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Los mélanges d’aleools gras supérieurs
regoivent de nombreuses applications indus-
trielles. Tels quels, ou & T'état de leurs pro-
duits de transforreation, il représentent des
substances précieuses pour les applicalions
fes plus diverses pour lamélioration des
textifes, dans las industries des cuirs et du pa-
pier, ete. On sait que Pon obtient ccs mé-
langes d'alcools gras sapérieurs, contenant
essenticllement des aleools de C*HU'OH
jusqu'a CBH*OH si T'on réduit des corps
gras naturels au moyen d’hydrogéne en pré-
sence de catalyseurs ou de sodium métallique
et d'aleools. On est dane obligé, pour lear
fabrication, d'avoir recours & des matidres
premitres délermindes, & savoir les graisses,
et ou n'a pas encorc réussi jusqu’iel & fabri-

uer de tels mélanges d’alcools gras & partir

“autres matidres premiéres.

Or, Ia demanderesse a tronvé, aprés de
longs travaux, que P'ou peut aussi fabriquer
de tels mélanges précicux dalcools gras
sppérienrs au moyen d’autre matidres pre-
miéres, le matiére de départ employée & cet
cffet étant constituée par un mélange liquide-
solide d’hydro-carbures supérienrs, obtenn
an cours de la fabrication d'cssence syn-
thétique au moyen d’oxyde de carbome cf
d’hydrogéne. On sait que le procédé de

Franz Fischer permet de fabriquer de L'es-
sence synthétique au moyen d’oxyde de car-
bone et d’hydrogtne (voir «Brennstoff-
Chemien 1928,page21 et 1932, page 461
et suivantes). Dans la préparation de cetts
essenee synthétique brate, on obtient, en
grande quantité, le mélange liquideso-
ide d’hydrocarbures supérienrs; Jusqu'ici
ce mélange est resté inutilisé, 4 eause de ses
propriétés physiques. 11 n’est pas approprié
comme combustible pour les moteurs A
explosions du type normal & canse de som
point d’ébullition élevé, et il ne peut non plos
servir de lubrifiant 4 cause de son peu de
viscosité ot de son faible pouvoir tubrifiant.

Ainsi qu’on 'a dit plus haut, on a trouvé
que ce mélange liquide-solide d’hydrocar-
bures supériens, obtenu au comrs de la pré-
paration de T'cssence synthétique, constitue
unc matitre brute excellente pour la fabri-
¢ation d’un mélange d'aleools gras supé-
rieurs contenant essentiellement des alcools
de 6fHVOH & (H¥0OH. Pour fabriguer
ces iélanges d’aleools, on soumet ce mélange
d’hydrocarbures & une oxydation connue en
sol et on fransforme les fractions composées
dacides ot de leurs dérivés, tels qua des
esters et des lactones, en alcools gras par nne
réduction suivant des procédés connus, telle
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que la véduetion sous haute pression o la
réduction pav des métaux alealins ot des al-
cools.

L’oxydation du mélange liguide-solide
d’hydro-carhures pravenant de ia sycthese
de I'essence pent avoir lieu par un tratiement
au moyen o’uxygine, de gaz contenant de
Paxygéne on de composés cédant de I'oxygene
tels que I'ozone, les oxydes dazote, Vacide
niteique ou l'acide chromique, en phase
liquide ou de vapeur, en présence ou en
Tahsence de eatalyseurs tels que des mélaux
lourds ou leurs sels, par exemple Ic manga-
ndse, le nickel, le cobalt, lc cawvre, lo fer, le
chrome vu aussi le plomb et le vanadinm,
ainsi qu'en présence ou en I'absence d'al-
calis, de terres alealines et de leurs aels. Les
métaux cités peuvent aussi éire en présence
a Pétat de savons des acides gras saturés ou
non saturd, des acides naphthéniques ou des
acides résipiques, qui entrcnt en solution
colloidate dens le mélange d’hydrocarburss.
Le cas échéant, Je mélange d'oxydation peut
Stre soumis & un traitement préparatoire
avant Ja réduction, pour sépaver les alcools
qui se sont formés ou les éléments non
oxydés, on pour envichir les produits de
Poxydation daas des fractions particulidres.

