P-28.179

LT :
Q)Q:Gase 1054

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para umir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCTION
formuleda el 11 de Diciembre de 1.964 con el nfum 306.983
em A
ESPANA
powr VEINTE aflos
& nombre de UNIVERSAL OIT PRODUCTS COMPANY, entidad mom-
teamericens establecida en 30 Algomquim Road, Des Pleines,
Illinois, Estados Unidos de América, por:
WPROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR UN SUSTRATO
ORGANICO CONTRA DETERIORO"

st S e g A st s e S ey s e S e s e e o e —. e oy e e
=== e b ot o o — —————

Esta inwencibn se refiere a la estahilizacibm de
sustanciss org’ami.cés por medio de un nuevo &diti'v}f:)o
Aun cuam:io el procedimisnto de la presente imvencidbm
puede ser utilizsdo para le estabilizacidn de gasolina, mtt_q
5 te y similares, es especialmente util en{ la estahilizaciom
de aceites mhs pesados que la gasolina que incluyem quer.;)—
seno, comhus:tible pera reacitores, aceite lubricante, acei-
te diesel, fueloil y aceite residual, asi como tambiém a-
ceites secantes, grasa, resinas, ceras, i)olﬂ.meros y,-._parti-»
10 cularmente, poliolefinas y caucho. .
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El muevo aditiwo de la presente invencidm se pre
para por la reaccibn de un: tipo particular de écido di-
carboxilico, o un anhidro o um éster de el comuna amdng .
E1 4eido particular de que se trata es un ac:Ldo polihalo=—
poln.hldroalcamona:t‘talenndlcarhox:.llcoe

Por consiguiente, la presen*te invencibtm provee um
procedimiento para estabilizar um substrato orghmico con-
tra el deterioro, que comprende incorporar al niemo une
concentracibn estetilizadors del producto oktemido hacien-
do reaccionér uns emina con un compuesto seleccionado del
grupo que consta de

a) un &cido polihalopolihidroalcanonaftalenp dicar-

boxilico que tiene la estructura general

C — OH

donde X se selecciona del grupo que comnste de haldgeno,
hidrbgeno y un radical alcohilo que tiene de 1 a 10 &to-
mos de carbono, siendo halbgenn al menos dos de las X, Y
se gelecciona del grupe que consta de halogeno, hldrogeno
y un radical alcohilo que tiene de 1 a 10 ato:nos de car-
bono, mes un entero de 1 a 4, y m varia de 0a 4.

b) un anhldrido de un &cido que tiene estructurs ge-
neral, y ' '

c) un: éster de un &cido que tieme dicha estructura
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general,

Un &cido particularmente preferido gue tiene la es—
tructura éeneral anterior se prepare por la condensacidm
de Dielg-Alder de un dieno alifftico comjugado com um é.ci-
do olefinico dicarboxilico, y condensando después adicio—
nalmente el &cido ciciohexenﬂicarboxilico resul%anme com
un halocicléalcadiehp. Um producto de reduccidm particu-
larmente preferido es la condensacibn de Diels;Alder de
1,3 butadieno con 4cido maleico para formar Aeido 1,2,3,5-
tetrahidroftélico,‘seguida de la condensaciﬁﬁ Diels~Alder
con hexaclorécicloyen&adienn, El producto résultanme se dew
nomina &eido 5,6,T,8,9,9~hexacloro~1,2,3,4,4a,5,8, 8a~0cta=
hidno-B;8~metann~2,3—naftaleno dicarboxilico, y es mencio~
nado en lo que sigue como &edido "A", El'corresponﬂienwe
anhidvo se prepars comenzando con anhidrido maleico em lu~
gar de feido maleico. ELl anhidrido se.denpmina anhidrido
556,77, 8; 9, 9=hexaclovo-l, 2,,3,;;1-,.4-9,, 5,8, 8a-0c tahidro-;j, 8-me~
tano-~2, 3-nafteleno dicarhoxilico, y es mencionado em lo
que sigue como anhidrido WAM, Puedem whilizarse otros die—
nos aliféticos conﬁugados que incluyen, por ejemplo, 2-me~
ti1-1, 3-tutadienn, 1,3-pentadieno, 1,3~hexadieno, 2,4 hexa-
dieno, 2,3-dimetil-l,3~tmtadienc, 1,3-heptadieno, 2,4-hep-
tadieno, octadienos comjugados, nonadienos conjugados, ha-—
lodienos tales como cloroprenn, y particulamente l~cloro-
tutadienny y 1,4-diclorobutadienc. De modo similar, puedem
utilizarse otros 4cidos no saturados dicarboxilicos, inclu-
yendo &cido fumérico, feido itacdbmico, &cido éitracbnico,
&cido élutacbni&o o Beido mesacbnico. Puedem utilizarse tame
bién; otrog ﬁalocicléalcadienos; incluyendo, por ejemplo,

1l,2~diclorociclopentadieno, 1,5-diclorociclopentadieno ,
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1,2, 3, 4-tetraclorociclopentadieno, 1,2,3,4,5-pemtacloro-
ciclopentadieno, y compuestos similares em los que todo o
parte del cloro esth reemplazado por halbgeno y particular—
mente bromo. La prefaraciﬁm de estos com;.mestos es conoci-
da em la técmica. .

Todaﬁa otro fcido o anhSdrido polihalopolihiidrogl-
canonaftaleim dicari.oxilico pr;aferido se prepara condensan-
do ciclopentadieno com feido maleico o enhidrido maleico
para formsr &cido o anhidrido norbom»-B-em-)-z,3~dicarboxﬁ'.-
lico, ¥ eondénsando desipu’es el mismo con hexaclorociclopem-
tadieno, E1l producto puedé se denominado 4cido o anhidrido
546,7,8,9,9hexacloro-1,2, 3,4, 4a,5,8, 8a—oétahidro—l, 4,5,8-
dime tano-2, 3-naftaleno dicarboxilico, memcionados em lo .
que sigue como &cido "B" y anhﬁ.drido "B" respectivamente.
Se entiende que puedem wtilizarse otros dienos cicloalifé-
ticos conjugados, otros Acidos o anhidrides dicarboxilicos
no saturados y otros polﬁalocicloalcadiems para préparar
fcidos o anhidridos polihalopolihidroalcanonaftaleno dicars
boxilicos adecuados.

