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Cette invention a trait 3 la fabrication de
composés aliphatiques et plus particulidre-
ment daleool méihylique en partant do mé-
lanpes composés ov contenant de Toxyde de
carbone et de hydrogine.

On sait depnis 1913-1914 (brevel anglais
n° 20.488 du 1o sepiembre 1913) que fors-
gue des mélanges d'oxyde de carbone et dhy-

rogéne dans losquels Tosyde de carbone preé-
domine dans une grande mesure sont soumis
4 noe températars et une pression dlevées, on
obtient des hydrocarbures et una série de pro-
duils alighati(pws oxygénés. Toutefois, ce
pracédé n'a pas Leaucoup de valéur commer—
clale parce gu'un grand nombre de produits
sont ohtenus & P'état de mélange, la propor-
tion de chacun deux Stant relattvement faible,
ot que L'obtention &t 1a séparation des dits
produits sont exirémement diificiles, sinon
1mpossibles. Ceci parait 8tre la raison pour
lat}ueﬂe le procédé n'a pas &t adopté oun dé-
veloppé. Daus ces dernidres années, le pro-
bldme a éié repris par M. Patard dont les tre-
vaux ont él¢ publiés d’uee fagon détaillée. Ces
fravauz ont 644 suivis de recherches effectudes
par d'auires personmes, je tout tendapt am
méme but, 4 savoir Tobtention, & titre ds
produit principal, Jalecol méthylique, 1o
principe eesenticl tant qone, alors Tle dans
ia recherche antérieure et le procédé de 1913-
1914, on employait un excds d'oxyde de cor-

bone eb comparaison avee Phydrogine, les
nouvelles recherches preserivaient, d'nne fagon
ehsolument indépendante de questions de
températare ot de pression, Papplication, &
titre de modification principale, dnn excds
important d’hydrogéue, le résuliat spéeifié
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&tant ia formation essentielle d’aleool méthy- -

higue. _

En ce qui concerne les recherches
mentaires effectudes par d'éutres persomncs,
an grand nombre de détails et dinerpréta-
tion contradictoires furcnt donnés sur effet
résullant de Vemploi des catalyseurs, tels que
des composés métalliques, déjA entérienre-
ment proposés, et ee, dn poiut de vue de lenrs
qualités réduelrices et non réductrices. Ainsi
pat exemple, il a été spécifié dans rertains
eas quil convient Aemploycr des métaux non
réductibles alors que, dans d'antres cus éma-
nent de Ja méme souree, il a 6t indiqué que
ces métaux non réduetibles étatent des métaux
rédactibles. En ontre, 1 » &8 spécifié dans
gertains cas quil ne fant pas employer de
maiiére basique parce que cola est tris mau-
vais, iandis que, dans damires cas, les
mémes personnes suggdrent le mdme jour que
ces matidres basiques sont trds bounes pour
e méme but.- ©oa

Alors que 1a base principale de 1a théerie
des recherches antérienres résidait dans lefait
que Tobtention d'aleonl méthylique A fitre de

Prix du fasciculs ; & franoes.
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produit exelusif on pratiquement exclusif est
due & Yemploi ﬂ’hy‘ﬁuﬁbne on excés, Lioven-
teur & drcouvert qu'Hl n'est pas nécessaire,
pour obtenir de Yalcool méthylique & titre de .
produit esclesif on prineipel, d'avoir un exets
d'bydrogine et que, & condition de choisir
convenablement Ic catalyseur et la tempéra-
ture appliquée, il ¢st possible d'ebtenir de

Talcool méthylique  titre de produit exclusif |

ov principal méme avec une quantilé rédnite
dhydrogine, sem T
Pour effectuer cetle réaclion dans le sens .

| indiqué, il suflit que la quantité dhydrogéne,

1h
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pur rapport & la quantité Foiyde de cavhone -
présente dans le"mélange, corresponde ap-
proximativement & la proportion ordinaire-
ment présente dans le gaz & V'eau; c'est-d-dire
quil suffit si Thydrogdne et loxyde de carbone
sont produits sépardment, de les employer -
dans des proportions d’environ une molécule
doxyre de earbone pour upe moléeule dhy-
drogbne; e il sullit en outre d'employer comme
catalyscurs des substances qui soni

capahles
_ damorcer Ia combinaison de i’hyﬂruggne ef

b
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do-Poxyde de carhone, probablemenl pour
dénner de la fprmaldéhyde ef qui, en raison
du fait quslles ont en méme temps un carae-
1#re hasique, sont capables de former de T'al-
cogl mébylique, probablement en libérant
oxyde de carbone de la formaldéhyde; en
d'employer des eatalyseurs dont un ou cer-
tains sont eapables damorcer 1 combinaison
des gaz ¢t dont un autre ou d’autres sont ca-
pables, par suile de leur caractire hasique,
d'effectner la Wansformation en sleool méthy-
Hque, ectte dernibre classe de catalysenrs
étaat ewployde soit & Pétat de mélange avec
vett de la premidre classe, soit aprés ceux-ti,

