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DIRECTION DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE,

'BREVET D’INVENTION.

Gr. 14. — Q1. 4,

N°872.089

Procédé de fabrication d’acides grag de
Société dite ; BﬂHRG.HEMIE AKTIENGESELLSCHAFT rdsidant ex Allemagne,

Demandé le 10 mai 1941, & 4142 217 3 popig '
Délived le a9 janvier 1ghte. —

(» demandes de brevets déposées

On a déji obtenu des acides &7ag en par-
tieulier des acides grag de poids moldenlaire
8levé, en oxydant des bydroearbures parst.
finiques. On effectus do tefleg oxydations,
par exemple, 1 Paide d'air, d'oxyzéne,
d'ozone, des eomposés oxygénés de Pazote
ou d’guires eomposés Libérant de Yoxyaane,
L’action &leetrolytique ‘de Yoxygéne permet
aussi de convertiz des hydrocarbures paraf-’
finiques en acides, &res_eorrespondants,

Pour fabriquer ces acides gras, on utilize
prineipalement des pareffines de lignite on
de pétrols, qui sont en grande partie com-
posés d’hrydrocarbures paraffiniques forfe-
ment ramifiés et & bag point de fusion, La
matidre dont on part contient généralement
e plug d'hydroearbyres aaturés, de faibles
quantitis da composés oxyginds of desters,
ce qui facilite notablement 1a fixotion de
Yoxygane,

Dans Yindusirie, Foxydation de I paraf-
fine geffectne dang 13 Plupart des cas aveo
fe Foxygins ou de Yain, Ie cas Gehéant avee
Yaide de catalysenrs appropridy, par exem-
ple doxydes on sels mételliques, L'oxyds-
tion 3 Vaide de solutions sulfuriques de sele

~de chrome n'a pas &6 Pratiquement réalisée

barce que ce procsds he permet pas d'obte-
nir de bong rendements.

Or on a fait sotte ohservation surprenante
il est facile dloxyder des paraffines de
poids molgenlaire élevé, provenant de Phy-

poids malécum K; &

‘_C\

Publié le 28 maj 19&.2.

en Allemagne Ja 1> o8 Jjuin 1g40;1a et e ag juin 1940. — Déclaration
do déposant.)

drogénation de Poxyde do earbone, 3 P'side
de sotutions de sels de chrome et d’obteniy
ainsi des mélanges Pacides £748 partienliz-
Tement intéressants si Pon répate plusisurg
fols Vopération, T.eg produits d’oxydation
ohtenus ont upe graide anzlogie
des cires fossiles et se prétent dupe ‘ma-
nidre particulisrement avantogense 3 Ja pré-
paration d’#mulsions de cires,

Conviennent yout particuiidrement dog pa-
raflines dures synthétiguey fondant § 95° et
au-dessus. Les paraffines en plaque résnltant
de Vhydrogénation de Poxyde de carhone
el ayant un point de fuston de Pordre de
52° & 60° peuvent aussi 8tre converties d'une
maniere satisfaisante en acides gras d'un
genre analogue,

Pour convertir leg paraffices en acides

' gras, on les fond et, & one températnre su-

périenre § lenr point de fugion, on des amene

- ar coniaet dune golution sulfurique de hi-

chromates alealing, Tu traitement phuienzs
foiy v8pEtE est nécessaive ponr assurer nne
oxydation suffisante, Les gels chromigues de
sodinm. vtiligds contiennent le chrome 3

T'état hexavalent, gni pagse & Tétat trivalent.

alt cours de Poxydation, La solution de sol-
fate de chrome-sulfate do sodium obtenw esi
reconvertie en bichromats de sodivam d'ime
manigre eonnue en goj, par exemple &lectro-
Iytiquement. + .

I1 2 en ontre ét6 décanvert q’on pent ob-
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fenix ces acides gras dans un temps besu-

. coup plus court et avee des rendements no-

10

14

tablement plus élevés si Pon utilise comme

matiere initiale des parafiices qui oni préa-
lablement €1é partiellement chlorées et dont
1a temenr en chiore a ensnite été de nouveanu
dissonide d’une maniére gppropride, par
exemple par chauffage de la matidre & en-
viron 800°. De tels prodoits résultant d'om
traitement par e chlore suivi d™une sépara-
tion dun chlore ont um earactdre oléfinique
prononcé et sont irés faeilas & eonvertir em
acides gras précieux, par exemple 4 Vaide

de bichromatas,
1b

Des produits d'oxydation partienlitre-
ment intéressants peuvent étre dérivés de
cette manitre des paraflines dures régultany
de 'hydrogénation de Toxyde de cachone.
On constate d'ane fagon touf & fait inaten-
due qufils ont une grande analogic avee les
produits Forydation de la eire fosgile et
qu'ils se prétemt trds svantageusement 3 ia

