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PATENTE .

INVENCION

. por "PROGEDIMI“NTO PARA 14 PRLPARAC;ON DE POIiwﬁRos DD ETERES .
HALOGENADOS, INSATURADOS DE GRAN REGULARIDAE ESTEPICA";'a favor

de la firma 1taliana MONTECATINT SOCIETA GENFRALE PER L'INDUS-]
TRIA MINERARIA E CHIMIOA,'domiciliada en MILAM,(Italla) Largo -

- HENORIA QESGRI?TIVA- f 

Este invento se refiere a pol;meros de eteres halOge—'

nados insaturados de gran regularidad esterica y &.un proce»

"“dimien»o para prepararlos.

La sintesis de polimeros que presentan gran regular1~ :

 'dad de estructura, & base. de mondmeros de 13 formula &eneral |

?-RIRIlc CRIlIRIV que pueden existlr en las dos formas isomeri-‘”

cas cis y trsns y dar, en s polimerizacion, unldades monome-

ricas que contienen en la cadens princlpal 81 omos de carbo— .

no terciarioe y pueden, por lo tanto existir en formas dlaste- _:i
;reoieomericas,  e ha descrito ya eh nuestra qolicltud de pa-,

”-tente N° 254 114
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o polimeros de dloho tipo los derivados de nondneros CHB-CH-CHD,1”757
‘-alfa deutnro-beta metil-etileno 0 propileno-1d1.

;\dos po’imeros dlferentes, en los que nosotros reconocimos una f
g’ "estructura qne hemos dado en llamar "diisotactica" (0. sea una
’ﬁfestructura en que pueden 1dent1f1carse ordenes estericos del

'faAtipo isotactico para cada una de 1as dos series de atomos de

' carbono terciarios diversamente substituldos).

- en. 1as posiciones 15 2. Estos polimeros se obtuvieron de

‘pollmeros eristalinos a los que se atribuyd una estructura
.presentamos una porcién de lﬁ‘éadena Principal Pélimérica ox- ”._jn
'R y OR

'sorprendente, que tambien o8 posible polimerizar, en presencia .

' tico 0 aromatico, substitu{do 0 no, que contiene hasta 10 ato-
.. ‘mos de carbono), obteniendose nollmeros de peso molecular ele-
”vado dotados de gran regularidad esterica Yy que aparecen cris-'

" talinos al examen con los rayos X,

T,

podR [‘llur_)m
R

En la misma Patente se mencionaban como eaemplos de

De 1as formas cis y trans del monomero ge obtuvieron

: La mencionada solicitud de patente revela tambien poli-

meros obtenidos a base de monomeros de etileno substitufdos
I v v

compuestos del tipo R -CH~GH-0R ) en que R y R son crupos

aliféticos, cicloalifa»icos 0 aromaticos‘ '

De la forma trens de dichos monGmeros se obtuvieron

"treo-di~isotdctica™ (o sea una estructura en que, 81 nos reg

tendlda on zig-zag sobre un plano, todos los substituyentes -
I v se hallan en el mismo lado del plano)

_Ahora se ha descubierto por el solicitantse, de manera
de catalizadores catlonicos dotados de actividad catalitica o

estereoespecifica, monomeros del tipo X-OHaCH-OR (en que X

CES un atomo de halogeno TR o8 un grupo alifatico, cicloalifé-'

 Un objeto de este invento es, por consiguiente, un pro-
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<(en que. Z "es un- atomo de halO%QﬂO y R es - un grupo allfatico,vf_P

(‘=hecta 10: auomos de carbono) para formar polimeros de peso mo-

’71ecular elevado que presentan gran regularidad esterica, el

f'illmer12801on se lleva a cabo en presencia de un 31stama cata-;““

7.11tlco constituiqo por uno 0 mas compuestos del tipo (B)

en‘que mé representa un“elamento perténeciente al grupo 2¢ o

, érupo derivado de un acido organico, Z es un compuesto orgénicogif

basico segin Lewis, ny g_ son cero 0 nimeros enteros, m+n es

' comprendldas entre 0y1% y 204 en relaoxon 8l monomero. Entre
ulos compuestos comprendidos en le formula (B) que se comprobo
son pertlcularmente aculVOS en la pollmeriaaclon de eLeres

: insaturados nalo enados conforme a este invento, cabe mencio—

' m;nlo, los diheluros. de monocslkileluminio, el eterato de

. trifluoruro bérico, los di-halogendislcéxidos de titanio, zir-

’ 267422

cedimiento para polimerizar monomeros del tlpo (A)

,«

SRR AR

o

(A)f"-X;CHQCHQQR "

PREADI AT

cicloallfatlco o aromatlco, substltuido ° no, que contlene

o
TERATET IR

cual procedlmiento se caracteriza por el hecho de que la po-v

.« -

| mf‘_f;fex;; . ;z_yip 3

- .

