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On & trouvé, &aprds la présente inven-

tion, que You peut obtenir des produits

organignes oxygénss de grande valeur, en
faisant agir au-dessous de 100° sur ies hy-

5 drocarbures aliphatiques ou hydroaroma-

tiques, du monoxyde de carbone sous pres-
sion, cn présence de chlorure d’alumininm
anhydra ou en préscnce d’antres agents qui
$ayorisent Pintroduction du monoxyde de

1o carbone dans la moléeule organique, tels

que te bromure d’aluminiwun, e Auorure de
bore, le chlorure de zioe, eto... A Vétat
anhydre, La pressiou peut varier dans de
vastes limites. Lorsquon part d’hydrooar-

15 bures aliphatigues il est avantagenx d’'opé-

o0

rer sous des pressioms comprises entre 80
et 150 atmosphéres. La réaction s'effectue
déja & froid, lontement, cependant pour
Yaceélérer, il est indiqué d'élever la tempé-
tature.

Les hydrocarbures en guestion peuvent
Stpe traités seuls vu mélangés enlre cux on
(et) avec d'autres composés. On peut partir
par exemple dos mélanges bon marché d’by-

o5 drocarbures tels que ceux gue constituent

3o

fes fractions du péircle, par exeraple 1'éther
de pétrole, ta ligroine, le pétrole lampant,
fa vasoline, ainsi que les huiles de goudron
de lignite, les produits de la liquéfaction du

_chrrhon, ete...

En outre, on a trowvé, d'aprés la présente
invention, gue on peut également obteni”
des produits orgemiques oxygenes, en par
tant, au lieu des hydrocarbures non substi”
tués, de leurs dérivés, par excmple de leurs
dérivés halogénés, de lours &thers, ete... Les
produits ainsi ohtenus possédent des pro-
pri¢iés analogues & celles qu'ont Jes produits
obtenus. avee les hydrocarbures non substi-
subs. Us g’en distingnent ponrtant par lenr
toneur pins &levée en acides organiques. La

. pression et la température peuvent varier

dans de vastes limites, mais il est recom-
mandable d’employer des températures mo-
dérées, par exemple vomprises emtre 30
et 60°, pour éviter des rénotions parasites.

Exemple 1. —- Inlroduire 5 parbies en
poids de pentane normal et 2 parfies dc
chlorurs d’aluminium ankydre dans un vase
3 hatite pression mumi d’un agitateur. Chas-
ger Pair par infrodnation répétée do mono-
xyde de carbone comprimé et détente subsé-
guente. Introduire ensuite ce gazm sous
pression, denviron 120 & 150 atmosphéres et
chauffer 1o vase, toud tn agitant, & environ
60°, L’absorption du monoxyde de carboie
commenee une fois que Ia température o
dépassé 50° ek la pression s’abaisse & partir

" de o moment en 5 3 6 henres jusque vers

50 4 80 atmosphdres. On introduit & nou-
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vegu 'du monoxyde de carhone sous pres-
sion, on agite, ot on répéte cetie opération,
jusgn’a ee gque la pression ne diminue phis,

Le prodnit de fa réaction forme deux conches

liguides, On sépare a conche supérienre gui
consiste en pentane inaltéré (environ 20 °/,
de la quantité initiale). Ta couche lourde
et visqueuse, inférieure, ezt formée par la
combinaison moléeulaire du produit de ia
réaction avee l¢ chiorure d’aluminivm. On
Ia verse sur de e glace, on acidifie par acide
chlorhydrique of on distille & la vapeur
d'ean. La majeure partie du prodeit de ia
réaction est entrainée par Ia vapeur. On a
separe de Uent et on l'extrait par agitabion
avee 1o lessive de soude. L'acidifieation de
P'oxtrait sodique par Uacide sulfurique dilué
provoqus ia séparation d’'une huile sentant
la ranoe;, bouitlant entre 190 et 300°, qui
eonsiste essentiellement en un acide cazbo-
xylique C'H'?0? bouilant entre 190 ¢t 101°
(Le chiorure de cet acide hout & environ
140°, 'amide correspondante fond vers 79°,
et bout entre 231 et 232°). T haile une fois

