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Avec des ratalyseurs appropriés et dans des
conditions de synthdse convenables, Ihydro-
génation catalyfique de Poxyde de carbomne
donne des produits de synthése qui sc coraposent,
4 cbté d’hydrocarbures, d'une forle propor-
tion de composés oxygénés, en particulier
d’alecols aliphatiques. Dans la fixation d’oxyde
‘de carbone et d’hydrogéne sur les mélanges
d'hydrocarbures contenant des oléfines, il sa
produit aussi par exemple des produits qui
contiemment, & coté d’hydrocarbures, des alcools
gliphatiques. On sait que Pon peut séparer,
3 parbir de ceux-ci et des mélanges d’hydrocar-
bures ¢t d'alcools similaires, des aleaols ali-
phatiques sous forme de leurs esters d’acide
borique. Pour cela, le mélange d’hydrocarbures
3 traiter est mélangé avec la guantité néces-
saire d’acide borique, Pean de reaction formée
pouvami &tre é&limingée, par distillation, le cas
échéant avec addition d’un composant formant
un azéoirope, par exemple de Pheptane,

Dans ce mode opératoire, une fois Iestérifl-
cation de Palecol terminge, on & séparé jusqu’ici,
par distillation sous vide, des esters borigues
bouillant plas haut, les composés organiques
Testanis quise composent principalement d’hydro-
carbures. Cette distillation aussi est conduite,
en partie, avec addition d’un agent d’entrai-
nement azéotropique. Les esters boriques sépa-
1és peuvent Atre décomposés, facilement, par
insufffation de vapeur d’ean, en alcools libres ct
ncide borique,

Cc procédé bien connu jusquiel pour la
séparation d’aleools présente I'inconvénient que,
malgré Pemplol de vide dans la gdistillation, it
faut obligatoirement opérer & des températures
élevees, en particulier lorsqu’il faut séparer,
des aleools & poids moléculaire éleve, des hydro-
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rarbures # poids moléculaire éleve, Les esters
horiques d’aleoals A poids moléculaire éleve
subissenl alors souvent une décomposition
indégirable qui conduit 4 la formation d'olé-
fines de praduits de polymérisation.

On a tronvé qulon peut éviter ces inconve-
nients et quion obiicnt une séparation particu-
licrement uniforme et simple des alcools ali-
phatiques, lorsqu’en soumet le mélange d'hydro-
earbure ct d'alcools, estérifié avee de Tacide
borique, 4 Yextraction avec des solvants qui
dissolvent de préferenee les esters buoriques,
Pextrait étant ensvite sféparé des hydroearbures
restant grice @ la formation de couches, que
Ton traite, avent ou aprds la distillation de
Pagent d’extraction, avee de la vapeur d’can
et finalercent que Von décompose par distille-
tion cn acide borique et aleools, Comme agenl
d’extraction, convient de préférence le méthanm.
Mais on peut aussi employer des alcools 4 poids
maléculaire plus élevé, anquel cas, on travaille,
lc cas échéant, aveec addition @’une quantité
plus ou moins grande d’eau. A c&ié des mono-
aleoals, le glycol et ses dérivés, la glycérine el
ses homologues, les polyols et les composés
aminés aliphatiques et aromatiques convicnnent
blen comme solvants et agenis d’cxtraction
pour les esiers Doriques. :

Le mélange d’estérification obtenu par addi-
tion 'acide borique peut étre soumis, en dis-
continu ou en contiou, 4 Vextraciion & Yaide
des composés cités. Ici, en travaille, au migux,
#p -plusicurs étages, 4 contre courant. Il est
avantageux de n’utiliser qu’incomplitement Je
pouveir solvant, pour les esters Luoriques, dn

 méthanol ou d'autres solvants ou de leur:

mélanges réciprogues. Lorsque, dans un ‘agent
destraction, la saturation, avec les esters boziques
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& alieinl une certaine valenr, Téquilibre de
solvant se déplace de felle sorte qu’il passe,
dans Yagent d'extraction, des quantités plus
ot moins grandes d’hydrocarbures. Par cela
la sélectivité du procédé d’cxlraction esi nota-
blement détruite. i

Les solvants saturés d'ester borique, en

particulier la solution ester borigue-méthanci
sont séparés des hydrocarbures ¢t d'auires
compuses hydrocarbonés présenfs grdce & la
farmation de couches. Ensuite la solution d'ex-
traction peut &tre traitée directement pour obtenir
des alecols. Pour cela, l'alcool méthyligue,
ou le solvant utilisé & sa place comme agent
dextraction, est d'abord distillé, et Dester
borique restant est décomposé, de la manidre
hakitneile, avee de la vapeur d’eaun. On peut
augsi decomposer la solution dextraction par
insuffation de vapeur d'san, direclement en
acide borique, alcools ¢t agenis d’exlraction
et séparer, 4 la pression almosphérigue ou
sous pression réduiie, le mélange total, en les
différents alcosls, agents d’extraction ef acide
borique. Le solvant et Tacide borique peuvent
retourner dans le eircuit du procédg.
_ Lorsque Vextraction des acides borigues est
réalisée aver le glyeol ou des aleools di ou poly-
hydroxylés analoegues, par exemple avee du
bityline glycol, 1l se produit plusicurs mélanges
azéotropigues avec les alcools moléculaives plus
8levis, Lors de Pemploi do tels agenis d’extrac-
tion, on dilue, aprés séparztion de la phase
hydracarbure, la solution @extraction avec de
Peau. Il se prednit alors une séparaiion ep
couches, en esters borigques, et phase alcool
agueux. Les esters borigues sonl soutivés et
décomposés d’une manidre bien connue en
aleools et acide borigne lihre.

