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4 den B. Pebr. 1940,

;?“_ﬁfoﬁ‘aem;?ﬁﬁfﬁngébéecheid des Patentamtes vom 17.10.39.
‘18t folgendes zu bemerken: ' /,H L= S

1.}A.P;n20121851w%;& R S - Pl
Da in der améiikqnieehenfPaténtechiiit zur Entfernung von ..
Schwefelbestandteilen aus Bensin mittels Bleicherde der
. Temperaturbereich von 287, - 454%0 -angegeben- iat, dtirfte-dss—
Verfahren in der allgemeinen Form nicht zu halten sein. Dagegen
“1st es m.E. mglich, dae‘Verfahrén auf901ef1n9?odér olefinische
Benzine zuhbgschrﬁnkeq, auf die das VerfahrehfSowieso‘n, )

anwendbar ist, . .. T

© 2s) D.R.P.475227, S T
+—Das in der genannten Patentschrift beschriebene Veéfghren
behande;t etwas grundsitzlich anderes als ea'in.unserem Patent
geschiitzt werden soll, da es dieLAbsorPtion v0n'Benzindémpfenl
~an Aktivkohle beschreibt, die stufenweise in einzelnen Adsor-
‘bern mit abfallenden Temperatiren Ggiéééémﬁéglwif&;'ﬁmmdas‘ |
Benzin auf diesem Wege in éiiifelne Fraktionen aufteilen
~.zuk6hneh‘. T S :

. To aligensiaen S5546 it Stotgorung dor Tuspsrav st

Ernshung der Polymerisatich ein e polymerisierbare Stoffe .
vorhanden sind. Es war daher niéﬁ%mahﬂe‘wgitergs vorauszusehen,
da@ in unserem Falle“die'Polymarieatmehge nit steigender
‘fTemperatur abnimnmt. In der beifolgenden Tabellelsind?eiﬁigeu
Versuchsergebnisse, aus denen dieser Abfell der Polymerisat-

menge klar hervbrgeh%, gngefﬂgtﬂ
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?emperatnr: ‘;‘ . fﬁ,_"‘ f ;Po1vmerisat-

140> 13,0
vaoo°‘f 6,0 -
2so° - 3,0

350

'—‘—"~Bei dieser Gelegenheit mbchte tmh beSOndera davquf hinwexsen,

daB dem Reichspatentamt gegenﬁher betont werden muss, daf das -

f'Verfahren keine Raffination im ﬁblichen Sinne daratellt bei der

‘_lediglich_wenige Beatandteile herausgenommen werdgg’gpter ““““ =
gPolymerisation, wihrend der: Rest unverandert blei%t, sonaern
daB*ea~ein katalytiaches Verfahren ist, dessen Hauptmerkmal
eine grundlegende chemieche Veranderung samtlxcher olefiniecher
Anteile igte. viLl : :

EOR

A.P. 2 127 6
Beziehx man sich auf das oben unter 3 Gesagte, so erscheint

es. klar, . ‘daB auch die Wiederverwendung der bei hiherer Tempgratur
gu einem ketalytischen Verfahren AR ﬁgiigﬁ ﬁa}%&nr on
bei niedriger ‘Pemperatur nicht vorausgesehen werden konnte,
eeéeeﬁgs sich hierbel um etwas grundaatzlich anderes handelt
als die Wiederbelebung von Bleicherden, -die 1ediglich gur
Raffination im alten Sinne ‘benutzt worden sind. Im ubrigen ist
‘das A.P. 2 127 654 . etwas aeltsam, da bei diesem Varfahren
‘uberhaupt kein Erdeverbrauch featgeetellt wird,. sondern ‘die
Regenerierung ‘beliebig oft vorgenonmen werden aoll, was aber

N

-aimtlichea: Erfahrungen ‘bisher iderspricht.MHEM_ML;fMWMWw;

m. Extraktion ebrauchter Bleicherden.

\ . W S SO et e

5e ) Im latzten Abaohnitt dee Prufungebeecheidee wird noch gesagtx
"da die thendung 80 hoher Tempgnguxren zwangslaufig eine ‘Rach=
behandlung notwendig macht und einefibglichst weitgehende Aus-
nitzung der. Blelcherde unter, ‘anderem auch aus wirtachaftliohen

. Griinden gevoten eracheint LI

- Dagu 18t folgendes- gu- 82gens Hit der Verwendung der hohen "
Temperaturen ist keineawega“zwangalaur1g eine*ﬂachrnfrtnatton-
bei niedrigér Temperatur varbunden, da z.B:-a aie Vart&rbung dorw
Benzino orat auftritt, nahoden’ die Erde eine gewisse Zelt .
benuxzt worden 1st. Weiterhin kenn es u.a. wirtsohaftlich sain.
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n An d:le l’atentabteilyg
Betr.t Aﬁgtenung von 3-42 .

.

: Verfahren zur Erhdlnmg der Klomeigenachaften von

'fBenzin - Kohlenwaesere ooffen. R

-«

, Auf Grund dar Arbei‘!.en im November und . I)ezem’ber 1938
_» wurde erkannt, dass die normale Raﬁ‘. Temperatur von o8,

& zur Oktanzahl-ateigerung nicht auareichte und daee

- men-erst bei 180 - 200 einigemasaen befriedigenda \s’erte
bekam. ixbeiten-Uber-dom wedteren: Temperatnr-mnﬂues Tra
_den ins Auge gafasat. ( 30.: 11. 38 ) : C

Bia - diesem Zeitpunkt weren hthere Temperaturen '

‘ tetrieblich nicht ins Auge gofasst worden, da man eineraeh

aus patentrechtlichen Grﬁ.nden mieht allzu hcch mit der
Temperatur gehen wollte §250 :hn ereten Patent ganmmt) )

da bei. 400 bereits die Patente der UORC tiber Reformierung

ton Bonzin mit saurebelmndelton Bleicherden beg,ixmen und

g we:ll mn hoffte, Tempe vom 180 = “200% in dor Raff, im bin-

herig;an Zustand erreiohen zu kﬁnnen.

Bei diesem Stand der A;rbeiten kam Anfang Jm&wr 1939

von Herr Profeseor Moxrtin ein Schreiben, -&n @em er oben-
T falle’ auf hiShore Temp. zur r,rzielung beaaerer Bffekte hin-

wion. } s ‘ \
I.aborversuoho uber Iden goeamton Pemporatureinﬂusa
=y
waren bis dahin noch nioht unternommen worden, da andere

‘ Veraucharoihen liofen, dio nicht untorbroohen werden 80l1le

ten. ¥itte Jmnmr Waren diese Arbeiten boendet und as wnr-

_den die ‘Temp=Verguche angeachlceaen, die. zu. den bekanntern

z.rgabniaaen fithrten, -~ -2' -
... Durchschrift - e
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Nach eingehender Prufung der Suchlage eind w:!.r

_' %{i’oereingekommén, die Beteilﬁg:mg /eoweit s:l.e uns be-f
trifft, 50 zu regoln, dase enf | |
"Dr. Velde 7o ’ SRR
‘I)r. Gottechall 30 ~ faliems
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~ An die Patentabteilung!

Betf??*BIéicheﬁdenbéhﬁhdldng haerreier Eenziné; R 458 ”.

Auf Grund unserer ersten Beaprechung iliber das vorliegende Pa-‘ 
tent haber ﬂir inzwischen eiri:e Versuche uber ‘Beispiele zu. dem
vorliegenden Verfahren durchpefuhrt.‘Wie ich bereits muudlich

Tzum Ausdruck brachte, ist” bei den Versuchen kein dbesonderer .

Effekt aufgetreten. Die Versuche wufaen folgendermaBen durchge-
fuhrt. ' : T '

t

Ein Dubbsspaltbenzin wurde mit 78 %iger Schwefelsaure unter
“mpglichst milden Bedzngungen raffiniert ble ein wasserhellee
fBenzin resultierte. Dabei ergab sich ein Raffinationa- und -

Polymeriaationeverlust An der GrbBenordnunh von etwa 5 bis- 6 %. )
- Das_ praktisch wasserhelle Benzin wurde bei 150 in iblicher
- Weipe iiber Bleicherde geleitet Dabei irat eine geringe Oktan-
'zahlsteigerung auf von 4o 07 auf 50, die auch ohne die Schwe-
4felsaurebehandlung gefundan wird. Jeﬂdenfalle wird bel weitem

nicht die Oktapzahlateigerung erreicht, die bei nicht vorbehan—l

deltem Benzin bei 300° eintriﬁjrbei der die Oktanzahlsteigerungl
fir das vorliegende Benzin etwa 25 Punkte: betragt Ich“urda
vorschlagen die‘Anmeldung zuruckzu iehen.

A's 25000 § 41 23625 G/0752
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‘Betr.: BieicﬁefdéﬂbehandlungMvon Spaltbenzin. R 5017

T

*”Infolge der bereits telefunisoh geschilderten Verhaltniase (Leu-
"temangel, Umbau des Laboratoriums) st es. mir nicht‘moglich ein
'_neues Versuchsprogramm so aufzustellen, daB Verglaichaverauche
sdime Laboratorium durchgef&hrt werden kinnens: -Dle-fritheren- Unten-ii
- lagen zu den Patunten stanmen aus den Ergebniseen der TVP-Anlage
- baw. Dubbsanlage. Um die entsprechenden Varhéltnisqe auf das }
'Laboratorium zu ubertragen, wiren sowieso sehr umfangreiche Un-
tersuchungen notwendig. Is wird daher:im folgenden ein Vérsuchs-
- programm aufgestellt “daB in. den- -bedden: Croﬁanlagen durchgufilh-
ren wire.. i '

Erfindungs eméBe Spaltun .
'Rnhrenapa]‘ung el etwa 500\, 1o ati,

“Verweilzeit in dex. Reaktionszone ca VZ "inute,

. Rieklaufverhdltnis 134, -

: hachbehandlung des rohen Spaltbenzins dber Bleicherde bei Lor-'
\\maldruck und 3oo . : :

b) Spaltunv unteraveraohérften Bedingungen v
» Spaltung in der Reuktionskammer mit Gasunlauf .
m gTemperaturen in der Reaktiunskammer ca. 540 ’ 8 atd,
Verweilzeit 5 minuten, s : S
Temperaturen des Rohproduktes vor der Reaktionskammer etwa 510 .
:Umlaurgﬁatemperaturen vor der Reaktionskammer ca. 630 - 640%, "
Ruok}aufverhhltnia cu. 1:3. bis 114,
‘Thachbehandlung des rohen Spaltbenuina uber Bleloherde bei hof-ﬂ
maldruck und 300 .

N R »‘\J}f
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_ Batr.: Sgellungiahze su R 513 bis R 515

2 Mmoo N
ii1. aus der tatantliteratnr bekannt Eg;: “dal ?arat’in in der fﬁ?’

gleichen Velise oxydiert werden kann wie Jont&nwachs und das
,934 : '

2. -aug der Litaratur bakannt 1at, Montanwachs mit Bichromat—fv :
' Schiefolﬂhure i oxydleren. o ‘ T o

- .Ep glau t darsus ablelten zu. kﬁnnen, daa xan auch dio waqiﬁégg
-von Paraffinen mit Bichromat-SchweralaEure ala bekannt voraus- ;
latzen 8. | -

|

Dayu 1st folgandcs zu sagens l
In den angezogenen Patantschriften 498596 und 554773 wzra din i
Oxydation von kortanwachs, Riaiuuaﬁl, Teindl und Paratfin Vore
wiegend mit Iuft benchr iebon, wihrend in den Pntoztachriften
553038 und 565310 die Bleishung vor Rohmontarwacha mit OhrOm—f
'nﬁnre-thwetellﬁure gaanhutzt ist. ‘

" Bei der Behardlun; von rohon ‘Hontanwaoha mit Biohroaqt-aohwefel-
siure werden vorwiegend die im Lontanwachs enthaltenen Ester .

