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Dans I'hydrogénation d'oxyde de carbone,
ca particulier sous application de pression,
il se forme, entre autres, des hydrocarbures
& poids moléeulaive trés élevé, dont le poids
moléeulaire moyen est an-dessus de Goo et
dont les points d’¢bullition sont au-dessus
de 450° sous pression normale { = environ
300°/¢5 mm.). Ces hydrocarbures de paral-
fine se laissent bien oxyder sans diffienlté
avee de 'air en acides carboxyliques, d'apris
des procédés connus; mais comme Je poids
moléculaire de ces acides n'est que de peu
inférieur & celui des paraffines de départ,
leur emploi pour la fabrication de savoms
uiilisables ne peut pas étre envisagé en raison
de leur Iongueur de chatue. D& tels savons
ue possédent notamment ancune solubilité
& I'eau, et ils n’ont ni pouvoir de lavage ni
pouvoir moussant.

Si I'on transforme Jes paraffines A poids
moléculsire élevé, avart I oxydation, d’aprés
on des procédés de cracking connus, en
fractions de dissociation de longueur de
chaine appropriée, on obtient des hydrocar-
bures non saturés, qui montrent, par exem-

- ple, des indicss d’lode de 4o 4 6o. Cos
hydrocarbures sont aussi mal appropriés pour
ta fabrication d’acides gras, car Poxydation
s'accomplit bico netiement, mais on obiient

3o principalement des acides gras d’ue brun
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foncé, mal distillables et dégageant une
mauvaise odeur.

Or, Ia demanderesse a trouvé que I'on
obticnt, au moyen de paralfines A poids molé-
culatr trés élevé, un mélange de paraffines-35
facilement oxydable en acides gras précien,
en soumettani de telles paraffines 3 un crac-
king connu en soi, of en hydrogénant en
méme temps ou ensuite les produits crac-
kés. Le cracking des paraffines 3 poids molé-
culaire élové peut étre effectus d'aprds des
procédés de cracking connus en soi; par
exemple par chauffage des paraffines 3 des
temperatures au-dessus de 350°. Le proces-
sus de cracking peut dtre exéenté sous sor-
pression, & la pression normals ou sous
dépression.

On a coustaté guune disiillation de crae-
king dans lc vide donne, comparativerent
4 une dissociation sous surpression, des
rendements plus favorables en ce qui con-
cerne les hydrocarbures voulus. Par une
distillation ds eracking daus un vide de
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100 mm. par exemple, on peut chtenir

environ 6o & 70 % d’hydrocarbures bouil-
lant entre 320 et 450°, en plus de 3o &
4o % envirou de composés gazewr et de
comnposés bouillant au-dessous de 3no-,

Le eracking de Ia paraffine penl &tre effec-
tué aussi en présonce de catalyseurs tels 6o

Prix du fasciculs : 10 francs.
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que ie chlorure d’aluminium, le chiorure de
fer, Ie chlorure de zinc ot de terres astives
ot de charbon, ou en présence de métaux &
activité capillaire ou d’avires composés
métaliiques.

L’hydrogénation peut 8tre exécutée aussi
d’aprés des procédés connus et elle est
effectuée de préférence avee de Thydrogine
gazeux & des températurcs élevées, en
employant des catalyscurs d'hydrogénation,
le eas échéant sous pression éevée.

Les hydrocarbures obtenus ont leur point
d'ébulfition enire environ 390 A 450°
(= environ 187 3 B00°/15 mm.); ils pos-
sédent mm poids moléculaire moyen de 270
4 320 ek ils se composent de paratiines avee
environ 18 4 28 atomes de (., Ces paraflines
se Jaissent oxyder lacilernent, sans difficulté
technique, cn acides gras précienx, d'aprés
des procédés connus. Aprés le traifement
complémentaire, ces acidesgras sont .frés
clairs et s donnent des savons de qualité
excellente,

Ezemple 1. — 1,000 parties en poids d'une
paraffine 3 poids moléenleive élevé avec les
indices carectéristiques suivants :

Point d’ébullition av-dessus de 450°/
760 mm.;

Poids moléculaire, 635;

Point d'égoutiage, 107°;

Indice d’iode, 2
sont chauffées dens un autoclave & haute
pression 3 3o00° ct soni refoulées ensuite,
pendant 5o minutes, & fravers un tuyau en
acier en forme de serpentin, sous une sur-
pression de 70 atmosphéres, Le tuyau en
acier se trouve dans un bain métallique qui
est chauff§ & &50° C,

