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_PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DE DICICLOPENTADIENO A
PARTIR DE FRACCIONES QUE CONTIENEN CICIOPENTADIENO EN
PRESENCIA DE GANTIDADES IMPORTANTES DE OTROS HIDROCAR-
BUROS DIENICOS. '
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SFolbcilande SOCIETE CHIMIQUE DES CHARBONNAGES., entided france-
‘88, residente en Tour Aurore, PARISQ-DEFENSE, Hauts-de~

~Seine, Francia.

Ia presente invencldén se refiere a un proce-
dimiento pars la obtencidén de diciclopentadieno de ele—
vada pureza a partir de mezclas téonicas que contienen
cloclopentadieno y otros hidrocarburos diénicos en can-

5. tidades importantes.

O RN o et e P S S S

B T row =g T




5e

10.

15.

20.

25.

30.

e Ub * -
R

Se sabe ya obtener monémeros relativamente pufos
de eiclodienos como el ciclopentadieno, el metil- 6 el etil-
~ciclopentadieno, por dimerizascién de éstos monémeros pre-
sentes en medios que contienen impurezas, operacién segui-
da de la destilacién de los dimeros y a continuacién su
monomerizacién, Tal dimerizacidn estéd descrita por ejemplo
en la patente francesa n2 1.181.390.

Asd, ségﬁn el procedimiento que constituye el
objeto de la patente anteriormente mencionsda, la dimeri-
zacién se efectia sobre un mondmero relativamente concen-
trado, en variosrestadios, g la présién atmosférica y a una
temperatura de reaccidn comprendida entre 50 y 1002C en el
primer estadio y entre 100 y 1402C en los estadios siguien-
tes.,

Tal operacién es relativamente fdcil de efectuar
ya que se sabe que los mondmeros de ciclddieno cuando éstos
gon los congtituyentes principales y esenciales del medio,
se dimerizen ya esponteneemente desprendiendoc calor.

Sin embargo cuando se busca dimerizar el ciclo~
pentadieno a partir de mezclas técnicas que contienen otros
hidrocarburog diénicos, como el isopreno 0 el piperileno,
en cantidad importante y del mismo orden que la del ciclo=
pentadieno, la dimerizacién no se efectua a un grado su-
ficientemente elevado, incluso a la temperatura de ebulli~
olén,para que tal procedimiento sea industrialmente intere-
sante (ver la patente de los Estados Unidos de América n¢
2.211,038).

Sorprendentemente, ésta misme patente de los Egta-
dos Unidos de América n® 2.211.038 muestra que se puede mumen

tar éste grado aumentando la temperatura trabajando, por
@
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ejemplo, bajo presién. Sin embargo el tiempo para obtenér
un grado de conversién interesante es ain largo porque

es del orden de 24 horas para una temperatura del orden de
1002¢, Se ha encontrado entonces, que operando & tempera-
turas elevadasg, se obtiene una elevada-propércidn de co-

dfmeros del ciclopentedieno y de los restantes hidrocarbu-

rog diénicos. -En efecto, como se ha comprobado V.P, BULYCHEV,

K.P. LAVROSKII y A.N, RUMYANTSEV en el artfculo aparecido
en NEFTEKHINMIYA, 6, n® 5, 1966, péginas 690 y 693, 1a di-
merizacidén selectiva de ciclopentadieno y del metilecielopen~
tadieno en presencia de lsopreno y de piperileno se prodice
muy lentamente a ung temperatura inferior a 402C pero .cuando
se sumenta la temperatura, los codimeros correspondiéntes

aparecen como impurezas en el producto intermedio, El gra-

do de codimerizacidén comienza & ser apreciable a 130¢C y

un nuevo aumento de la temperatura conduce a un aumeﬁto no-
table de los codimeros en los productos de la dimerizécidn.
Egto disminuye el rendimiento en ciclopentadieno - durante
una monomerizacidn ulterior y sobre todo no permite obte-
ner un monémero suficientemente puro como para poder ser
utilizado directamente para numerosoes usos sin purifica-
ciones largas y costosas.