Araitée par la leseive de soude est soumise &

s distiflation fractionnée. Une partie no-
table passe entre 114 ot 116 °50us forme Gun
tiquide incolore 3 cdeur éthérée inmbemse.
('ette fraction qui répond & fa formule
(SH120, est identique & 1'éthyl-isopropyieé-
tone. La {raction principsls bout entre 116
et 250°. Kile se présente souns forme d'huile
incolore, 4 odeur agréable, rappelant celle
du menthol. Ble donstifue 1mn mélange de

cttone & poids moléenlaire plus Slové Tésul-

tant probablement de Is condensation de Ta
cétone simple, susindiquée sous Tinflnence
du chiorure @’aluminium. La proportion de
cétone 4 point d’ébulflition élevd est d’aa-
tant plus forte que la température adopide
pour 1z réaction est plus élevée. -

On peut aussi remplacer fe pentane par

- @autios hydeocarbures. aliphatiques, par

50

exemple parle butane, I'hexane, ¥heptana,
ete..., ou par deg mélanges "hydrocarbures,
tels qua Péther de pébrole, Ia Tigroine, lo
pétrole, 1a vaseline, ia parafine, ete...
Eeemple 2.— Foire agir vers 50°, toub en
agitunt, sous pression de 120 atmosphires,
comme & Pexemple I, du monoxyde de car-
bone sur ua mélange de 300 kg, de butano
normai ¢t de 300 kg. de chlorure d’ahuni-

_—

nium anbydre, jusqu's ee que 1a pression ne
diminue plus, On traite uitérieurement ie
produit de la réaction comame 4 Vexeraple T
eb U'on obtient une hnile consistant pounr
environ 90 °/ en céfones bouiliant entre
100 b 240°, et pour environ 10 %, en acides
carboxyliques bouillant entre 140 ef 200°
Lorsqu'on élédve la température de 1a réac-
tion par eXxemple & 80°, a teneur du produib
de la réaoction en composants & poink d’¢bul-
lition dlevé augmente.

Ezampie 5. — Traiter vers 50° toub en

‘agitaut, un mélange de 500 kg, d’éther de

pélrole bouiliant entre 35 et 50 °et de 500 kg.
de chlorure d'aluminium anhydre par du
monoxyde de carbone sous pression de
120 atmosphéres, jusqu’d ce gue celle-ci ne
diminue plus. On traite ultérieurement
comrae & exempic I et I'on obtient environ
300 kg, d'une huile incolore & odeur agréable

- ayant wne composition et des proprigiés

analogues 4 celles ds 'huile ohtenue selon

Texempls 1, en partant du pentans normal.

Exemple 4. — Traiter vers 50°, tout en
agitant, un mélange de 500 kg. de benzine
lourde houillant entre 150 et 200° et de

300 kg, de chidrure d’aluminium ankydre
par du monoxyde de carboue sous pression

de 150 atmospheres, jusqu’d ce que celle-ol
ne diminue plus. On pazvicnt & isoler envi-
ron 400 kg. d*une hutle fonede & odeur purti-
eudidre, qui pent dtre eéparde en différentos
fractions par distillation fractionnée. Les
fractions & bas point d’ébudiition possédent
une odeur aromatique agréable,

Exemple
agitant, un mélange de 800 kg. d’vn pétrole
cxempt d'oléfines, bouillant entre 150 et
200° et de 600 kg de chivrure d'aluminium
anhydre par du monoxyde de carbone sous

_pressmn de 150 atmosphéres, jusqu’s co gque

13, pression ne diminue plus.

On parvient & isoler du produwit de la
Téaction environ 600 kg. d'une huile noire
dont environ 30 %/, sontune huile jaune-clair

_& odeur agréable, entrainable pa.r ia vapeur

Lean. Fo partie non distiflable & la vapeur
est fonede of ﬁsgueusa et paut setvir
d’huife Inbrifiante, '
Ezemple §.— In%.rar]mre 100 kg. de oy-
clohexane et 60 kg. de chiornre d’almninium
anhydre, dans un vase & haute pression

