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SECCION TECNICA  

CLASiF.C/sCiOM l. P. C.
CLASE.

M^CLASE.

Case No. 22.958

PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE 

TERPINOLENO Y DIPENTENO.

ARIZONA CHEMICAL COMPANY, entidad norteamericana 

res idente  en 111 West 50th S tree t ,  Nev York,

N.Y. de A.

Esta invención se relaciona con un 

procedimiento mejorado para la  isomerización de terpe- 

nos^ en particu lar, turpentina, alfa-pineno y betá-p i- 

neno. Más particularmente, se relaciona con la  produc- 

3. ción de dipenteno y terpinoleno mediante isomerización
M -2
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de turpentina, alfa-pipeno, beta—pipeno o mezclas de 

estos compuestos. El terpinoleno puede obtenerse tam­

bién a pa rtir  de dipenteno.

El dipenteno constituye un articu lo  

importante de comercio y ex is te  una gran demanda para 

la  producción de resinas terpenicas empleadas en re ­

vestim ientos por fusión en ca lien te, adhesivos y sim i­

la res . La técn ica anterior muestra diversos ejemplos 

de la  isomerización de alfa-pipeno. Por ejemplo, la  

patente USA Nr. 2.382.641 concedida a Kharasch, des­

cribe  la  conversión de alfa-pineno ópticamente activo 

a limoneno, e l cual es la  forma ópticamente activa del 

dipenteno. De acuerdo con esta patente, dicha conver­

sión se rea liza  mediante calentamiento con ácidos or­

gánicos, ta les  como ácidos benzoil-benzóico o s a l ic i -  

^ ico , en presencia de amidas de ácidos orgánicos, ta les  

como formamida o acetamida, a 140 -  2009C, durante 15 -  

50 horas. El procedimiento de la  presente invención es 

ventajoso ya que ev ita  e l empleo de cantidades sustan­

c ia le s  de ácidos orgánicos y amidas que son de elevado 

precio y porque la  isomerización se efectúa en pocas 

horas y en excelentes rendimientos.

El terpinoleno constituye un a r t i ­

culo de comercio ónico y ex is te  una gran demanda para 

su uso en la  producción de derivados sazonantes y aro­

matizantes y para la  modificación de polímeros y copo- 

limeros s in té tico s . El terpinoleno se encuentra en c ie r ­

tos aceites de origen natural en cantidades menores asi 

como en c ie rta s  fradeiones de turpentina y normalmente 

se a is la  como un subproducto de estas fuentes.
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La patente USA Nr. 3.140.322 de 

f r i l e t t e  y Weisz, describe e l  empleo de zeo lita  10X 

activada para reducir la  formación de polímero en la  

isomerización de alfa-pineno e l cual se ha encontrado 

produce canfenocomo producto principa l. En la  discu­

sión de la  actividad de los tamices moleculares 13X 

en e l Journal o f Physical Chemistry, Volumen 64, pági­

na 382, Weisz y f 'r ie le t te  establece que " e l  alfa-pineno 

no sufre ninguna reacción cuando se re flu ye con la  fo r ­

ma Na ^ / zeo lita  13X7, pero se convierte extensivamen­

te a cnnt'ono mediante la  sa l de Ca / zo o lito  10X/".

La patente USA Nr. 3.270.075; con­

cedida a Derfer et a l, describe la  isomerización de 

alfa-pineno a un isomerizado r ico  en dipenteno con una 

zeo lita  10X o 13X a una temperatura del órden de 65 a 

110SC aproximadamente. S.in embargo, esta patento des­

cribe  específicamente que e l empleo de temperaturas 

superiores es p erju d ic ia l.

De acuerdo con esta invención; un 

material de alimentación que contiene terpeno o pineno, 

e l cual puode in c lu ir alfa-pineno, beta-pineno, limo- 

neno, dipenteno o turpentina, se isomeriza en presen­

cia  do menos del 10 % de un cata lizador z e o lit ic o  del 

tip o  13X.

