
P A T E  N T E 317809
' D E

I N V E N C I O N  '
p o r "UN PROCEDIMIENTO PARA LA SINTESIS DE HIDROCARBUROS 
BIGICLICOS INSADRADOS", a  fa v o r  de le. firm a  i t a l i a n a  
MONTECATINI SOCIETÀ GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA E 
CHIMICA, r e s id e n te  cn M inN ( I t a l i a ) ,  Largo G. Denegali! 1-T .

MEMORIA DESCRIPTIVA ' - -

E s te  in v e n to  sa. r e f io r e  a un  metodo m ejorado p a ra  l a  
s í n t e s i s  de h id ro c a rb u ro s  h i e i c l i c o s  in o a tu ra d o s , con n ú c leo s  
condensa des.

Mas p a r t ic u la rm e n te , o s ta  in v e n to  se  r e f i e r e  a u n  metodo 
m ejorado p a ra  l a  s í n t e s i s  h id ro c a rb u ro s  de l a  fo rm ula g en e ra i
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donde R y R' son iguales o diferentes y -pueden 

sor átomos de hidrogeno o grupos metílicos.

Estos hidrocarburos, como s; Sabe, se obtienen haciendo 

reaccionar, s&gín el esquema de lo reacción de Dieis-Alder, 

un dirno cíclico (más particularmente, el ciclopentadíen o) 

con una diolefina acidice conjugada (más particularmente,

butadieno, isoprono o dimetilbutadieno).

Hasta ahora se lograban reniiniendos bastante bajos de

producto puro, porque, junto con los dineros mixtos, so 
obtenían también notables cantidades homo (tuneros, productos 
de punto de ebullición  elevado y productos só lidos.

Actuando a temperaturas de unos 14-5-C, e l ciclopentadienc 
se comporta prevalentamentc como un dieno, mientras que las  
diolefinas ac ic lica s se comporten prevalentamenta como 
compuestos d ien ofílicos, por lo cual Se obtienen compuestos 
endacíclicos de la  formula estructural I y, en cantidad 
menor, compuestos de la  formula II

?0



donde. R y R' son -¿ornea do hidrogeno o grupos m etílicos 
¿chumado a temperaturas superiores ?. 180^c, por $1 

contrario, 1". d iolefina a c id ic e  se comporte prevalcntemente 
como un liano, mientres el ciclopentalieno so comporta pre- 
valent amente como el compuesto dienofilico; en este caso 
prepondera e l  compuesto del tipo II .

Le necesidad de actuar a. temperaturas tan altas con e l  
fin  de obtener compuestos de este ultimo tipo conduce, sin  
embargo, a un amiento en la formación d? poljSrro y de 
homodimsres, lo que da por resultado un consumo no aprove­
chable de lo s  compuestos do partida.

La formación de homodimeros conduce también a otra des­
ventaba, la. cual es particularmente notable en e l  caso da la  
rsp.ccion entre e l  ciclopontaliono y -el isopreno. ¿qui, en 
efecto, s i  producto deseado, que os e l  6-m ctil-4, 9 ,7 ,8- 
-tstxuhldroindeno, y lo s homodomaros de ciclopcntadieno o 
isoprsno tienen un punto de ebullición muy próximo y por lo  
tentó es d i f íc i l  obtener puro e l  compuesto deseado.

,'liora se ha descubierto, conforme r l invento q,u3 aquí 
se expone, que os posible reducir notabísmente algunos de 
los inconvenientes mencionados antes y eliminar por completo 
otras desventajas, con aumento del rendimiento en productos 
puros.

uSimismo es posible us*r como material de partida., no 
soL.mente ciclopent adieno, sino taibi¿n diciclepentadieno 
o mezclas de estes dos hidrocarburos, sin q ê e llo  influya
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en e l  resultado f in a l.
Según e l  invento aquí expuesto, la  codimerización del 

ciclopentadieno (o del diciclopentadieno o de mezclas de 
ambos compuestos) con d io lefinas a c ío lica s  conjugadas 
(butadieno, isopreno o dimetilbutadieno) se rea liza  por un 
procedimiento mejorado, caracterizado en que:
a) la  reacción se efectúa en prestancia de un d isolvente.*b) lo s monómeros que han de codimerizcrse se introducen 

en un recip iente de reacción precalentado a tempera­
tura comprendida entre 80 y 2503C,, y de preferencia  
entre 150 y 250&C.

c) los productos formados durante la  reacción se 
someten a p ir ó l i s is  a temperatura entre 300 y 9003C, 
con lo  que se obtienen de nuevo lo s monómeros de par­
tida junto con los oódímeros.

