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FUNDAMENTO DEL INVENTC

Campo del invento.

Este invento se refiere a un nuevo procedimien
¢ para preparar politiodiglicoles directamente a partir
de monoepdxidos, sulfuro de hidrdgeno y azufre utilizan-
do agua o el politiodiglicol propiamente dicho en cali-
dad de medio de reaccidn tanto con como sin catalizador

o ., .0 .
de base inorganica. La reaccion es como sigue:

2 R-CH =.CH, 4 HoS 4 (x~1)8 =—p R=CH~CHp-Sx~CHp-CH-R
N/ I |
0 OH OH

en que R es H, radicales alcohilo, radicales arilo y radi

cales aralcohilo,

Desoripci5n de la tecnica anterior

51 bien se estan utilizando hoy dia una gren
variedad de procedimientos conocidos en la tecnica para
preparar politiodiglicoles, todavia existen graves pro-
blemas en la producoién de los politiodiglicoles, que se
relacionan particularmente con la separacion de subpro-
ductos indeseables.

Particularmente, la patente de los Estados Uni
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dos 2.527.378 del inventor de la presente patente produ
ce los politiodiglicoles a partir de la reaccidn del epd
xido con polisulfuro alcalino. Esta reaccidén produce un
gsubproducto indeseable de hidroxido de metal alcalino que
debe ger eliminado para produclr el deseado politiodigli
col.

La patente de los Estados Unidos 2.754.333 cong
tituyé un nuevo progreso en la técnica describlendo la
formacidn de ditiodiglicol & partir de epdxidos, sulfuro
de hidrdgeno, y una solucidn acuosa de un tiosulfato de
nmetal alcalino. Este procedimiento da como resultedo un
subproducto de tiosulfato de metal alcalino y sulfito de
metal alcalino que debe ser eliminado para dar el produc
to deseado.

Ambas patentes describen la recirculacidn de

. ’r .
los subproductos para producir ls resccidn teorica de:

2 R=CH = CHy + H2
0 OH OH

S R—?H—CH2~SS-CH2—fH—R

Sin embargo, esta reaccidn era de por si irrealizable

hasta que aparecid la patente alemane 1.093.790, en la
cual la anterior reaccidn se llevaba a cabo de modo dai
recto. Esta patente requer{a uns accidn catalftica pro

cedente de catalizadores basicos tales como trietilami



10

25

5¢3.730

412370

ne, piperidina, o hidrdéxidos de metel elcalino, y tambien
ge requerfan diluyentes orgénicos inoluyendo hidrocarbu-

ros (benceno), éter, o dioxano.

_RESUMEN DEL INVENTO

En contraste directo con las antedichas paten=-
tes, este in%eﬁto'ﬁacé posible la pfoducci6n de politio
diglicoles directéﬁanﬁe a partir del epoxido, sulfuro de
hidrdgenc y ezufre en un disolvente.del tipo de agua o
del politiodiglicol particular que se desea produclr.

Adieionalméﬁte, la reaccién“puede llevarse &
cabo oon un catelizador besico inorgénico o sin nigin
tipo de oatalizadof,»indicando de este modo una notable =

variascidn con respecto & la téonica-anterior.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS.

Los epéxidos apropiados de este invento tienen
la férmule R-CH - CH, en que R es H, un radicel alcohi

4]
lo, un redical arilo o un radicel aralochilo. El mds sim~

ple de éstos -es-el xido de etileno en sl cual R es H.
Otros epdxidos comunes que son apropisdos incluyen Gxido

de propileno (R= CH3), dxido de butileno (R= CH4CH,-),
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oxido de pentileno (R= CHBCHZCHz')’ oxido de estireno

-), O0xido de metilestireno (R= ~CHp-)

oxido de ciclohexeno (R= ~), epiclorhidrina

(R= CHQCl) ¥y cualquier otro compuesto que contenga la es-
tructurs de anillo epéxido°

Cuando se utiliza un catallzador es apropiado
cualquier catalizador bésico inorgénico, incluyendo, pe-
ro sin estar limitado a ellos, hidréxidos de metal alca-
lino, sulfhidratos de metal alcalino, sulfuros de metal
alcalino y carbonatos de metal alcalino, tales como NaCH,
Sy» Ca(OH),, KOH, XS, K,

Una ventaja'principal de este procedimiento con

Ne.S, Na

) Sys v NaSH.

