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Herrn Dr. Velde
'Herrn Dr. D a h m.

Betr.: Polymerisation von _Pentexien und Hex'en_on.

‘ In der Anlage tiberreiche ich eine Stéllungnahme
von Herrn Dr. . Férster in Sachen der obigen Angelegenheit.

gez. Dr. K'al k .

‘Dirchschriiry
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Es wurde von Ihnen Auskunft gewilnscht
1.-0b. dio'ge-ondorto 'Polynioriuation von Pentenen und Hexenen
in Goxnilch.n mit anderen Qlefinen unter Benntztmg halia-
bigor xatalyaatoren patentrechtlioh frei 1st.

-2.-0b ngch den Stande der Technik eine Anmeldung auf ein.
lolchea Yerrahren Ansaicht auf - Patentiernng hat.

12 wird znnuchst auf dio mitgehende stellu.ngnahme
vom 27.11:1935 iber gasférmige Kohlenwasserstoffe (Pliissig-
gaao) ver'ieaan, in der eunf Seita 3 unten” bis Seite 6 oben
eich Angaben iber . Katalysatoren und apparative HeSnahmen :fin-
den ‘dfe-in’ Deutschland einen Schute ﬁ!r die Polymeriaation
von Oleﬁnen ha'ben.

) . Aus ‘diesen _geht zunichst hervor, das die, Verwendung

R

voz_: ‘Phggp_horam und’ ihren ‘Salzen fiir. ate Polymariaation

von Oletinen in Deutachland patentrechtlich frei ist. Es ist J R
.einzig in England dae Patent 340 513mm—20.9 29, referierih
Ce 1931 1. 3608‘ ertailt wo,rden, ‘das d.ie I’olymeriaation_niede—
rer Olefine ,' g7 O3Hgr—oE e 4 els
Phosphorsaure in den verschiedeneten Verwendungsarten ‘betrifft

b,

I

e In Ergﬁ.nzung zn dem -oben gegebenem Hinweis auf die ‘
_deutechen \Schutzreohte auf’ diesem Gebiat ‘wird: folgendea na.ch—
getragen' -
: : Nach der deutschen Patentschrift 565 159, die einen
.Zusatz zum -DJR.P. 535 726 darstellt, we wor 01eﬁne (oder -
.Diole:tinel) aua nieht zyklischen Paraff:lnen der Oleﬁ.nen mit/
mindestens 4. C-Atomen’oder—deren Gemischen mit zykiisch LT
-Paraffinen oder Olefinen nnter Benu‘ﬁznng von Kontaktmasslen
dargeztellt, die au.s Glanzkohle best‘ehen oder ‘diese enthalten.
,ﬁierbei wird. vornehmlich :i.n Gegenwart von: Verdﬁnnuhgsmitteln
oder nnter vemindertem :Drnck gearbeitet. T
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. Nach der Auvmeldung J 17.30.120. 1/03, angemeldet
an 13.1.30, ousgelegt an 20.1.37, werden gestirmige aliphs-
tische xchlcnmooratort. oder solche enthaltende Gemische
in andere, Lnsbolcndoro nuacigo"nliphatiloho oder aromstische
Kohlenwasserstoffe durch L‘borloitnng Uber hocherhitste, bei
dexr {iblichen ‘trookenen Destillation von kohlenstoffhaltigem
Haterial . erhaltone Rilokstlinde umgewandelt. Hierbei wird die
Behandlung unter Druek oder bezw. und in diakontinuierliche;
Weise in Cowpern oder Generatoren untorhalb solcher Tempera-
turon vorganommn, boI “denen” f’ﬁi’ nlentliche Spaltm:g za-
'u-oratorf nnd«xohlon-torr _eintritt, '

: iNaoh der Anmeldung St 49 305.120,19/01 der Standard
011 Dev. co.. angenoldot Te5632," ausgelegt 28.1,37, erfolgt
die Polymerisation von-gaatﬁrnigon oder niedrig- siedenden ' )
reinen Olefinen oder Gemischen von Olefinen untereinander

 oder mit Gasen dnroh Anwendung erhdhter Temperatur unter Druck
_ unter Zu-atz geringer Hengen von etwa. 0,01 -~ 0,4 lol Szuerstof!
pro Mol Oletino.

- ..‘_, Bach dem DRP ‘523 033 wird die*Polymeriaation unge— ’
aattigter—organidcher Ve{/indnngen in: Gogenvart von Hetall- »_;

' carbonylen;(/die gegebenenrana durch. éine VOrbehandlung unvoll
‘stindig zersetzt sind, ,vorgenommeii'.

‘ ngeaondeﬂo ‘Polymerisation_von' Pentenen und—=—.
Bexenen im Gemiaoh mit. anderen Ol'eﬁ.nem ist’ somit 1n Deutsch-'
le.nd“patentrechtlich nar- duz,-ch“ d:le .Mesnahmen liehindert, ‘ale -
Gagenatand der: v'oben gena.nnten Schntzrechte ‘sind,.

