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GUIDE DE LECTURE

- FAITS

- ¢ Le portefeuille de brevets de la Société Arizona Chemical
Company est géré par la société-mére, la Société American
Cyanamid.

- 21. 3. 1972 : Arizona Chemical dépose la demande de brevet n° 72. 09904

par 1'entremise du Cabinet Beau de Loménie.

-~ 2. 4, 1973 : Echéance de la 2&me annuité non réglée.
- 22. 5. 1973 : Avertissement de 1'article D 60.

- 2. X, 1973 : Déchéance du brewet.

- 28. XI. 1973 : Notification de 1'article 61.

- : Recours en restauration de Arizona Chemical.

- 9, 7. 1974 : Paris rejette le recours.



I - LE DROIT

La Cour fait état de plusieurs éléments pour rejeter le
recours en restauration et notamment du désintéressement du breveté i

1'€gard de son brevet

"La société requérante n'établit ni son intention de mainte-

nir en vigueur sa demande de brevet,,. ; il apparait que le
seul fait qui soit certain est son total désintéressement

i 1'égard de cette demande de brevet',

Nous nous attacherons au probléme original - rapidement - traité par la
Cour et provenant de 1'appartenance & un groupe de sociétés en tant que
filiale de la société brevetée.

A) PROBLEME

1°) Prétentions_des Parties

a) Auteur du recours

Arizona Chemical prétend que la société mére, American Cyana-
mid est un mandataire dont la défajllance peut lui tenir lieu d'excuse 1&-
gitime,

b) I.N.P.I.

La société mére n'est pas un mandataire dont les manquements
aux ordres de Arizona Chemical pourraient tenir lieu d'excuse légitime pour
cette derniére.

' Le comportement de la société mére d'un groupe auquel appar-
tient un breveté peut—il E€tre tenu pour le comportement du mandataire de
sa filiale ?

B)  SOLUTION

1°) Enoncé de_la solution

"I1 ressort des deux affidavits produits que la Société Ameri-
can Cyanamid jouissait d'une liberté totale en matiére de bre-
vets 4 1'égard de sa filiale, ne recevant aucune directive de
sa part et ne lui adressant aucun compte rendu, et qu'elle
était en réalité maltre des destindes du brevet ; que son
comportement’ loin d'étre celui d'un mandataire €tait en réa=
1ité celui d'un véritable propriétaire".




2°) Commentaire

L'arrét aborde la situation fréquente d'un brevet appartenant
3 une filiale dont le portefeuille est géré par la société mére. L'arrét se
garde bien de qualifier la relation pouvant s'é@tablir entre plusieurs soc;c-
tés d'un méme groupe, & propos notamment de problémes de propriété industriocl-
le. I1s sont nombreux en matiére d'invention d'employés (appartenance de 1'in-
vention du domaine des activit& del' "entreprise"), de possession personnelle
antérieure(la "possession" d'une filiale justifie-t-elle 1'exploitation d'une
autre ?), de copropriété (1'autorisation d'exploitation donnée & une filiale
reléve-t-elle de 1'article 42 -1-1° ou 2°)

L'arrét, conscient de ce que le comportement (fautif) du man-
dataire est souvent invoqué et retenu comme excuse légitime d'un non-réglement
d'annuités s'interroge sur la possibilité d'agir de méme fagon & 1'égard des
attitudes d'une société mére gérant, en maTtre, les brevets de ses filjales.
Est-i] possible & la: filiale de se prévaloir du comportement de cette société
mére au méme titre que du comportement d'un mandataire ordinaire 9

La réponse négative de la Cour ne surprendra point. Etait=-il
encore bon de la connaftre alors que sa faveur pour les recours en restaura*
tion est patente.

Demeure le cas intéressant mais intermédiaire, ol les brevets
sont gérés par une autre filiale notamment spécialisée dans la gestion des
portefeuilles de propriété industrielle.



. EXTRAIT DES MINUTES SECRETARIAT DU GREFFE
DE LA COUR D'APPEL DE PARIS

RECOURS B

COUR D'APPEL DE PARIS
Quatriéme Chambre

Arrét du 9 juillet 1974,

A 1'audience du onze juinmil neuf cent soixante
quatorze de la Cour d'Appel de Paris, Quatridme chambre,
composée de Monsieur Y. BERNARD Président et de Messieurs
BONNEROUS et DUFOUR Conseillers, assistés de MaTtre P. DU~
PONT Secrétaire-Greffier, en présence de Monsieur 'LEVY

Contradictoire Avocat Général, a été appelé le recours en restauration
I avocat numéro... — 2855 formé par :

Arrét au fond

La société ARIZONA CHEMICAL COMPANY, société consti-
tuée sous les lois de 1'Etat du DELAMARE dont le siége
social €St & se.osvsevses (UsS.A.), agissant poursuites
et diligences de son représentant légal, le sieur Edwards
Jr. DUNCAN.

Représentée par MaTtre Paul MATHELY Avocat,

contre une décision de constatation de déchéance du Direc-
teur de 1'Institut National de la Propriété Industrielle
en date du 28 novembre 1973.