3!, 4“ o 5¢ del Sistema Periodlco de mendelelev, X1 es un .
atomo de halogeno, Y es un grupo Blkllo, alcox1, arllo, arl-

loxi, alkilarilo, erilalcoxi, 01cloa1kilo, cicloalcoxi o un

igual 2 la valencla de me y p es cero ¢ un numero entero,

La polimerizacion se lleva a cabo en general en pre-
sencie de un disolvente inerte a temperaturs comprendida en-
tre +20° y -120°", ¥ de preferencis -5o°,y -100%,

1 catallzador se emplea de preferenc1a en cantlaades

nax 1os trialkllos de alumlnlo, los monohaluros de dlalkllalu- ;}?
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conio o vanadio, los dihalogendiacetatos de titanio, zirconio .
'Ty vanadio, los dihalodiciclopentadienllos de titanio y sus . E
' complejos con compuestos alkllicos de aluminio, haluros alkl--'*
'licos de aluminio y tricloruro de aluminio.wx‘ i .‘”' - i'”vﬁ
. 5;;u,!f1‘f B B Por via de ejemplo, que 58 entiende ilustrativo sin ) i
4 e implicar 11m1taci6n, cabe mencionar los siguientes mon6meros,,' 
o comprendidos en, la formula (A), que pueden polimerxzarse con-?*f

forne al invento. eter beta-clorovinil-metflio0, eter beta-

- ,.olorovinil—etilico, eber bata-olorovinil-isopropilico, éter R 4
"i0.>‘v - beta-clorovinil—butilioo, éter beta clorovinil isobutllico,

'Q ‘eter beta-clorovinil-ciclohexilico, eter beta- clorovinil-ben-“i-

A ti‘cilico, eter beta~bromo~vin11-metilico, dter. beta—bromovinil-;
.«;~etilico, eter beta-bromovinil-isobutilico, éter betaabromovinil—
| tolilico, eter beta~bromovinil—ciclohexflico, dter beta-bromo-‘"
'15;‘ ‘ R vinil-fenilioo, Ster beta-yodovinilaatilioo, dter beta-yodovi-;,
nil—etllico, etc, | |

| Otro objeto de este invento esta representado por po;

llmeros de peso molecular elevado, en general cristalinos,
~dotados de gran regularidad de estructura esteroide, ohtenidos

“20. ' ‘a base de mondmeros comprendidos en la»férmula,genergl ()
- X -CH= CH - OR : (A)

“en la que X representa un~étoﬁo de haldgeno y R'repreéénta
" un grupo alifdtico, cicloalifatico o sromitico, substitu{do
0 ho, que contiene hasta 10 atomos de carbono,
- Los manomeros ‘del tipo (A), ‘tales como, por ejemplo,
@5 , >jlos eteres beta~cloro (o respectivamente bromo, yodo)-vinil—~..
| qlkilicos (qvarilloos,vcicloalk;licos o aralk{licos), que pué-
den definirse también cbmb 1fcloro~(respectivamente‘bromo,

. yodo)-2-alcoxi{ariloxi, cicloalcoxi, ariiéiboxi)?etilenoa,
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: pueden existir en dos formas ester501somericas cis A trans, "L‘f&
 .patente italiana nQ 599 950, por polimerizacion estereoespe-.
“effica pueden dar, por 1o menos en teoria, polimeros diferen-‘
':@tes dotados de estructura esterica dlversa. 1 '
g de monémeros etilenicos disubstituidos no ciclicos pueden
4_preverse tres formas estructurales estereoregulares simples,“"

"conocidas como treo—isotactica, Qritro dii»otactica y di sin- 1  3

| diotéctica. o
2“logamente, puede definirse como di-sindiotéctica una estructura} 5

”“tlco para Cada serie de atomos de carbono terciarios substitu{-ft

. dos diferentemente. o
B gulr los dos posibles tipos de estructuras di isotacticas y se'

‘ & Newman,m.s. "Steric Effects in Organic Chemistry" ("Efectos |

estéricos en quimiea organica"),' .Y. 1956, pégina - 10; se.

