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;productos obtenldos por la neutralizacidn par01al 0 total
. tos nuevos compuestos y de sus productos de neutralizacidén

‘mente para las empleadas en los motores de encendido a chig

- pa. B :

,OOmposicidnes cgrbﬁrantes, presentando estos ultimos edi-
dades desengrasantes (de llmpieza)
Aautomov1les, plantea var;os problemas a nivel del carbura—

' -de las averias y del calado del mofor, se produce frecuen~

_teménte en los motoresvdevautoméviles;.espécialménte en el

" Jos dispousitivos de aapxrucxén e ]ou sanes del cdrier co-

. 386327

la invencién se reflere a nuevos compuestos organi—

cos, utillaables como adit.vos para las compogiciones car-
burantes. ' »
+ TPiene por objeto, méé especialmente, la descripeidn

de nuevos compuestos del tlpo malelmlda-amlna asi como log

de dichos compuestos medlante acldos alquilfogfdricos. Otrg

objeto particular de la invencidn es la utilizacidén de es-

como aditivos de accidn detergente, anticongelente y anti-

corrosiva para las composiciones carburentes y principal-

Otro-objeto,particularAde 1a invenoién es la utili-
zacidén de 1os nuevos compuesfés del tipo maléimida;amina

en asociascién con aceites minerales, como aditivos para

tivoarcompuesﬁos edemds de las propiedades,detergenﬁes, an-

ticongelantes y'anticofrosivas,ya citadas, buenas propie-

~ Se sabe que el empleo de carhurantes a base de esen-

cia m1nera1 (gasolina), prlnclpalmente en loa motores de

dor. Asi, ‘g6 sabe que la forma01on de importantes depdsitod

sobre los diversos elemgntos‘del carburado:, responsables

tréfico urbano y/o en tiempo caluroso. Esta formadién de

depoa;tos ¢3 aumgntada tolavxa nag por la utill imelon de

i
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jeto reducir el rissso de contaminecidn de la atmésfera.

' se sabe que el 8gu8 dlsuelta en la #as0ling puede provacar

aditrvos cuyo papel es evitar la. formecidén de dep031tos en

'ola de los crlstales de hielo & las paredes metdlicas

_pertes lineales solubles en las gasolinas y una o veries

nocidos ‘con el nombre de "Ventilacién Positiva del Cérter"

" s : s on l V i !
L - N
("Positive Crankcase Ventilation", PCV), que tienen por ob-

Ademés, se sabe que, cuando 56 cumplen cieftas éondiciones'
de grado higrométrico y de témperatura del aire, aparecen

erisfales de hielo sobre las paredes metélibas del carbura-
dor, & las'que se adhieren. Pueden écumularse glli en can~|{. .
tidad bastante importante para ilenar el orificio.de admi~

gibn al nival de Ja marlposa del carburador. Flnalmente,

la corrosidn de las piezas metdlicas del motor.
Se ha tratado de reducir-estos inconvenientes agre-
gando a las gasolinas, a concentraciones en general muy ba-

jas (del orden de 50 partes por millén en peso), diversos
el carburador (acclén de detergencla), impedir - 1a adheren—

(aceidn aﬁticongelgnte) y desarrollar une pelicula protec-
tora sobre las diversas partes metalicas ﬁél'motor (accidn
anticorrosive). ‘

Para combinar estas diversas acciones en una sola:
moiécula, ya‘ee hén propuesto como aditi&os diversos com-

puestos orgdnicos que, en general, contienen una o varias

partes polares. }

Ahora -se han deucublerto nuevos compuestos organl-
o8 que ‘contienen nltrOgeno'que, disueltos en 103'curburgn-‘
tes, presentan propiedades meaoradas en lo que se refleru
a los efectos de detergencie, a ntlconwelaclon y anilcorro—

gidn antes citados, asi'comoiotras ventajas que aparecerdn
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en la descr1pcmon 91gu1ente.

