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MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 6 de Febrero de 1.965, con el nimero 309.056
en
EsPaAfa
por VEINTE afios
a nombre de THE GLIDDEN COMPANY, entidad norieamericana,
establecida en 900 Union Commerce Building, Cleveland,
Chio, Estados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA I.A ISOMERIZACION DE ALFA-PINENO A
BETA-PINENO"

Ia presente invencidn se refiere a la isomerizg
cidén sustancialmente no destructiva del alfa~pineno, para
formar beta~pineno recuperable de forma econdmica, y al
producto de isomerizacién resultante, mds rico en beta~pi
neno que en productos relacionados de isomerizacién y deg
proporcionamiento del pineno.

Generalmente, el beta-pineno presente en la na-
turaleza se ha aislado de ciertas trementinas ricas en
alfa~pineno, por ejemplo trementina de goma y de sulfato,

procedentes de los E.E.U.U. El bete~pineno es util como
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materia prime para producir resinas de terpeno y nopol

(64 6=-dimetil-biciclo~(3,1,1)~2-hepteno-2-etanol), indepen
dientemente de su configuracién.6ptica, ¥ es particular;
mente Wtil como materia prima en la sintesis de productos
quimicos finos, tales como l-mentol y d-citronelol, cuanw
do +al pineno tiene actividad dptica (rotacidn levo).

El alfa~pineno es mucho ﬁés abundante,y hs sido
menos valioso como meterial de partida pare sintesié qui-
micas. Es disponible a partir de virtualmente todas las
fuentes mundiales de suministro de ‘trementins, tipicamen-
te trementina de goma, de madera y de sulfato en los #.E.
U.Usy y muchas trementinas extranjeras. Por tanto, durale
te un cierto nimero de afios ha habido interdés para conver
tir alfa-pineno en beta—-pineno, pero las perspectivas de
una operacién comercial econdmice han sido pequeflas, has-
ta ghora.

Aungue la isomerizacidén del beta-pineno a alfa-
~pineno es bien conocida, y se realiza Ffdcilmente por ca-
lor y por el uso de una amplia variedad de catalizadores
(Bgloff y otros, A4.C.S. Monograph Series, n® 88, pdg. 143),
durente un cierto nimero de afios se creyd que la reaccién
no era reversible (por ejemplo Simonsen, "The Terpenesh,
vol. 2, pégs. 198-199, y Bgloff y otros, ibidem, pdg. 118).
Ineluso tan tardiamente como en 1957, Wystrach y otros,
JuheCuS.y 79, pége. 5786~5789, consideraron la posibili-
dad de una reaccidn reversible, pero llegaron a la concly
sifn de que la formacidén de beta-pineno a partir de alfa-
-pineno era termodinimicamente desfavorable (pdz. 5788).
Sin embargo, ha continuado el interés por convertir zlfa-

pineno en beta-pineno. Se ha propuesto, por ejemplo, pre-
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parar un derivado de boro del alfa~pineno, a partir del
cual se podria obtener beta~pineno (Brown, J.A.C.S., 82,
LS. 2074~2075, Junio 1960).

Ademds, algunos articulos recientemente publicag
dos en la Unidn Sovidtica indican la posible existencia
de una reacecidn reversible entre el alfa~pineno y el beta
~pineno, principalmentes Rudakov y Shestaeva, Zhur Obschel
Khim., 25, n? 3, pégé. 627-631 (1955); Jour. Gen. Chem.
UeRuSeSey gﬁ,pégs. 597-600 (traduccidn inglesa). '

En aquel trabajo, los autores emplearon ééiéo;
titdnico como catalizador pars isomerizar alfa—pinenova
ung mezcla de diversos productos, por ejemplo canfeno, _
beta~pineno, limoneno, alocimeno, alfa—-terpeneno y otras
hidrocarburos, un procedimiento esencialmente destructbive
del pineno, debido a que forma principalmente productos
distintos del pineno. Los rendimientos en beta~pineno se
indican como 1,5% y 0,7% del alfe~pineno tratado, y la re
lacidn de equilibrio entre beta-pineno y alfa-pineno como
0,018 y 0,015, respectivamente. Sin embargo, hay pocas ra
zones que indiguen que el beta-pineno formado era un pro-
ducto de equilibrio, y en realidad podria haber sido un
producto procedente de una redistribucidén o reagrupacidn
de otros hidrocarburos terpénicos. E1l producto principal
fue canfeno., El beta~pineno no se aisld del producto, si-
no que se indicé simplemente por determinecidn de las dig
persiones rotatorias absolutas, y la preparacidén de deriva
dos para anflisis. Otros autores rusos, I.I. Bardyshev y
V.I. Efimenko, en Dokladi Akad. Nauk., Beloruss. S.S.R.,
2y pégs. 232-236 (1958) (C.A. 54, pdg. 8885), y los mis-

nos autores en Voprosy Khim, Terpenov i Terpenoidov,
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Akcad. Nauk. Litovek S.S.R., Trudy Vsesoyuz. Soveshchaniya,
Vil'nyus, 1959, 123-35 (publ. 1960) (C.A. 55, 15534) infor

maron haber ensayado la resina como catelizador para la

reaceidn, con lo que parccen ser técnica y resultados si-
milares, en términos generales. Es evidente que tales com
portamientos no tienen valor comercial pars la convergién
de alfe~pineno en beta~pineno, debido a.que hubo una ele-
vada proporcidn de productos secundarios inconvenieﬁtéé

que estorban de forma significativa la separacidén del al-

fa~pineno y el beta-pineno, asi como la recuperacidn ego-

‘némica del beta-pineno de elevada pureza para usos quimi-

CoS.

Segin la presente invencidn, se proporciona un
procedimiento para isomerizar alfa-pineno a beta-pineno,
el cual incluye poner en contacto alfa-pineno con un catag
lizador que isomeriza el alfa-pineno a beta-pineno, siendo
dicho catalizador capaz de tomar parte en la hidrogena-
cién de dobles enlaces olefinicos, bajo condiciones de
neutras a bésicas, a femperatura comprendida entre la em-
biente y aproximadamente 3002C, conteniendo inicialmente
el alfe=-pineno que se pone en contacto con dicho cataliza
dor menos cantidad de beta~pineno qﬁe la concentracibn de
equilibrio, a la temperatura de contacto.