A cette audience, tenue publiquement, ont été enten-
dus 1'avocat du requérant en ses conclusions et plajdoiries,
puis le Ministére Public en ses observations, ]'affaire a été
ensuite mise en délibéré et renvoyée pour arrét, =——=——————-—

Recours en restau-
ration des droits
attachés a la de-
mande de brevet
d'invention

Aprés délibération par les mémes magistrats, ]'arrét
n® 72.09904 suivant a été rendu : —-—-—= - - -

LA COUR

Statuant sur Je recours de la socidté ARIZONA CHEMICAL
COMPANY en restauration de droits attachés 3 sa demande de
premid&re page brevet d'invention n°® 72.09904 ; -- ————




Sur la recevabilité : =———=———————m———— . ———

Considérant que toutes les formalités prescrites par
les textes en vigueur on été accomplies dans les délais im-—
partis ; que le recours est donc recevable ; ——————————————-

Sur le fond ! === e e

Considérant que la Société américaine ARLZONA CHEMICAL
COMPANY est titulaire de la demande de brevet d'invention fran-
cais n° 72.09904 déposée le vingt et un mars mil neuf cent
soixante douze ; que la deuxiéme annuité de cette demande ar—
rivait normalement & échéance le deux avril mil neuf cent soi-
xante treize et que cette annuité n'ayant pas &té payée, la
déchéance des droits attach@s i cette demande de brevet a &té.
constatée par décision du Directeur de 1'Institut National de
la Propriété Industrielle en date du vingt huit novembre mil
neuf cent soixante treize ; ———==——mmmm e

Considérant qu'en une note en forme de conclusions dé-
posée a& 1'audience, ainsi qu'd cette audience, la Socidté ARI-
ZONA CHEMICAL COMPANY a exposé qu'elle a confié 3 sa société
mére, la Socié&té AMERICAN CYANAMID, le dépdt et le maintien en
vigueur de ses brevets et que c'est donc la Société AMERICAN
CYANAMID qui assure le pajement des annuités ; qu'elle a déclaré
"qu'a la suite d'une erreur purement matérielle" le service des
annuités de la Société AMERICAN CYANAMID n'avait pas &té averti
du dépdt de la demande de brevet en cause, dépdt dont avait &té
chargé le cabinet frangais d'ingénieur conseil en brevets Beau
de L.ménie ; que produisent deux affidavits, 1'un délivré par
WHITTENBURG employé de la Société AMERICAN CYANAMID 1'autre par
EDWARDS employé des deux sociétés elle estime qu'elle a &tabli
son intention de maintenir en vigueur son brevet et que s'@tant
adressée & un mandataire qualifié& en qui elle pouvait légitime-
ment faire confiance elle justifie de 1'excuse 1égitime prévue
par la 107 § mmmmm e e e e e e e e e

Mais considérant que la Société ARIZONA CHEMICAL COMPANY ne
prétend point que le cabinet Beau de Loménie a commis une faute
quelconque ; qu'il résulte de ses explications que le "mandataire
qualifié" dont elle fait mention est sa société mére, la socjété
AMERICAN CYANAMID et que "1'erreur matérielle" qu'elle invoque
aurait été commise dans les services de cette société AMERLCAN
CYANAMID § ==mmmrm e o s s s e e e e e

Or considérant qu'il ressort des deux affidavits produits
que la Société AMERICAN CYANAMID jouissait d'une liberté totale
en matiére de brevets 4 1'égard de sa filiale, ne recevant aucune

directive de sa part et ne lui adressant aucun compte rendu, et
qu'elle était en réalité maTtre des destinées du brevet ; que son
comportement loin. d'é€tre celui d'un mandatajre &était en réalité
celui d'un véritable propriétaire ; =




Considérant encore que si la requérante fait état
d'une erreur matérielle qui aurait empeché le service des an-
nuités de la Société AMERICAN CYANAMID d'entrer en possession
de 1'avis de dépdt du brevet et donc d'établir la fiche d'an-
nujtés permettant 1'envo] ultérieur des instructions pour le
paiement ; elle n'a pu préciser en revanche la nature de cette
erreur et ne s'est livrée & ce sujet qu'd diverses suppositions;

Considérant enfin que la Société ARIZONA CHEMICAL COM-—
PANY a omis de fournir des explications sur la destination donnée
& "1'avertissement'" adressé le vingt deux mai mi] neuf cent soi-
xante treise, conformément aux dispositions de 1'article soixante
du décret du cinq décembre mil neuf cent soixante huit, par 1'Ins=-
titut National de la Propriété Industrielle au cabinet Beau de
Loménie, mais n'a point prétendu que ce cabinet n'avait pas trans-
mis ce document § ——=———mm e e e e e

Considérant qu'ainsi la société requérante n'établit ni
son intention de maintenir en vigueur sa demande de brevet ni
1'existence d'un fait pouvant constituer une excuse légitime &u
sens de la loi ; qu'il apparait que le seul fait qui soit certain
est son total désintéressement a4 1'égard de cette demande de bre-
vet ; qu'elle doit en conséquence étre déboutée de son recours ;

PAR CES MOTIFS

En la forme, regoit ja Société ARIZONA CHEMICAL COMPANY
en sa demande § ——mmm e e e e -

Au fond, dit que 1'intéressée ne justifie pas d'une excuse
légitime et la déboute de cette demande ; ———————=—————————————-

Confirme en conséquence la décision du Directeur de 1'Ins-
titut National de la Propriété Industrielle en date du vingt huit
novembre mil neuf cent soixqnte treise ayant constaté la déchéance
des droits attachés # la demande de brevet d'invention. n® 72.09904;

Dit que le Secrétaire-~Greffier de cette Cour devra dans
les huit jours notifier par lettre recommandée avec accusé de ré~
ception, le présent arrét tant & la Société ARIZONA CHEMICAL COMPANY
qu'd 1'Institut National de la Proprjété Industrielle j =~==———====

~ Condamne la Société ARIZONA CHEMICAL COMPANY aux dépens ;

Prononcé & 1'audience publique du mardi neuf juillet mil
neuf cent soixante quatorze, la Cour étant composée de Monsieur Y.
BERMARD Président et de Messieurs BONNEFOUS et DUFOUR Conseillers,
assistés de MaTtre P. DUPONT Secrétaire~Greffier ;, —- -

Monsieur Y. BERNARD Président et MaTtre P. DUPONT Secré-
taire-Greffier ont signé la minute du présent arrét ; ———=—=———=—-

derniére page P Ces 2 :
o pag Pour expédition certifiée conforme.