Efectuando la  reacción en presencia de un disolvente 
in erte , se reduce notablemente la formación de polímero.

En concepto de disolventes pueden usarse compuestos 
de diversa naturaleza, como hidrocarburos aromáticos, a l ifá -  
ticos o c ic lo a lifá t ic o s  provistos de 5 o lo átomos de carbono, 
por ejemplo n-heptano, n-octano, benceno, tolueno, x ileno  
o ciclohexano.

La elección del disolvente depende tan sólo de motivos 
de conveniencia y no de necesidad.
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Introduciendo e l  ciclopentadieno (y/o e l  diciclopenta- 

dicno) y e l  dieno a lifá t ic o  en e l  recip iente de la reacción 
precal^entado a la  temperatura roaccional deseada, se obtiene 
una nueva disminución de la  cantidad de polímero y de homo- 
dímeros.

La cantidad de residuos de punto de ebullición  elevado 
se reduce todavía más sometiendo e l  producto de la  reacción, 
o sus fracciones de punto de ebullición  elevado, a un fuerte 
calentamiento, por ejemplo pasándolos por un tubo de cuarzo 

qo. lleno de an illo s de cuarzo. Este tubo puede insertarse en
un horno caldcado eléctricamente y se aplica una ligera  depre­
sión con e l  f in  de fc c i l i ta r  la  eliminación de los vapores 
formados por la p ir ó l i s i s .

La p ir ó l is is  puede efectuarse en una o dos etapas,
15, Cuando se efectúa en una etapa, la temperatura está comprendida 

entre 300B y 500BC, y preferentemente entre 3503 y 450SC.
En estas condiciones, se produce despolimerización par­

c ia l de la masa cargada, con formación do ciclopentadieno, 
de dieno a lifá t ic o  de partida (que puede volver a oargarse 

20, en e l recip iente de la reacción) y do dímero mixto..
Se observa ausencia casi completa de productos de des­

composición de punto de ebullición  bajo y de residuos do 
carbono.

El residuo de la destilación  drástica de la masa asi 
tratada puede luego someterse a p ir ó l is is  .a temperatura supe-



r i or a IR de 1". primera. p ir ó lis is , y do prof broncia comprendida 
entro 500 y 3009C.

Es posible ?.si una jourva recuperación de los monómsros de
partida.

El pro ce dimi ente puede abreviarse y mejorarse convenien­
temente cargando directamanto en ol tubo do p ir ó lis is  la  
jp.asa. roaccion^-l sin  ninguna separación previa de las fraccio­
nes do punto de ebullición bajo.

31 anólisia por cromatografía gas-ocsa da la. masa reaccio­
na! a sí tratada, muestra Ir ausencia, completa de ¿iciclopantn- 
dicna (jio  se ha monomeri za do a ciclopcntaóieno) y de la
banda correspondiente a l compuesto del tipo I , 3tc en parte 
se ha is  orne riza do a compuesto I I  y en parte de ha descompues­
to en lo s  monomcros de partida.

Según otra característica  del procedimiento de acuerdo 
con este invento, efectuando la  reacción en presencia de un
excuso ér ciclopentadieno y/o dioiclopentadionoiespeoto a 
la  cantidad estejuiom ctrica, se reduce notablemente la  can­
tidad do homo dina ros del dicno a lifó tic o . Se prefieren las  
proporciones molares de 2:1 a 5:1 entro e l ciclopentadieno 
(o e l diciclopcntadicno) y e l  dicno a lifa t ic o .