2
siste en la utilizacidn de sdlo agua como disolvente, que
es eliminada con facilided, o del politicdiglicol que se

desea producir, no requiriendo por lo tanto ninguna opera

cion de purificacidn.

Un procedimiento particulermente ventajoso re-
sulta de la utilizacion de politiodiglicol como cataliza
dor disolvente.

Cuando se utiliza un catalizador en este proce
dimiento, la reaccidn se puede llevar a cabo a alrededor

de la temperatura ambilente (202C) o por encime de esta
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temperatura, ventajosamente & aslrededor de 402-1008C,

51 bien podrfan utilizerse temperaturas més elevadas.

Cuando no se incluye ningﬁn catalizador en la
nezcla de reaocién, entonces la temperatura de la reac-
oidn deberd ser mayor, & saber por encima de 408G, y
preferiblemente desde alrededor de 65 a 12020, si bilen
podrfan utilizarse tambiéh temperaturas més elevadas, pe=-
ro no se obtlene ninguna ventaja apreocisble llevando a
osbo la reacoidn por'encima de 1208C,

Los politiodiglicoles de este invento pueden
tener un grado de azufre eantre 1 y 6, predominantemente
de 2,0 a 2,5. Por grado de azufre se entiende el numero
medio de gtomos de azufre para cada enlace de azufre den-
tro de ceda moléoula, incluyendo por 1o tanto valores
del grado que pueden no ser numeros enberos.

Los compuestos de este procedimiento son uti-
les como compuestos quimioos intermedios, y en la pro=-
duceidn de colorantes, productos farmécéuticos, agentes
pare eapélvpreo 8e plantas, y como plastificantes, o adi-
tivos para gasolina y aceite.

Se pretende que los siguientes ejemplos sean
meramente ilustrativos del invento y no limitativos del

nismo,
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EJEMPLO 1,

Este ejemplo ilustra la reaccion de oxido de
gtileno con HZS ¥ S, en que el digolvente era agua y el
5 catalizador era NaSH.
A un matraz de resgsina de 1000 ml prdvisto con
dispositivo de agitaeién (eqnipado con un rociador para

oxido de etileno ¥y wn rociador para H,S, un condensador,

cuye cebeza conducia a un colector quz contenfa 10% de
10 NaOH, para recoger cualquier st que se desprendiese se
afladieron 500 g de agua, 1 g de NaSH al 70%, y 40 g de
azufre en forma de polvo. La mezcla fue calentada a 509C
y durante un perfodo de 3 horas se alimentaron en ella
a traves de los rocladores 93 g de Oxido de etileno y 34
15 g de H2S. Se requirid un ligero enfriamiento para man-
tener la temperatura en alrededor de 502G, El azufre se
disolvio gradualmente durante este periodo de manera tal
que al final solo quedaba una solucidn ligeramente ama-
rilla, El sumento total de peso de la solucion era prég
20 ticamente igual al peso de H,S més el del Oxido de eti-
. leno que se afiadid, No se observo ningin sumento de pe-
80 en el colector de NaOH para recoger el st que no
hav{a reaccionado. La mezclas tenfa un pH de alrededor
de 10, Se afladieron aproximadamente 1,6 g de sto4 con-

25 centrado para llevar el pH a un valor de pH estable de

603-730 - 7 -
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6. Le solucion fue calentada en un alambique bajo vacfo

parcial utilizando una columne rellena pera reducir el
arrastre hasta que la temperatura del calderin llegd a
1008C. El vacio fue aumentedo hasta una presién de eproxi-
mademente 6 mm de Hg y la temperatura del calder{n fue man-
tenida en 1002C durente 2 horas. El producto ligeramente
turbio y secado tenfae wn color pajizo muy palido y pesa-
ba 163 g. (valor tedrico = 162 g). Su espectrograma de in-
frarrojos coineidfe con el del ditiodiglicol. Su Indice

de refracoidn erg de 1,57, comparado con 1,56 para el di
sulfuro estricto. Bn este oaso se utilizd suficiente azy
fre para dar un grado de azufre'de 2,25 en lugar de un di
sulfuro estricto. E1 {gdice de OH del producto era de
20,05% (teorfa = 20,6%.para un grado de 2,25). El conte-
nido de azufre era de 41,71% (teorfa = 44,4%); conteni-
40 de SH = 0,02%, '

EJEWPLO 2.