~verseift und die Alkohole oxydiort. Vorgleiehe E: 7S Asohenbron-
nexr "anthntisoho Taohce der I.G." Fette und Seifen 1939 Seite

T 27 Dort hoiBt es in ersten Abaohnitt links von Zeile 7 ab:
- dureh Behandlung mit Lﬁaungsmittaln entharst. Das enthsrate Fro-

»—»am«m«znfwnmmanwmd~sonwezewnamoblexom.mses—-azo«w
- sem- Blciohproaea -werden-die-Verunreinigunger:- g.%, verbrannt, -
2.7, 15 ‘farblose Vgrblndungan tbergefinrt, wihrend die nraprung
. lich ix Bohwachs vorhandenen ’achaoatur toilwelse antgaapalten ,

A 1S 20000 5. 40 0. 20316 GUTE2



werden und die uachealkohole z.T. zu Waehsa&uren oxydiert wer- ‘
“den.” In dem-vom rdfer angeuoganen Patent 5;3038 wird. 1n Bei— 5
'apiel 1 angogeban: :ohea hontanwache S&urezahl 36,. Verseifunga-
zahl 101, Eatarzahl 65. In donm nit chromschwefalsaure gebleich-
ten gaterisl ist dle heutrallaationauuhl 132, dle. Verseifunga-f'
zahl 165. Kar. Bieht 8180, das fast susechlioBlich die’ ursprung—
' lioh vorhardenen Ester voraeift und dde Alkohole oxydiert worden
;. eind. 2u ainem gans hhuliahen Ergebnia sind wir bei Chromschwe-
talaﬁurabehandlung von Montanwachs der Riebeck~ﬁontan—ﬁerka ge~
langt. Das’ Auagangsmaterial ‘hatte vor der Behaudlune oine Saure¥
‘ashl von 3o und eine. Versoi!ungszahl von 67 und war durch Chrom-
achwafelaauro auf eine Reutralisationezahl von 95 und eine Vat—
’ seitungszahl von 115 gevracht worden. Auch hier ist fast aus- N
schlieslioh eine Verseifun dor vorhandenon hater und eipe Oxyo
detion der Alkohuls &u verseiobnen. ; I

DaB sich Parafrin und auoh montanwacha mit Luft oxvdieren lauaen
wird keineawogs beetritten. B8 ist aber aus der Tatsaohe. daf
die Zeter des Nontanwachses veraeift und die Alkohole oxydiert..
wardeu. keineawega gu sohlieﬂen, daf die rein paruffiniaehen _
Fohlenwaaseratof e .| unseres Hartwaoheea ebenfalls von 8lchromat-

Schwefelsﬁuro upd Bildung von Suuren oxydiert werden. . - . .

Dieae Oxydation mit Bichromut-ﬁohwefelsaure unserer faat 8UB=
*sohliaBlioh Kohlenwssserstoffe enthaltenen Prim&rprodukte 1ot
unso bemerkenswerter, ale sle su sehr hoohmolhkularaﬂSJuren _
fihrt, da, wie aus den Vqrauchsergebniaeen hervorgeht, das Koh~
Ienwasseretoffmolskul nur sehr wenig angegriffen wird, Das ist
“gu-erkennen an dor anﬁerorduntltnh grodon Hﬁrte unserer Produk-f
to; s.ﬁl 8ind die Fonetrometeraahlen der oxvdlerte: Irodukte
‘praktisoh gonau Bo. hooh, wie die der Auuga:gamsteriulian. Dom=:
-gegouilber tritt bel der Oxydation ait Luft ‘und anderen: Oxyda-
tionsmitteln eine atarke Spaltung des Molekills ein; damu kann
auf #ittka "Gew ‘nnung der hheren Fettsduren duroh Oxydation
der Kohlenwasaeratof!o" (1940) Seite 3o verwiesen werden: "der
gur Fottaﬁuroheratellnns benutate Gatsoh hat ein mittleres kole
gewioht von 284 ontaprechend etwa 20.5 C-Atomen; or ergibt bel
der Oxydation (1t Luft) Fottuhnron nit einem mittlero: holokn-
largewicht von 214 entaprcohend der Formel 01335602‘ Kach Ane

AS 2x0 7 40 () ‘0("4 G2 . 13,
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gahep von w. aonmutn (Ghomlker Zedtung 63 1939 Sette 274 und i
303) erhﬁlt man aug dem Oben~gapannten Gatech ein ﬁﬂurogemlach -

mit nur'5,8 % oberhald 01816 4 % 018,7 5 ﬁ 017 uaw. bie su- Sﬁn-'
“ren im Molberaioh Oa - 69. . ;

Als weiterer Vorteil der chromaohwefelséure agenubar der Ver- -
wandung von Luft. 3u1petora&nre und~andoren Oxydﬁtionsmitteln. ,
“wire nooh anzutuhren. daB dis it Chromnhure erhaltenen Oxyda- .
tionapro&ukte ohne ueitere Haohbehandlung irsbesondere ohne Ver-"
eeifung usw, direkt brauchbar eind,. iﬁhroﬂ&~bei den. anderen’ 0xy-
dationan durdh dio Bildung‘von Bebenproduktan, wie Aldehyden, Ye-

touen, Oxyeﬁuro uBW. umfangreinho ﬁachbehnndlungnn artcrdorlioh;»
Bind.‘ o . e S L : : B

e

Ob es notwendig 1at, den Patentanepruch 3 aus der Anmeldung
herauuzuziehen, kans ich nicht ‘beurteilen. Ea wﬁre jedenfalla

RS ig e T : S -
Boi R 514 wird gunichat auf Unheitliohkeit verwiesen, durch
Aufstellen des. Patontanaprucha 3, dor die Verwendung von Pott- -
siiuren onth&lt. d%en den Patantunapruohon 1 und 24 Dafur gilt -

daa boroita nnter R 513 gegenuber dem gleiohcn Einwand golngteQ

Gegenuber den Anaprdchen 1 und ‘2 wird elngewendat, dag

1. die Ghloricrunb von Paraffin-xohlenwasaeratotfen bskannt C
1t und infolgedeaaen auoh als Voratufc nioht gosohdtst wer-
- den kann, daf T - ‘ o
2. die Oxydation ohloriertor Kohlonwalaoratotfe bekannt iat
s upd domnaoh dle Heretallung der Olofino und Oxydation der

3 aus der Iiteratur (RRP 566449) bekannt ist, daB die Oxydation
‘ von xohlenwaaaoratorfgemisohen durch ungestittigte Kohlenwase
' aorntorfo vcrhindert wird. Daqgg}gx_xnganann_nu_aagnn&_,*_mn

= vt

Eohlenwasserstoffe bokannt ist. Ob die Hcr-tgllung‘der Ole-

©ABD 20017 4 0, 20682 Gom



?tino ubcr aie ﬂhloriée und aeran Oxydation m{f'“hromaohwofol-f
" giture als’ kombiniortea Varfahren roch’ achdtzhar et, 1at
: fmeinea Erachtens eine sehr patantreehtliohe Brage und hat
. mit dem’ Gogenatand der Anmeldung nicht direkt eteas su tun.
2;1310 Oxydation shlorierter Kohlenwaaaerstofro 1et nnr’sohoino
e bar eine Erloiebterung. da nan . :,v\ '-4- a4 e B

. a) keine onlorfrann Produkte arhun S |
b) dureh die dabei swangl iufis euftretande w&euriga Sal,s&uro
- 'mit erhebliohen Eraohwerungen in der Whrkatoffrago gu rech-.
_nen hat. AuBerden ist es aus der’ Literatur bekannt und duroh
ﬁvigene Vgrluche beetﬁtigt, dad dle Anweaanhait vo: chlorvor- B
bindungen " 1nnbeaondere hshoren “hlorkohlenwaaaeratofton in
3ndprodukten v ‘deren Vnrwendbnrkeit ntark beointraohtigt. Vorf
allem loideﬁ ‘dde Emulgiorfahigkeit-von Produkten. in denen
Ohlorxohlonwaaaoratotfe enthelten aind. In dem angaaogenop

sente Ohlor. withrend die Reaktiunaproﬂukto bei vorheriger
, anttornung des Ohlora oo nooh wenige Zohntel % Chlor ent-
haltens - s ' |

[

'Darubor hinana biatot die Oxydation dor Oleflne den Vortail.

daf man au sehr hoehprozontigen Pettatiuren in guter Auoheute

kommen kann, die man bei der Oxydation dexr unverénderton Earat-
© fin-Kghlenwasserstoffe nicht in demsolben lieBe erhiilt. %.B. er-

hdlt man aus dem gleichen Auagangamntorial auf dom Yeg iber die

Olefino 4in 85 bis 9o iiger {F%bouto, ‘ain Produkt nit einem Pett-
““nduregohalt von etwa 7o bis 7y wihrend man “bed der OxydatIOn‘
- der Paraffine nur mit 7o .bis 75 ﬁ Ausbeute ein Fettsauregemiuch
mit etwp 3o bie 35 4 Pottauuro oaxhult. ‘

3. Auu.dieaen Brgobniosen 1ast aioh schon orkennen. aaB die un-
.W,,gesﬂttigten Koblanwaasenatofrc nicht etwa wie der Prufer an~
: gibt, qio Oxydation behindern, aondern dardber hinaus 1m Ce=
genteil die Oxydation sehr stark beg.natigen. da dureh die
olefinische Doppelbindung ein Angriffapunkt Lup den Sauer—
f“ltotf in Kolekil vorhanden ist., In denm vom Prifer angeuOgo-'"“
nen Patent wird angogobon, daB durch das Reinigungsvorfshren
gowisse die Oxydation der Kohlenwasserstoffe durch Luft hin-
~ dernde ungenattigtc xohlonwnesarntoffe eqtfor: werden_sollen.,

A'5b 2 Ll'n74ﬂ U 068’ G'Ob.
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Laohainlich sind hierbei 1raend welche verharsende ﬁﬂ;:

'“teratur gubt aweifolnfre‘ hervor. éaB uzgaauttigt@ Kohlen-
"waauorntoffe leiohtar nydierbmr sind als die normalen Pa- -
w'rdffxna. Z, B. ist in "Chemie und Technologie der Fette und

Fettprodukte" von Eefter und Soranfeld im zweiten Band in
den Artikel wvon Grin "Fetta&ura and Eettslkohole aua Kohlen—'

‘hwaasaratorfen“ auf Seite 653 unter I. Oxydation ungesdttig—
*»tar Kohlenwasserstof ‘e angsgebens :

“Vom &ﬁandpunkt des pr&parativea ‘1exikers sind die

“viel geeignetere Ausgngsprodukte sur Darstellung'v

datianeprodukten der Paraffire, als diene selbst. Die nnge-
'aattigton Kohlenhasseretoffo 81:d ja konstitutionell Oxyda~ .
}tionaprodu&te der genattigten.ﬁ In dem Artikel "Rickschau

'%auf den intwioklungsgnng der Oxydatlon von Kohlenwasnerstof—
< fen gu Fetts&uren, Pettalkoholen und Waohaeatern“ von Tale
'ter veyer (teifensiederseitung 1938) ist guf Seite 238 unter
,”1 Oxydntion ungesuttigtor Eohlenveaserstoffe® angegebens

"Rein chemisch betrzohtot erseheinen die Olefine viel geelg-

f-n@ter ale Auegan,aprodukt EATH Kohlenwaaaeratoffoxydat1on.

als die Faraffine.” Damit aollto auch dieser iinspruch des .
Prifers eglqdigtfaéin. " :

Ich mYchte hierbei‘auf ein erglisches Patent hinwedinen, das
foh heute gelunden huber, in dem die Herstellung von Oxyda-
tionoprodukten von Paraffine: durch Oxydetion ungeslittigter

' Koblernwasserstoffe mit Chrom—:c~wefelsﬁuro geaohutat 1ut,
‘Dabai werden die- Olefine hergestellt durch Cblorierung und

Abapultung dos thors mittela alkohol&aohor Kalilaugo. Das
naoh Bingang i weiteron Vorlauf der Arbeiton mitvorwertot.
kvl. wiire spiiter eine’ Abgrennung unseres VOrfahrens gegen
*Autlyaungumit Rutzgymosiohromﬂt 1n konnentriorter Sohworol-
__gHure bei 60° durohgefuhrt wirde o oo

e BTy s i Sensan's

. 1n den Auaf@hrungebeiuﬁblen mﬁa&en; wie héﬁfi‘ééﬁonitaiiza;“m

niwh mit Herrn Dp. Eompel besproohen, einige analytisohe Peh-

A5 20000 T 40 O, 20082 g7
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‘ und nioht 163,5 wie
3vwir uraprunglioh angegeben haben. m Beiepiel 2 iat die mz
Hdes Endproduktea 91.6 und die VZ 3& und- nieht i1o.“

f?n 515' e e :
' Der rrufer wendot gegenﬁber R 515 ein. 488 nan bereltn 1
“-gohungen von freden Fettahuren zur »mulgierung von Vacha ver-
“werdet hat und dad es daher rateliegend wire, Paraffin teil-

weise 2u oxydieren und. diese Fettsaure dann zur Erleichterung

Bgi den biahar genanaten Paraftinemulnionen ‘ist. zur Erzie- -
71ung gutor\§ohnermasaeneikensohaften aufler der V.rwendung
von Emulgatoren der Zusatz einer %achekomponente orforﬂer—
1ioh, die meist eine hochmolekulare Petteiure oder einen ;
entsprechend hochmolekularen Siureeater darstellt. Der myp
fderartiger bnsatzatoffe atnd die 1.0, ‘aohae L, EG nnd 0.