" Cualquier &cido polihalopolihidrosleamonaftaleno di-
carboxilico que i:enga. la anterior estructura, o su anhi-
drido o éster, puedem ser utilizados de é,cuerdo con lg i)re—
sente invencibm.

Haciend;> de muewo referencia a ls anterior estructu-
ra general, cuando X es cloro, m es uno y m es cero, el
compuesto es &acido 5,6,7,8,9,9-hexacloro-1,2, 3, 4,42,5,8,8a~
octahidro=5, S;metano-2;3-nai‘taleno dicarboxilico. Tambiém
cuando X es cloro, Y es hidrbgeno, m:es uno, el compues:bo
es 8eido 5,6,7,8,9 9,-hexaclo:.ro-l, 2,34, 4a,5,8,8a~0ctahidro-
1, 4,5, 8-dime tamo-2, 3-naftglem dicarboxilico,
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En general, se prefiere utilizaer el &cido o anhidrido. No
obstante, como se ha indieado, pued;: wtilizarsé un éster
del 4cido pars reaceionar con la amina. Puede utbilizérse
cualéluier éater adecuado, y se prepara facilmemte haciemdo
reaccionar el heido con un alcohol, bajo condiciones que
liberen: agua. El alcohol puede contensr de 1 a 25 &tomos
de carbono o mhs, y preferiblemente contiene de dos a o-
cho &tomos de c':arbnno, cualquier alcohol de la serie desde
me'ta.ﬁol a octamol. El éster se prepara facilmente sometien
do a reflujo pr0porcioﬁes de uno a dos moldes del alcohol
con una pr0porc:|.om de un mol del &cido dlcarbpxlllco, pre—~
feribilemente con la separaclon smultanea del agua formada
en la reaccibms

Is a.mir'za,,. que ha de hacerse reaccionar con el fcido,
el anh‘idrido o el éster, puede contener de dos hasta.cim-
cuemta &tomog de carbono 0 mas, y preferiblemente de ocho
a ve :mte atomos de carhono. La aming puede ger una monog-
mina o pol:i;a.mina. Ias monoaminas preferidas imcluyem 1a se~
rie entera desde octilamine hasta eicosilamina. las aminas
puedem prepararse a partir de derivados de &cidos grasos
y, asi, puedem comprender amina de seho, amina de sebo hi-
drbgeﬁado, laurilamina, estearilamine, o leilemina, lino-
1eilamina, amina de coco, amina de soja, 0 similares.

De las poliaminas, se prefieren log N-alcohildiamino-
alcanos, Una amina de esta clase particularmente preferida
comprende um N-alcohil-l,3~diaminopropano en el que el gru-
po alcohilo contiene desde aproximsdsmembe ocho husta Fpro-
ximgdamente veinticinco 4tomos de carbono., Dos aminas de
esta clagse estén dispon:ﬁ)les comercialmente bajo las marcas
de "Duomeem T;' y "Diam 26", en las que el grupo alcohilo
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se deriva del sebo y comtiene desde aproximadamente doce

hasta aproximadamente veinte &tomos de carbono por gru-
po ¥y principalmente de dieciseis a dieciocho Gtomos de
carbono. Puedem prepararse otros N-alcohil-l, 3-diamjno-
propanos para que contengan enelgrupo alcohilo cualquier
nfmero que se desee de &tomos de carbono, y asi el grupo
alcoh:.lo puede variar desde hexilo hasta eicosn.lo.

Aun: cuando se prefierem los N-alcohil-l, 3-diamino-
propanos, se embiende que pueden emplearse otros N-alco-
hildiaminoalcanos adecuados. Ejemplos ilustratiwos inclu~—
yen: N~alcohil-1, 2-diaminoe tano, N-alcohil-l,2-diaminopro-
pano, todos los N-alcohil~diaminotutanos, pentanos y hexe-
nos, Otras poliaminas incluyem la serie desde etilemdiami-
ng hasta octilendiamina, la serie desde dietilemtrismine
hasta dbctilentdriamina, la serie desde trietilentetramina
hasta trioctilemitetramina, tetraetilenpentaming hasta te-
traoctilenpentaming y pensbaetilenhexamina hasta pewtaocti~
lenhexamina, y particularmente estas poliaminas en las que
uno 0 mhs &tomos de nitrbdgeno esthn sustituidos por um gru-
PO alcoililé: de desde u.no‘hasta v.einte atomos de carhomp o
mhg. |

' En: otra realizacibn la amina es una amina aroméatica.
Monoaminas arombticas aélecﬁadas incluyem anilina, toiuidi—-
nas, xilidinas,‘naf'bilamina, antracllaming, amina de resi-
na y similares, como tembién las aminas arombticas Nimono-
y N,N-di-alcohiladas en 1a.s gue el grupo o g‘rupos alcohilo
conbienen de uno a veinte &tomos de carbono o mhs. Ejemplos
ilustrativos de éstas incluyen N-metilanilina, N N-di-me til~-
anilina y los compuestos correspondientes hasta N-dodecil-
anilina y N,N-di-dodecilanilina. Se estudiam tembibn: las
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toluidinas, xilidinms, naftilaminas y antracilaminas sus-—
tituidas de forma correspondiente.

Em otra realizacibm afun, la amina puede combener ha~
16geno, como, por e;jempio, én- la cloroamilina, las distin-
tés anilinas dicloro-sustituidas y las Bbromo-~amilinas co-
rresponﬂien'teé.

Ie amina aromética puede ser tembiém diarilamina,
incluyendo por ejemI';ILo, difenilamine, aminodifemdilemine,
diaminodifendilaming, dineftilemine, emimodineftilamdine,
diaminodinaftilemina, etc. Em los compuestos arométicos po_
liaminicos, los &tomos de mitrbgeno puedem estar é:m. la po-
gicibm orto-, me‘fa;— 0 para- uno com respecto a otro. Ias
aminb o diaminodifendileminas pueden: contemer grupos @lco-
hilo unidos a uno o 2 ambos atomos de nitrbgemo, y los gru—
pos alcohilo pueden conx_tene:r‘de uno a veinte htomos de car-
bono o mhs cada uno. Compuestos ilustrativos ;:ompx'emdemla
serie de.sde P, pf-di-metilaminodifenilamina hasta p,p!-di-
decilaminodifenilamina, la serie desde o,p'-di-metilemino-
difenileming hasta 0,p'-di-decilaminodifenilamine; tembiémn.
la N-alcohil-diaminodifenilemina, la N,N,N'-trialcohildia-
minodifenilsmina y la N,N,N*,N'-tetraalcohildiaminodifemil—
amina.