Se ha mostrado por tanto, como solucién de compro-
miso, que la selectividad de la reaccidén de dimerizacién
era mejor para temperaturas relativemente bajas, del or-
den de 802°C por ejemplo; pero entonces las duraciones se ha-
cen prohibitivas sobre el planc industrial. Se ha preconi-
zado entonces efectuar ésta dimerizacién hacia 1202C duran-
te una hora por ejemplo sin por ésto evitar la formacién

de una elevada proporcién de cod{meros.
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Por otra parte, un procedimiento en varios esta-
dios, a la presién atmosférica, como constitula el objeto
de la patente francesa n? 1,181,390, no podria efectuarse
con ung mezcle de ciclopentadieno y otros hidrocarburos

56 diénicos debido a que, en el primer estadio, seria impo-
8ible trabajando a la temperatura de reflujo como se hg
preconizado en la oitada pétente evitar, por una parte,
duraciones prohibitivas antes de alcanzar un grado intere-
sante de conversién en clclopentadieno y de poder, por otra

10. parte elevar suficientemente la temperatura de la mezcla
para que los esgtadios ulteriores tuviesen sentido. En efecto,
dicha elevacién de temperatura no tendrfa por objeto méds
que actuar sobre la reaccidén de dimerizscidn del ciclopen—
tadieno ¥ la pequefia proporeidén de ciclopentadieno obte-

15, nido en el transcurso de un primer esgtadio diciclopenta-
dieno cuyo punto de ebullicidn (del orden de 170¢C) es ne~-
‘tamente superior elde los dienos monémeros de 1la mezcla
de partida (del orden de 40 a 502), no bastarfia para permi-
tir le elevacidn de ésta temperaturs dada la elévada pro-

20, porcién, en la mezcla, de otros compuestos que no son ab-
solutamente dimerizables como el pentano o el penteno o
de compuestos que no se dimerigzan de forma sensible a las
temperaturas de ebullicidén de la citada mezcla, como el
isopreno o el piperileno.

25, Sin embargo la solicitante ha encontrado de for-
ma sorprendente que si se efectuaba en primer iugar unga di-
merizacidén a-temperaturas del orden de 1002C o menos, segin
las engefisnzas de la patente de los Egtados Unidos de Amé-
rica n? 2;211.638, pero durante una duracién juzgada total-

30. mente insuficiente a esa temperatura para obtener un gra-
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do de conversién razonable, y que si se proseguia la reac-
cién durante una duracién todavia inferior a la del primer
estadio pero a temperaturas superiores que ersn, como se ha
sefialado anteriormente, conocidas para dar lugar a una ele-

vada proporcién de codimeros, se obtenia no solamente un

grado elevado de conversidén en diciclopentadieno, sino igual

mente una muy neta disminucién de la proporcién finsl de

codimeros en la mezcla tratada resultante, y ésto en un lap-

s0 de tiempo sorprendentemente corto,

Se deduce como consequencia que la invenci&nrcu-
bre un procedimiento de obtencién de diciclopentadieno &
partir de mezclas téenicas que contieneg ciclopehtadieho
¥y otros hidrocarburos diénicos en cantidadeé importantes,
procedimiento esencialmente caracterizado porque se efectiia
1é dimerizacién por estadios, en fase totalmente lfquida,
por tanto bajo presién efectudndose el primero de ééﬁoé
estadios a una temperatura inferior a 100¢C y, al menos
uno de los estadios siguientes'sé efectia a una tempefa—
tura superior a 1002C,

| Segin una variante preferida, el procedimiento
ge efectis en tres estadios en temperaturas crecientes de
un egtadio 2 otro, siendo igual o inferior la duracién
del primer estadio a una hora y la duracién de los estadioé
ulteriores inferior a la del primer estadio.

