 EX-TSA

SBECCION TECNHTMA
CLASEICACION 1. P C.

cLaseC -7

SUBCLASE_(Z_

PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

cuyo privilegio se solicita pars Espaila,
sus territorios y plazas de soberanfa, =

favor de:

NATIONAL DISTILLERS AND CHEMICAL CORPORATION

entidad norteamericana, domiciliada en 99

Park Avenue, New York, U.S3.4., relativa a:

YMETODO PARA TA HIDROGENACION DE NAFTPALENO
A 1,4-DIHTDRONAFTALENO" -

e e e S

Invenbores: George Louls Seibel Jr. y
Leo Herman Broering .

Prioridades: Solicitud de patente en U.S.A. N2
664,637 del 31 agosto 1967.

Nota: Como division de la solicitud de patente 357.673.
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MBEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invenéién ge refiere a un método para la hi-
drogenacidn de naftaleno a 1,4-dihidronaftaleno, y mis par-
ticularmente a una mejora en el procedimiento que facilita
la recuperacion de 1,4-dihidronaftaleno a partir de la mez-

cla de reaccion, dando por resultado mayores rendimientos, -

‘ Los derivados dihidro de hidrocarburos arométicos,
incluyendo 1,4-dihidronaftaleno, se han empleado recientemen
te como moderadores del peso molecular en la polimerizaciodn
controlade de compuestos orgénicos.no saturados con alfinca
tallzadores. Un alfincatallzador de polimerizacién da un ré-
ginmen desusadamente rapido de polimerizacién ¥y buenos rend;-
mientos. Sin embargo, los alfinceuchos tal como se producen
éonvencionalmente tienen pesos moleculares gxtpemadamenxe al-
tos, por lo general superiores a 2 millones y frecuenfemente
superiores a 5 millones, que tienden a hacer que los alfin-
cauchos sean muy correosos y presenten poca capacidad de plag
tificacion y una extremadamente baja capacidad de Formaeidn
de bandas al ser molidos. TLas patentes norteamericanas nf.
3.06;.18%, patentada el 4 diciembre 1962, y n? 3.223.691, pa
tentada el 14 diclembre 1965, concedides & Gréenberg y otros,

muestran que la reaceidn de polimerizacidn y el peso molecu~

t
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lar de log alfiacauchos pueden controlarse realizando la po-

15 Kiv. iy

limerizacidn en presencia de un derivado dihidro de un hidro
carburo aromatico, tal como 1,4-dihidronaftaleno, como mode-
rador del peso molecular. Asi, el 1,4-dihidronaftaleno se
ha convertido en un importénte material de partida del pro-

ceso de preparacion e alfincaunchoS. —= = = = = @ = = = = = -

Se conoce de hace tiempo el preparar 1,4-dihidro
naftaleno”por reduccién del naftaleno con sodio y alcohol.
Bl naftaleno se disuelve en un solvente en una cantidad que
proporcione una relaclion en peso de solvente a naftaleno de
aproximadamente 0,5:1 hasta aproximadamente 3:1, ¥y se mez~
cle con &1 uns dispersidn de sodio en un solvente adecuado.
Se allede un alcohol a la mezcla para que reaccione con so-
dio con objeto de que forme un correspondiente alcoxido 8o~
dico, y con ello se libera hidrégeno. El hidrdgeno reduce

el naftaleno a 1,2- y 1,4-dihidronaftalend. = = = = = = = =

Al trabajar la mezcla de reaccidn, se afiade agua
& la masa de reaccidn, para hidrolizar el aledxido sddico
al alcohol mds hidréxido sddico. Dado que el hidrdxido si-
dico puede provocar la isomsrizacidn de 1,4~dihidronaftale
no al 1,2-130mero, el hidrdxido sddico se elimina tan rdpi-
damente y tan completamente como sea posible. Esto se hace
dejando que la masae de reaccidn se sedimente, por lo que
se forma una capa acuosa que contiene la mayor parte del
hidroxido sédico y luego se decanta la capa acuosa. Bl res-

to de la masa de reaccidn se leva entonces varias veces con



5

10.

15

20.

