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BREVET D’'INVENTION

Le Ministre des Affaires Economiques,
Vi la loi du 24 mei 1854 ;

Vu la convention d'union por la proteciion de In prapricic indusirielle;

Yy le precés-verhal dresse le ) {?ﬁt”’ Bl L R L A

au Greffe du Gouvernement provinciaf di Brahant 3 ) ;
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BREVET ACCORDE par arreta mmta‘téﬁa] du____.._m...,.u.w_

Lv. : MEMOIRE DESCRIPTIF
DEPOSE A L'APPUI D'UNE BEMANDE
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BREVET DINVENTION
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/Procéde pour fabriquer des . dérivés oxygénés purs d’hsrdrocarﬁ .
‘pures sliphatigues, notamment pour la production d’acides gras

T . — ot d’alecols. - s

——— .
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On 2 propesé de falre réaglr catalytiquement des
hydrocarbures noh . saturés, notamment des’ oléfines ou melan- E
ges d’oléfines; avee des ndlanges gazeux contenant de 1lroxyde :
de carbone et de 1*nydrogene, par exemple aveol e gaz & 1%egu,
& des pressions sffectives de plus de 50 atmosphéi'e_s, _avan-
tageugement de BO & 150 atmosphdres, et i des temperaturas ine-

férienres & 200°C., avantageusement comprises entre 5¢ st ?BGD"C.

e
L

In vertu Ges éguztlonsi
: 1) R.CHCH.R+ CO + Hp = R.CHg-CH.R~CHO
2) -2 R.CA=CH.R + CO + Hg = R.CHp=CH.R~CO-CH.R-CHp-R

dans 1esciue-1las R désigne un atoude d’hydrogéne ocu un radical
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de composéd organlque queleondue, 1l se forme des aldéhydes

at des cé%énes. Flles contiennent dans la moldcule au Hoins
un atome de carbone de plus que 120léfine swployée pour la
conversion. Pagﬁxydation on peut Lransforier facllement ces
composés en acides gras, tendis que per une réduction modérée,
gqul en cas de prisence d’un excédent d’hydrogéne peut £ventuel-~
lement &tre opérég en méme temps gue la fixation du gaz &
1°esu, on forme les alcools correspondants. Quan@ on sépa-

re de ces alcools une molécule d’ean, on obtient des olé-
fines contensnt un atome de curbone de pluz Que les oléfi-
nes de départ mises en veuvre.

Quand on treite de cette manlére des wmélanges d20lé-
fines indusiriels, comme on sn forme par eiemﬁLe au cours de
ls disseciaticn 4’hydrocarbures ou de L*hydrogénation d*oxyde
de ﬁarbone, lu prépsration & 12état pur de certalnes aldéhy-__
dady et cetones ou des acides gras et alcools correspondants
prégente de notables difficultés. Les mélanges droléfines
précltée contiemment toujuurs une grénde série d’cléfines
différentes oul, lors de la [ixation catalytique du gaz &
1%gan fournissent non ssulement un mélange des aldéhydes et
tétohes correspondantes, wmajs encore. e nombreuy autres come
posés oxyginés dls 4 des réactions secondaires. La transfor-
mation du preodult brut obtenu en composés distincets purs s’en
trou#e rendue extrémement difficile et, dans 1z plupart des .
cas, est absolument irréalisable industriellenent.

On peut obvier A& cecs difficultés en employent com-
me matiére dé départ des oléfines distinctes pures. Dans ce
cas il se forme des prodnits fihéls en substance blen d&fi-
nis dont la séparation d?avee les procuits de départ non
convertis peut dtre apérde sans aucude difficulid.

Teutefois, cette fagon d?opérer n’est guere viahle

Car on ne peut pas produlre d’oléfines pures au moven de mé-
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langes d’hydreocarbures non~-saturds obtemus dans L*industrie.

