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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE,

TERPINOLENO Y DIPENTENO,

hu//}abndaARIAONA CHLMICAL CCNPANY, entldad norteamcrlcana,;

: rOQidente en 111 West - 50th Strect New York,

N.Y, de A

Esta inv;ncién se relaciona §on ﬁn ‘
procedimiento megorado para 1a isomerizacién de terpe-
nos, en particular, turpentina, alfa-pineno y beta~pi-
neno. Mas particularmente, 8se relaciona con la produc—

5. cién de dipenteno y terpinoleno mediante isomerizacién
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de,turpentina, alfa-pipeno, beta-pipeno o mezclas de
estos compuestos. El terpinoleno puede obtenerse bam-
bién a pértir de dipenteno.

El dipenteno constituye un articulo
importante de comercio y existe una gr;h demanda para
la préduccién de resinas terpénicaé empireadas en re-
vestimientos por fusidn en caliente, aéhcsivéé y simi-
lares. La técnica anterior muestra drivre‘rsos ejemplos
dé la isomerizacién de alfa-pipeno. Por ejemplo, la
patente USA Nr, 2,382,641 concedida a Kharasch, des~
cribe la conversibn de alfa—pinén& épticamente activo
a limoneno, el cual es la forma 6épticamente activa del
dipenteno. De acuerdo con esta patente, Aicha conver-
sién'ég realiza mediante calentamiento con éqidé; or-
génicos, téles como 4cidos benzoil-benzéico o Salici-
lico, en preseﬂcia de amidas de 4cidos drgénicﬁs, tales
cqﬁo_formamida o acetamida, a 140 - 200eC, durante 15 -
50 horas. El procedimiento de ia presente invencién es
ventajoso ya que evita el empleo de cantidades sustan-
ciales dé 4cidos orgénicos y amidas,que,soq de elevado
precio y porque la isomerizacidn se efectua en pocas
horaé 9 en excelentes rendimientos.,

| El terpinoleno consﬁituye un arti-
culo de comercio finico y existe una-grgﬁrdemaﬁda para
su uso en la produccién de derivados sazonantes y éro-
maéizantes y para la modificacién de polimeros y copo-
li{meros sintéticos} El terpinoleno se encugntra en cler-
tos aéeifes de origen natural en cantidadeg meporesrasi
como én ciertas fradciones de turééntina y normalmente

se aisla como un subproducto de estas fuentes.
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La patente USA Nr, 3.140.322 de .
frilette y Weisz, describe el empleo de zeolita 10X
activada para reducir la formacién de polimero en la

isomerizacién de alfa-pineno el cual se ha encontrado

produce canfeno como producto principal, En la discu-

8ién de la actividad de los tamices moleculares 13%
en el Journal of Physical Chemistry, Volumen 04, pSgi-

na 382, Weisz y Frielette establece que "el alfa-pineno

no sufre ninguna reaccién cuando se refluye con la for-

-~ ma Na + [zeolita 13X/, pero se convierte extensivamen-

. ' -
te a canfeno mediante la sal de Ca . /zeolita 10&7".

La patente USA Nr, 3.270, 075, con—
cedlda a Derfer et al, describe la isomerizacién de
alfa—plneno a un isomerizado rico en dlpenteno con una
zeolita 10X o 13X a una temperatura del érden de 65 a
110¢eC aproxlmadamente. Sin embarso, esta patente deos—

cribe especificamente que el cmpleo de temperaturas

' superiores es perjudicial.