25,

373878

agua ¥ Se:dejﬁ sedimentar y se decanta, para eliminar el
hidrdéxido sddico residual y también el alcohol. Si se deses,
el producto puede concentrarse destilando fracolonadamente
el solvente y secéndolo, por ejemplo, a traveés de unz co-

Jumne de tamiz moleculare = = = = = = = w = - e o

Se ha hallado que este procedimiento es mes bien
ineficaz y da por resultado rendimientos relativamente ba-
jos del deseado producto 1,4=-dihidronaftaleno, poca cusnta
de naftaleno, es decir, la cantidad de naftaleno en los pro-
ductos de reaceidn como porcentaje del utilizado como mate~-
rial de partida, j una relacion indeseablemente bajae de
1,4=dihidronaftalenc al 1,2-isdmerc. Los pobres resulbados
obtenidos se consideran debidos en parte a las grandes can-'
tidades de aledxido sédico no dispersado, que dificultan la
mezcla adecuada de los reaccionantes y el control de la reac
cldn, y en parte a la formacion de emulsiones estables du-=

rante las etapas de lavado que evitan el lavado eficaz del

producto y una separacion clara de la capa acuosa que con-

tiene hidréxido sédico reapecto al producto. ~ = == = = =

Segin la presente inveneidn, el rendimiento de
1,4=dihidronaftaleno, la cueﬁta del naftaleno y la relacion
de 1,4-dihidronaftaleno respecto al 1,2~imsdmero en el pro-
ducto, puede aumentarse substancialmente realizando la hi-
drogenacidn del naftaleno en un sistema solvente que con-
tenga un solvente para el naftaleno en una relacidn en peso

respecto al naftaleno del orden de aproximadamente 4:1 a



10.

15.

20.

25.

373878

' aproximadaments 6:1. La utilizacion de grandes cantidades

de solvente para el naftaleno respecto al naftaleno, es de-
eir, el proporcionar una relacion de solvente: naftaleno de
por lo menos aproximadamente 4:1 garentiza que el aleoxido
sddico formado permanece disperso, y por lo tanto no difi-

culte la adecuada mezela de los reaccionantes ni el control

de la reaccidn. Ademds, el procedimiento de la presente in-

vencion reduce substancialmente o elimina la formacion de

emulsiongs estables durante las etapas de lavado y da por
resultado la formacién de una separacidn clara y bien defi-
nida entre la capa acuosa gue contiene hidrdxido sodico y
el resto de la masa de reaccidn (o la capa orgénica), por
1o que facilita la eliminacidn rapida y completa de la capa
acuosa que contisne el hidroxido sddico regpecto al resto
de la masa de reaccidn, y por ello inhibe la formacidn del

1,2"18611131'0. _________________ s - - -

Es debido a las razones anteriormente mencionadas
que le presente invencidn mejora substancialmente los rendi-
mientos del deseado producto 1,4-dihidronaftaleno, mejora

la cuenta del naftalenc, y suments tambien la relacidn de .

1,4~dihidronaftaleno respecto al 1,2-1i90mero. =~ = = = = - -

EL producto final obtenido segin el procedimiento
de la invencidn es, de manera general, una mezcla de 1,4= y
1,2~dihidronaftaleno, y 1,2,3,4-tetrahidronaftalenc (tetra
1in) y contiene une alta relacidn en peso del 1,4-isdmero

al 1,2-isémero. Esta mezcla de hidronaftalenos puede emplear
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Se, como Se halla, como moderador del peso-molecular en los
procesos de polimerizacidon indicados en las patentes conce~
didas mencionadas anteriormente. No obstante, si se requiers
1,4=dihidronaftaleno substancialmente puro, sl 1,4-1i90mero

puede recuperarse por medio de tecnicas normales, tales co=

mo cristalizacion y destilacion. = = = = = = = = = = = = = =

Al realizar el procedimiento segin la presente in-
vencidn, se empleard preferentemente un nafitaleno de alta
pureza, & fin de minimizar las reacclones secundarias del
naftaleno y del sodio, que podrian dar por resultado la fore
macidn de emulsiones estables durante las etapas de lavado
que evitan una separacion clara de la capa acuosa respecto

e la capa que contiene el producto.s = = =« = = = = w = = = <

Como @e ha indicado anteriormente, a fin de garan-
tizer un buen mezclado de los reacelonantes ¥ una separacion
clara y bien definida entre la capa acuosa que contlene el
hidrdxido sddico y el resto de la masa de reaccidn, con una
intercera definida en el_mojado, es decir,'la primera gtapa
de lavado y en las etapas subsiguientes de lavado, ei solven

te del nsiftaleno debe emplearse en una relacidn en peso res-

pecto al naftaleno del orden de aproximadamente 4:1 & apro-

ximadamente 6:1 y preferentemente del orden de aproximadamen
te 4,25:1 a aproximadamente 5,0:1. Una proporcion por debajo
de aproximadamente 4:1 no garantiza unz intercara bien defi-
nida entre la capa acuosa y el resto de la masa de reaccidn,
mientras que una proporcién por encima de 6:1 no mejorg no-

toriamente la separacion y da por resultado mayores volume-
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nes del solvente a manipular. = = = « « - - - - - - - - -

