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11 est connm de transformer des hydro-
carburcs comme la paraffine, le péircle
Inmpant, les huiles lubrifiantes, ete,, par
traitement an moyen d’halogine ot ¢’anhy-
dride suifurenx, stlduicux ou tellurenx dans
ia phase lignide en produits oft Yhalogine
ge trouve sous forme hydrolysable ef qu’on
considére comme des halogénures d’esfers
de Tacide suifureux. Si Yon part en ceia
o hydrocarbures qui contjennent des com-
posés oléfiniques ou oxygénés il se forme,
cn outre des halogénures d'esters sulfureux
on question, des eomposés oli 'halogéne est
prégent A Pétat insaponifiable ¢t qui, sowmis
4 un traitement saponifiant, forment des
huiles sans valeur insolubles dans T'ean.

Ciet inconvénient se produit en particnlier
aussi lorsqe’on emploie des substances
qu'on & obtenues par hydrogénation cata-
Iytique de 1'oxyde de carbone sous pression
gensiblement normale on par déshydrata-
tion de produite de I'hydrogénation cataly-
tigue sous pression des oxydes du carbone.

Or, on a trouvé qu'on pent obtenir d'une
maniére gvantagense ot avec de bons rende-
mente des substances intéressantes sans qu'il
se forme er méme temps de quantités
notables de prodwits contenant de Phalo-
géne mon hydrolysable, en employant

3, Omme matitres premidres pour le teailc

ment au moyen d'halogéne eb d’anhydride
gdforsux, sélénienx on tellurenx, les sub-
stances susceptibles d'étre obteanues par
hydrogénation catalytique des oxydes du
carbone sous pression normale on elevée cu
leurs produils de déshydratation ou Tes pro-
duits de polymérisation tirés de ces demiers
aprés hydrogénation. ’

Cette hydrogénafion peut s’effectner de
maniére connus sous pression ordinaire ou
élevée, avantagensement 3 tempérabare
élevée ef en présence de catalyseurs d'hy-
drogénation. Uomme tels peuvend servir des
catalyseurs métalliques comme l¢ nickel,
1e cobalt, le cuivre, ebe., ot d'une fagon 5
particulitrement eventagonse les oataly-
seurs réfractaires 4 lempoisonmement wii-
lisables dans Thydrogénation de péiroles,
goudrons et autres, par exemple les oxydes
ot les rulfores des métuux des groupes 6
ou 8 du systdme péricdigque. On peut uii-
fiser aussi des mélanges de substances
agissant catelytiqunement soit entre elles
soit avec d’autres adjuovants convenables

Les produits de Thydrogénation des 56
oxydes du carbone effectuée sans pression
fortement élevée contiennent eomme impu-
rebés principalement des aldéhydes, des
cétones et de petites quantités d'oléfines.
Cos constitpants génants sont iransformés ¢
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lorg du traibtement hydrogénant subsé-
guent en hydrecarbures exempte d’oxygine
et saturés. .

Lors de Phydrogéualion des oxydes du
carbone on obtient principajement des
composés oxygénés, tels que des alcools,
des aldéhydes ef des céfones, composés qui,
lors du traitement an moyen d’hydrogéne
aveo élimination de Pexygéne, devienment
propres & Pexécution de 1halogénadion en

. présence d'anhydride solfurenx, ete.

De méme, les produits de déshydratation
des substances susindiquées et les produits
de polymérisation qu'on en peab tiver sont
transformés par Thydrogénation en hydro-
varbures qui convienment remarquablement
pour Thalogénation.

Le trajtement complémentaire hydro-
génant pent g'eflectuer avee des produits
boutllant dans une zone de températures
velativement Stendue, majs pour des fins
spéciales il peut &tro préférable de soumctire
3 Thydrogénation eomplémentaire des frac-
tions plus étroites, on de scinder ¢’abord en
fraotions ies produits complémentairement
hydrogénés bounillant dans unc zone de tem-
pératures relativement large et de soumettre
3 Phalogénation en présence des anhydrides
snifurenx, sélénienx ou teliurenx ies frac-
tions obtenues d'une mamitre ou d'une
anfre.