La réduction des produits d’oxydation
formés pour les transformer en nn mélange
d’alcools gras supérieurs a liew de [agon
connue, On peut effectuer la réduction, par
exemple, par traitement des produits d’oxy-
dation avec de I'hydrogéne a des tempéra-
tures élevées de oo & 350° of sous des
pressions élevées do 5o & 300 atm. en pré-
sence de catalyseurs a progriés tels que Is
aickel, le cuivre, le cobalf, ie chrome ou de
catalyseurs mixtes constituds par ces mélaux,
ou encore en présence de métanx précievr.
Au leu des produits d’oxydation, on peut
anssi utiliser leurs dérivés. Clest ainsi, par
exemple, que Uon peut transformer ios com-
posants acides cn esters ou anhydrides, puis

» réduire ceux-ol. _
Une autre vole pour la réduction des pro-

duits de V'oxydation consiste & faire agir des
métaux alcaling, en particulier du sodiur, et
des aleools d'aprés Bouveaudt-Blane en parti-
culier sur les esters gue l'on obtient par esté-
rification des composants acides avee des
aleools. )

P

Un avautage particulier sur les autres pro-
cédés 3 connus de fabrication d’alcecls
de paraffine consiste aussi en ee quelaréduc.
tion a lien simplement et franchement, sans
mesures de précaution spéeiales. Cela est
dft an fait que les produiis de I'oxydation
sont exempts de toxiques de catalyseurs, en
particulier de soufre.

Les mélanges d’alcools gras supérieurs
obtenus par le nouvean procédé ont bean-
coup d’analogie avec les mélanges d’alcools
supérieurs tels qu'on ne pouveit les obtenir
jusqu'iei que par réduetion de graisses. On
peut done les employer, comme ces derniers
mélanges, pour des applications varides,

On a trouvé, en oufre, que les mélanges
d'aleools gras supérieurs Etenus de cette
maniére, ainsi que les mélanges analogues
d’alcools gras penvent &tre transformés par
sulfonation en dérivés préeicux.

Cetie sulfonation peut avoir lieu par trai-
{ement avee dos agonts sulfonants connus,
tels que Vacide sulfurique conceniré,
Vacide sulfurique fomant, 1'acide chloro-
sulfonique, et on peut alors employer
aussi des solvants tels que D'éther on
Péther dibutylique, alusi que des hydro-
curbures de Dbeuzine, des hydrocarbures
chlorés, elc. et, en outre, des composés
d’addition d'acide chiorosulfonigne ou de
509 4 des éthers, des esters ou des amines
tertiaires tefles que Ia pyridine; le cas échéant
on pout opérer aussi en présence d’agents
déshydratants.

Le produit de la sulfonation peut étre
neutrafisé ensuite par des agents aleshins
tels que des lessives alealines, des carbonates
alealins, de I'ammoniaque ou des bases orga-
niques.

Le mélange de sulfonates d’alcools gras
ainsi obtenu a wne grande analogie avec les
sulfonates d’alcools gras connus, iels qu'on
ne pouvait les fabriquer jusquicl quan
moyen de graisses. Il peut servir de Ia méme
facon. d’agent mounillant, de lavage, de net-
toyage, émulsionnont et dispersif dans les
industries les plus diverses, en particulier,
dang Pindustrie textile. '

Erxemple 1. — Un mélange liguide-solide
d’hydro-tarbures, obienn au cours de la
préparation d’une essence synthétique d'a-
prés Frans Fischer, est oxydé par meufffa-
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tion d’air, en présence d'un savon 3 base de
mamgandse, 4 une lempérature de 100 &
150°. 300 paties ep poids du mélauge
d’oxydation {point d"ébullition &.140-230%)
débarrassé des produits non oxydés, sont
traitées en présence d'un catalyseur de chro-
mite de cuivre d'aprés Atkins & abo-3uo”
en remuant, au moyen d’hydrogene, sous une
pression d’environ 200 4 aho atm. su-des-
sus de la pression atmosphérique. La réduc-
tion terminée, on sépare le catalyseur. On
obtient un mélange d"aleools gras supérieurs
pouvant &tre épuré, le cus échéant, par dis-
tillation dans e vide (Point d’ébuilition 12.
110-270°%; indice d’hydroxvle 248). Ge
mélenge a Ju blancheur de fa neige et il est
solide A fa température ordinaire.