3 § genannte Polymeriaation unte'r ?erwendung von

Phosphors&urekatalysatoren u.nter Druck 1st in —Deutschland
patentrechtlich fre:l.—

“In dqr Brennatoffchemie 1927. Band 8, findet sich’’
auf Seite’ 321, -11inke’ Spalt ;WAbs.z, zunachst die‘Angabe, ads--
‘gum Pdlmleriaieren von’ ﬂﬁsp:lgenl Olefinen: w:le Amylenexn’
%.Hexylenen mit Erfolg Borﬂuorid a.ngewanpt wurde .Hierbei \mr—
“den Di-, ‘Tri- und” Tatramere erhalten. tber- die“geeonderte
AL )
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Po]ancrisation von Pentenon und Hexonen 1n einem Gemisch mit

. anfexen Olefinen, insdesondere unter m-chlioslioho.r Geo-
winnung von Vimeren, nrdon ke:l.nc Angaben genacht.

1 2 Fentene (und 'lg;ggo) .

6aterman, Locndertao ‘und -de Hulater (Joum.Ina.t.

Potr.roch.n Bd.21, 8.952-58, roteriart Brenxmtoti‘-chomio

1936, 8.92) polymerisierten n-Penten-2 mit. ‘41013 bes 0°.°'

Das Polymerisat surde im Hochvekuum-in drei .¥raktionen ger- -
legt. Die mittlere Fraktion, die 25% der Auagangamengo aus-
machte, hatte ein mittieres MOlekulargewioht von 261. Lus der
e:l.ngchendon Untarauehung der Polymeriaationsprodukte achltefen
die Ver:tasaer suf das Vorhandenaein vonr o]d‘iniachen Doppel— —
bindungan :Ln diesen. 4 LT S
ST B, . Fotris und’ I8, Joubert’ (Jovrn Am.Chem.Soc.Bd.
49' 3.873 - 876, C. 27 I 2721 )mtersuchten die Po _ymariaatim
von Pentenen durch 11280 § ve1 Raxmtemperatur Die Polymerisatiox
tr.{tt’ bei relativ verdﬁnnten Sturen leicht ein, wenn aus den s
ungeaéttigten Kohlenwaaserstcffen e:ln tertiarér*nkohol ge--
bildet werden ka.nn Entsteht ein seku.nd&rer Alkohol, 80° ist -
‘gur: Polymerieation eine vieél ‘hshere. sutirekonzmtration erfor-
derl:l:ch. Allé erhnltuzen ! Dipentene entfﬁr‘ben Brom in 0014.
Die entst?n{‘danen Verbindungen sind. sehr unbestéindig und&—,‘
Btillieren»unter Zeraetzung Gpgen 52804 sind ‘sie beatﬁ.udiger

_ 7Y erichten “ber die ,gmairkung ein!nger ss.nkate =
auf ungeaﬁttigte Nerbindungen. Unter der . Eix:v‘r:l.rlnmgJ von. qux?.
din (Florida‘bleicherde, ‘zur Entf:;.rbung von ulprodukten ver—
wandtes ‘Silikat) werdesn. ungealittigte Verbindungen teilweiae :"-
~poiyzne:i:':}.sier‘t:, dTe :Derivate von 2—-u.nd 3-fach substituierten

-Ath&lenen sind. Polymeriaiert \vurden beispielsweise

D '*ayseﬁsr}f;tﬁ
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von 2— Monaten das Dimsre, YOn -12, xonaton ein Gexiach von
tri.-. t.tra—. penta— und oktmren Propylen. Druok und - rom-
pora.tur beaitson xinﬂuﬂ mt die Polynerilntion. e

.- . llailho nnd Ronandio (Comptes Rendus 129,. 561 -
63, 0.1931.1 2602)boriohtcn {iber die kstalytuohe XOnnmation ,
dcr Amylene, ohne. jedooh d:le v'm ihnen verwandten xatalyaatoren
“sa nennen. B ei der Behandlung ‘von Iaomlem . v
'(CH3)5:CH.CH:CH, ergebern sich bes 670° Gese, 6in ﬂunaiger .
!cor und eine’ rlﬁ-sigkeit. i 1 - Hase ontfzélton 47 Oletinou
‘vésonders C N, und CyHg,. 38% G, wnd ‘7%’ H. Dig}durch Destil-
lation der ﬂ.ﬁnsigon Produkte. erhaltenmrraktionon waren . a
Gmiachi von. Oleﬁ.nen und’ aromatiachou Kohle sersttpfteii; ,;
mtoro vermindern- sich von et'a 90 -—"' 130°" Y, '

zu 52% aus 01eﬁ.nen, beﬂonders c336 und 0438"" 4# 034 uml
5 -‘6¢ 32. Die Znaammensetzung_t_z: ﬂﬁaeiga‘ A‘P:oduk'ts‘