La presente invencidén comprende un procedimien-
to para la isomerizacidn, sustencislmente no destructiva,
de alfa-pineno a beta~-pineno, usando una fuente de sumi-
nistro de alfa-pineno que tiene hasta aproximadeamente 5,
es decir, de O a aproximadamente 5% en peso de beta~pine-
no (menos gue la concentracién de equilibrio de beta-pine

no, para un procedimiento que trabaja a temperaturas se~
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leccionadas), siendo el producto de selida del procedi-
miento mds rico en beta-pineno que el producto de entra-
da. En ferminos generales, el procedimiento comprende es-
tablecer un contacto, en fase vapor o liquido, entre el pi
neno suministrado y un catalizador aceptador de hidrdgeno
transitorio, bajo condiciones de neutras a bdsicas, en
una zona de reaccidn que se mantiene a temperatura gpms
prendida entre la ambiente y aproximadamente 30090,'y:sa~
car de la zona de reaccidn un producto isomerizado enri-
quecido en beta~pineno. '
3e ha descubierto que para una temperatura de-
terminada de funoiohamiento, comprendida en el intervaio
mencionado, parece que hay una aproximacidén a un equilié'
brio Qtil entre el alfa~ y el beta~pinenc, en un tiempd
corto précﬁieo, ¥y que se favorscen las concentraciones

aumentadas de beta~pineno a medida que se aumenta la tem-

'peratura de ‘trabajo, con tal de que se evite o suprima

sustancialmente la produccidn de productos afines de iso-
merizacién y desproporcionamiento del pineno (es decir,
productos secundarios).

Otro aspecto de la presente invencidn es un pro
ducto de isomerizacidén del pineno, eminentemente adecuado
para la recuperacién econdmica de beta~pineno, consistien
do dicho producto de isomerizacidn esencialmente en de 3
a 10% de beta—pineno, de 87 a 97% de alfa-pineno y de 0 a
3% de productos afines de isomerizacidn y desproporciona-
miento del pineno, siendo la concentracidén de bete~pineno
mayor que la concentracidn de dichos productos_afines.

Ia reaccibn de isomerizacidn se puede ilustrar

de la siguiente forma:
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Ios productos afines de isomerizacidén incluyen
limoneno delta~pineno y canfeno. Ademds, los productos
de desproporcionamiento del limoneno gue se pueden encon-
trar son el beta-cimeno, carvomenteno y p-mentanc. La for
macidn de estos materiales es por destruccidn del pineno
suministrado, y generalmente es inconveniente. Si hay hi-
drézeno presente se puede formar algo de pinano; tiene un
punto de ebullicidn muy prdximo al del canfeno.

Los dibujos muestran diversas formas de llevar
a la préctica la presente invencidn. Ia Tfig. 1 es una sen
cilla bomba de acero inoxidable amstenitico, que se ha
usado pars operaciones de separacidn. El recipiente 1l es
un tubo de acero inoxidable de 10,2 cm de longitud (norms
I.P.S.y de 19 mm) roscado en ambos extremos, cerrado her—
méticamente con unas jﬁntas de plomo 13 y con tapones rog
cados 12 en cada extremo. La varilla 14 sobresale desde
el tapén superior, y estd conectada a un agltedor, que no
se muestra, pars agitar el contenido del recipiente 11,
que estd sumerzido convenientemente en un bafio de aceite,

para controlar la temperatura de reaccibn. Se quita el
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tapén superior, se carga el recipiente con alfa—pineﬁo ¥y
catalizador, se vuelve a poner el tapdn, y se efectia la
operacidn durente un perfodo de tiempo deseado.

La fig., 2 es un diagrema de flujo de un proce-—
dimiento a presidn atmosférica, gque se usa para la isome-
rizacifn, usando equipo de vidrio, Inicialmente se carga
el alfa~pineno en unas vasijas 16 y 26, calentadas exto-
riormente, indicéndose el alfa~pineno con los nimeros 17
¥ 27, respectivamente. Tembién se carga el catalizador en
ol recipiente 26. Elevéndose desde el recipiente 16 éélég
cuentran el tubo 18; columna de destilacién fraccionada
19y rellena con un relleno con salientes de acero ino%igg
ble de 6,4 mm; tubo de vapor 213 y condensador total 2é;:
refrigerado por agua, que se puedé abrir a la atmdsfera
mediante el dispositivo de expulsidn a la atmésfera 20.
ELl condensado procedente del condensador sale por el tubo
23y se devuelve una parte por la entrada 24, como reflujo
para la columna 19, y el resto circula por el tubo 25 hag
ta el recipiente 26. El material del recipiente 26 se man
tienen a ebullicidén mediante vapores que ascienden por el
tubo 28 y que pasan a través del condensador total 29. EL
condensado se recircula o recicla al recipiente 16, median
te el tubo 31. Durante la operacidn, el beta-pineno se
forma en el recipiente 26, y pasa por destilacidn al reci
piente 16, mientras que el alfa-pineno recuperado por la
rectificacién de la columna 19 proporcicna el reflujo pa-
ra la columna y alimente el recipiente 26; gradualmente,
en los recipientes 16 y 26 se eleva la concentracidn del
bete~pineno, que hierve mds alto,

La fig. 3 eg un diagrama de flujo de una unidad
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continua usada para realizar la isomerizacidn, usando
equipo de acero inoxidable austenitico. Se suministra al
sigtema alfa-pineno en fase liguida, por la tuberia 32,
mediznte la bomba 33, a través de la tuberis 34 y del pre
calentador 35. Después fluye directamente a la cdmars ca-
talitica 36. El precalentzdor y cdmara catelitica es?ép
totelmente sumergidos en un bafio de sal fundida, de:%ems
peratura controlada, indicado por el recipiente 37 éoﬁ“
una flecha de flujo de calor a través del mismo. Cuéﬁdo la
isomerizacidn se realiza en fase liguida, se ajusta la |
vélvula 39 de control de presidn de retorno, para mahte-
ner condiciones de fase liquida en el precalentador, cémg
ra catalitica y tuberfa de salida 38. Cuando la isomeriza
cidn se realiza en fase vapor, se deja abierta la valvula
39 de control de presidn de retorno. En cuelquier casc,
el producto de isomerizacidn fluye a través de la vidlvula,
sale a la tuberia 41 y 2l refrigerador de producto 42
(condensador, cuando se usan operaciones en fase vapor),
vy sale por la tuberia de descarga 43. ElL producto de iso-
merizacién recogido se puede fraccionar para recuperar
alfa- y bete-pineno, pars mgyor conveniencia reeirouléndg
se el alfa~pineno recuperado, si se desea, a la entrada
32, y reservédndose sl beta-pineno como produccibn.

