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MEMORIA DESCRIPTIVA

Los perésteres orghnicos posee, como iniciadores
de polimerizaeibn potenciel de ftodas las polimerizaciones
radicélicas, un gran interés técnico. Sin embargo, en la
préctica solemente han hallado aplicacidn algunos peréste=
res orgénicos, por ejemplo perbenzoato, peracetato ¥y per-~
maleinato tercibutilico, ya que experimenta répida desginte~
gracidn radical mensurable, y por congiguiente son eficien~
tes como iniciadores. En la gona de temperatura entre aproxi-
maedamente 80 y 1108 C se descomponen con velocidad mensurable

los perdxidos diacilicos. Nuevamente se halld un peréster des-
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componible en forme insdélitemente fheil, a saber el perpive-
lato tercibutilico y se utilizd para las polimerizaciones
(véase Chemicel and Engineering News de 24 de febrero de
1964, phgina 25).

Otros perésteres orgénicos, que igualmente ya
se descomponen a unos 802 C, se conocian aisladamente; sin em-
bargo estos acthan sobre'el coste de la reactividad de los ra-
dicales relativamente estables con ello originados, de forma
que no pueden entrar en consideracibn como iniciadores, an-
tes bien incluso desarrollan una aceidn inhibidora (véase
P.D. Bartlett, Experientia Suppl. VII, 275, 1957, The Initia-
tion of Organic Chain Reactions). Compendios mis recientes
sobre perésteres orgénicos todos hasta ahora conocidos se
hellan en B.G.E, Hawkins, Orgenic Peroxides, E. y P.F. Spon

1961, Londres; A.G. Davis, Orgenic Peroxides, Butterworths
1961, Londres.

Iniciadores econdmicamente utilizables para las
polimerizaciones radicélicas en la zona de temperatura por de-
bajo de 808 C fallan totalmente con el tiempo y tales inicia-
dores sufren una necegidad apremiante, ya que en esta zona de
temperatura, los polimeros obtenidos poseen otras propieda-

deg como polimeros, que se preparan a teumperaturas elevadas.

La invencibn se refiere pues a la preparacidn
de una nueva clase de perésteres orginicos, varisble en amplios
limites, que en la zona de temperatura desde temperatura
embiente a 902 C, y asimismo hasta 1008 C gproximademente
bejo la tempe;atura de descomposicidn ée los perésteres

usuales, se descomponen répidamente en radicales aeltamente



10,

15,

20,

25;

reactivos y con ello son efectivos como iniciadores, lag po~

limerizaciones que transcurren en forma radical.

Los nuevos perésteres orghnicos preparables de acuer-

do con la invencibn, tienen la fbrmulas general I, II, o III

b
I ﬁpx;?-c-o-o.RB
Rp

i
II (-2-0-C-0-0) gy

Rp

iy,
III R'(-Xh?-C-O~O~R3)2

Rp

en las que

X pignifica un &tomo de oxfigeno o de azufre,

R significa un grupo alquilico, cicloalquilico,
aralquilico, erflico o acilico sustituido o no

sustituido,

R! aignifica un grupo alquilénico, cicloalquilé-

nico ¢ arilénico sustituido o no sustituido,
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Ry significe hidrbgeno, un grupo alquilico, ciclo-
alquilico o erdlico sustituido o no sustituido,
0 junto con R un grupo alquilénico sustituido o

no sustituido,

Ry significa hidroOgeno, un grupo alquilico, ciclo-
glgquilico o arilico sustituido o no sustituido,
o junto con Ry un grupo alquilénico sustituido
¢ no sustituido, en donde, en caso gue R sea
un radical acilico, Ry o Ry significan hidrbge~
no o By y Rp poseen juntas 4 &tomos de carbono

& lo sumo,

Ry significa un radical tercialquilico o cicloal~

quilico, ¥

R, significa un radicel alquilénico diterciario,

saturado o insaturado.

Ejemplos tipicos del radical R son los grupos
alquilicos no ramificados o ramificados con 1 & 12 &tomos
de carbono como los grupos metilico, etilico, n-propilico,
igopropilico, amilico, isoamilico, octilico, isooctilico,
decilico y dodecilico, los grupos aralquilicos, como el
grupo bencilico o fenetilico, los grupos cicloalquilicos
con 5 y 6 miembros, como los grupos ciclopentilico, ciclohexi-
lico, metileiclopentilico o metileiclohexilico, los grupos
arilicos, como los grupos fenilieo, tolilico, dimetilico
y tercibutilfenilico, metoxifenilico, etoxifenilico, monow

di~ o trihalogenofenilicos o nitrofenilico, asi como los
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radicales fenilicos correspondientes, y los grupos acilicos
de &cidos carboxilicos sliffticos con 1 a 12 &tomos de car-
bono o los &cidos carboxilicos arombticos, como los grupos
acetilico, propionilico, butirilico, ceproilo o benzoilo.
Redicales R especialmente ventajosos son los grupos alquili-
cos con 1 a 12 &tomos de carbono, como 1los grupos metilico,
etilico, isopropilico y dodeciiico, el grupo bencilico, el
grupo ciclohexilico, los grupos fenilico, p~tolilico, p-nitro~
fenilico, p-metoxifenilico, o- y p-clorofenilico, 2,4~diclo-
rofenilico y 2,4,5-triclorofenilico, asi como los radicales
acilicos de Acidos monocarboxilicos aliféticos, no remifi-

cados o ramificados con 1 a 12 &tomos de csrbomo.

Bjemplos tipicos de los radicales R' son los gru-—
pos alquilicos de peso molecular inferior con 2 a 4 &tomos de
carbono, eomo los grupos l,2~etilénico, 1,2- o 1,3-propiléni-
co, los grupos cicloalquilénicos, como el grupo l,4-ciclo~
hexilénico, o los grupos arulénicos, como los grupos 1,4~
fenilénico o 1,4-naftilénico. E1l radicel R' ventajoso es el

radical 1,2-etilénico, 1,2-propilénico y 1,4-fenilénico,

Ejemplos tipicos del radical Ry son los grupos
alquilicos no rewificados o ramificados con 1 a 4 &tomos de
carbono, como los grupos metilico, etilico o butilico, los
grupos cicloalquilicos de 5 y 6 miembros, como el grupceiclo-
hexilico, y los grupos arilicos, como el grupo femilico. Cuan~
do el redical Ry se enlaza con el radical R bajo formacion
de un grupo alquilénico, este grupo puede ser, por ejemplo un

grupo 1,3-trimetilénico o 1,4-tetrametilénico. E1l radical Ry
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especialmente ventajoso es el hidrbgenoc, un grupo alquilico
no rawificado o remificade con 1 a 4 &tomos de carbono, un

grupo fenilico o junto con R un grupo 1,3-trimetilénico.

