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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a [a solicitud de concesién de una

PATENTE DE_INVENCION

SOLICITANTE: ATLANTIC. RICHFIELD COMPANY., ..

RESIDENCIA: . Corning. Glass.Building, 717 Fifth Avenue,

. NEW_YORK, N.Y., USA,

ENUNCIADO: 'UN. METQDQ. PARA LA SEPARACION DE. COM-

PUESTOS GARBONILICOS, DEL. DIEPOXIDO DE

ZACION EN UN DISOLVENTE" .

Prioridad: ‘Patelm estadouni dense n° 874,082 del4=11-1969.
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BEste invento se refiere a un métodd para la purifi-

cacidn de diepdxido de diciclopentadieno y especialmente a

la separacidn de compuestos carbonilicos de dicho compues-
t0.

No se conoce ningln procedimiento de le téenica an~

terior para separar los compuestos carbonilicos del diepb~

xido de diciclopentadieno. Como el diepdxido es un compues

to de alto punto de fusidn y alto punto de ebullicién, la
destilacién no constituye un método de purificacidn ade-
cuado, Si se permite que lés compuestos carbonilicos permadt
nezcan en el diepéxido de diciclopantadieno, forman product

to8 muwy coloreados ihdeaeables cuando el diepbéxido es uti-

cedimiento para separar los compuestos carbonilicos mediq%
te una sencilla teécnica. | '

- De acuerdo con cote invento, el diepdxido de dici-
clopentadieno crudo que contiene compuestbs‘carbonilicos.
es recristelizedo una o mis veces en un disolventse mixto
oonstituido por un hidrocarburo parafinico como mlnimo, cq%
teniendo de 5 & 12 dtomos de carbono y por lo menos une
cetona alifdtica de 3 a 6 dtomos de carbono, preferiblemen-
te con un grupo alquilo unido al grupo carbonilo contenien
do de 1 a 4 atomos de carbono.

E1 lepOdeO de diciclopenﬁaaisno crudo conteniendo
compuestos carbon;licos puede ser obtenido cuando se pro-
duce diepdxido & partir de diciclopentadieno utilizando un
catalizador de molibdeno y un ggente oxidante constituido
por hid;operéxido de tere-butilo y alcohol terc-butilico

obtenido por oxidacién no catalitica en fase liquide de isq

butano con oxigeno molecular o con un agente oxidante forma
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do por hidroperdxido de .terce-aﬁloeysalghol terc~amilico
obtenido por oxidacidén no catalitica en fase liquida de
isopentano con oxigeno moleculer. Esta reaccidén de epoXi-
daciéh se lleva alcabo a'temperaturas comprendidas entre
75% y 150°C, utilizendo la presién autdgene de la reac-—
cién a la temperatura empleada. La relacién molar del hi-
droperdxido a alcohol puede oscilar entre 5:1 y 1:5 y la
relacidén molar de hidroperdxido a diciclopentadieno puede
ogcilar entre 2,0:1y2,25:1,

Los hidrocarburos parefinicos-que pueden ser utili-
zados como parte del disolvente mixto. pueden ser de cadena
lineal o ramificada y contener de 5 & 12 dtomos de carbono
en le molécula. Como ejemplos citarenos el pentano, iso-
penteno, los hexanos, Los heptanos, los octanos, los nona-
nos, los decanos, los undecanos y los dodecanos.

Un hidrocarburo parafinico especialmente preferido
es el isooctano, es.decir'2,2,4—trimetilpentano. Eﬁ gene-
ral, se prefieren los hidrocarburos parafinicos que contie-
nen de 5 a 8 dtomos de carbono, ya que se separan mis faci)
mente del diepéxidoAde diciclopentadieno cristalizado.

Ias cetonas utiles para el procedimiento de este in-
vento son las cetonas alifdticas de 3 a 6 dtomos de carbo-
no en la molééula vy los grupos alquilo que eétén unidos al
grupo carbonilo pueden contener de 1 & 4 dtomos de carbo-
no y pusden ser de cadena lineal o ramificada. Son ejemplogd
la acetong, metil—etil—cetona, metil—propil-ceténa, dietil-
cetona, metil=-igopropil-cetons, etil-propil~cetona y metil-
isobutil~cetona. La acetonmn y la metilfetil-cetona son los
compuestos preferidoé debido & la facilidad de separacidn

del diepéxido de diciclopentadieno cristalizado. El inter-—
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valo de relaciones ponderales de ceftona a hidrocarburo pues

de estar comprendido entre 1:10 y 3:10, con un intervalo
preferido de 1,5:10 a 2,5:10.