-

‘hooﬁihhnalzcnder aynthaaeparaffine (qchmelzpunkt 90 und dar-
dber) iat ein erheblicher Zusatz waohsartlger Stoffe erfor-

" der! 1ch. Gegenuber dioaem bekannton Stand der Teohnik ist

5t911ung von

' Paraftinenulsionen, wenn man nur nnoxydiorte Faraffine der
'Bensinsynthaao als Lmulgator und zlelchgeitis als : aohakom-‘

poncnte bei der Emuloion varwenden kann.“

:lSolltomder Prutor dio Anmeldung 1n dieeer Qllgemoinen Fora -
nicht durohgehen laneon, vor allen deshalbd, weil das Oxyda-
stionsmittel nicht eindeutis featgelegt ist, 80 wire gu er-
wiigen, ob way sich nicht auf solche Oxjdationaprodukte bo-
schrinken aollte, die mit Bilfe von Ratriumbichromat-uohwefol-
sdure cus den Paraffinen, bow. den Clefinen hergestellt alnd,‘
~denn fiir diess ﬂxydationaprodukte 148t sich zweifelnfroi ein
*Vorteil Legendber aonstigen Pettaliuren erkenuen. da man bei

,,,,,

SR deren Wachsgharaktor ohne weiteres festatent.

AS 2000) T 47 020082 Gz
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» Fine evl. neue Anmeldurg kannte die Verwerﬂung vgn durch~01y6\
f“dntioﬁ van Iaraftin nittels Bichromat-«chwefelsaure hergostall
;stellten Fettsﬁuren als nmulgator und gleichzoitig Vachakom- o

'fDorente fir whesrige amulsionen von Faraffin apgzieIl Harge'.:*
‘_wachs schﬂtaen.‘;,;* : - i ,

In den Auefdhrungahaiupinlen sind, wia 1n R 514 oinige analy—,

tische Fehler gu korrigieron. Im Beiapiel 3 hat dap Fettaﬁure~
:'gemiloh eine ¥2Z von 95 una eine vz vonjgg und im Beiapiel 4
Jhaben dle Pettsﬁuren eine nz von 91.6 und eine vz von

oo T L
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2. Jamuar 1941

'An die Patentstellel

vj1) 'geeebenenralla“ kenn gostriohen werdon, da mindestens
.ﬂzweimalige Oxydation immer erforderlich ist.

ng) Da im Peténtanspruch. steht,-daﬂ dio Paraffinn in gosohmol-Fw
“genem Znatande oxydiert werden sollen, ist nicht recht er-
b sichtlioh.wan der Priifer noch will. :

Ea

3) In die neuen Unterlagen mﬂnten dio in unserem Boaohoid vomf
13.11. angogebenen Argumente(Vgl. S. 2 Abschnitt 3 und 4
und 8. 3 Abaschnitt 1) unter Umst&ndon in erweiterter: Form

’ autgonommon werden. Es ktnnten auoh die Sachen teilweise
in Patentanaprnoh erwihnt werdon. e

Yor. pllen mub Absate 3.undm4wsnmi-go§ndcrt werden.

CAKB 200 1240 0 28 B ~ Durchschrift -
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An _die Patentabteilung!

- Betv.. Ve;fahrnn zur Herstellung von hochmolekularun Fettsauren
T R 513 . . S

'1) it der vom Frifer im ersten Abschnitt verlunﬁten nnderungen
~des Patentanspruche ‘bin ich einverstandez.‘

2) Dar rufer verl« ngt Angaben ﬁbe !ﬂta Bichromatachwefelshuro-;%
awﬁ?l :ﬁhgen und zwar sollen diese ndheren Angaven in der Beschrei.
'bung und.im Patentxnepruch enthalten sein. Dazu ist folgendeo
zu- sagen. . T ‘

_.Die von uﬂs*angewendeten Schwefelsdurekonzentratio:en und
'Alkalibichromatmengen sfimmen bei einmaliger Oxydation it
'den Angaben des DRP 5)3038 dber die Bleichung v0n.“ontan-
wachs uberein. In GeLGnSJtZ zu 5)3038 nahmen wir rnur chaa»
.felsuure, """ withrend dort von- ineralsLure gercdet wird, e er—
scheint also tatsichliceh notwendig, - 4n die*Beauhreibung die
Oxydation des Montanwachses mit aufzunehmen .unl dan abor.
auch die ‘bgrenzung gegeniber der aontanhachsbleichun», ent-
'sprechend unaerer Eingabe vom 13. 11.40,‘oeite 2 zwnitar ﬁb—
“schnitt vorzunehmen. Man kbnnte vielleiéht folpendeﬂ ﬂchrei~
ben: Lo :
Auf Seite!in der Beschreibung vom ’6.3 4 a'fht im drittnr o
WAbschnitt .......;;: "durch bhromwnlza)aunger nit ‘uter. Aune
‘beute in wertvollw Fettahuregemisch' Jdberflihren kann." Dar >
neue Toxt milBte folgendermailen lauten: ":s it bereitn vor-
geschlaaen worden rohen OderimEb]Ficht9°' ontﬂﬂwwaﬁh it - -
mineraleaurehaltigen Alkalibichromatlﬁaungan zuuxydd _ren, wobI
die Hinerala&ure etwa 3c - To %ig iot nd dic ’ichromatmenaa
80 groB ist dat mindestaua 25 Teile uauerstofr ait 100 Tellan

”peratur hei diener Raaktiou 8011 100 - 1259 betragen. BoiAdlew
ger Oxydation warden vorwiegend d.e im uontinw«chu vorhardem
" nen Ester verseift und die Alkohole oxydie*t. “a war @nbeﬂ

©AS 350006 41 mzao/mz
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 erwéhnung der Jodzahlwbei 513 bedeutet, daB Hartparatfine

L;volIkommen olefinfreifsind und algo prakt»sbh keine Jodzahl
haben. Ruckwi@kend 148t sich dann vielleicht ableiten, daB,
die in 513 erwihnter Produkte aus der Syutheae stammen
deren Zynthesegas- ein Kohlenoxydwasseratoffverhaltnis 1:2
‘hatte, socda8 man eine derartige "bgrenzung in den Patent-
anspruch aufnehmen kinnte,

A S NN 8 4 YO
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" “An die Patentabteilung!

T

Betr.. Verfah"en zur Herstellung von. hochmolekularen Fettsauren
R53 R >

‘ TGrundsatzlich bin ich mit-dem- vom- Prdfer vorgeschlagenen neuen .
g;Patantanspruch einveratandén. -Bg-isgt: nur -noch-auf:- einawhinzu—
'weisen T e ‘w‘d. L
vDie Abgrenzung gegen R 541 muB noch etwas exakter vorgenommen ,
; werden. Wir haben bei: der letzten bingabe zu R 541 angegeben,
da8 es dichsdort um~ple inhaltige Paraffinkohlenwasserstoffe
‘handelt, wihrend bei R 513 praktisch olefinfreie Paraffinkohlen
?“wasserstoffe Verwendung finden, Bs ist meines Erachtens zweck=
médBig &iese besondere Kennzeichnung auch bei R513 in den Din-‘

1.spruch aufzunehmen urid atwa wie folgt zu form&lieren*‘

"Verfahren zur Herstellung hochmolekularer Fettsaurenf durch
-Oxydation entsprechender ﬁhktisch vollsténdig geshttigter ali-}

phatischer Kohlenwassore%offe."

Auch in der Beqchreibung wire vielleiqht auf diesen Untersohied
, etas oxakter hinzuweiseni—%+B. k¥nnte man am. &nfang schreiben:
‘Eeist" bereits” bekannt hochmdlekulare Fettsaur ' durch Oxydation
‘von. gesattigten alirhaitschen Kohlenwasserstoffen zu- erzeugen. ‘
Die Sauersioffanlagerung an . dieee Paraffine erfolgt- hierbed mit -
Hilfe von Luft, Saueretoff usw, '. ; e

In der Begrdndung fur diese etwae-exak*ore Formalierung wéfé‘der
-Priifer darauf hinzuweiaen, daB der Augdruck Paraffin in der Tech-
‘nik. etwas anderes b§deutat 18 man es gemeinhin von der organi-
T schen Chemie her kennt. 2,.B bezelchnet man in der Synthese alle
“oberhalb 320 ‘siedenden” Primarprodukte als Paraffin sohlechthin B
ohne Rucksicht darauf, da8 diese Produkte Je naoh der oynthese-

durchf&hrung mehr oder weniger olafinischen'Kohlenwaaserstoffe
~‘enthBlten

" AS 25000 941 24324 QJOTB2 )




Die in der\beiden letzten Absatzen der Verfngung gewunschten
Andereungen kdnnen durchgefuhrt werden.
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Runrchemle Akhengesellschaﬁ ege:hausenvlialte ﬂ' ﬁen 3. mze"‘ber ‘1941

| RS e
[g'ycifahren sax ! ﬁe*lunw houhﬂdlukuIA'”r Fa%taé4ren,
- duroh uxy&atiun wun ”ar"Flnkondenwasucratuffen '

s ‘at btruz‘a behu nt, hoaxﬂolukulure “mttrauren .
'éurch uxgdatt.n Vvu’fhﬁut’iettn ! }hLuibLuen 1ohi»nw§a BaT -
stoffen 2 ervuﬁua. “ereriige Uneratu*’unlb&cranven‘+erden
-veigplelmweice nit X41fe von Luft, Séuerstoff, Szon, oy~
- oxyden oder &ndoron: auharntoirabgabandea Varbindungan ﬁu8~~
gefUhrt. fuch durch eles trolgtiscaa n&uerstuffeinwirﬁung Ktn-
““ren Pareffinkohlo T“ﬁ'“stotfe in divf"ntsprrcrendan Fe+«cauven
Ubergefihrt warden, o

sur Herst elluns d;aser Fettshuren finduﬁ voznahmlich
ﬁ?brhunkohlenpuraffina ocer Zrdtlparaifine Vcrwandun“, die weit-
sehiend cus stavk Vurtw?iﬂtan, niodrig. ﬂcgﬁel snd e und pvak-
Ctiuch gealitiigten Echlenwesuerstoffon bcst@ 6T, ?@erboi sind
i kuegengsnaserisl nehen }bu;anaanurmxcif&w wulsixhuch Lo
rlnda Fengen von aausaato fnbltigen thbihdulﬁﬁu und mubwrn ‘
- enthulten, walehe die hhuﬁr&tﬂffﬁﬂlbéérﬂﬂg wusuntlicn arleieh»
. tern, “d6i der besuniscnen “uafuhrunu aux ;urafrinoxydatiun ar-
- beftet mon in fen melisten FEllan 2l Suuerstoff odur Tull, gr=-
gehe zunfalla untir Eitverdendung gqeiﬂnet;r Kotalysatoren, wie
fﬁ.u. Lot :1loxydea edar -Selzen. - ‘ .

D

‘X8 wurde nua aeiuwden, dasu zEn nocunolumuxur& syn— )

:tnhLiJChﬁ rarsfidne, Yolre hochuc ielzende- ﬁaauttiyte uhiunw#s-

“soratoffy, dia,&hIaQE.A#uJ“ dur mubien ox;¢uydriurun& fusunnen
”wurden. durch Chromsslzlicungen : it *utar nuubﬂute in sigrtvolie
Fottziure-Geniochs 4erAugan kunn, ﬁmnmdiswnuuunn&ung
mindcatena.viernu; wicderhols. Hie: arbaittt mqnﬂih fluasi~
6;r Fhiage bei” Tamp»raturen. dig’ “otwua qurhalb dea iﬁfrnve kunr
_mend en"iorm ﬁn-achmle..pn’nktea liegeg :

Bi{: iatwberei g vorgeuaalucen‘waréeﬁ, rohen odor..