_ Cest-i-ddire de telie fagon quetles gaz entrent

ha

&b

en cantact avec les catalyseurs de da seconde
rlasse aPrés' fire enfrés en contact avec ceux
de la premwitre. Dans tous les cas, les eataly-
Seurs emplo}'és sont tels ‘quils ne’favorisent
pusia formation de méthane ou d'nne quantité
de méthane supérieure & des traces.

*-H est bien entendin que la proportion dhy-
drogéme par rapport & Yogyde de carbone
péul. dive un peu plus faible ou w pea plus
grande que celle susmentionnde mais quelle

Hu doil en éire volsiue,

T est en outre bien entendu rfue Phydro-
gene et Uoxyde de.carbone penvent &re pro-

e .

dnits séparément on qu'on peut employer du
gaz & Tesu, d'sutres gas industriels oun d’an-

. ires mélanges gazeux conlenant les gaz dans

tes proportions preserites on dang lesquels les
proportions des gaz ont été réglées aux valeurs

[presorites.

La réaction est ellectude seus 1influence

de la chatearet de la pression. .

Les catelyseurs employés peuvent dive des
catalyseurs connus (auires que ceux qui favo-

risent Ja-formation de méthane) qui réunis-

sent en eux-mémes Ja propriétéd d'effectuer 1a
combinaison des gaz at la propriété d'dtre en

méme temps suffisamment basignes pour lor--

mer directement de Pafcool méthylique; on
peul mussi employer des miédlanges de eataly~
seurs dont ['un ou plusicurs amorcent Iz com-
binaison dés gaz et dont Tauive ou d'autres,
d'une natore hagique suffisamment nergique,
favorisent ia iransformation des produits ini-
tiaux en alcool méthylique. On, peut encore
employer des mélanges de catalygenrs ayant
{es deux susdites propriéiés avec des tutaly-
seurs cepables defféciuer fa transformation
en aleool méthylique. On peut encore fairé
passer les gas snocessivement en contact aved
un ov des catalyseurs capables d'amorcer 1a
combinaison des gaz (et eapahles, ou non,
Feffectuer la transformation -en aleocl mé-
thylique) ef en conisel evee un ou des
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calalysears d'une nafure basique eapables -

d'cffeotuer 1a transformation en aicool méthy-
tigue, o

Quolques exemples de catalysenrs qui
peuvent étre employés ponr le but visé soiit

85

Poxyde de zine, Yoxyde de cuivre, fe chro-.

" mate de euivre, le chromate de zinc, les alu-

minaies de sine; le zincate de potassium ou
des mélanges do deux ow plusienrs de ces
corps entre enx; l'oxyde de zinc ave l'acétats

- de potassinm nu e carbonate de potassium;

Toxyde de zing avee Paluminivm; le caivre,
la zine ou Pétain avec du carbonate de potas-

. sitim, dn carbonuie-de sodinm cu les aeétafos
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correspondants; ou méme un aleoll caustique

Dans tous les eas, le carbonate de potassium

- ou de sodium peat 8tra présent, on bien on
| peut employer les acdiates correspondants an

présence da carhonale de potassivm-ou de
sodium on en présence d'auires calalyselirs
basiques ou d'autres substances basiques. Cos

- combiné avee de Poxyde de zine ou de exdivre.
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catalyseurs ont é1é éoumérés dans 1o but de
faire comprendre la nature des catalyseurs &
employer, mais non & titre limitatif, étant

donné go'on peut employer ious-éatalyseurs’

connus ou convepables ayant un effet ana-
logue & celui susindiqué, que ce soii spius Ig
forme de métanx on de leurs sels, ou sous Ia
forme de mélanges de métaus et de leurs sels,

spécialement de sels du type des chromates, |

vanadates, etc., et ce, préférablement quand
un catalysear de nulure basique, ef spéciale~
ment de nalure basique relativement énergi-
que, est présent. '

La tempérsture, spdeialement quand le
zine, l'oxyde de zinc ou leurs dérivés, sculs
ou mélangés avec d'autres catalyseurs, sont
empiayés, ne doit pas dépasser enyiron 350-
450° G, ot il est préférable qu'elle soit com-
prise entre aoo® et 300° C. environ.