La zeo lita  X puede representarse 

en términos de relaciones molares de óxido, en la  forma 

sigu iente:

1,0 ^ 0,2 M̂ 0 : Al^O^ : 2,5 ^ 0,5 SiO^ : y H^0



en donde M es un metal a lca lino  e y tiene un va lor de 

0 a 8 en función de la  identidad del metal a lca lino y 

del grado de hidratación del c r is ta l .  Por ejemplo, la  

forma sódica puede representarse como sigue!

0,9 Na^o : Al^O^ : 2,5 SiOg : 6,1 Ĥ O

Normalmente, las zeo lita s  sódicas, 

anhidras, s in té tica s , del tipo  X, tienen la  composi­

ción Nag^ (AlO^)g^ {S iO g )^ ^  y un diámetro e fica z  de 

poros de 13 Angstroms aproximadamente. Sus estructu- - 

ras c r is ta lin a s  son ta les  que poseen un gran número do 

poros caracterizados por un tamaño excepcionalmente 

uniforme. Tal y como se venden en e l  comercio, estos 

catalizadores se encuentran en lechada acuosa o en una 

forma prácticamente deshidratada teniendo normalmente 

un contenido en agua del 1 % aproximadamente. Otros 

tamices de metales a lca linos, incluyendo los de potasio 

y l i t i o ,  son sim ilares a l tamiz de sodio, e l cual es 

representativo para e l propósito de esta invención.

Los alum inosilicatos de metal a lca lino que la  presente 

invención incluye, se describen adicionalmente en d iver­

sas patentes USA, iniluyendo las patentes Nr.

2.882.244 y 3.140.249.

Los catalizadores de tamices mole­

culares empleados en esta invención pueden operarse 

en una amplia gama de contenidos en agua asi como en 

forma anhidra. El cata lizador húmedo puede secarse a 

una temperatura de 100 a 4509C aproximadamente, con 

preferencia a 300SC aproximadamente, con e l f in  de ob­

tener un cata lizador que tien e  un contenido en agua
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del 2 al 6 % aproximadamente, preferiblemente del 

Se ha encontrado igualmente que e l cata lizador húmedo 

o anhidro puede incrementarse en actividad mediante 

lavado y secado u lte r io r .

Sorprendentemente, se ha descu­

b ierto que e l catalizador de alám inosilicato que con­

tiene sodio, puede pretratarse eficazmente mediante e l 

tratamiento del mismo con agua para rea lzar su a c t iv i­

dad. Por e l término "tratamiento con agua", se quiere 

dar a entender que e l catalizador se mezcla con gran­

des volúmenes de agua y se lava. Se ha encontrado que 

mediante la  mezcla del catalizador con un volumen de 

agua relativamente elevado en comparación con la  forma­

ción de lechadas en donde se u tilizan  pequeños volú­

menes de agua, es decir, desde más de 1 a 15 veces 

aproximadamente e l volumen de agua basado en e l  cata­

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

veces aproximadamente, puede activarse sustanciálmente 

e l ca ta lizador. Normalmente, los catalizadores de tami­

ces moleculares empleados en esta invención son lava­

dos o mezclados desde por lo  menos 1 a 10 veces apro­

ximadamente con grandes volúmenes de agua que son en 

general superiores a un tanto por ciento en volumen 

igu a l de catalizador y, preferiblemente, de 2 a 10 

veces aproximadamente e l volumen del cata lizador a ac­

t iv a r .

En una versión de esta invención, 

un material de alimentación de contiene pineno se iso - 

meriza empleando menos del 10 % aproximadamente, basado 

en e l peso de la  alimentación, de un catalizador de30
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z e o lita  de tamiz molecular 13X. Inmediatamente se fo r ­

ma e l terpinoleno y la  reacción puede detenerse en 

cualquier momento y separarse e l terpinoleno mediante 

fraccionamiento u otro proceso de separación. Sin em­

bargo, y de forma muy sorprendente, se ha encontrado 

que cuando e l pineno se ha consumido prácticamente, 

es dec ir, cuando la  reacción ha llegado a un grado do 

completamiento del 90 % y más, la  cantidad de te rp i­

noleno producida es prácticamente máxima.

Las temperaturas de reacción p re fe­

ridas son del órden de 120 a 200SC aproximadamente, 

más preferiblemente de 150 a 190SC aproximadamente.