El exceso de diciclopcntadicno ex istente en la  mas a 
reacciona1 se recupera, luego por complete, en forma de o ic lo -  
psntadiono, en la  p ir ó lis is  sucesiva. En exceso de diolefina  
lin e a l conduce a una mayor cantidad de los oligómeros corree
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pondirntcs, y."- sen d if íc i le s  dr p iro liz a r , lo disminuy:
le. conversión, por cj.:mplo, de isoprene dimoro mixto.

Dr.be subrayara-- ,ue, en le s  condiciones de s ín te s is  de 
acuerdo con este invento, so obtienen prácticamente los 
mismos resultados t^n to  s i  se part-s de ciclcpcntadieno como 
de dicüopentr.diono o do sus mezcles.

Otro hecho impórtente, per lo jae ataííe a lo  economi?, 
del procedimiento, ss l a  posib ilidad  d-* u t i l i z a r  fracciones 
de la  destilac ió n  de petróleo ue contienen uno de los manó­
me ros re lloridos par? 1? s ín te s is  o ambos.

En este  caso es también superflua 1? adición de un
diluente extr--*Ro.

L" reacción  puedo '. f a c tu v rs i  ? l a  p resión  atm osférica  
o temblón por encima d-*' l a  p resión  a tm osférica . Es p r e f e r i ­
b le  ac tu ar on au toclave, bajo  presión  autógeno. La p r-s ió n  
depende en esto  caso de la  tem peratura  y ds la. composición 
de 1? mezcla reacciona-i. Por lo  general, no se sobrepasa 
de p resion es de 20 a tm ósferas.

Por lo ,ue atañe a los tiempos dr. reacción, se ha. obser. 
vado _ue, en la s  condiciones d: s ín te s is  de acuerdo con 
esto invento, nnstan tiempos canprendidos entre 30 minutos 
y 4 horas, cuando la  escala do tem peratura os do 150 a ?508C.

La conversión de dieno a l i f á t i c o , en la s  condicionas do 
reacción p ro feridas, asciendo al 85a a l cabo do 30 minutos, 
y a l 16% a l cabo de 60 minutos.
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E J E M P L O  1

En un au*íu .lave de 3 l i t r o s ,  so in troducen  b a jo  n itrógeno  
2 g de hidroquinona y 1^00 cm  ̂ de benceno.

3 a c a l ie n ta  e l  conjunto a 190S0 y ,, cuando se ha Hallado 
15. a este , tem pera tu ra , se  cargan 330 g da isopreno (4,35 moles) 

y 3?0 g do o iclopen tad ieno  (4,85 m olas).
Se a g ita  l a  autoclave a temperaturas da 1905-pOOeC dursn te 

2 ho ras y 30 m inutos. La naba descargada, f r í a ,  a a somete 
a d e s ti la c ió n , primeramente f. p re s ió n  a tm osfó rice , p a ra  e l i -  

20. m inar s i  bonceno, y luego en vacio .
S$ obtienen  a s i 323 g de fa se  l íq u id a  y 220 g de res iduo  

' En o l a n á l is is  cromato g rá fico  c u a n ti ta t iv o , l a  fase
l íq u id a  aparece c o n s t itu id a  por 3^7,8 g de 6 -m e ti l-4 ,9 ,7 ,8 -

La reacción  pueda e fe c tu a rse  en p resen cie  de un in h ib id o r  
de po lim erizac ión , pura im pedir que l a  d io le  f in a  a l i f ^ t io a  
se po lim erio c . En concepto de in h ib id o re s , pueden u sa rse  e l  
t s r c ib u t i l - c a t c c o l  y o tro s  fen o le s , ceno la. h id ra  quinota.

31 procedim iento puede l le v a r s e  a cabo convenientemente 
ta n to  por p a r tid a s  (por ejemplo, en au toc lave) como con tinua­
mente (por ejemplo, pasando la s  su b stan c ia s  de l a  reacción  
por un re a c to r  tu b u la r  do tamaño apropiado-).