En este ejemplo, la reacoidn se llevo & ocabo
en ditiodiglicol propiamente dicho en calidadde disol-
vente y de medio de reaceidn. Por lo tento, no se requi
rid eliminacién final de agua. Al matraz de resina, equi
pado del modo antedicho, se afiadieron 400 g de ditiodi
glicol, 2 g de NaSH (escamss al T0%), 160 g de azufre,



10

15

20

25

6.3.73.

412370

y la mezcla agitada fue calentada a 55°C. Simultdnes-
mente se incorporaron dosificadamente en un perfodo de
7 horas 356 g de 6xido de etileno y 139 g de H,S. Ia
temperatura fue mentenida en 55-602C, El peso total del
producto era de 1,053 g (comparado con 1,057 g, que es
la sumg de todos los antedichﬁs ingredientes). E1 color

era pajizo. Persistia un ligero olor a H_S por lo cual

se atladieron 20 g mas de dxido de etileni. Esto hizo
que desaparecilese el olor a HZS ¥y se empalideciese el
color. El contenido de mercaptano era de 2% antes de

la adicion de los 20 g de Oxido de etileno, y sdlo de
0,06% después de esta adicion. El pH de la mezola fue
llevado & pH 6 por adicion de 2,8 g de H2804 concentra-
do.

Los espectros de infrarrojos de los productos
de ambos ejemplos anteriores eran indistinguibles de los
del ditiodiglicol producido a partir del procedimiento
clasico a base de etilénclorhidrina-Na,S,. Aubos produg

t08 eran completamente solubles en agua indicando un

grado de azufre muy bajo, por debaJo de 2,00.

EJEMPLO

Bate ejemplo se llevo & cabo sin ningﬁn cata-

lizador basico inorganico ni ningﬁn otro catalizador, ¥
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en agua en calldad de disolvente.

A 500 g de agua se afiadieron 40 g de azufre.
La mezcla fue agltada y calentada a 802C. Alrededor de
2 moles de Oxido de etileno geseoso (en realided 99 g)

y 1 mol de K S gaseoso (en realidad 34 g) fueron hechos

pasar de modi simultdneo ¥y gradual dentro de la mezcla
agitada de sgue y agufre a lo largo de un periodo de 1
hora. Se requirid un ligero enfrismiento con el fin de
mentener la tempsretura entre 80 y 902C. Despues de al-
rodedor de 10 minutos a partir del comienzo, el azufre
comenzd a disolverse ¥y qued6 completamente disuelto deg
puss de alrededor de 40 minutos. Al finel, ls mezcla era
completamente homogénea, es declr no se pudo. detectar
ningune capa oleosa. El producto tenfa un olor a H S de
modo que se afladid una pequefte centided de xido dg eti
leno adicional haclendo que desapareciese el olor y que
el producto diese un ensayo negativo en cuanto al sule
furo utilizando papel de acetato de plomo. Por lo tan~-
to, la cantidad real de Oxido de etileno- que se utili
26 $ra de 99 g. Antes de la gdicidn de este pequeila can
t4ded de Oxido de etileno, el pH era de aslrededor de T,
Despues de 1la sdicidn del Oxido de etileno, el pH era de al
rededor de 8. Se afladieron aproximedamente 0,5 g de aci
do sulfurico para devolver de nuevo el pH & 6. Despues

de separar por destilacidn el agua pasando a un vac{o

- 10 -
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de 10 mm de Hg a 1002C, resulto un producto coloreado de

pajizo muy pélido, qiie pesaba 163 g, que era completamen
te soluble en agua. Sus analisis eran muy semejantes a

los del ditiodiglicol. Bl contenido de azufre era de 42,6%
el contenido de OH era de 21,0%, y el contenido de SH ers
de O.

EJEMPLO 4

Este ejemplo se 1llevd a cabo sin nigﬁn tipo de
catalizador y en un medio dimolvente de ditlodiglicol .

400 g de ditiodiglicol fueron afladidos & un rg
cipiente de vidrio de 2 litros. A dste se afiadieron 240 g
(7,5 moles) de azufre en forme de polvo. la mezcls fue ca
lentada a 809C con sgitacidn. En alrededor de 20 minutos
se disolvid la totalidad del azufre. Iuego 12,1 moles
(531 g) de oxido de etileno y 6,06 moles (206 g) de H,S
fueron hechos pasar a esta solucidn graduaslmente a lo lar
go de un perfodo de 6 horas. Se requirié un ligero enfrig
miento para mantener la temperatura entre 80 y 902C. Se
logrd une completa absorcidn del dxido de etileno y del
HpS. El prodﬁcto de color pajizo muy palido tenfa un pH
de 5 ¥y tembién un ligero olor a H,yS. A causa de esto, se
afiadieron alrededor de 12 g de 0xido de etileno lo cual