Los compuestos de la 1nvenc16n son maleimidas-ami-

nas representades por la férmula general siguiente:

R, -o-co |
>p -l;(cnz —NH}—»R! (1)

RZ - C —'CO

donde R1 Y Ré estén seleccicnados entre el grupo formado

por el dtomo de hidrégeno y los radicales monovalentes de
hidrocarburos lineales © ram1f¢cadoa, variando entre Oy

30 el mimero total de atomoa de carbono de Ry ¥ Ro tomados

en conjunto, n es un nimero entero’ que puede osc1lar entre

3y 10, m es un mimero enterbvque_puede oscilar entre 1y
. . F .

10 ¥ R!' representa un radical mohOValeﬁte de hidrocarburo

‘glifdtico, lineal o remificado, saturado o no, cuyo nimero

de dtomos de carbono puéde vafiar~entre'67y 30.

COmO ejemplos especlflcos de estos compuestos pode-

- mos citar la N-(3-olellam1no-prop11)malelmlda o la N~(3-

‘ éstearilamino-prOpil)maleimlda, asi como los derivados.de

sustltucién en cuya formula R1 ¥y R2 representan radlcales

-alquilo monovalentes como, por ejemplo, metllo, etilo, pro-

pllo, n-butilo, 1sobutllo, hexilo o dodecllo.

Las malelmidas-amlnas de la 1nvenclon pueden ser ob-

‘ tanidas, por egemplo, por reaccién de anhidrldo maleico o

de uno de sus derivados de sust;tuclon,»es declr de un com-

- puesto de férmuls general:

R1"C-GO\

H
Ry, - C - co/

con una poliemina lineal de férmula general;

ﬁi-——— R!
‘m

HZN—{—-( CEy )y )
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do-ﬁaleico'cOn N-oleilpropaﬁodiamina'o 6on N-estearilpropa¥

. plo enhidrido dimetil-, dietil=- [ di—n—butilémaleicd.

clas,

- ejemplo por destilac.idn azeotrdpica cuando el disolvente

" del tipo deido algquilfosférico aumenta considerablemente

En eatas férmulas, los radlcales R1, 32 y R y 109
numeros nymestdn definidos en la forme antes citada._

.Asi, por ejemplo, se puede Lecer reaccionar anhldr;-

nodiamina o también sobre una mezcla de ambas. Asimismo,
se puede hacer reaccionar con estas diaminas o con sus mez-

clas derivados sustituldos del anhidrido maleico, por ejem-

la reaccién puede efectuarse en un disolvente iner-
te frente & losg reactivos, por ejemplo un hidrocarburo éro-
mético o una mezela de hLidrocarburos aromidticos y a una
temﬁeraturé preferiblemente inferior e 55°C. En pérticular

se utiliza el benceno, el tolueno, los xilenos 0 sus mez-
- El agua produciis en la reaccidén es eliminada, por

utilizado forma con el sgua una mezcla azeotrdpica.
Por otra parte, se ha comprobado que el aumento de
los agrupemientos polares obtenido por la asociacidn con

los compuestos nitrogenados de f£érmula (I) de compueétos

la solubilidad de1>adit¢vo en las mezclas de disolventes
ardmétieosvy mejora algungé de las acciones antes éitédas,
én.especiai'la accidn énticongélante.

Por lo tanto, la invencxon se reflere igualmente a
109 compuestos resultantes de la neutralizac;on de una
maleimida-amina de f£érmula (I) por un deido alquilfoaféri—

co por lo menos, segun la siguiente ecuacidn:
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" .riormente, R" representa un radical de hidrocarburo aliféd-

i sigulente.