Pour le Secrétaire~Greffier en Chef,
Le Secrétaire-Greffier en Chef-Adjoint.



) . -, e ~
:9 REPUBLIQE}E—“F‘RANCA‘SEA ‘ @ Ne de pubiization : 4 2' 710.5?\)
- . ; {A n'utilisor que pour
INSTITUT NATIONAL ' ’ , le classéement ¢t les
. . GETE o 'DUSTR‘EU.E o . commandes de reproduction). , = N
ot 1A PROPRIETE 1KOUST. | | - - 72.09904
—— S o . N° deweqistrement natignal aa i W=
"PARIS , . (A utiliser pour les paicments d'annuités.
. .- o . les demandgs de copics plficisiles et toutes

autres correspondances avee (1IN

~  DEMANDE
DE BREVET D’INVENTION

1'e PUBLICATION

Date de POt ...overveeerersreescrresnssnnens 21 mars 1972, 4 16 h 35 mn.
Date de la mise & la disposition du ' . . _
public de la demande..........s...o... B.O.P.I. — «Listes» n. 44 du 2-11-1973.

e®

. Classification internationale (Int. CL) €07 ¢ 5/00//8 01 j 11/00; C 07 ¢ 13/00.

* Déposant : Société dite : ARIZONA CHEMICAL COMPANY, résidant aux Etats-Unis
d’Amérique. 4 o :

Titulaire : /dem @

Mandataire : Cabiret Beau de Loménie, jlngénieurs-Cénseils,‘- 55, rue d'Amsterdam, Paris (8.

-

Procéds d'isomérisation de I -pinéne.

© 00

@, invention de :. Lot e :

@ @ @ " Priorité conventionnelle : . :
- . ‘

Ay
A
Vente des lascicules & IIMPRIMERIE NATIONALE. 27. rue de la Convention - PARIS {15¢)

o/




" 10

15

20

" 25

3

e or ol e Se T h U ut Ao LS Mok P T aT e athehalt Vi A

<A
NI

B

La présente Iinvention concerne un procédé amélioré pour
1'{somérisation des terpenes, et en pafticulier de la térébenthine, de
1'9-pintne et du A-pindne. Plus particulidrement, elle concerne la prépa-
ration de dipentine et de terpinoléne par isomérisation de la térébenthine,
&e 1'x ~pinéne, du B-pindne ou de leurs mélanges. On obtient également le
terpinolane A partir du dipenténe.

Le dipenténe’ est un produit industriel important trés uti-
1isé pbur préparer des résines de terpenes utilisées dans les revdtements
fondus 3 chaud, adhésifs, et similaires. De nombreux exemples de la polymé~
risation de 1'&-pin2ne sont connus dans l'art antérieur, Par exemple, le
brevet des Etats-Unis d'Amérique n® 2.382.641 décrit la conversion de
i'u-ﬁinéne optiquémentactiflen limon2ne qui est la forme optiquement activé
du dipenténe. Selon ce brevet, on opére en chauffant avec des acides'orga-
niques tels que les acides benzoyl-benzofques ou salicyliques en présence
d'amides o}ganiques tels que le formamide ou 1'acétemide 3 140-200°C, pendant
15 & S0 h. Le procédé de. 1'invention présente 1'4viaitoge de ne pas nécessiter

1'utilisation de quantités lmporta-tes d'acides ou d'amides organiques

" colteux et de réaliser 1'i§omérisationjen quelques heures avec d'excellents

. rendements.

le terpilnolene est un produit industriel tr2s imporcéﬂt

".scrvant a la préparation d'arOmes et de parfums et 2 Ia‘modification de

' polyméres et copolyméres synthétiques, Le terpinoléne est présent en pecite

quantité dans certaines huiles naturelles ainsi que dans certaines’ fractions
de 1a térébenthine,let on 1'isole normalement comme sous-produit.d partir de
ces sources. - '

Le brevet dés Etats-Unis d'Amérique n° 3,140,322 décrit

l'utilisation d'une zéolite 10X activée pour diminuer la formacion de polyméres

lors de 1'{somérisation de 1' a-pinéne ce quiforme du camphene comme produit .
principal. Dans une étude de 1'activité des tamis moléculaires 13X, dans le
Journal of Physical'Chemistry, volume 64, page 382, Weisz et Frilette

_ indiquent que 1'¢-pinZne ne réagit pas lorsqu'on le chauffe 2 reflux avec
la forme Na+ d'une zéolite 13X, mais est transformé fortement en camphine

par le sel de cat d}une zéolite 10X, '
- Le brevct des Etats—Unia d'Amérique n® 3. 270, 075 décrit l'iso-’

‘mérisation de 1'd~pinéne en un produit d'isomérisation riche en dipentine
. avec une zéolite IOX ou13X-2a une températura comp~ise dans la gamme d' cnviron
- 65°C "3 110°C. Ce bre»et indique cependanc que?l'utilisncion de températures

’ plus élevées est nuisible. I s T ' :
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Selon 1'invention, on isomérise un cerpéne ou une matiére
premléle contenant du pinéne qui peut &tre constituée d u-plnéne, de
ﬁ-plnéne, de limonéne, de dipenténe ou de térébeanthine en présence de