De acmerdo con esta invencién, un

material de alimentacién que cqntiene terpeno o pineno,

el cual.puode-incluir alfa-pineno, beta—pineno) limo~
neno, Aipenteno o turpentina, se isomeriza en pfeéen-
cia de menos del 10 % de un catalizador:?eolitico del
tipo 13X. | |

La zeolita X puede repreéenﬁafée
en términos de relaciones molares deréxido; en la forma

siguiente:

1,0 70,2 M0 : ALy0, t 2,5 " 0,5 810, : y H0
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en donde M es un metal alcalino e y'tiene un valor de
0 a 8 en funcién de la identidad del metal alcalino y

del grado de hidratacién del cristal. Por ejemplo, la

forma sédica puede representarse como siguet

- 0,9 Na20 t A1,0, ¢ 2,5 5102

204 : 6,1 H,0
Normalmente, las zeolitas sédicas,
anhidras, sintéticas, del tipo X, tienen la composi-
ciédn Nag, (A102)86 65102)106 y un dilmetro eflqaz de
poros de 13 Angstroms aproximadamente, Sus estructu-

ras cristalinas son tales que poseen un gran nimero de

poros caracterizados por un tamafio excepcionalmente

uniforme. Tal y como se venden en el comercio, estos

catalizadores se encuentran en lechada acuosa o en una
forma practicamente deshidratada teniendo normalmente
un contenido en agua del 1 % aproximadamente, Otros

tamices de metales alcalinos, incluyendo los de potasio

y litio, son similares al tamiz de sodio, el cual es

représenfativo para el propésito de est# invenci6n.
Los aiuminosilicatos de metal alcalino quérla presente
invencién incluye, se describen adicionalménfe en diver-
sésrpatentes USA, indluyendo las patenfes Nr:
2.882.244 y 3.140.249.

Los catalizadores de famices mole-
culares empleados en esta invencién pueden operarse
en vna amplia gama de contenidos en agua ési como en
forma anhidra. El catalizadqr hiimedo puede secarse a
una'tempefatura de 100 a 45092C aproximadamente, con
prefereﬁcia a 300¢eC aproximadamenéé, con el fin de ob-

tener un catalizador que tiene un contenido en agua
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‘del 2 al 6 % aproximadamente, preferiblemente del I _,

Se ha encontrado igualmente que el cataiizador hiimedo
o anhidro puede incrementaése en actividad mediante
lavado y secado ultefior.

Sorprendentemente, sé ha descu-~
bierto que el catdlizador de alﬁminosiliqato que con-
tiene sodio, puede pretratarse eficazménte mediante el
tratamiento del mismo con agua pararrealzar su acﬁivi—
dad., Por el término "tratamiento con agua", se quiere
dar a entender que el catalizadpr Sg mezcla con gran-
des volumenes de agua y se lava. Se ha encontrado que
mediante la mezcla del catalizador con un'volumen de
agua relativamente elevado en comparacién con.la-form;—
cibén de lechadas en donde se utilizan pequeflos volu- -
menes de agua, es ded¢ir, desde mis de 1 a 15 veces

aproximadamente el volumen de agua basado en el cata-

"lizador mezclado en la misma, con preferencia de 2 a 10

veces aproximadamente, puede activarse sustancialmente

el_catalizadoq. Normalmente, los catalizadores de tami-

ces moleculares empleados en esta invencién son lava-:

dos o mezclados desde por lo menos 1 a 10 veces apro-
ximadamente con grandes volumenes de agua que son en
general superiores a un tanto por ciento en volumen
igual de catalizadorry, preféribléhente, de 2 a 10
veces aproximadamente el volumen'ébl catalizador a ac-
tivar,

En nna versién dé esta invencién,
un material de alimentacién de contiene pineno se iso~
meriza empléando menos del 10 % aproxixhadamente, basado

en el peso de la alimentacién, de un catalizador de
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'zeolita de tamiz molecular 13X. Inmediatamente se for-
@a el terpinoleno y la reaccién puede detenerse en
cunlquicr momento y separarse el teypinolgno mediante
fraccionamiento u otro proceso de gepafacién. Sin em~
bargo, y de forma muy sorprendente, se ha encontrado
que cuando el pineno se~ha consumi&o précticamente,r
es decir, cuando la reaccién ha llegado a un grado de
combletamiento delr90 % y mis, la cantidad derterpi;
noleho producida es pricticamente mé&xima,

Las temperapuras de reaccién prefe-
ridas son del érden de 120 a 200eC aproximadamente,
mas preferiblemente de 150 a 190eC aproximadamente.

