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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DICICLOPENTADIENO A 
PARTIR DE FRACCIONES. QUE CONTIENEN CICLOPENTADIENO EN 
PRESENCIA DE CANTIDADES IMPORTANTES DE OTROS HIDROCAR­
BUROS DIENICOS.

.^4-;%^SOCIETE CHIMIQUE DES CHARBONNAGBS., entidad france­
sa, residente en Tour Aurore, PARIS-DEFENSE, Hauts-de 
-Seine, Francia.

La presente invención se refiere a un proce­
dimiento para la obtención de diciclopentadieno de ele­
vada pureza a partir de mezclas técnicas que contienen 
clclopentadieno y otros hidrocarburos diénteos en can­
tidades importantes.



so1: 5 1
"  29'HA8

Se sabe ya obtener monómeros relativamente puros 
de ciclodienos oomo el ciclopentadieno, el metil- Ó el etil- 
-ciclopentadieno, por dimerización de éstos monémeros pre­
sentes en medios que contienen impurezas, operación segui­
da de la destilación de los dímeros y a continuación su 
monomerización. Tal dimerización está descrita por ejemplo 
en la patente franoesa na 1.181.390.

Asi, según el procedimiento que constituye el 
objeto de la patente anteriormente mencionada, la dimeri­
zación se efectúa sobre un monómero relativamente concen­
trado, en varios estadios, a la presión atmosférica y a una 
temperatura de reacción comprendida entre 50 y 100BC en el 
primer estadio y entre 100 y 1409C en los estadios siguien­
tes.

Tal operación es relativamente fácil de efectuar 
ya que se sabe que los monómeros de ciclodieno cuando éstos 
son los constituyentes principales y esenciales del medio, 
se dimerizan ya espontáneamente desprendiendo calor.

Sin embargo cuando se busca dimerizar el ciclo- 
pentadieno a partir de mezclas técnicas que contienen otros 
hidrocarburos diénicos, como el isopreno o el piperileno, 
en cantidad importante y del mismo orden que la del ciolo- 
pentadieno, la dimerización no se efectúa a un grado su­
ficientemente elevado, incluso a la temperatura de ebulli­
ción,pata que tal procedimiento sea industrialmente intere­
sante (ver la patente de los Estados Unidos de Amérioa na 
2.211.038).

Sorprendentemente, ésta mi!sma. patente de los Esta­
dos Unidos de América na 2.211.038 muestra que se puede aumen 
tar éste grado aumentando la temperatura trabajando, por
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ejemplo, bajo presión. Sin embargo él tiempo para obtener 
un grado de conversión interesante es aún largo porque 
es del orden de 24 horas para una temperatura del orden de 
1009C. Se ha encontrado entonces, que operando a tempera­
turas elevadas, se obtiene una elevada proporción de co- 
dimeros del ciclopentadieno y de los restantes hidrocarbu­
ros diénicos. En efecto, como se ha comprobado V.P. BULYCHEV 
K.P. LAVROSKII y A.N. RUMYANTSEV en el artículo aparecido 
en NEFTEKHIMIYA, 6 , ns 5, 1966, páginas 690 y 693, la di- 
merización selectiva de ciclopentadieno y del metilciolopen- 
tadieno en presencia de isopreno y de piperileno se produce 
muy lentamente a una temperatura inferior a 4090 pero cuando 
se aumenta la temperatura, los codímeros correspondientes 
aparecen como impurezas en el producto intermedio. El gra­
do de codimerización comienza a ser apreciable a 1309.C y 
un nuevo aumento de la temperatura conduce a un aumento no­
table de los codímeros en los productos de la dimerización. 
Egto disminuye el rendimiento en ciclopentadieno durante 
una monomerización ulterior y sobre todo no permite obte­
ner un monómero suficientemente puro como para poder ser 
utilizado directamente para numerosos usos sin purifica­
ciones largas y costosas.

Se ha mostrado por tanto, como solución de compro­
miso, que la selectividad de la reacción de dimerización 
era mejor para temperaturas relativamente bajas, del or­
den de 80SC por ejemplo; pero entonces las duraciones se ha­
cen prohibitivas sobre el plano industrial. Se ha preconi­
zado entonces efectuar ésta dimerización hacia 1 2 0SC duran­
te una hora por ejemplo sin por ésto evitar la formación 
de una elevada proporción de codímeros.
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Por otra parte, un procedimiento en varios esta­
dios, a la presión atmosférica, como constituía el objeto 
de la patente francesa ns 1.181.390, no podría efectuarse 
con una mezcla de ciclopentadieno y otros hidrocarburos 
diénicos debido a que, en el primer estadio, seria impo­
sible trabajando a la temperatura de reflujo como se ha 
preconizado en la citada patente evitar, por una parte, 
duraciones prohibitivas antes de alcanzar un grado intere­
sante de conversión en ciclopentadieno y de poder, por otra 
parte elevar suficientemente la temperatura de la mezcla 
para que los estadios ulteriores tuviesen sentido. En efecto, 
dicha elevación de temperatura no tendría por objeto más 
que actuar sobre la reacción de dimerización del ciclopen­
tadieno y la pequeña proporción de ciclopentadieno obte­
nido en el transcurso de un primer estadio diciclopenta- 
dieno cuyo punto de ebullición(del orden de 1709C) es ne­
tamente superior alde los dienos monómeros de la mezcla 
de partida (del orden de 40 a 509), no bastaría para permi­
tir la elevación de ésta temperatura dada la elevada pro­
porción, en la mezcla, de otros compuestos que no son ab­
solutamente dimerizables como el pentano o el penteno o 
de compuestos que no se dimerizan de forma sensible a las 
temperaturas de ebullición de la citada mezcla, como el 
isopreno o el piperileno.