&. — Traiter vers 50°, toub en.
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muni d'un agitateur. Chasger 1'air comne &
Yexemple 1. Introduire du monoxyde de
carbone sous pression de 120 atmosphéres
¢l chauffer & environ 70% fonk en agitant.
La rénotion débute peu aprds, sccompagnée
d’une légére élévation de la température ef
d'un ahaissement rapide de is pression jus-
g’a 20 atmosphéres. On infroduif & nou-
veau du monoxyde de carbome, tout en
agitant, pour rétablir fa pression de 120
atmosphdres ¢t on répdte cette opération
jusgu’a ce que 1a pression ne diminue plus,
Le produit de la réaction forme deux
couches. La couche supérieure qui contiont
du eyolohesane inaliéré est séparée ot peud
atre emplayée pour Popéretion suivante. La
epuche inféricure, colorée en brun foncé est
formée par la combinaison du produit de la
réaciion avee le chlorure d’sluminium. On
verse sur dela glace et on distille 4 la vapeur
Q’eant aprés addition d’acide chlochydrigme.
La majeure partie du produit de la réaetion
eat entrainée par la vapeur et forme une
couche huileuse dans le vase de séparation.
On 1a sépare de Iean pour la sonmettre & la
distillation fractionnée dans le vide. Ellc
digtille presque complétement entre 100 et
1509, sons pression de 12 mm. Les fractions
obtenues sont des huiles 4 odeur agréable
légérement colorées repfermant environ
12 %, d’oxygéne 4 I'6tat combing.

La portie da produit ds s réaction non
entrainable par la wvapeur constitue une
huile foneée, visquense. On peut aussi rem-
placer le cyciohexane par d'autres carbures
hydroaromatiques, par exempls par I'hexa-
hydrotoluéne, les hexahydroxylénes on par
des mélanges de carbures hydroarometiques
provenant des hniles minéreles, des produits
de la liguéfaction du charbon, d’huiles de
goudron de lignite, ete...

Hremple 7.— Introduire 100 kg. de pen-
tane normal et 100k g. de bromure delu-
minjum anhydre dans un vase & haute pres-
sion, muni d'un uagitatenr. Chasser {air
comme & l'exemple 1 ob agiter ensuite 2 la
tempéreture ambionte sous pression d’en-

“viron 120 atmosphéres de monoxyde de car-

TLone. Au bout ‘de 15 heures, la pression
g’est abaissée 3 45 atmosphéres. On rétablit
1a pression initiale comme & l'exemple 6,
jugqu’s ce qu'clle ne diminue pius.

(671.241)

Le produit de ia réaction forme denx
couches. Lia couche supérieure gui consiste
cn pentane inaitéré est sépurée. La couche
inférieure est formée par la combinaison du
produit de la réaction avee le bromure
d’aluminium. On verse sur de ln glace, on
ajounte de l'acide chiorhydrique et on dis-
tille & la vapeur d’cau. On reprend le dis-
tillat formant deux couches par 1'éther et
on soumet 1a couche éthérée, aprés séchage,
& 1o, distillation fracfionnée. La fraclion qui
distille entve 114 e 116° sous forme d'un
liguide incolore & pdeur intense, roprésents
une partie notable du tout. Efle répond & 1a
formule CPH!20 ¢t sc trouve étre identigue
4 Téthylisopropyleétone. Les fractions &
poict d'ébuflition plus élevé consistent éga-
loment ex- aétomes résultant probablement
de 12 condensation de 1a cétone susindiquée
goug Vinflnence du bromure d'simmininm.
On peut aussi remplacer le pontane normal
par n'importe guels autres carbrres alipha-
tiques vu hydroaromatiques, par exempie
par le butane, 1’hexane, I’heptane, le cyclo-
Liexane, Thexahydrototuéne, les hexahydro-
xylénes on par des mélanges de carbures
aliphatigues on hydroaromatiques prove-
nant d’builes minérales, de produils de 1o
Hguéfaction du charbon, d’huiles de gou-
dron de lignite, cte... On peut de méme rent-
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placer le bromure d'aluminiom par d'antres |

substances qui favorisent {'introduetion. du
monoxyde de carbone dans la motéenle orga-
nigue, tclles que le fluorore de hore, le
chlorure de zine, ete...