En general, los tiempos de reac­

ción no son c r ít ic o s  y pueden emplearse tiempos que 

varían de 1 a 15 ¡¡oras. Por conveniencia, se ha en­

contrado que los tiempos de reacción comprendidos en­

tr e  2 y 5 horas son sa t is fa c to r io s . El cata lizador 

puede encontrarse en una cantidad del órden de 0,1 

a 10 % aproximadamente. Sin embargo, para una opera­

ción normal se p re fie re  una cantidad de 0,25 a 5 % 

aproximadamente. Una gama particularmente deseable es 

la  de 0,25 a 2 %. El procedimiento puede rea liza rse  

tanto discontinua como continuamente, pero se u rofiero 

e l procedimiento discontinuo. En adición, e l procedi­

miento puede rea liza rse  a presiones- autógenas, e leva­

das o reducidas.

El procedimiento de esta invención 

es único ya que mientras las amplias condiciones de 

isomerización no c r it ic a s  proporcionan un rendimiento 

sa t is fa c to r io  de torpinolono, e l  producto deseado pue-30.



40*! Í91 ^
- 7 -

de maximizarse a un n ive l mucho más elevado permitien­

do que la  reacción de isomerización del pineno avance 

a un grado de completamiento sustancial, es decir, 

permitiendo que la  reacción avance hasta un grado de 

5. completamiento del 90 % y aún más. Pára una maximiza-

ción to ta l es p re fe r ib le  un grado de completamiento del 

95 % o más.

En otra  versión de esta invención 

se ca lien ta  a re flu jo  con menos del 10 % aproximada- 

10. mente, basado en e l peso de la  alimentación, de un

cata lizador z e o lít ic o  de tamiz molecular 13X, La reac­

ción puede proceder durante cualquier tiempo deseado, 

pero normalmente, dicho tiempo está lim itado a 1 -  15 

horas. El isomerizado resultante se f i l t r a  entonces 

15* para separar los tamices moleculares que son entonces

reciclados y e l isomerizado se fracciona. Normalmente, 

e l  dipenteno constituye e l producto predominante.

El proceso de isomerización de la  

presente invención se rea liza  en general a temperatu- 

20. ras de 140 a 200SC aproximadamente. Las temperaturas

de reacción preferidas son del órden de 150 a 175BC 

aproximadamente y más preferiblemente de 154 a 1739C 

aproximadamente. En general, se u tilizan  tiempos de 

reacción de 1 a 15 horas. Con preferencia, los tiempos 

25. de reacción son de 2 a 4 horas aproximadamente. El

catalizador puede ser un tamiz intercambiador de me­

ta l  a lcalino de tipo  X incluyendo los tamices que han 

sido intercambiados por sodio, potasio y l i t i o .  La 

cantidad de cata lizador empleado puede ser de 0,1 a 

30. 5 % aproximadamente, basado en e l peso de la  alimenta-



seción , para las operaciones normales. Sin embargo, 

p re fie re  e l empleo de 0,25 a 2 % aproximadamente. El 

procedimiento puede rea liza rse  discontinua o con ti­

nuamente y a presión autógena, elevada o reducida.

La invención se ilu s tra  adicional­

mente por la  figu ra  adjunta la  cual muestra un dia­

grama de flu jos  del proceso.

Como se muestra en la  figu ra , e l 

cata lizador z e o lít ic o  puede pretratarse opcionalmente 

con agua on e l  mezclador 1, f i l t r a r s e  en la  prensa 

f i l t r o  2, secarse en e l secador 3 y almacenarse en 

4. Sin embargo, e l pretratamiento del catalizador no 

es necesario para obtener e l rendimiento incrementado 

de la  presente invención.

El cata lizador procedente del a l­

macenamiento 4 o bien cata lizador sin tra ta r , y e l  

m aterial de alimentación de terpeno, se alimentan al 

reactor 5, en donde tiene lugar la  reacción bajo las 

condiciones anteriormente indicadas, después de lo  

cual la  mezcla de cata lizador y producto se separa en 

la  prensa de f i l t r o  6. El cata lizador se d ir ig e  a un 

separador bajo vacio 9 para separar cualquier produc­

to restante y a continuación, se d ir ig e  al calcinador 

10 para ser calentado y recic lado a l procedimiento. El 

producto isomerizado de la  prensa de f i l t r o  6, que 

contiene predominantemente dipenteno pero también can­

tidades menores de terpinoleno y caufono, se c ic la  a 

un tanque de retención 7, e l cual recibe también e l 

efluyente procedente también del separador 9. El pro­

ducto combinado del tanque 7 se d es t ila  entonces en la
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columna 8 para separar los diversos productos fra c ­

ciónales.