Los ejemplos j t e  siguen i lu s t r a n  e l  invento s in  l im i ta r  
su a lcance.
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- t  s t  r  uhi dr oin ¿-¿no, 30 g d? heno dineros y 11 ,?  g de 5 -iso p ro ­
p e n i1 -n o rb om  ano.

lo s  g de r e s i d o  in s t i l a n  despacio en un tuco 
ás cuarzo llen o  de a n il lo s  de cuarzo, ,ue e s ta  in se rtad o  
en una e s tu fa  v e rtic a l (diámetro del tubo: 3 cm; a l tu ra  de 
la  snpa,_uetadura: 45 cu). La reacción  se e fec tú a  a 400 9C, 
b a je  p resión  de S50 reo de Rg.

Los vaporas fem ados se condensan a la  s a l id a  del 'tubo 
en un re c ip ie n te  en friado  con n e tan o l e h ie lo  seco.

Los ?14 g d* producto descargado, después de sometidos 
a d e s tila c ió n , aparecen c o n stitu id o s  por 14,5 g de isopreno , 
39 g de c ic lo p en t adieno, 33 g de 6-¡aet i l - 4 ,9 ,7 ,8 - t  e t r  ahi dr o -  
indeuo y 1^7,5 g de res i& :o .

E ste residuo  se i n s t i l a  despacio en un tubo do cuarzo 
(de 3 cu d; dism rtro  in te m o ) llen o  de h i lo  de cobre h a s ta  
10 en de a l tu ra ,  a tem pera tu ra  do 720- 7306C y bajo presión
de  ̂ m  de Hg.

obtienen 113 g d: producto, ^ua contienen ?0 g de 

isopreno, ^0 g 1: ciclopentadiano y 73 g ds un ligu id o de 

punta i-, -"bullición mas a lto .

81 rendim iento to t  e l en mot i l - t  e t r  ehi droin dono respec to  
a l  isoprono convaiti do es, por consigu ien te , del
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En una autoclave do ? l i t r o s  s e i n t  reducen l  g de 
hidroquinona y 500 ce d* han ceno. So c -e lim ta  l a  autoclave 
s 190 se y, una vez a l  con zade e s ta  t  ñapar a tu ra , se  cargan 
80 g de ¿ io ic lo psn tad icno  y 8P,5 g do isop ren o .

Se mantiene l a  autoclavo en ag itac ió n  a tem pera tu ra  de 
190-T009C durante ? horas y 30 m inutos.

La masa descargada, f r í a ,  se  d e s t i l a  p a ra  e lim in a r s i  
benceno y luego se  in troduce 3 gotas en a l  tubo *,ue s$ ha 
d e sc rito  sn  s i  Ejemplo 1, en la s  mismas cond ic iones.

De lo s  I 5O g d- masa cargados en e l  tubo s& obtienen  
153 g de una m ezcla c o n s titu id a  p o r 7 g de- isop ren o , 36 g da 
c ic lo p en t adicno, ?0 g de homo diñe ros de isop reno , 76,7 g de 
6 -m :ti l-4 ,9 ,7 ,8 - te tra h id ro in d c n o  y 18 ,3  g de res id u o .

E l rendim iento de m c tiltc tra h id ro in d c n o  ro&pecto ad. 
isopreno convertido  es de 53/^.

En una autoclave de 3 l i t r o s  Su in troducen  bajo  n itrógeno  
P g d' hidroquinona y 1 P00 cc de benceno.

Se c a l ie n ta  l a  autoclave "* 130eC y , un^ vez alcanzada 
e s ta  tem peratura., se cargan 365 g (5,5 moles) da c ic lc p o n ta -  
dieno y 166 g (P,45 moles) de isop ren o .
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3a mantiene Ir. autoclave, sn ag itac ió n  a tem peratu ra  de 
190-roOnC durante lcrr¡¿.