elimind no s6lo el olor sino tembién suprimid el ensayo

6030730 - 11 -
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de plomo. Bn este punto el producto tenfs un PH de apro

ximedemente 8. Se requirieron 3 g de doido sulfirico pa
re neutralizar el producto. El producto era casl complg
tamente goluble en agua. Quedd una ligers turbiedad en

el agua ocuando se agltaron 1 g del producto junto con

5 om} de agua. Bl contenido de azufre ers de 42,5% y el
contenido 4s OH era de 20,0%. El peso total del produce
t0 era de 1,361 g incluyendo los 400 g origineles utili
zados pera iniciar la reaccidn. Por lo tanto se produje
ron 961 g de ditiodiglicol. El rendimiento tedrico para

un grado de 2,25 es de 970 g.

BJEMPLO 5

Le preperacidn de politiodipropilenglicol fue
mostrada por 1o que sigue utilizendo el método del ejem
plo 3. 40 g (1,25 moles) de azufre suspendidos en 500 g
de egua fueron oergados en un matrez de reaccion de 1 1i
tr0 y omlentados a 8080, Se alimenteron el reactor en un
perfodo de una hora 116,2 g (2,0 moles) de éxido de pro-
pileno y 34,0 g (1 mol) de HyS. El éxido de propileno fue
elimentado en forma de¢ un lfquido con un caudel de alredg
dor de 1,94 g minuto y el H,S gase0so con un caudal de

0,57 &/minuto. Ie mezola de reaccidn fue mentenide en

- 12 -
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80-872C, inicialmente por calentamiento, y luego por enm
friamiento cuando se produjo desprendimiento de calor.
El producto consist{a en 102 g de un 1{quido amerillo
insoluble en agua y 27,0 g de un liquido amarillo muy
palido soluble en agua.

El andlisis quimico del material insoluble en
agua manifestd 47,06% de S y 15,04% de OH. Esta cantidad
de azufre corresponderia a un producto con un grado de
azufre de 3,29. Dicho producto con un grado de 3,29 ten-
dr{a una centidad tedrica de OH de 14,72%, que se correg
ponde muy préximamente con el valor reel encontrado.

El endlisis quimico del material soluble en
agua menifestd 34,89% de S y 19,04% de OH. Bsta cantidad
de azufre oorresponder{a a un producto con un grado de
1,98, Dicho producto con un grado de 1,98 tendria una can
$idad tedrica de OH de 18,08%, lo cual se corresponde muy

préximamente al valor real encontrado.
EJEYPLO 6

Se prepar6 un politiodiglicol a partir de epiclor
hidrina utilizando el método Qel ejemplo 3 y log datos que

se dan & continuacidn.
40,0 g (1,25 moles) de azufre y 500 g de agua

> 4 >
fueron cargedos en un matraz de reaccion de un litro y

- 13 =
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fueron calentados a 802C, A lo largo de um jperfodo de ﬁna
hore -se afiadieron 185 g (2 moles) dé epiclorhidrina y 34

g (1 mol) de HyS. Le epiclorhidrina fue alimentede en for
me de un liquido a partir de un embudo de goteo en un csu

dal de sproximadamente 3,08 g/minuto. Bl H_S gaseoso fue

elimentado en cantidad de 0,57 g/minuto; l:»temperatura
del calderfn durente el emsayo era de 79-879C. Inicialmen
te se requifié'calor, ¥ luego enfriamiento cuando se pro-
dujo desprendimiento Ge calor. El producto £insl consig-
tfe en 162 g-de liguido amarillo oscurc ingoluble en agua
¥ 41 g de quido emarillo muy pdlido soluble en agua.-

El andlisis quimico del material insoluble en
agua menifestd 35;3% de S,23,92% de C1 y 11,0% de OH. Bg
te cantidad ‘de. azufre corresponder{s a un producto que
tuviese un grado de 3,19, lo cual corresponderfa a una
cantidad de 0H'&éf11,8% ¥y & une cantidad.de Cl de 24,55%,
estando smbos valores muy proximos s loskvalores reales
encontrados.