_wgah‘Liehvsﬂ.;uw$n»Wheha~nitmmin»ruls”urenu%tfzon #tkuitbtchr =
aatanungen zu-0xydioreny wnbei dte-vorhindene Miﬂertleiurn
ctwr -38 - 70 ﬂi und die BichroBatmenge 80 cross 1%, ‘Augs pine

-2
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‘gRLuhrchcmle Akhengesellschaﬂ S
- Oberhuusen Hoh‘en e : = "2 "

4
/ééaffhcff duge d»a erilnaungabemaaa =y vurwandu ne praktiach geeﬁt%i&ta
B ! ‘a‘xepwhuu»ratof —Anagan&s smberisl Vuﬂ ¢L0‘Lh oder ahnlichau
: u&&mmengeaetuten hichroz&tscﬂvsfu;adure-Laxunﬁen in glatter
Feige oxydiert wird, “iederholt fien die Behendlung mit ﬁl&a—
libichronatsrhwelelatiure sehzlech, wobet Banlich wia beim
dontaawachs in Ll biﬁer fhose bel ! eﬁparatn ren duarbei tet
wird. dle ohernelt dee Sehmel s punktas dar 1nfrage kosmenden
foraffine liufoa, BO trhnlt ﬁhq u*ttauuruxnmiacna, éie den ’
u;g ‘i onaprodukisn- 4@ s=Huaisawaciissa-weltzehands éhﬁ*iehxsinﬂ?*
wnd: gich- gut suf fisohsenulaionen vcrurbai%&kalnaacn Vie Zeita_
aauer doy Roaktion richtet sioch nsen dex verwondoben r&aatxona-
temperatury Jdie such den, Verbrouoh &n islkslibichromst bestinnt,
i aligemeinsh kena win bed 7 awpuzaturea vou ungafabr 115 - 13«3c
it Reakilonszueiten Vux 3 - B Zuadn x‘m':hr:zen.«,.~ A R

Busondax &ut baeiunﬂt szﬁd ﬂyﬂhhutls"hh T.ohlen~-
: oxddhyariarun nnggg;yaruf:ina, die bei n5°: und_dartbor schmel-
" mon,. Alch Tefolparéifine dop aohacnnxyduvydriarun nit cinem
chmelépunnt von unnﬂherné 52-60° @ lussen gich in befriadiuen-

dur fqiae suf #hnlick baartetu Fettnanren ver&rheitan.,‘ui~va

[ ur - bur;hhrung in En%%aiurnn wurden digwﬁﬂrﬁffinn
p»rutur mik"ﬁfﬁa; «ohuereleaurenfn%eung von Alkalibichromutcn
M:xuuaumengnbrﬁﬁht.,H&eﬁb04~%f£53gr iraiclung einer gusreichen—.
A‘uun Qxydat lan vine éEEQQEiigffﬁhﬁgﬁaiuné notwemdig. de-verm -
wendeten (;Wrahromwlm eathalten dag Chrom m b=wwertiger ‘Eorm,
468 bolm Oxydat¢anavorgung 1a dade dreinertige Form ‘bargeht.
~Lie entutahendo Chromsulfet mazﬁauaﬂuléax-pﬁaung wird in en .
gich bekennter telsey zeU,aufl elektroly Liachem ege, in Hoe
N3§$ugg‘chramut zuruckverﬂandalt. - '
'v9',, © Atthend dor naaurulgenden au~fuhrungsbuiapiole mﬁgo»
haq Verfnhren n*hur urlhutert wirden.
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Ruhrchemle Akhengesellschoﬂ‘
e Oberhausen Holten i

{f mgi’ u_.ggebeiez ol 1: 1
~~u,gﬁ_;91wnraen_200 g unraffiniertes Hartpargftin ( Weu-75
" frulisationosahl: =’ Q.l,N}erueirungazth =12, des g den &
 gWegw der hohlencxya‘%ydrivrung geweunen wEY ung’ einnn Schmelz-
punkt vsn 9“° beeuea nit 2 5ut g 55%~1ver aebwefelauure, in
\welcher 250 ; utrxumbiuuromat gelist warcn, unter thren sul

712 u erhzt“t. Qucn einar hcaht*onaduuer von etwa 4 utuuQQn o

uraucht und daﬂ uuoha«-r*igc lﬁ drai‘ertigas chrom ube:bef&hr Se
 Die verbreuchie uhromJuaxufelaauruldnuuD warde von ger Fercfe
finmagie sbgetreant und dic letztere wntes gluichen Budingune
gen mit rrischer “bromscthfelsnuyc aehandclt. Gach’ vieznnli~
BT SRV 3daticm und ansch;iggvahdcr Bainiaung erhielt mex ein
.filuunﬁt, ALegsen. aLutr&A.uLfﬂéich.ﬁuf 32 bolies, wikrend die -
1a&ﬂ&iiﬂﬂsbﬁﬁk Ve 32 x@stbeatéllt wurde, ficreus arruchnot
‘sich eln eatcrfrciar ﬁettauuremchalt von utuu 34 %, wobed
 dur hegt &ua Purafiinsn bestand, pie Auebeute en c7gdiertem'.
Purelfin velief sich suf 150 g, wihrend die uhrigon lohlene~
lwusouxato {e in 5La£crmige cder W¢5"Gr168110h8 Qx&daticne- -
pzoduhte ﬂbnrgexuhtt wurdcn. :

Anumfﬁhrungpbeiagial 2:

Nen wer*iﬂchta 7t) ‘,ielparaffiﬂ, dag suf de VQge
acr koalenoxyd—"ydricrun 3uwonnen war, uwater lbbhaftan Rithe
ren mit elq@r T¥suag von 39 g Yetriumbichromat in 2 500 g
4Uh~1ver “chisfelatiure. Tie ﬂohnqdluup:temporatur wurde auf .
1130u ‘gehaltens dach 8 stunden war der va*t&gbara fauerntoff
d«s %atriumhiohrunata volletindig verbreoueht, Nas Sutriume- oo
eulfut-uhromaﬂure~aumiach wardo abyze;ozaen und nit friacher
Lﬁaung~dia glciche Behnndlung wiedsrholt, Naoh runfnnligor
nyegyagﬁ onyielt men ain egtorfreios Produkt, dus aina Hou-‘-
_tralzahl von 34 und eino Vurseifungs"mhl von ehenfalls BLANTUS o
wles, Die Auabcute BR ox;dicrtﬂm ;ufalgnrutfiﬂ helicr aich auf
140 6o : L - T

‘Anstélleivnn Natriunbiohromet kunn das Verfahren
3534 Ammonium- oder L&liumbichromet auagofﬂhrt wirden. Dia ere
JuLthngnmnngaanxn3au;nana~ainampnakziachmnuxurrxnimuna,Jnicmﬂ
_bereits erwdhnt, in. uberxuachand gutar Yelae zur. uerstellung
von duhnormaamen, Eoliarnauaen unq bohuhleder-?tlegemittsl ge—
eignet. :
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Ruhrchemle Akhengesellschaﬂ
v Cberhausen- Hoh‘en

g, o arxahren o150 o8 Her‘t»Llu,v hc hmulekul&rer Fet adurcn

:’Eﬁrch nydatlun entsprecuendcr pruktincu VoLl st&vdib gﬁaattig-f;
tur al*nhatircuvr zonlenwtuwnrsuofln,udie auf dem Yoge” dvr

, AonVLnoﬁydhbari TUng SEronnen worden aind, in—gesohmpireons

'»Jﬁﬁﬁuﬂ@ bei dber ihren fehmelapunkt 1t é:nﬁa ﬂmperaturen .

| uit ‘Hilfe ﬁmuuratc fa gcbender x*ydatidrsmit wly dedure h

_;g ¢ckernngeq g honoet , dua mon dnr&rtige Purmlfire,',

‘ snabesondere Gﬁtﬂﬂﬁ§?¥5ﬁ$w Yart w&ra*tlnu, minnuu%ans VlkshLl‘
niute elaknder in der fur cutsvruﬂbunue Lrydetivaen von Yone
t&uw’"h¢ en sich ‘bekeannten telue it uchwefal gaurin nlkullbi~
cnrumuilcsunvvn b hmunclt un; dog Hivrbei entotehende Umeata 4

,gpnm_g=wi&ch ig-en HE bwﬁbhhtvr

:ive auiurbw;tuu.”wm
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~“An die Patentabteilungl

o4

f;'Befr.{'a 514 |

iJZu dem Bescheid des. Prafers vom 15.7% 41 ist zunachst Zu bemerken,
.daB aeine Einwénde gegen den Patentanspruch vom 23,6441 ziemlich‘

berechtigt sind Ich achlage éinen’ anderen Patentanspruch in fol-l
:gender Form vors ' :

KJ“Verfahren zur Herstellung hochwertiger Fettsduren durch Oxydation
von Paraifinkohlenwasserstoffen mit einer C-Atomzahl oberhalb c1G’f

~ die durch Chlorierung und anschlieBende thermische Entchlorung

~ 1in Olefine verwandelt worden sind, dadurch gekennzeichnet, dag N

‘;man die zu oxydierenden Paraffine, vorwiegend solche der Kohlen-

f'oxydhydrierung, solange oberhaldb ihres«Schmelzpunktea mit gas-

‘ férmigem Chlor behandelt bis die Ghloraufnahme 045 = 0.75 Mol -
_Ohlon/Mol Paraffin betrégt und nach thermiacher Entchlorung die

ﬂ'so erhaltenen Olefine mit einer Aulesung von Alkalibichromat in

?01efine, zweckmﬁﬁig oberhalb 1oo " oxydiert.

~

Zu diesem ‘neuen- Patentanspruch acheint es mir notwendig zZu sein, .
feine ganz neue Beschreibung aufzuziehen, in der map , auagehend
von der Oxydation: der Paraffine, thnlich R 513 feststellt, daB.
-man- durch -die Chlorierung und Entchlorung elne wesentliche Aue—.f
ibeutesteigerung und Verbesserung der Eigenechaften der zu erhal-
tenen- Fettsﬁuren erzielt. Gegen R 513 wkre abzugrenzen daduroh,
da8 man sagt, der scheinbare: Umweg iber die Chlorierung gibt
héhere Ausbeuten. Gggendber der- bekanntgewordenen Oxydation von
.Olefinen whre dbzugrenzen, indem man sagt, daB die Arbeitsweise
mit Biohromatschwefelsﬁure den’ besonderen Vorteil hat, daB man
keinerlel Nebenreaktionen hat, sondern Olefine zu reinen Fett-
-sﬁuran~oxydier : s -

-

In dem zuletzt entgegen gehaltenen amerikaniachen Patent 1 110 925
' wird auoh die Umwandlung von Rohdl in Oxyuationsprodukt uber dic
Olefine beaohraeben.

‘ Gagen dieses Patent whre abzugronzen dadurch,
AIB 25000 4 u 0 22932 010752
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.“daB die von‘unswangewandte Herstellung der Oleflne dber die

1 Ohlorierung und.Chlorabepaltung - Olefinen fuhrt, die praktisoh
molekulgleich mit -den Parafflnen sind, wéhr ¢nd in dem angezoge- '

‘ nen’ amerikanischen Patent die Olefirherstellunv durch Spaltung

‘ erfolgt, die bekanntermaﬁen mit einem sehr starken Abbau des s
Molekils verbunden ist. 7.8, heiBt es auch ‘auf Seite 1, Zeile 9,
"wihrend mas das Olefin GBH16 bel einer Temperatur von 123 aber-
geht, destilliert der korrespondiergnde &1kohol CBH170H bei. einer
Temperatur von 180-190°." Eq folgt aus dleser Stelle, daB tat-

' sachlich vorwiegend Olefine im Benzinbereich eutstehen und oxy—?"

