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La presente invesncion se refierc ¢ un método nere la
3 . 2 . A s . -
polinerizscion de etileno y otros hidrocsrouros inssturedos
o N Y PR T
que contisne, a lo menos, uh snlsce doble vinilico, con la
syude de nuecvos cetelizsdorcs de polimsrizacibn,

5, Js sido deserite ls polimerigzacibn de mondueros de
aidrocarburo que comtienen, a lo msnos, un enlsce covle vini-
lico, smpleando catelizzdores oroperzdos o bese de compuestos

Y s - - W
orgenometelicos, (que coatienen un enlzce de metzl-s-carbon),

o
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glizgdores
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v compuestee de metsl de trensicion. EZn csios
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10. setan nressntes enlscszs orgenometélicos zltouente reectivos.,
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‘emos encoatrado saora cue catslizadores dtiles psra
le polimarizecidn de etileno y otros mondmeros de iidrocarbu-
PR 0y PR AN - ) .
ro conteniendo un enlece deble vinllico pucsden ssr Preoersaos
& nartir de compuestos de metal de trensicidn, mls nsrticulsr-
mente de hslurcs, y de compusstos de meteles nertenscicntes o
los Grupos I, II v III de la Table Periddice, en vsrticular
del litio, berilio, wmagnesio y eluninio, en los zue el nmetal

» . = M . & " s L
esta directanents enlezedo & los atomos de nitroreno y no as-

2]

‘ »
tdn presentes enleces crgenometilicos (enlecce dz metal-s-cor-
bbdn).

intre los compuzstos de este tipo son perticuleriente

dtiles asquellos cuc tienen ls fdrmuls generasl

X e [(ruy)7 o

en le nue Lie es un metel-de los Grupos 1, II o III de la
Tebls Peribdics, psrticulsrmente litio, berilio, magnesio o
saluninio, A es cloro{ bremo o yodo, 11 N 32 scn igueles
o diferentes y repnresentan grupos alkilo, ecicloalkilo, zrilo
elkilsrilo o, conjuntaments con el dtomo de nitrdceno, Zor-

men un anillo aeterociclico, como pirrol o corbszol, o es

cero ¢ un entero, @m g un enteroy n + m «s icuel g le va-
lencie del metal,
Tueden gsinmismo ser empleados compuestos tenicndo ls

’
formuls generel
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sn le que L es cloro, bromo o yodo,
e e8 berilio o magnesio
v L es ua grupo alkilo, cicloelkilo, srilo o elkilarilo.
kXntre los compusestos comprsndidos zn ls primers for-
mile entes definida cue son psriiculsrmente utiles, juntc con
los compuestos de meteles de trensicidn, nsre prevercr cetali-
zacores de polimerizacidn, se encuentrsn les smidas olkil-,
ciclozlkil- y sril-substituides, los derivedos corrsspondien-
tes de compuestos heterociclicos conteniendo nitrozeno en ¢l
enillo, y lcs correspondientes heluros, por cjem:lo aluminio
tris(dislkilanides) y tris(dierilemides), los correspondien-
tes derivsdos fe pirrol y carbezol, cloruros y bromuros de
las dislkilemides de berilio y megnesio y de les bis-dislkil-
enices de e¢luminio, |

Zntre los compuestos comprendicdos en le sepunds £or-
mule deserite, son les bis(heluro de megnesio)~- y bisiusluro
de berilio)-clkilemides v ~erilsmidses, tsles como, por cjem~
plo, CGHcN(igl)y ¥ Coisli(Bebr),. '

Glgunos de sstos compuzstos, perticulsrnente clertos
compusstos de litio y de nagnesio zren conocidos ontes de lg
éresente invencidn., Por &l contrerio, no srsn conocidos los
compuestos de gluminio conteniendo enlaces e gluminio-g-ni-
trégeno.

