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{ An die Patentabteilung!

Bétr.: Verfahren zur Eeratellung von hochnolekularen Pettsiiuren
- R 513 .

1

1) Mit der vom Priifer im ersten Abschnitt verlangten inderungen
des Patentanspruchs bin ich einverstanden.

2) Der Priifer verlzngt Angabén iiber die Bichromatschwefelsdure-.
l8sungen und zwar sollen diese’' ndheren Angaben in der Besachrel.
‘bung und im Patentanspruch enthalten sein.. Dazu ist folgendes
Zu Pagen. i . i

Die von uns angewendeten Schwefelsdurekonzentrationen und
Alkalibichromatmengen siimmen bei'einmaliger Oxydation mit

den Angaben des. DRP 553038 iiber die Bleichung von Montan-
wache dberein. Im Gegensati zu 553038 nahmen.wiﬁ,nuriSchwe—
felsiure, wihrend dort von ¥ineralsidure geredet wird. Es er-
scteint also tatsichlich notwendig, in die Beschreibung die.
Oxydation des ¥ontanwachses mit aufzunehmen und dan. aber

auch die Abgrenzung gegenuber der _ontanwachsbleichung, ent-

sprechend unserer Eingabe vom 13.11.40, Seite 2 zweiter Ab-
'schnitt vorzunehmen, Man k¥nnte vielieichf.folgendes’schrei-
ben: .

Auf Seite in der Beschreibung vom 26.3.41 stcht im dritten
Abschnitt ' c..ccee... "durch Chromaalzs&sungen mit zuter Aus
‘beute in wertvolle Fettaauregemiscbe uberfuhren kann." Der -
"neue Text miil8te folgendermaeen lauten: "Es ist bereits vor—
geachlagen worden rohes oder gebleichtes Nontanwachs mit
mineralaﬁurehaltigen Alkalibichromatlbeungen zu oxydi ren, wobd
die NMineralsiure etwa 30 - 7o %ig ist und ale Bichromatmenge *
m0_groB_ist, das mindestens_25 Teile.Sauerstoff mit.loo.Teilen. .
des zu bleichenden Montanwachses in Reaktion treten. Die Tem-
peratur bei dieser Reaktion :moll 1oo - 125 betragen. Bei die-
ser Oxydation werden vorwiegend dxe im Montanwaehs vorhande-
‘nen Eater verseift und die Alkohole oxydiert. Es war daher P
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sehr iberraschend, daB das erfindungsgemé zu verwendende
rein paraffinische Rohmaterial von gleich oder #hnlichen
zusammengesetzten Bichromatschwefelsiureldsuugen in élattér
“~eise. oxydiert wird. ¥iederholt man die Behandlung mit Al-
kalibicrromatschwe®lsdure mehrfach wobei man wie bei Mon-. .
tanwachs bei flissiger zhasp bei Temperaturen arbeitet, die
oberhalb des infragekommenden Paraffinschmelzpunktes liegen,
a®+s0 erhidlt man Fettééuregemisché die den Oxydationsprodukten
des Hontanwachses weitgehend dhnlich sind und sich auf %achs-
emulsionen verarbeiten lassen. Die Zeltdauer der Reaktion '
richtet sich hierbei nach angewendeten Temperaturen, die den
Verbrauch ies Alkalibyichromat reguliert. Im allgemeinen kann
mar. bei Temperaturen von ungefihr 115 - 13o° mit Reaktions-
zeiten von 3 - 6 Stunden’ rechnen.”

Durch den. neuen‘'Text fiillt dann der Rest des dritten Ab-
schnitts auf Seite 1 vollkommen weg und die Beschreibung kann.
fortgesetzt werden mit dem 1. Abschnitt auf Seite 2.

Ich michte weiterhinﬁvorsehlagen, zu'versuchen diese Angabeﬂ
iber das Nontanwachs in den Patentanspruch nicht hineinsuneh-

‘men. Vielleicht erklirt sich der Priifer damit einverstanden,

wenn wir eé ausfihrlich 1n die Beschneibung aufnehmeny !

Der Priifer wdnscht, dag inm Patentanapruch der Ausdruck 3 - .4 md

- durch mindestens 4 ‘mal zu ersetzen iet..Ioh bin damit einver-

atanden.

