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Celle fuvention a trait 3 la fabricalion de
composés organiques oxygénés & I'eide des
composés oxygénés du carbone ef d’hydro-
géne ou, & titre d'alternative, & l'aide de

5 composés susceptibles d’8re obtenus par
synthiése cn partant desdits composés oxy-
génés du earbone et d’hydrogéns, par
exemple d'aleool méthylique, mélangés ou

. non avee des composés oxygénés du earbone
10 et (ou) do Uhydrogéne. T

Le ler, 1o cobalt et le mickel sont bien
connus comme catalyseurs d’hydrogénation,
mais dons Thydrogénation des composés
oxygénés du carbone on considérait que ta

15 présence de ces méfaux ou composds les

contenant favorisait la production d’hydro-
carbures tels que lo méthane et muisait &
la produetion ﬁe composés argariiqnes oxy-
génds. Mélangés avee de faibles quantiiés
a0 d’alcali, ces mélaux donnent naissance 3 des
mélanges contenant un trep grand nombre
de produatis individuels pour posséder aucune
valeur commerciale.
Aprds une longue série de recherches
ab faites sur la syntheése des composés argani-
gues cn portant des composés oxygénés du
carbone et de Thydrogéne en présenee de
catalysenrs constitués par ou contenant du
fer, du eobalt et du nickel ou Teurs composés,

30 Vinventeur a décowvert quee, loin de nuire

4 la production des composés organiques

oxygénés, ces métaux, g'ils sont présents
sous upe forme convenabls, dirigent la
réaction vers la production de composés
organigues oxygénés particnliers. Llinven- 35
teur a plus spécialement déeouvert gue si
ces métanx existent sous forme de composés
avec les oxy-acides des éléments des 2°, 3%,
£° et B groupes du systtme périodique,
ou s'ils sont préscats en association Infrme Ao
aver d’antres sels de ces oxy-anides, ils ten-
dent 3 influencer Ia réaction vers fa produc-
tion de composés d'un ordre snpérienr &
Puloool méthylique, et en pucticulier de
composés qui contiennent deux ou trois 45
atomes de carbone, par excmple d’acétal-
déhyde, d'aleool éthylique, d’aleool pro-
prlique et d’acétonc. Gette découverte est
d’autant plus remarquable quion avail
constaté que les composés contenant deux do
et peut &tre trois atomes de carbone sont
absents des mélunges de réaction obtenus
par synihése en partant des composés exy-
génés du carbone st d’hydrogine ou me
sont présents dans ces mélanges qu'en pro- 55
portion refativement fuibles.

La présente invention envisage l'appii-
cation de eettc découverte ex ce qui concerne
la présence du for, dn cobalt et du mickel
sous une lorme particulidre dans les cata= Go
tyseurs ou mélanges de eatatyseurs. Smivant
la présentc invention, par conséquent, on

Prix du fascicule : 5 francs.
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produit des composés organiques oxygénés

ar T'hydrogénation catalytique de Toxyde

o carhone, de Tanhbydride carbonigue ou
de mélanges do ces gaz en présence de fer,
de cobalt ct de nickel sous forme de composés
des oxy-acides des o<, 3°, 4 el 5 groupes
du systéme périodique ou sous forme des
métaux libres ou compasés des métaux libres
cn association intime avee d’zutres composés
de cés oxy-acides. ‘

En - partieulier, la présente fnvention
envisage I'application du fer, du cobali et
du nickel sous forme de borates, alunmnates,
zincales, silicates et phosphates vu autres
sels des oxy-acides du phosphore. Ges méfanx
peavent en outre 8fre présents sous forme
de Pio’,m])ates, sfannetes, tifanates, fania-
{ates, niobufes ou vapadates; ou hiem is
Eetwent dtre préscnts, & 1"état libre ou com-

iné, zous forme d'une dissolution dens
(pu en assoclation intime avec) les oxy-acides

. de ces d}éments des 2°, 39, 4* el §° groupes

do
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dut systérne périndiqne.