La mesa descargada, f i l a ,  Se d e s t i le  para  e lim in a r c l  
benceno y luego se in troduco  e y t t s  cn un tubo do cuarzo

(de 3 eia de diámetro) llen o  do m i l l o s  de cuarzo.
La zona ds omp''^uet^dura tie n e  75 cm de a l tu ra  y s$ ca­

l im i  a por medio de un hom o eléctrico  v e r t i c a l .  La reacción 
se c foo tua  -  tem peratu ra  de 4-0080 y bajo  p resió n  de -550 ma
db Ug.

3? Ic s  509 g de mas a cargados eh e l tubo se obtienen 
5?4 g de una mezcla c o n s titu id a  p e r 17 g de iso p ren e , "43,8 g 
de ciclopenta.diono, "0 g de homo dime roe da isoprene, 198 g 
de 6 - a e t i l - 4 ,9 ,7 ,8 -tc tra .h id ro indcno  5" 45,3 g de res iduo .

L i rendim iento de m o til- te trah id ro in d o n o  respec to  a l 
io opra no convertido  os del 67>.

E J E 1 P L 0 4

En una autoclave de " l i t r o s  03 in troducen b a je  n i t r o  
geno 1 g de hidroquinona y 590 ce de benceno.

Se ca lien ta , e l  conjunto a 190ec y , una voz alcanzada 
?0. e s ta  tem peratu ra , o : cargan "38 g (3,6 moles) de c ic lo p a n ta -  

di ana y 49 g (0,72 moles ) de isopreno .
Sr. mantiene l a  autoolavo on a g ita c ió n  a tem peratura  de 

190 a ?008C durante 9 horas y 30 m inutos.
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La miPa descargada, f r í a ,  s? d e s t i la  par?, e lim in a r s i  
benceno y luego se in troduce  ?. gotr-s sn un tubo de cuarzo 
caldeado e léc tricam en te .

La a l tu r a  de l a  empa-.rnetadura y la s  condiciones do
p rec ien  y tem peratu ra  son id é n tic a s  a 
to  en e l  Ejemplo 3.

.̂s -ua se  nan descri-

De lo s '35 s masa cardados en a l  tubo se obtienen
$30 g de una me ze la  conni i tn id ?  por 4 ,7  g do i s  oprano, 
185,5 g do c ic lopen tad ien o , 3,74 g da honodineres de i s o ­

lo. prsno , 67 g da 6- m s t i i - 4, 9, 7 , 8- t 3trpJìi(droindeno y 18,76 g 
res id u o .

E l randim ianto d- m a tilta tra h id ro in d a n o  rospeoto  a l  
isop ren e  c o n v e rti do es dal 747".

E J E H ? L 0 5

10.

$0.

En un?, autoclave da ? l i t r o s  se  in troducán  ba jo  n i tro g e ­
no 1  g de h i  dr*o .pinone. y 500 cc de bancone.

So c a l ie n ta  e l  conjuiito a 1903C y , una vez alcanzada 
e s ta  tem pera tu ra , se cargan ?37 g i l ,  795 molos) de d ic ic lo -  
pentadicno y 49 g (0 ,7? molos) de iso p ren e .

Se mentisno l a  au tocalvs en a g its c ié n  a tem pera tu ra  do 
190 a ?009C durante ? horas y gO m inutos.

La mesa descargada, f r i a ,  se  in troduco  despacio, a 
go tas, sn un tubo do cuarzo ceLdcudc e lé c trica m e n te .
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La
re tu ra  y

a l tu ra  do la  
p rse iá n  .^ou i

empaquetadura y ls,° condiciones de tempo- 
dontioas a la s  d e sc ri ta s  en e l  Ejemplo 3.

De lo s  794 g de masa cargados en e l  tuco se obtienen 
735 g de uno mezcla c o n s titu id a  po r 510 g benceno, 1 ,5  g 
do icopreno, 170 de cic iopen tad iono , 10 ,3  g de homodimeros 
de isop reno , 70 g d? 6 -m e til-4 , 9, 7 , 8 - t e t  rah id ro in  dono y 
?3 g d? residuo.

El rendim iento de m e tiitc trah id ro in d o n o  respec to  a l i s o -  
preño convertido es del 74/^.