El naftaleno puede disolverse en cualquier solven
te adecuado en el que sean solﬁbles el naftaleno y el alco-
hol ¥y que sea quimicamente inerte respecto a los reacclionan-
tes y 2 log productos. Los solventes tipicos incluyen sol-

ventes de hidrocarburo alifatico de cadena ramificada y rec-

.ta. Los hidrocarburos alifdticos de cadena ramificada que

son adecuados para utilizar en la presente invenciodn son
los que tienen de aproximadamente 4 a aproximadamente 15
gtomos de earbbno. Los ejemplos de hidrocarburos adecuados
ineluyen 2-metilpropano, 2-metilbuteno, 2,3-dimetilbutano,
Q—Aetilpentano, 3-metilpentano, 2,2-dimetilpentano, 2,3-di
metilpentano, 2,4-dimetilpentano, 2,2,4-trimetilpentano,
2-metilhexano, 3-metilhexano, 2,4-dimetilhexano, 2,5-dime
t1llhexano, 2,2,4-trimetilhexano, 2,3,4~trimetilhexano,
3,3,4~trimetilhexano, 2-metilheptano, 3~metilheptano, 2,3-
~dimetilheptano, 3,4-dimetilpentano, 2-metilocteno, 2,3~di
metilocteno, 2-metilnonano, 3,4-dimetilnonsno, 3-metildeca
no, 2-metilundecano, 2-metildodecano, 2,2,4-trimetildodeca
no, etc. y mezcles de los mismos. 51 bien se han indicado
los ejemplos con respecto a los hidrocarburos alifdticos
mono=, di-, y trimetilsubstitufdos, debe observarse que se
consideran aplicables otros hidrocarburos alquilsubstituf-
dos inferiores. Otros radicales alquilo adecuados incluyen
etilo, isopropilo, butilo, ete. Son especlalmente adecuadas,

dado que pueden obtenerse fécilmente, mezclas comerciales
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' de hidrocarburcs alifdticos ramificados, tales como Isopar

C gque es una mezcle de isoperafines que contiene 70 a 807
de 2,2,4~trimetilpentano y homdlogos del mismo, Isopar E,
del que se daré a continuacidn un andlisis especifico en los

ejemplos 2 ¥ 3, Y heX8no. = = = = = o w o - =

Los hidrocarburos cicloaliféticos que pueden whi-

lizarse incluyen ciclohexano, clclopentano, cieloheptano, ci

clooctano y metileiclohexano. Los hidrocarburos aliféticos
de cadena recta que pueden utilizarse incluyen n-pentano,
n-hexano, n-heptano, n-octano, n-decano, n-nonano y n-undeca

NOe = = = w = =@ =™ ™ = - A G G @ SR G G W YE ms GE ED wp Y W S6 R ew s

Ia dispersion de sodio que se mezcla con la mezcla
naftalenc-solvente debe contener una cantidad de sodio sufi-
ciente para liberar unz cantidad de hidrdgeno del orden'de
aproximadamente 5 a aproximadeamente 107% en exceso ragpecto
al .-estequiometricemente requerido pare reducir substanciale-
mente todo el naftaleno a 1,4~dihidronaftalenoc. Se utiliza
un exceso de alcohol de aproximadamente 5 a aproximadamente
10%, basado sobre la cantidad'de“sodio presente, poi encimg
de la cantidad requerida para producir tal hiérégeno, con Ob=
Jjeto de evitar que héya sodio libre presente al final de la

’ . -
TSACCILON: = = = = o - W e e e e o o= - - e - -

La dispersién de sodio puede prepararse sigulendo

téenicas convenoionales, tales como las expuestas en patentes

.concedidas. Ia concentracidn de sodio en la dispersidn no es

eritica, en tanto haya presente bastante sodio para suminis-
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trar el exceso del 5 al 10% en peso de hidrdgeno estequiomé-

tricamente necesario para que reaccione con el naftalenc. = -

Usualmente, es satisfactoria una concentracion de
godio en la dispersién dql orden de aproximadamente 2 a apro=
ximadamente 50%. Al preparar la dispersidn, el sodio puede
dispersarse en cuélquier gsolvente adecuado en el que se pre-
paren comunmente las dispersiones de sodio, tales como hidro
carburog tal como eter de petrdleo, pentano, ciclopentano,
ciclohexano, los hexanos, los heptanos, octanos, espiritu
mineral, aceite mineral, alquilatos, que comprenden hidrocar.
buros ramificedos de parafina con alto numero de octano, mez-
clados de manerse general con otras mezclas de hidrocarburos,
por ejemplo, Isopar I e Isopar C y cualquiera de los hidro
carburos aliféticos de cadena ramificeda mencionados anterior
mente. Se prefieren espiritus minerales inodorqs, con un pull-