- ve en la proyeccion Newman en unag de las formas eclipsadas, o

- presenta como sobrelapado por ‘lo menosldos seriesAde substif‘f'

. dida an 21g~zag sobre un plano la cadena princzpal del poli-

u
-\
"

ﬂf”ﬁéﬁ

e LT .
SRATTRTIATET A I e

y por consiguiente, conforme a lo que se ha afirmado en la

“Debe- tenerse en cuenta que en 1os polimeros derivadosﬁji 7

la estructura diJlsotactica se he definido antes; an5-17

en que pueden reconocerse ordenes estericos del tipo sindiotac~l :

Los prefijos eritro y treo se introdujeron para distin” R

emplean segun el sentido normal de dichos terminos (conforme

designa por "erltro" el diastereoisomero que, cuando se obser-;ﬂ

tuyentes iguales 0'similares, mientras que'"tred“ se define
como el isomero oPuesto).

Lgs estructurss treo-di isotactica, eritro-di isotac~ :
tica y di- sindiotactica se. representan en la figura 1 con a),

b) Yy c), respectivamente, considerando arbitrariamente exten--u

mero, y en la figura 2 en la proyeccion Flscher, llamandose
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| f  de espiral

:tico y 1a cadena presenta, en estado cristalino, un periodo

 \ pueden volverse a transformar a la forma crlstalina (despues,t

=6 =

264422

IV los substltuyentes 1aterales.____;

R Ay R”

solamente los polimeros derivados de 1la forma trans de los

monomeros, sino también los. derivados de la forma ois, pre~7‘

sentan criatalinidad cuando se extruyen en fibras 'y se some- o
-v'ten a extension. , ‘ o ,“. ‘ | ',

" 0tro hecho interesante es que los dos pol{meros cris-jf 
‘talinos obtenidos, el uno de la forma cis y el otro de la for-,;
ma trans del eter beta clorovinil—butilico son diferentes en--?ﬁ

- tre si° en efecto, oresentan espectros distintos al examen conw:'

‘los rayos infrarrogos y al examen con los rayos X. ;“

Para el pollmero del eter trans-beta-clorovinil-iso—vlj
o butllioo se ha reconocido una estructura del tipo. treo di- 1so—f 

tactico, las fibras extendidas obtenidas de este polimero pre-

‘ mambien se ha descubierto, sorprendentemente, que no' w

TR A

RIS AT TR RS

sentan, el ser examinadas con los rayos X, un periodo de 1den-f- 5

,"tlpo 10/3, o sea con 10 unidades monomericas -a cada 3 vueltasi

Para el nollmero de eter trans-beta-cloro-vinilbutl-

lico se ha reconocido una estructura del tipo treo-di isotac-

de identidad de 6 5 E y una cadena espiralizada del tipo 3/1.
El polzmero de éter cis-beta- cloro—vinil—n-butlllco -
posee, en cambio, una cadena helicoidal del tipo 4/1, con un

perfodo de identidad de 8,6 X A este tipo de cadena corres—

"ftidad de 20 8 R aproximadamente y una cadena espiralizada del1pa ﬁ

pqgae,.a-base de calculos termodinamicos, una estructura eri- i

tro-di-isotdctica,

Los polimefos halogenados-obtenidos segun este invena:.'

to son termopleaticos, presentan punto de fusidn elevado ¥
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 ‘de fusion ¥y enfrlamiento) con una cristalinldau que depende
de - la duracién y las condiciones del proceso de rsvenido. Los ;v;

' :pollmerog en cuesti6n puedan dar peliculas y flbras orientscas
"mediante estiramlento, dotaqas de buenas caracterlstlcas mecé--~'
' 'nicas V. termicqs y con un conjunto de propiedades 1nteresantes

| ydesde el punto de vista tecnico aparte de su noteble transpa-lf

3 talinos dotados de punto de fusmon elevado. Estos polfmeros .
. -l,oristalinos pueden emplearse tambien como materiales plasti-~
“1o... cos utilizando los procedimientos normales de matriﬂado, mol-

:deo por inyecoion, extrusion, lamlnacién, ete,

f;tructura esterica muy regular es necesario emplear los monome-,
" ros en sus formas estereoisomericas puras o por lo wenos mez-
‘[,clas sumamente rlcas en uno.de 1os dos 1someros y euidadosa~ .