Le produit eracké ohtenn monire la com-
posilion suivante : o

11,7% de preoduils gazeux;

38,5 °/, d’hydrocarbures bouillant jus-
qu'd 320° (== 187°/ 15 mm.);

ag,5 9% d'hydrocarbures bouillant de
d20 A 4he° (= 187-300°%/15 mm.);

33,6 9, d'hydrocarbures bouillant au-
dessus de 450,

Les parties bouillant au-dessus de 450°
qui n'ont pas encore ¢té suifisamment dis-
socides par ce cracking, peuvent éfre sou-
mises & un cracking complémentmre

La fraction bouillant de 390 3 &-50

—

montre les indices caractéristiques suivanis :
Poids moléeulaire, 288;
Point d’égouttage, 39 Bo;
Iadice d’iode, 5o.
Par traitement des hydrosarbures non

-saturés, dans I'autoclave avec de I'hydrogéne,

en employant du kisselgnhr de nickel comme
catalyseur, et par chauflage & 150-200°
sous une pression initiale de 100 atmo-
sphéres au-dessus de la pression atmosphé-
rigue, on obtient un mélange de paraflines
qui posséde 1'indice d’10de O.

Les hydrocarbures saturés ont 6té oxy-
dés aves de 1'air, de mamitre connue, jus-
qu'a Findice de saponificaiion 150. Aprés
e saponmification des acides ca.rborthues
formés, le produit de 1'oxydation a ¢i6 séparé,
par cxtraction avee de la benzine, en partie
msaponifiable et en composants acides.
L'élimination de la partie insaponifiable
peut dtre effecinée aussi pur distilation.

Les acides gras obfenus par acidification
des savous débarrassés de T partie Insapo-
nifiable sont d'un brun claiv et pessédent les’
indices caractéristiques suivants :

Indice d’acide, 215;

Indice de saponifieation, 246,5;

Indice d’ester, 31,53

Indice de OH, 18;

{ndice de GO, 12,

Indice d’iode, 2.

Les acides gras sc loiseent distiler jusqu’d
un résidu de 4%, et s donnent des savons
excellenis.

A titrs de comparaison, les indices carac-
téristiques des acides gras qui ont té obte-
nus exactsment de la méme manidre avec
{a fraction d’kydrovarbure non hydrogénés,
et qui ont un espect d’un brom teés foned,
sont les suivants :

Indice d'acide, 153;

Indice de saponification, 209;

Indice d’aster, 56;

Indice de OH, 63;

Indice de GO, ab;

Indice d’iode, 7.

La distillation de ccs acides laisse des
résidus de 169%.

~ Evemple 2. — Une paraffine honiliant au-
dossus de 430°/760 mm., obtenue par
réduction d’oxyde de carbone sous pression

daprés Fr. Fischer, est distillée dans mn
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alambic en for, sous un vide de 100 mm. st
& une température de 370-f20° (du liquide
bouillant), & une vitesse de 1¢ kg. de dis-
tillé/yo minutes, Dans ces conditions, on
obtient un mélange de produits crackés
liquides et selides en un rendement de
969% 4 cbté de 49, d’hydrocarbures guzeux.
Les produits liquides et solides se compo-
sent de :

23 9,
3200

38 % d'hydrocarbures bouillant de 320
3 Afoos

19 % d'hydrocarbures houillant au-dessus

d’hydrocarbures bouillant jusqu’a

efhov

1H def

20

La fraction d’kydrocarbures bouillant de.
320 4 450° montre les indices cavactéris-
tiques suivants .

Poids moldeulaire, 305:

Indicc d’iode, 48,5;

Elle se Jaisse duoreir jusqu’d up indice

[850.756]
d'iode de 2 par chauflage avee de Ihydeo-

géne, & une surpression initiale de 20 atmo-
sphéres et 'emploi d'un catalyseur de niekel,
dans Vautoclave, & 50-15ac.

Le mélange de parafines se Jaisse oxyder
sans diffieulté en acides grag préeienx, de Ia
méme meniére que dans Iexemple 1.

RESUME. -

L'inventior a pour ohjet un procédé de
fabrication d’un mélange de paraffines faci-
lemenl oxydable cn acides gras précicux,
caractérisé en ¢s que des paraffines & poids
moléendaire trés élevé, en particulier celles
qui sont obtenues par Ihydrogénation d'oxyde
de carbone, sont soumises & un cracking
et que les produits crackés sont hydrogénés.
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