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11842 1191:
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Folder Nos:
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1170¢ .
July 1935 - July 1944

11701
March 1939 - Aug. 193

11704
Jme 1939 - May 1947

17z
July 1339 -~ Juns 1942

“1umns
July 1939 - Aug. 194C

1nza
Joly 1939 - Bov. 1942

11726 !
Jume 1939 - Ped.

n7zz
Aug, 1939 - May 1940

11734 f
July 1939 - Eov. 1943

po:0vS
Verfanrer zur Berstelimg vor
Piperidonen und Piperidine:
Preparation o? pivericones
and plpericdine.

Elebexituie
Achesive.

Verfahren run Spinnfaerben vo:

Celinloseeatern und -astherr.
Process for spln-dyeing ¢’
cellulose estere enc
ether.

Verfanren zur Berstellung voi
aronatischen Vinylverblndunge:.
Preparation of aromatic

vinyl cozpounas.

Verfenren rur Eerstellung von
Isobutylen. .
Preparation of isobutylene.

Verfahren zur Earstellung von

1.4.Dichlorbuten uwnd 4,4~

Dichlordibutylaether.

. Preparation of l,4-dien
lorobutane and 4,4'-
dichlorodibutyl ether.

Varfashren zum Beschriften und
Bereichnen von Folien.
Process for narking tracing
clotn.

Harstellung von Hetzmitteln,
Preparation of wetting
agentse, .

Verfahren run. Loessn von
Cellulose.
Process for dissolving
cellulose.
)

IEDL.

11739 )
Aug, 1939 - Dec. 1942 Verfenren zur Herstellunz v
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11739
Ang. 1939 - Dec. 1942 ~Verfehren rur Herstellunz v
= - Aniro-alky)l- und ADINOAIYi--
pyTTOlidons.
Preparation of ERins
alkyl Bnd BRLN0BRYi——
pyrrholicone. 367¢ -~ 370!

Bov, 1942 Bindemittel fuer Anstiric.
mittel, Spachteimassen ux
Kitxe
Binding agents I
coatings, cements &r
putties

Verfanrern rur BEerstellung ve
Verbindunger der Aethylenrein.
Preparation of cozpound
of the ethylene serlet
11762
Sept. 1935 Yerfanhren zur Herstellung vo:

: szuren Schwafelsagureesterr
bhoehsrmoeknlarer, Eydroxyi-
gruppen enthaltender Verbiname-
gen.

Preparation of acid sulfonle-
arid esters of high-molecular
corpounds containing hydroxy.
groups. i

178

Sept.1939 ~ Jan.1940 YVerfahren zur Herstellung ven
i s=uren Sckwefelsaeureestern
koehercoleknlarer, Hydroxyl-

Preparation of acid sulfonlce-
acid esters of high-molecular
cozpounds containing hydroxyl
groupsa.
11768 N
J.ug( 1939 Feb.1941 Verfahren zur Herstellung von
Xondensationsprodnkten,
Preparation of condensation
" pro‘dncta. )
11789 ' :
lng.lSSS Oct 1ﬁ$ . Verfshren mur Herstellung vor
Spperpolyzniden,
> Preparation of su'oez'poly-
- smides.

-2 -

11787
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11787
. Sep$.1939 - Hay 19&1 Verfahren 'zur Herstellung von &
i Vinylimidazolen.
SN Prepaeration of E-vinylimidazoles.

11795
Aug.1939 - Hay 1940 Herstellung vorn Dinitrilen.
: Preparation of dinitriles.

11803 - .
Ang 1939 ~ Jan,1942 Verfahren zur Berstellung von
- Aldehyden.
PR « Preparatior of aldehydes.
- .
- 1nsz’ B
- Aug.19%9 ~ June 1940 YVerfahren zur Herstellung vor
. o Aninotrisazofarbstoffen,
Preparation of aminotrisazc
dyestuffs,
-
1813 -
Sept. 1939 March 1943 Yerfe.hren zur Herstellung von
‘Estern der Acrylsaeure und ihrer.
© Substitutlonsprodukten.
Preparation of esters of
acrylic acid and its substitu-
tion products.

- 111814 .
y Sapt 1939 - Ja.n.1943 Verfehren zur Herstellung von
N . ungesasttigten Carbonsaguren
. L und ihren ﬂ_tam.
- . Prepardion of unsaturated
: carboxylic acids and %heu
) s estors,

« . s - .

2817
Sept. 1939 Jnly 1943 YVerfahron zur Herstellung von
. - ¥arbetoffealzen,”

Preparction of dye saltin.

11823 -
-Ang 1938 - Avg 2943 Verfahren zur Herstellung von
Verbindungen des Borfluorids,
Preparation of compounds of
L borofluoride.
11842 .
0ct.1939. - Feb,1942  Verfahren zur Herstellung von -
. Stickstoffhal tigen Erzeugnissen,
Preparation of -nitrogen-
contelning products,




11844
Oct. 1939 - Fov. 1943

_\

11847

_ " Oct,.. 1933 - Faodb. 1943

<

5

11861
Hov, 1939 - May 1944

11874
Oct. 1939 - June 1944

. 0~

11893 .
-Hov, 1939

11904 ’
Sept. 1939 - Nov. 1943

1%08 -
¥ov. 1939 - Jan.. 1943

11915 .
Hov, 1939 - March 19

.

11916 ]

- Dec. 1939 - May 1942

11944
Hov. 1929 - Angs. 1947

INDEX - FRAME NO.

Herstellung von organischen Schwefe:-
verbindungen.

Preparation of organic sulfu

compounds, 4186 - 422

Herstellung von Polyaether:.

Preparation of polystheTe

Verfahren zur Berstellung vo:
Honoezofarbstoffen,
Preparation of monoazo dyes.

Verfahren zur Herstellung vor
Fickelcarbonyl.
Preperation of mickel carvony.. = 4282

Herstellung von organischen Schwefel-
sasureabkoemmlingen.

Preparation of orgaaic sulfuric

acid derivatives. 4320

“Herstellung von organischen Schwefel-
sagureabkoeamlingen,

Preparation of organic sulfuric

acid derivatives. 4333

Verfehren zur Berstellung-von
Bernsteinsaeure. -
Preparation of suceinic actd,

e

Verfahren zur Herstellung von H-

Substitutionserzeugnissen des 2-Amino-

tatadien-l, 3. . .
Preparation of H-substitption
products of -2-amino-
butadiene-1,3.

Verfshren zur Herstellung stickstoff-
haltiger Abkoemmlinge der Acrylsgeure
und lhrer Subatitutionnerzeugnisse.
Preparation of nitrogen-contain-
ing derivativeas of acrylle acid
and substitution products. 4564

-4 -

IS FRAME NOg.

VYerfohrer zur Yerbesserung der Hitzepe



INDE; FEAME NOS

Verfehren zur Verbesserung der Hitzeoe
staendigkeit von hochpolymeren halogewn-
enthaltigen Stoffen.

Process .for improving heat stab.-

1ity of high-polymeric halogeln-

contailning substances 4596

Dec. 1939 - Dec. Verfahren zur Verbessserung des
Hitzebestaendigkeit von hochpolymere:
halogenhaltigen Stoffen.

Process for improving heai-
8tabllity of high-polymeric halogen-
contalning substances. 4668

1sx
Dec. 1939 - Hov, Verfahren zur Herstellung von Kobalt-
) . oder Elsenkarbonyl.
Preparation of cobalt or ilror
cardbonyl.

11958 ’
"Dec. 1939 - Jan. * Verfahren zur Herstellung von Acryl-
o sagure und ihren Substitutions-
produkten oder deren Estarn.
Preparstion of acrylic acld ané
its substitution products or
- their esters.

1976 .
Jan, 1940 - June Verfahren zur Beratellung substitu~

{erter Acryleasuren und.ihrer Ester.
Preparation of substituted
acrylic &cids and their edters.

.

11985 ] -
Oct. 1939 - Hov. 1943 Verfahren zur Herstellung primaerer
- Amine, :
1 Preparation of prinary anmines,

~ 11989
Feb, 1940 — Apri) 1944  Herstellung von Abkoemmlingen des
L . Y lIy4-Dleminoasnthrachinons.

Preparation of derivatives of

. 4 1; 4-diaminoenthraquinone.

11992 i '

Daé. 1939 - Aug. 1944 . Verfahren zur Herstellung von

: . wgesasttigten Thiogaeuren und’
ihren Estern. .

. Preparation of unsaturated
thio acids and their esters.




00 -
Jhly’l939 - July l9hb Verfahren zur Herstellung
von Piperiodonen und ‘Piperidinen.
Preparation of piperidones
end piperidines,

¢ Frame Nos. 3th,-_3hhi
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13 398 ?r/Sp- 5 26. 544 Patentabt. Et/¥  ZAf.Juli 1944,

L ispl 1 11, angegebene Ausbeute von 45 Teilen Caprolactam
'bedeh‘t sichanr 100 Teile: ‘Urseyzungsgemisch. Wir bitten, den lefzten
Satz deg Beispiels 1l-.wie:¥olgt abzulindern: "Das Umsetznngsgemisoh be-

© ‘steht zu 45% aus. caprolacta.m, der Rest begteht im wesantliehan aus
einem béi 1 mn Druckizwischen 2CC und 240° siedenden 0l."% w

iUnterlagen £Ur B a.ntragung der Prioritit haben wirs Ihnpn am:20;

‘tober - 1943 mitgeteilt. wir bitten Sie um Auskunft, ob Sie den
i.nzwischen 5este11t haben {oder welche Griinde dem entgesensf

. Hochachtungsvoll -
I1.6G. PARBENINDUSTBIV AMIEHGEQEBLSOHAPT

goo, Ho!dcmmnn ona. K{céar

1

,Nederlmdsch Oc:trooi—_ ] / /4/ {ﬂ/ i£ £ﬁuy¢ e ;‘

Haag

I. G. Ludwigsharte’

Patentabtenur

. Hau’gt]:aboratorlun- R /j[ou ?‘_,W .



I. G. Ludwigshate-

Patentabtenu-

’Hauztlaboratoriun.. . /jlov ?,W'» s ecns betmnates

treve o

Unsers Zalcns

Lt

Betet 0.2.11700

Flir obige Anmeldung lieg: bereits seit‘l%qgerer Zeix
der Bekanntmachungsbeschluss vor. Die Bekannimachung'wurde au’
unseré s#iederholten Antr#ige mehrmals susgesetzs, und zwar letzi-
mals bis zum 13.4.194%

Das Reichspatentamt' pfiegt neuerdings Antrage au’l wei-
tere Aussetzung abzulehnen, wenn kein pusdriicklicher Geheimnai-
thngsbescheid des OKW bgw. kxeine Bescheéinigung der zustdndigen
sirtschaftsgruppe dariiber vorliegt, dass durch das Bakanntwerden
der Anmeldung wesentliche wirtschaftliche Interessen gefdhrdet -
werden. Eine Begrﬁndung weiterer Aussetzung durch beabsichtigte
Auslandsanmeldungen nach dem EKriege wird vom RPA im Hinblick auf
die Dauer des Krieges neuerdings stets abgelehnt. - -

7ir bitten Sie daker, zu priifen, ob die Anmeldung un-
ter diesen Umstdnden bekanntgemacht werden soil bzw. wie eine
seitere Aussetzung zZu begriinden ware. Falls Sie die Geheimhaltung
nicht mehr.fﬁr erforderlich halten, widre auch die Frage der Ein-
reicmng im (kontinentaleurop&dischen) Ausland zu priifen. er
bitten Sie, uns. gegebenenfalls die in Betracht kommenden Lander

anzugeben. .

