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Ilinvention concerne la prépazation de
composés oxygéuds du carbone ob plas par-
tionliérement de composés 00 avam.ageus,
tels que les aldéhydoes et les cétones of des
composés hydroxy, tels que les alcools.

Un des objote de l'invention consiste &
préparer ves composéa oxygénés en partand
de composés organiques contenant des liai-
sons doubles oléfiniques el Misend agir sur
eux Toxyde de carbone.

D’autres objets de P'inveniion appazai-
tromt an fur et & mesure de lo description
qui en est donnée ci-aprds.

On, & déeouvert que les composés de car-
bone contenant des laisons doubles oléfi-
niques peuvent stre transformés en compo-
sés oxo par sddition de groupes carbonyle
—0=0. A cot effet, on fait agir Voxyde de
carbone, éventuellement on mélange avec
Phydrogéne, en présence d'mn cabalysour
approprié, sur les composés da carbone now.
seturés de départ, de préférence sous une
pression d’su moins 20 atmosphores eb en
dlevant modérément la température par
exemple de 50 3 200", Des aldéhydes et des
cétones se forment principalement suivant
les équations fondamentales suivantes :

(1) R.CH==(H.E+00 + H:=R.CH*CE.E

|
CHO

() 28.CH=CHR 4- CO + H* =.0H?
-CRH-CO-CREH-CH2R
dang lesquelles R ddsigne Fhydrogéne ou
des radicanx organi¢ues semblables ou dif-
férents. ’

8i on opire sous une pression suffisam-
ment forte d’au moins 50 atmosphéres, la
réaction s’accomplit, en fournissant des ren-
dements pratiquement uiilisebles, 2 des
températures ne dépassent pas 30 & 100°
par exemple, anxqguelles Poxyde de carbone
ne ge décompose pas sensiblement par ré-
duction, de sorte que le groupe earbonyle
nest pas ditruit dans la réaction de eonden-
gation ob quil se forme principalement des

composés o%o, tels gue les aldéhydes et les

c&lones ou les dérivés de ces compogés oxo,

" qui peuvent se former deus les conditions

dans lesquelles on opbre, sans formation
apprécizble de méthane.

Si on updre sous une pression plus faible,
la température doit &re choisie plus élevée,

"mais alors 1ne partie de Poxyde de carbone

risque de se décomposer par xédustion, avec
formation d’hydrocarbures et d’ean ebfon
d’anhydride carbonique. Une autre partie
de Pozyde de carbone so condense avec les
nomposés organiques non saturés de départ,
de sorte que lo produit de Ia réaction se
compose &' hydrocarbures, de dérivés oxy-
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génég des hydrocarbures et d'esu, si par
exemple on opére sous une pression d'1 &
10 atmosphéres coviron et A une tempéra-
ture denviron 1807, Ces dérivés oxygénés
fes hydrocurbures consistent généralement
en composés oxo et hydroxy cn proportions
gui dépendent des catulyseurs employés et
des conditions de Topération. '

(lomme composés du earbone non saturéds
de départ, on peut cmployer tout d'ebord
des hydroearbures oléfiniques gazeux. Li-
quides on solides, tels que T'éthyléne, le pro-
prlkne ou le butylene ou les homologues
supérienrs ou méme les homologues les plus
Slevés connus de cette séiie. On pent encore
cmployer les cyclo-cléfines on les naphténes
non saturés, ou des hydrocarbures alipha-
tiques mistes, c'est-i-dire des hydrocar-
bures aliphatiques qui contiennent des radi-
eanx aromaiiques, par exemple le styrol
CsHs,CH = CH?, on les hydrocarbures de la
série du Lerpens, tels que le limonéne ou le
pintne, ou des produits de substitntion de
cos hydrocarhures non gsaturés, par exemple
des alecols non saturés. des aldéhydes, cé-
tones, acides ou dérivés halogénés, qui, par
condensation svee l'oxyde de vachone, se
transforment respectivement en céto alcools
ou oxy aldéhydes, ou dicétones, eétoal-
déhydes, dialdéhydes, dicétones, acides al-
déhydigues, acides cétoniques, ou aldéhydes
eétones ou acides halogénés.

An lier de Poxyde de earbone pur, on
pent employer des gaz contenant de Poxyde
de carbone accompagné d'autres ¢léments
gazeux. De préférence on emploic des gaz
contenant de Poxvde de carbone et de hy-
drogéne, tels gue le gaz & Ueau, mais on
peut aussi employer des mélanges plus

, ziches ou plus pauvres en oxyde de carbone

par rapport & Phydrogéne que le gaz &
T'ean.