En general, los tiémpos de reac-
cién no son criticos y pueden emplearse tiempos que
varian de 1 a 15 horas. Por conveniencia, se ha en-
contrado que los tiempos de reaccién comprendidos. en-
tre 2 y 5 horas son satisfactorios. £1 catalizador
puede encontrarse en una cantidad del 4rden de o, 1
a 10 % aproximadamente. Sin embargo, para una opera-
qion normal se prefiere una cantidad de 0 25 a5 g
aproximadamente. Una gama partlcularmente deseable es
la de O 25 a2 4. E1 procedimiento puede realizarsge
tanto discontinua como continuamente, pero se prefiere
el procedimiento discontinuo. En adicioén, el.procedi—
miento puéde realizarse a presiones autégenas, eleva-
das o reducidas. |

El procedimiento de esta invencién
es ﬁnicé ya que mientras las amplias condiciones de
isomerizacibdn no criticas proporcionan un rendimiento

satisfactorio de terpinoleno, el producto deseado pue-



‘de maximizarse a un nivel mucho mésrelevado permitien~
do que la reaccién de isomérizacién_del pineno avance
a un grado' de completamiento sustancial, es decir,
permitiendo que la reaccién avanée hasta un grade de
5. T cémpleﬁamiénto'del QQ % y atn més;rfﬂré'una ﬁaximiza—

g3 - o
‘cién total es preferible un grado de completamiento del

- 95 Z o més.
‘ En otra ?eréién de esta invencin .
se calienta a reflujo con ménos del 10 % aproximada<
10, mente, basado en el peso dé la alimentacién, de‘un
catalizador zeolitico de hkamiz mqlqcélab 13X, La reac~-
c;én puede proceder durante cualquier tiempq déseadq,
pero normalmente, dicho tiempa esﬁa limitado a'i - 15
.horas. El isomerizado resultante se filtra entonces
15. ) péra separar los tamice#imolecula;es que soh ent;nces
reciclados y el isomerizado se fracciona. Normilmente,
el dipenteﬁo constituye el producto.predomihanfe.
El proceso de isomerizacidn de lﬁ
" presente invencién se realiza en general a temperatu-
ZOf "~ ras de 140 a 200°C aproximadamente, Las temperaturas
dgrreaccién preferidasrson del 6rden de 150 a 1759C
aproximadamente y mis preferiblementg de 154 a 1739C
-aprox;madamente. En general, se utilizan tiempos de
reaccién derl a 15 horas. Con,preferencia,'lds tiempos
25, de reacéién son de 2 a 4 horas'aproximadamente. El
catalizador puede serrun tamiz iptercambiador'de me-
tal aicalino de tipo X inclu&éﬁdo lo; tamiﬁés qué han
sido intercambiados por sodio,;potasio y litio. La |
cantidad de catalizador empléado ﬁuede ser de 0,1 a

30. - 5% apfoximadamente, basado en el peso de laralihenta-



cibén, para las operaciones normales; Sinrembargo, se
prefiere el empleo de 0,25 a 2 % aproximadamente, El
procedimiento puede realizarse disconﬁinué o conti-
nuamente y é presién autégena, elevada o reducida,

5. - La invencién se ilustra adicional-

. mente por la figura adjunta la cuai muestra un dia—
grama de Tlujos del proceso,

Como se muéstra,en la figura, el
catalizador zeoiitico puede pretratarse opcionalmenter

10, ~ con agua en.el mezélador 1, filtrarse en 1a,prenna
de filtro 2, secarse en el secador 3 y:Almaéenarse en
4. Sin eﬁbargo, el pretratamiento dglrcatalizador no
eé necesario para obtener el rendimiento inérémentado

. de la presente invencién. | _

15, . El catalizador procedente del al-
macenamiento 4 o bien catalizador sin tratar,"y.el
material de alimentacién de terpeno, se alimentan al
reactorVS, en donde tieme lugar la reaccidn bajollas
condiciones ahteriormente indibadas; después de lb

20, cual la mezecla de catalizador y producto se separa en
la prensa de filtro 6, El catalizador se dirig; a un
séparédor bajo vacio 9 para separaf cualquier prodﬁc-
to restante y a continuacién, se dirige al dalcinadof
10 para ser calentado y reciclado al procedimiento. ‘E1

25, producto isonerlzado de la prensa de filtro 6, que
contiene predominantemente dipenteno pero también can-
tidades ménores de terpidoleno y canfeno, se cicla a
un tanqﬁe de retencién 7, el cual fecibertambién sl
eflﬁyente procedente también del seéaradorr9.4El pro-

30, ducto combinado del tanque 7 se desfila ontoncosren la
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columna 8 para separar los diversos productos frac-

~cionales.