Ia aming puede contener alternativamente compuestos
tales como &ter aminodifenilico, &ter N-alcohilamimodifenfi-
lico, étex N,N'—dMlcohiMModifénilico, éter N,N,N'-tri-;
alcohileminodifenilico, bter N,N,N!N'~tetraalcohilaminodi-
fenilico (en todoé los c{zales el grupo o grupos alcohilo
com.tienem de 1 a 20 atomos de carbono o mas), los sulfuros
de aminodifenilo coriespomiientes, y los ;:orresponﬂiemtes
aminodifenrilme tanos, etanos, propanos y butanos.
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En otra realizacidbm: 1a amina comprende una cicloal-
cohilmono- o poliamina.'las monoaminas imcluyem ciclotmti-
laning, ciclopentilamina, ciclohexilemina, cicloheptilami-
ng, ciclooctilaming y similares, y estas aminas combienem
und o mhs sustituyentes de alcohilo unidos al nficleo, con-
'ben:i.end6 dichos sustituyentes de alcohilo desde.l hagta &~
proximadamente veinte &tomos de carbono cada uno. Ias po-
ligmings ineluyem ciclotmtildiemina, ciclopentildiamina,
ciclohexildiamina, cicloheptildiamins, ciclooctildiamina,
etc., dicicloalcohiltriaminas, tricicloalcohiltetremdinas,
tetracicloalecohil penteaminas, ete., y estas poliamdnes em
las que uno o mhs de los htomos de nitrbgemo y/o el nficieo
estd sustituido por un grupo alcohilo qﬁe contiene desde
uno.hasta aproximadamente veinte atomos de carbono cada
uno. En general, se prefieren la ciclohexilamimag y la ci-
clohexildiaming,.

BEn otra realizacidbn afim, la amina puede contener o-
tros sustituyentes, y particularmente azufre. El azufre a-
dicional en la amina y, por consiguiente, em el producto
final, puede ser ventajoso cuando el producto se utiliza
como aditivo en aceite lubricante u otro substrato em el
que se desea azufre adicional. Ia amina que contiene azufre
puede prepararse haciendo reaccionar disulfuro de carbono
con la amina, y particularmente con una alcohilenopoliami-
ng N-alcohilada o N,N'-~-dialcohilada. Ias aminas sustituidas
particularmente preferidas en esta invencibm incluyemn: el
producto formmado haciendo reaccionar disulfuro de carbono
con N,N'-dielcohil-etilendiemina o com NY,N3-gialcohil-die~
tilenstriaming.

Se entiende que puede emplearse una mezcla de gminas
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¥ que las diferezi:tes aminas no sgsom necesariamente equi-
valentes, pero todas ellas serviram para procudir aditi-
vos efectivos.

Ia reaccibn del %cido, anhidrido oméster com la a-
nina se efectﬁande cuaiqui’er mant;ra adecué,da. Ias comdi-
ciones especﬁficas para hacer reaccionar el acido o anhi-~
drido y la amlna dependeram de si el producté) de reacc.i;om
ha de ser una sal o um pr;Jducto de neutralizacibm foma‘&o
bajo condiciones que impidem: la liberacibm de égua, o si
el producto de reamccidbn ha de fommarse coﬁ liberacibm de
ague. Cuando el producto de reaccibn ha de sexr una .éarl, 1w
aming puede comprendey grupos aminb primgrios, secundarios
y/0 terciarios. OCuando se wbiliza una monoamina y se desea
la mono o semisal, los reaccionantes se hacem reaceionar
en una proporcibn molar igual de &cido y amina, o, cuando
se desea la salvdoble, los reaccit;namtes se hacem regccio-
nar em una proporcidbm de un mol de &cido y dos moles de mo-—
noamina. Sin embargé), cuando se desee, puede usarse um ex-
ceso de uno de los reaccionantes. El &cido se utiliza para
1la preparacibn de la sal. Cuando ha dé utilizarse el anhfi-
drido, pr:‘me:.co. ha de ser hidrolizado preferiblememnte pa:n;,
formar el fcido para la subsiguiemte preparaciom de la sal.

Como‘se ha expuesto anterioimente, la fo.macibne. de
la sal se mealiza bajo condiciones suaves, y se efe;:;tﬁa
convenientemente mezelando indimemente los reacc:ionami:es
a la temperaturs ambiente ((-ile aproximadsmente 10° hasta a-
proximadamente 3,8° C), aungue puede emplearse uns tempera-
tura elevada que generalmente no excederf de aproximadamen-
te 66° €, particularmente cuando la resceibm se efectis ba-
jo presibn superior a la atmosférica, que iﬁuede varigr deg~—
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de un. tercio hasta 34 a'bmosferas o mé.s. El tiempo de meZ
clado serd suficiente para efectuar una reaccibn: sustam-
cialmente completa, y puede variar desde, aprox:imadamem‘l:e,
0,25 hagta 12 horas o mhs. La reaccibn: se efectha facilmem-
te mezclando imtimamente los reaccionantes, preferibilemers-
te en presencia de un. disolvente adecuado. El fisolwente

se usa para facilitar la disolucibm de los reaccionantes

y particulermente el &cido, formando con ello una disolu-
cibn: que se hace reaccionar fhcilmente. Puede prepararse
uno de los reaccionantes o am]éns en foma de disoluciones
separadas em el disolvemte, y después se mezclam indimgmen—
te los :eacc;ionaml:es. Puede usarse éualquier' disoivembe -0
decuado y, en una realizacibm, comprende preferiblemente
un hidrocarimro arombtico tal como bemceno, tolueno, xile—
no, etilbenceno o cu.ﬁeno, 0 una mescla de ellos. En otra
realizacibm el disolvente comprende um hidrocarturo pars-
finico tal como pentano, hexano, heptano, octano, nonamno,
décano o una mezclg de ellos. Em otra realizacibm el disol-
vente compremde un eter, ¥ particularmenite e'ter etilico., Se
enttiende que puede emplearse cualquier dlsolven:te adecuado
en el que sean solubles los reaccionantes y que sea inerte
bajo estas condiciones. Ia disolucidbm de la sal em el di-
solvente puede wtilizarse como tal 6, cuando se desee, el
disolvente puede separarse de lg sal de cualquier formg a-
decuada.