" Ls fer, 1s eobalt ou 12 nickel sous forme des
composés ci-Jessus pemvent Stre présents
dans Ie récipiént ou chambre de réariion
soit séparément, soit 3 T'état de mélange
entre ewux, soif engore & Pétat Ae mélenge
ou de combinaison chimigne, par excmple
sous forme de sels doubles, avee d'duires
métaux & Tétat libre on combiné tels que
le gine, le magnéshnm, le caleium, Palwni-
niwm, 3¢ chrome, le molybdéne, le vanadinm,
ia mangsnise, lo tungstdne on Iuraninm,
on aveg denx ou plus de deux de ces meélaux
A 1#4et libre ou combing, par exemple lo
zing ct e vanadiam; Ie zine et te molybdéne;
1e zino et o magnésinm, ke caldum ou 'aln-
mintum; e chrome et fe vanadium; 1¢ chroms
ef 1é mangandse; Je chrome cf le molybdéne;
ou. Ie chrome, l¢ mangantse ou le molybdéna

- et {e magnésium, le caletum ou V'aluminium.

Par exemple, les antres métaux pervent gire
présents sous forme dloxydes on de scls
avecles oxy-acides des »° 3% 4°et b groupes
du systdme périodigue. Des sels daubles
du fer, du cohalt on du nickel et de l'autre
métal ou dey sutres méfaux avec lesdits
oxy-acides peuveni par exemple &tre appli-
qués. . _ _

* Lun ou plusieurs qaelcongues des mélen-
ges catalytiques susmentionnés ou des cata-
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Iyseurs de fer, de nickel et de cobedt seuls
ou mélangés entre enx peuvent éire appli-
qués, suivant la présente invention, conjoin-
tement avec du cuivre dont la présence,
méme en faible proportivn, a une influence
favorable sur 1a réaction. A titre d'aternative
ou supplémentaire, comme il sera indiqué
plus loin, Ta réaction peut dre réalisée dans

des récipients faits ou garnis de cuiwre.

Lo catalyseur ou les mélanges de catalyseurs
sulvant Tinvention peuvent en oufre #fre
appliqués 4 'état de mélange ou en associa-
tion avec des focrites, ferrates, cobulfates,
cohaltites alealins ou alceline-terrcux om
avec d’autres sels contenant le fer ou le
~ gobualt dans le radical acide.

1 cst avantagens, en vue de Ja production
des composés oxyglnés d'an ordre plus
glevé. que T'alcool méthylique, comme cela
est envisagé par la présente invention, d'ap-
pliquer le fer, le cobalt ou 1e mickel en asso-
eiation oil combinaison chinigue avee des
métarx des groupes ulealins ou aleadino-
terreux, par exemple do sodium, du potas-
sinm, du caleium, du baryum et du magné-
siama. Cles métaux alealing ou aleadino-terreux
pouyent éfre présents en toute proporfion
désirée par rapport an fer, au cobalt on au
nickel, Par exemple, ils peuvent &ive présenis
daus la proportion d'upn équivalent du métal
aleslin ou alealino-terrenx pour deux équi-
valents du Ter, du tobelt et du nickel, mais
on peut cbienir de meilleurs résultais en
Ios appliqnant dans une propertion reluti-
vement plus grande, telle que 1, 1,5, 2 an
plus de o équivalents du métat alealin on
alealino-lerrénx pour un dquivalent do fer,
du cobalt of du nickel. Dany e cas cneore,
des sels doubles des mélsux alealins -ou
alculino-terrenx et du fer, du cobelt pu dn
nickel peuvent éfre applqués. '

A titre §°alternative, au lieu de faire usape
du for, du cobult ou du nickel sous forme
de simples borates, atuminates, zineates,
silicates ou phosphates ou amires composés
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des oxy-neides des % 3°, 4° ef 5° groupes

du systéme périodique, le fex, lo cobalt on

le nickel peuvent &tre présents (fo cas échéant 100

eves daires métanx) sous forme de sels
complaxes coutenent ees oxy-acides, par

exemple sois forme do bhoro-salicates, boro-
tungstates, titano-silicates, phospho-molyh-
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dates, phospho-tungstates, phospho-vana-
dates, silico-molybdates, silico-tungstates,
phospho-tungsto-silicates, phospho-molybdo-
silicates et phospho-lungsto-molybdates, atc.