T’;mente purificadas antes de su uso.

v}gpolimeros, menos regulares desde el punto de vi°ta esterico,lk;

T.que presentan cristalinidad mas baga. 73'“‘97

~f correSpondientes en las propiedades fisicas y mecénioas (por ';3:_

“,ejemplo, punto de fusion, dureza,‘etc ), de ese modo ea posi— .
- versas aplicaciones.
iesterica pueden separarse de las fracclones predomxnantemente
. atacticas o escasamen 8 cristalinas mediante extraccionlcon

. disolventes, tanto frios comno hirvientes.

invento y no se consideran limitantes del mismo.

ATH e T 1R

't TR T

K4, MR IR, S St 3 AT T,

rencia, que ho es freouente en el caso de los polimeros cris—. .

Para obtener polimeros muy cri«talinos dotados de es-’f;

A base de mezclas de monémeros cis-trens ge obtlenen
Variando la variedad esterica, 8e: producen varlaciones
ble obtener una serle muy amplie de productos utiles para di- j2

Las fracciones polimericas dotadas de mayor regularldad 

Los ejemplos que siguen tienen por objeto ilustrar este
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. tiene 96% de- isomero cis.

“-«e obtiene aﬂi un solido flbroso bl nco (5 6 g) del’ que pue- f‘=

e e R T ey

T A R T A W Y TR ST NS R AT L I

» Se polimerizan g -78 C, en ztmdsfers 1nerte y en pre-
scncia de 0,25 cc de Al(C H )€1, empleando tolueno como disol-

ventef(40 cc), 5,0 g de eter beta-clorov1nil butilico que con-

Al cebo de 15 horas se coagula el polimero con metanol*

den obtenerse con faciliaad laminas y flbres, una fibra exten—‘ﬂ‘

dlda presenta gran crlatalinidad gl examen con 103 rayo0 X.;; g fﬁ

N La viscosidad 1ntr£nseca, determlnade en tolueno & N 4
50 c, ‘es,de 0,8 (100 cc/g), el puate & fusién 65 Jizoo Sk

. resastencia a la’ traccion & 93?d][)“'

CEJEUFL 02,

lan al examen con loa'rayos X Y, resulta disulnto del logra-\if

' 1ntr1nseca (deuermlnade en tolueno ? 50 C) de 0, 64,

B g Rl PLO 3.

Una 1ém1na prensada a 220 L preeenta les caracteris-:

ticas siguientes. “V

N - PR . PR e
L N i
R e
45 L ;
2 %
. - »

dureza Rockwell, escalg R a 2¢9;¢ -" e
320 kgfon? .

g Qe pollmerizan, en ln forma descrlta en el Ejemplo 1, fj

2 5 g de eter beta-clorov1nil-but111co (96 trans)

Se obtlenen ¢,5 g de un pollmero que aparece crista—“;;

do en el aemplo 1). T“l pollmero obtenldo tiene una vis0051dadf

0,66). | | | | = .
BIEEPIO &

Se e;ectua la pollmeriz301on como en el Eaamplo 1%
~Pero polimerizando 7 g en- *ugar de. 5,6 g de eter beta-cloro- 
v1n11-1sobutillco (97p trans) s : ' R

Se obtlepen 2, 78 de un polimero cristallno (L QL/

. Se efectua la. polimerlzacion ‘como &n el Ejemolo 1,v~»n7"
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30
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N R K
L

;3(05p cis). . "" f““ o . o  ;.:§

0,40), R SRS o : : - f"§

rero pollnerlzando 7,0 g de eter beta-clorovinil isobutllloo "

Se ontmenen 6 5 g de un polimero cristalino (L 2’7 = ':

BJIEWPLO 5,

pero polimerizando 2 4 g de eter beta olorovinll etilico (98% i

Se efecties le polimerizacién como. sa el Naemplo 1,

Se obtienen 2,, g de polinero ([~%;7 0,59),“ g 'V' 4

‘ ro polimerlzando 1 5 g de.. eter beta clorov1nil euilico (97%)

”v4trans)

5. E F) EWPLO L 0. 7

 ;pero polimerizendo 8 O g de eter beta—bromovinil-metllico en f;
3 Presencle de O,h cc de Al(02H )201 Se Obtlenen b 1 g de P011~
:"mero.v"’ N S : : ) P

| “"E 1 n NP L o

“J>”polimerizando 6 0 g de e*er beta~clorov1n11—1sobutllico en pre

“"sencia de’ 0 25 ec de BF 0(0215
“EJEPUPLO.Q.

