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Les pruduits oxygéﬁéa obienus par hydro-

 génation catalytique des oxydes du carboue, par
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exsmple selon le brevet francais n° 571.356,
du 1 oetobre 1923 vonsistent en un mélange
'aleoals & bas point d’ébulition { aleools mé-
thylique, propylique, isobutylique} el de
constituants & point d’ébullition evé, qui
renferment . en plus d'aleaols supdricars, des
cétones cycliques et d'antres composés orga-
niques oxygénés. Tandis que la séparation des
aleools & point d'ébullition peu élevé jusqu'a
Paleaol isobuiylique pent geifectner par distil-
Iation, en particulier selon Je procédé de la
demande de brevet allemand n° prov. B

112.445 IV/12 o du 24 décembre 1933,
celie mélhode ne permet pas ou ne permet
que partieilement de séparer les composds
oxygénds supérieurs.

- Or, on a trouvé d’aprds la présents Inven—
tion qu'on réussit aisément & isofer Jes aleools
de grande valeur des mélanges 3 point d'¢bul-
lition slevé dont il sagit ou de produits simi-
laires, en’ soumeltant ces mélanges ou leurs
fractions & la déshydrogénation en vue de
transformer les alcools quils contiennent cn
aldghydes correspondantes. Les aldéhydes,
qui bouillent & temapérafure notablement plus
basse, peuvent étre aisément sépardes des
autres constituants; par exemple par distilia~

tion ou par extraction au bisulfite. Les aldé-
hydes ohtenues peuvent casuite 8ire recon-
verties, de fagon connue, en alcools par
hydrogénation catalytique. On peut aussi oxy-
der les aldéhydes divectement au sein du pro-
duit- do déshydrogénation abtenu au moyen
Foxygine en acides correspondants el séparer
res deroders do mélange, par egemple au
moyen de-lessives alcalines. ’
On a aussi trouvé quon peut également
purificr ou sépaver avantageusement las pro-
duits oxygénés en yeestion, bouillant 4 tem-
pérature éevée, nolamment au-dessus de 150°,
au moyen de leurs composés moléculaires
avee des sels inorganiques. o
On peutréaliser ce procddd par exemple en
faisant agir sur les produits d’kydrogénation
cités des sels capables de former des hydrates,
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& Pétat complitement ou partiellement déshy- -

draté, tels que par -exemple le chlorure de
magnésium ,qle chlorure de ealeium, le nitrate
de calcinm, etc. déshydratds, En refroidissant,
de préfévence sops addition d'agents précipi-
tants appropriés, bels que par exemple la
bensine, on déicrmine la séparation de com-
posés moléealaives, quiil est facile dlisoler par
filtration des constituants inaltérés. Ces com-
posés moléeulaives sont déeomposés déjh par
P'addition deau, Les produits dhydrogénation
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oxygénés des oxydes du carboue ainsi mis en
liberté possddent une coulgur plus claire el une
odeur plus agréable quele mélange pris pour
point de départ; ils bonillent aussi en grande
partie & plus basse températare que ce dernier.

Enfin, on a encore trouvé qu'on peut obte-

. nir Jes produits oxygénds & point d'éhullition
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élevé formés par hydrogénation eatalytique des
axydes de carbone, et notamment s cétones,
de fagon simple & 1'éiat pur, en fraitant les

mélanges qui les renferment par les acides -

minéravx en présence deau. I suffit par
excuople do laver simplement ces inélanges
par des solutions aquauses d'acides winéraus,
en dirigeant ces dernitres, par exemple de
Facide sulfurique. chlochydrique, ete. aquent,
de préférence en sens inverse du eourant des
mélanges chargés de cétones. La concenira-
tion et la quentitd de Ja solution: d'acide 2 uti-
liser dépend du genve des cétones & obtenir et
des acides mis en ceuvre et peni éire facile-
ment déterminéa pai un simple essai.

Si les mélanges qui renlerment los cétones

. eontiennent en onire deTeau, on phut souvent
: P

utiliser aussi des acides mindraux exempts
d’eau, par exemple de Yacide chiorhydrique
gezeux, en introduisant dass 1 mélange par

esemple autant de gaz chiorhydrique qne Fean .

présente daos lo mélange est capable d'en
absorber. Sila quantité d'acide ehlorhydrique
aqueux ainsi produite ne sullit pesé dissoudre
les cdiones, on peut encore ajouter, avant ow

en méme temps que le gaz chlorhydrique, de

Yeau on lu quantité d’acrde chlorhydrique qui
{ait défaut. '

. -Le troitement ultérieur, qui fait snite du
traitement par les solutions d'acides minerauy,

est 1o plus simple lorsque fes mélanges ne ven-

ferment, en dshors des eélones, que des
constitrants insolubles dans Teau et dans les
acides mindraux squeux. Dans ¢c cas, on 56-

‘pare simplement, apeds lo iraitement par les

acides minéraux aqueux, la solotion aquense

* dacide des eanstituants insolubles, on 1a rend

&b

alealine ou on Tétend d'eau, ot on recueilleles
cétones qui se séparent. Les,cétones peuvent
aussi ftre exiraites de la solution acide par
distillation simple o & la vapenr d’ean. Si leg