Lo £ig. 4 es un diagrame de flujo de ung insta-
lacibn piloto wutilizada con éxito paras operaciones de ca~
t4lisis en fase tanto liquidae como vapor, usando equipo
de acero al carbono. Se describird la operacibén en fase de
vapor. Se cargan inioialmente aproximadamente 225 kg de
elfa~pineno 46 en la vasija o calderin 45. Ia vasija, ca~

lentada por el calentador de vapor de agua 47, comunica
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con la columna de destilacidn 49 por la tuberia 48. Ia co
lumna estd rellena con un relleno saliente de acero inoxi
dable, de 6,4 mm., Los vapores de cabeza de la columna de
destilacidn pasan a través de la tuberia 51, a través del
condensador total 52. El sistems se comunica con la atmdg
fera a través de la tuberia 53, a un eyector de vapor de
agua de agotamiento, para dar, t:’.picamente, una pres‘iéi%',
total de 201 mm Hg en la cabeza de la columna de deét;la—
eidn, y una presidn de 230 mm Hg on la vaeija. Tipicaﬁeﬂr
te, la femperatura en la cabeza de la columna es de abiq;
ximadamente 112°C, y la ‘temperatura de la vasija es de
11790. En la columna seé usa una presidén reducida, para |
nentener une temperatura maxima de la vasija que no sea
sustancialmente mayor de aproximadamente 120-125¢C, supri
miendo asi con eficacia cualquier grado sustancial de iso
merizacidén térmica.

El condensado de las cabezas fluye a través de
la tuberia 54. Una parte se desvia a la cabeza de la co-
lumna, como reflujo por la tuberia 55, para proporcionar
una relacidén de reflujo total interior de aproximadamente
14:1, El resto del destilado condensado fluye a través de
la tuberia 56 al receptor 57, equipado con un control 58
de nivel de liguido. El condensado procedente del recep-
tor pasa a la bomba 61, por la tuberia 59, tuberia de sali
da 62, a travds de la vilvula 63 de control de descarga
de la bomba, regulada por el dispositivo de control de ni
vel de 1liquido, despuds a través de la tuberia 64 y al in
terior del evaporador 65, calentado con vapor de agua.
Los vapores pasan por la tuberia 66 al recalentador 67

donde, tipicamente, se calientan desde una temperatura de
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entrada de aproximademente 1832C a una temperaturs de sa-—

lida de 2232C, Los vapores del recalentador pasan por la
tuberia 68 y al interior de la cémara de catdlisis 69, en
este caso una tuberis vertical que tiene una femperatura
de entrada 2172C y una temperatura de salida de 1772C. El
producto de isomerizacidén en fase vapor pasa por la tube-
ria 71, por la valvula 72 y, todavia en fase vapor, por
la tuberia 73, directeamente al interior de la columnaﬂ@e
destilacidn 49, Tipicamente, la presidn en la descarga.de
la bomba 61 es de aproximademente 1,97 kg/am?manom.,'y:én
la tuberfa 71 de salida de la cdmare catalitica es de -
eproximedamente 0,36 kg/cm® menom. _

La operacidn se puede reaslizer intermitenteman-
te, dejando que se eleve la concentraciin de beta-pineno
en la vasija 45 hasta un nivel deseado, por ejemplo apro-
ximadamente 40% en aproximadsmente 7 dfas; despuds se rec
tifica el contenido de la vasija, sin mds recirculacidn e
través del evaporador, precelentador y cémara catalitice
del lado derecho del diagrama. Sin embargo, si se desea,
la operacién ge puede mantener de forma continua, para ma
yor conveniencia cargando continuamente un suministro de
alfa-pineno nuevo o recuperado al receptor 57, 0 a un pun
t0 aguas abajo del mismo, antes del evaporador, por me-~
dios que no se muestran, y sacando continuamente un pro-
ducto de cola rico en beta-pineno (por ejemplo de 80 a
904 de beta-pineno) de la vasije 45, mediante una tuberia
50, bomba 60 y tuberia de salide 70.

Ta fig. 5 muestra otra disposicidn de produceidn,
en un diagrame de flujo. Por la cabeza de le columna de

destilacidn 75, & través de la tuberia 80, se introduce
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continuamente, como reflujo de la columna, alfa-pineno de
reposicién, en fase liquida. También se ayuds al, y se
ajusta el reflujo mediante el deflegmador 176. Los vapores
destilados, ricos en alfa-pineno, pasan por la tuberia 83
& la succién del compresor 84, se descargan por la tube-
ria de descarga 85 del compresor al recalentador 88, y: n
luego por la tuberfa 89 o la cémara catalitiqa 91. Bl sis
tema de vapor se purge mediente una tuberia 86. El produc
to de isomerizacidn en fase vapor, deécargado de la ofia~
ra catalitica, pasa pof la tuber{a 92 al cambiador dé-éa-
lor 82, sale por la tuberia 93, a través de la valvule de
control de presidm de retorno 94, y a la columna de desti
lacidn 75, mediente la entradae 95. )

El cambiador de calor 82 funciona como rehervi-.

dor en la base de la columna de destilacidn, alimentdndo-

se el rehervidor, mediante termosifén, por las tuberias

77, 78, tubos de intercambio de calor 79, y tuberia de re

torno del rehervidor 8l.Por la tuberia 96 se saca conti-

 nuamente un producto de cola rico en beta~pineno, que pasa

al receptor o colector 97 por la tuberia 98, bomba 99 y
salida de producto 101l. El sistema se hace funcionar con
catdlisis en fase vapor, y con una presidn de destilacidn
reducida suficientemente para que dé una temperatura de
ebullicidén de les colas de la columna aproximedamente
igual a 1209C. Le zona de catalisis se mantiene a aproxi-
madamente 2002C,