Los siguientes ejemplos ilustran
la invencién. A menos que serespecifique lo contrario,

todas las partes y porcentajes se indican en peso.

EJEMPLO 1

Fommrmam e

Parte 1 (activacién del catalizador)

Se cargan 22§ kg de tamices mole-

culares 13 X (Linde Division of Union Carbide Corporé—

tion) a la caldera 1 que contiene 940 litros de agua

desionizada, La mezcla se deja entoncés que forme una
lechada durante 30 minutos y se filtra a través de la
prensa de filtro 2, siendo desechado el efluente. La

torta del filtro se transfiere al secador 3, en donde

se seca durante 16 horas a 3002C, antes de tranéferir—‘

se al tanque.de almacenamiento 4 del catalizador,

Parte 2 (procedimiento)

La caldera 575e purga con un gas
inerts, cdn preferencia nitrégeno, antes-dg cargér
1.755 kg de alfa-pineno. A continuacién se afladen,
mientras se agita a 250 rpm,;17,55 kg del cataiizador
de la parte 1 de esbe cjenplo. Bnﬁoncbs, se cieyra la
puerta yrla températura sé eléva répidamente, La mez~

cla comienza el reflujo a 1609C aproximadamente y en
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el espacio de 5 horas alcanza una temperatura de 172,5

2C, A continuacién, se conecta el agua de refrige-

- racién, La mezcla refrigerada se bombea a través de

la prensa de filtro 6, yondo el isomerizado al tan-

~que-de retencién 7 y la torta de filtracién al sepa-

rador bajo vacio 9. La torta dé filtracién seca se
transfiere al calcinador 10 en donde se calciﬁa dur#n-
te.l ;orara 6002C antes de reciclarsé'al fanque de
almacenamiento.

&1 isowcrizado, tras el fraccio-
namiento en la columna 8 pfoporciona 1;014,3 kg de
dipenteno, 183,15 kg de terpinoleno, 282 kg de cance-
no, 78,9 kg de alﬁa—pineno sin reaccionar y 161,1 Kg{

de otros terpenos.

EJEMPLO 2

]

Se repite el procedimiento del

.ejemplo 1 en todos los detalles con la- excepcién de

que como material de alimentacién se utiliza beta-pi-

-neno. El isomerizado, tras el fraccionamiento, propor-

ciona 947,7 kg de dipenteno, 199,3 kg de terpinole-
no, 166,9 kg de alfa-pineno, 181,8 kg de can.feno y

108,0 kg de otros terpenos.
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EJEMPLO 3

————— sy

Se repite el procedimiento del
ejemplo 1 en todos sus detalles con la excepcidén de
que como material de alimentacién se utiliza sulfato
de turpentina.,

. Bl isomerizado, tras el fraccio-

. namiento proporciona 930,1 kg de dipenteno, 319,5 Kge

de canfeno, 212,!! kg de terpinocleno, 147,35 kg de
alfa-pineno, 13,9 kg de beta-pineno y 63,0 kg de

otros terpenos.

EJ EMPLO 4

Para detefmiﬁar la infiuencia de
la temperatura en la cual se seca el catalizador e
indirectamente del coﬁtenido en humedad sobre la ve-
lécidad de la reaccidén de isomerizacién, se feéliz;n
la siguiente serie de experimgntos..