Ejemplos tipicos del radical Ry, son 1los grupos
alquilicos con 1 a 4 &tomos de cerbono, como 1os grupos meti-
lico, etilico o butilico, los grupos cicloalquilicos con
5 y 6 miembros, como el grupo ciclohexilico, y los grupos
arilicos, como el grupo fenilico. Cuendo el radical Ry esth
enlazado con el radical Rl bajo formacidn de un grupo al~
quilénico, este grupo puede ser por ejemplo um &rupo 1,5~
pentametilénico o 1,4~tetrametilénico. El radical R, espe~
cialmente ventajoso es hidrbgeno, un grupo aslquilico no ra-
mificado o ramificado con 1 a 4 &tomos de carbono, el grupo

fenilico o jumto con Ry un grupo 1,5~pentemetilénico.

Ejemplos tipicos y ventajosos del radical Ry son
los radicales tercibutilico y terciemilico y sus derivados
halogengdos, asi como los radicales pinilico, p-metilico y
el radical S~decahidronaftilico. Es especialmente ventajoso

para Ry el radical tercibutilico.

Ejemplos tipicos y ventajoscs del radical Ry
son el radicel 2,5~dimetil-2,5-hexilénico y el radical 2,5-

dinetil-2,5-hexin-3~ilénico.

El procedimiento de acuerdo con la invencidn se
caracteriza porque se lleva a reaccidn a una temperatura entre
4 252 y ~702 C 0 en presencizs de un agente ligador de &cido
o con la sel hidroperbxido-alealina o slcalinotérrea, un

haluro de &cido cerboxilico de la férmula genersl IV o V
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Bl
v R-X- (l‘, ~ C ~halogeno 0

Rp

1|‘1
v R'(- X - (IJ - ¢ —halogeno)2

Ry

con un perdxido de hidrbgeno de la férmula genergl VI o VII

VI R3-OOH 0
ViI B0 - Ry ~ OOH
en las que

X, R, B'y B, Ry, By y R, ‘tienen la gignificecibn
clitada y halbgeno significa un &tomo de fluor,
cloro o bromo, de preferencia un &tomo de clo-

o,

y se aisla el peréster originado. La reaccidn se puede rea-
lizar en presencia o ausencia de un disolvente o diluente.
Ejemplos de disolventes son el agua y los disolventes orgh-

nicos, como éteres, cetonas, ésteres e hidrocarburos eliffe
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ticos y arombticos y sus mezcleas.

Bl tiempo de reaccidn depende de la temperatura
regccional y de la reactivided de los haluros de écido carboxi-
lico y/o perdxido de hidrbdgeno sustituidos. E1 tiempo reac-
cional en las recetas de 5 g de medida asciende en general

desde unos 5 a 60 minutos..

El haluro de &cido carboxilico se lleva a reaceidn
con el perdxido de hidrbgeno en teles proporciones de dosis,
de forma que por lo menos un equivalente del grupo de haluro
de &cido carboxilico presenta cada grupo de perdxido de hi-
drbgeno o a la inversa. Al realizar la reaccién en solueibdn
acuosa, que contiene un agente ligador de écido (aceptor de
fcide), se utiliza de preferencia el haluro de &cido carboxi-
lico en exceso, mientras que al trebar en un disolvente o
diluente orgénico se coloca de preferencia el perdxido de hi-

drbgeno en exceso.

Ejemplos de agentes ligadores de &cido utilizables
en el procedimiento de acuerdo con la invencibn son hidréxi-
dos, bxidos o carbonatos alealinos o alcalinotérreos, asi co-
uo awinas orglnicas terciarias, como trimetilemina, trietila-
mina, piridina y otras bases heterociclicas no acilables. Al
wtilizar una s&l de perdxido de hidrbgeno no se requiere la pres

gencia de un agente ligador de &cido.

El asilado del peréster originado se realiza al
trabajar en fase acuosa, mediante filtrecidn, decantacibn o ex-
traccibn. Al trabajar en disolvente orglnico o se filtran las

sales precipitedas o se disuelven en agua, y la solucibn acuo-
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ga se separa del disolvente orgénico. El disolvente orgh-
nico gse evapors bejo presidn reducida eventualmente tras
lavado tras lavado debilmente &cido o bésico de la mezcla
reaccional. Cusndo la reaccidn se realiza sin disolvents,

la mezcla reaccional se lava con &cido diluido y lejia y

8 continuacidn se extraes o filtra eventualmente. El perdxido
de hidrbgeno en sxceso puede eliminarse mediante evaporacidnm
bajo presibn reducide o adsorcibn, por ejemplo en bxido de

aluminio o silicato magnésico.

Ejemplog tipicos de los nuevos perésteres orgh-
nicos preparables de scuerde con la invencidn son los &steres
de perbxido de hidrbgeno tercibutilico, de perbxido de hidrd-
geno terciemilico, de perdxido de hidrdgeno de pinano, de
perbdxido de hidrbdgeno de p-metano, de decahidronaftil-9-hi-
droperbdxido, de 2,5-dimetil-2,5-~dihidroperoxihexano, o de
2y5=-dimetil~2,5~dihidroperoxihexil~3 .y de los fcidos fenoxia-
cético, fenilmercaptoacético, 2~ y 4-clorofenoxiacético, me-
toxiacético, etoxiacédtico, p-cresiloxiacético, isopropiloxia-
cético, O-acetilléctico, O~propionil~léctico, C-acetilgliocb-
lico, O-propionilglicblico, O-acetil-~alfa-hidroxiisobutirico,
O-propionil-alfa~Lidroxiisobutirico, alfa-fenoxi-butirico,
alfa-fenilmercaptobutirico, alfa~i-clorofenoxibutirico, ben~
oilmercaptoacétice, n~octilmercaptoacético, n-dodecilmercap~
toacético, 0,0'-etilenglicol-diacético, 0,0!'~hidroguincn=
digcético, 4-bromofenoxiacético, 4-bromofenilmercaptoacético,
4-metoxifenoxiacético, 4-metoxi~-fenilmercaptoacético, O-ace~
tilmandélico, O-propionilmandélico, ciclohexilglic6lico, p-

nitrofenoxiacético, p-nitrofenilmercaptoacético, p~tolilmer-~
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captoacético, tetrahidrofuran-2-carboxilico, tetrahidrotiocfen-
2-carboxilico, 2,4~diclorofenoxiacético, 2,4-diclorofenilmer-
captoacético, 2,4,5~triclorofenoxiacético, 2,4,5~triclorofe-

nilmercaptoacético y alfa~metoxiciclohexancarboxilico.