Ihre Ausserung erbitten wir bis spédtestend 10:April d.J.

e —

-~
Erstet




ARBENINDUETRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
) + Hauptiaboratorium N -

T

f

Dr«Xrb/B. 25e Okt. 1941

wom 27. 9.1941.

Tun Bexanmntmachungsbeschluss vom 27. 9. 1941 tollen wir Ik
-+ %ty dase wir ¢ine Zusatzanmeldung zur Harstvllung

‘laxtam und Hexamethyleninin und Hexamethylendiamin
7 werden. : ) R

S ges. Kripar:
*  R{eppe) -
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. - 3%&4
G'FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. ﬁ
R Patsntabteilung

Prist: 2'6.Ju.n1 1941
8 Ha;xp_tlaboratorimn 7 R
RS . . B 61/[/,;/.,
;- . 947
.1 0e2,11700 . .
" Ao das : LU WY K

* Reichspatensant, 5

Patentadbt.Fx/Ve. den 16.Juni 1941'

Auf den Antsbesche1d vom 1¥.Met 1981,

1% der von der Prufungsstelle vorgesohls anen Passing
der sussulegenden Unterlagen erklixen wir unsaﬂ.nv
In der _Anlege tberssnden wir eins qntapnohnml goanﬂtxta He
. bughuibnn; in doppslter tnatextuuns- ml ung nugegangona _\%' o {'
golndorto stuak haben wir gu unurcn Ak%en aaneuim, ‘Qa-es
dort ontboh:lxch ist. In naiﬂn Abnts suf Beite 2 hlbcu Wiy
uo lnnzuhrumn tber uoznyaummg dex cyanonrbomauxoutor
e etwes adgsindort and auf Beito 2 oben bu dex Schilderung des .
: - fst:ncu der Technik atatt des unhcaumttn Aundmoke"lndorez
: A'.’"v'uxundnag-n' ase butmto Angabe: 'Oyanoaz‘bommn' otugem@t.
nh xrfindommmu ist bugo!ﬂgt :

IoG-I‘ARBEHIBDUS!B}E AETIEDGRSELISCHART
98z ppa. Schinberg ppa. Kleber-

3 umnhrﬂbm (dappau)
‘.1 Brttmmnnmmg

3415 -

FARBENINQUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A, RH.

Patentabtellung

0eB.21700




3416
RB ‘NIN\DUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A, RH.

Patentabdteilung

Elgf!ull g%%. .
/’@ n’l‘/Vﬂc
dogap und FiperiGinen.

E3 wurde sotunshn. dges zan in oehr -inrnekor auiu
7 Ptymem und Pipsridine hsratellen kann, ‘wenn. 2an rscy D=
fﬂmmmw. ihre Anide oder ihrs Loter mit Canserstofl
n Gegsnwart vos Eydnoznngohtuy atozen -mm.

" als Ausgaugsstoffe kessen in exster lLinie die d”‘”ﬂn"
vmmnun. Ann 4Amide und thve AlkyiestaX in Nebysohi« Han
ksan ewen Yom Wiechitgen der freien Siure mit tuohohn mu:

. ll.‘k m;ﬂmu Pernex o3gnan sich 4is Bomlogon ﬂunx Yar«
uldn‘n. [ J\-Gnnnuﬂunm nnc doven Aaide odar ﬁntnr,
- sax Bcnhnus substituterter Piperidone und nynrsdane.
) . ~als B:drtornuontun-tonn ssien in exstes Iinis’
; u-lhn uc Detalle dor 8.0ruppe ﬂu periodisohen Systonmo und:
muiu tnn-r. fernex suoh oxyahou und cuxttduym
g3 onult&u&nnonu. wig ele 8,8 Dei der katalytisohen
‘m-bnm von o:nlohoquun aup sniling von aliphatisohen
muxu uo ‘Petassuxen cder bai dery Hestellung von Aminen
an dnilou&ma, Amnuk and Ganserstoff odcr Aus Corbonsbures
) a and nmrnozt beoutst uwexden, ' _
‘ Die Amu-uumnpn wWexden bed. au neuves v-r-

'mamua 8o Gepahlt, ,9... dex ru-entou auf die

T R R N

I BEN!NDUSTRIE AKTIENG SELLSCHAFT LUDWIGSHAFE&I A. RH:
taMoilung

{menlmtomm. ihre Amide oder ibre Ester in flussiger .
hase sinwirks. Man ardeitet ia sllgeasinen bei Teaperataren




3416

FA ENINDUSTRIE AKTIENG%SELLSCHAFT LUDWIGSHAFE&I A. RH:
taPellung

l-cymmxmtomu-. ihre Anide oder ihrs Ester in fluguiger .
e nnu-n. Mspn arbeitet im sllgeasinen bei Tesperataren -
ntnhn 70 una 300° uwnd entsprechens hohen Yasserssoffarucken,
Bels: "solaben von !0. 100, ‘200 odsr noch mebr Mnoapmu. Man
mntu nnmhn tnerter LUsungemittel hydrunn und euoh
__dn_tortchnn konsinulerlieh snnnnn. inden zan den Ausgengse

ns. rxpcuun Mart n. nyuusn --: u:»q a
ripcﬂdcu n- nnah upcxzasu s&nﬁ

3“.':‘

KTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A:RH."
ptifteiiung - 11700

" ) i N
uf - dn zeg Uber dle Piperidons = Eipoudtmn
‘Dex !uhnn wird so daryoh die Erfiudung anch ein
um'm By &1 xounnm won Piporidinen, ausyehend voa




3&1‘7

K' | NGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.RH.
= 1‘700

150 anunmuo. 4

: ' i . :

f:uvuur igchusg von 3% Tetlen I»Oyunbnttenanuaqtnﬁ.- o
'uca o!m anrca anonun winey xphue-smnim«m-

8418
KTIENG ELLSCHAFT LUDWI SHAF
5?1 ollungs ¢ EN ﬁm

-u i oau(m 4‘8 zgi;cu rﬂnnhﬂnruuid e



ELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN ﬁm

éshes exhELY man 1o etva 50 figex Ausbeute

: ﬂﬂo ré:nhun-unutwhnu tahandels san
250% ana 200" 4tacephliven Drusk 1z Anvessnbait von 20 Teilen
it ¥asserstofs, bis: nmm nihr Mzcnonon
ﬁn M“mam- nmm nan

ND STRIE AKTIENGQS.ELLSCHAFT LUDWIGSHAFE m
Patentabtellung N gl

t

' Hsn tmnul.i den kthylester dus Heubvdrohouphmz-

PRS- YYD DY a L A A e a . W o e Memand m b B e




\ DUSTRIE AKTIENGBSELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN mﬁu
Patentabteilung

Beispiel 7. :

‘ m hmnuli 4en Ithylesser don Hexshydrohosophthelw
-thh in Anunmu von 10 & seines Cawiohts an
-“. in ui-pux 1 Num-uun Zobalikstalysetor und stwa 5 &
‘Asmouisk 1a eiuem Druskgefd bes 250 = 270° mit Weseerstofe

00 luupuun nnek. Das vom Eatalyastor ohﬂurtoﬂu
‘uad m 1sicht ucdcuan Anteilen befreise Umtman:uugnu
sdet ,)_ct ‘0,30 ma Druck unter etarkes Sublimation bei 163°
hnnrxuf und Rickesand. Es ist resnes Oktahydroisooarbos
nnu. ‘won dew Yormel

DR teile mnngmhmyhmumunuuu sxhitey
ia ouu uuuu nxumxu ut fo feilen’ iﬁuml. 10 Sote
n uupm. bY umm-unon xom:uulyutou and

: ’ ' 3420
'LG FARBENINDUSTR!E AKFIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFENA7B#!.

Patentabteilung
-;nn 300 Amnhlnn. Nan erhilt eo in 60 figer Auabcuta mn—

R P G, W SR 1 S




) ) ' 3420
FARBENINDUSTRIE AKTIENGE%ELLSCHAFT LU DWIGSHAFEN;&QB&I

Patentabtellung

32.. 300 Amnunu. Han orhBlt eo in 80 figer Ausbeuts Dokae
m:osuchineun. ]
Zatentppapraobs
nmmu su¥ Herstellung ven l’lpctﬂ.donnn ‘and

i’z;mmn. ‘dsurch aex‘mueiannne. 4ass men JAOyanaual-
) qnhomnnn. ihre Anide oder ihre Eoter in Gegehwers von
s x:m.rwnnl:utoun au Jageerstolt e:hun;

IoG.PAﬂBBXIWE!RIE AX‘!'IEBGE‘JS LLBGBAFE

gez. ppa. Sck nbcrg ppa. A/eber
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ARBEN!NDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A%'l

Patentabieiluag
'

Prist: 10.MHrz 1941

ﬁ) Hauptlaboratorium
abathihadubuhye

/fw “3 A WMJJ Iy - T »

g

Patentabt.Fr/Va. den 10.Pebyusr 1941.

2265 360 IVo/12 v, : .
'BA xfehren gar Herstellu 9 von Piperidonen und Piperidinen®,

Ant den A-tsbcacheid vom S.Jull 1940,

In dez Anlm Gborsenden wiz drel waeitere nezapuu,
rdor !o:d-xung derx Prutuaguteno entspr«chonﬂ c:u Umactzung
o@l uiurin d—cynncarbonnaurunin und 01]10:' weitaren
,:llwlmnm exriutern. Die An‘.l-se enthilt fornmer’ einen,

I1.G.PASBENISCUSERIE ARPIRNGESELLSCEAFT

gez ppe. Braun ppa. Kicber

: 3423
3 FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patsatabisliung




I.AG.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH,

Patsntabiellung

- g
i Fobraay 1941.
4 g’ 'X} Vae
- M‘ : . ) B ! =
%ir bilt_an. die folgsnden Boloplole oufeunchaens

*g3ispie} 61

Zan dshsndslt dea lthylester dorncnhxdichomphthal-

umunucnu in anunnhau von 10 3 soinsa Gowichte on
“n u mupxu 1 Nschrhbcuen Tobalskatslyegtor und etws 5 ft
. Jacniak in einen Druckgersd bei 250-270° ads zasavratof? umter
_ 200 Atcosphivsn IJrucke Das vol Eatslysatod amu:ﬂaru und .
m lsicht stadendsn Antoilen bLefreite Ussetsungserseugnis 1 ¢
© - ‘siedet uater 0,30 ma Druck anter staryer Sublimstion bel 163°
cm Yo:ln.t und Htckstand. o o8 runn okubydronoe-xbcetyﬂl

e

'en dor nml.

o 60. Teile iﬁnu;amonpnmnammnnun erhitet man
u um cmzun nmcuvm att 60 Teilon ithanol, 10 Teslen’
: EV- mmn 1 buohﬂ.ob-un rodeltkstalysstors uad 10 Tailen

R

Ny 3424
' .‘LG.FARBEN!NDUSTRIE AKTIENG_-E‘EELLSCHAFT LUDWIGSHAFENW

< nuuum sbfiltriert un? eiageenzd. Ean erhnit £0 ic fasd
e
i“—.' . . theoretizclesr iuedante Crtebyizoiscosrbostyril in mristelliney

[ Y



Tatalysstor abfiltriert un? singeenzt. Zen erhkdlt so i fasd
mentiuhu‘xubun Cxtanyirciscosrdbostyril in aristellicer
form.