On a trouvé qu'on pent également om-
ployer d'une fagon wvantageuse comme
matitres premitres pour le traitement an
moyen d'halogéne et d'anbydride soifirrenx,
sé¥énieux ou feliurenx les subsbances sus-
ceptibles d’étre obtenues par hydrogénation

. coalytique des oxydes du carbone sous

pression normale ou seulement peu Elovées,
par exemiple de 2 on 8 abtin., gu'on aura
déharrassées autrement yue par hydrogé-
nation des composés non seburés eb oxy-
pénés yu'elles renferment.

On peub les éliminer par des proeédés
CORIUS en cuE-mémnes, & NOUT qUOL oD #vi-
sagers en parficulier 1ss procédés gui sont
elassiques dans 1industrie du pétrole. Par
exemple, par fraitement au moycn dacide
sulfarique concentré, par cxemple & fa ter-
pérature normale, ou au moyen de subs-
tunces agissant de facon analogue, eb recon-
rant en méme temps & un traitement méea-
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nique énergique, por exemple dang des
agitateurs, on peul cifectuer une résinifi-

. eation ou antre transformation, des const-

tuants indésirables gquon peut cnsuite éi-
miner sous forme de résine ou autre. On
peut de méme effectucr Tépuration par un
traftement so moyon de gaz liguéfiés ayant
sur les hydrooarbures sainirés une action
épurante, par exemple au moyen d’anby-
dride sulfirenx liguide. Comme solvants
licuides ayant une solion sélective on peud
utiliser 1'éther dickloro-diéthylique, le far-
farol, e nitrile acétique, Ianiline, fa chior-
hydrine éthylénique et dantres substances
agissant de fagon analogue ayant un pou-
voir golvant sélectif pour les constitmants
oléfinigues eb oxygénés & V'sffet d'éliminer
jes constituants indésirables.

Irépuration peut g'effectuer au moyon
de produits bouillant dans uve zone de
fempératures relativement ¢lendue. Pour
des flns spéeiales il peut ¥y avoir intérét &
seinder la mutidre premibre en fractions

" houfllant duus des zones de tempérabure

&troites eb & épurer ees fractions, ou bien
A scinder le produit épuré en fractions avant
de procéder & Thalogénation en présence
des anhydrides du gronpe du soufre.

Le traitement an moyen d'lalogéne cb des
oxydes du groupe du scufre peut &' offectuer
par exemple daps des récipients agitatenrs
ou dans des tours de réection pourvies
d'éléments de remplissage, auquel eas les
paz seront introduits dans Je Hyuide de réac-
tion, isclément ou ensemhie, par exeumipie
au moyen de buges filtrandes, La réanction
peut geffectner A fempérature basse, nor-
male ou dlevde; i1 ¥ u inbérdt & opérer 3
une température un peu ¢levée, par exem-
ple de $3°C., ou méme & des températres
encore plus slevées, par cxemple de 80 &
800,

Comme Thalogéne hydvolysable posstde
une trds grende aptitude A réagir, los pro-
duits dhalogénation obtenues gont suseep-
tibles dun emploi trés étendu, L’halogdne
hydrolysabie est fucile & éliminer au moyen
d'ean ou de substancces agissant de fagon
basique, comme log alealis, Tammonize, s
terres alealines, les sels agissant de facon
alealine et los bases organiques, sans qu'il
se forme de guantités fmportantes de pro-
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dujte insaponifiables, comme par exemple
des hydrocarbures intaets, ou de produifs
ou Thalogéne existe sons forme insaponi-
finble. Une saponification, par exemple au
moyen d’alealis, permet de transformer ces
produits dhalogénation en substances so-
Iubles dans I'eau dowdes d'un grand pouvoir
spumigéne, mouillant détersif et émulsif.
A partir des produita d’halogénation des
fractions épurées yui bouillent aux tempé-
ratures comprives entre environ 220 ot
300°C. on pout obtenir des substances capil-
inirement actives particuliérement. éner-
gignes. Do plus, en faisant réagir lesdits
produjts d’halogénation avec des composés
renfermant da P'azote ou des groupes oxhy-
driles, par axemple avee des bases orga-
niques, des alcools et des phénols, on peut
obtenir des substances gqu'on peut avanie-
geusemsnt employer comme solvants, amol-
lissants, etc.