to de ebullicion del orden de 176-207,782C y los Isopar. - -

El aleohol debe efiadirse muy lentemente al siste-
ma naftaleno-sodic-solvente, con buena agiiacidn parae garan-
tizar que el aledxido sodico formado se dispersard perfecta-
mente en la mezcla de reaccion. Durante 1la reaccidn del al-
cohol con el sodio y la subsigulente reduccion del naftaleno
a 1,4=-dihidronaftaleno, la temperatura de la mezcla de reac=
cidn debe mantenerse dentro del orden de aproximadamente
23,89 a aproximasdamente 121,112C, o superior, y preferente-
mente de aproximadamente 43,33'a aproximadamente 101,672C.
Ie temperatura maxime de reaccion es la temperatura de Aes—

composicidn de los productos o reaccionenteS. = = - = = - -
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" 'Za resceifn del naftalero, sodioc y alcohol debs
dejarse proseguir hasta que se haya reducido substanqialmen-
te todo el naftaleno a 1,4-dihidronaftalenc. Esto puede re-
querir un tiempo de reaccidn de aproximadamente 1 a aproxima-
damente 30 horas, segun los reaccionantes, las cantidades em-
pleadas y las condiciones de reaccidn. Normalmente, se emplea

un tiempo de reacoidn de aproximadamente 3 a aproximadamente

Los alcoholes empleados en el procedimiento de la
presante igvencién pueden ser cualquier alcohol monoh{drico
que reaccione con sodio para'formar el alecoxido sddico ¥y li~-
berar hidrdgeno. Son ejemplos tipicos de tales alcoholes el
metanol, etanol, propanol, isopropanol, los butanbles, pen
tanoles, hexanoles, heptanoles, octanoles, nonanoles y deca
poles. Se prefiere el isopropanolvpuesto que el régimen de
liberacidn del hidrdgeno durante la formecidn del aledxido
es mds lento y por consiguiente més controlable cuando se

utiliza 1is0propanols = = = = = @ = «c - = w «w = = - - - - - -

En la etapa de mojado con agua o lavado inicial
en agua se aflade agua lentamente a la mezcla de reaccidn pa=— -
ra descomponer el alcoxido en hidrdxido sddico ¥y el alcohol.

Cuando esgta descomposicién o8 completa, se afiade un gran vo-

lumen de agua adicional y la mezcla se agita, por ejemplo,

de 5 a 15 minutos. Esta mezcla se deja sedimentar, dando por
resultado la formecidn de una capa acuosa que contiens la

mayor parte del hidroxido sddico y esta capa se separa en-
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toncés. Se deses una relacidn en peso de ague respecto al
solvente para el naftaleno presente en ol producto de reac—
cidn del orden de aproximadamente 0,6:1 a eproximadamente
1,25:1 y preferentemente de aproximadamente 0,3:1 a aproxi-
madamente 0,9:1, para garantizer la reduceidn comﬁleta del
alebéxido en alcohol e hidroxido sédico y rera diluir el hi-

drdxido sodico formado. .

Los subsiguientes lavados con agua después de la
eliminacidn de la capa acuosa inicisl que contiene la mayor
parte del hidrdxido sédico son importantes para garantizar
la eliminacidn de la mayor parte del alcohol y el hidrdéxido
gédico résidual ¥y por ello reducir la posibilidad de la for-

mecidn de grandes cantidades del 1,2-dihidronaftalenc. Ia re—

lacidn ague a solvente del naftaleno empleada en los lavados

subgiguientes con ague debe ser del orden de aproximadamente

0,25:1 a aproximadamente 2:1 y preferentemente de aproximada-
mente 1:1 & aproximadamente 1,%:1. El empleo de relaciones

de agua a golvente por debajo del orden mencionado anterior-
mente da por resultado, en muchos casos, una eliminacion in-
complete de hidrdéxido sodico y de alcohol, mientras que la
utilizacion de relaciones de agua 8 solvente superiores a
lag indicedas en la gama anterior no proporciona beneficilos
notables y da por resultado volumenes superiores de ague en

el producto de reaceidn, que deben eliminarse del mismo. - -

Después de las etapas de mojado y lavado, el pro-

ducto puede concentrarse eliminando agua y alcohol por dese
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tilacion desde aproximadamente 1/2 a aproximadamente 3/4 de
la carga de solvente inicial. El secado final puede realizar—
se haclendo pasar la solucidn dihidronaftaleno~solvente a tra-