Sin embargo la solicitante ha encontrado de for­
ma sorprendente que si se efectuaba en primer lugar una di­
merización a temperaturas del orden de 1009C o menos, segdn 
las enseñanzas de la patente de los Estados Unidos de Amé­
rica na 2 .2 1 1 .0 3 8, pero durante una duración juzgada total­
mente insuficiente a esa temperatura para obtener un gra-
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do de conversión razonable, y que si se proseguía la reac­
ción durante una duración todavía inferior a la del primer i
estadio pero a temperaturas superiores que eran, como se ha i
señalado anteriormente, conocidas para dar lugar a una ele- i

t!
vada proporción de codlmeros, se obtenía no solamente un 
grado elevado de conversión en diciclopentadieno, sino igual 
mente una muy neta disminución de la proporción final de j
codímeros en la mezcla tratada resultante, y ésto en un lap- *

¡so de tiempo sorprendentemente corto. ]
Se deduce como consecuencia que la invención cu­

bre un procedimiento de obtención de diciclopentadieno a 
partir de mezclas técnicas que contienen ciclopentadieno 
y otros hidrocarburos diénicos en cantidades importantes, 
procedimiento esencialmente caracterizado porque se efectúa 
la dimerización por estadios, en fase totalmente líquida, 
por tanto bajo presión efectuándose el primero de éstos 
estadios a una temperatura inferior a 1003C y, al menos 
uno de los estadios siguientes se efectúa a una tempera­
tura superior a 1009C.

Según una variante preferida, el procedimiento 
se efectúa en tres estadios en temperaturas crecientes de 
un estadio a otro, siendo igual o inferior la duración 
del primer estadio a una hora y la duración de los estadios 
ulteriores inferior a la del primer estadio.

La invención será mejor comprendida por medio 
de los ejemplos siguientes:
Ejemplo 1

Este ejemplo describe un procedimiento en dos es­
tadios sobre una mezcla sintétioa.

Una mezcla de ciclopentadieno (30 %), de isopreno

*
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(2 0 %), de ciclopentano (5 0 %) pasa en primer lugar a 
un primer reactor R-1 (temperatura T-1, tiempo de re­
sidencia t-1 ), y a continuación eventualmente a un se­
gundo reactor R-2 (T-2, t-2) operando a continuación del 
primero. Los dos reactores operan en fase líquida (bajo 
una presión de 15 kg) y en continuo.

Tras reacción el efluente se despentaniza y 
se obtiene diciclopentadieno técnico de calidad varia­
ble.

Si se opera únicamente a 140BC, durante 26 mi­
nutos, en una etapa, se forman 12 partes de codímero por 
cada 10 0 partes de diciclopentadieno y se tiene un gra­
do de conversión del 86 % para el ciclopentadieno.

Por el contrario, operando según el ejemplo, 
en primer lugar a 1008C durante 30 minutos en el primer 
reactor, y a continuación a 1408C durante 30 minutos en 
el segundo reactor, no se forman más que 8 'partes de 
codímero por cada 10 0 partes de diciclopentadieno para 
un grado de conversión (90 %, próximo al de el estadio 
químico.
Eiemulo 2 .
Aplicación a una fracción de pirólisis.

Se dimeriza la fracción de hidrocarburo en 0^, 
ouyo análisis está dado en la tabla siguiente, a través 
de tres reactores en serie R.¡, Rg y R^, que trabajan 
en fase líquida (bajo una presión de 15 kg) en ausencia
de fase gaseosa.
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ANALISIS DE LA FRACCION A DIMERIZAR
Hidrocarburos en 0^ 1 , 0  %
Hidrocarburos en C^ 9 6 ,0 %

5. Hidrocarburos en Cg 3,0 %

1 . Pentadieno-1,4 2 , 0  %
2 . Metil-2-butano 11,3 %
3. Penteno-1 3,1 %
4 . Metil-2-buteno- 1 5,2 %

1 0 . 5. Isopreno 15,6 %

- 6. n-pentano + penteno-2-trans 19,7 %
7. Penteno-2-cis 1,3 %
8 . Pentadieno-1 ,3-trans + metil-2- 

buteno- 2 7,5 %

15. 9. Ciclopentadieno 2 3 ,0  %
10. Pentadieno-1 ,3-cis 3,4 %
11. Ciclopenteno 2,3 %

25.