. . geisziel O:

28 felle dee ithylesters des Balbaitrils der Sexshydrse
maml’:ann' ersitst an 1n einea 2ruckgeft$ aas Iieso 1o
szwescnreit yon § Tsilen des in Delspiel 4 doschristesnman
-tta]qslwn 1¢ atmdn sar 25¢° uater eines Tsszerstefidruck

ton £C0 Atmosplirsn. ¥an erbilt so in BQ figer susbente SoRbe

mnh\omunn.
J.:t 3eits 3 dor Beschreibung bitten wir, Mmer den

1423t eipzalfigess
*zs 1at berelts dexgant, Fiperidin durch ratslytisede
l:anum voa Clatsysinredizitril Nersusivllece Zach enna
) nmmn sind JCM Faperiions alehs n&’inauea, no zan sie
seth Zex’ zxzsm als prixire Snecgnsm eskElt, S5 wer zuek
axg Qo dskxaanten s:czxcmncu du Slatarsturedisitriis’ nu!xt
ux-u.uian. dass eac Baf der zatn\;mea mnuwssl andasrer
srdintasgan :uf dea Teg el dle Pipsritone o Fiperiiicen
galangen kasn. 2er Tscheik uird so cuch dfe ..ﬂxnams ansh win
m-:'in ﬁx aie &ersthum Yo morxdinnn :az;ﬂ:sa% oR

0. PASREBIELUSTEIS ADTISESISERISCHAPY
gez fre Brom pos Feber




Dr.Ee5/D 17.Januar 1941,




Dr.Erd/v 27.Dez. 1940,

! ﬁbonitteln 'n- nen ein weiteres Patontbeispiol guxr
.2.11100.

: : or die Allgezsingtigkeit des Ver:tahrens vewiemen
'habon,'olltc, withl ten wir nlsussangmaterial das aus Hexahydro-
yhtmxd Eit Cyonkali erhiltichs

chahydrwmphthalsamhalm tril..




RBENINDUSTRIE AKTIENGESE|LUSCHAFT LUDWIGSHAFE
¥ : Hanp‘uabor‘a?rfqm . - ;

Patent-Abtelinn st o

-
17.8.40

unser sacnbearboiter infol
ringénden Arbeiten

-Balar SWEL den
o Ciftting 2 e 972163

Srtnaie 82
H ¥
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.1!! neuer veg, ausgehend von endoren, beguem nngn,nsliohen
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..l. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESERLSCHAFT LUDWIGSHAFEN)‘&M

Patsntabteilung P
sin neuer ¥eg, ausgehend von endoren, bequoz mughnglichen
Muaan;cotoﬂen. sur Verfigung goateln wira. it

_ . 1n der inlege Uberpenden wir ein ‘weiteres susfihrungp-
‘Deisplel, dss dexr Forderung dex Prufungantolle enteprechond
. die katslytische Uydrierang von ,~Oyanbuttersiuresnid er-
* ldoterss Die welterhin geforderten Beispiele mit anderen
: ynnllkylonrbonsauun boaw. thren Doriveten als Ausgangse~
T nozz. kinoen wir lelder nxom beibringen, de es uns infolge
vorﬂ:inanhor srbeiten nioht mSglieh way, Aic hiexfur ntigen
- Auggengestoffe herzustellen. Es unterliegd jedooh keinenm
- Bnit-l. daas sioh die Hozmologon der ~Oysnbustersiinre and
ihrer Derivate obenso Liixr dle vor:.tog:ndo Unastsung eignen
" wie 4ie i -Cyanglutarsture und ihre Dsrivete golbss,

z.e.rmmzﬂyuswnxs ARTIENORISLLICH 47T
gez.: Ho/dermann ppa. 5c/16nbem

.‘- - 3 “ 2 7 N
1-Hachtrag (doprelt).

FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RH

Ilnhhwlung
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A Bas 1940. Pa/Vau -

N

Zaocohtraoget
Vﬁi.z bitteo, daB folgende nuil‘;ptol in 4iu anreldung

safagnsksen:
o sRedapiel 53

_ Eine Lisang von 36 Feilen cycnbutuan:nnﬂl in
60 Tetlen Alxonod siré nit 30 Zailen sinss ouf Simastein eufe
utmmu ntnyuton. dsr 12 % xcmn. 5,2) # Hongen and

TeCo¥ ABB;&QIE.'}UQ? 818 A KTI 5% @wm@@m! i
gez.: Holdermann ppa. Scﬁéﬂbefb




Er.Er/3. 3C.s3rid 1940
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Hauptiaboratone

Dr.Exd/b. 17.Bovenber 1939

f

Das von uns angemeldste Verfahren der Redukticn von Cyanbutter-
sSinre hat mit des voo Patentanmt entgegengehaltsnen Verfehren
der Redukticn von Glutardinitril nichts su tun. Dol dem ange-
meldetan Verfahren handelt es sich um die Redukticn der Hitrile
urnd Kardoxylgrupre bre. Ester- oder aizidgruppe und Abapaltung
von ¥asser, Alkohol oder Arwoniak, wihrend das vorbsachriebene
Varfahren nur die Esdnktion der Eitrilgrupren unter Aunstritt
van Ac=oniak uafasst. Dic Cyanbutterscure ist leicht suginglich
durch sufspeltung von Putyrolakton mit Alkalicyanideu. Eutyro-
1skton 18t durch das Verfahren J 61 940 XVo/12 g sehr lolcht
suginglieh' gsmorden. : - '

Die Beispiele xit Cysnbuttersfureassdd und lcthyloyanbuttersiure
werden von Herrn Dr. SCHUSTER ausgefihrt. -
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1.G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH,

Pat t-Abtcuun . w
: ‘b %ﬁ

- 27 7.59. Dr.Kr8/ex. 28. Juli 1939.

1 eldung Br.
*¥.%.H.v0 m on und Piperidin®.

oir ercn nnliegend aie korrigierte Anmeldung zuxuck und bars
reichen'Ihnen'!nachatshend ein weitexres Beispiel. In uem.gen
Yochen werden wir weitere Erglnzungen folgen lassen.

Belspiel
46 Toile Cyanbutteraﬁnxe. 50 Teile Athanol absolut und 20 g
50%ige- Ransy Eickel Panste m’aen bei 200° und 201 Atd H, hydriert.

Ran ‘erhult/os. 60% Piperidca.. /ﬂ 56
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: .G.FARBENIN;USTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH,

Hauptlaboratorium

Patentabte ilung.
i '\45‘3

L
lcijﬁi/ Dr.Kré/Ri. 2l Juii 1939

N

Annegeud (Iberreichen wir Ihnen den Entwurf einer ﬁeua.nmeldx;%lg B
° betr.! ) ) E
'Yerfahren zur Herstellung von Piperidin und Piperidon"

zur 'eiteren Bearbeitnng

34389

r% FARBENlNDUSTRIE AKTIENGE LSCHA GSHAFE A.RH
Hauptlasborit-iﬂig g L -, den 21.duili 1939

. Kr8/Ri. ] R

Verfahren zur Herstellung von Piperidin und Piperidon.
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RBENINDU HAFEN A. RH
o STRIE AKTIE%&E&.;J’:&%:Q? LUD ?'Sden 2£§I “ﬁ .1939

Verfahren zur Herstellang von Piperidin und Piperidom.

- Bs wurde gefunden, dass man auf einfache Weise durch Bydrierung -
_von Cyanbuttersiure oder deren Ester durch Hydrierung unter Druck

bei erhShter Temperatur zu Piperidon und Piperidin gelangen kann.

Die Darstellung von Piperidon geschah bisher aus dem Oyclopen=-
. tanon, dessen Uberfuhrung in das Oyolopentenonoxim mit nachfole -~
gender Beckmannschar Umlagerung, welche bekanntlich bel oyol.

Ketonen unter Ringerweiterung su Laktamen fiihrt.

Piperidin wurde hauptslichlich durch Hydrierung ,v'oi;‘Pyr:ldin dare

| gestellt.

mni jert_vol\ier erscheint der neue Weg, welcher von einer ali-
phatischen Verbindung ausgeht. Die Cysnbuttersiure ist durch '
die bequeme Darstellung des Butyrolaktons Emi sus Butandiol-l.4f

" ‘dessen Auzapaltﬁng mit A]{alicymidm auf_ billige und einfache

-Weise guginglich geworden. Die Cyenbutitersiure kenn in techn.

rohnm Zustend, wie sie bei der Darstellung -aus Butyrplakton ane i .
i

- LEX1t, i@iven@et werden. Die Hydriemgatempéraﬁbu?en:liegen

3440

LG.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RH.
Hauptiahgaatoribm o

zmischien 70 - 300°. Die Geoserstoffdsucke bis 2850 4tille.
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LG.FARBENINDUS—TRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RH.
Hanptizbamstorim

swisshen 70 - 300°. Die Tzsserstoffdrncke Bis 280 stl..

Seldstverstindlich kerm dos Verfrnrren aoch kontivnierlicn
ge:t'cmtei‘- oder fiiber
. durphrefin»t werden durch Lieseln Sher Bydriervnpakatelysstoren.
aufgebrachte Eatalysetoren beispielsweise
© euf Trdger, ils Estslyssatoren eigren gich dle Ieglerunssketos

lysa aorer des Tl 1:. Co oder dceren fexmenge sowie Xuplferehromite

latalysatmrezz wmd ale gemfhimlidicren Ei— oder Lsbeltketalysdicren

it Axtivaioren, wie Chrom,. P..)angr:n ites

o

. Deismdl 1s
Y53 .'El. Cyaudutiersiurexethylester verden mit 50 Tl. 553 ozl 12

4
Vco-Iuegh:n:ns!ka tor 4n einexm Autoklinwven bei 50° uma ;Qé Atm,
#asserstalf bis zur SEittisung hyiriert. Dexr vom mtﬂ,raatqa- Do~
freite iustreg ergsb peob ce: Destilliieran 46 T, Piperidim

(50 % &, Tuesrie).

Beispiel 2:

35 71, Cymnbuttersiurenethylester wercen ks in Beisplel 1

oxne Zusatz yor w hydr%rt. Zen erhilt Z1 Tl. Piperidon

5 F a ma)

T3S e !.‘ysn.’:mttars&ura:et}g ecter w!ﬁen wie in Beispﬁ.el 2

3441
’LG.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESE%LSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
B3 Hauptitaborafori

- s el TR Y mvadl mrmeren cwen e B0 e codn o B nmm B d 1’)ﬂ° esvv A BN Adt Trooaamw_ L\



e 34 41
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Hauptiabor:

_ ader mit Bi-lLeglerungskatalysotor bel 120° und 200 Aty Wascer-

/7 etoffdruck hydriert. Zon erhiilt 21,5 Tl. Piperidon (78% deTh.).

-

- Man erhXlt dio gloiche Ausbeute bel 208%,

K
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Patentabtenur

Hauptlaboratoriug
- A
< “? -

Bre Zsichen | Drs Nachricat vo

Dr.Fi/B. | 26, % 24,7,

Bent Klebemittel / Anmeldungsentaur?