Cuando la reaccidn del &cido o anhidrido y la amina
ge efectha con liberac;‘l.fm de égua, los z;eaccionanfbes se hg-
cen reacciongXr en una relae:.on de una proporc:.om de um mol
de fcido o anhidrido y pr0porc10nes de uno a dos moles de
amina. Aqui, también:, puede emplearse un exceso de umo de
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los reaccionantes, si se desea. Con el fim de faworecer
el producto de reaccidtmmol a mol, se usg preferiblemente
un. exceso de la aming, y este exceso puede variar haste
proporciones de diez o mbhs moles por una proporcibm de um
mol de anhidrido. Umo de 1os reaccionamtes o ambos se pre—
paran convénien:temen?ce en forma de uwnm disolucibm em um
disolvente, disolvente que se selecgiona comreniemtememte
de los que se ham expuesto especificamente em lo que am-
tecede, Después se mezclan los réacc:ionanttes y se calien-
‘tan. haste comdiciones de reflujo, para causar la interac-
cibm del &dcido o anhidrido y la aminam, con liberacibm de
agua. La femperatt'xra-de reflujo dependerf del disolw-remte
particular usado, y estaré generalmente ént el imtervalo

de desde aproximadamente éo° C hasta aproximasdemenite 260°¢C,
Cuando se desee, la reaccibn. se efectha bajo presiom supe-
rior a la a'hnosfez ica, que pv.ede estar em el imtervalo de
desde un tercio a 34 atmbsferas o més. E1l tiempo de reflu~
jo variara generalmente desde aproxﬁna,damente 0,5 hasts

12 horas 0 mas. Preferibilemente, el agua formada duranite
la reaccibm es comtinnamente separada de la zonz de reac-
cibns ’

Se cree que em la preparacién del producto de reac-
ciom acompa.ﬁado de la llberaclon de agua, el producto de
reaccion 6s una imida cuando se prepara a partir de une
monoamina, y una imidg-amina cuando se prepara a partir de
una polismina. En una realizacibdbn, se recupera el aditiwo
em mezcla con el disolvente. SjJ.:IK embargo, cuando se desee,
el disolvente puede separarse de cualquier maners adecuads
incluyendo la destilacibn bajo presibn atmosférica o subat-
mogférica, para recuperar el produc'bc; libre dc;, disolvente,
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Se cree que el aditiwo preferido de la presente ine
vencibn. serd de las estructuras generales que se ilustram
més abajo. Em imberés de la simplicided, las estructuras
gue se muestram se iimitan: a los productos preparados a
partir de una diamins, entendiendose que las estructuras
se modificaram cuando se utilice una monoamina o una po-
liamina que éonr.tenga tres 0 mhs &tomos de nitrdgeno em la
preparacibm del aditiwo, o cuando estém presenfbes un: hglb-

geno adicional w otrass sustituciones.
R( R(

I
U—OH, « H-N-B-N=~R*

(1)
c-(0H), - Ba
y
|\ ypontont (2)
A_.C/N-R- -R

So

Em estas estructuras X, ¥, m y m tienen los mismos signifi-
cados que los expuestos anteriommente, R se selecciona del
grupo que consta de um grupo alcohileno de dos hasta velm-
te Atomos de carbono, un grupo arilo y un grupo cicloarilo,
R' se selecciona del grupo que consta de hidrOgeno y unm gru~-
po alcohilo de uno hasta treinta &tomos de cafbpno, B gse se-
lecciona del grupo que consta de 63 v ening, y p y Q@ variam
de 0 a 1. '
Haciendo referencia a la estructura (1) cuando p es
uno y q es 0, la composiciOn de materia es la mone 0 semi-
sal preparada' bajo condiciones que impiden: la likeracibm: de
agus, como se ha expuesto anteriormente. Cuamdo p y q som
uno y B es amina, la composicibm en cuestidm es la sal do-
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ble, preparada tambiém bajo comdiciones que evitem lg li-
beracion de agua. I-a.figura (2) ilustra el producto de yeac—
cibm (iue se cree que se forma ¥ajo condiciones em que se
lii)era agua y, como se ha indicado anteriormemte, se cree
que es una imida-amina.

A Iag estructuras antes ilustradas describem la estruc~
tura de sal o el producto de la reaccidn de neutrslizacibm
y de la imids-amina. En otra realizaeiém, la invencibm com-
prende la estructura de amida-aminag qué Se preparsa ﬁcieﬁo
reaccionar, a temperatura ambiente, un anhidrido previamem-
te deserito con.una poliamina que combierre'grupos amino
primarios y/o secundarios. Se cree que se rompe la estruc-
tura del anhidrido, y um hidrdgeno de la amina se une al
oxigeno paras formar un grupo ;:arbnxilo, y el nitrogeno de
la amina se une a otro &tomo de carbono, dando coz-:uesto CO=-
mo resultsado una amida..Por lo tanto, cuando se hace reaccio
nar anhidrido "A" o anhidrido "B" a temperaturs ambiente
con una' alcohilamina, N;-alcohilamina, alcohileno poliamina,
N—alcohil-alcohilenpoliamina o N,N'-dialcohilalcohilenpolia~—
mina, estando éstas seleccionadas entre las que se ham im-
dicado especﬁ.f;i.ca:memte anteriormente, se forma una amida.

Se entiende que también puede formarse una mezcla de pro-
ductos que ineluyen séles intermas, posiblemente amillos he-
terociclicos, etc. Como ejemplo especifico, se mezcla an-
Widrido "A" a temperatura ambiente con. N,N'-di-sec-octil-
etilemdismine, y la mezcla se agita intimamente. En este
e jemplo la mezcla no se somete a re:t‘iujo, que, cuando se u-
tiliza una poliamina, daria como resultado la imida-amina
antes descrita. '

Se hace hincapié em. que la invencidn no ha de limitar-
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ge a las estructuras de los productos de reaccibn ilus-
tradas arriba, porque las estructuras especificas de di-
chos productos no ham sido establecidas defimitivamente.

