monometilicos, monoeti-
licos, monopropilicos, monobutilicos, monopentilicos, mono-
hexilicos, dimetilicos, dietilicos. y dipropilicos, o ds
compuestos con grupos alcohilo mixtos. Ejemplos de tales
compuestos son dimetil-, dietil- y dipzopilanilina, asi.. co—
mo las correspondientes toluidinas y xilidinas‘sustituldas
en N. Algunas de las aminas aromdticas citadas son cuerpos
s6lidos en las condiciones del procedimiento segfin la inven)
¢idn, y por consiguienté son empleadas sdlo en mezcla‘coni
otras aminas, liquidas entre 20 y 602C. Son preferidos los
homélogos de la anilina y derivados sustituidos en N de ani
lina y de sus homdélogos, cuyos puntos de fusidén y/o de ebu-
llicibén estén suficientemente por debajo del punto de fu-~
sién y del punto de ebullicibén de la para-aminodifenilamina
(66~672C y 3542C en H2, respectivamente), de modo que gea
posible una sencilla separacidn por destilacidén y/o crista-

lizacibén. Por razones econlmicas, se emplean como disolven~—

-
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te de preferencia anilina, orto-toluidina y meta-toluidina.
La cantidad de disolvente no es critica. Tam
bién en fase heterogénea se’ logra obtener elevadas conver—
siones y selectividades en la hidrogenacién. La cantidad de
disolvente debe éer dosificada de modo que la suspensién
sca bien agitable. Ademés, para lograr una separacidén econd
micamente favorable del catalizador respecto de la para-ami
no-difenilamina forma5§;~es conveniente elegir la concentra
cibn de la fara—nitroso—difenilhidroxilamina-de modo tal
que al final de la reaccibn, la para-amino-difenilamina for
mada esté completamente disuelta, En tal caso se ha manifes
tado como proporcién favorable una concentracidn de 10 - 254
en peso de para-amino-difenilamina en el disolvente, EVideg
temente un exceso mayor de disolvente no es perjudicial, pe
ro es desfavorable econdmicamente a causa del efecto de di-
lucidn.
La presidén de reaccidn y la temperatura tampo-
co sonrcriticas. Ya a presidén normal y a temperatura amBiég '
te puede ser llevado a cabo el procedimiento segin la ih¥eg
cién. Sin embargo, a causa de la influencia de la presida
y de la temperatura sobre la velocidad de reaceidn, se tﬁé—
baja de manera conveniente a temperatura elevada y a pre—i
sibén elevada. Se recomienda trabajar en el margen de tempéé
raturas entre 202C y 1509C, de preferencia de 30 a 12592¢,
Es posible sobrepasar este limite superior, pero por lo ge-
neral esto no lleva consigo ninguna ventaja, puesto que la
reaccidn transcurre exotérmicamente, y entonces, a causa de
la necesidad de evacuar mayores cantidades de calor, surgen-
dificultades que sbélo pueden ser controladas con mayor gas-—

to técnico. Ademds aumenta el peligro de que la reaccién se
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'vuelva incontrolable. Respecto a la presibén de hidrdgeno se
puede trabajar en un cmplio margen, empezando desde 1 bar
hagta 150 bares, y de preferencia el intervalo es de 5 - 30

bares, en especial de 7 a 15 bares.

Como en el caso de todas las reacciones de~
terminadaé por transferencia de masas, también en el presen
te caso el tiempo de reaccidén depende de la presidn, y pue-
den lograrse tiempos de reaccidén més cortos con presiones
de hidrégeno crecientes. Sin embargo, por lo.general con mg
yores presionés de hidrdgeno surgen dificultades de apara~
tos y son necesarias inversiones mayores, por lo que de nue
vo se anulan las ventajas logradas.

No es indispensablemente necesario emplear
hidrégeno puro, sino que se pueden emplear también conjunta
mente otros gases vehiculo, tales como por ejemplo nitrége-
no. Igualmente bilen se pueden emplear también mezclas de
gases que ademés de hidrbégeno contienen también monéxidé'de
carbono, tales como por ejemplo gas de agua y gas de gasbge
no, En estos casos el mondxido de carbono toma parte asimis
mo en la reduccidn, pero tiene que estar presente una canti

dad suficiente de hidrbgeno para que se garantice una redﬁg

cibén completa.