Peréstores especiglmente ventajosos se derivan
de los &cidos fenoxiacéticos preparados en téenica elevada,
conocidos como herbicidas, y sus derivados halogenados, como
los &cidos 2~ y 4-cloro, 2,4-dicloro- y 2,4,5~triclorofenoxisa-

cbtico, y el &cido metilelorofenoxiacético.

Los perésteres orghnicos obtenidos son compues-
tog oleogos o cristalinos incoloros, ¢ & lo sumo tefiidos de
color débilmente amerillo, que se caracterizan por la absor-
cidn de carbonilo tipica de los perésteres a aproximademente
1 790 cmfl (5,6 micras) en los infrarrojos. Al calentar los
compuestos se desdobla anhidrido carbdnico. ELl tiempo medio de
la descomposicibn se puede determinar con ayuda del desarro-
1lo de los gases. Los datos siguientes pare descomposicibnes
realizadas a 902 C en clorobenceno son valores tipicos para
el tiempo mediorde descomposicidn de loa perégteres prepara~
bles de acuerdo con la invencidn. Para comparacidn se indica
el tiempo medio de la descomposicibn del per-tercibutiléster
del &cido acético conoeido; véase liodern Plastics, febrero
1959, phgina 146, Tabla I, Ejemplo J, asi como P.D,Bartlett
y R.R.Eiatt, J.4n.Chem. Soc. 80, phgina 1399, tebla I (1958).
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Ziempo medio a 90% ¢
per-tercibutiléster del &cido ‘

p~clorofenoxi~acético ~~ 8 minutos

per-tercibutiléater del &cido

fenilmercapto~acético ~~ 4 minutos

per-tercibutiléster del &cido

fenoxiacético ~-2,5 minutos

per-tercibutiléster del &cido

p-cresiloxi-acético ~-1,5 minutos

per~tercibutiléster del &cido

etoxi-acético ~10 segundos

per-tercibutiléster del &cido

acético ~-88 horas (a 858 ¢

en CGHS)

Si la termolisis de los perésteres se realiza, por
ejemplo en presencia de compuestos vinilicos, de estireno o
acrilicos mondmeros, se originan muy répidamente polimeros
incoloros, por ejemplo ya a 508 C, Lo mismo se dejan prepa-
rar con asyuda de los peréstereé preparados de acuerdo con
la invencidn, por ejemplo tembién copolimeros y en general
ge parte de polimerizaciones que trengcurren en forma total-
menfe radical y otras reacciones en cadena radicflicas, Asi-
mismo se pueden utilizar los nuevos perésteres orghnicos

para la reticulacidn o endurecimiento de compuestos insetu-
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rados de peso molecular elevado, por ejemplo resinas alguidi-
cay, elastbmeros sintéticos y natureles. Adembs se dejan
preparar con su ayuda, polietileno, seghn el procedimiento

de alta presibn, con una densided de 0,94.

La tendencies de los nuevos perésteres a la des~
compogicibn en la zona de temperatura desde sproximadamente
temperatura embiente a amproximsdemente 908 C es tanto més
sorprendente cuanto la elevada velocidad de descompogicidn no
se adquiere mediante una estabilidad elevads e inercia reac-
cional de los radicales con ello originados. Se fija sobre
una teoria determinada admisible, que es responsable ds la
fhcil tendencia a la descomposicibén de los perésteres prepa-

rables de acuerdo con la imvencidn, la parte estructural

0
b l
-x-cnc-o-o-?-
[

en la gue

X significa un &tomo de oxigeno o de azufre.

Seghn las aspariencias, el &tomo de oxigeno o de
agufre realiza un efecto polar, gue reduce i(nicamente la ener-
gla libre de sctivacidn de la termolisis. La clase de loa
sustituyentes R, R', R, y R, de las £érmulas generales I,

Il y III ejerce asimismo una influencia provechosa sobre
la temperatura de descomposicibn o bien velocidad de des=
composioldn, que en los perésteres preparables de acuerdo

con la invencibdn es evidentemente distinta de los valores
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indicados anteriormente para las velocidades de descompogi~
cién. Por lo tanto, se puede, mediante variacibm de los sus-
tituyentes R, R!, Rl ¥y Ry, en una amplia zona pera cada tem-
peratura, preparar un peréster llamado "cortade a la me-
dida" de eficiencia méxima y que conduce a polimeros bpti-
mos. Asimismo la variscibn de 1os componentes del perbxido
de hidrbgeno en la moléeula del peréster ebre hacia otras

posibilidades.

Los nuevos perésteres orghnicos se pueden prepa-
rar en forma fheil y econdmica, lo que es posible, adémés de
con la forma de sintesis simple deserita, por la accesibili-
dad fécll y barsta de los compuestos de partida. Los &cidos
alfa-eriloxi-, slfa~-alquiloxi- y alfa~hidroxicarboxilico y
los tiocompuestos correspondientes se obtienen por ejemplo
mediante reaccidn de las sales de los &cidos alfa-~halogeno-
carbox!ilicos con un fenolato, alcokolato o bien de los com~
puestos hidroxilicos y sus tiohalbgenos o hidrbxidos azlca~
linos, También la sintesis de la cienhidrins, que a partir
de los compuestos de carbonilo da los alfa-hidroxinitrilos,
y la reacoidn de la forma halogena de los compuestos de adi-
cidn de los compuestos de carbonilo con un alcoholato ebre
el camino de la gintesis. Asimismo, se conoce la oxidacibn
directa de los monoéteres de glicol para llegar a los &cidos
carbox'ilicos correspondientes con funciones de éter en po-

gicibn alfa.

Frente a la mayorla de iniciadores peroxidicos cono-

cidos, los repregentantes estables de 1los nuevos perésteres
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preparsbles de scuerdo con la invencibébn poseen la ventaja
ulterior, tras las experiencias hagta ahora realizadas en

calor seco de descomponer sin explosidén sino Gnicamente de

egtallar sin efecto.