Pueden emplearse mezclas de.los hidrocarhuros en
combinacidén con una sdla cetona o un solo hidrocarburo con
una mezcla de cetonas o mezclas de hidroecarburos con me z-
clas de cetonas. | '

El intervalo de relaciones ponderales de disolven-
te a diepéxido puede estaf comprendido entre 1:1 y 20:1 y
preferiblemente es de 5:1 a 10:1. El procedimiento de este
invento se realiza disolviendo el diepéxido de diciclopen-
tadieno en la mezcla de hidrocarburo y cetona. Si se sencuel]
tra presente suficiente disolvente, esto puede realizarse
e la temperatura ambiente o ligeramente superior y, en ge-
neral, es suficiente calentar a unos'50°C_para disolver
completamente el diepdxido de diciclopentadienc. Después
se reduce la tempeiatura hasta un valor suficientemente ba-
Jo para cristaliéar el diepbéxido. Preferiblemente esta tem-
perature estd comprendids entre -40°C y +30°C, Ia teumpera—

ture particular empleada depende de la relacién de disol-

golvents. Elvdiepéxido es mAs soluble en 12 cetons que en
el hidbocafburo ¥, por conéiguiente, cugnto menor mee la

relacién de cetona & diepdxido en la nezcle de cristaliza~
cidn, ma&or;puede ser la temperatura de cristalizacidn que

puede ger utilizada. Evidentemente, la teuperaturs empleade
debe ser suficienteumente baja para dar un buen rendimiento
del producto y no dejar grandes cantidades en solucidn. Des

pués de separar los cristales del disolvente por filtrdeidni
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el proceso puede ser repetido una o mds veces si’asi se
desea. En general, son suficlentes de 2 a 4 cristalizacio=-
nes, y en el caso mds frecuente tres, para separar de
forma practicamente completa la totalidad de los compues-
tog carbonilicos del diepdxido de diciclopentadieno.

El siguiente ejemplo ilustra la realizacidén del in-
vento.

EJEMPLO

Se produce diciclopentadieno crudo de la siguiente
manera: En un autoclave de acero inoxidable de 500 ml se
cargan 46,5 g (0,352 moles) de diciclopentadieno, 125 g
de solucidn de hidroperoxido de terc-butilo ¥y alcohol tércu
but{lico preparada por oxidacidén de isobutano (53,7 % en
peso de hidroperéxido de terc~butilo, 0,747 moles) y 8 g
de una solucidn de catalizador de molibdeno conteniendo
5000 ppm en peso de molibdeno, preparadé haciendo reaccio=
nar molibdeno metalico en polvo con hidroperdxido de terc—
bufilo.en presencia de propilenglicol, El reactor se ca-
lienta a 119-124°C durante 1 hora, con agitacidn, se en~
frin a 80°% y se saca el contenido del autoclave. EL alco~
hol terc-but{lico se separa en un evapofador rotatorio a
6000, a uns presién de 2 mm de Hg. El residuo se recoge
en 250 ml de isoocteno (2,2,4~trimetilpentano), se lleva a
ebullicidn conn3 g de carbon activo, se filtfa paera gepa-
rar el carbén y el filtrado se enfria a la temperafura am-
biente. La filtracidén da 38,5 g de diepdxido de dieiclo-
pentadieno crudo, p.f. 178-181°C. El filtrado se enfries
a -30° y se filtra de nuevo dando 8,5 g adicionales, p.f.