éne
"hiérbei erhaltene Polyﬂgrisaf: onsprodukt stelltt)
= ] ®

h&heren ﬁemperatnren ausgefﬁhrt wur&en,w sin :l.m Verg_
n_ Pre dnkton der be«::-ao‘r usgeﬁlhrteﬂ Verau;éhe SLET
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St HeVo Ipn.tictz gidt in Ind,Eng.Chem. 27, 1067—7!.
r.toriprt in Brennstoff-Chemie 1936, Seite 16, an, daB Pro-
‘Pylen bei’ 51 at und 204° (166 g 100%-1ga Phoaphora!tnro, Durch-
satz 8,5 1/5td. Umsatz 55 Gewichts-%) cin Gemisch von Olefinexr
(K.P. -der flissigen Kohklenwasgerstoffe 40 - 23o°o) hempt-
Jachlioh Bonylen liefert. Die Polynez‘laation warde beschleu~
nigt wenn statt reiner Thosphorasiure eine fUr ‘die Polyma-
riution von“Butylenen vorverwendete-honw. wenn - -geringe Men—
;_'sqn. mtyluw den Propylen zugeaatzt wurden. Die Butylene
‘licBm siohleichter polymerisieran als Propylen. »B. wurde
_Alphabntylen bei 120° una AtmosphHirendsuck (13;5 1 pro Std.
Durchsatz @ber 100 g Phosphorsmzre) zu etwa 60 Vol.-% umge-
\aotzt. Iie -Polymerisation von laobntylen \m.'me bei. 30, 60,
.Joo-uni- 130° utitersucht. Das bei 30° erhaltene Produkt be
stgtd auvs Di- un.d ‘Trimveren, das bei 130° erhaltiﬁe aus 7
. 4 edenez; Polymoren. LTemnach wu.rde restgestem, d.a.B da.a
Produkt umeo Kompliziertor ist, je nther die angewsndte - '
roxymerisauonatemperam 1st. uas Beaktionaprodukt bestana '
Je.doch such’ :Ln ‘den letztgena.nnten T#llen fast mach)bBlich"
ana Honoolefinen._ D:le Aktivitat des Kontaktes Ade8. a.uch bei |
lang auagodohz;ten Versuchen n:!.cht merklich nach. ‘So konnten
z.B.\ 10.3 kg flﬁaa@ge Produkté aus Alyhabutylen (100 g FPhos~
phorsaure) herge—s“{éllt werden,: olma da.B die Wirkung dea
Kontaktes beeintrhohtigt wurde ~—j e J . — -

In einer spétez'en Arbeit von V. H. Ipatieff und B.B
COrson in Ind.l:ng.chem. 28. 860-63, referiert in Brennstoff—v
Chemie 1936, Seite' 453, w.rden die Eiganschaften des Benzins,
beachrieben, daa durch Polynariaation von .athylen in Gegen—u”[

E:I.n Einaatz von. etws 26 a3’ GaH Ii._‘ferte .bei etwa 37-at.una.
; 1. 18 1 Benzin mit der Oktanzahl 82 (C.F.R.ufotor—
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und 65 at, l:rhslton warde ein Produtt vo:x Sledeminkt von
rd, 20 - 205%.

P oK Froplich una Pp.’ ¥iezovioh geden in Ind.Eng.Chom,
Baud 27, Seito 1061,linke Spalte unten und rechte Cpalte, Adbs.
1 ~ 4, eine grofo Roiho von Iatalyesatoren lr die Olefin-
polpmerisntion an, Angabon tbor die desondere Eignung von
Katalysatoren zur Iolymorisation von Pontenen und Hexenon,
8ind euch in diesor Arbeit nicht’ vorhanden. "Xfé.ch ‘dem otando
der Technik erscheint eine Ax:...eldtmg auf die gesonderte Polqr-
morisation von Pentenen ur:d Hexeren.im Gemiach mit weltoren
Oleﬁ.nan, bel der die Reakttionsbedindun en derart Zehalten
'verden, des vornehmlich ein Gemisoh—der:)imeren entsteht, -
sugsichtsreich.. fAn derart:[ger Reaktionsverlauf ki¥nnte beson-
ders in Beriicksiohtigung der Verauchsergebniaae von Ipatieff
bei der kata.lytischen Polymeriaation von .Propylen und Butylen
‘untexr- Verwendung von "hosphorsdnre unter Iruck:.(3 nd.Eng Chem.
1927, 1067, nicht' . erwartet werden. Des- weitgren enthﬂ.l,ﬂuch
»die zehlreicher Ar‘beiten iiber die’ Verwendung von~ crackgasen, -
- die bekanntlich e:lnen hohen. .Gehalt mOlefinenl besitizen, zur‘
-Herstelltmg von Polyne_hbanzinenakeinen Eixmeie auf eine der-
nrtige ‘Arbeitsweise.

Durchéchri