Zur Abgfénzthg gegenﬁber‘541 mii8te -meines Erachtens der Pa-
tentanepruch auch noch etwas geidndert w:rden. Der -Priifer be-
nédngelt bei 541, daB wir?in‘§33'ganp allgemein von Kohlen-
oxydhydrierungsparaftin reden, s.daB damit die durch sdmt-

liche Synthesearten erzeugten ParaLLine e erfaBt”bind* "AusTden”
Beispielen zu 513 und 541 gehtlaber hervor, daf das Hartpa—
raffin in 513 ganz andere Eigenschaften hat als~das in 541
erwihrte. (Vergl. z.B. X8, VZ) Die Jodzahl ist in 513 nicht

_erwidhnt 'und bei_ 541_gu 6,6 bzw. 6,8 eingesetzt. Nan kbannte

sich meines Erachtens auf den Standpunkt stellen, dasf ﬁibht-
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erwihnung der Jodsshl bei 513 bedeutet, das Hartparaffine
vollkommen olefinfroi. sind und also praktisch keire Jodsahl
.haben. Rickwirkend 148t sich dann vielleicht ableiten, daB
die in 513 erwihnten Produkte aus der Synthese stammen
deren Synthesegas ein Kohlenoxydwasserstoffverhiltnis 1:2
hatte, sodaB man eine derartige Abgrenzung in den Patent-
anspruch aufnehmen kbnnte. '
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An die Patentabteilung!’ 0§ 1633
Betr.: B 514

. Zu dem Bescheid des Prufers vom 15 7 41 ist zundchst zu bemerken, .
daB seine Einwiinde gegen den Patentanspruch vom 23.6.41 giemlich.

berechtigt sind. Ich schlage einern anderen Patentansovruch in fol—
gerder Form vor: J ) = -

"Verfahren zur Hersteilung hochwértiger Fettsduren durch Oxydétion
von Paraffink.hlen.asserstoffen mit elner C-Atomzahl oberhalb 016'
die durch Ch;orierung und anechlieBende thermische Entchlorung

in Oletine verwandelt worden elnd, dadurch gekennzeichnet, dags
man die zu oxydierenden Pnrnf‘ine, vorwiegend solche der Kohlen-
oxydhydrierung, solange oberhaldb ihres Schmelzpunktes mit gas-
firmigem Chlor behan@e’t bis die Chloraufnahme 0,5 — o,7€ Mol
Chlor/lpl Paraf in betrigt und nach thermischer Entchlorung die
80 erhnltenen 0Olefine: mit einrer Aufldsung von Alkalibichromat in
Schwefelsidure bei Temperaturen oberhalb des uchmelznunktes der
Dlefine, zweckmsﬁig oberhalb 1?0 » oxydiert. )

Zu diesem neuen Patentanapruch scheinl es mir notwendig Zu eoin,
eine -ganz reue Beschreibung aufzuziehen, in der nan, auagehend
von der Oxydation der Paraffine, hhnlich R 513 feststellt, daB
man. dqurch die Chlorierung und “ntchlorung eine wesentliche Aus-
beutesteigarung und Verbesserung der ‘Eigenschaften der zu erhsal-
tenen zettshu"en erzielt Gegen R 513 wiire abzugrenzen dadurch,
daB8 man sagt, der scheinbare Umweg iiber die Chlorierung gibt
‘Hihere Ausbeuten. Gigindbéf‘der bekanntgewordonen“Oxydation—von—“-
Olefinen' whre abzugrenzer;-indem man- sagt, des die Arbeitsweiso
mit Bichromatschwefelshure den Besonderen Vorteil hat, daB man
keinerlei. hebenreaktionen hat, sondern Olefine zu reinen Pett-

1 , . _
.sﬁnren oxydiert. . _ f S :
-
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In dem zuletzt entgegen gehaltenen ‘amerikanischen Patent 1 110 925
wird auch die Umwandlung von' Rohdl 1n‘Oxydationsproduktluber die

: 01efine be!chri,ben. Gegenldiesqs Patcnt wire abzugrenzer dadurch.
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daB die -von uns nngewandto Heratellung der Olefine iiber die
Ohlorierung und chlorabapaltung zu Olefinen fihrt, die praktisoh
molekiilgleich mit den Paraffinen #ind,. wihr:nd in dem sngezoge-
nen amerikan%achen Patent die Olefinherstellung durch Spaltung
erfolgt, die. bekanntermasen mit einem sehr starken Abbau des’
Molekiils verbunden ist. 2.B. heiBt es auch auf Seite 1, Zeile 9,
"wihrend marn das 01ef1n c H 16 bei einer !enporatur von 123 ibex.
~geht, destilliert-'der korrespondierende Alkohol 0831 OH bei ‘eine:
Temperatur von 180—19o° " Es folgt aus dieser Stelle, ‘da8 tat-
stichlich vorwiegend Olefine im Benzinbereich entstehern und oxy-
liert werden.'