La invencién serd mejor comprendids por medio -
de los ejemplos sigulentes:

Ejemplo 1
Egte ejemplo describe un procedimiento en dos es-

tadios sobre una mezcla sintétioca.

Una mezcla de ciclopentadieno (30 %), de isopreno
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(20 %), de diclopentano (50 %) pasa en primer lugar a
un primer reactor Rl (temperaturg T-1, tiempo de re-
sidencia t-1), y a continuacién eventuslmente a un se-
gundo reactor R-2 (T-2, t-2) operando & continuacién del
primero. Los dos reactores operan en fase liquida (bajo
une presién de 15 kg) y en continuo.

Tras reacoibn el efluente se despentaniza y
gse obtlene diciclopentadieno téecnico de calidad varia~
ble. ‘

Si se opera unicamente a 1409C, durente 26 mi-
nutos, en una etapa, se forman 12 partesAde cod{mero por
cada 100 partes de diciclopentadieno y se tiene un gre-
do de converegién del 86 % pare el ciclopentadieno.

Por el contrario, operando segin el ejeﬁplo,
en primer lugar a 1002C durente 30 minutos en el primer
reactor, y & continuacién a 1402C durante 30 minutos en
el segundo reactor, no se formen mé,s que 8 ‘partes de
codimero por cadae 100 partes de diciclopentadieno para
wn gredo de conversién (90 %, prbéximo sl de el estadio
quimico.

Ejemplo 2 .
Aplicecién a une fraccién 05 de pirolisis.

Se dimerize la fraoci&n de hidrocarbure en 05,
ouyo anélisis ostd dado en la tabla siguiente, a través
de tres reactores en serie Ry Ry y Ry, que trabejen
en fase liquida (bajo una presibn de 15 kg) en Busencis

de fase gaseosa,



5

10,

15.

20.

25.

. 401351,
i

Ea.bla

ANALISTS DE T4 FRACCION G A DIMERIZAR

Hidrocarburos en 04 1,0 % .
Hidrocarburos en 05 96,0 %
Hidrocarburos en Gg 3,0 %
1. Pentadieno-~1,4 : 2,04
2. Metil-2~butano 11,3 %
3. Penteno-1 3,1 %
4. Metil-2~-buteno~1 ' 5,2 %
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 %
9. Ciclopentadieno 23,0 %
10, Pentedieno~1,3~cis 3,4 %
11, Ciclopenteno 2,3 %

Tras dimerizacibn, se separa la fracolfn C5 ¥
los restentes productos ligeros (06) de los p:&oductos més
pesados formados, y se determina por anélisis cromatogré-
fico la pureza de diciclopentadieno técnico asi obienido.

a) Si se dimeriza en una sola etapa de tempe-~
ratura (1202C y 60 mimatos de fiempo de residencia), se
forman aproximademente 55 partes de codimero por cads

100 partes de ciclopentadieno pere un gredo de conversién
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préximo al 80 %.
b) 51 por el confrario se dimerizen en tres eta
pas de temperatura (802C y 60 minutos, & continuacidén en

serie 1002C y 30 minutos y a continuacién siempre en

serie 1209C y 30 minutos), no se forman més que 8 par-

tes de codimero por cade 100 partes de ciclopentadieno
para un grado de conversién con relacién al ciclopenta-
dieno préximo al mencionado bajo a),

ﬁjemplo 3

Este ejemplo describe una realizacién preferi-
da segin la invencién. A

Ia monomerizacitn de una esencia de piro'lisis
rica en hidrocarburo 05, seguide de una destilacién, da
610 kg de frapecién Cg & partir de 1.000 kg de esencia.
Este monomerizacién puede efectuarse segin la técnica
clédsice que opera en fase vepor hacia 4002C.

Dicha fraceiby, 05' ocontiene 177 kg ée pentadieno
Junto & 103 kg de isopreno (60 kg de piperileno).