Los sjemploa siguientes explican el procedimien

to de acuerdo con le invencibn. Las descomposiclones se rea-

ligaron en etilbencenc ¢ clorobenceno como disolvente.

EJBEPLO 1

5,1 g de cloruro del &cido fenoxi~acético (30
milimoles) en 20 ce de &ter de petrdleo (40-602 C) se insti-
lan gota @ gote en el término de 5 minutos bajo agitacién a
una solucidn enfriads a -10¢ C de 3,0 g (33 milimoles) de pe-
réxido de hidrbgeno tercibutilico ¥ 245 g (32 milimoles) de
piridine en 50 cc de &ter de petrdlec. Trasg otros 10 minutos
de aglitacidn se Ffiltrs del clorhidrato de piridina precipi-
tado, lo filtrado se lava hasta neutralided con &cido sul-
fhrico diluido y solucidn de bicarbonato sbdico, se seca con
sulfato magnésico y el disolvente se evapora bajo presibn
reducide. Como residuo permanecen 5,7 g de aceite (85%) in-
coloro que detona el calenter, cuyo espectro infrarrojo
posee una doble banda fuerte entre 1780 y 1790 em™t. En
igual forma se preparan los &steres correspondientes de
perdxido de hidrbgeno de pinano y de p-metzno, que descom—

ponen a unos TO® C en clorobenceno bajo generacidn de 002.

EJEEPLO 2

3,7 g de cloruro p-cresiloxi-acetilico (20 mili-
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moles) se disuelven en 15 cc de éter de petrdleo y se ins-
tilan gota a gota & Of G, bajo agitacidn en el término de
10 minutos a 2,5 g de perdxido de hidrbgeno tercibutilico
(28 milimoles) y 1,6 g de piridina (20 milimoles). Tras
filtracibn del clorhidrato de piridina precipitado se pren-
sa la solucibn mediante una capa de 5 om de espesor de bxi-
do de aluminio neutro pars eliminer el perbdxido de hidrbge-
no excedente. Tras la eliminacidn del disolvente bajo pre-
sidn reducide permanecen 3,5 g de per-tercibutiléster del
foido p-cresiloxi~acdtico (74%) oleoso incoloro, cuyo grupo
carbonilo origina una doble banda carscteristice & 1780 -

1790 om L,

EJEMPI O 3

3,8 g (20 milimoles) de cloruro de &cido fenil-
mercapto-acético ss hacen reaccionar de acuerdo con 1os ejem~
plos 1y 2, con 2,5 g (28 milimoles) de perdxido de hidrb-
geno tercibutilico y 1,6 g (20 milimoles) de piridina. La
solucidn reaccional se lava directamente hasta neutralidad
con Aeido sulflrico diluido y solucibn de bicarbonato sb-
dico, se seca con sulfato magnésico, se prensa mediante
una corta columna de bxido de aluminio y se evapora bajo
presibn reducide., Permanecen 4,0 g del peréster (83 %) como
acelte deblluente amerillo, que se absorbe fuertemente en

infrarrojos a 1795 cm'l.

EJELPLO 4

2,0 g (10 milimoles) de cloruro de &cido p=-cloro-
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fenoxi-acético en 20 ce de &ter se instilan gota a gota
a 0% ¢ bajo agitacibn, en el +término de 5 minutos, en una
solucidn de 1,5 g (16 milimoles) de perdxido de bidrbgeno

tercibutilico y 0,9 g de piridina (11 milimoles) en 40 cc de

é'ber .

Tras otros 5 minutos se lava la solucibn fil-
trade con 4cido sulflrico diluido y lejia de sosa diluida, se
seca con sulfato sbdico y se prensa mediante una cepa de 5 om
de espesor de Oxido de gluminio. Tras la evaporacidn del disol-
vente permenecen 2,2 g (85%) de per-tercibutiléster del
écido p-clorofencxi-acético cristalino, incoloro, de punto
de fusidn 498 C, Bl espectro infrarrojo muestrs la doble
banda tipiea’a 1790 - 1800 em"l; la termoligis produce a

9CE C como en el ejemplo 1 y 2, U0, précticamente cuantita-

~

tivo.

En igual forma se prepara el éster del &cido
p-clorofenilmercaptoacético y perdxido de hidrbgeno terci-
butilico, que descompone a unos 708 ¢ en etilbenceno bajo

generacidn de 00,

LEJELPLO 5

1,35 g de perbxido de hidrbgeno tereibutilico
(15 wilimoles) y 600 mg de sosa chustica (15 milimoles) se
disuelven en 30 cc de agua helada y en el término de 10 minu~
tos bajo fuerte agitacibn se traten con 2,0 g (10 milimoles)
de cloruro del &cido p-clorofenoxiacético. Después de 30 mi-
nutos de agitaciln se filtran 2,3 g (89%) del per-tercibu-

tiléster del Acido p-clorofenoxi-acético sblido, granuledo
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y se seca. Punto de fusibn 45-472 C,

BIEMPLO 6

Anflogemente al ejemplo 1 se instilan gota a gota
en el término de 3 minutos bajo agitacibn 2,5 g (20 milimo-
les) de cloruro del &cido etoxiacético en 10 cc de &ter de
petrdleo (punto de ebullicibn 40~608 C) a una solucidn en-
friada a -108 ¢ de 2,5 g (28 milimoies) de perdxido de hidrd-
geno tercibutilico v 1,7 g de piridina en 30 cc de é&ter de
petrdleo. Tras la eleboracidn de acuerdo con el ejemplo 1,
se obtienen 2,4 g (16,4 milimoles) de per=tercibutiléster
del &cido etoxiacético en 82% de rendimiento. Tiempo medio
de generacibn de COp, 10 segundos & 902 C, Precaucibn al tra~
bajar con grandes dosis. El producto debe almacensrse, de
preferencia por debajo de 0% C.

BIEEPLO 7

mtvest————

Andlogamente al ejemplo 3, pero sin embargo a una
temperatura entre O y 258 O, se prepara a partir de 8,0 g
(48 milimoles) de cloruro del Acido O~propionil-léctico y
perdxido de hidrdgeno tercibutilico, el per~tercibutiléster
del &dcido O-propionil-~léctico. Rendimiento 8,4 g (38,5 mili-
moleg), 80% del valor tebrico. Tiempo medio de la generacibn
del COp, T0 minutos a 90% C. Absorcibn infrarroja del grupo
CO a 1790 oL, '
En igual forma ge prepara el dater COTTesPOTim

diente del perdxido de hidrbgeno tercibutilico y del &cido
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O~benzoil~léotico, que descompone 2 unos 1002 ¢ bajo gene-

racidn de 002.