Le ler, le cobalt ou le nickel peuvent
initialement &tre présents sous forme d'un
sel de 1'un queleonque des oxy-acides sus-
mentionnés. Par exemple, le métal peut &tre
présent sons forme des ortho-, pyro- on
méta-phosphates, sous forme de phosphites
ou d’E}'pophosphites ou sous forme d’ortho-
ou méta-siicates.

Le métal et le radical acide peuvent ére
contenus en loules proportions commodes
duns ¢es composés, mais on a trouvé gqu'il
est possible d’obtenir des résultats parti-
culidrement avantageux par U'application
d'on sel contenant le radical acide en exeés
sur la gquantité chimigqnement équivalente
an métal. Lorsque ees composés sont des
sely acides tels que les phosphates acides,
silieates acides, etc., ils peuvent étre produils
de toute maniére commode, Par exemple,
on peut les produire par une neuntralisetion
partielle de P'acide ou les produire, avant
au pendent la réaetion, par wa simple chauf-
fage d'un sel de métal-ammonium de Vaeide,
par exemple d'un phosphate de métal-
ammonim complexe. Au licu d’un sel acide,
on poarrait aussi appliquer un sel normal
mélangé avee Pacide, ou d'aufres composés

obtenus enfre Jes métaux ef los acides sus-

mentionnés et contenant un excés du radical
acide sur le radical métallique, par exemple
un silicate ferrigne tel que Pauthosidévite,
mindral de !a formule a¥e03? gSi02% octabo-
rate de nickel, Ioctaborate de oobalt,

Des gaz de réaction de composition variable
peuvent étre appliqués pour le but de cette

vention. Par exemple, on peut appliquer -

des gaz de réaction contenant deux volumes
d’oxyde de carbone ou d’anhydride carbo-
nique powr un velume ¢’hydrogéne, des
volumes bgavx d’oxyde de carbone ou d'anby-
dride carbonique et d’hydrogine, ou un
volume d’oxyde de carhone ou danhydride
earbonigue pour deux volumes dhydrogine,
On peut d’ailleurs appliquer des mélanges
contenant des proportions intermédiaires
d'oxyde de earhone ou &’auhydride carbo-
nigne ¢f d'hydropéne ou des mélanges con-
tenant des gaz de réaction dans des propor-
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tions situées & Uextérieur des limifes sus-
indiquées, Des mélanges d'oxyde de car-
hone et danhydride carhonique peuvent
bien entendu étre appliqués,

La réaction sutvani I'imvention peut étre -

conduife & toule lempérature appropriée A
la synthese des composés organigoes, par
exemple comprise entre a2o00-afo” C. of
Aoo, Seo ou méme 6o0° C. ou davantage,
mais i est préférable d’appliquer des tem-
pératures comprises cntre =50 ot 4ooe® G,
et plus particulitrement cotre 250 el 30o-
350 (. De préférence, on réalise Ia réaction
sous pression, par exempls sous des pres-
gions de §o, 100, 200, Juo ou Hoo kg. ou
davantage,

L'inventeur a en outre dfeouvert que les
catalyseurs ou mélanges de catalyseurs sui-
vant Vinvention peuvent dtre appliqués cn
vue de la production d’autres composés or-
ganmiques oxypénés 4 I'aide de composés, tels
que l'aleool méthylique ou éthylique ou
d’anitres aleools, qu’on peut obtenir en par-
tant des comporés
de D'bydrogéne. I'aleool méthylique ou
d'autres composés indiqués peuvent éfre
appliqués seuls ou conjointemcnt avee de
Poxyde de carbone, de I'anhydride carboxdeue
et (on} de I'hydrogéne. Dans ¢ mode de