Dile ¥irkung 1n-e:s
dasd in der Ldsung von Vinoflexn .« < r Jethacryvis. urenetn, :-
ester dieser nach Zusatz gZerir,or lenger 3enzoyLperoxv
polymerisiert .und damit Jas Kledbemittiel irn Je.ner iesamtnel
fea; wird., Bei ileser Polumrmerisatior ies “ethacrrvisiuremeiny.-
esters mit Peroxyd #ir. vo- ier Leare :es teutscaen Fatents

675 032 von Réhm %t Haas, OJarastads, F20riuzn lemas.i. Jle

Patentaznspriche lieses Patents lautern

"1, Verfahren zur Herstellungs vor Umwandlungsprodukter
der Yethacrylsiure oder ihrer Derivate, daiurck
. gekennzeichnet, Ja3 HMetnacrylsaure oler inhre
- Derivate oder ischungen dieser Stoffe uatereinander
oder mit beliedbigen Zusatzmitteln mit sauverstoff-
abgebenden Xitteln, gegevenenfalls unter Anwendung
von Tirme uni bzw. oder Druck polymerisiert werden.

Verfahren nach Ansgrucn i, dalurchk gekennzeilchnet,

daB Losungs- und v, oder Yerdiunnungsmiitel, wie
Aceton, Essigester, Alkonoi, mitverwendet werden."

" Wir sini also beziiglicr dieses Xlebzmittels vor dem

Patent 675 032 & hingig.

Yon dem Patent 652 821 von R6hm % Haas "Verfaaren zur

Herstellung von Prothesen fir zanniérztliche Zwecke”, das das

! Paladon betrifft, das friher gemeinsam mit der Pirma Kulzer,
;-P:ankfurt/ﬂ., entwickelt wurde, ist Ihr Xlebemittel nicht abhin-

die Herstellung

I.G. Ludwigshate’
Patent-Abteniu’

/




1.G. Ludwigshate-
Patent-Abtetiu’

von Prothesen Tir

ir
wollen, von R¢hx %
Spezizlzweck 'ethacrvlshureme
675 032 geschitztien
da8 Rdhm %* Ha=3 :ie
sind auch d=r ansicht.
diesen‘Spezi31ZHecZ forderr. Zionnern. . 3 .enger metle
acrylséureester, ile xarel polymerisiert weriern, voraussichtlich
in verhdltnismifBig gerinver 3rdsenordnungen vewersern wWeraen und
wir R6hm % Haas iie Beautzung mehrerer uassrer Zerstellungs-
pateate fiir Methacrylsdureester un. auch l2s SpritzguBlpatents
beéuglich ler Pslymetnacrylséureester xostenfrel gestattet haben.

Wir bittan s5is um zef.. uigruns, ob Jie unsere

‘Auffassung teilen uni o5 lie Auszabe 1es Klevemittels schon sc
weit slchergestellt ist, da. xir uns j2t2t an Rdhm % Haas

wenden kdnnen.

BENlNdUSTéIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN MBRAS
R N Hauptiaboratorium )

R PP A0 Durchschlag en:
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Durchschlag an:
DireidtlgsT J
(HeDr.KRANE I0H)
0oloP.=~Abtlg.Euro v
gtickatoff=Abt.0ps v

\0"‘9

Dr.GH/E. 24.3u21 1939

ﬁn ‘Sie an 20. &. H. e prifen, wie weit uiz
d.z::en Produktes (Hiechpolgmerimat
crylsiuransthyleater) in Deutsch-

3%
. G. Ludwigshare: »

- Patentabtenur

Sticksto? e
Hauptlabdo: - g torfavp
————— e Herrr _r.Krannich,

< Kur




3% A
. G. Ludwigshare: “

- Patentabtetiur

g Stickstoffabi..u.

1 : L
Hauptlaoo: Herrr .r.Rrannich,t.

kur

Unsers Zeico

Dr.Pi/Rt. 25.5. u.5.6.- K L

Klebemittel zum aufbrin-er vor -oll.

Anmel iungsentwur? Nr.~

Der segenstan. 1e: uns vor lhner 2olersaniter Anme.-
dungsentwurfs der Stickstoffadteiliung 1s® 1ir der vorgeschls-
genen rorm nicht schutzlihig. Aus ier amerikanisenen Pateni-
schrift 1 555 61> 1s: es bekann., aa: mar Losungzen vor to:i--
vinylverbinxiungen in monomerer Yins/iverbindungern, wle S)le Z.L.
durch teilwelse Polymerisatior erhalten werden, als Xlebemittel
fidr dle verschiedensten 3tofte. z.°, Holz, Metall,Stein, Ziegel,
keramische Massgen, Xautschuk, velluloic, natlUrliche oder klnsgt-

liche Harze, Glas, Pappe, Fapier, Leler oder uewebe aller Ari,

wie solche aus Baimwolle, 3eiae, folle usw.. verw~enden kann.

Jiese zu verklebenden 3toffe kdnner iie verschiedenste rorr
haben, u.a. Blatt- oder slatienform {Seite Z, Z. > - 13,. 1r
jener Patentschri® ist ausserusm nockr bdeschriebden, daf mar
Folien aus Cellulosederivaten mit der vorerwihnten Klebemittelr,
die monomere Yinylverbindun<en entnaltien, au’ Glas aufkxleber

and so splittersicheres Glas herstelliern xKann. vie Polyvmerisatiorn
der Vinylverbindungen wird dabel in bekanntem ¥eise, z.5. durch
Er«irmen in Gegenwart von Peroxyden oder Jurch Belichten,ausge-
'fﬁhrt,’AuBerdem ist es aus zahlreicnen Patentschriften bekannt,

Verklebungen mit Polyvinvlverbinaun en in der Weise auszufiihren,

I.G. Ludwigshare
Patent-Abteiiur

An Hauptlabor. Unasrs Zeicn
KU/t




I.G. Ludwigshare
Patent-Abtenu:

An Hauptlabo: Unsare Zoico

R/

daf man monomere /lnviverclnaungen au’ dle 2zt verkiebena-
Plache orlang: uni ior: polvmerisierv. lnsbesondaere ist aleses
Verfanrer fiar e Hersteliung vor splittersicherer G.ar
bekannt, z... ais i1en deutscher Fatentschriften 677 96. .

671 862 (VinyllsobutylétherffzengliscnenPatentscnrift 438 161
(Seite 3, 2eiler 45-46;, amerikanischenPatentschrift 2 09l 615
uni franzbdsischenPatentsenrift 812 44.. fir sind der Ansicht,
daB es unter ilesen Umstidnden keinen Zweck hat, Ihre Anmeldung
in ler vorgeschiagenen rorm in Deutschland einzureichen.

N #ir bitten Sie, zu priifen, ob es erforderlich
ist, irgendwelthe in der Anmeldaung genannten speziellen Fille
fir sich noch schlitzen zu lassen oder eventuellleine Vervffent-
lichung Jdurch ein franzdsisches Patent zu schaffen, oder ob
nicht bei der vorstehend beschriebenen Stand der Technik auch

von einer solchen ‘erdffentlichung Abstani genommen werden kann.

G. FARBEN!NbUS‘l;R{E AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
) - Hauptiaboratorium :

hgohd.:s 3

Helye Erpzmith,
Hebre Dondole




3448

Hauptlaboratorlum

Qggzwag}lug g;l
Helws Zrpmmich
ii:::r: Dmﬁsl.

DpreFi/hile

Zlabemitte} g._tg,_r;‘ 3 Aufhrinsen von Folione

Autl Voroolassung von Horrn £rs ZAANHICH dborguben wiv Inaen
“edn® von Dersé Dre DANIEL mmrfem Houasneldung oit elmen

d des Herrn Dr.Krannioh v.19 4o
Jrgleitochreiben des Herrn Ire EA.'II% vor 2e Je 3V.und

5011050000 Vo 2545439 ait dar Dithe us woiters Desrboiduag,

m Are f’o:.spnl fir Ao Verideben 4on Igcut—Foufen auf ﬂ%la- waﬂ
Eisenuntorlagex, figen wir dza Be.tnpisl 4 bel. C o

N ~

3449
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Hauptiaboratorium

‘Anlage su Nemo an Patentabteilung. 9.6.39 -
. r.Pi/Ri.
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1. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGéSELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptiaboratorium
‘Anlage zu Meno an Patentaebteilung. 9.6.39 -
- pr.Pi/Ri.

Beispiel 4 zur ﬁeuanmeldnnv betr, : "Aufkleben von Folien®,

~ N

35 1. eines Mischpolymerisates aus 75 Tl. Vinylchlorid und 25 T1l. :
Vinylisobutyldther werden in 65 71, monomerem Methacrylsiure~
methylester gelfst. Hach Zusatz von-0,2 T1i Benzoylperoxyd wird -
dtese Losung im dilmer Schicht auf Aluminiunblech bow. Hols bzw.
Bisen aufgétragen und eine Polie aus Polyvinylehlorid mit leichter
Druck anfge!&gt:’ Hach einer Lagerung von 48 Stunden bei 40% zeig-
%e die PoTis gine auBgeselchnote Haftfestigkeit auf den Hetall<
blechen und such die Hﬁftfestigkeitk euf Holz ist als bgfriedi'gl,c{ndf
zu bezeichnen. ’

- Anstelle des Kischpolymerisates aus VinyleHiorid ung ﬁnyliqq—
butylither kbnnen auch andere Polynerisationaprodukta_ Verwendung
finden, z.B. nledrigviskoses Polyvinylscetat oder Mischpolymeri~ .

sate aus V;.nylestem bzw. Vinyliithern und apz:_ylaﬁureestem.

Anstelle des monomeéren Hethaorylsiuremothylesters kinnen Je nach -
der -Art der Polie und der Unterlage auch Ao?wlnﬁurabuvylester und -

Styrol Verwsndung finden. ' G ’ .

1

3480

Imrohsohlag an:

Berrn Dxr. XBANNICH.
Stiokatolf~Adtlg.,

sohn.~Ab$eil P
Berstunmantelle Lo.li  Herrn Dr.DaSIEL.
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Herrn Dr. KRANNICR Zurohsohlag en:
8tioketofL-Abtlg.,

schn.-Abselil Herrn Dr.DANIEL
Bers stells Lu.ls Color.~Ablg.Kuro.

Pr.Xran/Hi. 1507. 39.4.3%. Dr. R/ 25. Mai 193%.

~ - - Klebemittel gum Anfd von Folien.

Uiy haden mtnuu/s % 28.Auguat 19356 unter dor Beseichnung
Clebamittel 3X eine Iisung von HP-Material in Hethaorylstiure-

'_mottv:.unr_ 255‘35 und swar 4 x 200 g an dis Kunstatoffetells,
Hsrrn Dr. JORDAR und an die Color.—Abteilung, Herra Dr.
v.BOSENBERG abgegeden, mit der Bitsc, diess Probem an die
interensierten Stellen zur Vornahme von Klebeversuchen weitor-
soleiten. Dabsi waohten wir daraud aufmericsam, dacs das Produkt
kilal uwnd vor Lichs geechiiist aufzubvewahren ist und mugiiohn
bald nqbra.nnht warden sollte.

Zur cchmllarun Erhirtung der EKlebeatolle sollte vorteilhafs
der gekxlebte Gegenstand ca. 24 Stunden inm YArmeaqchrank bei 40«60
gehalten werden. .