.donda R" designe un radlcal alqullo llneal o ramlflcado,

deseo de’ obtener una composlq1on carbu:ante que resista a

.'pleo de alcoholes ramlflcadoa cowo, por eaemplo, el alco- '

Ry = C ~ CO » 1 . o
1 |
| CO)-{-(CHz)n - NESoR' + PR'O = P (-0H), +

@ (II)
z(R"0), - P(CH)

donde.R1, Rz,'n, my RY tienen el significadq dado ante-

tico lineal o rémificado, cuyo nimero de‘étomos de carbono
puede variar gntre'B’y 18 y b & z.son mimeros selecciona~-
doérde tal forma que la sume de lag funciones OH de los
dcidos sea como méximo igual al mimero de funciones aming
de la maleimida-amina utilizéda;r _

Entre los écidos alqullfosforlcos que pueden ser
:utlllzadoa, son esp901a1mente vontajosas Jas mezclas de
acldos monoalqu11~ ¥ dlalqull-fosforicos obtenldos por la
aceidn del anhldrldo fosforlco sobre un alcohol 0 una mez- |
ola de alcoholes allfatlcos, 11neales 0 ramlflcados.

La reacoién puede ser representada por la ecuaC10n

0

|
33"0}1 ‘ P205_._.>(R"0)2P00H . (R"o)--'P-(OH)2 (111)

cuyo mimero de &tomos de carbono varia entre 8y 18. la

eleccion del alcohol a utlllzar puede estar gulada por el
1afektraocién acuosa. Se”recomiendé pera eéfe fin el em=

hol etllhexlllco.‘
la regocién de neutralizébién de la maleimida-amina
de férmula (I) puede ser realizada mediante adicidén del o .

de los dcidos alquilfosféricos a una solucién de dicha

g
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la (I), utilizadas como tales o en una forma parcial o to-

.10 a 100 partes por millén en peso, y ésto sin que se obe‘

meleimida=-emine en un disolvente aromdtico, manteniendo la
mezcla de reaccidn durante verias horas a una temperature

P
media de 10 & 65°C aproximadgmente.

Segin la invencidn las maleimidas-aminas de férmu-

talmente neutralizada por dcidos alquilfosféricos, son agre-
gadas a las composiciones carburantes a concentraciones de

10 & 250 partes por milldn en peso, y preferiblemente de

serve la formacidn de turbidez en el carburante, incluso
gunque la adicidén se efectie a baja temperatura. Estos comF
puestos pueden ser asociadoé a los aditivos habituales sin
;nconvenientes. '
| Las maleimidas-aminas de la invencidn, utilizadas
en un cafburanye en asociacién con uﬁa éantidad menor Qe
por 1o menos un aceite mineral, constituyén ademds aditi-
vos de accién desengrasante. Por ejemplo, se utilizen en-
tonces de 50 a 2000 ppm en peso de un aceite mineral como
un aceite nafténico y de 10 & 250 ppm en peso de por 1o me-
nos un compuesto de acucrdo con la invencidne
| Los ejemplos siguientes, dados a titulo no limitati-
vo, estén destinados a ilustrar la invencidn:
BEJENPLO i |
Se disuelven 32,4 g (0,1 moles) de'N—oleilprogano—

diemine y 9,8.5 (0,1 moles) de anhidrido maleico en 100 e
de una mezela de tolueno-xileno al 50/50 en volﬁmen. la s0-
lueidn se lleva a reflujo hasta que toda el agua de.reac~
cidn hﬁ gido' eliminada por destiiacién azeotrépica. De estg
forma se recogen 1,8 g de agua y se obtiene la N-(3-oleil-

amino-propil)maeleimida en solucidn. Ia solucidn se ajusta ‘|

77
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cidn. Se obtiems un producto 0leoso que se gjusta hasta un

fria la mezcla.

a'un volumen.conocido mediaﬁte le mezecle de disclventes an-—
terior, de forma que se dispdne de una solucidn valorada.
EJEKFLIO 2

A la solucién anterior se agregan 17,7 g de una mezcla
equimolecular de écidoé mono- y'diéoctilfosféricos lo que
corresponde é 0,1 equivelentes de hidrokilo aproximadamente.
Ia adioidn se efectda de forma que la temperature de la mez-
cle permanece por debajo de 65°C. Después la mezcla de reace

cién se 1lleva a 80-85°C durante 1 hora, bajo intensa agita-

volumeﬁ conocido mediante una mezcla de tolueno~xileno zl
50/50 en vdlumen, de forma que se disponga de une solucidn '
valorada, .
| | EJEVPLO 3 |