La condensation de loxyde de earbone
avee les composés non satwrés du carbone
seifectue de préférence en présence de cata-
lysours &hydrogénation. Les métaux da
huitidme groupe de la table périodigue, en
particulier le fer, Ie cobalt et le nickel, se
gsonk montrés particulirement avantegeux
A cet effet, ¢t on petit augmenter lear effica-
cité calalyticque en y ajoutant des agents
activants, tels que les oxydos ot hydroxydes

2]

des métaux alealing, ou du chrome, manga-
ndse, alwminivm, thorium ou magnésinm.
TLes vatslyscurs peuvent &tre employés sons
forme sclide et par exemple & I'état de fine
division, déposés sur des supparts, tels que
le Kieselgohr, et daus ce eas on peut faire
pesser les composés & [aire réagir sur les
catelysears, sous forme de gaz om de va-
penrs, Mais il est possible anssi de faire
agir les catalysetws en phase liquide et de
les metére en suspension par exemple dans
une liquenr inerte, telle que I'huile de parat-
fine saturde ou te benzéne, ou dans Ies com-
posés du carbone mon satmueds, liquides &
foire réagir et d'amener cn contact avec
cette suspension du catolyseur, en fajsant
croitre la pression, le gaz ou le mélange de
gaz contenant I'oxyde de earbone.

Tl existe pour chacque catalyseur une cer-
taine température limite, telle ¢ue sous unc
pression déterminée il se forme en majeure
partie ou exclusivement des composes oxo,

au-dessous de cefte tempérsiure critique.

{andis que sous la méme pression, les aleools
commencent & se former & ocette fempéra-
ture critique et que lour quantité angmente
an fur et & mesure de Pélévation de la tem-
pérature. 1a température limite dépend
aussi de Fexess A hydrogéne existant et de
ia durde de la réaction, ainsi que de lo na-
ture du composé non saturé traité.

La température limite corxcspondant &

_un ecatalyseur formé de cobalt & Pétat de

fine divieion est comprise dans Pintervalle
de 100 & 140°. On obtient principalement
ou exclusivement des composés oxo avec ce
catalysewr en paviant de Péthykne, du pro-
pylénc ou des homologues supéricurs &
points d'ébullition compris par exemple
entre 40 et 2007, ou des hydrocarbures olé-
finirues & points d'ébullition encore plus
$levés contenus dans huile Diesel, ou de
composés similaires, en opérant & des tom-
pératures inférienres & 100 & 120°, tandis
gqu'au-dessus de 120 & 140°, les proportions
d'aleools oorrespondantsforméssugmentent.

Le rendement en compusés oxygénds du
carbone est rolativement faible 4 Dasse
pression et sugmente lorsque la pression
crodt, la température restant la méme. La
proportion de réackifs fransformes aug-
mentc méme 2 basse pression, lorsqm’on
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glsve la température. Copendans, si la tem-
pérature est plus élevée, on obtient en
méme tempr en guantités croissantes, les
produits hydrogénés des oléfines et des com-
posés oxo ¢t finalement de oxyde de car-
bone. On obliciit done avec les oléfines des
hydrocarbures saturds, avee les composés
oxo des alcocls et 3 température encore pius
élevée, avee I'oxyde de carbone dos hydro-
carbures. On choisit dene la température
suivant les produits qui deivent étre formés
ou qu'on désire obtenir, dans chaque eas
purticulier. On doit éviter d’opérer & des
températures assez Glevées pour gue le pro-
duit. cherché soit déja décomposé ou que les
composés oléfinigues de départ ou méme
Toxyde de carbone se décomposent, avoe
formation de carbone ou d’hydrocartaires,
ot ne puissent plus réagir entre eux guivant
1o formules indigudes ci-dessus. Si on ema-
ploie des catalyscurs particulitrement ac-
tifs, on ubtient des rendements satisfai-
swnls en composés oxo ebfou hydroxy,
méme si on opdre sous des pressions relati-
vement faibles et 4 des lempératures rela-
tivement hasses. En régle générale, on
wopbre pas au-dessous de 40° environ eb &
cetbe hasse tempdrature, la pression ost