Perner Ubersandten wir am 22.0e8.1938 an dis Deutschs Cellulold-
fabrik Eilenbarg als Zlebemithel fir astralon ja 750 g etner

I 3sung von 40 Teilen Produkt BB 25 (heute Vinoflex MP 400) fn
60 Peilen Hethaorylaiuremethylester und einér Lieung von 30 ifin. o
den Hischpolymerinats in 70 Teilen Styrol.

mdlich ﬁ'bersandtan wir guf Grund der RﬁokaprachJ mit Ibnes
| ..dyei Kledemittsl £3 19.1.39 an 4ie Color.-Abteilung/Kuro nnd sear
. 1) eine ISmung mw Zeilon Produk: EP 25 in 60 Teilen Acryle
sfnrebutylester, = -
2) einc I¥sung vea’ 35 Teilen Produkt NP 25 in 65 Teilon Styro} und
) ‘eins Lbgumg vun_40 Teilen Produkt 59 €9 in 60 Tetflen Mothapxryl-.
athylester. Zuor Stabilisierung &ieser Produkte netzten wixr
bed siner spitaren Lisferung auf den Bater besogen je 0,01 & Se~
"m; SW.:DPlese LSsmogen wurden wegen ihrer hcnen Viakonitas
|-Wegen 1hreé Qeruokes nicht ginntig beurteslds und dle Versushs |
dax‘ur Iatsreese bostehd, mit werdimteren Lismmgen

Dr.Bi/e

Herrn DBr.KRARIICL
‘Pechn.=Abteilung

e e e . N




Br.Fin

Berrn Dy KRAKSICL
‘Tezhn.-Abteiluns

Beratungsestelle ILu.lw

: <
wioderholt werden. Als monozers Vinylverbindungca eigneten sich
az besten 1) der Hethacrylsuuremethylester, in 2.1inie Mer Acsyl-
sEurebutylester und in lefatarer Iinio Styrol.
¥ir glauben, dasa Je nagch der Art der su verklebenden StoZfe
eine der drel monomersn Vinylverbindungen als Lisungsmittel gZu
wihlen ist. Zum Zwecke der iusfihrung von Patentbeispielen sind
wir gerns bereis, Klebelfsimznn dleser ATt noch einmal einey
tawendungstecinischen Jtells sur Verfligung 2zu stellen%




Techn. Abteitun:
Beratubgsstelle Lu.l

Ihrs Nachrickt von Unsers Zetcns Ta
-25,1.3¢ Ur.&ran./H1.150" 1S, 4pril 193-.

i -

getnr - Klobemittel zum Aufbringen von Folie:.. ;

A'g:.f meine Anx-egu.ng hatten Sie mir fip Klebgyersuche 3 selbst-
Die Versuche damit

'pe‘lymsrisiere;:de Mischungen zur Verfugjung gestellt,

erscheinen aussichtsreich. .
' _Herr Dr. Daniel hat in derselben Richtung gearbeitet, wie Sise

-aus der beiliegenden NHeuvammeldung erseéhen. Abaprachégemﬁss bivte iqefsie
Ibre Patentans_.ph’inhe u.¥. in der Anmeldung gemeinsam mit uns niederzulegen.
Ich bitte um baldige Stellungnahme.

1 Anlage.__'_s .

‘D=Stickstoffabt, Herrn Dr. Danfel
D=Color.Abts Kuro ]
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Haup tlaborasoriun
Herra Dr. Fickentscher

' [y,

! r.ri/Bi. 25.1.3¢

1 Anlage. :
DaStickatoffabt.

Herrn
Br.%rannich, Lu 10
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errn / ! r/ //l,,,é()

Dr.Zrannich, Lu 10 N

p1./0p 106 28.3.1939/G,"

Zlebemitiel zuz Aufbringen von Polien

Vor einigen fochen hatten Sie angeregt, an Stelle von béﬁé
zolischer PerrenlSsung Poly-Isobutylen-L¥sung in Lonoutyrol zum Ver-
kleben vor U.R.CG.-Folien bei Oppunierungen zu verauchen. Duroh ai

Verwendung polymerisierbarer LBaungamittel sollte die aonst he

wirmmg euf {lber 50°C zuftretende st¥rende- Blacenbildnng Yerniedln

werden.,

Derartige Mischungen von Styrol mit Pély-IsoEutylcn'vﬁiiohi
denster Tolymerisuationsgrade haben sich nach unseren Vbruuchen nioh
beizihrt, da diese LIsungen zuch nach der ;olymerisntion inrolg
Poly-Izohbutylen-Gehzaltes weich bleibeq und somit keinen feste -Ver-
band liefern. B .

7ir haben nun versucht, an Stelle von Polyisobutylen andox‘.{e;;
Herze —u verwenden, die an slch zum Zleben bereits benutztlierdén.'
Frgetznisse, welche wir dabei nit Pergut-, Pepren-und Kolophonium-

ungesr in Styrcl bel Verklebungen von Pollen mit Holz und Eisen
von Folle mit Folie erzielten, sind als gut zu bezéichnen.vW1r:
r.ben nzech Vorvernsuchen inm Iaboratorium bereits einige Verﬂuohuuuaf
Llc'dunzen denit auagefthrt. GonliS Angebe von Merim Dipl.-Ing.Klant
a.ll sich =mit elner repren~Gtyrol-Lisung auéh O.Gf-mit O«R.G.~-Folie
7t vecthinden lasren, wns bigher nicht m¥glich war. Die LUBuné von
Tepres in Seyrel, welcheswir bisher alo Klobcmltfol "8.P." bezeich- :

net haben, ntelli eire Ergiinzung zu ungeren Vorgufmgossen danr. KUrzoff
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Herrn Dr.Zrannich, Lu 10

28.3.39./Blatt

Styropren oder Stypren zu be-
zw Terwechslungen mit‘Perdurén S.P.

rwinseht, dad das Xlcbemitte] in allar
(darunter auch den iiurzer Achson—

werxen fir ihre Arbeliten in 3itterfeld) sugﬁnglich genacht wird.
“uz Zlesen Grunde halte ich es rir erforderlich, Schutz;eoht

@ veentrugen, unm #on mindesten eine Vorbesohrelbung zu bokomm::.
Lt der Gadunke der Verweudung von Ityrol von Ihnoen susgegangon iut,\
bitte ich Ule, =u dem boillegonden ;nt&urf ainer ontaprechenden Nou-

anmeldunyr 3talluange wamehizen, uls diterfindor gegenguzoeiochnen und ‘die

Anmeldung en Aie Iutent-Abteilung ﬁeitergﬁleutnn.




Neuanmeldung

ilenn nan Folien oder Platten aus vulkanisierbe.rén oder nicht . ’
vyul¥erisierberen Ratur- oder Iunstetoffen auf Bolz, Staine, Beton, )
¥reremiischen ‘assen, Ae,\tiliewh‘nd tih..l:.chan zZun achutze gegen Angrif-
fe ckhemischer oder z:lechmuscner ATt anbringan will, ist es ﬁblich. »'}

Klebeltsungen zu varwc'xden. In gleicher Telse verb:lndet man auch ?o— i
lie mit Folie an entspreckenden Kahtstellen. lan léEt dabei das' LB--' -
sungsnittel 80 wie es z.B. bel Ausbosaoru.ng von Palmdschlﬂucho Y
cebriuchlich igt, in der Heuptsache oder .vollsthndig vcrdunsten und
vereinigt dann Unterlage mi% Folie durch Aufpressen oder Ia.hnliuh.

s 14Et oich bei diesem Vorgehen nicht vermoidon. das ge- B
ringe Spuren Lisungsmittel in’ &or Zwivchendechioht v.‘rbluib.ht bo :
normeler Temperatur wird dies nicht stdren. Bei ﬂobmnchfon- !mpnr&- i
turcn von tiber 50°C dagegen i‘uhren aolhst geringfﬂgigo Spu.ren rost-
lichen L8sungsmittels zu Blasenbildungen, welche ein Abhebon der
Folie von der Unterlage bewirken und damit hilufig oine Zerotbrun;
der Zchutzachicht herteifihiren.

Es wurde nun gefunden, daf man diese unerwiinschten Blanen-
bildungen ve;'::eiderx kann, wenn nan als L¥sungamittel fir dorartigo'-.
KlekelS3ungen solche Flﬁnéigkeitan verwendet, dle pol.ymeriaatit;ns—
f'kig pind, wie z.B. Styrol, Chlorbutudien, ........ . ceessaess und
#dnnliche. Die Polymerisation, die an sich von selbst ;IDI:}?illft, };mm .
nen durck Prwirmen oder Zusatz von‘ontcpx‘echende’n pdlymeri"slzi;iovns-l

firdernden ¥atalysctoren beschleunigen. Stbrende Blasenblldung wird

uf diese Yeise pelbst bel Irwiirmung derartiger Verklebungei} auf Tem—

reraturen vor {lber 100°C mit Sicherheit musgeschloozen.




2. Blatt zur Zeunnneldung ‘23.3.1939/6.

Die Festigkeit der Verklebdung wird ferner dadurch erﬁdht; /
d:. neistens dic Follen odor Serutzochichiten durch dnn'polym;riular—
vare Lisungonittel sngequollen werden. lach dor erfolgten Polymori-‘
setlon sind sonlt dug lcaoxurs. d.s poldaorluierburc Lﬁaungnmittol
und die Folle gewissermmBen fest inoinnnder verzahnt, wouurch alne
vesonder:s imuige Veruiadung hergentellt wird.
Die .llebelusungen geniif vorliegenden Vorfahron onthulten,in
polymerisierboren Saungszittel gelﬁut,'nutﬂrlicho odor'kUnst— Q~
wutochiukarten dder autschukiartige Iunétstéffé: Untcr
es mveckmidig, vor der Ver\vendun0 der reuen Vlebeld-;;
7or- oder xnnolymerlsJuion des polyme*inierbar;:"’
Tisurgonivtels vorzunehmnen, in den Klebevorgeng als solchen be—f
szhleunigen. Die ilebeldsurgen ala—sotere oind, in der Kdltc und . im
Zunkein aufoewrhrt genugend/goatznaig, besonders wann man don Poly-
serisations-Bescileuniger erst unmittelbar vor dem Gebrauch ein-
oischt. o T
Seispiel 1 ;
23 Gewichtsiaile einea chlorierten Kautschuks,nweléﬁey’ge;
nerstellbar ist {Pergut #i), weéden in 80
len monomeren aty“ol Zeldst und 2 Gewicntateile Benzoyl—
paroxyd rugegeden. -1t @ieser Lisung wird ein ,iJenblech,'welches
.iz dureh aurusbr_rlbehcnn1nn~ *erelnlgt und ufge*auh+ ~st,

sen wné eine rolie aufgebracht, welche zus einer uischung

Aoz

Loehnolymerisierbersa Isobutylen, 1 Tcil PuB urnd 1 T;il
=it derrgleichen 18sung eingestrichen ié%.:-"
bei gewbhalicher Tem; uTQtur ergivt sich eine

ste Verslebuns, welche zuch bei hihercr 1e1perntur keine Bla—
neschleunigen xunn man den Vorgang, wenn an

B




28.3.1939/6.
[

latt zur Neuannmeldung

die Variledbung allmithlich auf die gew msc**tejebmuch&e- Temperziur
bezw. noech dzriher hinaus erwirmt. : o

Ir gleicher Jeise lazsscn sieh cuch Nihte dexr oben beschrie- .
benen Folien miteinender verbinden. Die Verklebun; ist in niiqn Eﬁl—
len so fest, da8 eher eine Zersidrung der ?clie‘selbé? Frfolgt, aiv;;;

texloge. . ! : !