Los siguientes ejemplos ilustran 

la  invención. A menos que se especifique lo  contrario, 

todas las partes y porcentajes se indican en peso.

EJEMPLO 1

Parte 1 (activación  del cata lizador)

Se cargan 225 kg de tamices mole­

culares 13 X (Linde D ivisión o f Union Carbide Corpora­

tion ) a la  caldera 1 que contiene 940 l i t r o s  de agua 

desionizada. La mezcla se deja entonces que forme una 

lechada durante 30 minutos y se f i l t r a  a través de la  

prensa de f i l t r o  2, siendo desechado e l efluente. La 

to rta  del f i l t r o  se tran s fie re  al secador 3* en donde 

se seca durante 16 horas a 300SC, antes de tra n s fe r ir ­

se a l tanque de almacenamiento 4 del ca ta lizador.

Parte 2 (procedimiento)

La caldera 5 se purga con un gas 

in erte , con preferencia nitrógeno, antes de cargar 

1.755 kg de alfa-pineno. A continuación se añaden, 

mientras se agita a 250 rpm, 17,55 kg del catalizador 

de la  parte 1 de cst;e ejemplo. Entonces, se c ie rra  la  

puerta y la  temperatura se eleva rápidamente. La mez­

c la  comienza e l r e flu jo  a 1Ó09C aproximadamente y en



e l espacio de 5 horas alcanza una temperatura de 172,5 
8C. A continuación, se conecta e l agua de r e fr ig e ­

ración, La mezcla re frigerada  se bombea a través de 

la  prensa de f i l t r o  6, yendo e l isomerizado a l tan- 

5* que de retención 7 y la  to rta  de f i l t r a c ió n  a l sepa­

rador bajo vacio 9. La to rta  de f i l t r a c ió n  seca se 

tran s fie re  al calcinador 10 en donde se ca lcina duran­

te  1 hora a Ó008C antes de rec ic la rse  al tanque de 

almacenamiento.

10. 81 i.somoriznüo, tras e l fra cc io ­

namiento en la  columna 8 proporciona 1.014,3 kg de 

dipenteno, 183,15 kg de terpinoleno, 282 kg de canee- 

no, 78,9 kg de alfa-pineno sin reaccionar y 161,1 Kg. 

de otros j:erpenos.

15. EJEMPLO 2

Se rep ite  e l  procedimiento del 

ejemplo 1 en todos los d eta lles  con la^ excepción de 

que como material de alimentación se u t i l iz a  b eta -p i- 

neno. El isomerizado, tras e l fraccionamiento, propor­

ciona 9^7,7 kg de dipenteno, 199,3 kg de terp in o le ­

no, 166,9 kg de alfa-pineno, 181,8 kg de canfeno y 

108,0 kg de otros terpenos.



EJEMPLO 3

10.

15.

20.

25.

Se rep ite  e l procedimiento del 

ejemplo 1 en todos sus deta lles  con la  excepción de 

que como material de alimentación se u t i l iz a  sulfato 

de turpentina.

El isomorizado, tras e l fra cc io ­

namiento proporciona 930,1 kg de dipenteno, 319,3 Kg. 

de canfeno, 212,?! kg de terpinoleno, 1?¡7,35 kg de 

alfa-pineno, 13,9 kg de beta-pineno y 63,0 kg de 

otros terpenos.

EJEMPLO 4

Para determinar la  in fluencia de 

la  temperatura en la  cual se seca e l catalizador e 

indirectamente del contenido en humedad sobre la  ve­

locidad de la  reacción de isomerización, se rea lizan  

la  siguiente serie  de experimentos.

Se seca e l catalizador 13X hidra­

tado a diversas temperaturas que oscilan desde la  

temperatura ambiente a 600SC y e l catalizador seco asi 

obtenido se evalúa con respecto a su actividad hacia 

alfa-pineno del siguiente modo.