El aditivo se recoge convemientememte en forma de
una disolucibm en um disolvente adecuado, y se usa de es-
ta forma como 8ditivo para un substrato orgimico. Nb obs-
tante, cuando el producto se recoge en auseﬁnia de um di_
solventte, 0 cuando el producto no es suficientemente solu- '
bile en el sulstrato, puede obtenerse la solubilidad desea~
da disolviendo el producto de reaccibm em un: disolvente re-
ciproco. Disolventes adecuados pars este fim comprenden:
los fenoles, y particularmente alcohilfenoles o polialco-
hilfenoles, en: 1os gue el grupo alcohilo contenga de seis
a veinte &tomos de carbomo. El fenol puede usarse en: una
concen.d:raéif)m de aproximademente 5%, y preferiblemente des-
de aprox:ima&amend:e el 254, hasta aproximadamente el 200%
em peso, y mhs particularmente desde aproximadamente el
30 % hasta a:proximadamente el 100% en peso del producto
de reaccibm de la presente invemcibm,

Enu.na realizacibm preferida; el aditiwo de la presen-
te invencibn se ufbilizé pars estabilizar aceite lubricante.
El aceite lubricamtbe puede ser de origem natural o simté-
tico. Los aceites minerales incluyen: los de oxrigen petr;)-
1ifero, y comprendem aceite lubricante de motores, aceite
1ﬁbrican1:e del tipo de ferrocarriles, aceite marino, acei-
te de transformador, aceite de turbing, aceite de diferen-
cial, aceite lubricante diesel, aceite de engranajes, acei-
te de cilindros y aceite para productos egpecisleg. Otros
aceites naturales incluyem los de origen animal, marinmo o
vegetal.

-1 4=
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Los aceites Ilulbricantes sintéticos son de varlados
tipos que incluyen &steres aliféticos, Oxidos de polial~-
cohileno, siliconas, ésteres de feidos fosfbrico y 8ilf-
cico, hidrocarimros aitamente flﬁoro—sustitﬁidos, yvsiﬁi—
lares. De losg ésteres aliffticos, el sebacato de di-(2-etil~
hexilo) esté siendo u&ilizédo a una escala comercial com-
parativemente grande. Otros &steres aliffticos incluyem
los azelatos de dialcohilo, suberatos de dialcohilo, pims-
latos de dislcohilo, sadipatos de dialecohilo, glutaratos de
dislcohilo, siendo ejemplos especificos el azelato de di-
hexilo, azelato de di—(2—etilhexiio), glutarato de di-3,5,
5-trimetilpentilo, pimelato de di-(2~etilhexilo), adipato
de di-(2-etilhexilo), tricarbalilato de triamilo, tetraca—
proato de pentaeritritol, dipelargomsto de dipropilenglicol,
y di(2-etilhexanonato) de 1,5-pentanodiol. Los oxidos de
polialcohileno imcluyen dxido de poliisoPropileﬁp, dieter
oxido de p0111s0prop11enp, diéster Oxido de poliisopropi-
len.o, etc. Ias siliconas mcluyen: metllslllcona, metilfendil—
gilicona, y similares, los silicatos se ilustram por el si-
licato de tetraisoo,c‘cilp, y los hidrocarburos altamente flu-
orados por el aceifte fluorgdo y los perfluorohidrocartmros.

Aceites lubricantes sintéticos adicionales que puedem
ser estabilizados seghn. el proéedimiemto de la inwencibm
incluyem (1) ésteres ée neopentilglicol en: los que el érup
po tster contiene de tres a doce Gtomos de carbomp o mis,

y pérticulamemte propionatos, Buébiratos, caproatos, capri-
latos y pelargonatos de neopemtilglicol; (2) trimetilol al-
canog, incluyendo ls serie desde trimetilol etano hasta tri-
metilol dodecano, tembién los es'beres de estos ¥y particular—
mente los trlesteres enzlos que las porczones ester conttie~
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nen: cada una de tres a doce &tomos de carbomp y puéden{éé-
leccionarse de las dadas a cbnocer especificamente em lo
que antecede en relacibm con la exposiciénlde log ésteres
de neopenttilglicol, (35 fosfato de tricrésilo, ﬁosfato de
trioetilo, fosfato de trimomilo y fosfato de tricedilo, asi
como también los fosfatos mixtos de arilo y alcohilo, |

Ia pfesente invencidm se utiliza tambibm em lx esta=
bilizacibn: de grasas, inciuyendo las de origénlnatural, 8-
t0 es, grasas, grasa de ballena, grasa de lana o lanoline,
las fabricadas a partir de grasas no comestibles, sebo, des-
pojos de reses, y similares, e incluyendo tembién las dis-
tintas grasas simtéticas. .

Los aceites &e wiscosidad lubricante se usan también
como Fflfiidos de transmlslon , Tlhidos hldraullcos, £1fidos
Inﬁustrlales, aceites para corte, aceite para lamlnaclon,
aceites solubles, compuestos de estirado y aceites de engra-

ge o lubricantes, y el procedimiento de la presente inven-

cibm se usa pars estabilizar las propiedades de estos acei-

tes, Durante tales usos son importantes lasg propiedades de
lubricacidbm del aceite. Cualquier aceite lubricante ade-
cuado que:se utilice para este propdsito se mejors incorpo-
rando el aditiwo de la presente invencibm.

El aditivo de la presente inyenciénxse wtiliza en: um
substrato orghnico en una conoentraci&ni pequeda pero esta-
vilizadora. Dépendiendo del uso paitiéular, el‘aditiwo pue-
de emplearse en una concentracibom de aproximadamemte QOI%
hasta aproximadamente 25%, y préferiblemente desde aproxi~
medamente 0,05% hasta aproximsdamente 10% en: peso del acei-
te., Estas y las siguientes concentraciones som sobre la base
el constituyente activo, y no incluyen el disolvente wi
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el fenol solubilizante cuando se wtiliza. Cuando se uti-
liza en aceite lwhricante conwencionml, el aditivo se em-
plea generalmente em una concentraciom de aproximasdsmente
0,01% hasta aproximadamente 2% en peso del aeeite. Cuando
se utiliza en aceite Iubricante para operaciones mhs seve-
ras, tales como aceite de engranajes hipoidales, ei aditiwo
ge utiliza en una concentrecidbm de aproximadsmente 1% haste
aproximadamente 20% o més en i)eso del aceite. Em general,
se emplea substancia]meﬁte la misma gams de concentracidom
de aditivo cuando el aceite se usas como flfiido de tmmﬁ-
sibn, f1lfiido hidrfulico o fifiido industrial. Cuando el a-
ceite se'usa en. la fomulaciém e una grasz, el aditivo se
usa en una concenttraciom de é;proximadamenrbe 0,5% hasta a-
proximadamente 5% en peso del aceite. Cuamdo se utiliza em
aceite de corte, aceite para lamimacibm aceite soluble o
compuesto de estirado, el aditiwo pueée utilizarse em unz
concentracibn: de aproximedsmente 0,1% hasta aproximadsmer-
te 10% en péso del aceite. Cuendo se utiliza en aceite de
engrase, el aditivo puede utilizarse en una concentracibm
de aproximadamente O,1% hasta aproximsdamente 15% o nhs
en peso del aceite. '