‘empleando 1 b g de euer beta o*orov1n11 etlllco (97m trans) en »§

fﬁ]presencia de ﬂ ce de Al(CEH5) Cl

Se efectua la polimerizacién como. en el Eaemplo 1 pe_-;“

Se obtienen 1 2 g de pOIimero ([ §[7 ’39);  > ;?: {

Se piectue 19 pollmer12501on como en el Egemplo 1

'  Se efectua 1@ polimer;zacmon como en el DJemplo 1, pero 5

Se obtienen 4 7 8. de un: oollmero blenco":'f“ETfym“

Se efectua le pollmer1L501on como en el Egenplo 1, pero

Se obtienen 50 mg de un, pollmero cristalino.i}fﬁff;
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v ridad italiana min 8756/60 del 17 de' Mayo de 1960: “j“ R

- de eteres halogenados insaturados de gren regularidad esterica,

;1;que oomprende polimerizar mon6meros gel tipo .

Ei'en que R es un atomo de hangeno y R un grupo elifetico, ci-; j
L cloalifatico 0. aromatico, substitufdo o no, que contiene hastam
~ 10 atomos de carbono, para form&r polfmeros de peso molecular ;5
.fvelevado dotados de gran regularidad esterica, ol cual proceso .
J,se caracteriza por el hecho de que la polimerizacion se lleva'i
 a cabo en presencia ‘de wn sistema ﬁatalitico constituido por

:uno o mas compuestos del tipo

'h‘*?5g del sistema Periodico de Mendeleiev, X' es un hal6geno, f:ﬁ
; ﬂ eg un grupo alkilo, alcoxi, arllo, ariloxi, aralkilo,
“*ﬂ;alkilo, cicloalcoxi 0 un Qrupo derivado -de un acido organico,

f;z s un compuesto organico basico segun Lewis, a y o son ceroif
"1‘b un. numero entaro, m + n 88 1gual 8 la Valencia de Me ¥ R

as cero o un numero entero.

N

ST

ONOTE

o

TSR RS

Descrito ol obaeto de la invencién se declara nuevas

NI T,

y de propla invencion las q1guientes reivindicaciones con prio-

1. - Procedimiento para la preparacion de polimeros

X - GH CH . OR i[” ST e R R

e 4' nYm Jp R ;’,?) L

en que e es un elemento perteneclente al grupo 29 50 49 -

.oiclo;

"fg, Procedimmento en conformidad con lo deflnido an f@
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s,
el -;~;cloalifatlco ° aromatlco, substituido o no, que contlene hasta

' efectuarse P temperetura comprsndida entre =50 C y -100°C

”las reiv1ndicaciones 1 a 3, caraoterizado por el hecho de efec»_

e tuarse en-presencia de uno o mas d1301ventes inertes.

e la reiv1ndlcacion 4 caracterizado por el hecho de emplearse f

‘“Qtolueno ¢ omo disolvente.

;alreivindicacién 1, caracterizado por el hechofde efectuarse -
a temperatura compfendida enfre +20° y -120°C

3. Procedimiento en conformidad con lo definldo en

"1a reivindicaci&n precedente, caracterizado por el hecho de l_-l@

”‘4. : Procedimiento en conformidad con lo definido en f”

'5. Procedimiento en conformidad con lo deflnido en

Be ‘ Procedimiento en conformldad con 10 definido en

~-¥1as reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por e1 hecho de
"el catalizador se emplea en cantidades comprendidas entre

‘y 20% en peso en relaclon al monomero.,

7. ) Procedimlento en conformidad con lo definido

71as reivindicacibnes 18 B,y caracterizado por el necho déf
Pleerse como catalizador blcloruro de mono-etil-eluminio.fi*7