" moins d'environ 10% de catalyseur zéolitique de type 13 X,
La formule d'une zéolite X exprlmée en rdpport molaire des

oxydes peut btre representée par .- S . C L

1,0 £ 0,2 4,0 / AL, / 2,5 £ 0,5 5i0, I'y 8,0

"ol M représente un métal alcalin et y est une valeur de O 2 8 dépendant de
la nature du métal alcalin et du degré d'hydratation du cristal. On’ peut

représenter par exemple la forme sodique par

© 0,9 Na 0/ Al 0 /2,5 SlO / 6 1 HZO

De fegon caractéristique, les zéolites sodiques synthétiques
‘anhydres de type X ont pour composition Nag (AIO ) (5102)106 et un ‘
, dianétre efficace des pores d'environ 13 A Leur structure cristalline est
telle qu'elles ont un grand nombre de pores caractérisés par une taille exception-
nellement uniforme. On trouve dans le commerce ces catalyseurs sous forme d'une
suspension aqueuse ou sous forme pratiquement déshydratée ayant normalement une
teneur en eau d'environ 1%. Les tamis métalliques alcalins, y compfis les tamis
.de lithium et de pouassium, sont semblables au tamis de sodium qui est décrit
dans l'invention a titre illustratif Les aluminosilicates de métal alcalin
* utilisés dans 1'invention sont décrits dans de nombreux brevets des Etats-Unis :
d'Amérique y compris les brevets n°® 2,882.244 et n°® 3.140.249, .
Les tamis moléculaires catalytiques utilisés dans l'invention
sont eificaces dans une gamme étendue de teneurs en eau et également sous
forme anhydre. On peut sécher le catalyseur humide 2 une température
d'environ 100°C 2 environ 450°C, de préférence au voisinage de 300°C, pour
" obtenir un catalyseur ayant une teneur en eau d'environ 2 2 environ 6% et de .
- préférence de 4%. La demanderesse a.également découvert qu'on peut augmenter
1'activité d'un catalyseur humide ou anhydre en-le lavant puis en le séchant,

B La demanderesse a découvert de fagon inattendue qu'on peut .
.soumetcre 1! alumivosxlicatc catalytique contenanc du sodium 3 un prétraiccment H
.efficace par 1'eau pour améliorer son activité. On entend par traitement a-

l'eau le fait de mélanger le cacalyseur avec un volume important d'eau et de - i.ré'
'Qle laver. En mélangeant le catalyseur -avee un Volume relativement Admportant i

d'eau par rapport aux quantitCs d eau réduites qu on.utilise pour le mettre ?jf:"'A ,
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. - .les conditjons d‘isomérisation tres variables conduisent 2 un rendement
- satisfaisant du terpinoldne, on peut considérablement augmenter le rendement
-en produit désiré en Iaissant la réaction d'isomérisation du pinéne se
::pournuivrg pratiquement jusqu'd achdvement, -¢'est-a~dire en la ;aissant se
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en suspension, c'est-a-dire aves un volume d'eau aupé:iqur‘h envicvon une

fois et pouvaat atteindre 15 fols le volume de catalyseur qui est mélangé,

" et de préférence compris entre environ 2 et eaviron 10 fols ce volume, on

active fortement ce catalyseur., De fagon caractéristique, on lave ou on

mélange au moins une fols et jusqu'ad environ 10 fols les tamis moléculaires

- catalytiques utilisés dans 1l'invention avec des volumes importants'd'eau

qui sont généralement supérieurs au volume de catalyseur a activer, et
généralement compris entre environ 2 fols et environ 10 fois ce volunme.

Dans un mode de réalisation de 1l'invention, on isomérise

~une matidre premidre contenant du pin2ne en utilisant moins d'environ 10%

d'un tamis moléculaire zéolitique catalytique 13X par rapport au polds de

‘matidre premidre. Il se forme immédiatement du terpinol2ne et on peut

arrlter la réaction lorsqu'on le désire et séparer le-;efpinoléne par frac-

'»tionnemeﬂt ou selon une autre technique de séparation. De fagon surprenante,
‘lorsque le pindne est pratiquement consommé, c'est-a-dire lorsque la
" réaction est achevée 2 90% ou plus, la quantité de terpinolZne produite

- augmente considérablement, .

De préférence, les températures réactionnelles sont

comprises dans la gamme d'environ 120°C 2 environ 200°C, et mieux, d'environ

150 C 2 environ 190°C. )
En général, les durées réactionnellés n'ont pas'dellimite

stricte, et peuvent &tre comprises entre 1 et 15 h, En pratLque, des durées

"de 2 2 5 h conviennent. La concentration du catalyseur peut &tre. comprise

‘entre environ 0,1% et environ 10%. Cependant, dans le fonctionnement normal,

on préfere une concentration d'environ 0,25 % & environ 5%. Une gamme partie

‘culidrement désirable va de 0,25% a 2%. On peut opérer -de fagon discontinue

ou continue, mals on préf2re opérer de fagon discontinue. De plus, le

pro¢6dé peut etre conduit sous pression autogdne, pression élevée ou pression

réduite, ]
"Le procédé de 1'invention est remarquable en ce que bien que

.'pourauivre Jusqu'a 90% et plus. Pour obtenir un rendement maximal, on prlfére

.“que le degré d'achdvement de la réaction solt de 95% ou plus.
- 'Dans un. autre mode de réalisation de l'invention, on chnuffe
- 1e pinéne a reflux avec moins d'environ 10% de tamis moléculaire zéolitique o
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cacaiycique 13X par rapport au poids-de la matidre premiére._La dutée
réactionnelle n'est pas liwmitée, mals on pféféte généralement qu'elle
soit comprise ent£e environ 1 A 15 h. On filtre alors le produit d'isomé-
risatioa obtenu pour éliminer le tamis moléculalre qu'on recycle et on frace
tionne le produit q' isomérisation. Le produxt principal est généralement
1é dipentene.