Se seca el catalizador 13X hidra-
ﬁado a diversas temperaturas que oscilan desde 1§
temperatura ambiente é 6009C-y el Catalizador.seco asi -
obtenido se evalua con respecto a su actividad hacia
alfa;pineno del siguiente modo, N

V Se ponen en contacto 2 g do cata-
lizador con 100 g de alfa-pineno y la mezgla"re§u1~
tante se calienta isotérmicamen£e,'baj§ nitrégéﬁo; a
1609¢..Se extraéﬁ pericdicamente muestras de -1a mezcla
producto que se analizaﬁ medianté cromatografia de;

gas-liquidos. Esencialmente, no se forma ningfin pro-



ducto polimerizado. Los resultados se muestran en la

Tabla I,
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TABLA I

Efccto de la concenlracidn de
del tamiz molecular 13X durante
de ® ~pineno,

w de conversién de o -pineno

fuente Conc.de Conlenido Temp. de, Ticmpo (min,) t e 1 1/2 hr, 2 hr,
le ca~- catali- en agua regccién para alcanzar o
talizador zador del cata- 2C la temperatu-
lizador ra de reaccidn
A 25 28,0 160 120 30,0 38,7
B 2,5 10,5 160 GO b1,2 - 52,6
c 2. 9,4 160 30 3549 71,2
D 2 5,3 160 13 75,3 87,8
D) 2y h,3 160 12 36,6 91,8 " 94,8
F 2 L,5 160 12 33,5 - 71,6
A = lechada de catalizador secada con aire a temperatura ambiente
B = A (anterior) sccado a 1509C
C = A (anterior) seccado a 2009C
D = A (anterior) sccado a 250¢C
E=A (anterior) sccado a 300¢C
F = A (anterior) secado a 600¢C

Menos del 0,3% de no volAtiles encontrados cn el isomerizado,

L0 sobre
L isomeri

1/2hr. -

!
¢
{
51,6 ¢
{



,0 sobre la rcactividad
i isomerizaciodn

Rendimiento.cn L
de productoshasudo
: : . - ’ - en el pineno con-
1/2hr. 3 hre 3 1/2br. b bry U 1/2r. 5 hr. 5 1/2hr. Ghw, O PUETE COF
' version maxima
ind{cada_(a)-

Dipenteno 07,8
45,6 o Lg,3 51,4 . Canfenoc 18,4
Terpinoleno 8,9

Dipenteno 66,6
61,3 68,8 73,3 9,2 canfeno 18,2
" .. Terpinoleno 9,k

Dipenteno 63,2
80,k 86,7 90,7 Canfenc 17,6
: 7 Terpinoleno 11,0

; : Djpenteho 62,2
91,6 9k,2 Canfeno 18,0 :
Terpinoleno 11,4

Dipenteno 63,8
Canfeno 18,3
Terpinoleno 11,1
80,8 87,4 _ 92,7 94,8 Dipenteno 64,0
‘Canfeno 17,5
Terpinoleno 10,8
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EJEMPLO 5

e ]

Un matraz de fondorredondo'de
250 ml, equipado con barra de agitéciés-magnética,
termémetro, condensador y un tubo p;i!‘?. entrada de ga-
Sés, se carga con 100 g de alfa-pineno recientémente
destilado (de una pureza del 98,3 %) x5 grde catali-

zador 13X de tamiz molecular en poivo del tipo emplea-

"do en el ejemplo 1. La sustancia se purga con nitré-

geno y el contenido del matraz se chlienta ré&pidamen-
te a reflujo en 20 minutos aproximadamente, El calen-

tamiento se continua hasta que la temperatura del

calderin, alcanza los 1739C. La mezcla de reaccién se

enfria, se filtra para separar el catalizador y se
analiza, '

El anAilisis da los siguientes re-
sultados: 59,8 g de dipenteano, 18,6 g de canfeno
10,3 g de terpinoieno, 4,9 g de alfa~pineno sin ‘reac-
cioﬂar y 6,4 g de otro material, Los anteriores valo- -
res son recomputados para el completamiento de la
reacci.én, €8 decir, la conversién del 100 % dél alfa-
pingﬁo deberia traducirse en 64 g de dibenteno y so-

lamente 36 g de otros subproductos.