La soluiion agueuse de glycol est traifée par
distillation conduoile 4 la pression normale
ou sensiblement 4 la pression nermale, le glyeol
retournant, pour de nouvelies extractions, dans
le cireuit.

Exemple {.— A partir des produits de syn-
thése d’une hydrogiénation de Voxyde de car-
bone condueite avee formation préférentielie
de composés oxygénés, on sépare une fraction
boufllant entre 200-320°, De cette fraction,
on estérifie 6.600 cms, de la manitre bien
connug, avee 200 g d'acide burique en employant
350 cm? {’heptane, Uheptane servani, dans
I’élimination de I'eau de réaction, comme agent
d’entralnement azéotropique.

De ¢o mélange @estérification, on soumet
1,060 an® i Mextmacilon avec 5.000 cm? de
méthanol (90 °9) dans un procédé 4 contre-
courant 4 quatre é&tages. On obtient alors
3.330 em* d'une soluiion Pextraction qui est

i

débarrassée du méthanol per distiliation con=
duite 4 le pression atmesphérique, Le résidu
de disiillation se compose d’une phase infé-
rieurs afgueuse et d’une phase supérieure ester,
La phase ester est décomposée, de la manidre
bien connue, 4 Paide de vapenr surchauiiée,
On peuwl ainsi séparer 315 cm® d'un mélange
d’alepols, gqui présente un indice d’hydroxyle
de 260, Par distillation subséquente, an peut
séparer des aleools en G,y 4 Cys avec un degré
de pureté de 93-95°. La phase hydrocarbure,
sépurée aprés extraction, ne contient plus pra-
tiguement d’esters boriques,

Lorsque Uextraction des esters borigques sui-
vant I'invention est conduiic de ielle sorte que
le dernicr étage d’exiraciion est commepcé
avec du méthanol pur ei que l'on ajoute, &
chaque étage, de petites quantités d’equ, de
lelle sorfe qu’on ait, dans le premicr é&tage
d’extraction, du méthansl & 90 9%, on peuf
obtenir un mélange d'alecel avee un indice de
OH de 279, Par distillation subséquente, on
peut obienir, 4 partir du mélange, des alecols
vxlraits avec un degré de pureté de 93-96 9.

Lorsque Uextraction des esters horiques est
conduite avee du butyléne-giveol an lien de
méthanol, le mélange d'alcools isolé posséde,
glors, un indice de OH de 283 et domne, 4 In
distillation, les différents alecels & un degré
de purete de 97-98 9.

Eremple 2.— Le mélange de composés oxy-
génés employé dans lexemple 1 cst traité,
dans une exiraction 4 contre-coursnl en cing
étages, dans unc colonme, avec un mélange
solvanl qui se compose de méthanol, 10 %
de butyléne glyeol et 5%, d’aniline. Par volume
de mélange d'estérificalion, on mel en wuvre
six volumes dc solvanl. _

Comme produit final, on obtient on mélange
d’alcools qui posséde un indice d’hydroxyle
de 283 et des indices de neutraiisation et de
saponification pratiquement nuls.

Les aleoels en Gy-Cyp présenis dans la
maiiere premitre, penvent &ire obienus, par
distillation, avec un degré de pureté de 98-
899,

Exemple 3.— Du mélange hydrocarbures-esters
boriques obtenu suivant Pexcmple 1, ou soumet,
4 l'cxtraction, en quatre &tages, 4 contre-courant,
1.000 cm? avec la quantité quintuple d'un
mélange qui se compose de 8§29, de méthanol,
10 %, de butyline glycel ct 8 %, d'unc amine
primaire aliphaligue en Gy Lo irmitement
subséqueni ei la décomposition des acides
boriques extraits donnent un mélange d'aleools
qui pogséde un indice @OH de 276. Ce mélange
a d#s indices de neutralisation ct de saponi-
fication pratiquemcent nuls. Par truitement par
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distillation, on peut obienir des alcools en Cy,-
Cis 4 un degré de pureté d’environ 947 %.

RESUME

La présenie invention a pour objel un procédé
pour la séparation d'aicools aiiphaliques a
partir de mélanges avec d’aufrcs composés
organigues, principalement 4 partir des nélanges
d’alecols et d*hydrocarbures, em particulivr
4 partir de produits de I'hydregénation cata-
lytique de Foxyde Ge carbome, par estérification
avee de Pacide borigue, séparation et décompo-
sition des esters boriques, procédé présentunt
les points suivants pris séparément ou en
combinaison :

1* Le mélange d’alecols et d’hydrocarbures
cstérifié par Vacide borique est sowmnis & Yextrac-
ilon avec des solvants qui dissalvent, de préfé-
rence les esters boriques, la solution d’extrac-
tion etant séparée des composés hydrocarbonés
restants grice 4 la formation de couches, puis
avant ou aprés la distillation de I'agent d’extrac-
tion, Pextrait est traité aver de la vapeur d’eau
et finalement déeomposé par distillation en
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acide borique, alcool et agent d’extraction;

2° Pour Fextraction des esters boriques, on
emploie, comme solvanl ou mélange de solvanis,
des alecols mono- ou poly-hydroxylés, par
exemnple Ie méthanal, glycol, le glyeérol, on leurs
dérivés ou des composés aminés aliphatiques

et arcmatiques;

3° Dans Pextraction des esters boriques, le
pouvoir dissolvant de l'agent d’exiraction pour
les cslers Dboriques aliphatiques n’est utilisé
que de fagon incompléte;

4° L'extraction a lieu, en plusienrs &apes,
4 contre-courant;

5° Dans 'utilisation d’agents d’extraction qui
contiennent des alcools diliydroxylés, la solution
dextraction esl décomposée, par addition d'eau,
en une couche d’ester borigue et unc couclie
d'alcool aqueux, qui sunt lmiltées séparément.
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