Lstoeg productos pueden ser prepsredes, heclendo rssc-
cioner cloruro de sluminioeo con el rsactivo segdn urignord,
corzespondiente, o :ecicndo regccionsr el cloruro de eluminio
con la emide de potesio corrcspondientc., lerticulsricate, nue-
de ser preperazdo sl bromuro ée cdifenilenide ce meghesio, Lel
compuesto ssl obtenido pueds ser prepersdo la tris{difenilami-

o d

da) de aluminio, ALZTCHMS)gﬁfg, usuzl.auente nor resccibn de com-
5 : :
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bio con cloruro de aluminio anhidro, como queda descrito ante-
riormente,

Una solucidén de 12 g de cloruro de aluminio en 100 cec
de éter es afladida lentamente, con agitacidn bajo nitrdgeno,

a una solucidn de bromuro de magnesio (difenilamida) (obteni-
da de una solucidn de 0,3 mol de bromuro de etilmagnesio en
200 cc de éter anhidro y 50 g de difenilamina en 150 cc de
benceno anhidro).

Hacia el final de la adicidn se produce la separacidn
de un precipitado blanco, que consiste en el haluro de magne-
sio., La mezcla es hervida durante 2 horas ulteriores con agi-
tacidn, y todo el 1liguido presente (éter y benceno) es sepa-
rado entonces por destilacidn, primero bajo presidn atmosféri-
ca y después bajo presiones decrecientes por debajo de 1 mm
de tHlg, mientras se czlienta el frasco en un bafio de aceite a
150°¢.

Bl residuo sdlido es extraido muchas veces con bence-
no anhidro, vertiendo cada vez por decantacidn bajo nitrdgeno

en wn frasco de 500 cc el liguido claro, de color marrdn oscu-

ro.

Se obtiene asi una solucidn que contiene alrededor
de 25 g de tris{difenilamida) de aluminio en 300 cc de bence-
no, |

La formacidn de compuestos conteniendo el enlace de
aluminic-a~nitrdégenc, por ejemplo haciendo reaccionar el clo-
ruro de aluminio con difenilamida de potasio o con los reacti-
vos de ¢rignard de la difenilamina, gueda demostrada tanto por
hidrélieis del producto obtenido, como por atague con cloro-
formiato de etilo,

Bn el primer caso se obtiene la difenilamina con bue-
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nos rendimientos y en

correspondiente & 1g

Otros ccmpuestos pertenecientes a la clase antes men-
cionzds pusden ser prepsredos por métodos similsres,

idemss de los compu:zstos de los tipos mencionados an-
tes, son sdecuesdos como componentes, otros compusstos en los

14 . . o . ) ..
gue un etome de un metal ¢el Grupo I, I¥ o I11I éc le Tabls re-~

« ¥ ua s . ’ .

riodica cste enlazedo a nitrdgenc y cue no coantizns grunosg

. ’ k3 >
zénicos en le molecule. Comnuestos de este tino son los ni-
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truros, perticulermente el niftruro de sluminio,

Todos estos compuestosg, copulados con compuesitos de
metel de trensicidn, conteniendo prsferentemente ncldgcnos,
de meteles pertenecientes & los Grupos 1V, ¥V, VI, VII o VIII
de le Usbls reridldics, como Ti, Zr, ¥, Cr, .io, in, Fe, Co, i,
proporcionsn nuevos cetelizadores en los aus no estin nresen-

2 »
tes enleces directos entre ¢l csrbon y les metisles, cuyos csta-

N " LY > s s
lizedores son utiles nere polimericsr el etileno, ¢lfe-olefi-

nee superiores y diolefinas contsniendo a lo mznos un =nlsace

N . 4
dcble vinilico.

De los compucstos de tetalee Ge transicidn <ue pucden

o

ger ussdes pery la p*eparacién de estos nuevos cotalizadoras,

gon perticulermente utiles los azlurcs cue ticnen une v:lencis
inferior cue ls mexima, por cjemplo, Gi- v triclcruro Ge tite-

nic, di- ¥ tvicloruro de venadio, tri- y pentzcloruro dc molib-
deno v éicloruro de cobelto,

La polimerizeeidn con syuds de los ccotelizecores de

. , - Mo ) PR - - L1 -
este invsncion es llsveds e cebo, preverislouecnte, cn prascn-
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cis de disolventes cromsticos cue disuelven, ¢ lo fegnos, une
. !’ - y 3 A 3

porcion Gel compucsto cue contiene lcs enlcces de actel-g-ni-

tréaeno, ¥y & tenpersturas comprencdidas entre la tehperstura

-A0
507°C.