vés de un tamiz molecular 2decuadOe = = = = = = = = = = - --

El proéedimiento de la presente invencidn puede
realizarse emplsando un equipo convencional que incluye un
reciplente o reactor cerrado y agitado, provigto de una cami-
sa para la refrigeracion con agna y provisto con una purga
para gas inerte, tal como nitrégeno, pasos o entradas adecua-
das para cargar los reaccionantes, preferentemente en la par=-
te superior del reactor, y un paso o salida de descarga'en el
fondo del reactor. El reactor pusde contener una mirilla en
la parte inferior del mismo modo que pueda observarse la in-
tercare capa acuosa-capa organica desarrollada en la maécla

dereacoian.—---?- ----- M M M gw W R e AR M e S M e

Tos ejemplos siguientes representan, & opinidn de

" los inventores, realizaciones preferidas de su invencidn. - -

EJEMPLO 1

Bxperimento 1

_ Se prepard 1,4-dihidronaftaleno segin el procedi-
miento de 1z presente invencidn como sigue: Se disolvieron
200 libras de naftaleno refinado en 1000 libras de hexano co-
mercial seco en un reactor Pfaudler de 500 galones 316 88,
provisto de un agitador de tipo ancla de 3 hp, a 90 rpm, ¥
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provisto de uua purga de nmtrOgeno y de un paso para la adi-
cion de dispersidn de sodio, as{ como de rotdmetros para car-
gar isopropancl y agua. Se afiadid a la mezecla de naftaleno-

~hexeno una dispersién de sodio al 25% en espiritu mineral

inodoro, de un punto de obullicidn del orden de 176~207,782C.,
que contenia 76,8 libras de sodio, es8 decir, un exceso de so=-
dio de aproximadamente T/ basaedo en la cantided de naftaleno

Se afladieron a la mezela 298 lihras de isopropa~
nol, que representaban aproximadamente 58,5% de exceso basa-
do en la cantided de nafteleno de la mezcla, en un periodo
de aproximadamente cinco horas durante el cual tiempo la tem=

peratura maxime de la mezcls fué de aproximademente 62,782C.

‘Ia mase de reaccidn se agitd durante la noche (aproximadamen

te 16 horas) antes de mojarla y de lavarla. — = = = = = = = =

Se mezclaron aproximadamente 800 libras de agua
con la masa de reaccion durante aproximademente 15 mimutos,
mientras se mantenia una temperatura de 382C y la mezcla re—
sultante se aejé sedimentaf durante aproximadamente 15 minu~-
tos. Se formd con ello una capa acuosa que contenfa la mayor
parte del hidréxido sddico. Se observd una intercare bien de~
finida entre la capa acuosa y el resto de la masa de reac-
cion. Ta capa acuosa se separd facilmente del resto de la ma=
ga de reaccidn y se balld que pesaba aproximadamente 829 1i-

bras. Se recuperd tambien una pequefia capa de emmlsion (47
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libras) que cvendo se dejé sedimenter demostrd ser principal-

mente una fase acRoSA. = = = = « = = - - - - - - - - - - .-

Bl resto de la masa de reaccidn se lavd entonces
con aproximadamente 600 libras de agua por medio de la agita=-
cion del agua ¥ la masa de reaccidn durante aproximadamente
15 minutos a una bemperatura de 36,6&90 y se dejd que la meze
cla se sedimentara durante aproximada;ente 15 minutos. De
nuevo, se observé una intercara blen definida entre la capa
acuosa y el resto de la mesa de reaccion. La capa acuose que
pesaba‘aproximadamente 802 libras se recuperd del resto de la

masa de reacoidn sin Aificultad. = = = = = = = = == = = = =

Iz nasa de reaccidn se lavd entonces con 600 liw
bras de agua agitando el agus ¥y la masa de reaceidn durante
aproximadamente 15 minutos a una ftemperatura de 35,5690; Le
mezele se dejo sedimentar durante aproximadamente 15 ﬁinutos
después de los cuzles se observd una intercare bien definida
entre-la'capa acuosa y el rgsto de la masa de reaccidn. Ia
cape acuosa que peéaba 698 libras se recupero del resto de

la mase de reaceidn sin Aificultade = = = = = = = = = = = =

Después de ello, le masa de reaceidn se destild
para eliminar unas 700 libres de hexano que contenian peque-
flag cantidades de 2gua e isopropanol. El producto se transfi-