Se ponen en contacto 2 g do cata­

lizador con 100 g de alfa-pineno y la  mezcla resu l­

tante se ca lien ta  isotérmicamente, bajo nitrógeno, a 

ÍÓOSC. Se extraen periódicamente muestras de la  mezcla 

producto que se analizan mediante cromatografía de 

gas-liqu idos. Esencialmente, no se forma ningún pro-
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ducto polimerizado. Los resultados se muestran en la

\
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T A U L A  I

Fuente Conc.de  
le  ca- c a t a l i -  
ta t iz a d o r  zador

A 2',-j

B 2,j

Contenido  
en agua 
d e l  ca ta ­
l i z a d o r

28,0

10,3

Temp. de 
re acc ión

se

l60

160

E fecto  de l a  concentración do 
d e l  tamiz ntolecular 13X durante  
de -p ineno .__________________________

/" do conversióji de -p ineno

Tiempo (min. ) 1 l i r . 1 1/2 hr. 2 h r.
para  a lcanzar  
l a  temperatu­
r a  de re acc ión

120 30,0 38,7

60 41,2 52,6

,0 sobro  
i isómera

l/2hr. '

c 2,:

D 2,:

E 2^

F 2̂ ú

3.4 160

5,3 160

4,3 16o

4.5 160

30

13

12

12

33,9 71,2 ;

73,3 87,3 [-,,6

86,6 91,8 ' 94,8 !

33,5 71,6.

A = lachada  de c a ta l iz a d o r  secada con a i r e  a temperatura ambiente 

H = A (a n t e r io r )  secado a 150SC 

C = A (a n t e r io r )  secado a 200$C 

D = A (a n t e r io r )  secado a 250^0 

E = A ( a n t e r io r )  socado a 300SC 

F = A ( a n t e r io r )  secado a 600SC

Monos d e l  0,5^3 de no v o l á t i l e s  encontrados en e l  isotuerizado



,0 sobre l a  r e a c t iv id a d  
í is o m er iza c ió n

Rendim iento, en 't 
de productosbasado

l/21nr. 3 h r . 3 l/2hr. 4 h r. 4 l/2hr. 3 h r. 5 l/2hr. 6hr. ̂ suimdo a la  con-
v e rs ió n  máxima 

ind icada  i a ) .

45,6 49,3 31,4
D ipenteno 6 7 , 8

, Cantono 18,4
T erp in o len o  8 ,9

61,3 68,8
D ipenteno 66,6

73,3 94 ,2  canfeno 18,2
.. T erp in o len o  9 ,4

80,4 86,7
D ipenteno 6 3 , 2

90,7 Canfeno 1 7 , 6
T erp in o len o  11,0

) 1 , 6 94,2
D ipenteno 62,2 
Cantono 18,0 
T erp in o len o  11,4

D ipenteno 6 3 , 8  
Canfeno 18,3 
T e rp in o len o  11,1

80,8 87,4 92,7 94,8  D ipenteno 64,0
Canfeno 17,5
T erp in o len o  10,8
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EJEMPLO 5

Un matraz de fondo redondo de 

250 mi, equipado con barra de agitación magnética, 

termómetro, condensador y un tubo para entrada de ga­

ses, se carga con 100 g de alfa-pineno recientemente 

destilado (de una pureza del 98,3 %) y 5 g de c a ta li­

zador 13X de tamiz molecular en polvo del tipo  emplea 

do en e l ejemplo 1. La sustancia se purga con n itró ­

geno y e l contenido del matraz se cá lien ta  rápidamen­

te  a re flu jo  en 20 minutos aproximadamente. El calen­

tamiento se continua hasta que la  temperatura del 

calderín , alcanza los 173SC. La mezcla de reacción se 

en fria , se f i l t r a  para separar e l cata lizador y se 

analiza.

El análisis da los siguientes re­

sultados: 59;S g de dipenteno, 18,6 g de canfeno 

10,3 g de terpinoleno, 4,9 g de alfa-pineno sin reac­

cionar y 6,4 g de otro m aterial. Los anteriores va lo­

res son recomputados para e l completamiento de la  

reacción, es decir, la  conversión del 100 % del a lfa -  

pineno debería traducirse en 64 g de dipenteno y so­

lamente 36 g de otros subproductos.