Tras dimerización, se separa la fracoión C^ y 
los restantes productos ligeros (Cg) de los productos más 
pesados formados, y se determina por análisis cromatográ- 
fico la pureza de diciclopentadieno técnico asi obtenido.

a) Si se dimeriza en una sola etapa de tempe­
ratura (12 0 2C y 60 minutos de tiempo de residenóia), se 
forman aproximadamente 55 partes de codimero por cada 
10 0 partes de clclopentadieno para un grado de conversión
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próximo al 80 %.
b) Si por el contrario se dimerizan en tres eta 

pas de temperatura (8020 y 60 minutos, a continuación en 
serie 1003C y 30 minutos y a continuación siempre en 
serie 12030 y 30 minutos), no se forman más que 8 par­
tes de codimero por cada 100 partes de oiclopentadieno 
para un grado de conversión con relación al ciclopenta- 
dieno próximo al mencionado tajo a).
Ejemplo 1

Este ejemplo describe una realización preferi­
da según la invención.

la monomerización de una esencia de pirólisis 
rica en hidrocarburo Cg, seguida de una destilación, da 
610 kg de fracción Cg a partir de 1.000 kg de esencia.
Esta monomerización puede efectuarse según la técnica 
clásica que opera en fase vapor hacia 4 0O2C.

Dicha fracción Cg contiene 177 kg de pentadieno 
junto a 10 3 kg de isopreno (60 kg de piperileno).

La dimerización se efectúa en tres reactores 
en serie, que trabajan en fase liquida, en las condicio­
nes siguientes (ausencia de fase vapor):

8 0 2c y tiempo de residencia de 36 minutos para el 
primero

110 2 0 y tiempo de residencia de 18 minutos para el 
segundo

13020 y tiempo de residencia de 18 minutos para el 
tercero.

La despentanización del produoto que sale del 
reactor da 4 35 kg de fracción Cg que contienen aproxima­
damente 32 kg de oiclopentadieno por cada 10 0 kg de iso-
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preño, mientras que los 176 kg de la fracción diciclo- 
pentadieno bruto dan, tras descalzado de los restantes 
productos ligeros y eliminación de las colas, aproxima­
damente 148 kg de dioiclopentadieno y 92,9 % de pureza. 

5. Una destilación bajo vacío en una columna da
30 platos teóricos, con un reflujo de 1 / 5 da el dioiclo­
pentadieno comeroial de pureza superior a 96 %.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del ln- 
1 0 . . vento, así como la manera de realizarse en la práotica, 

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen­
te indioadas son susceptibles de modificaciones de de­
tallé en cuanto no alteren su principio fundamental. Tam­
bién se hace constar que el invento corresponde a una 

15. solicitud de patente presentada en Francia con el na
71.11791 de 2 de abril de 1.971, acogiéndose por lo tan­
to a los benefioios que conceden los Convenios Interna­
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esenoia del 
referido invento por lo que se solicita Patente de Inven- 

20. oión por 20 aHos en Espada, sobret PROCEDIMIENTO PARA LA
OBTENCION DE DICICLOPENTADÍENO A PARTIR DE FRACCIONES QUE 
CONTIENEN CICLOPENTADIENO EN PRESENCIA DE CANTIDADES IM­
PORTANTES DE OTROS HIDROCARBUROS DIENICOS, caracterizán­
dose por lo siguiente:

25. 1 .- Procedimiento para la obtenoión de dioiclo­
pentadieno a partir de fracciones que contienen ciolopen- 
tadieno en presencia de cantidades importantes de otros 
hidrocarburos diénicos, caracterizado porque se efectúa 

/ v / l a  reaoción en fase totalmente líquida, bajo presión, y

t

t
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en varios estadios de calentamiento, efectuándose el 
primer estadio a una temperatura inferior a 1003 y 
al menos otro estadio a una temperatura superior a 1003C.

2 . - Procedimiento según la reivindicación 1 , 
caracterizado porque las mezclas contienen hidrocarburos 
diándeos en cantidades del mismo orden que la del ciclo- 
pentadieno.

3 . - Procedimiento según la reivindicación 1 6 

2 , caracterizado porque se efectúa la reacoión de dime- 
rización en tres estadios de calentamiento.

4. - Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la dura­
ción del primer estadio no sobrepasa una hora y porque la 
duración de los estadios ulteriores es inferior a la del 
primer estadio.

5. - Aplicación del procedimiento según cual­
quiera de las reivindicaciones 1 a 4 a la obtención de un 
diolclopentadieno de pureza superior al 90 %.

6 . - Procedimiento para la obtención de dioiolo- 
pentadieno a partir de fracciones que contienen ciolo- 
pentadieno en^presenoia de oantidades importantes de 
otros hidrocarburos diénicos, tal y como queda sustancial­
mente descrito en prespnte^ Memoria.

Esta Memoria c hojas escritas a má­
quina por una sola c $ 9  WAR. 1972

ETE CmMIQCE DES CHARBONNAGES. 

i GOMEZ ACEBO Y MODET
)hp<¡r!nMnb< F, Hwô at¡M Rui.
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