EJLLPLO 8

ot

Anélogamente el ejemplo 3, pero sin embargo & una
teuperatura entre 0% y 258 C, se prepara a partir de 13,6 g
(0,1 moles) de cloruro del Acido O~gcetilglicblico y perbxi~
do de hidrbgeno tercibutilico, el per—tercibutiléster del
fcido O-acetilglicdlico. Rendimiento 15,6 g (0,082 moles),
82 del valor tebrico. Tiempo medio de la generacidn del 002,
10C minutos a 10C2 €. Absorcidn infrarroja del grupo CO &

1790 T, )

EJEMPLO 9

Anflogamente gl ejemplo 3, pero sin embargo a una
teuperatura entre 0f y 252 O, se prepara a partir de 4,0 g
(24 milimoles) de cloruro del &cido O-acetil-alfa~hidroxi-
isobutirico y perbxido de hidrbgeno tercibutilico, el per-
~tercibutiléster del &cido alfa~acetoxiisobutirico. Rendi-

miento 4,6 g (21 milimoles), 88% del valor tebrico.

Tiempo medio de la generacibn de COpy 7 minutos a

g08 ¢. Absorcibn infrarroja del grupo CO a 1790 cm'l.

”

EJBKPLO 10

Anflogenente al ejemplo 3, pero sin embargo a una

temperature entre 0% y 25 # C., se prepara a partir de 5,0 g
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(25 milimoles) de cloruro del &cido alfa~fenoxibutilico y
perdxido de hidrbgeno tercibutilico, el per-tercibutiléster
del &cido alfa~fenoxibutilico. Rendimiento 5,8 g (23 mi~
limoleg) 92% del valor tebrico. Tiempo medio de la senera-
cién de C0p 50 segundos a 90¢ C. Absorcibén inirarroja del
grupo G0 a 1790 om™+, ,

ZIBEMPLO 11

Anélogemente gl ejemplo 3, pero gin embargo a
una temperatura entre 58 y -258 (¢, se prepara a partir de
2,94 g (27 milimoles) de oloruro metoxiacetilico y perbdxido
de hidrbgeno tercibutilico el per~tercibutiléster del &cido
metoxiacético, Rendimiento 2,84 g (17,6 milimoles), 65
del valor tebrico. Tiempo medio de la generacibn de €Oy,
52 minutos a 402 C, Absoreidn infrarroja del grupo CO a

1788 em~l, E1 cémpuesto ge debe slmacenar de preferencia

por debajo de 08 C,

EJENPLO 12

Anflogamente al ejemplo 3, pero sin embargo a
una temperatura entre OR y -258 C,, ge prepara a partir de
3,67 g (27 milimoles) de cloruro isopropiloxiacetilico y
perbxido de hidrbgeno tercibutilico, el per-tercibutiléster
del &cido isopropiloxiacético. Rendimiento 2,68 g (14,3 mi-
limoles), 53% del valor tebrico. Tiempo medio de la genera-
cibn de 002, 24 minutos a 408 C, Absorcidn infrarroja del

grupé O & 1775 em™*, pial oomﬁuesto debe almacenarse de prefe-
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rencia por debzjo ds OR C,

EJELPLO 13

Anflogamente &l ejemplo 3, pero gin embargo e una
tenperatura entre O8 y 258 C,, se prepars a partir de 5,40
g (27 milimoles) de cloruro del Acido bencilmercaptoacético
v perdxido de hidrdgeno tercibutilico, el per-~tercibutil-
éster del &cido bencilmercaptoacético. Rendimiento 4,8 g

(18,9 milimoles), 70% del valor tebrico.

Tiempo medio de la generacidn de 002, 40 minu~
=1

tos a 408 C., absorcidn infrarroja del grupo CO a 1760 cm

~

EJELPLO 14

Andlogamente al ejemplo 4, pero sin embargo a una
temperatura entre Of y -208 C,, se prepara a paritir de 4,19
g (15,0 milimoles) de cloruro del &cido n-dodecilmercapto-
acético y perdxido de hidrdgeno terciamilico, el per-terci-
amiléster del &cido m~dodecilmercaptoacético. Rendimiento

2,4 g (7,0 milimoles), 47% del valor tedrico.

Piempo medio de la generacidn de 002, 20 minutos °

& 60% ¢, Abgsorcidn infrarroja del grupo CO a 1770 en™t

-

En igual forma se prepara el &ster correspon-
diente del perdxido de hidrdgeno tercibutilico, que se descom—

pone en la misma zona de temperatura bajo generacidn de 002.
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EJEMNPLO 15

Andlogamente el ejemplo 4, pero sin embargo a une
temperatura entre O y 208, se prepara a partir de 2,63 g
(10 milimoles) de cloruro 6,0'-hidquuinon-diacetilico ¥
perdxido de hidrbgeno tercibutilico, el di-per~tercibutilés-
ter del &cido 0,0'~hidroquinon~-dimcético. Rendimiento 2,35 g

(6,3 milimoles), 63% del valor tebrico.

Tiempo medio de la generacidn de 902, 50 minutos

a 608 C,, absorcién infrarroja del grupo CO a 1770 om™te

En iguel forma se preparan el di-per~tercibutil-
éster del Acido 0,0'-etilenglicol- y 0,0'-1,2-propilenglicol
diacético. Los compuestos se descomponen al calenter a 608 C

en etilbenceno bajo generacibn de 002.

EJEMNPLO 16

An&logamente al ejemplo 4, pero sin embargo a
una temperatura entre OR y -208 C., se prepara a pertir de
5,9 g (24 milimoles) de cloruro p~bromofenoxiacetilico y
perbdxido de hidrdgeno tercibutirico el per-tercibutiléster
del &cido p~bromofenoxiacético. Rendimiento 4,82 (16 milimo~
les) 67% del valor tebdrico. Tiempo medio de la éeneracién de
C0p, 45 minutos & 70%C. Absorcidn infrarroja del grupo CO
a 1790 on™L, Punto de fusibn de 60 a 628 C,

-

En igual forma se prepara el &ster correspon-

diente del perdxido de hidrdgeno terciemilico, que descompone

a 70¢ C., en clorobenceno bajo generacidn de co,.