On conduit généralement le procédé d'isomérisation de 1'invention
2 une température d'environ 140°C, 2 environ 200°C. Les températures.réactiOn; .
nelles préférées sont comprises dans la_éaume de 150°C 3 environ 175°C, et h
micux,d'environ 154°C a environ 173°C, En général, oﬁ utilise des durées
réactionnelles d'environ 1°3 15 h. De préférence, les durées réactionnelles
‘sont- d'environ 2 A environ 4 h. lLe catalyseur.pgut tre un tamis molécu~

laire du type X échangé par un métal alcalin tel que des tamis échangés pér

-du sodium, du potassium et du lithium. La concentration du catalyseur utiligé

peut étre comprise entre environ 0,1% et environ 5% par rapport au polds

de matiere pfemiére dans les opérations normales. Cependant, on préfere une
concentration d'environ 0,25% 2 environ 2%. On peut conduire le procédé de
'fagon'discontinue 6u continue sous pression autogdne, élevée ou réauite. ‘
D'autres caractéristiques et avantages de l'invention seront nieux -

comprls_h la lecture de la description qui va sulvre de plusieurs exemples

?_de réalisation en ée référant au dessin annexé dans lequel la figure unique

 _'représente un diagramme de fonctionnement du procédé, Co '.Q o

Comme le montre la figure, on peut éventuellemment prétraiter le
catalyseur zéolitique 11 avec de l'eau 12 dans un mélangeur 1, filtrer. dans
le filtre-presse 2, sécher dans un séchoir 3 et conserver en 4, Cependant,
le prétraitement du catalyseur n'est pas indispensable pour obcenir le

rendement accru de 1'invention.-
On introduit le catalyseur provenant du dispositif de stockage 4

- ou du Encalyseur non traité 13 et du terp2ne 14 dans le réacteur 5od 1a

réaction se prodult dans les conditions précédemment indiquées, aprds quoi
on sépare le catalyseur et le mélange de produits dans le filtre-presse 6.
"Le catalyseur est conduit dans un épurateur sous vide 9 od le produit rési-

duel est &liminé, puis dans le dispositif de calcination 10 od 1l est chauffé

et recyclé dans le procédé Le produit isomérisé du filtre-presse 6, contenant’
' cssentiellement du dipenténe et des quantités moindres de terpinoldne et de ;.,“::

_ :Hcamphéne, est introduit dana une cuve de. stockage 7 qui reqoit égalemenc
'1'effluent’ de l'épuraceur 9. Le mélange de produits ‘de. 1a cuve 7 est alors |

! -

discillé dsns 1! appa eillde distillation 8 qui sépare les diverses fracticns
du produit" : ' s R ERE T
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" refluer a environ 160°C et atteint 172,5°C en 5 h. On ouvre alors 2 fond le -

_." cuve de stockage 7 et le giteau de filtre dans '1'épurateur sous vide 9, On
20

25

s
S t;j'14 kg de 5Lpinéne et 64 kg d'autres terpénes.3; - 4:.;2 o i
‘;xEXEMPLE 4 T T

' ﬂ'lc catalyseur et. indirectement de sa teneur en humidité sut le taux.&isaméri-":: R

B A (e

. le réacteur et on éléve rapidement la température. Le mélange commence 2

" dispositif de refroidissement par 1'eau. On pompe lehmélnnge refroidi dans

distiller 8 en bbtepant 1,022 kg de dipenténe, 185 kg de terpinoldne, 284 kg
. i W .
-de camphine, 79,6 kg d'x-pindne n'ayant pas réagl et 156 kg d'autres terplnea.

- 8l ce n est ‘qu'on utilise le @~pindne comme matidre. premidre,

. EXEMPLE 3

1'31 ce n cst qu on utilise comme matidre premidre du sulfate de :érébenthine.g,‘,