supérisure & 100 on méme 4 300 atmo-

sphéres, dans o cas8 ol on fait passer los gaz
ou vapeurs de la réaction st les catalyseurs.
Mais & les réactifs sonl renfermés dans un
autoclave,; vne pression d’environ 20 atmo-
sphéres peut étre suffisante méme & Ia basse
températire précitée, car an houb de 10 &
20 heures par cxemple, on obtient un ren-
dement abondand cn composés oxygénds. 8i
on fait passer lo gez & faire réagir sur des
catalyseurs particulidrement actils, une
pression modérée d'environ 40 atmosphéres
est suffisante avec unc température d'envi-
ron 40°, mais on pent augmenter notable-
ment le rendement par ube augmentation
correspondante de la presgion.

Bn général, le rendement est d'autant
plus fort gque la durde de la réachion est
plus longne, ¢’est--dire que le temps pen-
dant lequel les réactifs restent en contact
dans les conditions de la réaction avec le
catalysens est plus long. Si on mainiient
les réactifs en comtact avec lo eatalyseur
pendunt trds longbemps par rapport aux

[860.289]

conditions de température et de pression de
Topézation, it peat arriver que des réactions
secondaires ¥'accomplissent et gne les al-
déhydes déja formées se condensent.

On a constaté que dans certaines eondi-
tions il est wventagenx d'extraire repide-
ment les produits primaives de la réaction,
lorsqu’on fait passer les réaciifs & I'élat de
gaz ou de vapeurs sur le cuwtulyscur. On,
peut ainsi augmenter la durée de la réac-
tion, clesi-d-dire le temps pendant lequel
Tes Téactifs sont en eontact avee les cataly-
seurs, sens que Jes produits primeires vestentd
en contact avec les catalysenmrs eb solent
exposéds aux conditions de température ot
do pression de la réaction, pendant v
temps snffisant & Ja formation de produivs
désavantageuz. On axrive d ce résuliat en
recyclent le gam de la réaction ¢t en ex-
trayant les produits primaires de la réaction;
avant que le gaz revienne en contact aves
Ies catalyseurs.

Pour tenir compte des composés trés dif-
férents quon peut employer comine ma-
fiéres premidres servant & la préparation
des composés oxygénés du carbone, et des
marges considérables de températures et de
pressions que l'on peut choisir avee ces
difiérents composés et les différents cataly-
seurs employés, on peub faire varer la
durde de la réaction entre des limites trés
étenducs, par exemple, entre quelques se-
condes et phusieurs heures. Cependant tout
spécialiste cst & méme de choisir les condi-
tions les plus avantageuses gui conviennent
& chaque matitre premiére cmployée, g'il
applique avec discernement les prineipes
exposés en débeil dans la présente deserip-
tion.

On peut donc préperer suivant inven-
tion par exemple les composés suivants
aldébyde propylique et aleool propylique
normal en partant de Péthyléne ; aldchyde
butylique normale et iso et aleool butylique
normal eb iso en partant du propyléns;
aldéhyde 2-méthyl valdrique, aldéhyde 2-
gthyl bubyrigue, sleool 2-méthyl valérique
ot alcool 2-¢thyl butyrique en partant du
2-pentine (HO-OH=CH-CH-CH?). On peub
aussi faire réagir loxyde de carbone et I'hy-
drogéne, en présence de catalysenrs d'hy-
drogénation, sur des corps, tels que Valeood
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Yaleool crutonique et I'aldéhyde crotonigue,
Te méthyl-heptenone (CH¥*C==CH-CH2.CH?
COCH?, Toxyde de mésityle (CH®)*C=CH-
COCHS, le phorons, CH3-C=CH-CO-Cit=0
(CH%)?, Tionone, le styrol, laldéhyde cin-
pamique et I'aleool cinnamique, le stilbéne
(8T 5 CH==CHL.(PH3, ou Yengénol.

Les composés oxygénés préparés stivant
Tinvention ont mme grande importance an
point de voe technigue. Les composés oxo
servent principalement de matitres pre-
misres pour dautres trunsformations ef par
exemple pour la préparation des acides
gras. Les aleools sont gvantageux comme
agents de mouillage ou comme solvants par
exemple dans Vindustrie des vernis.