La dimerizacién se efectie en tres reactores
en serie, que trabajen en fase liquide, en laé condicio-
nes sigulentes (susencia de fase vapor): .
802C y tiempo de residencia de 36 minutos para el
primero ' '

1102C y tiempo de residencia de 18 minutos para el
segundo

1302C y tiempo de residencia de 18 minutos pare el
tercero, .

La desﬁentanizacién del producto que sale del

reactor da 435 kg de fraceibn 05 que contienen aproxima-

dements 32 kg ge ciclopentadieno por cade 100 kg de iso-
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pentadieno bruto dan, tras desoalzado de los rastantes
productos ligeros'y eliminscién de las cole.s, aproxima-
demente 148 kg de dieleclopentadieno y 92,9 % de pui'eza.

Una destilacién vajo vac{o en une columne’ de

30 platos teéricos, con un reflujo de 1/5 da el diociclo
pentadieno comercial de pureza superior & 96 %.

NOTA

- \
SRR ST :

Descrifg suficientsmente la :iaf_uralez'a- del in

vento, asi{ como la manera de'realiiafse en la prédetice,
delbe hacerse consfar que las disposiciones anteriormen-
te indiosdas son susceptibles de modificaciones de de-
alla on cusnto no alferen su principio fundamental. Tam-
blén se hace constar que el invento oorreeponder_é ma
.solioitud de patente présentada' en Francia con al ‘ne
71.11791 de 2 de abril de 1.971,:acogi-éndose por lo tan-
to a los benefiocios que conceden los Convenios Interna-

cionales en vigor, siendo lo que‘ constituye la".'evsencia del

referido invento por lo que se soliecita Patente de Inven- .

cibn por 20 afios en Espaila, sobre: PROCEDIMIENTO PARA IA
OBTENCION DE DICICLOPENTADIENO A ,PARTIR DB PRACCIONES QUE
CONTIENEN CICLOPENTADIENO EN PRESENCIA DE CANTIDADES IM~
PORTANTES DE OTROS HIDROCARBUROS DIENICOS, cér_aoﬁorizaaig-'
dose por lo sigulente: , | _
~ 1.= Procedimiento pars la obtencién de diciclo-

pentadieno a partir de fracclones que oontienen ciclopen- 1

tadieno en presencie de oantidades Importantes de otros

‘hidrocarburos diénicos, caracterizado porque se efectisa

16 reamcciln en fase totalmente l:iquida,' bajo presibén, 'y .
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en varios estadios de calentamisnto, efeotuéndoqe el
primer estadio a una temperatura inferior's. 1009 y
al menos ofro estadio a una temperaturé superior a 1002¢.,

5.~ Procedimiento seghn la reivindicacién i,
carecterizado porque 18s mezclas contienen-hidroearburos
diénicos en cantidedes del mismo orden qué la del ecioclo-
pentadienoc. ' - |

3.~ Procedimiento ségﬁn la ra:ivindiéaoién 16
2, camoteiizado porgue se efectia la reaccién de dime-
rizacién en tres estadios de oalen'bamienté. :

4.~ Procedimiento seglin cualguiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la dura-
oi6n del primer estadio no sobrepasa una hore y porque la
dursocidén de los estadios ultezd.o;‘es es inferior & la del
primer estadio, ' - ‘ _

5.~ Aplicacién del procedimiehto sagin cual-
quiera de 1as reivindicaciones 1 a 4' a ls obﬁencibn de un
diciclopentadienc de pureza sﬁperibr sl 90 %.

6.~ Procedimiento pare 1a obtencién de dleiclo-

pentadieno & pertir de frecciones que contienen clclo-

pentadieno ga.presencia de cantidades impdi-tantes de .

CIETE CHIMIQUE DES CHARBONNAGES.

& GONEZ ACEED Y MODEY
_ Do Fimador F. Homkadez Rule
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