Respecto al tzeﬁpo de reaccidn no es posible
ninguna prediccibén general, puesto que depende de una serie
de factores, tales como por ejemplo el tipo y cantidad del
disolvente y del catalizador elegidos, la presién de'hidré—
geno, la temperatura de reaccidén y la velocidad de agita-
cidén. Por lo general este tigmpo es de aproximadamente 15 a

45 minutos. E1 final de la reaccidn puede ser comprobado

por métodos conocidos, tales como por ejemplo por el cese
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[de una absorcibén adicional.de hidrdgeno. Fn el caso presen-~
te, la comprobacidén de la conversidn completa realizada de
la para-nitroso-difenilhidroxilamina puede lograrse por un
cromatograma en capa delgada de una muestra extraida. El
procedimiento seglin la invencidén puede ser realizado tanto
continuamente como también discontinuamente,

! Por lo general se procede del modo siguien-
te: en un reactor (recipiente de reaccidn) dimensionado de
acuerdo con la magnitud de la carga se suspende para-nitro-
so~difenilhidroxilamina y el catalizador con una cantidad
correspondiente del disolvente elegido, el aire se desalo-
Ja por puesta en vacio y barrido con nitrégeno, y bajo la
presidén de hidrdgeno elegida, se procura un mezclado inti-
mo, por ejemplo por agitacidén. Iuego, la mezcla de reaccidn
se calienta hasta que se establezca un calentamiento espon-~
téneo correépondienfe, como consecuencia de la reacciérn exo

térmica, Hay que procurar el mantenimiento de la temperatu-

~

|ra de reaccidn a continuacién mediante enfriamiento, Deg-

pués de disminucidn del calor de reaccidn se deja seguir

reaccionando durante . un corto tiempo a temperatura elevads,
Por lo general el empleo del catalizador se realiza en -form
ma hGmeda con agua, para excluir con seguridad la catilisis
de la reaccién del gas detonante por el catalizador al ali-
mentar y llenar el aparato con hidrégeno. Asimismo se reco-

mienda emplear la para-nitroso-difenilhidroxilamina en es-

tado himedo con agua. Las cantidades de agua introducidas

con ello son tan poco perturbadoras como el agua de reac-
cibn que se forma. En tal caso no es esencial que en el cur
so de la reaccidén esté presente una fase o que, por el agua

de reaccién resultante, se forme una segunda fase acuosa.

-
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— Después de terminada la reaccién (por regla
general con conversidn cuantitativa) la mezcla de reaccidn
se trata de modo habitual, Primero se enfria el contenido
del reactor, se disminuye la presidn en el reactor, y el
catalizador se separa por filtracidén a temperaturas entre
20 y 602C. El agua de reaccibén resultante puede ser separaf
da después de modo habitual. No obstante, puede ser también
eliminada conjuntamente con el disolvente en la separacidn:|
de los productos de reaccidn, eventualmente bor destilacidn
El procedimiento segln la invencién hace po-
sible de modo ventajoso la hidrogenacidén catalitica de pa-
ra-nitroso-difenilhidroxilamina para formar para-amino-di:g
nilamina, pudiéndose trabajar en especial con cantidades
muy pequefias de catalizadores de metales nobles. No era de
esperar que precisamente por la eleccidn de los disolventes
a emplear segin la invencién se pudieran lograr mayorec con
versiones y selectividades que con los disolventes habitua-
les, tales como por ejemplo tolueno, metanol, isopropanglvy
acetona. Ademds de ello, el procedimiento segin la inveﬁ—
cidn se distingue por su duracién de reaccidn comparativa-
nente corta, de aproximadamente 15 a 45 minutos, frente ;‘
lo cual en los procedimiéntos conocidos, incluso después,de
un tiempo de reaccidn de 6 ﬁsfﬁs, ain en el caso mé&s favora
ble, se obtiene menos de 90 % de la teoria de para-amino-di
fenilamina. '
La para-aminodifenilamina obtenible por el
procedimiento segin la invencidén es un producto intermedio
para la preparacién de colorantes, y es necesaria en espe-
cial en la preparacibdn de de&ivados asimétricos de fenilen~

diamina, que encuentran utilizacibdn como antidegradantes en

-

IR IN




10

15

20

25

30

21039

Hojn nim. ll

mezclas de caucho.

EBjemplos 1 a 5

Las reacciones se realizaron en un autoclave de vidrio de 1
litro, que estaba provisto de vAlvula de purga en el fondo,
tubo de entrada de gas, rompedor de corriente, un agitador
de paletag ¥y un manémetro. La reaccién se 1llevd a cabo en-
tre 40 y 1502C, la presidn de hidrdgeno estaba entre 5 ¥y 20
bares, el tiempo.de retccidn era de 30 minutos, y la veloci
dad de agitdcibén era de 1500 revoluciones pof ninuto. Prime
ro, el autoclave se puso en vacio, después se barrid con hi
drégeno, y a continuacién se alimentd con la mitad del disol
vente., La para~nitroso-difenilhidroxilamina se suspendid
conjuntamente con el catalizador en la segunda mitad del me
dio de reaccidén, y se afiadibé dosificadamente a través de
una vélvula de admisién con presidn de hidrbégeno. Después
de ello se introdujo_hidrégeno a presibn en’el autoclave v
se calenté cuidadosamente. Dependiendo de los demis paréme-
tros de la reaccién, ésta se inicid entre 20 y 702C. Des-
pués de la disminucidn del calor de reaccién se continul ca
lentando atn, por lo que el tiempo total de reaccidn fue de
20 minutos. A continuacién se redujo la presién del autocla
ve ¥y se separd del catalizador por filtracidn a temperatura
ain débilmente elevada (30 - 509C), Despuds el catalizador,
humedecido con disolvente, fué devuelto por lavado al espa-|
cio de reaccibn, cuando se le utilizé para ciclos adiciona-'
les. En el caso»de emplearse una sola vez, el disolvente
ain adherido fue separado'por lavado, convenientemente con
un disolvente mds fhcilmente volatil, tal como metanol o
cloruro de metileno. Después; a partir del filtrado se obtu