El andlisis quimico del materiel soluble en
agua manifestd 7,7# de S, 29,34% de CL y 23,0% de OH, E1
alto contenido de hidroxilo vy el bajo copxenido de azufre

de-'oate materdal indican que perte de la epiclorhidrina

‘fue hidrolizade pare formar el glicol. Por lo tento, supo

niendo que~sé?£orm6 un disulfuro a partir del azufre, es~

‘te: producto contendria 30% de disulfuro y 70% de epiclor

- 14 -
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hidrina hidrolizada. Se calcula que el contenido de CH
de dicha mezcla es de 25,66% que es muy préximo al valor
real encontrado, indicando por lo tanto coincidencia con
1o supuesto. El contenido de Cl de la2 mezcla se calcula

5 en 30,90%, que es también muy proximo sl resultedo real

degcubierto.
BJEMPLO 7
10 Se prepard politiodifenilglicol a partir de dOxi

do de estireno utilizando el método del ejemplo 3 y los
datos que se dan a continuacidn.
40,0 g (1,25 moles) de azufre y 500 g de agua

fueron cargados en un matrez de reaccidn de un litro y

15 fueron calentados a 859C, 240,3 g (2 moles) de dxido de
estireno y 34 g (1 mol) de H,S fueron alimentados al reag
tor simulténeamente durante un perfodo de una hora. El
0xido de estireno fue afiadido a partir de un embudo de
alimentacion en un caudal de alrededor de 4 g/minuto. El

20 HZS gaseoso fue afiadido en un caudal de 0,57 g/minuto. Ia
temperatura del calder{n durante el periodo de una hora
era de 81-932C. No ge produjo desprendimiento de calor.
312,0 g de meteriel de los 314,3 g cargados fueron encon
trados al final de la reaccidn. 25,0 g de material pefdi—

25 do fueron recogidos-en el colector de NaCH de Barrett en

603.730 ' - 15 -
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la corriente saliente. 13,0 g de azufre gue no hebia reag
cionado fueron recogidos por filtracidn. Bl producto cone
gist{a en 212,0 g de un material insoluble en ague y 62,0
g de producto soluble en agus que fue recuperado separan~
do el agua por destilacidn. El material soluble ers un 89
1ido céreo de color tostado sélido a la temperatura smbien
te y el producto insoluble era un producto semisdlido de
color rose rojizo parcialmente cristalizado.

El andlisis quimico del msterial insoluble en
agua manifestd 18,65% de S y 12,6/ de OH. Bsta cantidad
de azufre corresponder{a a un producto con un grado de
azufre de 1,73, ol cuel contendria 11,4% de OH. El valor
real encontrado era bastante proéximo al valor tedrico.

El andlisis quimico del materisl soluble en agua
menifestd 0,0% de S y 23,7% de OH. Ia ausencia total de
szufre indicd que el Oxido de estireno debe haberse hidro
lizado para formar feniletilenglicol que tenfa un conteni

do tedrico de OH de 24,6%.
_BIEMPTO 8
Se podrfen seguir los métodos de los cuatro ejem
plos precedentes, apsrte de las temperaturas, dependiendo

del disolvente y del catalizador seleccionados, para produ

cir politiodiglicoles a partir de los siguientes epdxidos:

- 16 -
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Epdxido Disolvente Catalizador Temperatura

e
o oea

Oxido de propileno Ditiodiﬁropilenglicol NaOH 608C

Oxido de estireno Ditiodifenilglicol Ninguno 75¢C

Oxido de ciclohexeno Ditiodiciclohexenglicol Ninguno 952C

Oxido de etilenc Ditiodiglicol Ca(OH)2 252¢C

Oxido de etileno " Agua Ninguno 408C
EJEMPT.O 9

Se prepar6 politiodiglicol de alto grado de azufre
utilizendo los métodos basicos de los ejemplos 1 y 2, en agua
en calidad de medio disolvente. Se earg5 suficiente cantidad
de agufre para producir un producto con wn grado de azufre
de 4, pero en ambos casos las rescciones dieron como resulta
do une capa acuosa, una capa insoluble en agua, y une capa
de szufre que no habfs reaccionado. La capa acuosa, que cong
titufa 31-42% del producto formado, se encontrd que tenfa un
grado de alreledor de 2,25, mientras que la capas insoluble
en agua oorrespondia a2 un producto con un grado de 3,4-3,5.
Los resultados, junto con las condiciones de reaccidn, es-
tén resumidos en la Tebla I. Estos resultados muestran que

se formaron los productos con los grados arriba mencionados.