é";’hfdiel‘t werden. B

1

Die bereits vorhandene Beschreibung wére etwa Ain folgender Weise =
frabzuﬁndern‘;:v : |

e

: Verfahnen zur varhesserten Gawinnunb hoohmo]ekuldrer Fett- T
| T sturen. - S ‘

,Die Heratellung von Fettsﬁuren aus festen Paraf”in‘emisdhen be- -
liebiger Herkunft. orfolgt im allqemeinen durch Oxvdation mittels
qaueretoffhaltiger Gase oder sauerstoffabgebender Gnge unter Zu-w'
satz von Katalysatoren, Bei diegen Art -der Oxydation wird aber
" das molekdl gehr’ utqu au*gespalten. qoispiels»eise erhﬁlt man
aus einem Para*finnemiqch it einar mittleren Molzahl von 21 Fett-
- sduren; deren mittlere Moryah] bel 014 liegt. Man kann hierbei
nach. jeder Oxydation durch Abtrennung des Unverseifbaren zu voll
“”aueoxydierten Produkten gelangen.w In der Anmer ung R...........; ''''
(R 513) wird vorgaqonlayen die Oxydation -von- festen Paraffinen
mit Hilfe wvon sauerstoffabgebenden 1tteln, baiapielsweiea Bi-
‘chromatén in schwefelsdurer L¥sung vorzunehmen. Iierbei tritt _
~ gwar keine vollstindige Oxydntion ein und der Ver: rauch aa—Ouy&ét—
icn ecin und ﬂar‘vesh.uuo& an Ozydaticnemitteln ist ziemlich e~
trichtlich, . die erhaltenen Bbttsﬁuren haben aber den besonderen
Vorzug, nur einadggningeuQ_Zahlyexringenung*gegenubermdom-ur
_8priinglich angewendeten Paraffin erfahren zu.haben. Dnrdberhinaus
haben die. Oxydationaprodukte den besonderen Vorzug, fast reine -
‘PettsHuren darzuateilen, d.he keinerlei unerudnsﬂhteJNebenpro-

\
\
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dukte'wie Oxyeﬁuren, Alkohole. Dicarbonaauran uaw.fzu‘enthalten.

iiEs hat eich nun/gezeigt, daB ‘man die'Vorzdge der mit Bichromatfﬁj
'jaohwefelaaure als Oxydationsmittel zu erhaltenden Fettaauren, o
_‘gekennzaichnet durch einen geringen Anteil unerwanschter hebeh-;
1'produkte, mit vollstﬁndiger Oxydation vereinen kann, wenn man -
zur Oxydation nicht die Paraffine direkt verwendet, sondern sia'
: vorher durch Chlorierung und thermische ChlorabSualtung in Ole-}l
fire_umwandelt. Dabei wird erfindungsgemas 80 viel Chlor einge-
,leitet, bis die Chloraufnahme 045 = 0,75 Mol Chlor/vol Paraffin"
' betrhgt ugd wei*er die nach thermischer Entchlorung erhaltenen;

“Olefine mit einer Aufldsung von Alkalibichromat 4n mittel kon—ﬁ;z

*zentrierter Schwefelséure bei Temperaturen die oberhalb des.

-uvhmelzpunkteg der Olefine liegen, zweckméBig oberhalb 1oo ’
'behandelt. RN : -

Das Verfahren iet sowohl fdr fosaile, als auch fﬂr synthetisoheir
Paraffine -verwendbar. % esonders wertvolle nydationsprodukte
sind auf diese neiae aus den Hartparaffinen der Kohlenoxydhy- '
drierung 2u erhalten. Sie eind in ganz uberraschender Yeise den
'Oxydationsproduktén von liontanwachs weitgehend hhnlich und eig-

nen sich besonders gut zur Herstallung von Bohnermaesen, Polier-
‘maasen und Lederpflegemitteln.yr e

Es ist zwar “sehon vorgesohlagen worden Paraffine dadurch in Ole~
fine umzuwandeln, daB man sie chloriert und ansohlieBend in be-
liebiger -Wedise entohlort. Aus keinem der bisher bekannten Ver-
Tahren konnte aber entnommen werden, daB die von une vorgesohla—
;gene Arbeitawaise, bei der eine ‘gans- beatimmte ‘Menge~ Ghlon/mol
Earaffin ‘angewandt wird diese’ gang besondere VWirkung erzielt.
Es ist weiter vorgeschlagen, die auf beliebigem Tege. erzeugten :
Olefine zu oxydieren. Auch aus diesen Verfahren war nicht abgu-
leiten, daB man mit der von uns vorgeachlaganen Arbeifkeisa zu
‘Pettaiiuren kommen kann, die nur eine geringe Verdnderung ihres
C-Atomaufbauee gegeniiber den Originalparaffinen erfahren habon.

Ausruhrungebeispiel 13 'Y'v‘.

fAusfdhrgggqbeieéiel 2




: Anstelle von Natrbumblichromat kbnx;eA : 'zur Oxydation euch Kalium—;
bichromat oder Ammox.iumbichromat verwendet werden. ’

‘ "“P:a't‘e“n t a n 3 pli" ﬁc\‘h
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_An die Patentstellel

nétr;e'R:515"’

,Der vom Priféer” vorgeaehlagene Patentanap:uch entapricht nicht
ganz unseren ‘Wiinschen. Ich habe einige, allerdings_nicht grund—-
 s§tu1iche Abdnderungsvorachlave, die aber fir uns recht wichtig
sind. Der von oir vorzuschlangende Patentanspruch -lautet- folgen—,

dermaBen: R : ‘ R

"Verfahren zur Herbtellung von waeserhaltigen salbenartigen
Emuleionen dadurch gekennzeichnet, dafi-man teilweiae oxydier—

— te feste Paraffine der Xohlenoxydhydrierung, gegebenanfalls
unter Zusatz von artparaffin oder Fettsduren aus der Kohlen=
»oxydhydrierung, mit Alkalihydroxyden oder -carbonaten und Was-

sser zZu einer bel Abkiithlung salbenartig erstarrenden dischung
emulgiert w o T ’ : ~D'-‘

\,,.,\
\/ RIS

gFolgende Proben werden fur die miindliche Verhandlung vorberei-

tet' ' - ' ‘
A) Originalproben von teilueise oder fast vollstandig oxydier- =

-~ ten Paraffinenz ! _ - _ ) ;
”1)_0xydationsprodukt aus Hartparaffin mit NZ,40 bis So’ca.;»‘*

.40 bis 50 % oxydiert. e

;,2)u01ydation€produktwspg_HartparaffinMmitnNdea;;BSw(ZufetW&vmg
- 80 bis 90 % oxydiert) :

3) Oxydationaprodukt aus Tafelparaffin nmit hz ca. 80 bis 90

" (zu ca. 60 % oxydiert)

4)vHartwachs

5) Tafelparaffin

'B) Emulaionsproben

1) 25 Teile Oxydationsprodukt Hartﬁ&fﬁtf’W*"it“ﬁﬂ“ﬁa”btﬂ”SU“"“
o Telle Kaliumcaronat _ B T A '
75 Teile Wasser.. - * o 2

A5 00 10 “’2’)""‘1’2".“"’52 Teile Oxydationsprodukt aus Hartparaffin mit N2 85



S Teile Kaliumqgrbonaty;
12, 5 ‘Teile Hartwachs ..
‘ '75‘ Teile Waaser i :
3) 1o Teile Oxydationsprodukt aus Hartparaffin mit NZ ca. 45
5 Telle Prim: rfetts&uran s
1o Teile Hartwache
%ﬁ ,Ameilemxaliumcanbon&t’
75 Teile Waaser R
4) 5 Teile Oxydationsprodukt aus quelparaffin mit NZ ea. 8‘
20 Teile Hartwachs .
Teile KaliumcarbOfa
'75 Teile dasser

-

Entsprechend behandelte Holz— bzw. Linoleumstdcke werde ich
vorbereiten._ : S - .

: Die Erlﬁuterung der Worte. Primérprodukt, KZ wund anoxydiertes
-—Hartparaffin bereitet/keine Sohwierigkeiten..Die entsprechen-
den Unterlagen werde ich mitbringen.

Das Beiapiel zur Stﬁtzung des Anspruchs 1 ohne die MaBnahme
dea Zusatz von Fettsﬁurer, hat folgenden Wbrtlaut: o

250 g eines aus Hartwachs durch’ teilweiee Oxydation herge-‘lw
stelltes Oxydationsprodukt nit einer Neutraliaationszahl von
42 und einer. Veraeifungszahl von.So werden bis zum Schmelz-
punkt erhitzt und nach und nach mit 750 g Wasser, dem 8 .
Kaliumcarbonat zugesetzt worden,a.nd unter Umrithren versetszt.
Es tritt- Emuleionsbildung ein und bei. Erkalten erstarrt die
Masse mit aalbenartiger KOHBiStBHZ. My”ﬁ~

Die Abrrenzung gegenuber den angezOQenen Literaturatellen ist
‘auf folgende Weise mﬂglich. ‘ . o - e

1) Bei den beschriebeen Emulsionen werden Alkalien zugesetzt’;
bis zur. reatlosen heutraliaierung sémtlicher Sduregruppen,.
wéhrerd bei uns hidchstens die. Hiilfte der Sﬁuregruppen ‘neu-

*“”"tratiérert wird, -
“2)-Das ‘beil einigen Emulsionen zugeaetzte Paraffin 1st Tafel-
paraffin. mit einem Sohmelzpunkt 5q/52, wanrena bel uns-.alg'-

A | B 26000 10 40 0. 21606 Glﬂ 52 .



‘jFSchmelzpun.

vdn:95 ﬁ\das»nach dem/als bekannt,anzunahmen-

R dem Stard der Technik mit den angegebenen Emulsionsmitteln

T—

e nicht ‘oder nur- schlecht emulgiert werden ‘kann,”
ﬂDaruber hinaus habe 1 iﬂ\&e Probe 4 ein: Beispiel gew&hli

in dem neben 20 % Q?yewachs 80’%-Paraff1n Verwepdung fin-
”fdet, alao wesentlich mehr, als in dem angezogenen Beiapiel
- erwihnt wird, wobel ellerdings zu sagen 1st ‘daB bei Kirch—

dorfer Seite 20 die erwahnte Mischung zwar To % raraffin

enthalt, aber rur 62 % %asser, wahrend unsere hischungen

alle 75 % Wagser enthalten. T

VUUULJ

‘ A5 2600 10 40 0. 21600 G/ov82 -
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 5An-qie~Pateﬁ}abteiiuigl‘i

~ Betr.: Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen Pettsturen
aus Waesergasparaffin- . ‘ ST
"“R 5 :

Da der Prufer unsere Abgrenzung gegen R 513 mit Hilfe der in
_ den Beispielen der 'von R 541 genannten,Jodzahlenhakzeptiert hat
- ist die Sadhlage fur uns etwas ‘klarer geworden. Der Patentan-
2 spruch konnte dann vielleioht folgendermanen lauten-’

LT — . Lo ',,r

'"Verfahren zur Herstellung hoohmolekularer Fettsauren durch
Oxydation von geschmclzenen olefinhaltigen bei normaler Tem-
peratur festen Mischungen von Paraffinen,die durch . ‘Kohlenoxyd-
hydrierung gewonnen’worden sind usw.

Auch hierbei whre der Prufer auf die-bei R 513 bereits erwahn-
ten Unterschiede zwischen wissenschaftlicher und technischer -
~-Anwendung des Namens- Paraitin hinzuweisen. In der Besehreibung*

- ist wahrscneinlich nichte wesentliches zu éndern, nur wie es
“der Priifer auch bereits wdnsohtea etwas Schérfer die- chemische ;
Struktur der Kohlenwaseeratoffe herauszustellen.

(A(E5 26000 0 41 24324-G/0T2
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9. September. 1941

T

An ate Pafehfébteilgggli

by

‘fBeii.. Oxvdation von Eassergaspsraffin, R 541 .
1. Abgrenzung gegen R 513 R
. Unter Puckt 4 bei R 513 habe 1ch beraits die mbglichkeiten;
diskutiert wie man R 513 gegen 541 abgrenzen kann, falls
es mﬁglich ist den atentamspruch von . R 513 im.angegebe-‘f
nen Sinne z2u andern, wird sich wohl auch der. Prﬁfer _bei

mfy R 541 einverstanden erkl ren.' ‘ ,'; LT .ﬁ’”'

2 Benugl ch der Abgrenzung gggen die Eontunwachsoxydation
verweise ‘ich ebenfalle aut- Pu kt2 dexr | Angabe czu 513, ¥

-‘ konnts bei R 541 eifien gleicnen oder hhﬂlichen Paaaus auf-
nehmen.., . . e e

3. Nach Abinderung des Anspruchs von R 513 auf mindestens.
¢ "malige Oxydation stimmen die Angaben beider Anmeldungen

-

dberein.'  B S

N

" ich einveretandena Die Beschreibung 1st sinngeméﬁ abhuan—
dern.;,,]fﬁf’“m o ' ~

5. Bei der Angabe, dag. eine NZ von 34 34 # Fetts&ure entepre-
. chen handelt es sich wie achon der Prufer richtig annimmt

Cum eine zuf&llige ﬁberexnetimmung die dur(h das Molekula:—
gewicht des angewendeten Materiais bedingt 1@&% '

6. ﬂie ich featgestellt habe -1st in den Beieplelen der An-
meldung ein Pehier unteplaufen. ha_heiﬂt in Beiapiel Ty
daB mit 7200 g 55 % Schwefelsaure und in’ Beispiel 2 mit
7000 g 56 % Sohwefelsiure oxydiertvwird; dabei sind in Wirk-
"1ichkeit 12500 3‘15 % ‘und 56 % Schwefalsaure.angewendet :

.....