_Dans ces mélanges, des ol8fines de ETOsSsurs de molécule dif-

férentes sont mélangdes avee de nompreutr hydrocarburas satu—_
rés. DEJA la séparation des oléfines d’avec les paraffines
présentes en méme temps qutelles est extrémement diffiqile.
On & proposé & cet effet l’empicl de solvents sdlectifs (par
exemple d’anhydride sulfurenx liquiﬂe), mais on n’a gudre
réussi & produire par.ce moyen une sévaratiocn éconoﬁiqué et
parfaite entre les oléfines et-les paraffines. Mals mdme &
partir d%un nélange d’oléfines éxempf de paraffines, diépo—
nible le éas échéant, on n’a point réussi jusqu iel & prépa-

rer & 1’état pur, par un moyen industriel simple, certaines

oléfines comme par exemple L°oléfine en Cg ou 17cléfine en Cyq»

Il est vral qu’i 1’gide d’acides forts comme par exemple 1’a-

‘cide sulfurique, on peut produlre vne séparaticn approximative

entre les oldfines primaires ou setondaireg d'une part et les
oléfines tertiaires d’autre rart. Toutefols ce moyen ne guf-

fit pas pour obtenir par les équations de conversion précitées

_des produite finals purs.

Or on a trouvé gune mwalgré les difficultds susmention—

nées se présentant lors de la fixation du gaz & l’eau sur les
meélanges d*hydrocarbures non-gaturds, netamuent oléfiniques,

on peut aboutir de manidre tout 3 fait surprenante 3 dés dé-

rivés oxygénés purs d’hydrocerburas aliphatiques en divisant

préalablement en fractions distinctes, convenablement d&limi-
tées, les mélinges d’hydroearbures quion deit amployer ocomme
watidre de départ. Buivant 1’invention, on opire le Fraction—
nement préliminaire des mélanges d’hydrocarbures & traiter,
tonillant en substance entre 150 et 350°C., en tenant compte
Geg prodults finals auxquéls on s’atténd. & cet effet on tire
parti du falt que les nélanges d;hydrooarbures oléfinigues
employés comme matidre de départ ont une température d*ébul-

lition moins élevée gue les conposés oxyednds qui en résultent

s
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par fixation de gaz & 1’ezu.

Ced dcarts de tempsrature d’édpulitiition se wmanifee-
tant entreles oléfines et les oxodérivés contenant su moins
an atcﬁe de carvone ce plus sont assez isporitants. Par exam;
ple, dons les limites des oléfines en Cg et des oxoddrivie eii-
Cy ils sont d’enfiron 100 & 1209C. & 1= pressiocn ataosphérique.
Avee 1’oléfine en Cy» et les oxodérivés en Cyz on ocbserve, i
une sregsion de distillation de 22 mm de mercursa, une ALTFé-
rence d’environ 50°C., tandis qulentre les oléfines en Oy
at les oxodérivés en Cyg 11 se marifeste encore sous B i
de mercure une diffdrence de teupdratures A*ébullition 4’én-
viron R5°C.

Suivant 1’invention, en tirant parti de ce rappors
de températures d’ébullition, on peﬁt diviser le mélange
d’hydrocaﬁbures oléfiniques & traiter on fractions distine-
tes, de telle manidre gue 1%0léfine A tempdrature 474bulli-
tion maximuig, contenue dans chacuns te ¢es fractions, ait

une température d?épuilition meindrs aque 1loxoddérivé résultant -

‘de 1’oléfine & tempérsture d’épullition miaimum, présente en

meme bemps. Le mélange réactif produif par flxatlon de gasz

3 1’eau peut ensuite &tre divisé fa;ilément, au coure de la
distillation, en trois fractions bien sépardes. les unes des
autres par des édocrts de teapsrature d’ébullition suffisants.
Dans la fraction & température d’ébullifion.maximum sont |
contenus les hydrocarbures non convertis {C,), la fraction
sﬁivanta_comprend ies aldéhydes produites selon la pramidre
équétion de conversion indiquéé au début de 1 description ou
les alcoocls résultant de ces aldéhydes pal fixation d’hydfo,
gine (Cpaq), tandis quc le rdsidu de 1la dissillation contient
les cétones (02n+l) produites en vertu de la seconde édquation
et ley px@duifs de réaction supérieurs {(par exemple des ééé-

tztes et produits analogues).
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On &derirs ci-apras plus en d$tail 1’exdcution &u
nouveau procddé appliqué au traitement d’une fractiom d&7hui-
le lourde bouillant entre 165 et. B30°C, qui peut &tra dae
;érovenanca synthétigus oﬁ naturella.