6.3.73. - 17 -
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_TABIA T
Resultados del ejemplo 9

Azufre cargado, g

Oxido de etileno cargado, g
st cargado, g

Cataligador

Temperatura, ¢C

Disolvente

Rendimiento de producto insoluble en
agua, g

SH

-8

3N

H

=

S

s OH

Y

~r

Rendimiento de producto soluble en
agua, g

% SH

% QH

96
92
39
Ninguno
84-86
Agus

131

0,02
23,41

4,78

14551

93
0,016
29,84

6,85
43,15
21,62

39

g de NaSH
50-51
Agua

146

0,02
24,20

553
54,64
17,01

67
0,01

S1 bien los ejemplos anteriores describen opera

clones de tipo discontinuo, también entra dentro del alcan

- 18 ~
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ce de esta memoria descriptiva un procedimiento continuo
para la produccién del politiodiglicol.

Lo presente solicitud, cue corresponde &
la presenteda en Bstados Unidos de América, el 12 de Mo
yo de 1972, bajo el nimero 252,693, se acoge a los bene-
ficios del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-
dad Industrial.

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son
los cus se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1l2,~ Un procedimiento pars obtener poli-
tiodiglicoles, que comprende la operacidén de cometer un
monoepbxido a reaccidn quimica con sulfuro de hidrdégeno
y con azufre en un disolvente acuoso o o base de politio

diglicol,

-1lQ -
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28,.- El procedimiento de la reivindicacidén 12,
en que el monoepdxido se selecciona del grupo que con-
sigte en 6xidos de alcohilo, Oxidos de arilo, y 6xidos
de aralcohilo.

3a,- El procedimiento de la reivindicacién 12,

en que el monoepéxido se selecciona del grupo que con~
siste'en éxido de etileno, 6xido de propileno, dxido
de butileno, 6xido de estireno, 6xido de ciclohexeno,
y epiclorhidrina.

4a,- El procedimiento de la reivindicacién 12,
en que el monoepdéxido es d6xido de etileno.

5a,- El procedimiento de la reivindicacidén 12,
en que el disolvente es agua y la temperatura es supe-
rior a 402C,

62.- El procedimiento de la reivindicacidm 12,
en que el disolvente es agua y la temperatura es supe-
rior a 759C.

78,~ El procedimiento de la reivindicacidn 12,
en que el disolvente es el politiodiglicol y la tempe-
ratura es superior a 402C,

82,~ El procedimiento de la reivindicacién 12,
en que el disolvente es el politiodiglicol y la tempe-
ratura es superior a 652C,

ga,- El procedimiento de la reivindicacidm 12,

en que la reaccién se lleva a cabo en presencla de un

- 20 -
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catalizador bésico inorgénico.

10a,~ El procedimiento de la reivindicacibén 92, en
que el monoepbdxido se selecciona del grupo que consiste
en 6xidos de alcohilo, 4xidos de arilo y é6xidos de
aralcohilo.

112,~ El procedimiento de la reivindicacién 9a,
en que el monoepbdxido se selecciona del grupo gque con-
siste en 6xido de etileno, 4xido de propileno, 6xido de
butileno, éxido de estireno, 6xido de cilohexeno y epi-
clorhidrina.

l28,- El procedimiento de la reivindicacitn 92,
en el que monoepdxido es dxido de etileno.

1%2,~ El procedimiento de la reivindicacién
92, en que el disolvente es agua y la temperatura es
superior a 2020,

142,.~ El procedimiento de la reivindicacidn 92,
en que el disolvente es agua y la temperatura es superior
a 402G,

152,- Fl procedimiento de la reivindicacién 98,
en que el disolvente eg politiodiglicol y la temperatu-
ra es superior a 20°C,

162,- El procedimiento de la reivindicacidn 92,
en que el disolvente es el politiodiglicol y la tem=
peratura es superior a 402C,

178,- El procedimiento de la reivindicacién 92,
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“en que el catalizador bésico inorgénico se selecciona

del grupo que consiste en hidrdéxidos de metal alca-
lino, sulfuros de metal alcalino, carbonatos de metal
alcalino, y sulfhidratos de metal alcalino.

182,- El procedimiento de la reivindicacidn
172, en que el catalizador se selecciona del grupo que
consiste en NaSH, HaOH, Na 8, NasS., Ca(OH),, KOH,
KZS, ¥y Kasx.

192,~ Un procedimiento para obtener politiodigli-
coles,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, y con los fines gque se han especificado.

Esta Memoria consta de veintidos hojas escritas
a miquina por una sola cara.

Madrid, 3 ﬂ EE“E: '%76

P.A.

Alberto do Eicaburv
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