vieron separadamente por destilacibn fraceionada primero el
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dgua de reaccidn, después el disolvente y finalmente la pa~
ra-amino-difenilamina. En el caso de la preparacidén de mayo
res cantidades de para-amino-difenilamina se recomienda co~
nectar un desescamador o desprendedor de escamas a la colum
na de destilacibén. En este caso la para-amino~-difenilamina

se produge en forma de escamas blancas con una tonalidad 1i
geramenté beige.

En la tabla siguiente estin recopilados las
condiciones del procedimiento y los rendimiehtos de para-
-amino-difenilamina obtenidos.

Se emplearon en cada caso 20,0 g (93,2 milimo
les) de para-nitroso-~difenilhidroxilamina. _

Se emplearon los siguientes catalizadores de
la firma Degussa:

A : E1OR, paladio sobre carbén, cantidad introducida de
paladio 1 % en peso )

B : E1OR, paladio sobre carbbén, cantidad introducida de
paladio 5 % en peso

C : F103RS, sulfuro de platino sobre carbén, camtidad in-
troducida de platino 5 % en peso

D : E1O1RS, sulfuro de paladio sobre carbdén, cantidac in-
troducida de paladio Q,BS % en peso

E : F101R, platino sobre céﬁﬁén, cantidad introducida de
platino 1% en peso.

En la tabla se emplean las abreviaturas si-
guientes:

NDHA : para-nitroso~difenilhidroxilamina
ADA para—amino—difenilamina

CPFD : N-~ciclohexil-para-fenilendiamina
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Ejemplos 6 a 15

Los siguientes ejemplos o ejemplos de compares-
cién se llevaron a cabo del modo descrito en el caso de los
ejemplos 1 a 5. Estos muestran la superioridad del procedi-
miento segin la invencidn, que es considerable especialmen-—
te en el 6350 de empleo de catalizadores con un pequefio con
tenido de metal, Como catalizador de paladic se empled el
catalizador paladio-carbbén E1OR de la firma Degussa con
una cantidad introducida de paladio de 1 por ciento en peso

y como catalizador de niquel, se empled niquel Raney.
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Hojn ntim. 16

Los puntos de invencidén propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa~
tente de Invencién en Zspafia, por VEINTE afios, son los que|
e recogen en las reivindicaciones siguientes: |

18.~ Procedimiento para la préparacién de
para-amino-difenilamina por hidrogenacién catalitica de pa-
ra-nitroso-difenilhidroxilamina, en presencia de un disol-
vente orgénico y de uno o més de los metales rutenio, rodio
paladioc, osmio, iridio y platino, o de sus compuestos sulfi
dicos, eventualmente sobre un material de soporte, como ca-
talizador, a temperaturas de 20 a.20090, caracterizadc por-
que como disolvente se emplea anilina o la amina de un kond
logo del benceno con 7 a 12 &tomos de carbono, sus deriva-
dos mono-alcohilaminicos o dialcohilaminicos con 1 a 6 4to-
mos de carbono en el o los grupos N~alcohilo,

22,- Procedimiento seghn la reivindicacién .
18, caracterizado porque como catalizador se emplea paladio
sobre carbbén activo, plaéino sobre carbbén activo, sulfuro:
de paladio sobre carbén actiéomo sulfuro de platino sobre .
carbén activo,

38.~ Procedimiento segln las reivindicacio-
nes 18 y 22, caracterizado porque la hidrogenacidén se lleva
a cabo a temperaturas de 30 hasta 12520,

4a,~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 12 a 32, caracterizado porque como disolvente se emplea

-

anilina, orto-toluidina o meta-toluidina.
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58,- Procedimiento segin las reivindicacio-
nes la a’42, caracterizado porque la hidrogenacidén se lleva
8 cabo a una presidén de hidrégeno de 1 a 30 barves,

62.- Procedimiento segfin las reivindicacio-
nes 12 a 52, caracterizado porque la cantidad de cataliza-
dor es de/0,00l a 0,5 por ciento en peso de metal; referi-
do a la péra—nitroso—difenilhidroxilamina empleada.

72.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACTON DE
PARA-AMINO~DIFENILAMINA", '

~ Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y bara los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de diecisiete hojas es-

critas a miquina por una sola cara.
Medrid, O5.MR1979

ra. /)

Albem{,t T;aw

Por Poder, 4 ]
) L
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