Te fig. 6 muestra otra disposicidén de produc—
cién, en disgramas de flujo. En esta operacidn, el reflujo
de la columna de destilacidn 111 se consigue mediante

glfa~pineno de reposicidn que se introduce por la tuberia

- 11 -
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110, ¥y el deflegmador 112. I.os vapores destilados pasan
por la tuberfs 113 a la clmara catali{tica 114, salen por
la tuberis 115, y pasan al condensador total 116. El con—
densado, que es el producto de isomerizacidn, se introdu~
ce por la tuberfa 118 como alimentacidn a la columna de
destilacidn 111, entre las secciones de rectificacidn y
de separacidn. Le tuberis 117 pasa a un sistema de égpta—
miento, que no e muestra, para mantener la presidn tdtal
del sistema, convenientemente, por debajo de la atmosfén;
ca, y hacer disminuir asi la temperatura del fondo de la
columna, y suprimir la isomerizacidén térmica. En este gis
‘teme el equipo es sencillo, pero, debido a que le isomeri
zacién se realize a presidn reducida, y por tento a menor
temperatura, no hay mucha conversién de alfe~pineno en
beta-pineno por paso en lz wnidad catal{tica, como la hay
en las operaciones cataliticas a mayor temperatura, repre
sentadas, por ejemplo, por la fig. 4.

Las colas de la columna de destilacidn se Vuel—
ven a hervir mediante un termosifdn que pasa a través de
la tuwberia 119 hasta el rehervidor 121, calentado, para
mayor conveniencia, mediante un fliido exterior de inter-
cembio de calor, y se devuelven a la columna por la tube-
ria 122, Por la tuberfs 123, bomba 124 y selida 125 se sa
ceg un producto de cola, rico en beta~pineno.

El swinistro primario de alfa-~pineno para el
presente procedimiento es un alfa-pineno puro o virtual-—
mente puro. Sin embargo, el grado comercial usual de alfa
~pineno destilado contiene 1 § 2 de canfeno como impure-
za innata; tal grado es econdmico y completamente adecua-

2 N . L4 .
do para los fines de la presente invencion. Ademas, debi-
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do a que el beta—pineno se recupera corrientemente por
destilacidn fraccionada de trementina de sulfato o de go-
ma, ge podria user directamente trementina como suminis-
tro de alfa~pineno, por ejemplo introduéiendols en la ope
racidn de destilacidn, tal como la que se muestra en la
fig. 4, para obtener primordialmente alfa-pineno, en forma
de destilado de cabeza, como suministro de pineno para la
alimentacidn a la zona de reaccidn de isomerizacidn, al
tiempo que se acumula un producto de cola de beta—pinénq,
dipenteno, terpenos oxigenados y sesquiterpenos, por ejem
plo anetol, cariofileno y metil chavicol. Después se pﬁef
de fraccionar el producto de cola, para recuperar beta;gg
neno y los otros componentes de major punto de ebulliéiénf
Para todos los fines précticos, el suministro de pinena’eé
anhidro, y, para mayor conveniencia, sge puede lavar con
agua o tratar con sosa cdustica entes de su uso, para eli
minar cualquier posibilided de acidesz.

El catalizador parece implicar une secuencia de
desprotonizacidn-protonizacién., Los catalizadores de acti
vidad préetica para los fines de la presente invencidn in
cluyen: paladio, platino, nfguel, rutenio, rodio, metales
aloalinos.elementéles (9iendo especialmente Util el sodio),
azufre y yodo, todos estos en forme elemental; cloruro de
paladio, y dxido de platino. Los materisles que mostraron
actividad inconsecuente o no catalitica incluyeron: mercu
rio, carbonato célcico, cobre ‘Raney, cloruro de cinc, cro
mito de cobre, tridxido de molibdeno, niguel activado con
circonio, cobalto metal, cobalto sobre tierra de infuso-
rios, cobre/cadmio/cromo, cromo/alimina, dxido de plata,

cromato niqueloso, anillos pall de cerémica, yoduro de pa

- 13 -



10

15

20

25

30

chos materiales, que resultaron ser perjudiciales, debido

a que en su presencia ge produjeron principal o exclusiva
mente productos de isomerizacidn y desproporcionamiento
afines al pineno, o bien tenlfan poca o ningune actividad
para producir beta-pineno en un periodo de funcionamiento
préctico. Estos materiales inclufsn: carbono activo;'ﬁierro,
pentéxido de vanadio, sulfuro de niquel y wolframio; dxi-
do de molibdeno/alimins, resine &cida de intercambiOfde
iones, arcilla adsorbente, s{lice, hidruro de litio y alu
minio, hidruro sédico, &cido bérico, deido fumdrico, suhi
drido maleico, monocloruro de yodo, metilato sédico, hi-
dréxido potdsico, hidrdxido poidsico metendlico, anhidri-
do maleico, cloruro de cinc, hidroyoduro de quinolina, - -
4cido benzoico, dcido sulfirico alcohdlico, hidrobromuro
de piridina, amide sbédica, decido cloroplatinico, luz ul-
trévioleta, selenio metal, sulfuro mercirico, sulfato de
dimetilo, sulfuro de alilo, tridxido de cromo y sulfato
de cromo y amonio.

El mejor de todos los catalizadores, y con mucho
el mds préctico en el presente procedimiento, es el pala-
dio elemental, preferiblemente depositado sobre un sopor-
te inerte, es decir, uno que sea neutro o bisico, tal co-
mo alimina, carbdn, carbonato célecico, asbesto, dolomita,
dxido de torio, o similer. Se descubrid que aproximadamen
te de 0,5 a 3,6% en peso de paladio sobre grinulos de ald
mina, por ejemplo grénulos cilindricos de 3,2mm x 3,2 mm,
es excelente, y es preferido. Pars la operacidn general
cuando se usa un catalizador en polvo, es ventajoso usar

més paladio sobre el soporte, por lo general aproximada-
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nente de 0,1 a 5% en peso de paladio, basado sobre el pe-

g0 total de la composicidn catalitica.