RN ‘,‘s.',.,».:."" i et s e 8 A A Wt e ek e n a y e F e

~~~~~

’
‘ i
|
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, Dans les exemples ci—aprés) sauf indidaﬁion contraire, les
parties et pourcentages sont exprimds on poids, |
EXEMPLE 1 ‘
Partie 1 (activation du catalvseur). _ ,
) On introudit 227 kg de tamis moléculaire 13 X (Linde Division Teos

de 1'Union Carbide Corporation). dans le mélangeur 1, contenant 757 1 d'eau

désionisée. On forme alors une suspcnsion en 30 mn et on filtre sur le .
filtre-presse 2, en rejetant l'effluent. On introduit le gateau de filtre C
dans le séchoir 3 ol on le séche 16 h 3 300°C avant de 1'introduire dans ' ! 5

la cuve de stockage du catalyseur &4,

Partie 2 (mode opératoire). : - - ,;'= Dot
On purge le réacteur 5 avec un gaz inerte, de préférence de
l'azote,avant,d introduire 1.770 kg d'-pin2ne, On ajoute alors en agitant

2 250 tr/mn 18 kg du catalyseur de la partie 1 du présent exemple. On ferme

g e TS e

le filtre-presse 6 d'od le produit d'isomérisation est conduit dans la

transfere le giteau de filtre séché dans le dispositif de caleination 10

YA e v

‘ol on le calcine pendant 1 h a 600°C avant de le stocker & nouveau.

On fractionne le produit d'isomérisation dans i'aﬁpargil a

ooy e -

EXEMPLE 2 f

On reprend 1e mode opératoire de 1'exemple 1 dans toué ses dé;ailé

Par fractionnement du produit d' isomérisacion on obtient 955 kg
de dipenténe. 201 kg de terpinol2ne, 168 kg de ﬂhpinéne, 183 kg de camphéne
et 109 kg d'au;res terp2nes. ‘ o

. On reprend dans tous ses détails le mode opératoire de 1'exemple 1,

Par fractionnmmnt du produit d "isomérisatiOn, on obtient 938 kg -
de dipentén; ‘322 kg de camphéne, 214 kg de tcrpinoléne, 191 kg d «-pinéne,,."*”'

t

Pour déterminer 1 effet de 1a température h laquelle on séche

[

T——

aation, on conduit les séries d' cxpériences suivantes. EE
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- - On séche du catalyseur 13X hydrucé'a diverses tompéraﬁures

comprises entre la température ordlnalre et 600°C, et on détermine 1' acti-
vité du catalyseur séché ainsi obtenu sur 1' A-pin&ne, de la fagon suivante,
On met 2,0 g de catalyseur au contsct de 100 g'd'«-pinZne et on
chauffe le méiange obtenu en conditions isothermes sous atmosphere d'azote
3 160°C. On recueille périodiquement des écBantilIons de produit qu'on
analyse par chromatogfaphie gaz-liquide. I1 ne se forme pratiquement pas
de produits polymérisés. Les résultats figurent dans 1e tableau I ci- aprés.
EXEMPLE 5 . _ .
Dané un ballon 3 fond rond de 250 ml muni d'un barreau magnérique

~d'agitation, d'un thermométre, d'un réfrigérant et d'une tubulure d'admission'..,

_de gaz, on introduit 100 g d'(-pinene frafchement distil1lé (pur 2 98,3%)

20

15{

‘ :sous -produits.
. EXEMPIE 6
25

et 5 g de poud}e de tamis moléculaire catalytique 13X du type utilisé dans
l'exemple 1. On purge 2 1'azote et on chauffe rapidement 2 reflux le contenu ~ .
du ballon en 20 mn eaviron., On poursuit le chauffage jusqu'ad ce que la

température dans le ballon atteigne 173°C. On refroidit rapidement le ballon,lf' :

- on filtre pour éliminer le catalyseur et on analyse le produit.

L' analy*e montre que 1e produit est constitué de 59,8 g de

idipenténe, 18,6 g de camphéne, 10 3 g de terpinolene, 4,9 g d q-pinéne n 'ayant

pas réagl, et 6,4 g d'autres composés. Ces valeurs permettent de calculer

.que, 81 la réaction était achevée, c'est-a-dire si la conversion de 1 a-pintne

était de 100%, On obtiendrait 64 g de. dipenténe et 36 g seulement d'autres
P L T

Dans un ballon a fond rond de 250 ml équipé conme dans 1! exemple S.

‘on introduit 100 g d'%-pindne frafchement distillé (pur 2.98,3%) et 1 0 8

" du méme tamis moléculaire 13X, mais échangé avec du potassium fourni par Linde‘; @ ,

',Division d'Union Carbide. On chauffe le mélange 3 reflux sous atmosphére

Ca azote pendant 47 h. lLa température dans le ballon 8'élave de 154,5°C a

;'13 5g de camphéne, 5, 6 8 de terpinoléne, 14 8 gd d-pinéne et 4 91g d autresllﬁaﬁfﬂ

170°C et on refraidit rapidement le mélange réactionnel, on le filtre pour

séparer le- catalyseur et on analyse. ' % ,
L‘analyse montre que le produit est constitué de 61,5 8 de dipen:éne.f,;'

composés. _»v'- Lo S ‘ “..~z,g G . : o

On rcprcnd 1 exemple 6, si ce n. est qu 'on utilise 10 g de tamis
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E o de dipent2ne, 18,1 g de camphine, 5,3 g de CQrpinoléné,”9,9 g d'w-pinzae -

T§ B et 1,4 g d'autres composéda,
. | EXEMPIE 8 | | '
3 ] On ajoute 20 g de tamis moléculaire de type 13X 2 une solution
:g . 5 de 68,9 g de nitrate de 1ithium dans SOOnmI d'eau disgillée, on net en
; ‘ suspension pendant 15 mn, puls on filtre, On sépare le g&téau de filtre et on

( _ -réptte deux fols le traltement ci-dessus. On lave le gateau de filtre final

‘g .- avec de 1lleau distillée pour éliminer le nitrate de lithium résiduel, puls-

o o on s&che pendant 16 h a 300°C. , '

1 On introduit dans un ballon 2 fond rond A trols cols de 250 m1 o s