rid entonces a Hambores de acero inoxidables = = = = o = = =

Se analizaron muestras del producto final por lo

que se refiere al tetralin (1,2,3,4~tetrahidronaftalend),
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1,2-dihidronaftaleno, 1,4~dihidronaftaeleno y naftaleno. Se

halld que la conversion de naftaleno a 1,4-dihidronaftalenc
era de aproximadamente 88/% y se halld que la conversidn a
1,2=8ihidronaftalenc era de aproximedamente 12,3% o una rela-
cidn en peso del 1,4-isémero al 1,2-isdmero de aproximadamen
te ;,13:1. Se halld que la cuenta del naftaleno era aproxima~

damente 101,9% (précticamente, 100%)e = = = = = = = = = = =

Como control se preperd 1,4-dihidronaftaleno co-
mo sigue: El reactor empleado era substancialmente igual que
el empleado en el ejemplo 5 con la excepcidn de que tenia
une capacidad de 100 galones. El reactor de 500 galones no

se empled puesto que la separaeién de las fapes acuosa y Ore

genica en un reactor de 500 gelones podr{s heber sido muy di=-

flolle = = = c e e e d e c e e .

Se mezclaron aproximadamente 221 libras de solven-
te hexemo con 69,6 libras de naftaleno (hexano:naftaleno
3,2:1) en el reactor durante aproximadaﬁenté 16 horas (por
la noche) para garantizar la completa disolucidn del nafta
leno. Ia solucidn se enfrid a temperatura amblente y se mez-
¢l con ella una dispersidn al 25% de sodio e Isopar B (cuya
composicion se indica en los ejemplos 2 y 3) que contenia
26,8 libras de sodio y que representabs aproximadamente un
exceso del %% de sodio basado en el naftaleno presente. Des-
pués de ello, se afiadieron aproximadamente 103,5 libres de
isoprOpahol a la mezecla durante un periodo de aproximadamen=—

te 3,3 horas al tiempo que se mantenfa la ‘temperatura de
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reaceidn a un miximo de aproximadamente 76,672C. La cantidad

de isopropano) afiadida representaba aproximadamente un exce-

so de 58,5%-basado en el naftaleno presente. Cuando se hubo
aﬁadidovla'cantidéd esteqﬁiométrica de isopropanol, la con=-
sigtencia de la masa de reaccion hab{a aumentado en una can-
tidad tal Que el agitador era dompletamente ineficaz. Ia adi-
cldn de isopropanol en exceso tenfz un pequefio efecto dado

el isopropéxido sddico era esencialmente insoluble en el 1iso
propanol. Una cantidad considerable de alcohol quedaba en la
rarte superior de la masa de reaccién; se observd poco cambio
después de la agitacion durante la noche. Se afiadieron lenta-
mente 65 libras de agua a la mezela de reaccién para conver-
tir el isopropdxido en isopropanol e hidréxido sédico. Se for-
mé una emulsidn entre el aguae y las capasg organicas por 1o
que Se evitd la separacidn de las dos capas. Por ello, sea
afiadieron 210 libras adicionales de agua y la mezclé se calen
£ a 53,33%C. Después de un periodo de sedimentacidn de dos
horas, se ;btuéo unge. buena separacidn de las fases acuosa y
orginica. Para el segundo lavado, se afiadieron. 150 libras de
agua pero, de nuevo, se observo une emulsidn cuandotse inten—
t§ eliminer la capa de ague. Se afiadieron 105 libras adicio~
nales de agua y la mezcla se galenté a 43,442C. Despues de
un breﬁe periodo de sedimentacion se obtuvokﬁna buena separe-
cidn. Para el tercer lavado, se utilizaroﬁ 210 libras de
agua; la mezcla se agitd durante unas seis horas ¥ luego ss
dejo sedimenter durante un finel de semana. Se destilaron

150 libras de hexano con agua ¢ isopropancl. = = « = = .-
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" Se obtuvieron los siguientes resultados en el ex-

perimento de controle = = = w o - - - . e m - .- -

Se hallé que la conversidn de naftaleno a 1,4-dihi

_dronaftaleno en el producto final era de aproximadamente

26,9%. Se halld que la relacién de 1,4-dihidronaftalenc &
1,2-dihidronaftaleno del producto final era de 0,47:1 y que

la cuenta del naftaleno era de aproximadamente 93,04, — — — -

De acuerdo con lo anterior, se observa claramente
que cuando ia relacidn hexano:naftaleno empleada era de 5:1
segin la presente invencidn, la conversidn del maftaleno a
1y4-dihidronaftalenc era de aproximadamente 61% superior, la -
relacidn del 1,4~isémero al 1,2-isémero era de aproximsdamen—
te slete veces superior, y que la cuenta del naftaleno era
substencialmente mas alta que cuando el procedimiento se rea-
lizaba segin el experimento de control que empleé el hexano