Die bereita vorhandene Beechreibung wiire etwa in folgender ngse
abzuiindern: :

Verfahren zur vérbopserten Gewinnung hochmolekularer Fett-
séuron.
< I i
Die Heratellung von Fettséuren aus festen Pararfin@omischen be-
liebiger Herkunft srfolgt im allgemeinen durch. Oxydation mittels
sauerstoffhal tiger Gase oder sauerstoffabgebender Gase unter Zu~-
satz von Katalynatoren._Bei dieser Art der Oxydation wird aber
das Molekiil sehr stark aufgespalten. ﬁeiepieleweiee erhilt man
aus einem ?araffingemiach it einer mittleren Molzahl von 21 Fett-
~sauren, deren m{ttlere Molzahl bei 014jliegt.'uan kann hierbei
nach jeder Oxydation durch Abtrennung des Unverseifbaren zu voll
auaoxydierten Produkten gelapgen. In der Anmeldung -
_(R_513) wird vorgeschlagen“die_Oxydation _von_festen Paraffinen .
mit Hilfe Vvon sauerstoffabgebenden Mitteln, beispielsweise Bi-
chromaten in schwefelsdurer L¥sung vorzunehmen. Hierbei tritt
zwar kelne vollatﬁndige Oxydation ein und der Verbrauch an-O:yde%—
&ea—oia—uad—doﬂ—¥erb¥auoh an Oxydationanitteln ist ziemlich #e-
hr&chtlich;’die“irhaltéﬁiﬁ*lbttsauren Kabern aver den bYesonderen
Vorzug, nur eine geringe C-zghlverringerung gegenilber dem ur-
sprdnglich‘angewondetenlraraftin erfahren zu haben. Darﬁberhinaua
haben' die- Oxydationsprodukte’ den.bosonderen Vorzug, fast reine.
! Pgttsuuren darzustellen,)d h. Xeinerlei unerwﬂnschte Nebenpro-
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dukte wie Oxyéﬁuren, Alkdhole, Dioarbonaﬁuren'uaw. Zu enthal ten.

Es hat sich‘nun 89zeigt, das gén die Vorzﬁge der mit Bichrqmqjé
schwerelssure als Qxydationamittel Zu erhaltenden thtsﬁuren{‘

produkte, mit vdllatsndiger Oxydation vereinen kann, wenn man.
zur Oxydation nicht gie Paraffine direkt verwendet, sondern sie
vorher durch Chloriefung und thermische_Chlorabs;altungtin Ole-'
fine umwandelt. Dabei wird erfindungegemsis so viel Chlopr einge-
leitet, biq dle Chloraufrahme 9,5 - 0,75 Mol Chlor/: 01 Paraffin
betrigt una welzer dis nach the!hischcr Entchlorung erhalfenen
)lptine mit einer Auflasung von Alkalibichromnt in mittel kon-
iertrierter Schwefelsﬁure bei Temperaturer die oberhalb‘des
ichmelzpunktes der Olefine lieggn,‘zweckméﬁig oberhalb 1%00,
rehandelt. :

)g; Verfahren igt sowohi fir fossile,ials auch fﬁr'synthetische
Paraffine verwendbar. ?esobders wertvolle~Qxydationsprodukte
sind auf diese Telse ous denrnartp&raffineh def'Kchlenoxydhy-
drierur.g zu erhalten. Sie 8ird 1in gang lUberrascherder ‘“eige den
Oxydationsprodukten von Nortarwachg weltgehend #hnlich und. eig-
.nen sich besonders gut zur ﬂerafellung von Bohner&aséeu, Polier-
maseen und lederpflegemitteln. L o i

Es ist zwar schon vorgeschlagen worden Paraffine dadurch_in Ole-
fine umzuwandéln, daB ‘mar sie'chloriert und anschlieBend in bef'
kiebiger Weice entchlort, Aus keinem der bisher bekannten Ver-
‘fahrer. konnte aber entnonmen werder, - dag die von ‘ung vorgeschlg-
&cne Arbeitgweise, bei der ecine éanz bestimmte Menge Chlor/Mol
Paraffir argewandt wird, dicse ganz besohderé'Wirkung erzielt.

Es ist weiter vorgeschlagén,‘die auf beliebigem “ege erzeugten
Olefire zu oxydieren. Auch ‘aus diesen Veifah:en war;ﬂicht—absﬁzi::
f;gitqngwdaﬁfman*mit—dér‘ion uns vorgebqhiggenen Arbeif‘éisq‘zu
Fettsiiuren kommen kann, die Lur eine geringe Verénderung iyres
C—Atqmaufbauea,gegen@bef'deq‘Ogiginalparaffingn erfahrén.haban.

' .

Ausfihrungsbeispiel 1;
Ausfiihrungsbeispiel 2;
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Anstelle von Katriumbichromat k¥nnen sur Oxydation auch Kalium-
bichromat oder Ammoriumbichromat verwendet werden.

P’aAtw.ntansg*ruch'

AN /
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An die Patentabteilung!

9. September 1941
%k

51637

Betr.: Oxvdstion vor %Yassergasparaffin, R 541

1.