Exemple 9. — Le mélange d’oxydation
suivant Dexcmple 1 est estérifié de facon
connue avee de Yalcool buiylique. 300 par-
ties cn poids de ce produit {Point d’ébulli-
fion 2. 125-242%) sont hydrogénges dans
les mémes conditions que dans 'exemple 1.
Le mélange L’aloools gras supérieurs séparé
du catalysewr par filtrage est sumplétement
incolore sans distillation et solide & 12 tempé-
rature ordinaice.

Egemple 3. — Aoo parties en poids d'un
produit d’oxydation des Lractions Tiquides~
solides d'une essence synthétique me conte-
nant pas de fractions bowillant an-dessous
de iBPn", 4 1/ mm., mais nayanl pas été
épurées par distillation, sont réduites de Ja
maniére décrite dans lexemple 1. Aprés
séparation du catalyseur, on obtient un
mélange d'alcools gras supérieurs (gui passe
en distillé de go° & 14 mm. jusqua 285° &
3 mm. Le produif est d'vun blanc pur et it est
solide & la température ordinaire. I pusséde
indice d’hydroxyle abo.

A° Par insufflation d’air en présence d'un
savor & base de manganése, & nne tempéra-
ture de 100 & 15¢?, un mélange dhydro-
carburcs supérieurs comme on 1l'obtient
dems Ia synthdse de I'essence d’aprés Franz
Fischer est oxyds. Apeds séparation de la
majeurs partic du produit insaponifieble,
lo produit de loxydation esi transformé en
un mélange d'aloools gras par fraitement
aver. de Phydrogine sous une pression éevée
et & des températures élevées. :

On mélange 113 parties en poids de ce

f
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méange d’aleools gras (Point d’éhullition
12. 110-970°, indice d’hydroxyle 248),
avec 20 pariies en poids de pyridine, eton
ajoute Je méfange 4 un mélange de r2o par-
ties en poids de pyridine et de 67 parties
en poids d’acide chlorosuifonique, cn re-
muant ef en refroidissant. On meintient fa
température & 40°. Aprés la neutralisation
par de la lessive de soude caustique, séparo-
tion de la pyridine par distiilation et sécﬁa.ge,
on obticnt ie mélangs de sulfonates d’alcools
gras 4 Pétat do poudre incolore se dissolvant
dans Veau en donnant une solution limpide.
Cette solution mousse et moutle parfaite-
ment.

Eremple 5. — 125 parties en puids d'un
méfange d’alcools gras, obtenu comme déorit

dans Vexemple 4 (indice d’hydroxyle 325), ;

sont dissoutes dans 1ab. parties en poids
d’éther ot sont additionnées lentement de
6 parties en poids d’acide chlorosulfonique,
en remnant et en refroidissant, et en mne
laissant pas mouler Ja température an-dessus
de 20° Aprés neutralisation par de Ia lessive
de.sonde crusiique, Ia solution agueuse est
séchée spus pulvérisation. Om obizent une
poudre blanche ayant toutes les propriééds
des sulfonates d'alcools gras cannus.

Exemple 6. — 107 parties en poids dun
mélange d’aleocls gras, obtenu par réduction
dun produit d’vxydaiion d’hydrvocarhures
aliphatiques supérieurs provenant de la
synthése de Pesscnce au moyen d'oxyde de
carbone et d’kydrogéne (Points d’'ébullition
de go° & 388°, indice 0’hydroxyle 260) sont
sulfonées avec G7 parties en poids dacide
chlorosulfonique, comme déorit dans I'exem-
ple 5. Par le séchage sous pulvérisation du
produit de sulfonation nentralisé, on obtient
égolement un mélange de sulfonates d'al-
cools gras ayant les propriéiés d'un mélange
de sulfonates d'aleools gras obtenm au
moven d’huile de coco.

RESUME

1° Procédé de [abrication d’un mélange
d’alcools gras supérienrs, caractérisé em ce
que Ton oxyde le mélange liquide-solide
d’hydrocarbures obienu dans Ia synthese
de Y'essence an moyen d’oxyde de carbone
et d'hydrogene et que 'on réduit les pro-
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duits de T'oxydation pour les transformer en | quel’on traite par des agents de sulfonation le
alcools. mélange d'aleools gras oblenw, ef qu'on le B

2° Procédé suivant 1°, caractérisé en ce | mneniralise, le cas fchéant.
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