Exemple 1.— Transformer par hydrogé-
nation en présence d'un eatelyseur aux sul-
fures de nickel et de tungsténe, & une tem-
pérature de 280°C. el sous nne pression de
200 gtm, une huile obtenue par hydrogé-
nation de Foxyde de carbone sous la pres-
sion atmosphériqus, bouiflant aux tempé-
ratures comprises entre 180 et 340°C., dont
ia densité. & Ja températore de 20°C. est
0,763 et dont 159, so dissolvent dans I'acide
sulfurigue contenant du penfoxyde de
phosphore en un produit ecomplittement
incolore dont ricn ne se dissout dans I'acide
guifurique contenant dun pentoxyde de
phosphore,

Dn produit obfenu emplir an ftube de
réaction placé verficalement et pourvu
d’anneaux de Raschig. Dung Ie produil
porhé & une mperatuce de 60°C. introduire
d’en bas purune buse filirante, de préférence
& raison de 2 & 3 %, en poids par heure,
un mélange on parties égales en poids de
chiore et d’anhydride sulfurenx, Poursnivrs
T'introduction de re mélange gazenx jusqu'a
ce que le produit de réaction présente & Ia
température de 10°C. une densité de 1,02,
Les gaz dissous seront éliminés par créatiun
de vide du produil qui renferme 12,5 %, de
chiore hydrolysable aun moyen dalcalis.

On peut medifier 1o température ainsi que
1a proporiion du rélange gazeux & intro-
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duire; par exemple, on peut opérer & une
température de 50 & 70°C, et augmenter ou

diminuer 1a dépense de gaz. Les conditions !

iss meillenres dang chaque eas dépondent
de 1a matiére premiére ainsi que du produit
final qu'on désire obtenir,

Par saponification du produit de réaction
au moyen de la quantité calculée de soin-
tion aqueuss de soude canstigue, élimina-
tion des traces ds Thuile non disscute et
concon{rabion pac évaporstion on obtiend
un produit & peu prés incolore dont les
pouveirs mouiliant, détersif et émulgif sont
remarguables. Si par contre on emploie un
produit qu’on n’a pas épuré ainsi qu’il est
dit an paragraphe 1 du présent sxemple ot
gu'on procéde & Thalogénation comme on
'a indiqué ci-dessus on nbtient par saponi-
fication environ 30 9%, d’huile insohuble duns
Teau et un produil seluble dans I'eau gqui
ost coloré en brun foneé.

Hyemple 2, -— Seinder on fractions par
distillation un produit préparé suivant le
paragraphe 1 de Tezemple 1. Traiter comme
il est dit an paragraphe 2 de I'exemple 1
ia fraction qui bout aux températures
comprises entre 220 et 300°C. Par saponi-
fication on obtient un produit clair deud
d'une forte activité eapillaire.

On peut faire réagir le prodoit d’halogé-
nation avec des aleovlates ou des phéno-
lates, utidement en présence de diluands,
par excmple d'essence. Aprés élimination
du sel minéral formé et du selvant on obiient
des Houides visquenx présentant une 1épére
coloration jaune et dont les pouvoirs dissol-
vant et amollissant sopt remarguables,

Eeemple 3.— D'un produit ohienu par
kydrogénation catalytique sous preggion de
Toxyde de carbone isoler par distillation
une fraction houillant dane Ia zone do tem-
pératures comprises entxe 165 et 160°0, ¢t
compasée principalement d’alcooi iso-hep-
tylique. Déshydrater cette fraction en Ia
faisant passer & une température de 380°C.
gur un catalyseur 4 base d'oxyde d’alumi-
nium. Polymériser lo produit formé {prin-
cipalement de 'iso-heptyiénc) on le traitant
au moyen d'scide sulfurique 3 859, auquel
cas it so forme en majeure partie du di-iso-
hoptyiéne, Hydrogéner ce produit & une
température de 270°(. et sous une pregsion
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do 200 atm. en présence d'un cataiysenr
on moreeanx b base de sulfure de nickel eb
de sulfure de tungsténe. Traiter au moyen
&anhydride sulforeux et do chiore ainsi
quil a 6t¢ dit & Yexemple 1 Io produit ainsi
formné (principalement de Piso-tétradécane).
Le profluit de réaction a des propri¢ics ana-
logues & celles des produits suseeptibles
d’stre obtenus suivant les exemples I b 2.
Por réackion avec une solution agueuse de
diméthylamine tout on réfrigérent & la glace
on obtient un produit gquon peut ubiliser
comme solvant ¢t amollissaub.