Ezemple 1.— On fait passer dans un tube
& réaction rempli d"m catalyseur au cobalt-
thorium, se composant de 100 parties de
cobalk, 18 parties de thorium et 200 partics
de Kieselgnhr, & raison de 400 & 600 gr.
par Hitre, & une températurc de 80 & 100° et
sons me pression de 100 stmosphéres, un
mélange d'éthyléne, d'oxyde de earbone et
d’hydrogine en proportions eomprises entre
1:1:Let2:1:1, On dissipe la chaleur de la
réaclion asscs rapidement pour que la tem-
pérature du traitement puisse éire malntc-
nuc constante 3 1 ou 2° prés. A cet effet Ie
tube de réaction peut &ire dispesé par
exemple dans un bain-merie ou mm bain
d’huile. 8i on fuit passer 100 litres normaux
du mélange gazeux, c'est-a-dire fa quantité
qui & In température ambiante et & la pres-
sion stmosphériqne occupe un volume de
100 litres par heure, dans un volume de
catalyseur d'un litre, on obiient 300 &
400 grammes de produits liquides avec
1.000 Yitres normaux do mélenge de gaz
initial. Aucun prodait "gokzenx secendaire
ne se forme en quantité appréeiable. Comme
le gaz final ne s'cnrichit qu'en gaz inertes,
tel que lazoie, 51l existe, il pent servir a
use aufre réaction de condensation, s'il y a
lient, aprés correction de Ia concentration et
des proportions relatives des trois dléments
de la réaction. On peut eussi fhire passer
le gaz dans la chambre de réaction et des
dispositifs réalisunt la séparation des com-
posés axygénés sous forme de cycle eontinm,
st on peul encore augmenter lo rendsment

— h
alkylique, le géraniol, Yaldéhyde acrylique, |

de ocette manidre par cxempls jusqu'd
700 gr. de produits Hgquides par 1.000 litres
normanx. Les produits liquides obtenus
peuvent &tre s€parés par une simple opéra~
tion de fraciivanerent en :

40 %, d’aldéhyde propionique ;

209, de cétone didthylique, et

40 %, d'aldéhydes et céfomes & points
d*¢bullition plus élevés ou d’autres eompo-
sbs oxygénés.

Ezemple 2. — On roet en suspension un
catalyseur au Kieselguhr ¢t au cobalt-tho-
rium réduit dans une huile de térébenthine,
dont 90 %, distillent au-dessous da 170", en
proportion de 10 & 20 gr. de eatalyseur par
litre d’huile. On cxpose cotte suspension &
Taction du gaz & leau contenant 36 9 en
volume d'T12, 45 %, da CO et 59, N*-+ G0?,
¥0UY BNe pression atteipnant enviran 200 at-
mosphéres an-dessns de Ia pression nor-
male, On agite vivement le mélange 4 me
température de 120 & 140° pendant frois
hewres. Pendant ce iraitement, Thuile de
téréhenthine absorbe 135 litres normauz
d’oxyde de carbone et & pen prés la méme
quantité d’hydrogéne par kilogramme
d‘heile, tendis que son poids spéeifique ang-
mente de 0,863 & 0,842, Le produit de la
réaction contient 7,3 % d'oxygéne et pos-
séde toutes les caractéristiques de la réac-
tion des aldéhydes, et par exemple réagit
simplement avec le bisulfite de sodium. Le
produit de la réaction parsit contenir mme
aldéhyde dérivée du binéne. ’

" Ewemple 3. —On peut aussi traiter de Ia
meniere indiquée dans Fexemple 2, au Len
‘de Uhmnile . de térébenthine, une huile de
graissage synthétique, obtenue pur conden-
sation des oléfines sous I'action du chlorure
d'alaminium et possédant un indice d'iode
égal & BT et un poids spseifigue égal & 0,852,
8i on expose 1 kg. de cefte huile de greis-

sage peadant freis heures environ & vme tem- ¢

pérature de 120° el sous une pression de
125 atmogphéres, elle absorbe 20 Hires nor-
maux de CO ot & pen prés Ja méme quantité
d'H2 Le poids spécifique augmente josqu’a
0,860 ot la masse visqueuse contient des
composés z2ldéhydiques, gqui, smiveni les
essais effectuds, peuvent &tre réduits par
Thydrogéne & I'éist dsleools extrémement
visyueux.
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Les composéd 0X0 chtenns par exernple
suivant les exemples 1 & 3 peuvent Stre
péduits epsuite & étab des aleools corres-
pondants, Cette réduction peut s'effeciuer
dans 1o méme vase de réaction et aveo les
mémes catalyseurs, pax exemple en modi-
fianit J& température, lo teneur en hydro-

géne ou la pression. Mais Ia réduction peutb,

aussi otre effectude aveo d'autres cotaly-
seurs rédnctenrs et dans des vases de réac-
ton différents.