Se entiende gque el aditiwo puede ser utilizado jume
t0 con otros aditivos incorporados a la sustancis orgémica.
Com frecuencie es deseable, por ejemplo, incorporar tém-
bién a la sustancis un antioxidante adiciongl. Otros adi-
tivos frecuemtemente incorporados al aceite lubricemte inw
cluyem desactivador mettlico, colorante, mejorador del 4m-
dice de wiscosidad, depfesor del punto de wertido o conée—
lacibny aditivos antiespumentes y detergente.

‘ Se indroducen. los siguientes e jemplos para ilustrar
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invencibn, pero no con la intecibn de limitar la misma
inde bidé,men‘be . |
EJEPLO_I
Este ejemplo ilustra la preparacibm de un agemte

estabilizador porreaccibm de anhidrido ;A" (anhidrido
5,6,7,8,9,9-hexacloro—l;2,3,4,4a,5,8,8apoctahidro—5,8-
me tano-~2, 3-naftaleno dicarboxilico) con dietilentrismina.

Ia reaccidbn se efectud sahadiendo gradualmenite 213g.(0,5
moles) de anhidrido "A" a 258 g. (2,5 moles) de dietilem-
triamina & lo»lango de un periodo de uwna hora. A continus-
cibn de esto, se afadieron: 200 ml. de benceno, y se calen-
to y se sometid a refluao la mezcla durante 1,5 horas apro-
ximadamente. Durante el reflujo se separaronm aproximadamem-
te 9 ml. de agum. El benceno ﬁné separado por destllaclon
sobre un bafio de vapor de agua. Ia dietilentriaming em
exceso fué separada por destilacibm: bajo alto vacio. Em
este momentto la mezcls de reaccibﬁzera un solido fragil,
amarillo-naranja que tenia un peéo equivaleﬁﬁe de mitrdogeno
bhsico de 220, El producto fué molido hasta polwo fino y
1évado varias veces con agua,'disuelﬁo em: metanol y seca—~
do con sulfatc de sodio anhidro. Esto fué seguido de f£il-
tracion y evaporacibn. del métanol, para dejar un liquido
transparente, wiscoso y rojo, gque por reposo cristélizb &
un s6lido rojo. ELl producto tenia un peso equivalente de
nltrogenp basmco de 262, Esto corresponﬁe al equivalente
teorzco de nltrOgeno de 255 para el producto de rezccidbn de

igual mol, que, como se ha indicado arriba, se cree que es

ung imida-aming .
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ETRIPLO_IT

En egte ejemplo se prepard un aditivo mezclando, a
tempereturs ambiente con agi'tacién:». 4ntima, 2,13 g. de aci-
do A" (&edido 5,6,7, 8,9_,9—hexacl$ro-;l,;2,.3,:‘4,,-43,5,8,89;—-5)@»-
tahidro-é , 8 metano-2,3~-naftaleno dicarboxilico), 2,70 g
de oleilamina y 4,83 g. de sebacato de dioctilo, formamio
com: ello una disolucion: del 50% de componente sctiwo, I
mezcla fué calentada iigere.men:te con agitacibn comtinueda,
con el fim de asegurar una disolucibn homogeﬁea.
EJBIPLO_IIT

Se prepard un aditivo utilizando una aminz formadsa
haciendo reacci;)nar Nl,NE’;Bis—( Lvetil—3-metilpentil)-die—
tilendriemina con disulfuro de carbono, y haciendo regceio—
nar después la amina resultante con écido "Av, Ta reaccdibm
de la N N3 big-dietilentriamine con disulfuro de carhono
se eBetud disolviendo 327 g. (1 mol de la triemine em 500
cec. de xilenp, y afladiendo lentamente a esto 76 g. (1 mol)
de dlsulfuro de oarbﬁno con ag:.tac:.on wigorosa. Despues i‘ue
agitada y calentads la mezcla hasta reflujo, hasta que cesd
el desprendimiento de sulfuro de hldrogeno. Despues de 1la
temlnaclon de 1a reacclom, gse separdo el dlsolvembe por des-~
tilacibm a vacio., El produc‘ao tenia un equivalente de neu-
tralizacion dé 359,7 que correspbnde al equivalente de neu-
tralizacibm calcﬁlado de 369,7.

Ia éal de amina fué preparada mezclando, a temperatu-
ra ambiente con intima aéitacibm 7,35 g. (0,02 moles) del
producto de reacé:iﬁm triamma;;disulfuro de cartomo, 4,43 g.
(0,01 moles) del 4&ecido "A"™ y 11,7 g. de sebacato de dioc-
tilo, formando com esto wna disolucibm del 50% de componemn-
te activo. La mezecla fué calentada ligeramente com agita-
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cibon continuada, con el fin: de asegurar una disolucibm

homogénea. Fud recogido el concentrado de aditivo en: for-
me de un l'iquido viscoso de color de paja.
EJEUPLO_IV

Se hizo reaccionar una proporcidn de un. mol de aci-
do "A" con una proporcibn de medio moi de "Duomeen: o0 (N-
alcohil~-1, 3-diaminopropano en:el que el grupo alcohilo
contiene de doce a veinte &tomos de carbono y prinmcipal-
mente de dieciseis a diecibcho adtomos de carbomo) mezelam-
do &ste, a temperatura ambienfbeAy con agitacibm intima, com
una disolucidn en benceno del fcido "AY, ‘

Se hicieron. reaccionar iguales proporciones en moles
de anhfidrido "B (anhidrido 5,6,7,8,9,9-hexacloro-1,2,3,4,
4a,5,8, 8a~octahidro-1,4,5,8-dime tano-2, 3-naftaleno dicar-
boxilico) y “Diam. 26" sometiendo a reflujo el anhidwido "BY
y el "Dism. 26" en. disolvemte de henceno, con la simulténea
separacibm del agua formada en. la reaccibm.