~ febrication des encaustignes, pites & polir et
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produits dentretien deg camirs,

On complétera Pexplication dn présent
procédé & Yaide des exemnples de réalisation
suivants: _

. Bwemple 1. — 200 gr. de paraffine dure
non raffinde, obtenue par Fhydrogénation de
Yoxyde ds carbone ef ayant un point de fu-
gion de 95° ont &6 chanffés & 126° pen-
dznf qu'on remmait, avee 2,500 gr. d'un
acide sulfurique 3 58 % dans lequel 250 gr.
de bichromate de sodium avaient préalable-
ment &8 dissous. Aprés environ 4 heures

de réactiop, tout Poxygéne disponible pour

Yoxydation avait Gié complétement wutilisé
et le chrome hexavalent &tait converti en
chrome trivalent. Ayani séparé la solotion
muiferique de chrome utiliste de 1z masse
de parzffine, on a trait¢ celleei dans les
mémes conditions par uae solution frafche
d’acide sulfurique et de chrome. Aprés qua-
ire oxydations suivies d'une purification, on
& obtene un produit dong Vindiea de nen-
tralité était de 82, alos que Findica de
saponifieation déterminé était de 32. On en
d&duit une teneur de 84 % enviren en aci-
des gras exempts d’esters, le reste ftant com-
paeé de paraffines. La production de paraf-
fine oxydée &tait de 150 gr.. alors que les
autres hydroearhures avaient &té eonvertis

— 9 —

‘en produits doxydation gagzemx ou solubles

dans Pean,

EBzemple 2. — 200 gr. de paraffine en
plague, obtemme par hydrogénation de
Poxyde de earbone, ont &6 mélangés, pen-
dant quon agifait énergiquement, avee ure
selation de 200 gr. de bichromate de sodimm
dang 2.500 gr. d'acide sulfurique & 40 %.

L température a £t¢ maintenue & 110° pen-

dant ¢ traitewent. Aprés 8 heures, Poxy-
géne libre du bichromate de sodinm avaif
6té complitement wiilisé. Ayant séparé par
&oulement Ic mélange de sulfate de godinm
et d'acide chromigue, on a T6pé&ts 1o méme
traitement avee unc solution fraiche. Apras
eing oxydations, on avait obtenn 1m produit
exempt dester, gui avait un indice de nen-
tradité de 34 et un indice de saponifieation
également de 34. On a obtenu une produc-
tion de 148 gr. de parafing en plague ozy-
dée. . -

Eremple 3. — On a chanffs, & 150, 200
gr. de paraffine dure non raffinfe résultaut

de Yhydrogénation de Yoxyde de carbone et-

ayant wn poini de fusion #environ 957 of,
pendant qu'on Iagifail énergiguement, ofi
a introdnit du chlore gazenx dans 1a matidrs
jusqu’d ce que son poids ait été angments
de 16 gr. On a alors chauflé & 800-310° 1e
produit chloré ainsi obtenn jusqu'a ve qe’il
ne sen dégage plns d'acide chlorhydrique
gozeux, Tl en est vésnité mn mélange hy-
drocarbures exempts de ehblorure, dont le
caraetere était presque purement oléfinique
et qui avait un indice d'iode de 48.

On a chauifé & 110° ce mélange dhydro-
varbures exempt de chlore ef, pendant
gw’on le snumettait & une agitation con-
stante, on ¥a mélangé avec une solution de
250 gr. de bichromate de sodium dans 9.500
gr. d'acide sulfurique 3 40 %. Au bout de
7 heares de réaction, toui Voxygine 1ibérd
du bichvomate de sodium par sa réduction
en chrome irivalent avait &é utilisé powr
Foxydation dc ¥a paraffine. La solution
d’oxydation épuisfe, contenant de I'acide
chromique et dn sulfate de sodinm, a alors
été séparfe ef Ton a de nouveau iraité par
du hichromate de sodium, dang les mémes
conditions, 1a masse de paraffing. A Pache-
vement de ia seconde oxvdation, suivie de
1a séparation de Ia solution et d'une purifi-
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cation, ou a obtenn un produit qui avait un
indice de nentralité de 94,6 et un indics de
sapontification de 168,85, On a déterming on
indice d'iode de 2,3 ce qui montre qw’en
avait obienu des acides gras presque exdlu-
sivement eaturds, .