EJEMPLO 6

Un matraz de fondo redondo de 

250 mi, equipado como en e l ejemplo 5, se carga con 

100 g de alfa-pineno recientemente destilado (98,3 % 

de pureza) y 1 g de análoga de potasio de tamiz mole-



cular 13X e l cual se suministra por Linde D ivisión  o f 

Union Carbide. Esta mezcla se ca lien ta  bajo n itróge­

no, a re flu jo  durante 47 horas. La temperatura del 

ca lderin  se eleva de 154,5 a 170SC y la  mezcla de 

5* reacción se en fria , se f i l t r a  para separar e l cata­

lizador y se analiza.

El aná lis is  mostró 61,5 g de d i-  

penteno, 13,5 g de cunfono, 5,6 g de terpinoleno,

14,8 g de alfa-pineno y 4,9 g de otro m aterial.

10. EJEMPLO 7

Se r e p it ió  e l ejemplo 6 excepto 

Que se emplearon 10 g de tamiz de potasio y la  reac­

ción se l le v ó  a cabo en un rec ip ien te  a presión bajo 

una presión autógena durante 3 horas y media. El aná- 

15. l i s i s  resu ltó tener los siguientes resultados: 65,3 g

de dipenteno, 18,1 g de canfeno, 15,3 g de te rp in o le - 

**°* 9,9 g de alfa-pineno y 1,4 g de otro m ateria l.

EJEMPLO 8

Se añadieron 20 g de tamiz mole- 

20. cular del tip o  13 X a una solución de 68,9 g de LiNOg

en 500 cc de agua destilada, se formé una lechada du­

rante 15 minutos y se f i l t r ó  a continuación. Se sepa­

ró la  to rta  del f i l t r o  y se rep itó  dos veces e l ante­

r io r  tratamiento. La to rta  del f i l t r o  f in a l fué la ­

vada con agua destilada para separar e l  LiNOg r e s i­

dual y se secó entonces durante 16 horas a 300BC,

25.
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Un matraz de fondo redondo de 

3 cuellos de 350 mi, equipado con una v a r i l la  de ag i­

tación magténica, termómetro, condensador y un tubo 

do entrada de gas, se cargó con 100 g de alfa-pineno 

al 98,3 % y 1 g del análogo de l i t i o  del catalizador 

13X.

El matraz fuá inundado con n itró ­

geno, se in ic ió  la  agitación y e l contenido del ma­

tra z  fuá rápidamente calentado a r e f lu jo . Después de 

3 horas, la  temperatura del calderin  había alcanzado 

los 171-C. La mezcla de reacción fué entonces en fr ia ­

da, f i lt ra d a  para separar e l catalizador y e l f i l t r a ­

do fué analizado. El anális is  mostró 47*1 % de dipen- 

teno, 18,4 % decanfono, 18,0 % de terpinoleno, 8,2 % 

de alfa-pineno y 7,6 % de otro m aterial.

A partir de los ejemplos anterio­

res, es evidente de forma clara  que mediante e l em­

pleo de pequeñas cantidades de catalizador a tempe­

raturas relativamente elevadas, e l dipenteno puede 

producirse en cantidades predominantes. ESto es muy 

inesperado y particularmente sorprendente a la  v is ta  

de la  técnica anterior.

ILUSTRACION DE LA TECNICA ANTERIOR

En especia l, se agitó a 149SC 

durante 70 horas, una mezcla de 66 g de alfa-pineno, 

y 15 g de cata lizador z e o lit ic o  de tamiz molecular 

13X. El liqu ido fué entonces separado del catalizador 

y se analizó la  porción v o lá t i l .  El anális is  se in -
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dica en la  Tabla I I .

EJEMPLO 9

Se r e p it ió  e l procedimiento de la  

ilu strac ión  de la  técnica anterior con la  excepción 

de que se u t i l iz ó  menos ca ta lizador. Específicamente, 

se mezclaron conjuntamente 1.000 g de alfa-pineno y 

1 g de cata lizador idéntico al tipo  empleado en la  

ilu stración  de la  técnica anterior y se agitó á tem­

peraturas comprendidas entre 157 y 170SC, Transcu­

rridas 3 horas, e l  liqu ido fué separado del c a ta l i­

zador y analizado. El anális is  del producto se in d i­

ca en la  siguiente Tabla I I .