Avent la fixation du gaz & l'esu on divis; le mé-
iange d*hydrocarbures oléfinigues de départ en guatre frac-

tions distinctes ayant les limites de température d*éhulli-

tion suivantes:

[l

lére fraction 166 & 180°C . . . -oléfines en Oy
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" Re- fraction 220 865°C . . . .ol&fines axi CiE

-

Be. fraction £55 & 295°C . . . .oléfines en Gyg

o]
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=
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de. fraction- 295 & 380°C . . . .oléfines en Oy & Crg
Par fization satalytique de gaz & 1’eau on produit
cun moyen de ¢es mélanges drhydrocarbures des axggpmﬁeéég;ayant
les groséeurs de moléoule sulvantest ‘ '
la ldre fraction fournit des oxodérivéé-en,gll_é G :
la 2e. fraction fournit des oxodérivis en.Ci, 4 Cygs
la Be. fraction fournit des oxodérivés en Gy’ Cyy,
la 4e. fraction fournit.éés\oxodérivég en Gls_é Gags
Ces exocomposés bouillent chacun Gauns des gomites de tempéra- .
Cture qui se situent loin su-dessus des limites de temqérafﬁre
correspondantes des fractions pléfiniques coerrespondantes.
Lors dﬁ traiﬁement des prodults de réactiop obtenus, gu’on
opére apras séparation du catalyseur employé et; avantageuse;
ment, aprés réduction subséquente des aldéhydes en alcools
- par distillation fractionnés dans le vide; 1es_ﬁydreaarhures
. présents at les oxycomposés obtenus ne peuvent pius se super-
poser au point de vue de la technique du Ifractionnement, de ,
sorte que les 21déhydes ou les alcools sbntlrécoltéé a l2état
TUL, ] ' ) |
Les alddhydes ou alcools produitsd sont trénsformés

facilement par oxydation en acides gras en cmployant des T



moyens comnug en soi. Comme les oléfines de départ peuvent
8trec divisdes de manikre trés voussdée, en allant le eas
Schéant jusgutaux grosseurs de moldeule distinotes, on pent
ainsi prodiire des alcools, aldéhydes et acldes gras abso- -
-lﬁment déterminés. Pcur les épplications industrielles (par
example la fabrication d’agents de lavage) 1l suffit en géné-
ral de pousser le fractionnamént Jusgqu?d trols grésssurs ae
molscule prés. Les hydrocarbures reatant =prés le tresitement
des produits de fixation du gaz & 17eau peuvent &tre réintro-
dults dans le cycle du preocddd.

Les acides gras profuits de 1= maniéfe preecitie
satisfont an point de Vue e leur pureté & toutes les conditi-
ons sxizées des satidres de départ pour l’industfie des da-
vens et des agents de lavage. I1lg peuvent aussi gtre utilisés
& certaines 7ins de la fabricéticﬁ d’aliments. Les aleools
correspondants convienrent irds bicn conme solvsnts ou pour
les f£ins de la fovrication de résines synihétigues.

Comne nmatidre de départ pouf ie nrésant procédé
on peut amployer tous les mdlanges d*hydrocarbures non-satu-
ris de provensies naturelle ou synthétigue, par exsmple des
fractioﬁs de la dissocisbion thermingue ou ecatalybigue des
hydrocavbures ou de P’hydrogination scus pregsion. Convien-
nent particulifrement bien & ecet elfet les produits de gyn-
thése de l’hydrogenstion de L’oxyde de carbone, étant donnd
leur degré de pureté éievé.

En dehors de Lz fabriecation d’acides gras =% =1-
cools intéressante, le wmode onérateire décrii ci-dessus peut
asssi Btre cuployé pour la produétion d’nléfings purcs. Dans
ce cas, on fahfiqué d’abOrd']es slccols distincts COTTESPOn-
dants, pour les transformer ensulte en nléfines, paf Iexelﬁple
8 L*'alde d?acide phosphoyiqne-avec sépsration d?zan. Comme

le montre 1’expirience, les alcools se laissant séparer les
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‘uns des autres avec una nettatd toute nartleulidre, de softe
gu’on peut ainsi Isclér parfaitement mAne des oléfines iso-
méres & températures d"é'bullition trés rapprochées. Etant
donné gue le gaz & lleau se fixe surtout sur la chaline laté-~
rale, des qléfines ramifiées, présentant uue valauf spéeiale
pour de nombreuses applications, deviennent aingi faeilement
disposibles.