" mélanges qui renfernent les edtones conticn-

nent aussi d’auires constitusnts selubles dans
Peau ou dans les acides minéraux agueux, i
est avanfageux d'dliminer ces constitwants

¥

avant le traltement par les acides mindrany;
an peut y parvenie par exemple por distilla-
lisn~ou parfois eussi par tavage 3 Pean, ete. 5
Eremple I, —- Diriger une fraction bouil-
lant vers 1 20-150° d'un produit oxygéné pro-
venant de Thydrogénation ecatalytique de
Toxyde da carbone vers &6io° sur de Is Litho-
poae précipitée sur de la piere ponce. U se 6o
%Jrﬁdl}ii. un ahondani dégagement dhydrogéne.
@ produit de déshydrogénation obtenu est
- apité avee ene solution de bisolfile de sonde,
gl la_couche aqueuse cst déeoraposée, aprés
Pavoir sépurée de la couche huileuse, par 62
I'addition de.csrhonate da souds. L'huile atnsi
préeipitde est lavée, séchée et distifide. Lu
plus grande partie du mélange daldéhydes
150lé copsite en aldéhyde méthvléthylacétique,
honillant vers go-gz2°, le reste renforme une 70
aldéhyde iso-capronique. En dirigeant I'aldé-
_hyde méthyléthylacétique avee de Thydrogine
sur de Ta permutite au nickel, on réalise farile-
ment son hydrogénation en méthyléthylétha-
_nol (point d’ébullition 128°). 5
Exemple Il. — Lu {eaction bouitlant entre
150 et 250° d'un produil obteau par hydro-
génation de Yoxyde de carbone, par cxemple
sedun le brevet franchis n° 571,356, du 1™ oc-
tobre 1923, esl agilée avec son propre poids §o
de ehlorure de caldium sec ek .pulvérisé; Ia
majeure partia du chiorure de calcium se dis-
sout avec dégagement de chalear. On refroidit
alors bien et onajoute de la benzine, qui pré-
cipite in composé moléeulaire du chlorure de 85
galcium et des produits oxygénés provenant de
'hydrogénaiion de Toxyde de carhone. Ce
compost est Hlird etlavé & la benszine. Eny -
njoutont de P'ean, on en retire un produit huw-
lcux elair, qui représents environ 50 p. ofo du o
produit foncd pris pour point de départ. La
moitié roviran bout aun-dessous de 170°% tan-
dis quela partie qui ne donne pes de composé
avec 1é chlorure de caleium bout principale-
ment a température plus devée. 9%.
Exewple-IfT. -— e fraction bouillant vers
1liG-148°, épurde autant que possible -par
disttllation t{: un produit huileux obienu par
hydrogénation catalytiqne des oxydes du car-
hone est agitée avec son propre poids dune wa
solation aqueuse d'acide sulfurjgue & environ
35 p. olo. On peut retirer par distillation, de
la solution sulfuriqne {:rmée, 2t p. o/o d'une
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cétone boulant vers 146-248
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Exomple IV. — La {raction bonillané vers
environ 160° d'on produit huilewx obtenu par
hydrogénation catalylique des oxydes du car-
bone est agitée avee de T'acide chlorhydrique
aqueux. On peul reliver de fa solution chio-
rhydrique obtenue des quantités ahondantes
&iine cétone bovillant vers 160%

On peut extraire des fractions bouillent
vers enviren 1 go°d'un produit hutlenx obienu
par- liydrogénation des oxydes du carbone en-
viron 20 p. ofo Tune céioneincomplitc de la
formule COH™0 par lavage réitéré avec son

propre poids d'acide chiorhydeique d20p. ofo”

ou plus concaniré.

nifsmad,
Liinvention a pour objet :
1* Un procédé pour a séparation des pro-
duits bouillant au-deld de 100" formés par

Vhydrogénation catalytique des axydes da car- -

bone en composés organiques oxygénés ou da
mélonges de composition similaire, procélé
consistant & sonmettre ces mélanges ou lears
fractions 4 {a déshydrogénation.

2° Un mode dexdeution du procédd défini
sous 17, cansistant & séparer Jes aldéhydes du
mélange obtenu par déshydvogénation et i les
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transformer éventucllement en alcools corces-
pondaats par hydrogéuation, ou a traiter le
mélange. provenant de 1o déshydrogénation
parForygéne oules ageuts capables d'en céder,
de telle fugon que les aldshydes quil renferme
soient transformées en acides, el & séparer ces
derniers. ' ,

3° Un procédé pour Tépuration et Ia sépa-
ration de prodnits oxygénds bouiliant A tempé-

-rature élevée, en particulier au-dessus de

150°, qui proviennent de Phydrogénation ca-
talytique des oxydes du carbone, procédé con-
sistant & transformer legdits produits oxygénés
en composds moléenlaires avee des sels inorga-
ulques.
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&* Un procédé poar Pextraction des com— .

posés organiques oxygénés & point d’ébulti-
tion élevé, notamroent des célones, provensnt
ds T'hydrogénation catalytique des psydes du

carbone, procédé consistant & iraifer les mé--

langes qui renferment lesdits composés par les
acides mindraux en présenre d’eau.
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