10. E J E H P L 0 6

En mi?, autoclavo de 1 l i t r o ,  que contiene 1 g de h id ro ­
quinona y calen tada previam ente a 190C, 3a in troducen 199 g 
de cio iopout a lieno  y 900 g de una fra c c ió n  de d e s tila c ió n  
de p e tró le o , que contiene 56,7 g de isop reno .

1 5 . 3$ mantiene l a  autoclavo en ag itac ió n  a tem peratura  do
190 a "00se durante 9 horas y 30 m inutos.

La mas a descargada, f r í a ,  se  in troduce despacio, a. go tas, 
on un tubo de cuarzo c s i  de. ado e léc tricam en te .

La a l tu ra  d* l a  empaquetadura, l a s  condiciones de tompora- 
90. tu ra  y p resión  y la s  modalidades do operación son id é n tic a s  o 

la s  que se  han descrito en e l  'Ejemplo 3.
De lo s  390 g do masa cargados en e l  tubo se obtienen 3^9 g 

de una moscia que contiene 69 g do 6 -m e ti i-4 ,9 ,7 ,8- t e t  r a h i-
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droindcno y 13 g Re residuo.

rendimiento de m etiitetrahidroindeno respecto al iso- 

prene cargado as dsl 6l,'=.

E J S IJ p j_, 0 ^

10.

A3.

20.

1̂1 una auLoclsve. de g l i t r o s  S? in troducen  ba jo  n i t ró g e ­
no 1  g do hidroquinona y 1000 cc de benceno.

 ̂ C a lien ta  a l  conjunto a 190$C y , una ves alcanzada
<.-3ta temperatura, se cargan 054 g d- ciclopantadieno y 330 g

d-* 1 ll̂ U.  ̂ ÛÏT.0 o
menuicne l a  autoclave en ag itac ió n  a tem peratura, de 

190 a- 90090 durante 3 horas y 30 m inutos.
L araasa  descargada, fx la ,  so somete a d e s ti la c ió n , prim e­

ramente a l a  p re s ió n  a tm osférica , p a ra  e lim in a r e l  benceno, 
y luego en vacio .

*''* ^ ^ ^ 0 3  a s i  351 g de fase  l í v i d a  y 9,53 g de res id u o . 
La fase  l iq u id a  aparece c o n s titu id a  por. diciclopantaáiono 
(66 g), 5,6 (igg ^  y

homodimsro de dimetilbutaáisno (77 g).
Los 263 g d- residuo s-  introáucsn despacio, a gotas,

en un tubo d. cuarzo caldeado elactriosnonto.

La altura di la empaquetadura, las condiciones de tempe- 

 ̂ -< / P 'Sion y las modslia.a<r.s de Operación son idénticas 

" QU" man expuesto mi el Ejemplo 5.
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3..- racogan 55 g da c ic lo p i s te dirno , ^5 g d? d im stilbu t 

diano, g 1?. 5 ,6 -d ia c t i l - .4 ,3 ,7 ,6 -.tc trch id ro in d rn o , 16 g 
de homodimoro de d im e tilb u ta lieno  y 139 g de ro sig u e .

E J 'E h ? L O 6

En una autoclave sacud idora  de acero in ox id ab le , que- 
tie n .' ^30 ce do volumen, se in troducen  100 g de fracc ió n  
Ĉ . de d rs t i ia c i& i de pe tró leo  y 0,05 g 1 - tc r c ib u t i l - c a te c o l  
Se l le v a  rápidamente l a  tem peratura  h a s ta  oOOsC y se p rosiga  
l a  reacción  e a ta  tem peratura  durante ? ,1 /^  h o ras,

luego s s e n fria  rápidamente l a  autoclavo h a s ta  - 4-0 se y 
se v ie r ta  su contenido en un re c ip ie n te  enfriado  a -60 se.

El e n c l is is  por cromatografía, gaseosa de lo s  productos 
de p a r t id a  y lo s  productos f in a le s  ce -expone en l a  Tabla. 1 .