25 Gewrichtsteile Holophonium werden in 80 Gewiontsteilon':
acnoneren ,tyroi peltst nit 2 Gewichsuteilen Ben"ovlneroxyd verruhrt;
und in glaichexr veise wie dei ans,iel 1 verfehren. jAuch hierbei' r-/‘»

gaban aich welr fasta Vcr:lobun"en, beispielaweine mit uolz und Lia'n.

, x

. : 4
Beisplel 2 ’ Lo i
1

10 Gewichtateile eines im lundel untor dex 3L~ciohnung Po—
sren erhiltlichen Khutachuk-Umwundlungsproduktou (OQQr "eines Kaut-
achuk-"mwondlungeprodulites, wie eo durch Einwirkung,von-Phosphor-'
oxyecrlorid auf Raturkoutschuk gem:8 DEP;:.........ferhﬁltlioh ist) " .
worden in 90 Teilen monomerem Styrol geluot und 2 meile Benzoyl-
nerord Tigegehen. it dieser ¥lebellsung wird eine Holzunterlage
:&nfcine Tolie,wie in Beisgiel 1 beachrieben, eingestriéhen und mit~
etnander vereinigt. Nack mehrtitigem Lugern bei 30 - 40°C ist eine
Toruindung aerzestellt, welche awush bei‘Erwﬁfnung,beispielawcise}auf‘

32072, teine Iizsenbilduns aufweist.

A

gez, ﬁﬁ%%w=(hﬂyaay:




4. Blatt zur Neunnmeldung

Patentanspruch
Verfahren zum iufkleben von Feolien aus vulkanisierbaren
oder nicht vulkenisierbaren hetur- bezw. Xunstastoffen auf Holz,

3tein, Beton, keramische Massen, Textilien, Papier‘und ghnlichen

cdadurzh gekennzelichnet, de8 man als Bindemittel natﬂrlicpe oder

kﬁnstlicho'ﬁarze, kautééhukarten oder Xunststoffe Vﬁrwendet, wel-

che in polymerisierbaren Stoffen geldst aind.




11704
June 1939 - ¥ay 1943 Verfahren zum Spinnfaerben von
Celluloseestern und -aethern.
Process for spin-dyeing of
cellulose esters and
ethers.

Frame NHos. 3460 - 3501

|. G. Ludwigshater

Patentabteilun:

r
An - —

Eauptlaboratorium.

b 4 (ov
. rzixall
M. e g rzimatt sV



I. G. Ludwigshater 34607

Patentabteiiun:
Aa - ’ —

Eauptlaboratorium.

Duo [ xrlikalll/é('vf-

Unsara Zsiche

R

Q. %.11704

PUr otlge Ancoiaung livgil seliil aangerer Zeit der

e
Kanntoachungstescnluss vor. ole Belanntmacnung wurde auf unsers
mehrfacren Antrége wieuerncl:i ausgesetzt, istztmals bis zum 3.
April 1943. ;

Das RFA pflegt neuerdings Antrégen aul weitere Ausset-
zung der Bexanntzmachung nur nocn in solchen Fdllen stattzugeben,
in denen ein ausd?ﬁcxlicher Geneimhaltungsbescheid siner Wehr-
machtstelle cder eine susserung der zust&naigen Wirtscnaftsgrupve
vorliegt, dass aurch 'das Bekanntwerpea des anmeldungsgegenstandes

. wesentliche Jirtschaftsinteressen géi dahrdet wiirden. Andernfalls
wird die Zurickweisunyg uer anmeldung ian Aussicht gestellt, wenn
~der anmelder sich mit der Bekanntmachung nicht einverstanden er-
‘klart. i . . ’ . ’

¥ir glauben nicht, dass das ~vworliegende Verfahren aus
weﬁfwirtnchaftlicnen oder sanueren Grinden geheimhaltungstediirftig
ist, und mdchten vorschlagen, der Eekannimachung nunméhr zuzustim-
men. Zuvor wire aber die Frage der auslandspatentierung zu xlé-
ren, Sie batten seinerzeit Auslandaanmel&ung im Hinblick auf das
DRP 533 &71 nicht fir notvendig ereldrt; es ist u.E. liberhaupt

- f£raglich, ob dieses satent nicht auch der vorliegenden Anmeldung
‘patentninderud entgegensteht. «ir bitien Sle unter diesen Umstéan-—
den, nochmals zu prlifen, ot Jdie oblge Anmeldung weltergefihrt
werden eqll. Bedenken gegen e¢ine Besunntmachung alirften u.k.

i.nicht bestenen.

lhre Stellungnuhme erctitten wir bis spdtestens 2C .April

1943.

], d
,//!5/75"(‘1

/ i

[




FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.RH.

Hauptiaboratortum

Di.Wtr- o 11. Deg. 19400
b

e g mtan es ltnr nootnasug. du Bekanntuch
g aung bis trieyme s versagen.

I.G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH

Patentabteilung




I.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH;"

Patentabteilung 13

St/sp. f. Novexber 1940

11724 - 1,65 244 iVe/3% b - V.z.SpinnfHrben von Cellulose—
estern und -Hthern. :

Fur obige Anmeldung liegt nunmehr der Bekanntmachungs-
besc:.luse vor. «#ir fragen an, ob wir die Armeldung bekannt wer\ier;
lagser. soilen, oder ob o8 sich empfiehlt, die Dekq;mﬁmachung .

bk@}s rriegsende zu verzﬁssm, um der Industrie Vder_ *eindliinder 'deq
7 s.zeidungsgegenstand nichi vorzeitig bekunnt zu geben. Da Sig B
T e éile Finreichung der inmeldung im Ausland nipht' vorschlagen.
_ (v:l. Auslundsfragebogen vom 21.5.40), nehmen wir an, dass Sie

der Annmeldung kelne allczu grosse Bedeutung beinessen., ?ollte sich

ilire Ansleht inzwischen gedndert haten,” bitten wir' um, Nachrieht.'

- H

gez. LGtelgerwnld

FuI38100M 11 Duﬁ.ch§ch_lag




ranetoan 1 Purchschiliag




34'84

Paumbhnunq
22.Juliiz

Putcntabt.,st/?fl 2\2. ull 1040

.65 344 1I¥a/39v
VezsS zlnnﬂizbun von Golluluﬁeen‘urn und -nthern,

TL¥ bisten in obige Ainaoldung dan sus dem »ach’omg
. cra&ohtucbsm Aboaty aufzunenmen, dor den durdh den Afnéls
gézenstond erziolton technigohen Portuabrist
“dentsonen 'Patentochrift 535 871 ua sinpe nnn

um 1940 erldutert,
Yoitornin bitton wir i.n dar ﬁus dox . Hucht

nohen ?«"élse aie Hinweise auz nook ac!mebend Anipelduny
atreichen bzw. dnrch sachliohe ..nga'ban mz sriat en

INDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RH..
Fabutab!zllung




-G. ARBENINDUSTR!E AKT!ENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RH..
Paunhbbﬂung

€5 344 I¥e/39h

Esohtrss,
Gy iaf 3eite 2, vor den “e;ﬂp-e-an tet dor fulgen.e
Abaats einsuttzen,
. . *In der Patenteonrift 533 871 wird “argégehlagon,
tnr mr:tmgmh gefr‘!rbznr ¥aspen cdar I¥eunzen Sisaer Mlze
oa ’nnp— aaﬂz anboxmep en cr*ms-l“cm'vn orgsstizoben

3’4’6‘6
G FARBENINbUSTRIE AKTIENGESELLSCHfFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patentabtell,
Y . 1 7
.

R R



RBENlNﬁUSTRlE AKTIENGESELLSCHfFT LUDWIGSHAFEN A. RH
Paunhbhﬂuy .'1 78

|-

- *Farbstoffealzes nuo deh komploxan Chromvsri SAURZER 408 180f v
" storfec aug diasottsrtom 4 96=1n Lrowd=aat no=l=0xytonzol und

2-Cxynsphtuolined=pulfonsiure (vgl.latensnohzift 479 646) und

Iizathylpnlaksraufoettasin®, |
AN

l.O.r AP’K’B{ TOUCTRLE ACRLIRI RRET AQUAFTD

9332 Moldermann  ppa. Schlinberg

S Xm e AT ey



Dr.De/rz. J. Juli 1940.

b -Deu'mcmm
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W

- ?
Patentabt, St 173 !ﬁarn 1940

Hrben von Callulonenptorn und —uebem. |
Neid vom 8. Devambsy 19%0-

Dis ortgegongeiinlyen z’atagzgamfﬁ 533 871 besanreiv
rfabren sur x’umaua-J

von gatnthten Bnesexa odor I.t!mmgon

4.

eren mmon gousnm slndf aber anéerar— :
L,  Zeilen 5?-62 horvoxsanoben, dsB a:eua

34,’70

& WIGSHAFEN A. RH.
FARBENINDUSTRIE AKTlEN?!EhSEE.LLSCHAFT LUD N

e rcra A ey drwmArle Sar hruantadahldoh auf Tacka rerichtet isgt. nliont,
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3 ENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
; tenjaipellung 1 704

Yerwendurgszwesk, der hauptafichlich guf Lacke geriohtod ist, nicht,
da hier dle Tagsserechthcit keinc o au.anohlnsgebe_ndo folle spiels,
Anders gind Jedoob die Yornilinlese, wonn nan spinne

»' gefdrdte Puden und Jewobe aracugen will, filer kommt s voOr n\llem

darsuf ean, daf die FATbumgen Guok wasaerocht sird, da Textilien
aus Cellulosentiorn oder ~2stern schon wogen dor Rotwaudigkeit
oimr Bftorea Iasche sumngalRufig hbufiz =it ¥agsoy in Terthrung
‘ko:men, Und hier zeigt es aloh, dal die im dar 2atentsohrife
553 871 boschricbecsn <arbsslze in dieser Hinsliohi keineswago
fon inforderunsen gemigon, wihrend die Parboslse mit hiker-
nolelmlnrun alipkatischen Aalnen naoch dexm Voraghleg der. vorlie—
sendan Armoldung Pdrbzmzan exgaben, die sowohl 1ni¢eanerochtbei

ﬂborls.,an unﬂ.. 4ie Umterschiede in éun tontheis an. nir
- a3 mar @m1t den naucn varbaslzen nofrisdigend aoht apinngafn:‘bte l,
‘Collulosolither tad =08%0¥r Lergnstellt wokdsn kbnner, wohirgegef
ete in der ratentoohrift 533 871 vosonrietenen Prarboalse Blerfin
'vblu.a u::gueignat aird, Sir veransohoulichen dteogon sachverhalt [
i nn! don anuesanden Furbotc"eln, sug danen deu‘tlioh gn ontnéhnen -
- int, 4d? sowohl dal dsry XKool xpro‘ba aln auch hui ‘der snuren Moere’
farbepzobe der tollantoil der Xleole. bsi Ponutzung der nounn
?mmo*’fo viedl we..lgar ader ,11 ot nichd angetcn‘ wird, wihrend
4ie’ bexanrten Farbeiuffe bei "den Probon sehr stark auf ¥olle
i‘a.:iial-tx.ten; Die Durchfuhrurg -der Sehtheitsproben 1ot ia der
anliegeaden Sonderbveilsso erliutert,

.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patantabteilung
-3 -




I.'G‘FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.RH.