Aparte del sodio, los metales elementales que
resultaron ser adecuados son metales del Grupo VIITI, que
tienen un nimero atémico comprendido entre 28 y %8, in-
clusive, todos los cuales son catalizadores de hidrogena=~
cidn/deshidrogenacién muy activos, y que pueden sorbér;
nidrégeno fcilmente a las temperatures de trabajo (niquel,
rutenio, rodio, paladio, osﬁio, iridio y platino). Auhéqe
no se pretende limitarse a cualquier teoria, se eree -que,
bajo las condiciones de trabajo, los catalizadores de -
cloruro de paladio y dxido de platino funcionen satisfac-
toriamente debido a que hay suficiente metal presente en
alguna etape de su exigtencia como catalizadores de con-
tacto. Ia mayoria de los tipos de catalizador Utiles son
catalizadores de contacto en fase sélida, y aparentemente
no son homogéneos con el suministro de pineno, pero la cg
t4lisis podria ser homogénea, &l menos en cierto grado,
como lo indica la utilidad del yodo, azufre y terc-~butdxi
do de potasio. Bn términos generales, los catalizadores
nmds eficaces para hidrogenar dobles enlaces olefinicos
con hidrdgeno, por ejemplo el paladio, parecen ser los me
jores para el presente procedimiento.

Ha resultado ser esencial para la isomerizacidn
sustancialmente no destructiva del alfa-pineno a beta~pi-
neno, mentener la mezcla de reaccidn y catalizador, y su
goporte, si se usa un soporte, en estado no‘écido, en to~
dos los gentidos de la palabrsa, ya sea cuando se conside-
re como acido usual de acidez que se puede medir de forma

usual, por valoracidén o método similar, un dcido de Tewis,
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0 un material que reaccione con un indicador Haﬁmett, dan
do indicacidn de acidez. Asf, la alimina pura, por ejem—
plo procedente de hidréxido de aluminio o de isopropilato
de aluminio, es un soporte adecuado, mientras que el gel
de sflice, que rescciona como dcido com el indicador rojo
neutro de Hammett, es perjudicial, como los son las arci-~
llas, silice/alémina, y otros catalizadores de crack@ﬁg
de petrdleo bien conocidos. Los indicadores Hammett méﬁ;
cionados estén descritos en el articulo de Hammett v
otros, J.A.C.S., 54, pésg. 2721 (1932); J.A.C.S., 78, paﬂz
5491 (1956); el articulo de Bemesi en J.A.C. 8.y 78, pags.
5490-5494 (1956); y J. Phys. Chem., 61, pag. 970 (1957).
Benesi describe hasta un valor de Hy menor que +1,5 para
obtener actividad de cracking, y esta regidn se debe evie
tar en el presente catelizador o su soporte. El método de
Benesi es valioso cuando la acidez no se puede medir por
un método usual de medida de pH o similar, dando un valor
indicado menor que 7.

Asi, el medio de reaccidn debe ser de neutro a
bésico, cuendo se mide con indicador rojo neutro de
Hammett. Bs muy malo el material &cido inherente a, o sor
bido en el catalizador o soporte del catalizador. Como
une, gencilla ilustracidn de esto, se ha descubierto que
el dcido acético desactiva un catalizador Gtil de paladio
gobre carbdn que, de otra forma, hubiera sido activo.
Otras ilustraciones incluyen los hallazgos de gque los ca—
talizadores dcidos de cracking, tales como s{lice/alimina,
wolframio/alimina -y 6xido de molibdeno/alémina, cusndo se
usan solos o0 como soporte para un catalizador que, de

otra forma, geria activo, no originan esencialmente nada
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salvo formacidn de productos secundarios.

Tos catalizadores de metal elemental del grupo
VIII, y ol cloruro de paladio y éxido de platino que se
usan en el procedimiento de la presente invencidn, se tre
tan, preferiblemente, con hidrdgeno molecular para acti—
varlos, por ejemplo pasando hidrégeno gaseoso sobre ellos
a una temperatura comprendida entre la temperatura ambien
te y aproximadsmente 1800C, durante de varios minutos 8 1
hora. ELl hidrdgeno sorbido resultante ("quimiaorbidohitv
hace inmedistemente muy activo al oatalizador metdlico pe
re la operacién, y, si disminuye la actividad catalitica,
el catalizasdor se puede reactiver simplemente haciendo pa
sar hidrégeno molecular gaseoso adicional sobre el catali
zador, separado de o megzclado con vapores de pineno. Elr~
sodio, azufre y yodo clementales, y el terc-butéxido potd
sico, no requieren tal tratamiento con hidrégeno para mos
trar inmediatamente una actividad de pasable a buena. Eg-
tos, como los catbalizadores del grupo VIII, parecen ser
capaces de aceptar hidrdgeno, procedente del suministro
de pineno, de una forma transitoria, posiblemente produ-
ciendo trazas de HI, NaH y st como compuestos interme-
dios efimeros en la reaccidn. Desde luego, el tratamiento
de los catalizadores metdlicos del grupo VIII con hidrégg
no origina la produccidn de una pequeila cantidad de pina-
no en el producto de isomerizacién, a medida que se desor
be, pero esto se puede tolerar, debido a estar en propor-
cibn tan pequefia en el producto de isomerizacién.

Para la eficacia de la operacidén se prefiere un
lecho catalitico de contacto fijo, aunque se puede usar el

catalizador suspendido en una mezcla de reaccidn, por ejem
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plo en la fase l{quida. También puede haber disolventes
inocuos presentes en la operacidn, sin dafio aparente para
el catalizador, y en algunos casos se pueden usar ventajo
samente, 9i se desea, para disminuir la temperatura de
ebullicidn del producto de isomerizacidn, en la destila-
cidn fraccionada del mismo para recuperar slfa- y beta-pi
neno, por ejemplo por formacidn de azeotropos con unq>u
otro de los isémeros. Sin embargo, el uso de tales sustan
cias azeotrdpicas complice mds la separacidn, en otros
respectos; por tanto, es preferible evitar la presencia
de disolventes extrafios, tanto en la operacién de catdii-
sig como en la de separacidn.

Es extremadamente gignificativo en el presente .
procedimiento la conservacidn de la actividad dptica del-
pineno suministrado. Asi, a partir de alfa~pineno levo,
procedente de trementina seleccionsda de goma o sulfato,
se puede producir beta-pineno levo, y se puede recuperer
alfa-pineno levo sin aumento aprecisble de las formas ro-
tatorias dextro. A la inversa, usando un alfa-pineno de
trementina mejicana, que es rica en alfa-pineno dexiro,
se pueden obtener beta—pineno dextro y alfa-pineno dextro
en el producto de isomerizacién, y evitar otras redistri-
buciones estructurales inconvenientes a las formas levo
correspondientes.