_ réatisation, 1'aleool méthylique, par cxemple,

pent &tre converti en composés d'un ordre
supérieur, par exemple en alcopl éthyligie,
acétaldéhyde, zeide aedtique, ele. On peut

faire passer les vapeurs de 1'aleool méthylique

on auire composé, avee ou sans oxyde de
carbone ou aphydride corbenique ef avec
ou sans hydeogens, sur les catalyscurs sus-
mentiopnés contenant du fer, du nickel ou
du cobalt et contenus daps une ehambre do
réaction chanifée. L'oxyde de carbons ou
Paphydride carbonique et {on) I'hydrogéne,
s'il est appliqué, peuvent dtre mélangés avec
Ja vapeur d'alcool méthylique de toute
manidre désivée. Par exemple, on pent pré-
paver wn mélange de ce genre en faisamt
passer les gaz sous forme de bulles & travers

- un récipient chauffé contepant 1'aleool méthy-

Hque, ou prajeter Valeno] méthylique A 1'état
divisé dans wn courant de gaz. L'aleool
méthyligue on autre composé peut dire pré-
paré par une opération préliminaire un fur
et & mesure de son apphoation daus le pro-

énés du carbone et
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odd6 suivent Linvention pour Ia production
de composés orpRuiques oxygénés supérieurs.
On peut faire passes des mélanges d’oxyde de

carhone on d'anhydride carbonique et d'hy-

drogine ou des gax confenant de tels mé-
lanpes & fravers une chambre de zéaction
contepant de Toxyde do zine, du chromate
de ine basique ou d'autres catelyseurs un
mélanges do catalyseurs capables de produire
do Palcool méthylique, et faive passer les gaz
ou vapeurs résulfants directernent sur Jes
catalysenrs ou mélanges de catalyseurs swi-
vant Virivention. Aw heu d'appliquer Teleool
métlylique on un autre composé susceptible
“%tre obtenu A I'side de Yoxyde de carbone
ou de Vaphydride carbonique et d’hydro-
gene, o peuk appliquer des GOMPOSEs Sus-
ceptibles de donner naissance A T'alcool mé-
e, eté,, par exemple le formate de

thytiqu
méthyle, Vacéiate de méthyle ou Péther

© diméthylique.
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Dans la présente invention lva desoi qu'il
n’est pas néoessaire A’ utilizer des gaz de réac-
tion purs. On peut faire usage de mélanges
contenant les gaz de réaction désirés, par
cxemple de gaz de four & coke, de paz patvre,
de gaz 3 Tean, ete. Les proportions de gaz
de néaction. que renferment ces paz industriols

suvent &tre régldes, si on Jo désire, par des

additions convepables. Les gaz de réaction

peuvent contenir des gaz inertes tels mque
'azote ou des hydrocarbures, par exemnple
du méthene, La présence du méthane ou
Q’autres paraffines ou aulres hydrocarbures
constitue une ceractéristique importente de
la présente invention. le méthane, efc.

eut, st on lc désire, rony lacer en touf on
en partie I'hydrogéne ou ui #tre substitné.

Tes réaciions suivant I'invention peuvent
ttro véalisées dans tontes chambres de véac-
£on convenables. Ainsi qu'on l'a dit précé-

. demmént, Tapplication de thambres faites

Ab

ot garnies de cuivre présente des avantages,
maig on peut aussi:se servir de chambyes
d'seicr, en perticulier d’acier contenant du
raclybddne, du tungsttne, di mangandse,
du cobalt, du nickel, efe. -

.. Tes exemples qui suivent ndiquent épmi}

bo

ques modes de réafisation commaodes de
Pipvention, mais il est bien entendu quils
'ont pour but que de faire ecomprendre I'in=
yention et ne limitent celle-oi en aneune fagon.