P I O  9

Sn 1 -?, ¿Rame autoclave 1:1  Ej.miplo 1  se in troduccn  100 

g d- fracc io n  C^, 0,05 g de tc r c ib u t i l - c s to c o l  y 8,8 g de 
c ic lopcn t a lie n o . La prcporcion  m olar en tro  o l isoprene y a i  
ciolopcntadi-cno (a i forma de monca:*re o de dimoro) cs de 
1 :1 . A c o n t i n u a c i s :  procede corno en e l  Esemplo 7. E l
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TABLA I

i 
^ 7 o j empie1 -----------!

3 !

gentes de le  re a c ­ción

dos pues de le  re a c ­c ión

góantes do l a  re a c ­ción
después. - do la  § re  acci odi

Hidrocarburos Saturados p ro v is to s  de 4 a 6 á to ­nos d. carbono 37,6 36, 9 33,7

¡i
- - g ! 

* !
Compuestos o le f in ic o s  
p ro v is to s  de 4 a 6 á to ­mos do carbono 33, 9 34,1 31,1

¡¡
ió l, 0 iii.

butadieno ? ,3 o ,? 9 ,1 o ,?  1

pip-j ridono 8,1 3,1 8,15 ]
isoprene 13,9 0,8 19,1 0,8

1 - 4-pontadieno 0,7 0 ,3 0,64 0 ,3
c i clop ont adi en o 0 ,1 4,4 0 ,1

dameros do isoprono - " ,5 - ? ,7
dim-.ros do c ic lo p c n ta -  die.no - 0,6 ! O j O , ^ 1,8

............. ..
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10.

15.

où.

cicn
dos ^  as n n tcs  dc

,
dc sp u es

Ô -; I  n In  r n n c - d e i n
re  n o ció n . cion re n e  c i dn

5,0

1,'

Ejemplo 8

.9,5

o

i o
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EJEMPLO 10.

En una autoclavo de 1 l i t r o ,  se introducen bajo 
atmósfera de nitrógeno 1 g de hidroquinona y 317 ce de ben­
ceno. Se calienta e l  conjunto a 190^0 y, una vez alcanzada 
esta temperatura, se agregan 54 g de butadieno y 132 g de 
diciclopentadiono. Luego se mantiene la  autoclave en ag ita ­
ción, a temperatura de 190-2008C, durante 2 heras y 30 mi- 
ñutos.

Lo masa descargada se d estila , primeramente bajo
- ,
10  ̂ presión atmosférica, a f in  de eliminar e l  benceno, y luego

a 20 mm de Hg. Se obtienen 80 g de una fase líquida (de pun­
to de ebullición  40-70SC) y 100 g de un residuo de punto de 
eb u llición  elevado. La fase líquida contiene 4 ,9 ,7 ,8 -te tr a -  
hidroindeno (48 g), vin ilciclohcxeno (7 ,2  g ), d iciclopenta- 
diono (15 g) y 2-vinil-norborneno (5 g ).

Los 100 g de residuo de punto de eb ullición  e le ­
vado, obtenidos después de la  destilación  de la fase líquida  
se introducen a gotas en un tubo de cuarzo caldeado e lé c t r i­
camente. Las condiciones de la  p ir ó l is is  son la s mismas que

2o, se han descrito en e l  cjeipplo 3. Se obtienen 95 g de producto, 
constituido por 35 g do ciclopentadieno y 60 g de residuo de 
punto de ebullición  elevado.
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EJEMPLO 11.

Se efectúe le  codimerización cono en e l  ejemplo 
5. El producto de reacción bruto so introduce a gotas on un 
tubo de cuarzo cuya porción in ferior estó provista de un re ­
frigerador unido a dos recip ientes conectados en ser ie .