En el funcionamiento a temperatura ambiente con
le presente catélisis, el equilibrio entre alfa- y bete-pi
neno al que se puede aproximar en un perfodo préctico de
trabajo es aproximadamente 3% de beta~pineno; a 1502C es
de aproximedamente 4%; es aproximadamente de 5,5 a %% de

beta~pineno s 2209C, Para los fines de trabajo préctico,
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se prefiere trabajar entre aproximadamente 1502C y apro-
ximadamente 2252C, para obitener concentraciones reforza-
das de beta-pineno en el producto de isomerizacién. Por
encima de esta temperatura parece acelerarse la forma-
¢ién de productos de isomerizacidén y degradacidn térmica
(productos secundarios), cuando se dejan tiempos de con-
tacto apreciasbles, por ejemplo de 1 min. o més, entre el
catalizador y el pinenc suministrado. Debido a que la con
versidn sustancial de alfa- en beta-pineno, incluso aﬁro-
ximdndose mucho al equilibrio, se puede conseguir en ‘sin-
plemente décimas de segundo, con un catalizador muy acti-
vo tal como paladio elemental, se puede trabajar a tempef
raturas tan altas como aproximadamente 3000C, y obtener A
un funcionamiento razonablemente bueno usando un tiempo .
medlo de contacto restringido, por ejemplo usando una 5p§
racidn en fase vapor.

En una operacidén de flujo, se calcula el tiempo
medio de contacto como cociente, en unidades compatibles,
entre la capacidad en pineno de la zona de reaccidén cato-
1i{tica, dividida por la entrada volumétrica de pineno su~
ministrado a la misma por unidad de tiempo, corregido a
las condiciones medias de temperatura y presidén de la zo-

na de reaccidén catalitica. Se han usado con éxito tiempos

“de contacto desde tan bajos como unas pocas décimas de se

gundo hasta muchas horas. Para el funcionamiento en fase
vapory y méxima utilizacidn de un volumen dado de catali-
zador, se prefiere el uso de tiempos de contacto compren-
didos entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente 1 seg.
En las operaciones en fase liguida se prefiere un tiempo

de contacto de aproximadamente 0,% a 2 min, por razones
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de eficacia y economia. El uso de un tiempo de contacto
de por lo menos aproximedamente 0,05 seg parece ser venta
joso en el frabajo prédctico. El Unico punto critico obser
vado en la longitud del tiempo de contacto es la conve~
niencia de evitar los tiempos prolongados (mds de 60 seg)
en las operaciones a una temperatura mayor que aproximads
mente 2252C, para suprimir la formacién de produetoslééu
cundarios.

Cuando se trabaja en el intervalo de temperatu~
ras preferido, se pueden usar tlempos de contbacto extrema
damente cortos, por ejemplo por debajo de sproximadamente
una décima de seg, y se puede obtener una conversidn sus—
tancial de alfa~ en beta=pineno, pero no se sabe si en
tiempos tan cortos se alcanza la proximidad, o proximidad
sustancial al equilibrio. Desde luego, por facilidad y
economia de la separacidén del bete~pineno y el alfa~pine-
no, generalmente es conveniente producir un producto de
isomerizacién lo mds rico posible en beta~pineno, a la
vez que con pocos o ningin producto secundario, y alimen-
tar la zona de reaccidn catalitica con un alfa~pineno re-
cuperado que tenga el contenido mds bajo posible en beta-
-pineno.,

Ia separacién para recuperacidn de producto més
practica en el presente procedimiento es la destilacidn
fracecionada, para mayor conveniencia a una temperatura mé
xima no mayor que aproximadamente 2008C, y preferiblemen—
te igunal a aproximademente 1252C, para suprimir la forma-
cidn térmica de productos secundarios en la destilacién.
Otros procedimientos usuales que se pueden usar para Sepg,

rar el alfa-pineno del beta-pineno existentes en el pro-
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ducto de isomerizacidn, se basan en las distintas propie-

dades fisicas y/o quimicas de los dos materiales. Estas
incluyen: difusién térmica; difusién gaseosa; separacibn
cromatOgréfica en fase vapor, usando bases tales como re-
sinas de polidster, resinas de poliamida, o productos re-
sinosos de condensacidn de dxido de alcohileno} separa=
cibn cromatogrifice en fase liquida, tal como sobre un
aceite mineral de alto punto de ebullicién sorbido sobre
arcilla; cristalizacidn selectiva, para separar el igéme-
ro alfay que funde mds bajo; fundido por zonas de un ﬁro-
ducto de isomerizacidn congelado; extraccidn de liquidoé,
ugando un alcanol inferior, tal como etanol o metanol; o .
una reaccidn selectiva de uno de los pinenos, preferente
respecto al otro, tal como la reaccidn del beta-pineno con
formeldehido para formar nopol, a 150-1752C, reaccidn que
no tiene lugar con el alfa-pineno.

Los siguientes ejemplos muestran algunas formas
en que se ha trabajado con el presente procedimiento, y
se ha obtenido el nuevo producto de isomerizacidn, rico
en beta-pinenoc, responsable de la recuperacidn econémica
del beta—-pineno, y alfa-pinenc sin reaccionar, pero losg
ejemplos no se han de considerar como limitativos de la
presente invencidn. Ias personas versadas en las operacio
nes quimicas con terpenos reconocerdn la importancia de
suprimir la formacidn de productos afines de isomeriza-
cidn, tales como mentadienos (principalmente limoneno),
canfeno, cimeno y alo-~cimeno, debido a que hierven a tem~
peratura mds alta que el beta-pineno, y son relativamente
dificiles de separar del mismo con eficacia.

En todog los casos, el suminigtro de alfa-pineno
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usado se recuperd de trementina de sulfato, grado téeni-
co, que contiene 98% de pineno y aproximadamente 2% de can
feno, como impureza imnata. Cuando se usé un grado mds PR
ro de alfa-pinenc, conteniendo menos de aproximadamente
1% de materiales extrafios, el pineno suministrado se con-
siderd puro para todos los fines prdcticos. En todos los
casos, el endlisis cuantitativo de la alimentacién y. sali
da se hizo por cromatografia en fase vapor, usando comno
base "Carbowax 20M", marca registrads de un proaucto.d&.
condensacién de xido de etileno que tenfa un peso molecu
lar medio de aproximsdamente 20.000.