Baemple 8. — Introdunire, tout en refroi-
dissant, 500 kg. de chiorure d’aluminiom
anhydre dans 500 kg. de chlorure de butyle
normal. Dés que le dégagement de paz chior-
hydrigue diminue, on place o tout dans
un vase & haute pression muni dun agita-
teur. On introduit snsuite dn monoxyde
de oarbone sous pression denviron -120
atmosphéres, on agite en maintenant la tem-
pératire vers 50° et on introduit de femps
ent temps de nouvesu du monoxyde de ear-
hone scus pression, jusqua ce gue celle-ci
ne diminne plus. Le produit de la réastion
forme 2 couches. La gouche supérieure
qui consiste en ehlorure de butyle inaitéré
ost séparde ef peut étre employée dans
Topération suivante. Ta conche inférieure,
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plus foneée est farmée par la combinaison
du produit de Ia réaction avee i chlorure
d’elaminium. On ia verse sur de ia glace, on
ajoute de V'acide chlorhydrique et on dis-
tille A 1z vapeur dean. On extrait Ihnile
entratuée, par agitation avec de la fessive
de soude dilude. On acidifie Vextrait avee de
T’aeide sulfurique efon reprend par l'éther.
Aprés élimination de ce dernier, on obtient
une huile sentant le rance gqui consiste
essentiellemont en un acide carboxylique
(S0, ageompagné ¢’homologues supé-
rieurs, Fn dehors de ces acides on poeut
également constater la présence de cétones.

Exemple 9. — 'Iraiter pendent 5 heures
vers 45-50°, selon la méthode indigquée &
Pexemple 8, un mélange de 100 Lg. de chlo-
rure d’éthyle et de 150 ky. de chiorure

Paluminium anhydre par du monoxyde de
sarbone sons pression de 50 atmosphéres. |

Le produit de In réaction traité ultérienze-

ment comme celui ohtenn A Vexemple 8,

renferme environ-50 kg. <" aeide propicnigue.
T.e reste consiste essentiellement en cébones.
" On peut sussi-remplacer le chiorure d’é-
thyle per dautres carbures sliphatiques
ou hydroaromatigues halogénés par exemple
par le ohlorure d’iscbubyle, le chiorure de
cyclohexyle, ete... On pent de méme rem-
plager le ehlorure d’sluminium anhydre par
&’zutres substances fncilitant Pintroduction
de monoxyde de earbone dans 1a moléeule
organique telles que le bromure d’alumi-
ninm, le fluorure de bore, ete... anhydres.
Ezemple 10.— Chauffer pendant 4 henres
3 180° 100 kg. de 1a combiorizon moléew-
iaire bouiliant & 121°% formée par 1'éther
diméthylique et le fluorure de hore, avee du
zonoxyde de carhone, sous pression de

_— 0 —

duit de la réaction de Tacide acétiguc aven
wn rendement égal & 60 % du rendement
calenlé daprés Péquation :
OH:— 00— QB 4 200 + HXO e
2(Hs . COOLL.

Lorsgqu’on remplace 1u combinaison mo-

' Yéenlaire susindiquée par 100 kg. de 1a com-

hinuison moléoulaire gue forme 1’éther dié-
thylique avee le flucrure de bors, 12 fixation

du monoxyde de carbone s'effectue déjh & :

120° (n obtient aiors de Vacide propio-

" nique aves un rendsment égal & 60 °/, du

rendement théorique, ainsi que de faibles

-proportions d’acides & point d’&buliition

plus clevé.

Liinvention concerne :

1° Un procédé pour la production de com-
pusés organiques, oxygénds, de grande va-
leur, en partant de earbures aliphatigues ou
hydroaromatiques ou de leurs dérivés, con-~
gistant 3 faire agir sur lesdits points de
départ du monoxyde de carbone sous pres-
sion, en présence d’agents qui favorisent
Pintroduction du monoxyde de carbone dans
{a molécule organigue.

2* Tos produits oxygénés susceptibles
d°etre obtenns selon le procédé défind sous 1°,
en tunt que nonveanx, et leurs applications
industrielles.

Soeiéid :
1.G. FARBENINDUSTAIE ARTIENGESELLSCHAFT.
Py preecrativa

Deérne.
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150 atmosphéres dans un auntoclave muni ho
i dun agitateur. On parvient & isoler du pro-
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