El segundo recip iente comunica con una bomba de 
vacio. La p ir ó l is is  se efectúa a 400SC y 350 mm de Hg. El 
refrigerador y e l  primer recip iente se mantienen a 85sc por 
medio de circulación de agua ca lien te , mientras que e l  se ­
gundo recipiente se rofrigera a -783C. La composición (en 
porcentaje de peso) de la  mezcla recogida en los dos r e c i­
pientes es como sigue:

m etilte-trahidro-indeno
ben­ceno c ic lo -panto­di eno

dimeros de iso ­prene
p o lí­meros iso -preno

primer re­cip iente 40 39,7 0,4 5,9 14 0
segundo re­cip iente 0.65 71.8 27,2 0,12 0 0,25

Producto recogido en e l primer recip iente 165 g 
" " " " segundo recip iente 620 g
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REIVINDICACIONES

5

D escrito  ¡̂1 o b je t-3 
nueva o y p ro p ia  inven

o rí p ré se n tr in ven to , s?. declaran  
i  en la s  s ig u ie n te  a re iv in d ic ac io n es

con p r io r id a d  de l a  s o l ic i tu d  de p a te n te  
70.661/64. dci ?5 de Septiembre de 1964.

i t a l i a n a  num.

1 . Un procedim iento p a ra  l a  s ín te s i s  de h id rocarburos 
b ic íc l i c a s  in s  a tu ra  dos, con 'núcleos con densa dos, de l a  
formula genera l

donde R y (que pueden se r  ig u a le s  o d ife re n te s )  
son átomos de hidrogeno o grupos m e tíl ic o s , 

p o r cod in erizac io n  de c ic íopen tad ieno  (o de d ic ic lo p e n ta  di ene 
15. o d? mezclas do c ic lo p sn taá isn o  y d ic ic lo p e n ta á ie n o ) con una 

d io le fin a  a c id ic e ,  conjugada, e le g id a  en tre  d  bu tad ieno , e l  
isoprano y o l d im etilbu tad ieno , procedim iento que Se ca rac ­
t e r i z a  en que:
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(a) la reacción se efectúa onpresenci-. de un disolvnnte,
(b) los monómeros que hon de codimerizarse se introducen

en un recip iente de reacción precalentado a temperatura 
comprendida entre 80 y 2509C, y preferentemente entre 

5'. 150 y 250a C,
(c) los productos formados durante la  reacción se someten

a h id ró lis is  a temperatura comprendida entro 300 y 900:, 
con lo que so obtienen de nuevo los monómeros de 
partida junto con les codimeros.

¡o'. 2. Un procedimiento como se define en la  re iv in d i-  
1, caracterizado por efectuarse la reacción por un tiempo
comprendido entre 30 minutos y 4 horas.

3 . Un procedimiento como se define en la  re iv in d i­
co, cación 1, caracterizado por efectuarse la  reacción en presencia

de hidrocarburos a lifá t ic o s , c ic lo a lifó tico s  o aromáticos.

4 . Un procedimiento como se define en la  reivindicación
1, caracterizado por efectuarse la  reacción bajo presión a t-

- < mosfírica o baja presión álevada.
15.

5. Un procedimiento como se define en una o más de las 
reivindicaciones 1 a 4 , caracterizado por usarse come reac­
tivo ciclopentadieno y/o diciclopcntadiono y por efectuar­
se la reacción en presencia de un csceso de este monómero
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respecto **a lo  cantidad estequiómetrica, prefiriéndose la s  
proporciones molares de 2:1 a 5:1 entre dichos dienos y la  
diolefina a c íc lic a .

' 6. Uh procedimiento como so define en una o más de5. la s reivindicaciones l a ß ,  caracterizado en que, después de 
una primera p ir ó l is is  a temperatura comprendida entre 300 
y 500SC, e l  residuo de d estilación  de la masa pirolizada  
se somete a una segunda p ir ó l i s i s ,  de preferencia com-

' prendida entre 500 y 9006c .
0.

7. Un procedimiento para la  s ín te s is  de hidrocarbu­
ros b ic íc lic o s  insaturados.

Según se describe y reivindica en la  presente memoria 
descriptiva que oonsta de veintidós páginas foliadas y escr i­
tas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 24 de septiembre de 1965.
B* 3 * JAIME tSERN
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