‘wuni d'un barreau magnétique d'agitation, d'un thermométre, d'un réfrigérant - .
et d'un tube d'amenée de gaz, 100 g d's-pintne a 98,3% et 1,0 g du catalyseur_fl,_
. -13X échangé par le lithium. . : .

‘On purge le ballon 2 1'azote, on commence 3 agiter, etm porte

- N

-rapidement le contenu 2 reflux Apreés 3 h, la température dans le ballon - S &

T o

a atteint 171°C. On refroxdit alorg rapidement le mélange réactionnel, on

R

_ filtre pour éliﬁiner le catalyseur et on analyse le filtrat. L'analyse montre - .
la présence de 47,1% de dipenténe, 18,4% de camphene, 18,0 % de terpinoléne, -
'8, 2% d'%-pin&ne, et 7,6% d'autres composés.

Les exemples ci-dessus montrent nettement qu'en utilisant de

Nt ein L rae

_petitcs quantités de catalyseur 2 des températures relativement élevées, on

[

peut obtenir des quantités prédominantes de di?enténe. Ceci est tréSjinattendu'
.. et particulidrement -surprenant lorsqu'on considere 1'art antériéur.._' '

_Exemple de 1'art antérieur,

woprerara.

- On agite un mélange de 66 g d'd-pinéne et de 15 g de tamis* molécuu
" laire zéolitique catalytique 13X a environ 149°C pendant 70 h. On sépare le -5 .

ey e

: IiQuide du catalyseur et on analyse la portion volatile. L'analyse figure

~e

dans le tableau II. : ' o , -
‘.————-—EXE}WI‘EQ . ‘ . " . . PN
, On reprend le procédé de 1'exemple de 1'art antérieur en utilisant ‘
J'f moing de catalyséur Oﬁ mélange'l 000 g d'x~pindne et 1 g de catalyseur comme .
) - dans 1'exemp1e ci-dessus et on agite 2 des températures comprises entre o J" { ';f_

. ;157 et 170°C, Aprés 8 h on sépare le quuide du catalyseur et on1l' analyae.

L' analyse du produit figure dans le tableau IT ci«aprés._ et
: ' - TABLEAU II - 1 o R

" Exemple de 1'art antérieur 5 Exemple 9 .
oot 4, 0% e S 17,5%

: -7 48,3%.
©15,1%.
+19,1%
Q1 %

. Analyse o 5Q.GT":

©" o-Pin2ne n ayant pas réagi

'+ Dipenténe

~. Comphene RS DR

" Autres hydrocatburea terpéniques
'-_.Non volatils G U e

. PN L b . : ) . - .
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Le tablecau ci-dessus montre nettement qu'en utilisant

de trds petites quantités de catalyscur dans la réaction d'lsomérisatien,

on ne peut obtenir du dipent2ne enquantité importante et prédominante;
en utilisant une proportion de catalyseur de 1'ordre de 207% ou plus, on
obtient des réaction d'isomérisation quil conduisent a des petites quantités

de dipentine et 2 des quantités lwportantes d'autres hydrocarbures

~ terpéniques et non volatils,

~

EXEMPLE 10 |
Dans un ballon-a fond rond équipé comme dans 1l'excmple 8,

on introduit 100 g de d-limon2ne qui est une forme optiquement active du

. dipentene (pur 2 96,2%) et 1 g de tamis moléculaire catalytiqué 13x activé.,

15

20

On purge 2 l'azote, on commence l'agitation et on chauffe rapidement le

‘mélange 3 reflux., Aprés 7 h 30 mn, pendant lesquelles la température du

" contenu du ballon chauffé & reflux s éléve de 172 a 180°C, on refroidit
le mélange réactionnel, on le filtre et on l'analyse. Les résultaCs obtenus
figurent dans le tableau III ci-dessous. - _ -

.

TABLEAU ITI:

Produilt . o i - o ) Pourégntage absolu trouvé
(1) Dipent2ne . Co S . :.36,01 o

% (2) Terpinoldne - o - _ Co.. - 32,07 '
* (3) Autres hydrocarbures terpéniques ' .. r32,0%. ‘

. 25

30

ﬁ&)'Noh volatils ' L ' _ 4 0,5%
- On prépare le catalyseur utilisé dans les exemples ci- dessus
selon 1'exemple suivant. .ot ’
EXEMPLE 11 ' o _
~ On met en suspension 10 g déwpoudre de tamis moiéculaire
catalytique 13X calciné (Union Carbide Corp.) pendant environ 10 mn dans
100 ml d'eau distillée. On recueille le tamis moléculaire catalytique sur

,‘un entonnoir de Buchner, puis-on le sdche A 325°C pendant.17_h. On prépére'
- ‘également des échantillons du catalyseur en répétant le stade d'extraction

3et 6 fols avant de sécher 2 325°C, On prépare un catalyséur témoin en

" " humectant le tamls moléculalire caleiné avant de le sécher, . -

© 35

On détermine les propriétés des quatre échantillons de

catalyseur dans des 1somérisations discontinues d'~pin2ne, On introduit

£ 200 g d'u-pinéne et 2 g de catalyseur dans un ballon 2 3 cols”de 500 ml,
~muni d'un tube d'amenée de gaz, d'un thermomdtre et FL un réfrigérant a _
reflux. La concentration du catalyeeur est de 1% en poids par rapport a '?J 

. P
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"1'p-pindne. On purge le ballon 2 l'azote ot on chauffe 3 reflux 1'y=pindne,
On préleve des dchantillons pendant la réaction et on les analyse par chrema-

tographie gazeuse. Les résultats figurent dans le tableau IV ci-aprés.

TABIFAU 1V

Expérience  Nombre d'extractions Durée de réaction 1 Rendement maximAI

en dipentene

3 0 , 4,0 h 6% -6,0h . o
4 AR " © 1,8n 63% = 2,50
s 3 | 1,1 h- 63% - 1,5 b’

6 6 ~ 0,6 h 59% - 0,7 h

1)lurée nécessaire i l'obtention de 10% d'o-pin2ne dans le produit dismwmérisation,
En utilisant la température optimale de séchage du catalyseur,

qui est de 300°C comme indiqué 2 1l'exemple 4, on soumet le catalyseur A un

nombre variable d'extractions avant séchage. Les extractions multiples du ' .