~
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5JELPLO 17

Anélogemente al ejemplo 4, pero sin embargo a
una temperatura entre Of y -20% C, se prepara a partir de
12,2 g (61 milimoles) de cloruro p-mmetoxifenoxiacetilico y
perbxido de hidrbdgeno tercibutilico, el per-tercibutiléster
del 4cido p-metoxifenoxiacético. Rendimiento 12,7 g (50 mi-

limoles), 82% del valor tedrico.

Tiempo medio de la generacidn de 002, 27 minu-

to9 a 60 U. Absorcidn infrarroja del grupo CO a 1795 em~L,

-

En igual forma se prepara ¢l éster correspondien~
te de perdxido de hidrdgeno terciemilico. El &ster se des-

compone a 60" C en etilbenceno bajo generacidn de 002.

EJENPTLIO 18

anflogamente al ejemplo 5, se prepara a partir
de 2,87 g (13,2 milimoles) de cloruro del &cido O-acetilmanw
délico y perdxido de hidrbgeno tercibutilico, el per-ter-
cibutiléster del fcido O-zcetilmenddlico. Rendimiento

2,5 g (9,4 milimoles), TU# Gel valor tebdrico.

Tiempo medio de la generacién de €0y, 20 minu-

tos a 608 ¢, Absorcidn infrarroja del grupo CO a 1770 cm'l.

r

EJELPLO 19

4 una solucidn de 670 g de hidrdxido sbdico y

1,5 g (16,5 milimoles) de perbxido de hidrdgeno tercibutilico



en 15 cc de agua se ceden a Of C, bajo agitacibn, 2,54 g
(15 milimoles) de cloruro del &cido ciclohexilacetico. Des-
pués de 2 horas se fija el aceite precipitado en &ter de pe-
tréleo frio, la solucidn de é&ter de petrdleo se lave hasta
5. noutralidad, se seca sobre sulfato sbdico y se evapora bajo
presibn reducidas. Se obtienen 1,90 g (8,25 milimoles) de per-
tercibutiléster del Acido ciclohexilacético, como aceite
incoloro. Rendimiento 55% del valor tedrico. Tiempo medio
de la generacibn de CO,, 3 minutos @ 60% C. Absorciém infra-
10, rroja del grupo CO a 1790 en™t, ’
En iguel forma se prepare el éster de perdxido
de hidrdgeno terci-amilico, que descompone a 608 G en cloro-
benceno bajo generacidén de CO,. ‘

15.
EJEMPLO 20

2,40 g (11,1 milimoles) de clorurc del &ecido p~ni-
trofenoxiacético, 0,89 g de piridina y 1,4 g (15,5 wmili-
moles) de perdxido de hidrbgenoc tercibutilico se lleven &

20, reaccibn @ 08 ¢ en cloroformo. Tras finalizsr la reaccidn
ge lava la sélucién de cloroformo con ggue, se seca gobre
sulfato magnésico y se purifica cromatogrificamente en gili-
cato de aluminio-magnesio (Florisil). Luego se evapora la
golucibén de cloroformo bajo presibn reducida. Permanecen

25, 1,62 g (6,0 milimoles; 54% del valor tebrico) de per-terci-
butiléster del &cido p-nitrofenoxiecético, que funde a 858C
bajo descomposicidn. F

Tiempo medio de la generacidn de COpy 12,5 minu-
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t0os a 908 C o bien 46 minutos a 80% C.

- -

En iguel forma se preparz el &ster correspon-

diente del perbxido de hidrbdgeno de p-metano, que se descom-

pone & 802 C en clorobenceno bajo generacidn de 002.

EJELPLO 21

En el término de 35 minutos se instilan gota a
gota & ~108 C, 4,0 g (20 milimoles) de cloruro del &cido p-
tolilmereaﬁtoaeético, disuelto en 20 cc de &ter de petrdleo,
en una solueidn de 1,58 g de piridina y 2,70 g (30 milimoles)
de perdxido de hidrdgeno tercibutilico en 40 cc de &ter de
petrdleo. Trag 15 minutcs se lava haste neutralidsd la so-
lucibn en frio, se seca sobre sulfeto magndsico y se purifi-
ce cromatogré&fivemente en Oxido de aluminio. Luego se evapo-
ra la solucidn bajo presibdn reducida. Permenecen 4,8 g (19
milimoles: 95% del valor tebrico) de per-tercibutiléster

oleoso del &ecido tolilmerceptoacético.

Tiempo medio de la generacibn de 002, 16 minutos

a 708 C, dbsoreibn infrarroje del grupo CO a 1775 cz™t,

BEJukPLO 22

indlogamente al ejemplo 21, se hacen reaccionar
4y3 g (32 nilimoles) de cloruro del &cido tetrakidrofuran-2-
carboxilico con perbdxido de hidrbgeno tercibutilico a -258 ©
para llegar al per-tercibutiléster del &cido $etrakidrofuran—

2=carbox'ilico. Rendimiento 6,0 g (32 milimoles), 100% del
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valor tedrico. Precaucidn al trabajar en grendes dosig.
Entre 40 y 608 C se descompone el compuesto en etilbenceno

(6,0 g por 100 cc) totalmente bajo autocalentamiento.

En igusl forma se prepare el per-tercibutilbster
del &cido tetrakidrotiofen-2-carboxilico, que sge descompone en

igual zona de temperatura bajo generacidn de 002.

LEJELPLOC 23

Anflogamente el ejemplo 21 se prepara a partir
de 2,74 g (10 milimoles) de cloruro del &cido 2,4,5-tricloro-
fenoxiacético y perdxido de hidrdgeno tercibutilico en éter
dietilico, el per~tercibutiléster del &cido 2,4,5~tricloro-
fenoxiacético. Rendimiento 2,31 g (7,1 milimoles), 74% del
valor tedrico. Tiempo medio de la generacibn de 002, 6 rinu-
tos a 1008 €, Absorcidn infrarroja del grupo CO & 1790 y

1775 en™t,

EJENPLO 24

Anflogamente al ejemplo 23, se prepara & partir
de 2,39 g (10 milimoles) de cloruro del &cido 2,4-diclorofe~
noxiacético y perdxido de hidrbgeno tercibutilico, el per-
~tercibutilégter del &cido 2,4~diclorofenoxiacético. Rendi-
miento 2,2 g (7,6 milimoles), 76/ del valor tebrico. n%o
1,5052,