Mais on peub aussi obtenir suivant Iin-
vention des aleools primaires et sccondaires
divectement en partant des composés du
cayhone non sstorés énumérds ci-dessus, en
faisant agir Ioxyde de carbone, ainsi gue le
montre Yexemple suivent :

Enomple 4, — On fait passer un mélange-

@’éthylene, ’oxyde de carbone et d’hydro-
gdne en proportions comprises endre 1 :1 :1
ot 11 :2, zous une pression de 100 atmo-
sphéres et & une températire de 200°, avec
un débit horaire de 100 litres normaux du
mélange gazeux, dans mn litre d’ene
chambre de catalyse, remplie avec 800 &
1.000 gr. par litre d'un catalysear am co-
balt, préparé en imprégnant des grains de
pierre punce d'mn diamétre moysn de l b
3 mm., avec les nitrates de cobalh, cuivre eb
thorium en proportions approgimatives de

. 100 parties de Co, 8 partiés de Cu &b 18 par-

ties de ThO2 et en grillant ensuite et rédui-
sant ces nitrates. On obtient 250 gr. de pro-
duite liquides pour 1.000 litres normaux du
mélange gazeux passant dans la chambre
de catalyse et T0 % de ces produits liquides
sont de I'aleool propylique normal.
Ewemple 8. — On fait passer 1in mélange
de 25 %, en valume de propylene eb 76 % en
volume de gaz & leau, confensot nan rap-
port CO/H2 d’environ 1 :1, & 180°, sous une
pression de 150 atmosphéres sur un cataly-
seur grillé réduit-par H2 & 350° et se compo-
sant de 100 parties de Co, 35 partics de Co,
33 partics de ThO? et 200 parties de pierre
ponce. Le débit de gaz eat de 100 litres nor-
maux de gaz par heure pour un volume 4’un
litre de catalyseur. Pour réaliser un mélange
parfait des gax de Ia réaction, on opére dans
un vase résisbant & I pression chaufi¢ au-
dessus de la température critique du pro-
pyléne 4 une température de 100 & 110%
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En une passe on obtient avet un métre
cube normal d’un mélange de propyléne-
gaz & Fean, A wne. température de la véac- o
tion de 180° environ 110 gr. de produits
lignides. Dans les conditions indiquées, o
n'a pas observé dhydrogénation du propy-
léne chargé & I'diat de propane et pax suite
de perte. Comme Co et F* sont consommés
exactement en proportion de 1 :1, la com-
position du gaz & leau reste en prin-
dipe constante en vue dune nouvelle
passe.

Te produit se composs de 80%, d’aldébyde
butylique normale et iso. Il contient encore
6 & 89, de butanol.
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65

REsuME,

Procédé de préparations de composés oxy-
génés du carbone caractérisé par les points
suivants epsentble ou séparément ;

1° On fait agir Yoxyde de carbone en
présence d’un catalyscur d’hydrogénation
sur un composé contenant une liaison
donble oléfinique; - 79

2° On fait agir en méme temps Ihydro-
gine;

B° Ta réaction g'acoomplit sous pression
€levee; )

4° Jillle s*acvomplit en élevant 1a tempé- 8o
rature ;

5° Le catalyseur congiste en an moins un
métal du huitidme groupe de la table pério-
digue ;

89 Le catalyseur est activé par un oxyde 85
métallique ; ’

7° Tes composés oxygénés du earbone
aingi obtenms sont des composds organiques
o0

§° Pour obtenir des composés organiques go
hydroxy, on réduit les composés oxo ginsd
obbenus ;

9° On fait réagir Poxyde de carbene et
Ihydrogéne en présence dun catalyseur au
cobult activé sar une oléfine;

10° Loléfine est Péthyléne;

11° La réaction s'effectue sur Ihuile de
{éréhenthine ;

12° On sépare les composés oxygénés for-
més el on fait repasser le Teste du mélange 100
sur le cubalysenr ;

13° Lo catalyseur d’hydrogénation est
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mis en suspension dans ume liqueur iner- Lgueur contenant un cemposé orgenique

te; possédant une linison double oléfinique.
14° 1] est mis en suspension dans une
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