Patentabteilung
-3 -

Ia die Verwoniung der in vorliogondsr Anm’e).aamg vooohrie=
benen Farbstoffealgse sua Splonfdrben von canulouohthorn und
1' ~gatora gomlt zwoifellos nsu ist und woltorhin soneist wurdo,
ki daB uo bexunnton Snrbntorrnul.t.en in ihren .tisonnohn:tten teohnlunb
. — aterlegon ai.x:d, sird alle Herkmnle vorhanden, um auf die vorlie-
‘ . gende An:aiduna dap nachgesuchte Patent mu artellon, ¥ir bitten #

¢ dahey um die Bexanninachung,

.1.0.PARBEBITDUSTRIE AETISIOSSELISCHAFT
gez. Holdermann ppa. Kleber

34%2

ARBENINDUSTRIE AKTlENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patentableilung




FARB\ENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patentabtsllung

0.2.11 704 ;
1.65 544 IVa/33b } 4% Mdrc 1940 St/M

. Sonderbdaeilage,

b

zu den #uxbotafeln, elngeraicht mit deor Zingabe voam 473 Mirs 1940

1) Kogchprode,

10 Trile scetrlesllulose worden in eines Jemiech von
Wothonol urd lceton geltat, in dicser Linung 0,3 Toils des in
Nelspiel 1 gonnnnton- varbatofrfon guﬂnt nrd dann dargus ein Filnm
gogopaen, ¥ach dem Troaknen wird 2Lomer 'an in scbm&ub& o roitc’n- &
geschnitten urd 1 Teil ¢avon mt: jo einon Teil ra11¢, neawolle ' -
uré Viskosexunatseide verflochten, Die Plookte wird: aann 54,

halde Stunde 1¢mg in ¥asger gexocht, abgeeuatuo‘xt und getrockmt.

_ (Frbupz 1 aunf rTafel I, ) .
In gleicher ’ciee rurde sine Acetylosnulceelmmng mit
den Cyelobonhatn‘nuz der *omplezon chrcmxbluaung dep in Reie
. Wplel b séranﬁgcn Azozmethinfarbntoffes gef!&rb?.w:d dio gloioche
 _ Q}Bze ausgeranrt, (Férbong 2 enf Tafel I,)
37 '21 raure - Tberthrboschtholt,

) Flecktton wie uatax 1) bosgrrieben wurden 1¥2 Stunde
1ang; Ln einer LYgung von 2,5 g Zutriunbloulfas im Liter vagser
in "lottenvcxnaltnis 1:70 bn 999 bannmislt, dann gospilt und
getrncknat. e Eehthalt aon beknnrten rarhatbﬁ:a seigt ?ﬂrbung 1, '
d..ojenisc den neasn #arbatorts Pﬁrbu&, 2. ’

I)t::ﬂcﬂ:gscitsleng;

VELG FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptlaboratorlum
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- 1.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Haupllgboularlum

. [~ -
. . <€ .
. Estentabteldung,

&
o5
(8

AR

N ¥
pr.Da/Ri. 17.Februar 1940

OyZs 13 = 3. 6 1V5/33 b
b ( dog Reichs €ente£%ee von 5. Der P 1939,

Dig Heudelt ;laa angvneﬁqxea Verfahrens wird von der Frifungse
stolle niﬂst;beatriﬁen. e

. Dle hemprnchtcn ?nzzbaa;za ma dengn der Entgmegenbaltung eber
aigh Ebcrxogcn. Dese ﬁherle@enheu goigt sich vor sllem in der
wmwue in orgsaiochen Itauncsmitteln Zs Ba )
Aceton, was m boreits much in der Anzel8ungshoschreibung Sodte. ©
2, Zoile 3 Beff. hervorgehoban hében. Weiterhin honteht 1o Bo=
hanptung nu: Soite 2, Z2etlc 9 Pig 10 ‘der Beanhre:.hung pochiy
‘dass dle pach den bemnsprushten Terfahren 8o8 ddr geférdién -
s;amams arhfiltiicken Fidem uwnd Pilme- durth nbemasmﬂs ﬁ‘d‘h

. bu-ucha Zigenschaften gusgeselchnet sind. Zum Bewolsn {ibexguben
‘wir Innen awei Rhrbetafeln, eus denen dle bessore Kochoohithoit
Rl Saure. Mmomat ohne welteres eraichtlich iale Mo

FPurdetafeln 8ina s.n der bcmogemlen ‘Bonderbeilage im einseln
eriZuterts.

: . 3474
. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A 'RH.

Hauptiaboratorium

Sonderdeilege gu Scno an Patefitabioilung 1;;‘;.40
ng
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I.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A 'RH.

Hauptiaboratorium

Sanderdellsge zr Zcmo en Patefitabtoilung 17240
bre

Zu einer Lisung von Acetylcelluloss in cinen (enisch von EHethanol
und Aceton gibt man das 1o Boisplel 1 der Anwieldung genannte Farbe
snls, sodasp eine 3 £igo Pirbung entsteht und gicoot dnraup naoh
grindlichen Vormischon einon Film.

Banh dem Trooimen wird der gefirdte Pilm in kleine Streifen sore
schnitten und nit Piiden aus Yolle, Buumwolle und Kunstaoide ‘zu
eincm Strang verflochten,
Eoohprobes ' _ : _
Dis eingeflochtono Firdung wird eine halbpe Stunde in Vapcor gow
Xoohty = In Oogennats sun Palunkernfettaninsels bdlutet dasn Dioyelos 5
" Bexylaninsals besonders auf Wolle ause ' 5
Jaure Uberfirdeprobay ‘ e
" Dis verflochtene Firbung wird 90 Hinuten mit oiner Lisung ¥
.235 g Batrivadisulfat in oinem Iiter Wasoor (Flotte 't v J0) bet - -
stwn 507 behandelt, gosplilt und getrocknot. Auch htsr blutel das
Doyolohexyloninoals im Gegensatz zu dem Telmkernfodtaminesls
stark auss ' ’

I.G. Leverkuser
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¥.G.Farbenindustrie A.G

Patent - .bteilung . .
R @ Hauptli .tor.Lu, L///

cd=igzshafer @ Pat.Abtlg. le. -

Dr.Ba./Js
J 65344 IvVd

23,Januar 1940

tentanmeld Lu, b (0,2.11704).
¥Wir haben von dem Schrsiben TIhres Hauptleboratoé
riums voa, 14 Dez.1939 Kenntnis erhalten und denken Thnen dafir.-
Als Miterfinder von unseren Herren fiir die Anmel—
dLng J 65 344 koanmt Dr.FRadler 1in Pragse.-
: Zur Brghnzung lhrer Erfindergeschichie teilgn.wtr
Innen mit, deS von uns im Oktober 1938 Isopentadeoylaminsalz
sauren Furbstoffen der Aceta zur Priifung als Einspinnfarhstdffe
in Acetatseide zugeschickt wirden. Lé. Befund der Aceta vem 18,
Dezénber 1938 lieBuen sich dic Furbstoffe gut verspinnen und zeige
ten' teiluedse gute EChthei'en, 7.B., welst 2ua Iaoaentudooé&g*f;

; . von OH -OH
= — (:(:( Cr.-Komplox
o 02

neben andéren suten Eigenschaften eine Uberrsschend rute WaSoh-
echtheit auf.- ' :

,' Die-acetonldaliichen Phtalocyaningulfamidsulfoaau-.
ren Aninsalze wurdon bereits im Frihjehr 1938 von der Aceta ge-
prUft.-

7W1nsenschartliohén Haubtlaboratorimn

gez. Dr. O. Bayer

Hauptiaboratoriun

l. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAA‘ kd%ﬂ Fgﬁ

X.9.7arbenindustrie A.~G., £ an: Patentabt. Lo/ 'ég’l

";‘.‘qwz‘“uﬁ’ Patentabt.b%é"
Zeverkusen-1.G.Wexk. N
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Hauptiaboratoriun

1.6 Tarbentndustrie A.~G., # an: Patentabt.Le /x'é‘g’

!i!iﬂw{'montoxim, Patentabt.lng

) J
Iaverkugen-1.G.verk. s

i .
Dr.Kzs/fx. 14. Des. 1939.

! Pat 14 ) 99 1va b 0.2, .
Bohreiben der Patentsdt.Lo en Patentadt.lu vom 30.11.39.

—lu dem obigen Schxubm, das uns gur direkten Exledigung ni.t
) Ilmnn ngdeitot warde, teilen wir Innen folgendes mit:

laeuu d:le in Ihrem Schreibten vom 14.9,39 gasten.ten Pragen be~
sﬂglloh uns or_ obi.gen Anmeldung dbereits von unserer Patentabtei-
lu; bont'ortet nm, warfen Sie nun die Prage der Exfinder~ . _
m aaf. Om euf Ihre Austuhryungen nther einsugehenm, aind
¥ tmit, einén Ihrer Hexzen alsi Hitexfinder bea wnserer Anmz—

VDI’& S

: rom nguetstn. m rubntotfe I
; em!

Akt nemﬁ‘% lar

L FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN

14.22.39
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LG.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN RH.
br AT

14.22.39 I1

tnl Baschreibung, bouhneben und die Dmﬂwlpalnkom!etmin
u].s., Zaponechtblan HL und Saponschigrtn HL ir den Handel ge-
t:;cht.

. Wir bitten Sie, die Erfindungsgeschichte von Ihrer Seite fiber

. Ihre hmtahhumg an unsere Fatentabteilung su Ubersenden,
. ‘ﬂmt unser Exfinderprotokoll noch entsprechezsl e:ganst weiden
: m.
- ~

\PORAYORTUM.
gez. . Reppe

1.6. LUDFVIGSHAFER A/EH.
HAUPTLA

> wt;’z?

3478

v

Qerlin 2100, ben DeDOROMBOT 1935
Suiiree Sraake 97103
Qanfprednr, 174821 . .

a '
/7 Mi.0.Parbenindustrie A.-G,
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Verlin 2 Wol, ben SePoBEMBOT 19}9

Gtrfdtnee Saute 97103
Qunfereer. 174821 . L

A.Ferbenindustrie A.-G.

Auf die bingave vom 14,0ztober 1939,
el ™ Hachstoherd wird des Ergebnis der weiteren
- Prufung mit der Aufforderung mitgemllt, binnen
' dret Monaten
sich zu gubern, T
Die Friet befiant wit der- Z‘f 1lung,
3 - Die deutsche Patentschrift 871 der Anmel~
derin bescoreibt t¢in Vurfanren zum Farben von. L¥sungen,
Raglie Oellulosoderivaw entoulter und suf Folica ver—
erbaltet werdea k8anen, unter chu:nu.ng von Bslzen
'_j'au& samn Perbstoffen und Aminen., Als Amine werden
SR8 alipmstiscne und auch hirermolekulare genannt..
“In dem sinsatz der Balze aus huhermolekulerenraligha-
. _tischen Aginan und sauren Parvetoffen kenn daher z.2t.
¢ine patentfuhige Erfindung cnt gesehen werden; viel-
- . mehr erschsint deren Vaxme ung im Bahmen des aus dor
"dautaohen Patentecnrift 533’ 871 Bekannten gegebsn,
v . Die. Bekanntmaommng der Anmeldung kann daher
’ vorerst ‘nicht in Aussiocht gestellt warden.
' Prufungsstelle fur Elaesse 39b.

ﬁ/ <7 bl

Dr.Pabel .

l. G. LEVERKUSEN

Patent-Abteilung
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Patentapte::

Potentadtoisn L
Xevorues, : - hiLds

Havphiabcraionur

U -

Ir.5a/. 14.5.. St . 31.0kt. 133,

Spimmfirben von Celluloseestorn und ither.