-

ambiente y los EOOOC, nreferzntenente entre 50 ¥
Log polimeroe obtenicos tienen muy elts regulerided

do ser slccnzads heste el presen-

|_|.

m

de estructurs, c¢ue no nhe pod
te, excepto con ¢l uso de cetalizadores preparscos emplesnco
compuestos crgenometélicos. For cjemplo, en ¢l ceso del eti-
leno, ge obtisne un pol{mero perfectencnte linesl, cn ¢l _ue
no puecden observarse remificacionss per enflisie inZrerrojo.
Tiene uns lincelidad y wns cristalinided weyor suc les ds los
polimeros obtenicos con los cestelizedorcs mis conveacionsles
sexbn Ziegler prepercdos & bass Ce TiCl4 y compucsios de elu-~
minio slk{lico,

Pueden obtenerse productos eliesmenie cristelinos, con
un ¢1to contenido de mecromolécules isotdet icss, usanco los

3 3 . i 4 . . 3 .
cetalizedores de le invencion en la polimerigzecidn de propi-

oy

leno, buteno-1 y otraes elfg-olefines.

L d
=

4in el ceso de leg diolefines, més perticulasrmente del

~butasdieno, la polim:zrizecidn, por adecusds seclececion de lss

condiciones de polimerizscidn y del compucsio de metsl de trsn
cidn (ue forms el cstslizedor, puede ser dirigide aecie le for-

e B ’ N o . .
macidin de polimerog de losg diversas esiructurce pocibles.

5]
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Los sigulentes wjemplos son recilitedos pars ilustrer
ls invencion.

B d w210 1.

de tris(difenilemide) de eluminic y 2 g de LiCl,

)
o

i
&

cn 250 ce de hesncenc snhidro soan introducicdos en unh sutocle-
ve oscilente de 1100 cc de cepecidad, sejo nitrdscho, Je em-

niege le cpitecidn v se sficde etileno asete uns oreulén ée 45
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atinogferes ¢ temperstura emviente; le temnersturs del :ztfo-

clave entonces, es rédpidesente zlevsde & 100°0,

51 eutoclaveves aglteco & este temperaturs durente
unes 8 heras; el celentemiento es detenido y, cuendo le tem-
heratura en el interior ye 28 slecenzado 4000, ¢s deccargeda
la fose yessose, -us consiste de etileno residuel ¢l cusl,
por anélisis, results estar libre de otros aidrocgrburos (ex-
cepfo de vapores de bencenoj,

Une mese de polietilenc sltemente compscte, cue des-
pués de seceds es de 130 g, =8 extroide cel sutocleve.

La purificecidn del producto bruto es efcctusda des-
rienuzando lo mase compscte, tretenco repetidecente la wesa
desmenuzade con metenol scidificade con dcido clorafdrico con-
centrsao, levandols nuevemente con metonol y tinslmentc seconw
Go el polimero a 80°C bajo presidn reducida.

| 21 volimero, :ue consiste de polietileno cue tiehe
un pesc moleculer pedio ce 780,000 (determinedo por viscosi-
netria), tiene un gracdo de ceristelinided de 80. en el =ximen
a los reyos X.

Zete polimero csté libre de remificeciones y tiene un
alto punto de fusién (134°),

i 2l PLO 2.

[0

“perande cowmo en el Ljemplo 1, mero usendo como cata-
lizador € g de bromuro de megnesio (difenilemids) v 7 o de

s

- . ~ - . PR 4. 0
wiCl;, se obticnen 4% g de peclietileno solido, ue tiene ca-

reeter{stices simileres ¢ les del polietilenc del -Sjemplo vpre-
cedente,

oo e m T A -
L d W w21 O Je

5 g de cloruro de sluminio bis(difenilemide) (cote-

nico de‘slﬁd(06H5)2;75 ¥y 11Cl: en éter snhidro, sisnco cnion-



Y]
\di

’ . . .
ces separzdo tedo gl cter por cslenteomiento g

« 7 . - N a . o - Y , .
sion reducide de 1 mm de Hg), 1 g de TiCl, y 200 ce dc bence-
-
no ennidro, son introducidos zn un sutocleve oscilente de G20
« P - e s *
cc de cepacicsd bzjo nitrogeno.
o 3 4 3 '3 - . - ]
Ls sgiteclion cs inicizde, el etileno es chedido & ten-
peretura emblente asste uns sresidn de 0 simbsferes v lez nez-
T 4 Q " - )
cle es celentade repideine a 1207C. Lespucs dés 10 aorss la

stuodsferes. 11 cclen-
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teitiento eg cdetenido y 71 ¢ de polimero soligo, comnacto, co-
- . SN -

loreedo de violste clero, son cxtisldos ¢el sutocleve; estos

son purificedecs como seé ceseribe en el ijemplo 1,

Z o d w0 4.