EJEMPLO 6

o

Un matraz de fondo redonde de
250 ml, equipado como en el ejemplo 5, se carga con
100 .g de alfa-pineno,reﬁientemente destilado (98,3 %

de pureza) y 1 g de aniloge de potasio de tamiz mole~-
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cular 13X el cual se suministra por Linde Division of
Union Carbide, Esta mezcla se caliénta bajo nitrége-
no,fa reflujo durante 47 horas. La temperatura del
calderin se eleva de 154,5 a 170eC y la mezcla dé
reaccién se enfria, se filtra para separar el cata-
lizador y se analiza.

El aﬂélisis mostré 51,5 g de di-
penteno, 13,5 g de canfeno, 5,6 g de'terpinoleno,

14,8 g de alfa-pineno y 4,9 g de otro material,

EJEMPLO 7

Se repitié el ejempio 6 excepto
que se emplearon 10 g de famiz,de potasio-y la reac-~
cibén se llevé a cabo en un recipiente a presién bajo
una presidén autdégena durénte 3 horas y media,'El'ané;
lisis resultd tener los siguientes resultados: 65,3 g
de dipenteno, 18,1 g de canfeno, 15,3 g de terpinole-

no, 9,9 g de alfa-pineno y 1,4 g de otro material,

EJEMPLO 8

S ——

Se ailadieron 20 g de tamiz mole-
cular del tipo 13 X a una solu916n de 68,9 g de LiNO3
en 500 cc de agua destilada, se form6 una lechada du=
rante 15 minutos y se £filtré a continuacién, Se'Sepa-
ré la torta del filtro v se repité dos veéé& el ante-

rior tratamiento, La torta del filtfo final fué la-

vada con agua destilada para separar el LiNO3 resi-

-dual y se secéd’ entonces durante 16 horas a BOOEC.
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Un matraz de fondo redéndﬁ de
3 cuellos de 350 ml,equipado con uﬁa varilla de agi-
tacién magténica, termometro, condensador y un tubo
de entrada de gas, se cargd con 100 g de alfa-pineno
al 98,3 4y 1 g del anélogo de litio-del. catalizador
13X.

El matraz fué inundado'cqn nitré-
geno, se inicid la agitaciéq y el contenido dsl ma;r
traz fué rapidamente calentado a refiujb;_Desbués de
3 horas; la temperatura del calderin habia aloanzadb
los 1719C, La mezcla de reaccidédn fud enton;es enfria-
da,'filtrada para separar el catalizador y el filtra-
do fué analizado, El anilisis mostré 47,1 % de dipen-
teno, 18,4 7 de canfeno, 18,0 % de terpinoleno, 8,2 4
de alfa~pineno y 7,6 % de otro materlal.

A partir de los ejemploé‘aﬁterio-
res, es evidente de forma clara que mediante el em-
pleo de pequefias cantidades de catatizador a.temée—
raturas,reiativamente elevadaé, el dipenteno pﬁede
producirse en cantidades predominantes. E8to es muy
inesperado y particularmente sorpreﬁdente a 1; vista

de la técnica anterior.

JLUSTRACION DE LA TECNICA ANTERIOR

En especial, se agitbé a 1499C
durante .70 horas, una mezcla de 66 g de alfa-pineno,

Yy 15 g de catalizador zeolitico de tamiz molecular

13X, E1 liquido fué entonces'separado del catalizador

y se analiz6 la porcién volatil, El anilisis se in- -
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dica en la Tabla II,.

EJEMPLO 9

ST T————

Se repitié el procedimiento de la

ilustracién de la técnica anterior con la excepcién .

de que se utilizé menos catalizador, Especificamente,

se mezclaron conjuntamente 1.000 g de alfa-pineno y

1 g de catalizador idéntico al tipo empleado en 1la

ilustracién de la técnica anterior y se agitd a tem=-

peraturas comprendidas entre 157 y 1702C, Transcu-

rridas 8 horas, el liquido fué separado del catali-

zador y analizado, El anflisis del producto se indi-

ca en la siguiente Tabla II.