Tiempo medio de la generacidm COp, 123 minutos
& TOR C,

~

En igual forme se prepars el éster correspon-
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diente del perdxido de hidrdgeno terciemilico, gue se des~
compone en etilbenceno a unos 708 C., bajo generacibn de

00

EJEMPLO 25

3,84 g (20 milimoles) de sal sddicg pulverizada
del decahidronaftil-g-hidroperdxido se suspenden en 20 cc
de &ter dietilico exento de agua y se traten a ~208 0, en
el término de 15 minutos con una solucibn de 3,40 é (20 mi-
limoles) de cloruro del &cido fenoxiecético en 20 cc de &ter.
Tras una hora de reposc la solucidn se lava hasta neutrali-
dad en frio y se seca con sulfato magnésico. Tras el eva-
porado bajo presi6n reducida permanecen 4,7 g (15,5 milimo-
les; 77~ del valor tebrico) del per-9-decehidronaftiléster
del foido femoxiacético, como aceite incoloro. Tiempo medio
de la generscibdn de 60y, 3 minutos a 708 C, Absorcibn in-

frarroja del grupo CC a 1790 y 1775 cmfi.

En igual forma se prepara ol éster del perbxido

de hidrdgeno 9~decahidronaftilico con &cido p-metoxifenoxiacé-

tico, que se descomponen a 702 C., en etilbenceno bajo gene-

racibn de COg.

EJBELPLO_ 26

Pare la preparacidn de 2,5-dimetilhexan=2,5-di-
(peroxi~fenoxi~acetato) se disuelven 23,2 g (125 milimoles)
de 2,5-dimetil~-2,5~dikidroperoxikiexano (= 2,5-IMH) de 96% de
pureza bajo enfriamiento por agua del grifo (de 10 & 128 C)

-
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en la golucibn de 14,0 g (350 milimoles) de hidrdxido sb-

dico en 175 cc de agua. Para evitar una grumosided del pro=-
ducto se sdiciona como humectante 1 cc de N-(1,2-dicarboxie-
til)-N-octadecilsulfosuccinato tetrasddico y en el término
de una hora se instilan gota a gota de 10 a 1298 C., 47,8 g
(280 milimoles) de cloruro fenoxiscetilicoj; elrdiperéster
inicia inmediatemente la precipitacidn cristalina. Tras
finglizar la instilacibén gota a gote, la mezcla reaccional
se agita todavia 4 horas y media a la misma temperatura.

Luego la mezcla se trata con 5 cc de lejla de sosa 2n.

Los cristales se suceionan, pare liberar el &ci-
do que se adhiere ge suspende 2 veces en 300 cc de agua, a
la que se adicionaron algunos cc de lejia de sosa 2n, y se

deglie durante unos 10 minutos.

Tras el presecado del producto en el desecador
gobre &eido silicico-xerogel y secado sobre P205 en la cé-
mara frigorifica se obtienen 45,7 g de diperéster bruto co-
10 polvo incoloro finsmente granulosc de punto de fusidn
69=~708 C. (descomposicibn). Conteniendo O, 8,17 mVal/g
(= 91;2% de pureza); el rendimiento puro asciende por lo

tanto al 75% del valor tebrico.

Una receta andloga a =32 C para obtener el mis-
mo grosor requiere 2 ce del humectaﬁte arribe citado; el
rendimiento purd asciende al T79% del valor tebrico, conte~
niendo Oy 0,39 mVal/g (93,7 % de pureza), punto de fusibn
71,5~72,58 C (descomposicibn).

s

Una prueba purificada a Of C mediante variag go-
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luciones en cloruro Ge metileno e introduceidn esgitando de la
solucibn en 3 veces la dosis de &ter de petrdleo (punto de

ebullicibdn 30-858C) funde a 77-78# C bajo descomposicibn.

En iguel forma ge prepara el diperéster de 2,5-di-
metil~2,5~dihidroperoxihexin-3, que se descompone al calen-

tar a 908C en etilbenceno, bajo generacibn de 002.

EJEMPLO 27

Para la preparacidn de 2,5-dimetilhexan~2,5-di-
[peroxi-(4~clorofenoxi)~acetato/ se instila gota a gota,
anflogamente al ejemplo 26, a =48 ¢, una solucidn de 57,4
g (280 milimoles) de cloruro p-ciorofenoxiacetilico en
80 cc de acetona exenta de sgua, en el término de 2 horas,
a una solucibén de 23,2 g de 2,5-IMH (125 milimoles) de
965 de pureza, 14,0 g (350 milimoles) de hidrdxido sbdico y
2 cc del humectante citado en el ejemplo 26, en 175 cc de
agua. A esta reaccidn realizada con precaucidn bajo refri-
geracibn con hielo, la utilizacibn de scetona como disolven-
te para el cloruro de &cido conduce por el comtrario a la
refrigeracibn con agua del grifo, ya que de 1o contrario
el peligro de solidificacibn del cloruro de &cido existe

en el punto de instilaecibdn gota a gota.

Tras finalizar la adicibn gota a gota, la wez-
cle reaccional se agita durante 4 horas @ =48 C y el diper~

éster incoloro, finamente cristalino, se aisla y se seca de

acuerdo con el ejemplo 26. Rendimiento: 51,3 g de producto
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bruto de punto de fusibn 80,5 -~ 818C (descomposicibn); con-
teniendo Oa 6,62 nVal/g (85,3% de pureza); el rendimiento

puro gsciende por consiguiente al 69% del valor tebrico.

Una prueba, qus se obtuvo g ORC mediante solu-
cibn en cloroformo e introduceidn sgitando en 4-5 veces la

dosig de metanol, funde g 91,5-92% C (descomposicidn).

En igual forme se prepara el é&ster correspon-
diente del &cido p-bromofenoxiscético, del Acido 2,4-diclo~
rofencxiacetico y del &cido 2,4,5-triclorofenoxiacético, que
se descompone en cloroformo a unos 708C bajo generacibn de

602.

'S

EJENPLO 28

Para la preparacidn de 2,5-dimetilhexanw2,5-di
(peroxi-fenil-mercaptoacetato), se adiciona gota a gota a
-35% ¢ en el término de 2 horas, bajo agitacibn, una solu-
cibn de 22,4 g {120 milimoles) de cloruro fenilmercapioace-
tilico en 100 cc de éter dietflico a una solucibn de 9,3 g
(50 milimoles) de 2,5-IMH de 96% de pureza y 15,8 g (200
milimoles) de piridine en 250 co de éter dietilico. Tras fi-
nalizar la adicibn gota a gota, la mezclas reaccional se

agita todeviaz durante 6 horas a esta temperatura.