La pression appliquée varie selon les catn-
lyseurs employds et pent s'élever Jusqu'a 200

almosphéres et davantage, mals on emploiera

généralement une pression d’enviren bo A
150 atmosphéres.

Sur la base de 12 méthode susindiqués, il
est possible d'oblenir de Taleool méthylique
dans un proeédé continu el, pratiquercent, (e
fagon yuantitative,

Si T'on applique des températures plus éle-
vées, par exemple jusqu'd 450" G, ot davan-
tage, ei si Ton diminue en méme temps la
vitesse des gaz, on abtient des sous-produits
tels que des alcools supérieurs et des hydro-
earbures d'une pature huilense qui peuvent
méme, surtont si des tempérutures plus éle-
vées sont appliqudes, consiituer les produits
principaux. L'mvention comprend pareille-
ment de tefles formes modifiées du procéde.

La réaction est préférablement exéeatée
dans des appareils de cuivre comprenant des
appareils garnis de cuivre ou dans des appa-
reils d'antres métanx convenables tels que
Yelumintum, efe., ou d'suires matibres, selon
les tempdératures appliquées.

Lorsque Ie [procédév cst réelisé en vue de
obtention d’alcool méthylique, la vitesse de
passage des gaz a aussi une influence, étant
donné que, si Yon fait passer les gaz & une
vitesse relativement [nible, 31 peut se former
des hydrocarbures et des alcoofs supérienrs
en ufmtilé:*s importanies ou wéme A fitre de
produits principaux.

[647.426].

BESME :

1* Procédé pour la fabrication de cort-’
posés aliphatiques, el spéeialement daledol”

méthylique, ce procédé étant caractérisé par

. le-fait ‘que du ges & Teau ou dauires mé-
_ langes gazcux contenant caviron ane moléeule

@hydrogéne parrapportd une moléeule d'oxyde
e ¢arbone sout soumis i Paction de la cha-
lenr et de Ia pression en présence de certains
catalysenrs, & savoir : (1) des catalysenrs (an-
tres que cenx favorisant la formation do mé-
thane) qui réunissent en eux-mémes la pro-
priété d’amorecr la combinaison de 'oxyde de
carbone et de Phydrogéne, probablement pour
former de a formaldéhyde, et 1a propriété
davoir en méme temps un caractére suffisam-
menl basique pour transformer les produils
initiaux direetement en alcool méthylique; on
(2) des catalyseurs donl wa ou plusieurs sont
capahles d'amorcer [a combinaison des gaz et
dont un autre ou d'antres sont, en ruison de

_leur caractére basique, capables de transfor-

mer Jes produits initiaus en aleool méthylique;
ce procédé pouvant en outre 8tre caractérisé
par les poinis suivants, ensemble cu séparé-
ment :

) On fait usage comme catalyseurs, des
corps suivanks : oxyde de zine, oxyde de eui-
yre, chromale de enivre, chromate de zine,
sluminates de zine, zincates de potassinm ou
mélanges de deux on plns de deux de ces sub-
stances entre elles; oxyde de zine et acdtate
(ou carbonate) de potassium, oxyde da zinc
avec slunnnium; cuivre, zine ou étain avec
earbouate de polassium, carbonale de sodinm
ou fes acétates corcespondants, oxyde de zine
{ou de cuivre) avee alcali eaustique.

b) Les eatalyseurs sont employés conjoin-
tement avec le carbonate de potassium (ou de
sodium) ou eonjointement avec I'acétate de
potassium {011 de sodium; ol la carhonate de,
potassium {ou de sodium) on d’untres eataly-
seurs ou substances basiques,

¢) La réaction est effeetuée & des tempéra-
tures inférieures 4 coviron 350-4be° C. et
de préférence & des températores de 200 A
300° C. environ,

d) On effectue la réaction sous des pres-
sions pouvani s'élever jusqu'i soo atmo-
sphéres ou duvaniage of spécialement sous-des
pressions de bo & 150 ahmosphéres.
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e) L'apparcil dons lequel la réaction est
effectude est fait ou garni ds cuivre ou d’au-
fres méiaux convenables tels que I'alomi-

_ nium, ele,

r

2° A fitre de produits industriels nea-
vesux, les composés aliphaliques, ef en parti-
culier Paleool méthylique, préparés ou obtenus
par ec procéds.

Hzawe DREYEFUS.

Par procuntion :
Société Baawpon, Srwomnoy ef Rwer.
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