T A B L A  I I

Análisis I lu s t r a d ón de la técn ica Ejemplo
ad  er ¡ or

o(-pincno sin reacción  ̂! 0,̂ '7,3%

Dipenlono 1'¿ . '<8,3%.

Canfono 16 A -' 15,1'/

Otros hidrocarburos 
torpedeos 73,6/, 19,1%

No v o lá t ile s 50/ <  i;'-
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La Tábla anterior demuestra c la ­

ramente que mediante e l empleo de cantidades muy pe— 

o queHas de cata lizador en la  reacción de isomeriza— 

ción, e l dipenteno puede producirse en cantidades 

5* s ign ific a tiv a s  y predominantes^ mientras que e l  uso

del cata lizador en una cantidad del 20 % o más se 

traduce en reacciones de isomerización que proppr- 

cionan cantidades pequeñas de dipenteno y mayores can­

tidades de otros ttidrocarburos penténicos y no yo lá - 

10. t i l e s .

EJEMPLO 10

Un matraz de fondo redondo equi­

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

d—limoneno, una forma ópticamente activa del dipen— 

15. teño ,(96,2 % de pureza) y 1 g de catalizador 13X de

tamiz molecular activado. El sistema se inunda con 

nitrógeno, se in ic ia  la  agitación y la  mezcla se ca­

lien ta  rápidamente a r e f lu jo . Después de 7,5 horas 

en cuyo tiempo la  temperatura del calderin  a re flu jo  

20. se eleva desde 172 a 180SC, la  mezcla de reacción se

en fria , se f i l t r a  y se analiza. Los resultados se 

muestran en la  Tabla I I I .



Producto % absoluto encontrado

(1 ) dipcntcno 3 6 ,o;¿

(2 ) torp ino iono 3 2 , 0,'.

(3 ) otros h idrocarburos tcrpcn icos 3 2 , 0,¿

( ' ' ) no v o ia b i lc s < 0 ,3

El cata lizador empleado en los  

ejemplos anteriores se prepara de acuerdo con e l  s i ­

guiente ejemplo.

EJEMPLO 11

Se forma una lechada con 10 g de 

cata lizador 13X de tamiz molecular en polvo, c a lc i­

nado, (Unión Carbide Corporation) durante 10 minutos 

aproximadamente en 100 mi de agua destilada. El cata- 

de tamiz molecular se recupera en un embudo 

Buchner y se seca entonces a 335SC durante 17 horas. 

Se preparan también muestras del cata lizador rep i­

tiendo la  etapa de extracción 3 y 6 veces antes del 

secado a 325BC. Se prepara un cata lizador de control 

humectando e l tamiz molecular calcinado antes del 

sec ado.

El comportamiento de las 4 mues­

tras c a ta lít ic a s  es evaluado en isomerizaciones d is ­

continuas de alfa-pineno. Se cargan 200 g de a lfa -  

pineno y 2 g de cata lizador en un matraz de 3 cuellos



5.

de 500 mi dotado de un tubo de entrada de gas, te r ­

mómetro y condensador de r e f lu jo . Esto asciende a 

un cata lizador al 1 % en peso de alfa-pineno. El ma 

tra z  se inunda con nitrógeno y se ca lien ta  e l a lfa -  

pineno a r e f lu jo . Se separan partes alícuotas duran 

te  la  reacción para e l anális is  de cromatografía de 

gases. Los resultados se indican en la  Tabla IV.

T A B L A  IV

10

Figura húmero do Tiempo dc¡ Hendimiento 'H&xitno 
e x t r a e d  anos reacción  on dipontono

3 ninguna hrn. í-3% - ú,() ¡irs.

1 hrs. 63% - !trs.

5 3 hrs. .63% - 1,3 hrs.