- worden . R T

UA/E 25000 8 41 £3625 GOT82
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- An die Pstentabteilungl

\ Botr.: R 549

"In dem vom"Prﬁfer'ﬁorgeséhlagenen”Patentanépruch bitte ich

_noch zu_ andern ‘auf der 4. Zeile, statt. mit_einem. Sohmelzpunktﬁ

f von iber 90° ‘ nit einem ochmqlzpunkt von dber 85 . Dieee Tem-
peratur entspricht dann auch dem Anepruch 2.’; L em

o

In meinen am 16.1.41 eingeréichtéh'Unterlagen iber.die Beinva

'seifung des Kaliumkarbonats mit insgesamt 75 Teilen Wasser
v.durchgefuhrt wird, ‘offen gelassen wordgn, wihrend tatshchlich'
in den eingereiohten Beiapiel 2 ausdriicklich- stéht da -eine
~Lsung von 0,2 kg Pottasche in 75 kg Wasser sur ‘Verseifung
-angewandt werden soll. Grundsatzlich ist auch die Verseifung
mit verddnnter Pottaache. durohzufuhreQ, doch geht-sie-wesent~
lich besaer, wenn( man -etwas konzentrierte L¥sung wie Beispiel
K anwendet.‘Entweder muBte alao\Beispiel 2 an dieser Stelle
_ eine Fassung erhalten wie in Beiapiel 1, d. h., daB die 0,2, kgbv
‘Pottasche in 10 kg VWasser gelﬂst -werden und bei 100° in die
__Schmelze eingerithrt. werden und. daB anachlieBend erst die. rest—‘;
’-lichen 65 kg Wasser zugegeben werden, oder man schreibt ungefahz
‘"in folgender Weige: =~ -1 =
. | 5 v
Danaoh wurde gie in Beispiel 1 mit 0,2 kg Pottasche verseift
Wﬁnd”inpgesamj&jg‘kg Wasser zugegeben. .

A5 25000 & 1.0, 82033 G078



9. ‘September 1941

Betro: 'Oktanzahlefhahung von Spalibeazm, B 455
Wahrend 1n der amerikaniachen Patentechrift 2082801 nur von -
katalytischer Spaltung mit nachfolgender Raffination uber groB-
oberflaohigen Stoffen ‘die Rede ist, wird in dem engliechen Pa- g
tent 475125 und zwar 1n der Beschreibung auch von thermisoher—~a
”"Spaltung gesprochen, doch diirfte es sich sinngemiB, wie es aueh‘_
_.aus_den_ Anspruchen zu.ersehen_ist, nur: um- katalytieehe Spaltung =
‘ handdln, um 80 mehr, da die Inhaber ‘dér beiden Patente die Hou-
~;ry-Gesellschaft4’ fuch der Prifer spricht in seinen ‘Beschedd
—vom 24.3. nur davon, daB”aie katalytische Reformierung von Ben-
zin .mit nachfolgender Raffination aus. den beiden Patantachriftan
zu eraehenware. Es piBte demnach meines Erachtens wenigetena o
veraucht werden, ob. der Prifer sich’ .darauf einlieBe, wenn man sm
aufh dle thermische Spaltung zurﬁckzieht.,1 -

|

In dem engllschen Patent 475125 18t dardber hinaus in sofern
.ein grundentzlicher Unterschied gegeniiber unserer Arbeiteweise, )
als dort die gesamten Spaltprodukte,gasfﬁrmige und fluaeige,zur ‘
Raffination itber die groBoberflichigen Stoffe geleitet. werden,

: Wahrend bei uns auadrucklioh nurdas rohe. Spaltbenzir fittr die-
groBoberfluohigen Stoffe behandelt wird. In dem engliachen Pa-
tent 1ist sogar noch richt einmal grunda&tzlich die Abtrennung

der hBohatsiedenden ‘Anteile vorgesehen,. da_es. dort- im wesente -
lichen um die Heformierung von Produkten 1nnerhalb des Benzin-
eiedebereioha geht. Es 1ist also gegenuber dem engliechen Patent
“auch dadurch eine Abgrenzung moglich. U E

Evtl. miBte nan ‘wie auch in einigen andg{en Féllen den allge-
meinen Anspruch: fallen lassen, bzw. anu pro&ogerfléohigen an-
organischen Stofgpn direkt ven aktivierter Bleicherde reden,

A/S 25000 § 41 23625 G752 ' : e
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a) ohlog

Boglint, e
kfiiq1553h51£r165#g[aoazahi}aea_qnténlo#ten{r£¢6ukt6§;7§ﬁ¢

:b)??araffin_im‘Siedebereioh.309_-}47oﬁm1t”molseﬁ. 310 wurde bei oa, 100°
- mit elementarem Chlor behandelt, bie die Ohloraufnahme;1o1¢b~§EZBpre~
‘chend 0,5 ¥ol betrug;;dasrohlorierte1Parafrin;wurde-be1;350 (83fer
,Baumzeiiausbeute;von:a,? “{ber einen‘xontakt‘geleitet_dar;aua;SiO'*
-and Al,0; im VerhHltnie 9416 bestand pnd in beliebiger Weiee hergf=
“qtellt_nadfnaoh dqm;TrooknenAauf 1200~ erhitzt worden war, die Jodw
.#8hl des entchlorten Produktes. betrug 55;wdie.Biedegnalyee”War'gege)
Uber dem'Ausgangematerial;fqat'unver&nden$; i T T

_Warde der Eontakt vor der Bgnutsung nioht auf 1200 erhitat; so_trat
“*~bel-der-Entohlorung bei 350 “starke Spaltung ein und die Jodgahl. be
7 trug nur 10, Ol=Gehalt 0,8 %, - = o e R

@) Des gleiche Paraffin wie b), Oplorgshalt 25 #, emtprechend 1,46 Mol,
aleicher Eontekt, geglitht 1200%;-odgahl 125, GlwGehaiiyteo % Siods.

. Gnalyse dee entonlorten Produktes unvertindert, T T S

| .ffJ‘J"f'7;q Cl=geh, 059 %. "~ 7.

:ﬁ)‘Weiohpgraffih 300~400° 20 % 01, wird vei 350° RZA 0,2 tiber §ilicagel
E mittelporigfentthort,‘ﬂ«_W ' S e L
" Entohlortes Prod, - J2;13°5 . Cl-Gehalt 0,6 %
L ¢ 200% 20 |
,200—390219:21¢;w;v;H,”‘;
‘3oo-4g0 53,7 %

400 5,3 % -
‘Geruchs Petroleumertig

o)
R

'Bei niedrigeren Temp. wiidosbélfungfgérihger.‘dafﬁr Polymerieation -
umso’ ghiirker,. z,B. bel 250 J2 22, Cl-Gehalt 1,0 % “

2 300° 7k
o oo_-goowﬁﬁ:o e
400" 26,6 %

© Wird dasselbs Silfosgel auf’ 6000° erhitst, 80 wird die Entchlorungs~
- wirkung gwar etwas soh%pohter, sodal man bei 250" und gleiohog RZA
’

noch 7 % 01 im Produkt”” die JZ batriigt aber schon 555 bel 350" ere
hilt man (wieder unter gleichen Bedingungen) ein Produkt mit folgenw

. den Eigenschaftens ° Je g 3} _
" o 92 114, - Cl=Geholt 1,0 %

. ' 34%

Jo0-40°  86.6% .. - -
o) Welohyaraffin 300-400°, 20 % 01, Kont.: Silicagel, 350° Entohlorungs-
. %emperatur.. - ..~ DAy e e S e £y e
P o " Durchschrift = iy
A5 ¢ 10600 9. 42 G/0752 27280 R | ";'(‘




9% 1m Lntoﬂorungeprodukt

o) Silioagel mit :
getrankt
1&auf 1o 3h1tzt

xausgewaaohen und’ getrooknet 80
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vdn;AIuminiumselrgqiéﬁgwf ¢

,n{ W %) x,ﬂ

Bl agfd katalytiech ; nem
* pretarrungspunkt -vo ﬁ*86°%wurae ‘4n”ge .genén’ - ge:'Y
_chloriert, bis 8 % Chlor aufgenommen worden‘waren. Das chlorierte”-
:irrodukt yurde sodann bei 3209 thermisch dechloriert und darayf miy
" ‘einer AuflBsung von Kaliumbichromat in miBig konzentrierteriSdliwe

- feledure eblange: Oxydiert,‘bismdae Oxidationeproduktﬁnaoh dem, Auagu
3 1d *Trocknen-‘eire %;aat ongzab*‘“on',%‘und“ &g e

“1000"g"d rha) {dafionSp aktes ‘wur -} e
‘~drei!aohén “dnge eineé hydfier én Sohwer ihe verse il
13 g wasserfroiem Aluminiumchlorid, die:gur: ‘Bildung- der kludinidMo»

goifen aue den Pqtf*auren auererhen, am Rﬁokflnﬂkﬁhler zum stedeg

e ¥z, ‘Nach ‘oas 3 $tunden ‘war diezu Anfang' starke Salzgauree

o rkluﬁg beendet ‘und’ nacp’demﬂﬁbdeetilliexen*dqs,Sphwerbenz ?
‘.de “dig " Bten“Aluminiumsﬂ%ﬁdﬁEé Fettsluren érhalten;
’”gehalt n .%‘% Bétrug’*;, v S

30182191 2 ‘ . j" i _":,‘_‘ .

“Edn eynthetiechee Hartpgratfin der kataiytiechen Kohlenoxydhydrierﬁh(
das einen Erstarrungspunkt von 910 aufwles, wurde in Gegenwart von
Nitrosylsohwefelsture bei erhthien Temperatur mehrere Stunden mit -
nitrosen Gasen oxydiert. Das Oxydationsprodukt zeigte nach dem Aus- .

“waschen und Troocknen- eine Neutraliaationuzahl vyon 81 und oine var~
seifungszshl von. 89.. ‘

w

‘1006 g’ dieses’ Oxydationeproduktee wurden mit der- dOppelten Menge
einer hydrieften Heptenfraktion der katalytiechen Kohlenoxydhydrieru
‘ung verdinnt und unter Zugebe von 64 g von wasserfreiem Aluminiume
chlorid, am RilckfluBkithler 3 Stunden gum Sieden erhiizt, Nach dem

MAbaestillieran des Heptans hatte die entstandene testa Alnminium-
‘aoife einen chlorgehalt von 0.15 ﬁ. T . | ;

Beteplel 3 - o

‘Ein gemaB Boiepiol 2 hergeﬂtelltea Oxydationaprodukt mit einor Neu- _
tralisationszahl von 81 und einer Verseifungezahl von 89 wurde bei
1209 .-mit hochkonzentrierter Xalilauge verseift. Die mit einer Heptane
fraktion extrahierte Kalissife wurde sodann mit verdiinnter Sochwefel-
s&ure behandelt. Hicrbei schieden sich hochmolekulere ¥achesiuren
die nach dem Auswaschern mit Vasser und Trocknen eine Neutrali~ -
%1onezah1 von 152 und eine Vbraeifungaaahl von. 158 aufwiesen.

,1ooo g.der. aur diese Velse erhaltenen hoohmoleknlaren Waohlsunron

wurden mit der dreifachen Menge hydriertem Sohwerbenzin versetst
und nach Zugabe von 120 g wasserfreiem Aluminiumohlozid 3 stundon

VbPF! _k
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"~ ein putapptenagegeqﬁbggkdem-Pateptamt abzugeben, .