i

%,5 g de bromurc de negnesio (dlevilenica) 1,5 g de
'_:iCl5 y 250 cc de benceno canidro son introducidos, bejeo nitr -

weho, en un sutoclsve rotativo de 1 1lit. o de conae

[

Ged, vuec con-
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tiene 6 bolse inoxidsbles de 1 puliede dGe diemetrc.
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sfizde c¢tileno heste une presicn de 40 otmosfercs,

g tewpersture smbiente, v el autocleve £8 ggitede 7 calzntedo
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C. Después de 10 horss, dursn

aa disninuidc a slrededor de 15 stndsie
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es detenido.
Upergndo cofio se describe en los Ejemplos precedentes,
3 — - 2 3 [4 s - I >
se obtienen G g ce polietilesno solido cristszlino.

BEINUPLO D,

Cperencdo coame cuede dzscrito en ¢l Djeuplo 7, pero usen-
do como cstelizador & g de tris{il-czrbazilo) <e eluninio ¥ 0,3
£ de ViCl. ea 250 cc de venceno agnaidro, se obtisnen 1% g de

3 i ] 4 g - (0]
polietileno cespuee de 12 aores & 1207°C.

6 g de bromuro de big~difenilsapice de azluninio, 1, g
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de TiCl5 y 120 g de benceno anhidro son introducidos bajo ni-
trdzeno en un autoclave de 1100 cc de capacidad,

150 g de propileno (pureza superior a 99%) son afadi-
dos y lea temperatura es répidemente elevada a 150°C con agi-
tacidn del autoclave. Después de 14 horas, el calentamiento
es detenido y, cuando‘el autoclave esté frio, =on descargadas
la fase gaseosa y después la fase 1f{quida. De esta dltima,
pueden ser aigplados 19 g de polipropileﬁo pulverulento median-
te adicidn de metanol acidificado con Acido clorhidrico con-
centrado,

Este polimero presenta una cristalinided de alrededor
de 60% en el examen & los rayos X.

EJEMPRPLO 7,

Operando como queda descrito en el Ejemplo 1, pero
uéando un catalizador preparado a base de 3,5 g de tris-dife-
nilamide de aluminio y 1,5 g de tricloruro de vanadio, se ob~-
tienen después de unas 8 horas 110 g de polietileno lineal gue
tfiene un peso moleculsr de 360,000%

ESEMPLO B.

1,5 g de monocloruro de bis(dietilemida) de aluminio,
0,25 g de CoCl, anhidro suspendidos en 200 cc de benceno anhi-
dro y entonces 65 g de butadieno (grado Phillips puro) son
introducidos en un autoclave de 1100 cc de capacidad, y nante-~
nida a una temperatura de 70°C.

La agitacidn es continuada hasta que la presidn del
valor inicial de 2,8 atmbsferas decrece a 0,2 atmbésferas, Tl
calentamiento entonces es detenido y la masa reaccional, que
es un liquido marrdn muy viscoso, es descargade. Por adicidén
de metanol, es separado un precipitado blanco de polibutadig-
no, el cual es purificado del residuo de catalizedor, disolvién-

dolo en benceno bajo nitrdgeno y precipiténdolo nuevamente con
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metanol,

vojo una presibn reducide de 20 au iig.

Se obtienen 35 g de ua polimero, cus sezln se comprue-
ba mediente exditen infrerrojo conticne 70. de unidodes nonond -
rices con encadenamisnto 1,2-sindiotéotico. zste polimero es

s1tsnente cristelino :n el cxfmen a los weyos X,

3 JRMTFLC 9,

Conerandc como sn ¢l sjemplo srecidente, pero e une
—_— 04—- - L3 A3 2 o= -
tempereture de 435G, se ontienen 10 g e polibutsdicno cue,
e, . » Y " . . .
sesun se comprueba medlente cxemen infrerrcjo, conticne 30

de unidedes mondmerce trene-1,4.