150-155°C, Esto representa un rendimiento del 82 % en mo-
'
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190°C, lo que constituye una evidencia adicional de la ob-

les de diepdxido de diciclopéntadieno crudo.
El diepdxido de diciclopentadieno crudo producido
contiene, por andlisis infrarrojo, 0,18 % en peso de gru-

pos carbonflicos. Este diepéxido de diciclopentadieno cru~

do se calienta a 30-35°C con una mezcla de isooctano y aced

tons (relacidén en peso de isooctano a acetona 4:1) para did

solver la totalidad del diepdxido. Se emplean 10 g de di-
solvente por gramo de diepdxido. Después la mezcla se en—
fria & -30°C para precipitar el diepdxido. Después de se~
parar por filiracidn el diepéxido cfistalizado del disol-
vente, los cristales se disuelven y precipiten de nuevo en

la misma forma dos veces mds, dando un total de tres ci-

clos de disolucidn y cristalizacidén. El producto final pre+

sents una ausencie completaAde grupos carbonilo tanto por
andlisis infrarrojo como por andlisis cromatogréfico de

gas~liquido. El punto de fusidn del producto final es de

tencidn de un producto de gran pureza.

Se obtienen fesultados similares con otros hidrocar-
buros parafinicos en el intervalo 05-012 en mezcla con ce-
tonas eg al intervalo 03-05 ¥ cuando se emplean meéclas de
hidrocarburos y mezclas de cetonas de acuerdo con el meto~
do ilustrado anteriormente.

Engaio comparativo

En unr serie de pruebas para ihvestigar otros sis—
tomas disolventes se emplean muestras de diepéxido de di-
ciclopentadieno crudo conteniendo de 0,18 a 0,20 % en peso
de grupos carbonilo. Se sigue el mismo procedimiento uti-

lizado anteriormente con isooctano solo, benceno-isooctano,
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alcohol terc-butilico-isooctano;7éter et{lico~isooctano,
cloroformo~isooctano y acetato de etilo~isooctano. Ninguno
de egtos sistemas prqdqceVuna reduccidn sustancial en la
cantidad de impurezas carbonilicas, demostrando as{ que
el sistema hidrocarburo-cetona de este invento es Unico.
En resﬁmen, la Patente de Invencidn que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la separacién de compuestos car-
bonf{licos del diepdxido de diciclopentadieno crudo por re~
eristalizacidén en un disolvente, caracterizado por el hecho
de que se emplea como disolvente una mezcla de un hidrocare
buro parafinico como minimo, corteniendo de 5 & 12 dtomos
de carbono y por lo menos una cetona alifdtica conteniendo
de 3 a 6 dtomos de carbono.

2. Un método segdn'la Reivindicacién 1, caracteri-
zado porque el hidrocarburo parafinico contiene de 5 a 8
dtomos de carbono,

3. Un método segun la Reivindicacidén 2, caracteri-
zado porque el hidrocarburo parafinico es 2,2,4~trime—~
tilpentano.

4. Un método segin cualquiera de las Reivindica-
ciones 1 a 3, caracterizado porque la cetone es acetona o
netil~-etil-cetona.

5. Un método segin cualquiera de las Reivindica-
ciones 1 a 4, caracterizado porque la relacidén ponderal de
cetona & hidrocarburo esté comﬁrendida entre 1:10 y 3:10.

6. Un método segiin la Reivindicacidn 6, caracteri-
zado porque la relaci5n ponderal de cetona a hidrocarburo
estd comprendida entre 1,5:10 y 2,5:10, |

7. Un método segin cumalquiers de las Reivindica-
ciones 1 a 6, caracterizado porque la relacidn ponderal de
disolvente a diepéxido estd comprendide entre 1:1 y 20:1.

8. Un método segin cualquiera de las Reivindica-
ciones 1 a 7, caracterizado porque el proceso de solucidn

y cristalizacidn se realiza de dos & cuatro veces.,
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9. Un método segln cualquiera de las Reivindice-
ciones 1 a 8, caracterizado porque la solucidn es enfriade
y la cristalizacién es remlizada a una temperaturs compren-
dide entre ~-40°C y +30°C. |

10. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Paténte de Invencidn que se solicita:
"UN METODO PARA LA SEPARACION DE COMPUESTOS CARBONILICOS
DEL DIEPOXIDO DE DICICLOPENTADIENO CRUDO POR RECRISTALI-
ZACION EN UN DISOLVENTE".

Todo conforme queda descrito y reivindiéado en la
presente Memoria descriptiva, que consta de nueve plginas
mecanografiadas.

Madrid, 26 de octubre de 1970
BERNARDO UNGRTA |
P

N
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