In derfAnméldphg-W1rdlvdrgesbh1ageﬁ;:BeHEEETEE“ﬁampfformgubef‘

W_Temperaturen;angewendet_Werden,

Gaﬁz all-%

A4 25000 13 41 25204, 00T

‘Ruhrchemie’ Akfiengesellschaft o T
R ,.»Ob'e}hause‘n;Hol'tén-:’—r—l.,r~ : 3. Mirz 1 943

~ BL IIGo/Wc

ng Dr.C.H. Bensmann

‘Betr.: Patentanmeldung Dy e
" © B-181383 "Rarfination in der Dempfphese bei

. -erhdhten Temperaturen"

'Im?fbléehdenvist,éihgehender"zu;déruAhmelduhg}Df;iBehSmathSte;él?
1ung-genommen$undfauseinandergesetzt,*Warum eg nidhtfmﬁgliéh ist,:

Bleicherde,insbesondere Fullererde -bei Temperaturen von 2909 -
bis 3500 zu leiten, gegebenenfalls unter Zusatz eineg nichtfliich-"

. tigen Losungsmittels. Nach ‘Anspruch 3 ist ‘uch vorgeshen, das "
bei den -hohen TempergpurgnﬂbehgggglﬁgvBenaipﬁnochmalém
ren Temperaturen-iiber Bleicherde zu fihren,. = -

bei tiefe- .

et

D&§4&§5§§%5-déE”ﬁénéﬁéﬁﬁVéffahrenéybégféhtJdarin;'daB”ééhr’hbﬁe*“f
, 'wéhrend;normalerweiée,dieATempe-§;
raturenfbei 2000 und,darupter‘;iggen. ST ML

sondere Spaltbenzinen angewendet, ,um Pgrbe und Geruch' zu verbes
sern,” 'sowie die Harzbildner zu entfernen, Das erste Patent:iber i,
,die.Dampfphasenraffination'(A;P:”13408899,deSSenjArbeitSWéiééW{%lf
auf Seite 2 Abschnitt 2 der BehsmannanmeldungAerwéhnt]is¢;fw&r&§»von
Gray-im-Jahre 1920 genommen. Darach wird Benzin oberhalb¥ééfpes'Kon-

emein wird die Dampfphasenraffination bei Benzinen insbe-

. densationspunktes (179—26601”ﬁber Bleicherde geleitet, -Alle" spite~

ren-Patente gehen darauf hinaus, die Lebensdauer der~verwendeten
Bleicherde zu verléngern. So wird in dem am. Patent 1865467, das -

" der l“riii’er‘deJc-,‘A’n_.ﬁme’],dung,,_en”cgegenhéilt,‘zux! Erhbhung der Dguerwirk- -
samkeit. der Bleicherde vorgeschlagen, die Benzine in Dampfform mit
solcher Geschwindigkeit dureh die Bleicherde zu leiten, .daB die.
gebildeten hﬁhersiedenden‘Polymerisate im Augenblick ihrer Ent-
chtorung entfernt werden. In.dem Patent sind zwar keine Temperatu-
ren genannt, doch diirftan sie zwischen 170-200° liegen. Denn in
dem ersten Gray-Patent ist angegeben, daB die Bleicherde auf eine

- Temperatur;-die ‘oberhalp des hochsten Siedepunktes des.Benzins

;1iegt,walsoﬁetwaswuberw2oo°¢erﬁitzt~wirdwund>inwdem*spﬁxeren”Gray='““

- Patent A.P. 1952855 (1934), dessen ‘Arbeitsweise auf Seite 2, Ab~
schnitt 2 der’Bensmann—Anmeldung beschrieben ist, wird bei solchen -

" Temperaturen gearbeitet, daB ein Teil des Benzins fliissig bleibt, .
Bei dem zeitlich dazwischenliegenden, vom Triifer entgegengehal te~
nem Patent 1865467 ist demnach auch anzunehmen, daB die Temperatur
nicht lber 2000 1iegt.-Aus der Tatsache, daB bei dem spidteren Gray-
patent tiefere Temperdturen angewendet werden, ist ersichtlich,
da hohere Temperaturen nicht notwendig, vielleicht “sogar schédlich
sind, : ' T s ‘ AR ' : '

b B

Nach unsereh,Brfahrungen-bei dervHochtéﬁpératurrafﬁindtiong"diamhﬁi;m

—2500="35097a1%5 inungefahr demselben Bereich wie bei der Bens- -
o dann-Anmeldung. an
tz V. 100-150 kg-Benzin/kg Bléicherde Gelbfdrbung des Rqffinats ein,

egeben, durchgefihrt-wird, tirtt bereits-nachDurch-

wihrend bei der normalen Gray-Raffination die Bleicherde erst nach
einem Durchsatz von ~_ 1000 kg/kg Erde erschopft ist. Durch die -

b.w,



LT l ANTRSE

x §46dén erhitzt, Duroh: Abdestillieren des Lasungsmityelggwurdgn
e Aluminiumeeifen: erhalte nii inam chlorgehalt von. o,? %

it AT e ?“L; a o 3 “gf't ,h;, kY SO -
elparaffin: der katalytischen Kohlenoxyohydeiering st elnen
; ratqrrungspnnkt ‘von 529 wurde: inaoegenwart -von: Nitrosylsohwotaleau-
pzelgehﬁerg stuggen in: geaohmgl;ene:nZuetagd mig nigrosen Gasén bei:n-,
. delf, Ngeh dem Au ehen.und Troc rzeighe dam Ox ns rodu
_“eine Ne%tra isatigg:gaﬁg von’ 95 und’ ggnegvgﬁaeifungagqhiig o

ﬂ“1ooo g dieses Mnseriala wurden mit 15 8 WBssarefreiem Aluminiumehlo-
‘'rid unter Zugabe der dreifachen Menge hydriertem Heptan gum~Sleden
'aqhgtzt.‘uao gQaengigtenwSalzaaureantwi gl duroh;Ahdestilliegqn _
,{desfropggggu i¢.festen Aluminiumsais en, Der 0 orgehalt;41e-
} Pro

",N(:‘H

Slebi s i , S

{ntertee Nongen Bi% einem frst epunkt 75

,tralisafioﬁszahl 22 uid einer Verseifungezahl gﬁ wurde mi& ein@"hpf

.. 18eung von Natriumbichromnt in maﬂii konzentrier%er ‘Sohwefele . N

Qflang ~bel: ren Te = ert bis das, Oxxggagonaproduki{naoh;

; -Augwaschen. und‘mrookgqn ine N traliaationszah oV 2. q%eina :
ol

n
* ddy

er{aai ungszahl ‘116

gqgo 8 dieaer“ qerhalte‘ n hochm lekularen‘WBohssauron marden mit
;dreif ohen Mengé einer, ydrierten Heptanfraktion vetaetat und ‘mit. Bog
gaqgerfraism ‘Aluminiumohlorid 3 Stunden zum Sieden.erhitzi. Naoh Ab- .

eetillieren ‘des lﬁeungemitteis—wurden feeta Aluminiumaeiten?erhylten
mit einem chlorgehalt von 0.13 %. :




-hohe ‘Temperatur tritt also eine Schaaigung der Bléicherde, wahr-

scheiﬁlich;infolgq'einer‘irreverﬁibmthasserabgabé‘ein;'Denntv,.

,durcthxmraktioﬁ"ﬁit-Lasungsmitteln'kann'nun eine schwache. Wie-
,derbe;ebung,der;Erdegerre@pht”werdeny_ln‘einér unserer Anmel- -
AﬂungenFuberadie"Haéhtbmpefétgrraffina ion haben wir deshalb - -~
wegen,dervraschen‘ErSChﬁpfung~der,Erde‘anschlieﬁendTnoch elne -

- Behandlung bel tieferen Temperaturen vorgesehen, um ein wasser-
‘helles Raffinat zu erhalten. Aus Anspruch 3 ‘der Bensmann-Anmel- ‘
dung geht'apﬁerdem hervor, -daB die*Raffinationswirkung bei der hohe-~
ren. Temperatur Hicpt'zufriedenstelléﬁd*sein'muB;'déhh‘ahééhlié; :
Bend sollen die Behzinddmpfe noch einmal bei wesentlich niedri-

‘geren Tempergfuren mit Bleicherde behahdelt‘werden..“

~,mach“Anspruchw1'der~Bensmann—AﬁméiddﬁgVWird‘das~Benzin;bei 290
3500 unter Zusatz eines "nicht fliichtigen® Losungsmittels iiber
~Fullererde geleitet., Ganz abgesehen davon, daB es bekannt -igt,
oberhalb des Benzinbereichs siedende, bei der ‘Rgffindtionstem=-
reratur fligsige Losungemittel zur.Efn wgsder-Polymerisate.
&hzuséfzen'(vgl.‘A.P;\1823115:5571579?T@3TTT‘T§%§§§f%§§\nicht
klar, an welches Losungsmittel. dabei geédacht ist, das.bei .290. ..
=550 *nicht?dampffbrmig*ist“und“éﬁBérdém weder verharzt .noch ge-
spalten wird, - . ‘ ‘ : L Leoptalelidna i

AuBer den oben erwihnten Tatsachen, die eine ginstige Beurtei-.,
lung der Anmeldung.ausschlieBen, ist noch zy bedenken, daB augch’
unsere eigenen Anmeldungen iiber die Hochtemperaturraffination
gestort werder, da die vorgeschlagenen -Temperaturen sich weit—
-gehend mit den von uns angegebenen decken. AuBerdem wird nach | ...
‘einer unSererfAnmeldungen;Wie-bereits oben angefiihrt, das bei
h8herer Temperatur zur Qgﬁagzahlsteigerung mit-aktiviqrter:Bleich-"
erde behandelte‘BenginvnochmhlS'bei“tiefgren Temperaturen raf-
‘finiert, um ein helles, harzfreies Benzin zu erfislten. Diese -
Arbeitsweise ist also weitgehend identisch mit dem Anspruch 3

der Anmeldung Bensmann. T R

vztfﬂbétébfy(,
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Bei der Oxydation hochsiedender Paraffinkohlenmaeaerstpffe: ntetehen
oxydationsprodukte ‘die bei- zweckmaﬁiger Einstellung der Oxydat!bna-l
bedingungen Hochmolekulare Facheshuren neben: betréchtlichen” Anteds’
-lep’ unverinderter.Paraffiné’ enthalteni" Die: Oxydation der mdglichs
hochachmelzenden Paraffine’ mud dabel nach’ bekannten Verfahren nit
‘Chromséure’ oder mit nitrosen Gasen in’ Gegenwart von Nitrosylachwe
"felsiure erfolgen. Zur Entfernung der unverseifbaren: Bsstandteile: !
werden dié‘erhalter% xydationsprodukte ‘sodann mit’ konzentrierter
‘Kalilauge heutralisiert,’ worauf sie mit’synthetischen’'Kohlehwas: ‘r-~
stoffen, zweckmiBig’ mit’ einer Heptapfraktibn/extrahiert ‘werdeniDe
erhaltene Extraktion‘r&ckstand liefert nech dem Anséuern ‘mit Mineral

Eiu’kachteilgdieaer Arbeitsweis best [ : =
ziemlich Aunkelbraun’ gefirbt gind  1hre ' Verwendungambglich-
keit stark eingeschrénkt 18t,” Eaﬂ urde gefunden, daB ‘die erhaltenen
‘Wachssduren-dureh eine’ zweilte ‘Bchonénde oxydative’ Raffingtion mit o
nitrosen Gasen und Kitrosylschwefel sture oder mit Chromséure so *
‘weitgehend aufgehellt werden konnen, daB sich elfenbeinfrarbige T
Produkte ergeben. Ein Abbau der SHurefeile tritt. bei. der erfindungas-
geméBen Durchfdhrung der- Behandlung praktisch nicht- ein.\Dieee Mas-- -
sén konnen alA Ersatz fur Montanwachs und ﬁhnliche Produkte dienen. 3

len qrsichtlioh. Sl
,Ausfﬂhrdé Bbeiswiel 1

Eiq svnthetischea Hartpwraffin der Eatalytisohen Kohlenoxydhjdrierun;
dag e;nen Stockpunkt von 919¢C aufwies. wurde, in' Gegenwart .von Ni= .
troeylachwetelsaure mehrere. Stunden mit-.nitrosen" ‘Gasen oxydiert. Das