En un rcactor de vidrio de 200.l1itros, se introducen
84,6 kg de xileno, 0,100 kg dé'hidrbguinona; 83,2.kg de una
mezcla equimolecular de N-oleilpropanodieming y N-estearil= 5
propanodiamina'(marca registrada DINORAM -S) y 21,5 ké de
anhidrido maleico, Ia imtroduceién dura 8'h9fas, a una tem-
peraturs media de 45-50°C. Se caliente la mezcla de reaccidn
de’éolor rosado y éé observa, -cuando la temperatura alcanza
los 75-809C, que la coloracidén pasa al rojo-violeta. Se con-
tinda calentando hasta 1a,tem§era£ura de reflujo del xileno.
Despﬁésrde,S horas de deétilaclén aZeofrdpica, se recogen

5200 kg de agua arrastrados con el xi;en¢. Entonces sé en-

Se obtiene una mezecla en solucién ds N-(3-oleilamino-
propil)maleimida y N~(3-estearilamino-propilmaleimida, Esta
solueidn ge ajusta & un volumen conocido por_adicién de Xi-

,leno y se divide en dos fracciones de volimenew iguales.
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Se obtiene un producto olecao que se ajusta hasta un volu=-

' do del 10 a1 12 % Jde los gases de escape . uada ensayo. eon~

‘do al fxnal del ensayo y se anota su mérito.

386327
EJENPIO 4
A une de las fracomones de la solucidn del Ejemplo 3
se afaden 19 kg de una mezcla equimolecular do dcidos mono-
y di-octilfosféricos, lo que- corresponde aproxlmadamente
a 1a totalidad de las funclones amines salLflcables de la

mezcla de malelmido-amlnas cqntenlda en la fraccmon utili-

zada. la adicidn se efectia de forma que la temperatura per
manezca por debajo de 65°C. la mezcla de reaccidn se-lleva

después & 80—8500 durante 1 hora, con intensa agitacidn.

men conocido mediante x1leno.

“JBMPLO 5

Determinacidn’ del mérito del carburador

- Se utlllza un motor Renault R16 tipo 69 701, equipa-
do con un caruurador Solex tipo 35 D.I.T.A.»Z. Esate motor,
engraéado con un aceite comercial multigrado 20W40, es ali-
méntado econ un supercarburante cuya'composioiéhVPOndéral

es la siguiente:

hidrocarburos aromdticos - © 38 %
olefinas ‘ . 1 %
hidrocarburos seturados | 61 b

y que, ademas, comprende 0, 48 c/litro de plomo.

" Be hace funclonar el motor durante 48 horas, roclclan

gume alrededor de 200 litros dersupercarburante.
Para cada ensayo se utiliza un carburador nuevo (por

lo tanto de mérito izual a 10), Bl carburador es desmonta- |

En la 31guiente Tabla 1, se han rﬂunxdo losg rngu]tg~

dos de los enuayos ofcctunados con al aupercnvbuvnute antpg

BN . . '
! . N +
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1) sin aditivo de detergencia

.

L)

.
le‘.

deserito:

2) con 45 ppm (en peso) del compuesto del Ejemplo 3

3) con 45 prm (en peso) del compuesto del Ejemplo 4

4) con 150 ppm (en peso) del compuesto del Ejemplo3 -

5) con 150 ppm (en éeso)del oompuegto del Ejemplo 3
y 600 ppm (en peso) de un aceite nafténico de vis-
cosidad 293,5 oSt .a 100°F (37 8%c) y 16,25 oSt
a 210°F (99°C). '

N | TABIA I | .
Carburante @ -3 (4) (5)
Mérito del car- : o o ,
burador . 3,8 6,6 6,5 8,9 8,1
’ . - ' . - ) ) ‘, ) )
Ganancia de meé- _ : .-
ritox . - 2,8 2,7 5,1 ) 4)3

% 1g gananoxa de mérito corresponde a la dlferencla del mé- -
rito observado con y sin aditivo, o
EJEMPLO 6
"Ensaxo de"degéngra§97dg;lcarburadqr
Utilizahdovei rotor y elﬁtipo-de‘carbufador descritos
en el Ejemplo anterior, seAprocedeja ﬁn engrasado del car~

bufador haciendo funcionar el motor durante 48 horas con el

.supercarburante sin aditivo y reciclando de 15 a 17 m de

) loa ases de esoape.