Ezemple 1. — Un ‘gaz & Tean contenant
exviron 30 ofo oxyde de carbone et 65 o/e

d'hydrogine esi conduit sous une pression. 55

comprise enfre 100 et soo kg, au contact
d'un catalyseur composé d'un ou plusienrs
des composés sulvapis, chaaffés 3 pmme fem-
pérature eomprise enire abo et foo® G s
Octsborate de cobelt. - .
Octaborate de nickel. T
Borate de cobelt et de magnésium (2 B0
{Co0 Mg03). :
Meta-phosphate ferrique.
Silicate {errique (par excmple anthosidérite
aFa() ¢Si0%. :

6o

64

On obtient un. bon vendemenl en thamol

et en aleools supérieurs comjointement avee
des aldéhydes ef des acides. - L
lo 2. — Le méthanol ou un mélange
de méthanol et ’oxyde de carbone, d'anhy-
dride carhonique ou d'hydrogine est con-
duit sous une pression comprise entre 100
¢t 200 kg. au confact d'un cafalyseur com-
Eosé Qun ou plusienrs des composés méial-
iques de I'exeraple 1 chauffés entro abo
ot figo° C. Om ubticnt également un hon
rendement en &thanol ef en eleools supé-
rleurs. Si e méthanol est appliqué senl ou
conjointement aves de Loxyde de carbone ou
de T'aphydride carbomique Sen particulier
de T'aphydride carbonique), "acétaldéhyde,
Tacide acéiique et des acides, aldéhydes ef
esters supénewrs apporaissent daus le pro-
duit. Par contre, si Uhydrogine est appliqué
conjointement avee io méthanol, loz aldé-
hydes, acides cf esters sont gensiblement
absents du produit. ' ‘
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1° Procédé de fabrication de comEosés go

organiqsu.es oxygénés, of plus p dre-
ment d'éthanol et d’alesals aﬁphpﬁqati?)s su-
péricurs, & Vaide de mélanges d’hydrogéne
et de composés oxygénés du carbone, ¢e

procédé étant caractérisé per lo fail que la g5

réaction est réalisée en présence d'un cafe-
hyseur constitu per ou contenant du fer, da
pickel ou du cobali sous forme des com-

posés des nxy-neides des 2% 3, 4 ou B*

groupes du systéme périodique, ou Squis 100

forme des métaux libres (ou de leurs gom-
posds)
composés de ces oxy-heides. Ge procédé peut,

el assoeiafion intime avec d’aafres -
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en outre, dire caractérisé par les points sut-
vants, ensemble ou séparément :

. Ceg mélaux sont appliqués sous forme
de borates, aluminates, zineates, silicates,
phosphates on autres sels des oxy-acides du
plosphore.

b. Lesdits métaux sont appliqués en assoeia-
tion ou combinaison chimigue aves des mé-
taux des groupes alcalin ou alealino-terreux.

e. On fait usage desdits métaux sous forme
de composés des oxy-acides contenant un
excts de radical acide sur 1'équivalent chi-
mique du métal.

d. Lies températures de réaction sont com-

viges enfre sou ¢t 6oo” (., de préférence
entre abo ot foo° C.

e. Lis pressions appliquées sunt comprises
enfre Jo et 200 kg. on davantage.

[697.896)

. On peut encore substituer & un mélange
Qhydroglne et de composés oxygénés du
carbone des somposés orgeniques oxygénés
susceptibles d'dtre obtenus par une synthése
cn partant des composés oxygénés du car-
bone et de I'hydrogéne, el spécialement du
méthanol, de I'¢thanol ou d’autres alcools
aliphatiques, lesdits composés urganiques
oxygénés étant appliqués en présence ou en
P'absence d’oxyde dc earbone, d'anhydride
carhoniqre et (ou) d’hydrogéne.

2° A titre de produits industriels nou-
veanx, les composés orgamiques oxygénés
préperés par le proc8dé swivant 1°

Hunsy DREYFUS.
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