EJEPLO VI |

En este ejemplo se prepard um. aditivo haciendo reac-
cionar iguales proporciones en moles de anhidrido "B" y
N,N'-di-sec~octil~p-fenilendiaming bajo condiciones de re-
flujo y en presencia de disolvente de benceno.

EJENPLO VII

Como se ha expuesto anteriormente, en unarealizacibm
de la invencibn se usa el aditivo en aceite lubricante. Un
método de evaluar aceites lubricantes es por medio de la
mééuina de Falex. Bste procedimiento se describe con: deta-
lle en un libro titulado "Ensayo de lubricantes", esecrito
por E.G. Ellig, y publicado por Sclentific Publications
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Great Britaim Limited, 1953, péginas 153-154. En brewes
palabras, la Maguina de Falex consta de una espiga rota~
toria que funciona entre dos cojinetes en forme de "V,

que estén apoyados contra la espiga por medio de um re-
sorte, y que estgn provistos de medios para variar la car-
ga. El aceite que ha de ser emsayado se wierte em una ar-
tesa methlica en la que esthn parcialmente sumergldos la
espiga y los cojinetes. Ia maquina se hizo funcionar du~
rante 5 minutos a cargas de 113,3 y 226,6 kg, y despuls
durante 45 minutos a una carga de 340 kg. Los datos reco-
gidog incluyen. la temperatura del aceite para cada una de
las cargas y el par en cm.-kg. para cada una de las cargas,
asi como el desgaste, que se detevmina por medio de um dis-
positivo de rueda de tringuete em el que los dientes estéim
avanzedos con el fin de mantener la carga deseada. Cada
diente es equivalente a aproximadamente 0,000056 cm. Los
aditivos preferidos son los que comunican baja temperaturs,
bajo par y bajo desgaste al acelts.

En otra serie de emsayos se hizo funcionar la miqui-
na durante 5 minutos a cada una de las cargas desde 1i3,3
kg. hasta el agarrotamiento, a incrementos de 113,3 kg. Se
registram la carge maxima y el tiempo en minutos hasta el
agarrotamiento a.esta carga, asi como la temperatura del
aceite. En este caso se prefieré le temperatura superior,
porque significa que el aceite trabaja satisfacioriamentde
a una temperatura superior.

El aceite lubricante utilizado em este ejemplo era
un aceite lutricante sintético de sebacato de dioctilo, vemw
dido bajo la marca "Plexol 201%,

El experimento nfm. 1, em la tabla siguiente, se hizo

- 2] -



10

306983

utilizando el "Plexol" que no contenia aditiwo, y por lo

tanto es el experimento de control o.em blanco,

El experimento mdm. 2 se hizo utilizanmdo otra mies-—
tra del "Plexol" g la que -se habia afadido um 2% em peso
del aditivo preparado seghm se describe en: el ejemplo I.

El experimento nfm. 3 se hizo utilizando otra mueg-
tra del "Plexol" a la que se habia afadido um 2% ex peso
del aditivo preparado seghn. se describe en el ejemplo II,

El experimento ntm. 4 se hizo wtilizando otra mues-
tra del "Plexol"™ a la que se habia efadido el 2% en peso

del aditivo preparado seghn se describe em el ejemplo III,

-2 2 -



Condiciones de agarrotamiento

Carga,k€ (Carga, Kg. Tiempo Temperstura, C

Experime)
to Nim.
1
340 2 254
2 <
680 3,7 357 o
3 793 1,5 385
4 680 1,2 366

S-Agarroi
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De los datos de la Table anterior se observarf que
el sebacato de dioctilo sin aditiwo (experimento nﬁﬁs 1)
sufrid® el agarrotamiento & una carga de 340 %kg. Por el
contrario, las condiciones de agarrotamiento pars las mues—
tras de sebacato de dioetilo que contenian los aditiwos

de la presente inwenci6m, fuerom 680 y 793 kg.
EJENPLO VIIT .

Se hizo otra serie de evaluaciones utilizando um g-—
ceite mineral purificado, vendido comercialmentte bajo la
marca "Carnes 340 White 0il". Ias especificaciones tipicas

de este aceite incluyen. las siguientes:

Interwalo de destilacibm 393-524
Peso especifico a 15,6 % 0,8836
Viscosidad a 38 gc 360

& 99 C 52,2
Punto de inflamacibm, °C 227
Punto de vertido, bC - 29

Indice de refraceibmaz 20 °C 1, 4805:
Color Saybolit: | + 30

Bl experimento nfm. 5 de la siguiente tabila se hizo
ntilizando el aceite bianco sin contener aditivo, y es por
tanto el experimento en blanco o de control.

El experimento nlm. 6 se hizo utilizando otras mues-
tra del aceite blanco a la que se habia afiadido el 2% em
peso del aditivo preparado seghm se describe en el Ejemplo
I. El aditiwo no era fhecilmente soluble en el aceite blam-
co, y por consiguiente fué solubilizado mezcléndolo con: no-
nilfenol, y calentando y égitando a medida que se necesitaba.

Bl experimento nim. 7 se hizo utilizando otra muestra
del aceite blanco, a le que se habia afadido el 2% en peso
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del aditivo preparadc seghn se describe en el Ejemplo II;
También en este caso fué solubilizado el aditivo com mo-
nilfenol. |

El experimento ntm. 8 se hizo utilizando otra mues-
tra del aceite blanco é 1o gque se habia afladido el 2% em

peso del aditivo preparado seglhn se describe en el Ejemplo

IIT,
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Condiciones de agarrotamiento

Carga, karga Kg. Tiempo Temperatura e

Experinel
to, nbm.
5
193 0,1 135
6 454 2,5 Ky
T 441 0,1 232
8 793 2,0 399
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Tembién.aqui se observarh que el aceite sim gditi-
vo sufrid ei agarrotamiento a una baja ca:;rga que, em este
caso, era de 193 kg. Por el countrario, el aceite hilanco
que contenia el aditiwo de la presente inwencibm mo sufrid
agarrotamién:to hasta cargas de 441 a T93 kg. |
BJRUPIO IX