La mezcla reaccional calentszda & ORC se filtra
del clorhidrato de piridina precipitado y lo filtrado se
sacude varias veces, uno tras otro, con 4cido sulfirico 2n

enfriado con hielo, solucidn de carbonato sbddico 2n y agua.
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Tras el secado de la solucidn con sulfato mag-
négico se destila a -208C el &ter bajo presibdn reducida. Per-
manecen 26,3 g (rendimiénto tebrico del diperéster: 24 g) de
un producto amerillento, finamente erlstalino, que funde entre

~38% y 42& gin nitidez, bajo descomposicidn.

~ -~

Tras adicidn de una dosis nivelada del diper-
éster en una golucidn de 30 cc de &cido acético glacial y 1
cc de &cido yodhidrico al 57% se separa tras 30 minutos de
reposo, el 93,5% de la dosis de yodo tebrica; corresponde &

7,82 mVal/g Oy. Con ello el rendimiento es practicamente

cuantitativo.

A continuacibdn, la elevada activided de alguno
de los perésteres preparables de acuerdo con la invencidn pera
una polimerizacidn se ensaya para el endurecimiento de masas
de resina de poliéster insaturada y se compara con la accidn
de un catalizador peroxidico conocido como sltemente activo,

especielmente el per~tercibutiléster del &cido pivalinico.

La masa de poliester agul utilizads es una mez-
cla de 70 partes en peso de un poliéster insaturado preparado
mediante esterificacidn de 2 moles de fcido maleioo y 1 mol
de &cido ftélico con 3,3 moles de propandiol, con 30 partes
en peso de estireno, a las que se adicionan 0,01 partes en

peso de hidroguinona.

un todos los ensayos se megzcla a cada 50 g de es-
ta masa de resina de polidster insaturada, el perbxido indi-
cado en la divisidn 1 de la tabla en las dosis indicadas en

la divisibn 2 y las mezclas se dejan repogsar sn los vasos
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de precipitado & temperatura ambiente (20 - 258C) o blen
en un bafio maria, cuya temperatura se mentiene constante

a 408 C, Con un termoelemento se mide la temperatura de la
megzcla en dependencia.del tiempo y se determina cuando se
alcanza la temperatura maximg. Bste tiempo corresponde
sproximadanente al tiempo de endurecimicnto. Ademés se de-

termina, después de que tiempo empieza la masa a gelificar.

Los resultados de enmayo se resumen en la gi-
guiente tablas todos los datos de tanto por ciento son tan-
tos por ciento sobre el peso, que se calculan gobre la dosig

colocada de la masa de resina de poliéster insaturada.
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T ABTL A
Peréster Dogis, temperatura, Tiempo hasta Tiempo hasta
% g ¢ la gelificacibn, gleanzar la
- minutos temperatura
méxima, minutos
per~tercibutilés-
Ter del beido
gtoxigcetico 2 temperaturs 3 B
gnbilente
" 1,2 40 1 3
per—tere1butlles-
ter del &cido
fenilmeroaptoace— temperatura
tico 2 anbiente 61 8
" 1,2 40 16 20
ger-ter01but11es—
er del Acido
fenoxiacético 2 teuperatura 102 143
anbiente
w 1,2 40 24 29
o]
er-tercibutilés~
er del &cido temperatura trag 300 minutos
pivalinico 2 smbiente todavia gin go~ -
lificacién
" 1,2 40 150 180
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Descrito el objeto del presente invento se
declaran como nuevas y de propia invencibn las signientes rei-
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patente elema~

na n8 R 37 475 IVbh/12 o, del 17 de marzo de 1.964.

1.~ Procedimiento para la preparacibn de per-

ésteres orglnicos de la fbrmulae general I, IIL o III

i
I R—XFC-C—0~O-R3

|
Ry

R0
I 1N
TI (R~XFO-C-O-O-%R4

2
i
III R'(-x;?_c-o_o-ﬁa)z

Ry

en la gue
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Significa un &tomo de oxigeno o de azufre,
significa un grupo alquilico, cicloalguilico,
aralquilico, arilico o acilico sustituido o

no sustituido,

gignifica un grupo alquilénico, cicloalquilénico

o arilénico sustituido o no sustituido,

significa hidrdgeno, un grupo slguilico, ciclozl-
quilico o erflico sustituido o no sustituido,
o junto con R un grupo alquilénico sustituido o

no sustituido,

gignifica hidrbgeno, un grupo alquilico, cicloal-
quilico o arilico sustituido o no sustituido, o
junto con Ry un grupo elquilénico sustituido o
no sustituido, en donde, en cago de gue R sea

un radical acilico, Ry o Ry significan hidrdgeno,
o R, y Ry poseen juntas 4 &tomos de carbono a

lo sumo,

significa un radical tercialquilico o terciciclo-

alquilico y

significa un radical slquilémico diterciario,

saturado o insaturado,

caracterizado porque un haluro de &cido carboxilico de la

formula general IV o V
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R0

=il
Iv R-X-fuﬁ-halogeno °
Ry
v o}
1
R'(-X;-?-C_halogeno)2
Rp

se lleva a reaccidn & una temperatura entre 425 y ~T02C en
presencia de un agente ligador de &cido y en presencia o
augencia de un disolvente, con un perdxido de hidrdgeno orgh-

nico de la férmula gensral VI o VII

VI R3-0—O-H )
VII ELO—0~R4-O-O-H
en la gque

%, Ry, B'y By, Ry, By y Ry ‘tienen la significacidn
indicade anteriormente y
halbgeno significa un &tomo de fluor, cloro ¢ bromo,

¥y se aisla el perdster originado.

2.~ Procedimiento, seghn la reivindicseidn 1, que

en una elternativa de realizacibn se caracteriza porque el
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haluro de &cido carboxilico ge lleva a reaccidn con la sal
alcalina o alcalinotérrea de perbdxido de hidrbgeno en ausen~

cig de un agente ligador de &cido.

3.~ Procedimiento para la preparacidn de perés-

5. teres orgénicos.

Segfn se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consgta de 36 hojas folisdas y escri~

tas a mlguina por una sola de sus carag.

ligdrid, a 16 de marzo ds 1.965.

Pee

YAIME ISERN
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