Exemple £.— Trafter & trols reprises con-
péeutives au moyen chague fois de 10 %, de
son poids d’acide sulfurique industriel con-
centré une huile obtenue par hydrogénation
de Poxyde de carbone sous la pression nor-
mede, bowillant aux températures cormprises
entre 180 et 340°C., dont la densité A Ja
température de 20°C. est 0,763 ot oonte-
nant 15 %, d’eléfines of de composds 0Xy-
génds, en warrangeant powr effcotuer en
méme temps un brassage intense. Apras ce
traitoment les oléfines et composés oxygsnés
ont disparu. Laver Je produit an moyen
d'une solution aqueuse de soude caustique
et an moyen d'ean, puis i dessécber il
¥ o leu.

Empiir de ce produit un tubs de réaction
placé verticalement ef garni d’anneaux de
Ragchig, puis le porter & une tempsraturs
de 60°C. Y introduire ensuite d’en bas par
une buse filtrante un mélarige en parbies
égades de chlore et d’anhydride sulfureux,
3 raison utilement de 2 & 3 % en poids par
heure du mélange gazeux rapporté au poids
de 1z substance & halogéuer. Contimuer &
introduire Je mélange gazoux jusqu’a ce que
1e produit de réaction ait une densité de
1,08 & 1a température de 20°C. Par création
dc vide &liminer les gaz dissous du produib
qui Tenferme 12,8 % de chiore hydrolysable
au moyen d’alcadis,

On peut modifier 1a température ains que
{a proportion du mélange gazeux 3 intro-
duire; par exemple, on peut opérer & une
température de 50 on 70°C. ob augmenter
on diminuer a dépense de goz. Les condi-
tions les meifleures dans chague cas dépen-
dent de Ia matidre premitre ainsi que du
produit final qo’on désive obtenir.

— k-

Par saporification du produit de réachion

- an moyen de la qmantité caloulée de solu-

tion agueuse de soude canstique, élimina-
tion des {rnces de Thuile non dissoute €&
concentration par évaporation on cblient
un produit & peu prts incolore dont Tes pou-
voirs mouillant, détersif et smulsif son®
remarquables. i par confre on emploie un
produit quion n's pas épuré ainsi qu'fl esb
dit an paragraphe 1 du présent cxemple
on obtient par saponification environ 32 %
d'huile insoluble dans Teau et wn produit
solable dans Teau fortement coloré en brun
foneé.

Ewemple 5.— Epurer dans des récipientis
stables & fa pression au moyen d’un courant
tnverse d’anhydride salfureux, de Ia fagon
classiqme dans Tindustrie du péfrcle, In
fraction bouillant aux températures com-
prises enfre 220 eb 300°C, dun produil sus-
ceptible d’8tre obtemu en hydrogénant de
¥ oxyde de carbone sous 1a pression normale,
Traiter au moyoen de chlore eb danhydride
sulfarenx sinsi quil a été dib & Pexemple 1
Ie prodnit obtenu, débarrassé des impuretés
non saturées eb oxygénées, auquel cas on
obtient nn produit possédant des propriétés
analogues. : .

On peut faire réagir le produit d'haloge-
nation eves des alcoolates ou deg phéuno-
lntcs, utiement en présence de diluents,
per exemple d'essence. Aprés élimination
dn sel minéral formé et du solvant on obiient
des Hiquides visquenx présentant une Igere
ealoration jaune ¢b dont les poavoirs dissol-
vant et amollissant sont remarquebles.

RESTME.

1° Procéds pour halogéner des hydro-
carbures en employant en méme temps de
Panliydride sulfureux, séléenienx ou telln-
reux, consistant & employer comune ma-
tidres premidres les substances suscepbibles
d’5tre obtenues psr hydrogénation cabaly-
tique des oxydes du carbone sous pression
normale ou tlevée, ou leurs produits de
déshydratation, ou les produits de polymé-
risation tirés do coux-ci aprés hydrogéna-
tion. .

2° On emploic comme matitres premitres
jer substances susceptibles d'dtre obterues
par hydrogénation catalytique des oxydes
dn_carbone sous pression ordinaire on sewde-
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ment peu élevée et yu’on aura débarrassées 3° A titre de produits industriels now-
autrement que par hydrogénation dos com- | vesux, les prodults d’halogération d’hydro-
posés non saturés eb oxygénds qu'elies ren- | carbures obtenus pos le procéds ci-dessus
forment. aéfind.
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