_ Despueq de este ciclo de engraaado, el carburador que

inlclalmente ers nuevo (merlto 10) prcsenta un nérito de 2.

‘antonces se hace func;onar durante 23 horaa el motor an mon

vicio normal con el supercarburante al que 56 hen adiciong-

- do 250 ppm en. peso del oompueato del Djempid 3 y 600 ppm

en peao del acexte naf tenlco descrito en el ejemplo ante-

rior. - - LT e N
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’mal con el supercqrburante al que se han adicionado 250

ppm en peso del COmpucStO del Egemplo 3 ¥ 650 psm en peso

1a7f

Después de este ciclo, el carburante preseata un
méfito de 6,4, es decir una gahancia de mérito de'4,4 con
respecto al‘méritb de 2 observadb antes dé egte ensayo.

EJEMPLO 7

Ensayo de desengrase del carburador

El ensayo no se realiza sobre el examen dé la lim=
pieze del carburador sino sobre la cantidad de bxido’ de
carbono emitido en los gaszes de escape. '

' oe procede e un engrasado del carburador mediante
une operacidn andloga a la descrita en el ejemplo ante-
rior y en ia‘Tabla Il dada a continuacién se incluye el
gorcenta;e de 6xido de carbono emitido al principio del

ensayo y despues de 30 horas de engrase.

. TABLA II

Dura01on en fun Rotacidn CO en los gases de es-
cionamiento © - del motor _cape (% en volumen)

: 650 vueltas/Afin. 3,75

-0 horas : ,
- 1300 vueltes/IMin. 3,55
650 vueltas/Min, > 10
30 hores

1300 vueltas/Min. - 5,3

Después se hace funcionar el motor en gervieio norJ

del aceite naftérico degcrito en el Ejemplo 5, Ia propor-
cién de éxido de carbono se encuentra en la siguiente Ta-
bla III. - o
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TABLA III

Rotacidn del

00 en los gases de

cionemiento motor esoape (% en volumen)
650 vueltas/Min. 3
24 horas / ~
1300 vueltas/Min. , 4,6

EJEVELO 8

Determinacidén de las propiedades anticon-
gelantes

Se utiliza el método de medida i.F.P. descrito en

“"Carburantes y Combustibles para motor de conbustidn inter:

ne" J. Walssmann, Ed. Technip (1970), utilizendo el super-
~carburante descrito en el EJGmPlO 5 y como aditivo el com-
puesto del Eaemplo Ja dlferentes concentraomones. Ios re-

sultados se encuentran en la s1gulentc Tabla IV.

. ' TABLA v ‘
| : Congelacién -
Ralenti Grucero

Tiempo necesa -  -Tiempo necesa-

Carburante

rio para el ca- = rio pare la pa-

. utilizado lado (en segun~ - rada (en minu -

: dog) , t0s)
Carburente solo 40-50 ' 20
Carburante + 150 . . -

ppm del aditivo v120 B 760
Carburante + 150 '

ppm del aditivo )

+ 600 Epm de o .

aceite - 80-90 . - - > 60
Carburante + 45 o T V

ppm del aditivo- 80 o 45

) aceite utilizado es un aceite nafténico como el des-

_crifo'én.el Ejemplo 5.
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EJEMPLO 9 -

Ensayo de anticorrosidn

Este ensayo se efectia segin la norma ASTM D-§65-

60. '

A 300 cm3 de gasolina que contiene 45 ppm en peso
del compuesto del Ejemplo 3; se afiaden 30 em3 de égua de
mar sintética. Esta mezcla se mantiens & 100°F (37,8°C)
duranfe 24 horas en presencia'de una barrs de acero puli—‘
mentado. -

Después del ensayo, la barrs de acerc permanece
brillante. De forma andloga, un trozo del carburador con-—
serva su pulimento,