———— 1t e

el
c.:
J
[l
<
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2,5 ¢ de monocloruro de bis{difenilomids) de sluminio

v 0,3 g de CoCl. &nhidro, cuspencidos zn 200 cc de bencenc, son

introcucidos cn un cutoclave de 1 litro de capecided,
Iuego ge siladen 50 g de butsdieno y ¢l zutoclave cg
- . . ) o}
epitado v mentenido ¢ uae tempersture constante de 30°C, Des-

pues ce slgunes aoree gl cglentamiento es detcnido y, proce-

&
{ . - Y nas
dz »olimsro cue consiste de 75: ce polibutsdieno-1,2, el cusl

o

N s

presenta une cristglinided debide & ls estructura sindiotdeti-

gdo ccmo cotalizador 2 g de trig(dietilesdids) ce cluminio y

0,% g de :i(OC7HY)D, disuslto en 200 ce de benceno snhiidro,

o

ge obtienecn 20 g de polisutecienc sindiotdetico-i,Z ~ue &s cris-

-

telinc en sl exoaen ¢ los royos 4.
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Upergndo con butedisno como cn los sjcmnlos precedsn-

tes v uszndo un zistems cetalitico consists zn .onocloruro

de big(dietilemica) de eluminio y 0,7 g de urCl., euspendido

en 150 cc de penccno, se obticnen 15 g de un pclimero -us con-

<

3 3 SR . - 4 2 N
tiens 2l 75. de unidsdes aonomeres con encsdcnenisnto trens-

B S 32 L G 13,

1l procedimiento zs el dsl ajemplo &, pero s& uga un

s 4 L3 3 T E n : i s N > '
giectens cctelitico us consiste ¢e 7,85 g de bis{yoduro nag-

f\)

o

aésico)fenilenicc ﬁéﬁsﬁ(hgl)p y £ Ge TiCl,, esuspendido

200 cc de bpenceno :znridro,

e obtiensn 3 g ¢e polivrorpileno ruve tiene un zlto
contenideo (zlrededor del 80.) de mecromolécules isotscticss
y presente en el cxdnen infrerrojo, ls »resencic de grunos vi-
nflicos ter ‘minelszg, juato con une centidod wue.uo m’e bDeje ée
grupes vinilideno terminsless,

La viscosided intrincecs, deteraineds cn tetreuidro-

O

neftaleno & 1%357°C, es de 1,2,

N IR T LG 14,

- - - = - !
¢ nitruro dc sluminio, nregeredo por reaccion

ra, ¥ 3 g ds triclorirode titenio suspsndidos en 150 ce de
. . = v, Crs ’ e
iepteho son introducidos, be&jo niirogeno, cn un sutoclave ro-

tztivo gus contiens & belas e ocsio inoxnidoble.

Lo opitecidn ss iniciccds y =l esutoclave zg cslentsdo

Om

. L4 o - . ne - ) . - .
a 1007C. Lespues de 15 hiores, se sieden 120 ¢ de propilenc y

el esutocleve s8 sgitodo durente 10 nores ulteriores. snton-

(4

ces ¢l cslcntemiento =5 detenido y son descergados tede el pro-

nilenoc gessoso ¥ le mesa de nolimerizecidn, :(uc contiene el
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polimero sélico de propileno en forme de _rénulos

vesnués ce adicidn Ge natenol sl nolimero
czdo por seporscidn de log resicuos e cotslizedor como (ucda
descrito en 2l Wjemplo 1.