TABLA IT
AnAlisis Ilustracion de la técnica "Ejomplo
'*_—'ff” . anierior :
ol =pineno sin reaccidn 4,0, 17,50
Dipenteno 19 -8, Fh
Canfeno , 16,0 15,1
OLros hidrocarhuros . S
terpénicos - 78,6,: 19, 1%
No volatiles 50, e 1.

POOR
BUALITY
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La Tabla anterior demuestra cla-

ramente que mediante el empleo de cantidades muy pe-

 queiias de eatalizador en la reaccién de isomeriza-
cibn, el dipenteno puede producirae en cantidades

 significativas y predominantes; mientras que cl uso

del catalizador en una cantidad del 20 % o mhs se
traduce en reacciones de isomerizacién que proppr-

cionan cantidades pequefias de dipenteno y mayores can-

tidades de otros hidrocarburos penténicos y no voli-

tiles.

EJEMPLO 10

Un matraz de fondo redondo equi-

pado como en el ejemplo 8, se carga con 100 g de

' d-limoneno, una forma opticamente activa del dipen-~

teno,(96,2 % de pureza) y 1 g de catalizador 13X de
tamiz molecular activado, El sistema se inunda con
nitrégeno, se inicia la agitacién y la mezcla se ca-
lienta rapidamente a reflujq..Después de 7,57horas
en cu&o*tiempo la temperatura del célderin_hrreflujo
se eleva desde 172 a 1809C,71a mezcla de reaccién se
ehfria, se filtra y se analiza. Los resultédos'se

muestran en la Tabla IIIr
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TABLA - IIT

Producto % abéolﬁtb encontrado
(1)'dipentono : S 36,00
(2) terpinoleno ' ' : 732,0;
(3) otros hidrocarburos terpenicos ' 32,0,
(") no voldatiles - : 0,5 .

El catalizador empleado en los

ejemplos- anteriores se'prepararde acuerdo con el si-~ .

guiente ejemplo,

EJEMPLO 11

P ]

Se forma una lechada ¢on 10 g de,-.

catalizador 13X de tamiz molecular en polvo, calci-

‘nado, (Unién Carbide Corporation) durante 10 minutos
. aproximadamente en 100 ml de agua destilada. El cata-

‘lizador de tamiz molecular se recupera en un embudo

Buchner y sme seaa entonces a 33529C durante 17 horas.
Se preparan también muestras del catalizador'repi-

tiendo la etapa de extraccién 3y6 veces ‘antes del

secado a 3252C, Se prepara un eatallzador de control

“humectando el tamiz molecular calcinado antes del

secado,

ElL cbmportamienfo de las AVmues-
tras cataliticas es ‘evaluado en isomerizaclones dls~
continuas de alfa-pineno. Se cargan 200 g de alfa-’

pineno y 2 g de catalizador en un'matraz-de 3 cuellos



10.

Tiempo de reaceitn para an 106 de o{=pinerio en el
. vizado,

- 20 -

de 500 ml dotado de un tubo de entrada dé gé;, ter-
mémetro y condensador de reflujo. Esto asciende a

un catalizador al 1 ¢ en peso de alfa-pineno. El ma-
traz se inunda con nitrégénony se calienta el alfa-
pineno a reflujo. Se separan partes alicuotas duran-
te la reaccién para el anilisis de cromatqéréfia de

gases. Los resultados se indican en la Tabla IV.

TABLA Iv
Pipura HDlmero de T empé dc] Jenddritento 'ué;;-:imo
extracei omes Teaccion en dipenkbono
3 nmingunn o hes, G5 - 0,0 hrs,
h 1 1,8 hes,  G3% - 2,5 hrs,
5 ' 3 1,1 brs.,  63% - 1,5 hrs,
6 6 0,6 hrs.  39% = 0,7 hrs.

i gomn-
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) Empiean§o la temperatura 6ptima
de seaado para el céta}izadof,-como.se muestraren
el ejemplo 4, dé 3002C, el ;atalizador se extracta
en un nimero variable de veces antes de su secado,