Todas las temperaturas se expresan en grados
centigrados, y ‘todos los tantos por ciento son tantos
por ciento en peso, 2 no ser que se indigue expresamente
otra cosa. Ademds, en algunos casos se usé espectrofotomns
tria infrarroje para identificar el beta—pineno, y tam-
bién se sometid el beta~pineno a cracking, vara formar

mirceno, como medio de indentificacidn.

Ejemplo 1

Se realizaron operaciones de seleccidn usando
el aparato de la fig. 1. En todos log casos ge cargaron
en la bomba 6 g de alfa-pineno y 0,1 g de catalizador,
después se cerrd herméticamente y se sumergid en un bafio
de aceite, con agitacidn, durente un periodo de tiempo
controlado. Las operaciones tipicas fueron las siguien-
tes:

El catalizador usaedo fue azufre clemental, y la
carga fue alfa-pineno, grado téenico. La operacidn se reg

lizd Qurante 5 min. a 2359C. EL andlisis del producto de
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isomerizacidn fue: 4,4% de beta~pineno, 1,25% de limone-
no, 2% de canfeno (que estaba presente eu la carga), y el
resto alfa-pineno.

El catalizador fue yodo cristalino, y la carga
fue alfa~pineno puro. la operacidn se realizd durante 5
min. a 24098C. El andlisis del producto de isomerizacidn

fue 4,5% de beta~pineno, 1,14 de canfeno y pinano, y ei-

" resto alfa-pineno.

El catalizador fue sodio metal, y la carga fue
alfa~-pineno puro. Ia operacidn se realizd a 200°C durante
4 horas. El andlisis del producto de isomerizacidn fue
4,5% de beta~pinenc, 3% de limoneno y el resto alfa-pine-
no.

El catalizador fue niguel Raney activade con hi
drdgeno gaseoso durante aproximadamente 1 hora, a aproxie
madamente 1002C¢. Ia operacidn se realizd durante 15 min.
8 2000C, usando alfa-pineno téenico. Bl andlisis del pro-
ducto de isomerizacidén fue 4,7% de beta-pineno, 4,2% de
canfeno y pinano (habiendo 2% de canfeno presente en la
carga)s y el resto alfa-pineno. En une operacidn similar,
un catalizador de niquel Rufert dio aproximadamente 4, 5%
de beta-~pineno en 26 horas.

El catalizador fue PdCl,. La operacién se reali
z6 durante 6 horas, usando alfa-pineno puro, a 2009C, E1
analisis del producto de isomerizacidn Fue 2% de beta-pi~
neno, 1,3% de canfeno y pinano, y el resto alfa-pineno.

Otros ensayos similares de seleccidn, sobre ro-
dio metal, platino metal y rutenio metal con soporte y ag
tivados con hidrdgeno, indiecaron actividad catalftica pa~

ra preparar beta-pineno, pero el mds activo, con mucho,
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fue de 0,5 a 5% de paladio metal con diversos sopories,
sobre alimina, carbono, dolomita, asbesto y carbonato cdl
cico; fue incluso més activo que el paladio finemente di-

vidido, sin soporite.

Ejemplo 2

Il aparato usado es el que se muestra en la fig.
3+ El catalizador fue 0,5% de paladio, con soporte de ali
mina en forma de grénulos cilindricos de 3,2 mm de didue-
tro por 3,2 mm de altura. Lo temperatura de trabajo fue
2002C, mantenida por un bafio de sal; la retencidn de li-
quido en la cdmara catalitice fue de 29 ml (a temperatura
v presidn ambientes), y la velocided de alimentacidn de
liquido, de alfa~pineno técnico, fue 32 ml/min. Sobre el
aparato catalitico se mantuvo una presidn de retorno su~
ficiente para mantener completamente en el reactor unas
condiclones de fase liquida, siendo la presidn de la bom~
ba de 5,6 a 10 kg/cm2 manom. El catalizador se activd an-
tes de su uso, purgando el aparato, a presidn atmosférica,
con hidrégeno gaseoso, pasando desde la temperatura ambien
te hasta aproximsdamente 1802C en un periodo de aproxima-
damente 1 hora. ELl andlisis del producto de isomerizacidn
recogido fue 5% de beta-pineno, 2% de cenfeno (original-
mente presente en la alimentacidn) y 93% de alfa~pineno.

En una operacidn similar, salvo en que se reali
z6 a 2220C, bajo condiciones de isomerizacidn en fase va-
por, alimentando alfa~pineno téenico (1liquido) a 16 ml/min,
el andlisis del producto de isomerizacidn recogido fue
5,55 de beta-pineno, 2% de canfeno, y el resto alfa-pine-

no. Il tlempo medio de contacto en la zona de reaccidn fue
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de 0,43 seg.

Ejemplo 3

Fl aparato usado fue tal como se muestra en la
fig. 2, y el catalizador usado fue 5% de paladio metal
con soporte de polvo de carbén vegetal. En el recipiente
26 se cargaron 3 g de catalizador y 100 ml de alfa~pineno
puro. En el recipiente 16 se cargaron inicialmente 906 ml
de alfa~pineno puro. El destilado del recipiente 26, que
contenia producto de isomerizacidén, se alimentd continua-
mente a la vasija de destilacién 163 el funcionamiento .
fue tal como se ha descrito en relacidn con la fig. 2. Los
niveles derlas dog vasijas se mantuvieron sustancialmenfé
constantes, controlando alli las velocidades de ebulli-
cidn por el calor suministirado desde fuentes exteriores.
El reflujo exterior de la columna de rectificacidn se man
tuvo durante las primeras 23 horas a 1l:1l, y durante las
#1ltimas 117 horas fue de 5:1. El catalizador se habia ac-
tivado con hidrdgeno gaseoso durante 1/2 hora a 110-1152C,
a presidn atmosférica, antes de su uso. Al final de la ex
periencia de 145 horas, el andlisis del producto de isome
rizacién acumulado que se destilaba en el recipiente 16
fue el siguiente: 52% de alfa-pineno, 41,5% de beta-pine-
no, 1,6% de pineno y canfeno, 3,2% de limoneno, y 1,6% de
p~cimeno. la temperatura de cabeza en la columna de desti
lacidn fue de 152-155¢C, Esencialmente, se mantuvo la mig

ma ‘temperatura en el reactor de isomerizacidn catalitica.