Cuando se'utiliza gasolina 8in aditivo, en las
mismas condiciones, el acero y el metal éel carburador es-
tdn cubiertos de dxidos. N ' ' |

| | EJENPLOS. 10 a 20

| Enreé%os ejemplos se preparan las maleimidas~ami-
nag de acﬁerdo con la invénqién. Estos c0mpﬁestosAhan.sido
agfegadoé & gasolinas y ensayados'segﬁn los métodos des-
eritos .en los Ejemplos 5 a 9. ‘

' Los.eompuestOS preparados y enseyedos responden

a la siguiente férmula general:

N == (CHy)y = WH—- R'

donde Rqy Ro, n, my R gon los definidos a continua-

cidn: |
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Ej. Ry R, n m Rt
10 CH, oH, 3 1 oleilo

11 dodecilo dodecilo 3 1 oleilo

12 H H 5 1 estearilo

13 H H 8 1 estearilo

14 H H 10 1 éleilo
.v15 | 02H5 02H5 3 "2 oleilo

16 C3H7 03H7 3 5 oleilo

17 C6H13 Celiqy 3 10 oleilo-

18 H ﬁ 3 1 hexilo

19 H H 3 1 dodecilo

20 H H 3 M

!

eicoailo

Los resultados de los ensayos son andlogos g los
obtenidos en los Ejemplos 5 a 9.
. En resumen, la Fatente: de Invenclén que se solici-|

ta debera recasr sobre las smgulentes.
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-donde R" es una radical monovalente de hidrocarburo alifé-

por lo menbs por un hidrocarburo aromiticq que forma con elf

REIVI DICA §IONES

1. Un procedimiento de preparacién de un compues-

to utilizable como aditivo para las composiciones carburan-
tes y seghn cuyo procedimiento se caracteriza por hacer regg
cionar, en un disolvente inerte, cantidades molares sensi-

blemente equivalentes de una poliamina lineal de fémula ge-

H2N——{}-(CH2)n - NH N R’

donde R; m y n tienen el significado dado anteriormente, y

neral

un compuesto de férmula general

-C - co\\\

b

donde Rl y 32 tienen el significado dado anteriormente, elif-
minar el agua producida durante esta reaccibén y, opcionalmep
te en una segunda fase, neutralizar el compuesto asi obteni|

do con un compuesto &cido como mfnimo, seleccionado entre

los &cidos mono-alquil y dialquil-fosféricos de férmulas ge

nerales:
0 0

l
R"0 - % - (om), y  (R"0); - % - OH

tico saturado, que comprende de 8 a 18 Atomos de carbono,
siendo la cantidad de dicho compuesto &cido puesto en jue-
go tal que el nimero de agrupaqiéntos -0OH sea como méximo
igual al niimero de agrupamientoé amina del compuesto de ~
férmula (I).

2. Un procedimiento segiin la Reivindicacién 1

caracterizado porque el disolvente inerte esté constitido

agua uns mezcla azeotrépica y porque el agua producida du~
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rante la reaccidén es eliminada por destiiacién azeotrbpica.

3. Un procedimiento segln la Reivindicacién 1, cg_
racterizado porque la reaccién de neutralizacién realizada
-en la segunda fase se efectida a una.tempefatura de 10 a
652C.

» 4. Un procedimiento segiin la Reivindicacién 1, ci-
racterizado por utilizag como compuesto &cido en la segunda
fase, una mezcla de &cidos monoalquil- y dialquil-fosféri-
cos, obtenida haciendo reaccionar anhidrido fosférico sobre
un alcohdl como minimo de férmula R"OH, donde R" tiene el

- mismo significado que en la Reivindicaciém 1.

5. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invgncién que se solicita:
PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UN COMPUESTO UTILIZABLE CO-
“MO ADITIVO PARA LAS COMPOSICIONES CARBURANTES.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva, que consta de diecises phgi-

nas mecanografiadas.

Madrid, 10 de diciembre 1970
BERNARDO UNGRIA

P.P-

V"
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