Abgrepzurns gegen /B 513

~-Unter Purkt 4 bei R 513 habe ich bereits dle Miglichkeite)

diskutiert wie man R 513 gegen 541 abgrenzen kann, falls
es mdglich ist den atentanspruch von R 513 im angegebe-
nen Sinne zu #ndern, wird sich wohl auch der Priifer bei
R 541 einverstanden erkliren. v

Berniigl ‘'ch der Abgrenzung gegen die ¥ontanwachsoxydation
verweise ich ebenfalls auf Pu. kt 2 der Angabe 2zu 513. ¥an

. kbnntzs bel R 541 einen gleic'er oder dhnlichen Passus auf-
. nehmen. :

Naéh,Abénderung-des Anspruchs von R 5{3 auf mindestens
4 malige Oxydation qtimmen die Angaben beider Anmeldurgen |,

--Uberein, ’ \

Hit den inderungen nach Abeatz 3, 4 und 5 auf Seite 2 bin
ich einverstanden. Die Boschreibung ist ainngemaB abBuin-
dern.

. . 1

‘Bei der Angabe, daB eine NZ von 34 34 7/ PFettsiure entspre-

chen handelt es sich wie schon der Prafer richtig annimmt
um eine zuf#llige Hbere;nstimmung die durch das Molekular-
gewicht des anjewendetern Materia 8 bedingt 1ist.

6.

A 25000 6 61 23825 G/0752

¥ie ich festgeetéllt habe ist in den Beispielen dér An-
heldung ein Fehler unterlaufen. Es heiSt in Beispiel: 1,
daB mit 7200 g 55 % . Schwefelscxure und in Beispiel 2 mit
Tooo g 56 % Schwefvlsaure oxydiertxlrd; dabel sind in Wirk-

worden.
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Herrn Dr. Ham pe 1 1

Betr.: R 546 : -
Vcrfahron gur Oxydation von _ynthotischen Paraffinen

Ich bitte bei der'Patentanmeldung R 546 den Patentanspruch 2
sowie in der Beschreibung auf Seite 2 den sweiteA Absatz strei-
‘chen zu lassen mit der Begriindu g, da8 fir die” Ruickfilhrung der
nitrosen Gase in Kreisgslauf ein besonderes Verfahren gum Schuts
gnkomeldof werden soll.

Perner bitte ich 2 weitere Beispiele fir die obige Anmeldung
einsgureichen.

Auafuhfﬁggsbeiagiel S

Als Aungangsmatorial fand ein Hartparaffin der k:talytiachen
Kohlenoxydhydrierung mit einem S¥ovkpunkt von 91° Anwcndung.
5 kg dieses Kohlenwasserstoffs wurden auf 121° erwirmt und 1 325 1
Nitrosylschwefelgaure (enthaltend ca. 10,5 % NO, d15 = 1,91)
langsam hingugegeben, wihrend gloiohzoitig 5850 1/h Ammoniakver-
brennungsgase mit einem Gehzlt von.ea.a 8 % NO eingeleitet wurden.
Bel guter Durchfilhrung des Reaktidnégeﬁisohes und  unter Einhal-~
tung einer Temperatur von 120 - 122% wurde die oben angegebene
Gasmenge fiir die Dauer von 18 Stunden eingeleitet. Das Reaktions-
produkt wurde von der gebraucliten Mineralnauro abdekantiert, mehr- .
mals nit Wasser gewaschen und getrocknet. Nan erhilt 4546 g =
91 % Ausﬁente eines Oxydationsproduktes, das folgende Kenndaten
TEuPwWies: N2~ 101,57“72 1055 SQ-Stookpunkt 8075°:“-

Auafdhrungabeisgiel 63

16 kg oines Paraffins der katalytiachen KohleﬁoAydhydrierung,
~w~~~~deneen~$tookpunkt—siohwuuf~52 ‘C-belief -und. dia_n___128.ﬂerwérmt~,m
“‘waren; wurden unter Zuseats von 1500 om” Kitrosylschwefelsiure

A 25000 & 41 23828 G/O702



(enthaltend ca. 10,5 % NO, s 1,91) fir die Dguer von-18 Stun-
den 7000 l/h Ammoniakverbrennungsgase enthaltend ca. 8,5 % NO
eingeleitet. Nach dem Auswaschen des Reaktionsproduktes erhielt
man 5189 g = 86,7 % eines Reaktionsproduktes mit einer nz 115,5
und einer VZ von 119,5, wihrend der Stockpunkt bei 46, 5° lag.
Diese Masse eignete sich in hervorragender Weise als Emulgator
fir ein Hurtparaffin der katalytischen Kohlenoxydhydrierung mit

einem Stockpunkt von 91°.

Gleichseitig iiberreiche ich Ihnen fir die Ausfihrungsbeispiele
1 bis 6 die vom Patentamt geforderten Proben.
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