¥y el neftaleno en uns relacidn de 3,231 = = = = = = = = = =

EJEMPLOS 2 y 3

Se prepard 1,4=dihidronaftaleno seguh el procedi-
miento de la presente invencidn como sigue, empleando un
reactor como el utilizado en el ejemplo 1 que tenfa una capa-

cidad de 100 galones. Se dlsolvio naftaleno refinado en hexe-

no comereial seco pare proporcionar una relacidn en peso de
hexanotnaftaleno de 4,3:1, en el ejemplo 2 y de 5,0:1 en el
ejemplo 3. Se aMadid & la mezcla de naftaleno-hexano una 4ig-

persidn de sodio 2l 25% en Isopar E. ELl Isopar B, un material
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exento de'hrhidrocarburoa, tiene la siguiente composicidn: -

Gomponente % en peso

2,2,4=trimetilpentano 2,2
2,5-dimetilhexano; 4,8
2,4=-dimetilhexano ?
2,3,h-trimetilpenfano : ' 11,5
2,3, 3=trimetilpentano 21,1
3-metilheptano 33,0
3=metll-4d-stilhexano -
3,4=-dimetilheptanc _ 5,7
2, 3=dimetilheptano 3 !
3,3,4=trimetilhexano

. Otros 15 isocomponentes 13,7

09 nafta * 010_'. 128

100,0

Se afladid isopropanocl a le mezecle en un periodo
de aproximademente tres a aproximadamente cinco horas duran-
te el cual tiempo la temperatura méxima de la mezcla fue de
aproximademente 62, 7890 a 68, 3396. En el ejemplo 2, donde
la relacidn hexano.naftaleno era de 4,3:1 durante la adicion
de isopropanol, la mezcla ge hizo muy espesa. Sin embargo,
era posible mantener una agitaciodn rezonablemente buena. La
mesa de reaccidn se agité durante la noche (aproximadamente

16 horas) antes de mojarla y de lavarla, = = = = = = = = - -

En el primer lavado.o mojado con agua, se mezcld
ague con la masa de reaccidn, y la mezela resultante se de-

j6 sedimentar. Se formd con ello una capa acuosa que conte-

1
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nfa 1la mayor parte del hidréxido sédico. Se observd una ine
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tercara perfectamente definide entre la capa acuosa y el res-

to de la masa de reaccion. Ia capa acuosa Se seperd fécilmen—

te del resto de la mass de TeaCCiON. = = = = = = = = = = = =

El resto de la masa de reaccidn se lavd entonces
con agua por agltacion del agua y dg la mesa de reaccidn y
aejando sedimentar la mezcla. Se observo de nuevo una inter—
cara perfoctamente definida.entre la capa acuosa y el resto
de la masa de reaccidn. Se recuperd sin dificultad la capa

acuosa del resto de la mase de reaceiOne. = = = = = - -—--

Le masa de reaccidn se lavé entonces con mas agus
egltendo el agua y le masa de reaccidn y la mezcle se dejd
sedimentar. Se observd una intercara bienvdefinida entre la
capa acuose y el resto de la masa de reaccidn. Ia capa acuo-
ga se recuperd del resto de la masa de reaccion sin dificul-

‘tad. ————— - e e e s we e e e WA MR m EE W G N G ae W G Gm e

Después de ello, la masa de reaccidn se destild
para eoliminar agua e isopropanol del producto. EL producto

se transfirio entonces a tambores de scero inoxidable. — = =

La tabla I siguiente indica los datos pertinentes
de losg ejemplos 2 y 3 incluyendo las libras de solvente he=
xano, naftaleno, sodio e‘isopropanol, el % de sodio tedrica-
mente requerido, el % de isopropanocl tedricamente raquerido, .
les temperaturas de reaccidn y las condiciones de lavado, in-

cluyendo libres de agua afiadida, tlempo de agitacidn, tiempo
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TABLA

Ejemplo Nﬂf
Solvente héxano—libras
Carga naftaleno ~ libras

Relaciodn hexano-naftaleno

Carga sodio = libras (1)
% del teorico (2).

Carge isopropanol - libras
% del teorico (2)

Tiempo de adicidn - horas

Temperatura de reaccidn - inicial 9C
maxima 2

Primer lavado con agua

Agua afiadida - libres
iemperatura -_QC

Tiempo de agitécién - horas
Tiempo de sedimentacion - horas

Capa acuoga decantada - libras

Segundo lavado con egue.