' A eours de la séparation des fractions en Cys dand
1s¢ventualité de la présence d’oléfines en Cg, savoir de
12iscbutyléne (isobuténe, point arémmllition ~89C.) du buty-
ltne asymétrique (butdne -1, point d'ébullition -59C)y et du
butyléne symétrigue (butdne -2, point &2ébullition +1°C), on
ne peoul pas séparer 1'un de 17 autre par distillation les deux
premidres oléfines citées. Lorsquion dransforme le mélange .
d’oléfines en Gy, por fixation de gaz & 1l’e¢av et réduction
subséquente, eh aleools en Cg correspondants, on obtlent &4
purtir de l’isovbutyléne un slcool isoamﬁiique {point @’ébulli-
tion 130°C) ou un slcoel amylique secondaire (méthylisoﬁrohyl-
carbinol) {(point d*éovullition 112°C), tandis gue le butyléne
asymétrique (butdne -1) fournit de 1’alcool ampligue primaire
normat (point d’#£bullition 138°C). On peut Séparer facilement
les uns des asutres ces alcoola gn Cg» Par séparation d'eap ils

~ fourniissent les oléfines en Cs pures correspondantes.

EEVENDICATIONEB.

L.~ Procédé pour produire des dérivés oxypénéds purs
{oxocomposés) d*hydrocarbures aliphatiques, notamment des al-
déhydes, alcools, acides gras et cétomes, par fizmation cata-
lyticue Q’oxyde de carbone et d’hydrogens sur das'mélangés
d*hydrecarbures non-szturss, notamment clefiniques, darachte-

ws

risé. en ce gutavant ls fixation-é’oxyde de carbone st d’hy-

e
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droééne on Civise les ndlanges &*hydrocarbures 2 troiter en
fractions dlstinvtes done Jes consiituants i tempéra'urg
d’ébullition maxcimun houillent 5 une tempirature moins élevde
tue tes produits de réaction régultant des parties tenné-
rétﬁre d*ébulliticn uwiniwum de la méme FPraction.

Z.+ Proeéds pour faﬁriquor des dérivés oxypénés
aurs d’hydrocarbures zlivhatiques, notemment pour la fabri-
cation d’acides gras el d’alcaols, en substance comme c'est
décrit ei-dessus,

Bruxelles, le 25 janvier 1941

P?.Por.de 1a 8¢ dlite: RUHBCUESIE 4.G.

OFFICE XIRKPATRICK

H. & C. PLUCKER SDCCrs.
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Honsienr le Directeur-Général,

Hous référant & la demande de brevet introduite

le 25 Janvler 1894l par nofire commebtbante la Soolété dige:

" BUERCHTWIE AKTIENGESELESCHAFT pour: MPriedédsd ponr fabriguer
des dérivés oxygénés purs d’hydrocarburés aliphatigues, no~
-tamment pour la production d’actdes gras et d?alcoolst,
‘nous avons 1’hommeur de vous signaler que lé mot Mmaximum™
devrait #tTe remplacé par ls mot "minimem” % 1a page &,
"ligne 24, du mnémoire deseriptif.

. I1 nous sersit agréshle de recevolr un accusé

.-de réception de notre lettre et *%tre informés gque, confor-
.mément 3 L?usage &babll, elle Sera ammexde au dossier du
brevet & toutes fins utiley. Nous eutorisons 12Administration
34 Jolndre une cople de la présente lebtre rectificatlve 3
toute cople du brevet gqu’elie délivrersa. _

: Avee nos remerciensnts antlcipés, vemllilez sgréer,
Honsienr 16 Directenr~Général, l®assurance de notre brds .
hazte considération.

LB /HF, ' OFFICE KIRKPAIRICK
; ; H. & ¢.- PHUCKER Buccrs,

& Monsieur le Directenr-Générsl,
Service de la Propriété Industriells,
Ministére des Affaires Hconomigned,
19, Rue ds la Loi, & Bruxelles,
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