Fué wtilizado el aditiwo del ejemplo I en uns cons-
een‘bracié)m del 0,3% em forma de um aditiwo en:una grasa.
Bl aditi;zo fué incorporado a um aceite lubricante comeim
cial Mid-Coml:;i.nemt que tenia une viscosidad S.A.E. de 20,
Después se mezcld aprolenadamen:te un 92% del aceite lubwi-
cantte com aproxiﬁadamenie um 8% em peso de estearato de li-
tio. Se calentd la mezcla hasta aproximadamente 232 °C, com
agitacion constan‘he. Ia grase fué enfriasda subsiguientemem-
te, m:n.entms se agitaba, hasta aproxmadamemte 120 C, ¥
después se enfrid mhs la grasa lentamente hasta la tempe-
mtuz‘é. ambiente. '

Se ensayd la estabilided de la grasa seghn. el método
ASTM D-942, mbtodo en el que se coloca una miestra de la
grass en una Mba y se mantiene a una temperatura de 120°¢,
Se carga oxigeno a la homba, y se toma como periodo de im-
duccibn. el ;biempo que se requiere para uns caidé; de presibm:
de 0,_34 atmbsferas. Una muestra de la grasa sim aditiwo ai—-
canza el peﬁodor. de induccibm en ocho horas aproximadsmen-
te. Por el cbntrario, una muést:c‘a de la grasa que contenga
el 0,3% en peso del aditiwo de la presente imvencibm no lle-
gara al periodo de induccibn: durante mhs de 100 horas.

Esta solicitud que corresponde a la presentada em los
Estados Unidos de América el 12 de Diciembre de 1.963, ba-
jo el nfm. 329.951, se acoge a los bveneficios del articulo
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51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad Tndustrial,

~-NOTA -

Tos puntos de invencibn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean;objeto-de esta solicitud de Patente
de Invencibn.en Espaﬁa por  VEINTE aﬁos, son:. los sigwientes:

o= Procedimiento para establllzar un sustrato orga-
nico contra deteriorc que comprende incorporar e &1 une
concentracion estabilizadors del producto obtenido hacien
do reaccionar una amina con un compuesto policiclico selec-—
cionado del grupo que consta de a) un hcido poiihaIOpoli-

hidroalcanonaftaleno dicarboxilico que tiene la estructura

general
0
. e
(X-C=X)
X —C - OH

|
0

en la que X es seleccionado del grupo que consta de halb-
geno, hidrdgeno y un radical alcohilo que tiene de 1 a 10
&tomos de carbono, siendo halbgeno por lo menos dos de las
X, Y es seleccionado del grupo que consta de halbgeno, hi-
drbgeno y un radical alcohilo que fiene de 1 a 10 4tomos

de carbono, m es un ntmero entero de 1 a 4 y n varia de O
a 4, b) un anhidrido de un &cido que tiene dicha estructu-
ra general y 05 un: éster de.un fcido que tiene didm estruc-
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tura general,

2.~ Procedimiento seghn la reivindicacibm 1, en el
que la amina es hecha reaccionar con un compuesto selec~
cionado del grupo que consta de &cido 5,6,7,8,9,9~hexaclo-
ro-1,2,3,4,4a,5,8, 8a, —octahid:no-é , 8-me tano-2, 3-naftalendi-
carboxilico, &cido 5,6,7,8,9,9-hexacloro~1,2,3,4,4a,5,8,
8a—octéhidro—i 4,5, 8-dime tano-2, 3-naftalendicarboxilico,
anhldridos de dichos &cidos y ésteres de dichos acidos.

EPES Procedlmiento segun las relv:mdlcac:mnes lo2,
en el que lg amina es seleccionada del grupo que congta de
una alcohileno poliemina, un N-alcohil-l, 3-diamino-propa-
no que contiene de 8 a 25 &tomos de carbono en: el grupo al-
cohilo, una amina aromética, un éter aminodifenilico N-alco-
hil-sustituido, y un sulfuro de am:n.nodifenalo N—alcohll—sus-
tituido.

4,- Procedimiento seghn cualquiera de las reiwindi-
caciones 1 a 3, en el que la amina es hecha reaccionar com
el compuesto policiclico en presencia de um disolvemte se-
leccionado del gmbo que consta de um hidrocarburo aroms-
tico, un hidrocarburo parafinico y un &ter: -

5.~ Procedimiento seghn cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 4, en el que la amina y el compuesto policicli-
co son. hechos reaccionar poniéndolos en contacto en: una.pro-
porcibn en: la cual una prOpoféiﬁn de un mol sustancialmente
de dicho compuesto reacciona con una proporciom de un mol
de dichs amina.

6.~ Procedimiento segln cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 4, en el que la aming y el compuesto polici-
clico son hechos reaccionar poniéndolos en contacto en ﬁna
proporcidm en la cual una proppré itn de un mol sustancigl-
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mente de dicho compuesto reacciona con una proporcitm de
dos moles de dicha amima, ‘

7.~ Procedimiento seghn cualguiera de las reiwindi-
caciones 1 a 6, en el que la amina es hecha reaccionar con
el compuesto policiclico a una temperaturs por debajo de
66°C a la cual es émitada la liberacion: de agua desde el
producto.

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las reiwindi-
caciones 1 a 6, en. el que 1é amina es hecha reaccionar com
el compuesto policiclico en presencia de un. disolvente a
une temperatura de. reflujo dentro del margen de 80 °a
260 °C, en el cual es liberada aguas desde el producto.

9.~ Procedimiento segln cualquiera de las reiwvindica~-
ciones 1 a 8, en el gue el producto de reaccibm es incor-
porado al sustrato orghnico en una concentracidm: dentro del
margen de 0,01 a 25% en peso.

10.—~ Procedimiento seghn la reivindicacitn 9, en el
que el producto de reaccibm es incorporado a un aceite lu-
bricante para presidn elevada em une concentracibnm dentro
del margen de 1 a 20% en peso de dicho aceite.

11l.- Procedimiento seglhn la reivindicacibm 9, en:el
que el producto de reacciéni es incorporado a un aceite lu=
bricante convencional en: una concentracibtn dentro del mar-
gen de 0,01 a 2% en peso de dicho aceite.

12,- Procedimiento seghn la reivindicacibn 9, en el
que el producto de reaccibn es incorporado a una grasa en
una concentracibn dentro del margen de 0,5 a 5% en peso de
dicha grasa. |

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede
y‘con losfines que se han especificado.
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Bsta Memoria consta de treinta y una hojas escritas

a maquina por una sola cara.

Madrid,

JIV. -31-
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