La masse de parafine obtenne sontenant
des acides gras, pesait en tout 175 gr, non
compris les produits d’oxydation solubles
dans Yean et gazenx, qui ont 6t6 perdus, La
perailine dure traitée g done donng un zen-
dement de 87 %.

Lzemple . — Ayant chanilé 2 140-150°
200 gr. de paraffine en plague ayant
point de fusion de 52°, on a introduit du
shlore gazeux dans 1a masse fondue mainte-
aue agitée. Aprds une abgorption de 20 gr.
de chiore, on a chauffé le produit pendant
plusieurs heures 3 800°, ce qui a provoqué
un dégagement ds vapeurs dacide chlorhy-
drique. A Yachdvemeni de cetie séparation
d’zeide chlorhydrique, on’ avait obteny .un
weélange oléfinique ot exermpt de chlore dly-
drocarbures, ce mélange ayant mn indiee
d'iode de 51,

On & chauffé & 110° 3g produit de réac-
tion. déchlors et mélangé alors co produit
avec une sohition de 250 gr, de bichromate
da godium dans 2,200 gr. Pacide sulfurique
i 40 %. Au bout d’environ 9 henmres, tout
Toxypine rendu libre par 1a réduction en
chrome trivalent avait 686 wutiliss, "Ayant
séparé de 1o masve de paraffine lo solution
d'oxydation Spuisée, qui contenait de Facide
chromique et du sulfate de sodium, on a
8pété le traitement doxydation en appli-
quant les mémes conditions pour la réaction.

Aprds séparation de la solution ntitisée o _

purification du produit doxydation, on a
obtenn une masse contengnt des acides gras
qui avait un indice de neutralité de 91,5 et
un indice de saponifieation de 1104 Oa
& déterminé vn indice d’iode da 8,8 e qui
montre gue des acides grag non satards
r'avaient pas &6 produits en quantité im-
portantie -

Lu production. toiale de paraffiue conte-
nan{ deg acides grag w’éevait & 166 gr., ca
qui correspond 3 un yendement de 83 %
de la paraffive en plaque traitée. Lo Teste
avalt 4té converti en produits d'oxydation
sohubles dans Vean ef gazenx.

[872.069]

Au lien de bichromate de sodium, on,
pent, pour Foxydution, niiliser du hichro-
mate de potassium ou du bichromate @sm-
monjum. Floxydation de 1a parafiine, le cas
échéant préalablement chlorde, est anssi réa-
lisable d*nne manisre analogne & Vaide d’an-
treg composés libérant de Poxygéne, par
cxemple des oxydes ou des oxyacides, de
métanx eetronsgatifs de point de fusion

bo

élevé, tels que e vanadium, le mangandse _

et la molybdéne. Leg mélanges d’acides gras
obierus sont pratiqucent exempis d'ester
ef, ainsl quil a &t mentionné, se prétent

_d'une manidre exirémement bonne 3 la fa-
© brication deg encavstiques, pites & polir et

produits d’entrctien des enirs.

BESUME

1° Procédé de fabrieation d’acideg gras
de poids moléenlaire Elova par oxydation
d’hydrocarbnres parafiiniques, cavgetiriss
Par les points saivants, ensewble oy séparé-
ment:

@ Des parafines de poids moléenlnive
&evé, en particolier des parafines dures,
obtenues par hydrogéuation de Yoxyde de
carbone, sont iraitées & Vétat fondy par des
solutions sulfurigues de bichromgtes alea-
ling on d’antres solutions de sels libérant de
Toxygéna,

b. Le {raitement par des solmtions dacide
sulfurique ot de bichromate alealin est 6

- P86 plusienrs fois jusgn’s ce quion ait ob-

ienu une oxydation sulfisante,

¢.2A ¥aide de chiore £a£eU%, on converkii
d'abord partiellement les parafiines 3 traiter
en paraffines ehlorées dont on 8épare ensuite
le cldore en les chauffont, aprds quoi Jes

- produits exempis de chlore résultant de ce

traitement sont convertis en tout ow en par
tie en acides gras par des c0Inposés Inorga-

nigques libérant de Poxygéne,

2 L'application des. produits d’oxydation,
obtenus par ce procsds 1 titre de matidres
premidres entrant dang In fabrication des
cucanstiques, pites & polir ou produite d°cn-
trelien dn egir

Hocidte dite :
RUHRCHEMIE AKTIBNGESELLSCHAFT.,
Par procoration £
Franvez of Ruy,

Pour iz vente deg frscienles, s'adresser & ITMeRnsEnRIA WNaTToMArE, 27, rue de 3w Convention, Daris (ifi9,
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