Agua afiadida - libras

- Tiempo de agltacion = horas

Tiempo de Sedlmentacidén -~ horas

Capa acuosa decantada - libras

Tarcer lavado con agua

~ Agua afiadida - libras

Tiempo de .agitacidn - hores
Tiempo de sedimentacion - hores

Capa acuosa decantada - libras

2 3
217 250
50 50
4,331 5,031
19,2 19,2
107 107
T4,5 74,5
158,5 158,5
4,0 4,5
30 32,22
71,11 71,11
'200 200
23,89 31,67
0,2 0,1
1,5 0,1
188 . 204
155 150
0,2 0,1
0,6 0,1
216 206
150 150
17 )1
T o
170 174
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{1) Scdio cargado como dispersion al 25,6% en Isopar E.

(2) .Basad en naftalent, = = = = — - e e - - - - -

TLas muestras de los productos finales de ambos
ejemplos 2 y 3 8e analizaron por lo que e refiere al tetra-
lin (1,2,3,4=-tetrahidronaftaleno), 1,2-dihidronaftaleno,

1,4=dihidronaftaleno y naftaleno, y los resultados se indi-

can en la tabla Il siguiente: = = - = = = = w0 = w - o - -~ -
TABLA II
Ejemplo N2, 2 3
Conversidn naftaleno - -
&) a 1,4-dihidronaftalenc 73,6%  67,3%
b) a 1,2-dihidronaftalenc 18,4%  20,8%
Relacion en peso 1,4=isfmero:1,2-isémero  4,0:1 3,241
Cuenta de naftaleno 93,04  94,0%
Peso del producto total - libres 164 127
N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

sus territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: - - -

REIVINDIGACIONES

1.~ Método para la hildrogenacion de naftaleno a
1,4—dihidronaftaleno, que incluye las etapas de hacer reac-
cionar naftaleno, sodio y un alechol en un solvente inerte
pera formar alcoxido sddico e hidrogenar el naftaleno & 1,4-

-dihidronaftaleno, afiadir agua a la masa de reaccidn para con
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vertir el alcoxido sddico al alcohol y formar uns capa acuosa

[

que contiene hidroxido sédioo, separar la capa acuosa del res-
%0 de la masa de réaccién y lavar el resto de la masa de reac—
¢idn para eliminar el alcohol y ol hidrdxido sddico residual,
éaraoterizado porque comprende realizar la hidrogenacién del
naftaleno en solucidn en un solvente inerte para el naftaleno
en unz relacion en peso respecto al naftaleno del orden de
aproximadamente 4:1 a aproximadamente 6:1, para facilitar con
ello le separacion de la capa acuosa que contiene el hidrdxi~-

do sdédico del 1,4~dihidronaftaleno, sumentar el rendimiento

- de 1,4~dihidronaftaleno y reducir la formacidn de 1,2-dihidro

naftaleno.---—-- ----- 0 @» ar w = e wm - - eam e W e e

2.~ Método segun la reivindicacidn 1, caracteriza-
do porque el solvente del naftaleno es un hidrocarburo alifd-

3.= Método segun la reivindicacidn 2, caracteriza-

do porque ol solvente es hexan0e. = = = = =@ = = = = = = = « o

.~ Método segin la reivindicacidn 1, caracteriza-

4o porque el alcohol ss 1is0opropanol.e = = & w v o = « -~ - - -

5.= Método segin la reivindicacidn 1, caracteriza-
do porque el solvents del naftaleno se utiliza en una rela-
cidn respecto al naftaleno del orden de aproximadamente

4,25:1 a aproximadamente 5ile = = = = = - e - -

6.~ Motodo segin la reivindicacion 1, caracteriza-

do porque la dispersion de sodio contiene una cantidad ‘de so-
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diz pare dar wne centidad de hidrdgeno del orden de aproxime-

damente 5 & aproximadamente 10% en exceso respecto al sgte-
quiométricamente necesario para reducir el naftaleno praesen-

.be a 1,4--dihidl‘0naftaleno. Ll R R

7.~ Método segin la reivindicacidn 1, caracterize-
do porque el alcohol se emplea con un exceso del orden de -
aproximadamente 5 a aproximadamente 1C% basado en la cantidad

de 80di0 presente. = = = = = = = = = = = - e - .-

8.~ WMETODO PARA LA HIDROGENACION DE NAFTALENO A

1 4“DIHIDROI‘I}XFTAIIENO". . D MR ME me e W R O Ml M N e e M e e e e

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memorie que consta de veintitres hojas, foliadas y

mecanografiadas por una sola de sus caras.
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