' 8.‘“ Procedimiento en oonformidad con lo definido;
o 26" ,/‘ﬁi:las reivindica01ones 1 a 6, carecterizado por el heoho de?
o '.v“igvuse emplea como catalizador monocloruro de dietilaluminio.,

%
9.“ Procadimiento en conformidad con lo definldoﬁ

f¢ las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por el hecho de'
?Jf se usa como cetalizador eterato de trifluoruro bérico. jf
M - 10, Procedlmlento segun las reiv1ndicaclones 1 a 8 en,}

w”"f};el que los polimeros de peso molecular elevado dotados de

;:regularldad esterica ‘son. obtenidosbde monomeros del tipo

et f@;;_- CH CH - OR

“l'en que X es un atomo de haléﬁeno y R es un grupo alifatico,vci-

LA

en.

que - ¢

Q?"—ﬂ

el

gran
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ese

; 10 omos de. carbono.

‘”;_midad con lo definido en 1as reivindlcaciones precedentes, es—”S
.ftan caracterizados por el hecho de que X es bromo.--7
 :hal1an caracterizados por. el hecho de que R es metilo.,Q

 midad con 1o deflnldo en las reivindicaciones precedentes estan..§

'tﬁcaracterlzados por el. hecho de que R es n-butilo.,

,1las reivindicaciones precedentes en el que los polimeros estanﬁ

wff”caracterizados por el hecho de que R es isobutilo.u~'

“dad éon 10 definido en 1as reivindicacionas precedentes es a

4f6§§é"de eter beta-clorovinil-etilico.'

;midad con 1o definido en las reivindicaciones precedentes es f,g

n~de ster beta-clorovinil butilico.»ivf

’“dad con lo deflnido en las reivindicaciones esta constituido a

<“1‘base de eter beta clorf'in l-isobutilico.

,'con lo definldo ‘en; las reiv1ndicaclones precedentes esta rea- o

11. _ Procedimiento segun les reivindicaciones 1 a 9,

en el que los pplimeros son caracterizadqs por el hecho de-

AR TN I RTIT YT RN NG 1 DT T e e

que X es cloro. T | o

12, Prooedlmiento en el oual los polimeros en confor=

T el

15 Procedlmiento en el que los pol{meros en,confor~1

midad can lo definido en 1as reivindicaeiones precedentes se-

j‘14}‘ Procedimiento en el que 1os polfmeros en confor— '

-;:'caracterlzados por el hecho de qne R os etilo. ';ﬁ% g fﬂ.: E
: . - e . k.

A 15, .. Procedimiento en el que los polimeros en confor-m

'midad con 1o definido en laa reivindIOaclones precedentes estan Lk

16, Procedimiento en conformidad cOn lo definldo en_;uif

"'17. ' Procedimiento en el que el polimero en oonformiif
718. Procedimiento en el cual el polimero en- confor-af

19.%m Procedimlento en ‘el cual el polimero on conformi-

 2¢ Procedimientomen el que el polimero en conformidad
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.llzado a base de eter trans-bsta clorovinil 1sobut£lico dotadd?f

‘midad con lo definido en las reivindicaciones precedentes j;rT;,iﬁ

tro-di isotéctica.:

" ﬂdad con lo deflnido en las reivindiceciones anteriores compren-

;da oted beta bromovinil-metllico.
“,de teres halo enados inseturados de gran regularidad esterica.

- que consta de- trece hogas foliadas y escritas a maquina por

”Tf‘una sola cara,'acompaﬂadas de ung lamina de dibujos S

(3
.
[

s
i
[
i
o
3

de estruotura treo-di isotactica.

- 21, Procedimiento en el cual el polimero en confor—;'f :

comprende eter trans-beta-clorov1n11-n-butilico dotado de
estructura treo-di- isotactica. . N | .,
2z, Prooedimiento en el cual el pol{mero en confor-5j5 ;

mldad con lo definido en. las reivind1caciones precedentes, de’.

eter cis-beta—clorovinil-n-but{lico dotado de estructura eri- j}Fi

';23¢ - Procedimiento en el que el polimero en conformi~

g 24."‘ Procedimiento para la preparacion de polfmeros

Segun se. describe ¥ reivindica en la presente memoria ,g

 Madrid, a 16 de Mayo de 1961
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