Oxydationaprodukt hatte: eine Neutraliaationszahlwxnn Bt.und .ein ot
Veraeifungszahl von ‘89, es wurde bei 120°C mit. hochkonzentrierter
Kalilauge verselft.” Die hierbei ‘erhaltené¢ -Kaligeife éxtrahierte -
“nan ‘mit einer Heptanfraktion, worauf der Extraktionsriicketard mit.
: verdiinnter Schwefelsture ‘behandelt uid-‘danach- ‘ausgewaschen und gea -
“trocknet wirde: ‘Hierbei ‘érgaben sich ‘hochmolekulare WachssHuren, i~
~-die eine Neutralisationszahl von 152 und eine Verseifungazahl:von:
- 158 gufwiesen, wéhrend der am rotierenden Thermometer bestimmte‘Er—“:
etarrungepuqkt beio93§6 lag.‘mm,;r' ;*;-,,, ‘

“¥on" qeﬁ e diese quse erhaltenen‘hoohmolekularen Nachssﬂuren wur~
~den 2 kg bel '119.=7123%C ‘annthernd-2 ‘Stunden lang mit etindlich., -
660 Ltr. Ammoniakverbrénnungsgiden behandelt, die S;5 Vol. % N0~ i
.enthielten. Dem Ausgangsprodukt wurden hierbei 150 cm3 Kitroeyl- :
achwefels&ure zugefdgt, die ihrersﬁits 10 % NO enthielt.-:; T

-Dasﬁephaltene—xndprodukt.wurdemahnrbtxo1~gewaschonmundﬂanaohlieeondm
getrocknet‘“Ea wi€s eine ‘Neutrdlisationssahl von 1535 edne: Versei-- -
“fungszahl von 161 und einen am rotierendern Thermomet&r'béstismten
Ersiarrungspunkt von 9§°C auf. Wihrend das Ausgangsmaterial dunkel—

Chie



- 1opo;'g: dunkelbraw
;. Mputrhlisationszahl
ota rengapunks; von 939

. ‘verdiinnler: Schwefelpiure \ur
-gohen,und anschljeBend g ki
leine Neutralisationszahl yon 154, und . ‘
bel.elnen Erstarrungspunkt. von,93%, Die Ausbente, batrug ¢
]diefaﬂgegebeneniKennzahlen;zeigenirwar'kéldé*ﬁééﬁﬁtlléhéngwh
~derung der Zusammensetzung eingetreten. Der gleiche Raffinatio
:ofekt: kann erreicht werden, wenn man mit, einer Ldsung von
~Blohromat-in: 9 Liter 4o #iger Schwefelskure arbeifet. In’
e kann;-die Reaktionsdauer verkirzt und:d Bichroma
owre-lisghung- mehrmal * ) Aadas

Ausbeute, betruz

G ORBE e ot . o
‘EBidiBartparaffin der katalytischien, Kohlsnoxydhydrieruiig, das einen
‘”ErstarrungspUHkt”vonf910‘aufWies;"Wﬁidémiﬂfgeséhmblzepém,Zﬁatéhd”“?‘
- -soweiti.chlordert: bis; 8,5 Chlor, aufgenommen waren. Das. chlorierte
Material wurde sodann 'bei 3200 thermidch déchloriertaffd;ﬁérayf'm;t;
‘elner m#fig konzentrierten Chromschwefﬁlaéure_soladgé?biydféntﬁ’V‘*
.:bis das Oxydationsprodukt eine Neutralisationgaahl von 91,5 und. .
_elne.Verseifungszahl-von 102 aufwies. Nach 'dem-Auswaschen and-. .
~Rrdeknen wurde das Material bei 1200 mit hochkbnzentrierter Ka- -
1lilauge verseift. Das erhaltene Verseifu:gsprodukt wurde nach dei -
7<Pulverbleren mit ‘einer.Heptanfraktion der katalytischen Kohlenoxyd-
-‘hydrierung extrahliert bis der Oxydationsrilckstand praktisch frei . -
"von;ﬂhmerseifbargm;war,,Dexgnuqumanydég@Extrakjionﬁ; rde sodann.
it verdunnter Schwefelstiure behandelt und, danach ausgévaschen :

S HE )

~und;getrocknet. Die-so erhaltenen hochmolekularen -Vachesduren ‘Wi

Sé@‘einefmeutgallaatiggszanlkzon;139«@ggféihéﬂ{@iSeﬁgquQaahL*ygg;M
145-auf, wéhrend der am rotierenden ?gqgggmgtgg bestinnte Erstdr-
”,' YRy

rungspunkt bed :96,50 lage .. .. SR :
~Von den auf diese Weise erhaltenen ‘g“elbbx‘af\‘i'zfg???ig‘f@'fﬁrﬁ{téq.ffl;ogl)‘mq}qﬁ,,.‘. |
~ kularen Wachssduren wurden 2 kg bei 115 bis 1209 2Y2 ‘Stunden 1sang’
-mit eﬂndltch«;?.’:oﬁLi-t.a,r»,&n,tmopia\kv,,ex:b\xrqnnunsssqaqnﬁhehaqdell.t s 418 . o
8,5SVOI@»%mBOJentthltqg;,quhgr,qg@qh,@ém:Auagag’gmﬁtggialgzobfqg
- Nitrosylschwefelstiure bingugefigt worden, die 1o 3 :

SRR O T 1

o
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?ﬁocggph¥§%§e

o}
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L R R T T S E T S UL L PR SN O ‘
rurde. surefrei gewaschen und anschlie-.
‘Bend _getrocknet.  Be wies eine Neutrallsationszahl von 142" und é{ine .
‘Yersaifungazahl v905149«au£nggpgam'rptiqrgnden“mhermémetgg_pgatgnme
teoEpetarrunggpunkt. lag bei’ 96%. Das Indprodukt wies eine helle ™
~E§§enbe&n£urbe:apf,u T L S e I TR

'Das 80 erhaltens;Endprodukt i
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(Kolloid-l 95.3&-26.Jun1 19‘01 raf CJQMJI 2%3)

§xnﬁlehsdiaa Glxcegr_u s Petrolwm. TR
: (Chem Age ’ilt 110 12 2. 2 ‘01 me 19‘01 H.LL%)
o i A

b

Um fligfe Ketons EPS B I G Farbmdestde A 6o ‘
‘ Han ‘setzt’ Oluﬁna (Isobutylen usw.) mit Smmnhydddon (Essigséifom,. Pmpxmr&-, Benzoosiure ~ oder Phthalsure.
ad\ydrid) in Gogenwart von-Katalysatoren bei 80o160 un, ([RP(Zwalgstelle Ostamndx) 160 520 Kl 12 o v 14.5.1938 isgs

] 6 194; ref 01941, II 2495) - ’

RN Kraut Dortmnd (Vortrag 5 10.1%1)
. Kdalehydrato verden. von- der Hatur so bxlhg pmduziert dass es sinnlos wire,-dieselben kiingtlich herste]len 1]
 wollen, Die Fettsynthesa durch Paraffinaxydation ist gréndsitzlich gelst, In Tiarversuchen wurds festgestellt, diss auch dia-
aus riederen Fottsdiron (C, = C.,) hergestellten Fett vollkomen resorbiert-und ausgenutzt werden; sie riechen aber nach
Hampelfett, Bol wiederkaugm YaSst sich das Futtereluedt teilweise durch Harmstoff oder Glykokell ersetzen, Aussie Jussiehtsreicher
ist die. Synthese_ Yor Vitardnen, die hwtu allgemin als zusatzlidre Nahmngsmlttd angesehen werdan. (Chenle a-55r. /2. 1.
von 3,182}, T , ) S

T ) P
L W o

1

Dia Photalyse yon Acetcn bei hahen Ta@er‘tumn und dm irkum fmier I!ethylmdakale auf Propan. R W
"—(J.Amr hea.c, 8. 08 i 1001; ref L. 194111 2668)_ R

.....
. W,e

: Kafal[tfsche Debydrierung von Totralin und 1,2,3,4-retmhyamnamwal.zg ﬂassigarn% fg; addins und WA Reld.
: (J.Mer.mm.Soc.f_ﬁ_.'m-M.Mén 1941; ref,c,J_g_z,l,n,zﬁﬁg), _ e

Ay

: I;ber lnst dinﬂussig auftretende ahphaﬁsdw honocarbonsaumn.m Beitrag zur chemischen Morphologia dor Fluss}gkei
' ' C. ..eygand Re Gabler und J.Hofﬁnam
~ (Zapysik Chen It D 50,1621 Sept 4 rof £, 1041, IL 1),

r e
—

" Danpfflisstokedtsaledegowicht, V, Totrochlorkehlonstoff-Bonzolgentste, G Scatsherd, S.ENood und J.8. Nochel,

- (Jf'qmsr.cx'van.Sw.Q"DZflb'.?wdl~v1990; ref L 1R IL2Z%) -

atalytische Gehydrierung und Kendonsation aliphatischer Alkohole.— - = V. L. Komarewskp und JR, Coley -
(J.:)nqq‘.d\em.Sw.Q,700-02.m3rjz i; mf.C;J_S’ﬁJ_ .II.2'196). g ST

* Dio Hydrisrung biborver selndirer Mlicholo curch Kiekctelysatoren, dlo i, 7n e Th enthalton. K. Kino.
(J Soe.chen, Ind.Jamn, speL 5o} 1218 .1 100, of.C190 LL.20). |

S{uimn ib er- die Chende dor Fettsaumn. . Die m_nggfalﬁge Stnldur der Linol- und Linslensduron durch das BM‘ i S
§ntbrcuuggs Diew dl»ser Séuren dumh viede_molte Tiftemperaturkrystallisation, = -

Nk h’tﬂms, l".R “Brodo und 3.0 Drown,
2 dhe.Soc. 3. 10519 T, of 0,196,120,




- Neuer Textilrohstoff. Jbersicht dber fiylon, ~

. Noere Fasern in shren Bezichu an gur Férben s oo oo K Rettberg, 0
- Besprochen werden Pe-Ce-Faser, Vinyonfaser, Nylonfaser, Perluran, Synthofil, Siyroflex und Glasfasor,
o Dbt L0000, e CIG),

Sy

Dl ketalytisohe Debycratation nd Detydricrung von Butyl- und dsdalichelen

VLKoot und T Stebg,

e chen,Soc, 8, 97122 Jprdl 1041; ref AL ILI9), T ;
Yepsuch einor Syntheso von 1,2, 3-Triphenyled, butadien : lallylalkohol .=
- {Jong:Chenistry 6.54349.Jul1 1047; ref L. 31, I1.3057). e

g e s
- Ubersicht dber die Herstellung organischer Verbindungen aus Kehlonwasserstoffon,” {Annw Rov,Petrel Technol.5, -
184-212.1940; ref CIMLTL3121), T e :

* Synthetischo Textilfascrm. SRR | B .5"C..ﬂloqﬁ.
(G‘oll.Cotoniem 36,300-08.Jund/Juld 10%1; Nf.C.J_Qﬂ’.IIJﬂ\). o .

Die daﬁpn von_Aldehyden mit Wasserstr; RO - J.H.Payng und G.?ieum ir
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KOHLENHASSERSTOFFE=s

Untesuchengen dber den: thermisehon Zorfll héherer Kohlenwasserstoffe 1. W.Jost ulL v biiffling (Vortrag 1.Fronkf,,Juld 194).
. In ciner statischen Vorsuchsapparatur aus Quarz-wird der homogeno' thermische Zerfall von efiowan, neeptan, nletan, "
. ,5-Dincthylhexan, 2,2, ATrinathylpentan, Cyclohexan, Toluol; Rthylbonzcl, neund $-Propylbenzal untersucht, Mittels eloes an
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~atwaedne Vardeppaling der Zorfzllsneigung, Schundirveaktionen orschioren Schlussfolgerurigen Gber ta Reaktionsordmng und die
*ktivierungsanergio, Hit zunchmender Veraveigiing treten seigendo Nangen ) aif, wihrond df C,~Frakidon zugunsten dor (e
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- chenangew.physik Chen 40, T66-TNov, 104) - ‘ e T ‘
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Dcr hondgeng thermischo Zorfall von Cyclaboxan und m%%ammn, n 6.R.Schultze und G.HaBopmam,Dorlin,

o - In einer Guarzapparatur wirde dep thermischa 2 amm.cycle-ummwmm bei otwa §90-590° € und etwa
260 mm Anfengséruek durch Drusoknossung verfolgt, “pparaturboschraibung (AL, Dia Unsetaungen sdnd aicht dureh cinfacha chee
misco Bruttogleichungen dorstellbar, Cyclohexan spaltot schieror als Hothylcyclobexen; ba badden Stoffon wird_die Spalo
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