Se obtiencn esi{ 37 g de propileno sélido, parcialmen-

te cristelino en sl exsmen a los recyos 4

e 4h e

3y

Le invencidn, dentro d

o
[63]
o
(6]
(G}
[

ncielicdsd, pLzsds ser

G

-

- -~ . O -' -2 M
deserrollede cn otras formes de rselizecion rue difierszn en

detelle de le indiceds & titulo de cjemslo, ¢ lus cuelsg

al-
! s . . - & : £ . i ’

cenzaere iguelmente la proteccion que ses recaba, :oép@, pues
= ]

reglizarse con los medios y speratos més ¢docusdos, pop -
ue-

der todo cllo comprendido cantro del espiritu de laoe Paiyvy
= lelvin.

dicsciones,
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los siguicntes reivindicsciones con priorided iteliens n-
17 690 del 2& ds Voviembre de 1958:

i, Un método pere las polimerizacidn de Lidrocsrbu-
ros insatursdos, etileno, zlfs-olefines, y dlolefinos que
tienen, e lo menos, ua cnlgce doble vinflico o mezclss de

las mismss, cevecteripedo porgue €8 chmpleado un cectalizador
de polimerizacidn cue comsrende un compucsto de un metel del
grupo 1, II o III e la “eble weriddica sezln ..endeleicv,

en el cue el metal estf enlszedo @ &tomos de niirdgzeno y en
el cue no sstédn presechtes cnleces de metel-s-c:rbono, ca con-
tecto con un compuesto de un metel de transicidn del urupo
v, v, VI, VII o VILII de dic.ie able.

2, Un método sepin lz reivingicecidn i, cerccteri-
zgdo porqgue el cetalizedor empieado comprence uh compuesto
cue tiene la formuls genersl:

X, ke Ji(343, 7 0 ’
en le cue e es berillo, litio, megnesio o ¢luninio

31 ¥ R, son igueles o diferentce y represcgaten

[

srupos ¢ikilo, ciecloglliilo, arilo o elkilerilo,
K FORp £ o ’ . x CRNTION 4

0 cenjunteaients formen con =l gtome dz nitrogeno

un cowmpuesto heteroefclico,

~r

X es cloro, bromo o yodo



5.

10,

15,

= T4

1}

G oy
PO A
n es cero o un entero
m es un entero, y

4 +m es la valencia del metzl Lie con un compues-
to de un metal de tramsicidn del Grupo IV, V, VI, VII u VIII
de la Tabla Periddica seglin Nendeleiev,
3., Un método segln la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porque el catalizador empleado comprende un compuesto

que tiene la férmula general

e
N

N -R
Xe

en la que X es cloro, bromo o yodo,
R es un grupo alkilo, cicloalkilo, arilo o alkila-
rilo, y
Ve es berilio o magnesio, en contacto con un compueg
tc de un metal de transicién del Grupo IV, V, VI,
VII u VIII de la Tabla Periddica segin KNendeleiev.
4, Un método segin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porque el compuesto de un metal del Grupo I es un nitruro.
5. Un método segin la reivindicaecidn 4, caracterize-
do porgue el nitruro es el nitruro de aluninio,
6., Un método segln la reivindicacidn 2, ceracteri-

zado porgue el compuesto que tiene la férmula general:

'Xh le Zﬁ(R‘IRQ-)] m

en una amide dialkil- o diaril-substituida de litio, magnesio,

berilio o aluminio.
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. . - 4 Ty - g
un método seodn le reivincicecion 2, cersetori-

[ e

3 a? ran ~ oy = )
z8do porgue el compuesto cue tiene la ferrmle genersls

- e T
:..n...‘e e} (a-h]*-kgj_/ m

es un carbascilo.

8. un método cegln le rsivindicecidn %, crorocteci-
5. ngdo porque =1 compuesto que tiene le férmuls general:

eg une vis{nhslurc de meznesio)fenilemide,

9., un método sezin cuelquicrs de las reivindics-
ciones precadentes, ceracterizedo porcue c¢l compuzsto de un
metzl de transicién ¢s un naluro,

10, 10. Jn método seglin cuelquiers de les reivindics-
ciones precedcntes, ceracterizado porgue el metal de transi-
‘cién es titenio, zirconio, venedio, cromo, molibdeno o cobgl-
to.

11, un método seyln la reivindicacidn 10 cerscteri-

15, zodo porque el metel de transicidn estd presonte en un estg-
do de velencis inferior que el méximo,

12, Un método pasra la polimerizescidn de aidrocarbu~

ros inssturados.

=

Segzun se deseribe y reivindice en la preSente memoris
=0, que congte de quince hojes Tolladss y escritas @ méquinsg por

uneg sole cere.

leadrid, g 27 de ioviembre de 1959,
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