El efecto de las multiples extracciones se muestra

.en la Tabla III y en las figurés 3 a 6. Las figuras

15,

20,

25,

e

3 a 6 corresponden al nimero de extracciones como
se muestra en la Tabla,

Podr4 observarse que las extrac-
ciones multiples del catalizador incrementan grande-
mente la velocidad de conversidn con sélo una dis-

minucién negligible en el rendimiento de dipenteno,
NOTA

Descrita suficientemente la'na-
turaleza del invento asi co@o ia forma de reatizar-
lo en la prictica, debe hacersé constar Que las dis-
pbsiciones'anteriormente indicadas son,susceptiﬁleq
de modificaciones de detalle en cuénto no aldteren su
principiv fundamental, siendo lo que constituye la
ésencia del referido invento y por lo que se sgiici-
ta una Patente dé'InQencién por 20 afios en Espaila,
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE TERPINOLE-
NO Y DIPENTENO, caracterizéndose por 1o sigulentex'

1 - Procedimlento para la pro=-
duccién de terpinoleno y dipenteno, Vcaracterizado por=
que comérende isomerizar un material de aliméntécidn_
que'contiene un'terpénp, en preseﬁéia de un catali-

zador de tamiz molecular zeolitico del tipo 13X que
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contiene un catién de metal alcalino seleccionado

del grupo consistente en sodio, potésio y litioe.
2.~ Procedimiento segfin la rei-"
vindicacién 1, caracterizado porque la reaccién se.

lleva a cabo a una temperatura de 120 a 200°C ‘apro-

. ximadamente.

3.~ Procedimiento éegﬁn*la rei-
vindicacién 1, caracterizado porque el material de
alimentacién que contiene el terpeno es predomin;n-
temente dipenteno,'

4.~ Procedimiento segin la rei-

- vindicacién 1, caracterizado porque el mater1a1 de

alimentacién que contiene el berpeno es predominan-.
temente alfa-pineno o turpentina.

5.- Procedimiento segiin las rei-

vindicadiones 1, 2 y 3, caracterizado porque-péra 1la

produccién de terpinoleno, el terpeno se elige del

grupo consistente en alfa~pineno, beta~pineno tur=~

_pentina Y dipenteno, efectufndose la reaccién a una

e,

temperatura de 120 a 2002C aproximadamente en pre-
sencia de 0, 1 a 1o %, aproximadamente, baaado en el
peso del terpeno de un catalizador zeolitico de ta-
miz moleaular del tipo 13X que contiene un catién
de metal alcalino elegido entre §odio, potééio'yrli—
tio,. 7 7

6. Procediniiento segun las rei-
vindicaciones 1,42 y 4, caracterizado porque para la
produccién de dipenteno, el material de partida ge
clige entre alfa—pineno, y beta-pineno y la reaccién'

se efectia a una temperatura de 150 a 1752C aproxi-



5.

10,

15

R 20.

401191

=23 -

madamente en presen&iarde b;l a5 % aproximadamen-
te, basado en el pesgo del material de partida, de
un catalizador zeolftico de tamiz molecular del tipo
13X que contiene cationes sodio.

‘ 7.= Procedimiento seglin cual-
quiera de las réivindicaciones anteriores, caracte-
rizado porque el catalizador de tipo 13X se prepara
mediante la activacién de dicho catalizador porruna
extraccién con agua que combrende ﬁezclarry'lafar
el catalizador de 1 a 10 veces_aproximadameﬁte'con'

1 a 15 veces aproximadamente el volumen de agua, ba-

_sado en el volumen del catalizador que se ha de ac-

tivar y mediante secado a una temperatura de 150

a 6002C aproximadamente hasta que ellcontenidd én

" humedad del catalizador qactivado es del 2 al 6 %

aproximadamente.

. 8.; Procedimieﬁto para:la pro=-
duccién de terpinoleno y diéenteno, tal y como que-,
da-sustancialmente descrito en la presente ﬁeﬁoriar

e ilustrade en el dibujo adjunto. .

‘Estla Memorja consta de 23 hojas
P . . :
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