~

.catalyseur augmentent la vitesse de converslon en diminuant seulement de-

‘fagon négligeable le rendement en dipenténe comme le montrent les résultats

dés essais 3 2 6 dans le tableau 1V, I .
' - Bien entendu, diverses modifications peuvent Ctre apportées par
l'homme'de l'art aux dispositifs ou procédé qui viennent d'étre décricq
uniquement_h titre d'ekgmples non 1imitatifs.‘san8‘sorc1r du cadre de 1'£ﬁven-

tion, Lo o : e E 7.
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':_,:f Effet de ;a-concchration

en eau sur

‘. TABLEAU I

~

la réact?&ité_du tamis molécqiaire 13X lors de i'isomérisation_de 1'x-pingne.

Nature |concentra-| Teneur |Tempéra- | Durée (mmn) o ] N
du cata-{tion du en eau ture réac-{ nécessaire Conversion de 1 «-pintne (%) :
lyseur {cata~ "’ du- cata-|tionnelle | pour attein- | 1 h 1,5h 2 h 2,5 h 3h 3,5 h 4 h 4,5 h
Sl lyseur lyseur (°C) dre la tem- ) R ’ T
A BRI BT I . pérature ] IR i
N i e e ———-}y8action- -
T nelle :
AT {e2m | 28,0 160 120 30,0 38,7 45,6 49,3 51,4
& %2z 10,5 160° . 60 41,2 52,6 61,3 63,8
- 2% 9,6 1 160 30 55,9 71,2 80,4 ’ 86,7
2% " )7 5.3 | ‘160 13 75,3, 87,8 91,6 9,2
2% 4,3 160 12 86,6 91,8i | 94,8 .
<l 2 4,5-- 1 160 - 12 53,5 71,6 - 80,8 87,4
. ¢
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TABLFAU I (sulte)

_Effet de ia concentration en eau gur la réactivicé d\_.\ tamls moléculaire 13 lors de 1'isconérisation de l'o(—pinéne.

. Le produit d‘isaméfisation. contient moins de_O,S‘Z de constituants non volat’i_ls.' ,

Nature |Concentra-{Tencur |Tempéra- {Durée (zm) Coﬁvcrsion de o ]
du cata-{tion du en eau | ture réac-|nécessaire | 1'X-pindne (%5 Rendement (%) des prodults par rapport au

lyseur cata- du cata-}tionnelle |[pour at- 5h 5,5h 6 h pin&ne consommé pour la conversion maximale

1y seur lyseur (°c) teindre 1la ‘ (a) - ’ -
’ . %) : température indiquée -
I e - =T T T Iréaction-
_ nelle ..
A 27 . 28,0 160 120 Dipenténe, 67,8; camphine, 18,4; terpinoléne, 8,9
- B 2% 19,5 160 60 73,3 Dipent2re, 66,6; camph2ne, 18,2; terpinoline, 9,4
. c T 9,4 160 30 90,7 94,2 | Dipent2ne, 63,2; camph2ne, 17,6; terpinoldne, 11,0
D 2% 5,3 ' 160 13 Dipent&ne, 62,2; camph2ne, 18,0; terpinoléne, 11,4
E 2% 4,3 160 12 ' Dipent2ne, 63,8; camphdne, 18,3; terpinaldne, 11,1
¥ 2% 4,5 160 12 92,7 94,8 | Dipentene, 64,0; camphene, 17,5; terpinolduz, 10,8

_~.A = suspé:xsi_on catalytique séchée2 la température ordinaire

B = A ci-dessus séché& a 150°C ‘ o "

i /

€ = A ci-dessus séché a 200°C S\ v

"D = A ci-dessus séché 2 250°C _ v . \
E = A ci-dessus séché & 300°C , : .
k= A ci-dessus séché 2 600°C . .

- (a) k - -

11
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REVENDICATIONS

‘ , 1 - Procédé pour préparer du terpinoldne ou du dipenténe,
.>caractér196 en ce qu'il conaiate & lgomériser une matldce premidre contenant
un terpdne en présence d'un ~anis moléculaire séolitique catalytique de
5 type 13X contenant un cation de métal alcalin choisi parmi le sodium, 1e
potosoiun et le 1ithiun.
2 ~ Procédé selon la revendication 1, caractdrisé en ce
. qu'on conduit la réaction dans une gewme de tewmpératures d'environ 120°C . v
. 2 environ 200°C. .
10 - 3 « Procédé gelon la revondication 1, caractérisé en ce
que la matidre premiére contenant le terpdns est assenticllement conatituée

‘ de dipentdne,

4 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que

la matiére premi2re contenant un terpdne est ecssentiellement constituée

'15 d'<-pindne ou de térébenthine.

: 5 - Procédé selon 1'une quelconque déa revendications 1

% ' ‘:,'h 5,_caraccérisé en ce qu'on préparc le terpinoline, en ce qde le terpéne est .
: - choisi parmi l'x—pin2ne, le g -pin2ne; la térédenthine et le dipentine, la '
% . réaction est conduite dans une gamme de températures d'environ 1205C 3 enviroul

203;‘200 C en présence d'environ 0,1% A environ 10% par rapport au poids de terpéne

;d un tamis moléculaire zéolitique catalytique de type 13X contenant un
cation de métal alcalin cholsl parmi le sodium, le potaasium et le lithium,
_ 6'~ Procédé selon l'une quelconque des revendications 1, 2 .,
- ou &, caractérigé eﬁ ce qu'on prépare du dipentdne et en ce que la matidre ' .
25 - premidre est cholsic parmi 1'd-pin2ne et le A-pindne, et qu'on conduit la
" réaction dans une gamme de températures d'environ 150°C 2 environ 175‘C en
préaonce d'environ 0,1% 2 environ 5% par rapport au polds de matilre premidre
" d'un tamis moléculafre zédlitidue catal&tique de type 13X contenant des cations
. . - sodiunm, . | % ‘ T ' , ' . AR
-+ 30 ' L 7 - Procédé aelon 1'une quelconque des revendications précée-
' 'dentee, caractérisé en ce qu'on prépare le catalyaeur de type 13X en l'activant .
: 'par extraction 2 l'eau par mélange et lavage une & dix fois avec une A environ '

" quinze fols son volume d'eau, et en ce qu'on siche 2 une température d'environ ~:";?

| ‘150°C 2 environ 600°C jusqu'd ce que la teneur en humid{ité du. catalyseut : f‘%;}'i
.]35.; activé soit comprise entre environ 2% et environ 64., _;'*“ o L
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