Ejemplo 4

Se mantuvo una operacidn semicontinua, como se
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ha deserito tipicamente en relacidén con la anterior fig.

185 SR

Rt
1 =

4, dejando que se acumulase en la vagila 45 el producto de
isomerizacién que destila. Después de un funcionsmiento
inicial de 14,5 horas, usando una carga de 225 kg en la
vasija 45, el andlisis del contenido de la vasija fue
9,7% de beta~pinenoc, 1,6% de pinano, 4,2% de canfeno, y
el resto alfa~pineno. El catalizador usado fue 0,5% Aéipg
ladio metal depositado sobre grinulos de alimina de 3,?
mm X 3,2 mm, que se habian activado previemente haciendo
pasar sobre los mismos hidrdgeno gaseoso, a presién atmog
férica y una temperatura de aproximadamente 1802C durante
aproximadamente 1 hora. la conversién de alfa- en beta~pi
neno en el reactor catalitico fue aproximadamente 5,5%
por paso. El reactor trabajé en fase vapor, y el tiempo
medlo de contacto fue de aproximadamente 0,9 seg. La velo
cidad de flujo del destilado rico en alfa~pineno a través
del lecho catalitico fue de aproximadasmente 11,5 kg/hora,

siendo la carga de grado técnico.

"Ejemplo 5

En otra exploracidn sobre los catalizadores pa-
ra la isomerizacibn, se ensayd la catdlisis homogénea ti-
po idén carbonio, usando como catalizador tere—butégido PO
tdsico. En un recipiente se cargsron 27,2 g de alfa-pine-
no puro y 19,2 g de terc-butdxido potdsico (cantidades
equimolares), y después se diluyd la mezcla a 200 ml, con
sulféxido de dimetilo. La mezcla se mantuvo durente 6 ho-
ras a 65-700C. Il andlisis del producto de isomerizacidn
fue 3,2% de beta-pineno, el resto alfa~pineno, y no hubo

otros productos de isomerizacidn y desproporcionzmiento.
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En tal operacidn, el vehiculo del catalizador, sulfdxido
de dimetilo, tiende a descomponerse a una temperatura de
aproximadamente 1002C, de forma que se debe evitar tal
temperatura elevada. Se podria esperar que otros aledxi-
dos 03—06 de metal alecalino, tales como isopropdéxido potd
sico o sédico y terc~pentdxido potdsico, dieran una acti~
vidad catalitica similar. ‘
La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentade en los Estados Unidos de América, el 19 de Febre-
ro de 1.964, bajo el nimero 345.934 parcial, se acoge a

los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre

Propliedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y mmeva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los Si-
guientes:

l.- Un procedimiento para la isomerizacidn de
alfa~pineno a beta-pineno que incluye poner en contacto
alfa~pineno con un catalizador que iéomeriza alfa-pineno
a beta~pineno, siendo capaz dicho catalizador de partici-
par en la hidrogenaciln de dobles enlaces olefinioos, ba~
jo condiciones neutras a bisicas entre la temperatura am-
biente y aproximadamente 3002¢, conteniendo inicialmente
el alfa~pineno puesto'en contacto con dicho catalizador

una concentracilén menor que la concentracidn de equilibrio
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de beta~pineno a la temperatura de contacto.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
en el gque el alfa-pineno puesto en contacto con dicho.ca-
telizador tiene una concentracidn inicial entre O hasta
aproximademente 5% en peso de beta-pineno.

3.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
16 2, en el que el catalizador es paladio elemental, pla
tino elemental, niquel elemental, rutenio eleﬁental, ro-
dio elemental, un metal alcalino elemental, azufre elewen
tal, yodo elemental, un alcdxido de metal alealino, cldrg
ro de paladio y/u 6xido de platino.

4.~ Un procedimiento segin las reivindicaciomes
1 6 2, en el que el catalizador es un metal elemental del
grupo VIII de metales que tiene un nimero atdmico entre
28 y 78, inclusive, y el catalizador es activado con hi-
drdgeno.

5.~ Un procedimiento segin una cualguiera de
las reivindicaciones precedentes, en el que el cataliza-
dor es depositado sobre un soporte inerte.

6o~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 5,
en el que el soporte es =limina.

T.= Un procedimiento segin las reivindicaciones
56 6, en el que el catalizador es paladio Tinamente divi
dido depositado sobre dicho soporte, Fformando dicho pala-
dio entre 0,1 y 5% de la composicidn catalizedora que com
prende dicho soporte.

8o~ Un procedimiento seglin una cualquiers de
las reivindicaciones precedentes, en el que el alfa~pine-
no es puesto en contacto con dicho catalizador a una tem-

peratura enire aproximadamente 1508C y 2252C.
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9+~ Un procedimiento seglin una cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, en el que el tiempo de
contacto entre el suministro de pineno y el catalizador
es al menos aproximadamente 0,05 segundos.

10.~ Un procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, en el que el alfa-pine-
no eg puesto en contacto con dicho catalizador en la fase
de vapor y el tiempo de contacto es de aproximadamente
0,1 a aproximadamente 1 segundo.

1l.~ Un procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 8, en el que el alfa-pineno es |
puesto en contacto con dicho catalizador en la fase 1iqui
da y el tiempo de contacto es de aproximadamente 0,5 a 2
minutos. ‘

12.~- Un procedimiento segin la reivindicacidn
3y en el gue el catalizador es t~butoxido de potasio.

13.- Un procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, en el que el isomerizado
es separado en forma de una fraccibn enriquecida en beta-
~pineno y una fraccidn enriquecida en alfa-pineno, y al
menos una parte de la fraccidn enriquecida en alfa-pineno
es reciclada en contacto con dicho catalizador.

14.~ Un procedimiento para la isomerizacidn de
alfa~pineno a beta~pineno.

Tal y como se ha descrito en la lMemoris que an-
tecede, representado en los dos dibujos que se acompaiian

¥ para los fines que se han especificado.

- 20 =



3068056

Esta llemoria consta de treinte hojas escritas a

méquina por une sola cara.

Madrid,

p. AAC MAY. 1965
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