6 6 C,ú brs. 39% - 0 , 7 Itrs.
ciapo (] o r c a r r ' ó i) para un f ] <1 -  p i n e 1 i r! en el

r ' zade.
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Empleando la  temperatura óptima

de seeado para e l ca ta lizador, como se muestra en 

e l ejemplo 4; de 300SC, e l cata lizador se extracta 

en un número variab le  de veces antes de su secado.

en la  Tabla I I I  y en las figuras 3 a 6. Las figuras 

3 a 6 corresponden al número de extracciones como 

se muestra en la  Tabla.

Podrá observarse que las  extrac­

ciones múltiples del cata lizador incrementan grande­

mente la  velocidad de conversión con solo una d is ­

minución n eg lig ib le  en e l rendimiento de dipenteno.

turaleza del invento asi como la  forma de re a liz a r ­

lo  en la  práctica, debe hacerse constar que las  d is ­

posiciones anteriormente indicadas son susceptibles 

de modificaciones de d e ta lle  en cuanto no alteren su 

princip io  fundamental, siendo lo  que constituye la  

esencia del re fe r id o  invento y por lo  que se s o l ic i ­

ta  una Patente de Invención por 20 años en España, 

sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE TERPINOLE- 

NO Y DIPENTENO, caracterizándose por lo  sigu iente:

1 .-  Procedimiento para la  pro­

ducción de terpinoleno y dipenteno, caracterizado por 

que comprende isomerizar un m aterial de alimentación 

que contiene un terpeno, en presencia de un c a ta l i-

B1 efecto de las m últiples extracciones se muestra

N O T A

Descrita suficientemente la  na­

molecular z e o lit ic o  del t ip o  13X que
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contiene un catión de metal alcalino seleccionado 

del grupo consistente en sodio, potasio y l i t i o .

2 . -  Procedimiento según la  r e i ­

vindicación 1, caracterizado porque la  reacción se 

l le v a  a cabo a una temperatura de Í20 a 2009C apro­

ximadamente.

3 . ** Procedimiento según la  r e i ­

vindicación 1, caracterizado porque e l material de 

alimentación que contiene e l terpeno es predominan­

temente dipenteno.

4 . -  Procedimiento según la  r e i -  

V-^ndicación 1  ̂ caracterizado porque e l material de 

alimentación que contiene e l terpeno es predominan­

temente alfa-pineno o turpentina.

5*-* Procedimiento según las r e i -  

vindicadiones 1, 2 y 3, caracterizado porque para la  

producción de terpinoleno, e l terpeno se e lig e  del 

grupo consistente en alfa-pineno, bota.-pin.eno tur­

pentina y dipenteno, efectuándose la  reacción a una 

temperatura de 120 a 200SC aproximadamente en pre­

sencia de 0,1 a 10 %, aproximadamente, basado en e l 

peso del terpeno de un catalizador z e o lit ic o  de ta ­

miz molecular del tipo  13X que contiene un catión 

de metal a lca lino elegido entre sodio, potasio y l i ­

t io .

6 .- Procedimiento según las  r e i ­

vindicaciones l,a2  y 4, caracterizado porque para la  

producción de dipenteno, e l material de partida se 

e lig e  entre alfa-pineno, y beta-pineno y la  reacción 

se efectúa a una temperatura de 150 a 1759C aproxi-
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madamente en presencia de 0,1 a 5 % aproximadamen­

te ,  basado en e l peso del material de partida, de 

un cata lizador z e o lit ic o  de tamiz molecular del tipo  

13X que contiene cationes sodio.

5* 7 .- Procedimiento según cual­

quiera de las reivindicaciones anteriores, caracte­

rizado porque e l cata lizador de t ip o  13X se prepara 

mediante la  activación de dicho cata lizador por una 

extracción con agua que comprende mezclar y lavar 

10. e l  cata lizador do 1 a 10 veces aproximadamente con

1 a 15 veces aproximadamente e l volumen de agua, ba­

sado en e l volumen del cata lizador que se ha de ac­

t iv a r  y mediante secado a una. temperatura de 150 

a 600SC aproximadamente hasta que e l  contenido en 

15. humedad del cata lizador qactivádo es del 2 a l 6 %

aproximadamente.

8 .-  Procedimiento para la  pro­

ducción de terpinoleno y dipenteno, t a l  y como que-, 

da sustancialmente descrito en la  presente Memoria
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