¥ir bezichen uns su’ dus oben genannde Schreive:
Ihres wissenschaftlichen Ladoratoriums, von doxz Zie Durchschiag

erhielten, und bemcrkszn dszu folgendes
Unsere Ancelduny het dces Spinnfirten mit Salzen wue

sauren Parhoto!t«m und h¥rermolekuleren aliphstischen Apinen

# sum Cegeonstend. Von den beiden von I'men gonmanton inweldungen
betrifft Ihre inmeldung I 62 837 IV4/22¢ (=lLe 2010} dis Horstollung
von in organizchen L3sungsmitteln lsalichen Parbetoffsclsen it

. €303 bostirmten Basen, ninlick' Isoalkyleminen (z,.3. Iéopan\tadeoyl-
enin, wie e» in Baispiel 14 wobl statt Icotetradecobylamin heinoen
=u03), doch 1s% Ubor die Vorvendunz sunm Spinnfirben dort nichts

e

ernihnt. In dar woitorhin von Ihnen gonannten Anmeldwng I 59 29%
IV3/220 (=Lae1613) oind nicht Sulso, gsondern Amide von Sulfonshuren
beschrieben, die allerdings in einom Pslle (Besopiel B) denober
augh SulfonsZurcgruppon enthalten kingen. Obwohl weiterhin szwoy
snoh Szlze yon Cu~Fhthclooyzninsulfonsfuren mit hihormolokulsyen
Pettaninen in dem gonannten Bolrioht Hr.20 dar 40.¥iesko 9 vor
15./16,.Dezenber 1938, Absats 1, erwinnt wind, ot wodor in dienen
Bericht- nboh in der inmeldung Le 1619 davon die Rade, dnos dieng
ferbinamgu such sup Spimufirben geeignet :m&en von den bm:ehrio—
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Fatentaor

Putentabveas
Leverxur.

benen, im wesentliocnen Sulfonsmide darstellenden Phtholooyanine:
wird auf Seitc 2 ervihni, azss oie zur Zeit sis Einspinnfarce
stoffe flx Acetatneids geprift wilraen, Offensichtlich gesche:
dies wegen der Sulfoncmiagruppen und nicht wogon der mitunter
ausnohpsweise doneben vornandenen, st ADAn gobundonen Sulfonsiure-
&ruppe

Uir selboy bdeoitzen auf dem Asomethingobiot dx
Jnmeldungen 0.Z.11352 {= I 63 759 IVd/220) und 0.2.1156:
(= I 64 686 1Iv4/220), dic die Herstollung loioht lBalianer
Purbstolfe durch Balsbildung aus Asomethinsulfonciluren oder
—~carbénshuren mit Aminen oder basischen Parbstdffen betreffen.
Einen urspringlich in unserer Anmeldung 0.32.11352 befindiichen
Einmols auf die Verwendungz der dort beschriebenen Forbstoffe
8alzs zun Spimnfirben haben wir wieder gostrichen, um die Kolli~-
.eion mit unserer Amldnng. 0.%2.11704 su vermsiden,

¥ir holten es ddbew rur o¥glich und erwimscht, diese
eigemartige Vervendungsweise der Perbstoffsalze in allgemeiner Form
gesondert unter Schuts zu stellen und dsher unsere Annzeldung
0.2.11704 (= I 65 344 VIc/39 b) weiterzofiihren. Eine Mitverwendung
des bel Innen vorliegenden Haterisls erscheint und gur Zeit nicht
notwendig, da die bisher in der Anmeldung befindlicken Beispilele
den Exfindungsgegegstand ganiigend erliutern.

Es wilrde uns cllerdings intereseieren, su wolchez Er
gelnis die von Ihnen geneinsar mit der Aceta vorgenormenen Ein-

epinnfirboprifungen gefihrt haber.
PATENTABTEILUEG LU

gez. Kieber
Durchschliag :

Lot a e etk S A i
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ratentac-

Louptiapor. AL,

Patentadi.ot, . 14.0kt.193s.

65 344 VIo/>.
?.z.ﬁgméursen yon Celluioseestern und =dthem
sghie von c8.Augus 9

In der Anlaogo dborsenden wir einen Durchachleg oinee

Yachtrageo su unsoror Anrmeldung I 63 759 IVd/220, dossen Urtoxt
#ir mit Bingabe von 14.0ktober 1939 eingeroicht huben. Dauit
wird der Iinveip cuf die eigonartigo Vorsendung der in doyp
dnzoldung I 63_?_5{9 Ivd/22e boschrieboncn Purbstofroslse sus dey
€enunnton Lnneici‘tih‘; gestrichen und us dtirfte somit koin jlindornic
eshr destehen, sug, ¢io vorliegence Anmoldung, die u.a. cuoh die
eigonartige Verwondury dor in dor Anzeldung I 63 759 Iva/220 ve-
schrisdbenen Ferbotoffealse zus Gegonatand hat, oin Putont m
ertsile.

1.0.PARBININDUSTRIE AETIFHGESELLOCHAP

gez. rioigermanr ppa. Kilepe
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Patentabtaixe.

Ure .1/ Ha 5. Oktober 1938

Os2¢6 11 704 = 54 6 4 IV $
Sohreiben Le von 14. Soptember 193,

Das obengenannte Schruiben wilrden wir eotwa wie folgt beantwortens

Auf Ihr Schreibon vom lé4. v. %o gestatten wir uno folgendes ause
sufihren

Die von Ihnen engefilhrte Fatent-Anmeldung Le 1619 hat mit unserer
Anreldung nichts zu tun, FHhrend niimlich durch die Le Anmaldung
ein Verfahren sur Herstellung von imiden durch Umsetzung von
Sulfochloriden der Fhthalocyaninreihe mittels Armoniak oder
Anfnen geschiitzt werden soll, sind in der Lun Anmoldung dsgegen
Farbsalze von sauren Farbstoffen nit Fettaminen aufgefihrt.

Die Anmeldung Le 2010 besohrinkt sich lediglich auf ein Verfahren
zur Herstellung von Farbaslzen mittels Isopontesdecylaminen. Bass
diese Parbsalze euch els Spinnferben Verwendung finden kfnnen,
ist dort nirgends erwidhnt.

¥ir halten ee dsher fir durchaus angedbracht unsers Anmeldung
l;eite:zmnron, ds dio von lhnen bekanntgegebenen Ammeldungen ents
weder gar nichts donit zu tun haben odor nur oinen gang engen
Todlausschnitt unserer Anmeldunyg darstellen.

Auf eine Eitverwertung deo von Ihnen vorgebrachien Haterials
glauben wir verzichten 3u kbnnen, dan Isopentadecylaminsalze in’
unserer Ammeldung borcits nanentlich cufgefihrt eind.

o 7 WW
e e s

7

Durchschilag

TEEEY
| SCHAFT

Fustie me Sesiastaate; Sart Beech.
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~Abtellung

~ LEVERKUSEN-I. G. WERK,
Wiu. Hauptlaboratorium den 14.September 1130

e N XL Y7;

¥ir rab-n vor lhrer Lnnsldnnk 0.2, 11 704
erfahren zun Spinnfdiroen von Cellulosecatarn und hethsrn®
_onntni:y erholten, Wir mgchien 8is énrmlf hinveisen, das9
bereita auf cBr ¢0.¥isako .9 in licohst e 15./15.Den .193‘3 von
uns a qe.. Boricht "Ueber lacklisliche luh"ul.ocyum.nu ‘uand, an—-
ere irx;Bx tylacetatlacken 1-»101)1: 125511::&19 Fy ruatofi‘c" uavon
..d.tte'ﬁimc penacht wurde, das z.B. Phtalocynnine, die neben‘
anderen Substituenten saure Cyuppen beeitzen, die ein n.x"in
ar"i.:— gobunder. haver siyh zum Arfd: sben von' ualluloseeatem
1 (sishe auch Anm, Lg 1619). Pernpr. hebven »#ir in dex '
eldunz Le 2o0la bei den dort b»wschriebenm Farbsalzen bereits
@?/AMI_ 2hkeit von Farbstof:fon erwihnt, dic noben
atren Gruppen, die ein Amir salzartig gebunden tragen
weiter--. 1slichnachenden Su‘ostituenten besu.tZen. ..
-Parpgselze 3ind Ton der hAeetd” 1m’he'f'h§t“r9'*8

~Dioge ¥
und cu"chgep‘ni"t worden, i
Wir kaben von einsY ovosonderen An ‘J.d\;ing,.ﬂ\r-'
ung. diesef Farbstolfe zum Anl"zrnen von ‘Allhloseeat‘r;rn
das ans LET 11'e:-w~n liche davoh in . unseren Anmeld 7
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Torutme das Motwcharsts Cart e
00 s, et Mgttt it By, Bt Ghetes, esturt i, ot - -
. e A  Saohiow. u dpea. Comomate Mk Piobs M ow . S0 L. Limtechllow. Wikt ¢ Bam. Btans v

unser ueichel V.o -

Ludwigsnarer. Ra€i. & .. AUgUS: 19%
3v/x.

Verfahren zum 3pinnfarber. vor Go.iu.oseester: une =-ginc

Es wurde gefundern, dass sSic: 3alze aug saurer, Farbstolrer w
h8hermolexularen aliphatischer Aminer ausgezeichne: zur Spinniaroc
von Cellulogeesterr unc -dtherr e€i-.

Zur Herstellung der 3alze elgner sic:. &.lie¢ Farbstofle mi: gefare-
tem Anion, vor allez Parbstofle, dle mlnaesgtens eine saure Gruprn.

z.B. Sulfo- oder Carboxylgrubps, entnalte:i. Ule Farpstofle konner ae:
verschiedensten Parbstoffklassen.z.r. QenL Aryicarbeniumsalzel.. Azw--
niumsalzen, Azofarbstoffern, metallnaltiger. AzoXarbstolre:r, Azomeinir-
farbstoffen, metallhaltiger. AzomethintarpstofIer oder Carbponylirar:
stoffen (vgl. Wizinger. Organiscne Parbsiofze. Berlilr unc Boni. 1931,
angehdre.

" Als zweite Komponente eigner sic:r alle &.iphatlscher Dprimere.
sekundédren und tertidrer Amine mi: langerer gerager oaer Verzwelgie-
Kahienstoffkette, vor allex Palmkernftettamii.. Palmkernfeitimetinyiamli.
Dodecylamin, Oktodecylamin,. Isopentadecy s

Die Salzbildung kann durch Umsetzer der saurer Parbstofte mit aer
hdhermolekularen aliphatischen Aminer errols-

Die Herstellung der Spinnldaung geschieht eniweaer 1ir der Welse
dass man eine LBsung von Acetylcellulose, z.L. 1r Aceton, mis elnes

I8sung des Parbstoffsalzes, z.B. ebenfalls ir Aceton,vermischi, oder

dass man das Parbstoffsalz unmittelbar ir der Losung der Acetylcelivu-




lose auflovsti. Die Ubertuhrung der gefartter spilnniosuns ir “eblic
aller Ars, Wie Pilme, Faderl L,.Ga... ZeSchleL: 1r aer Ddekannter Wweise
Wegen der senr guter Loslichke:: der FarbstolIsaize iI Organiscne.
IL8sungsmitteln konner mi: Vorte.. senr XKOnzZenirierte uOsSunger dleser
Salze 2zum FErber der Spinnlosung verwand: werden. anasrerselits abe”
auch tiefgefidrbte Pilme oaer Fader erzeus: wer.

Das neue Verfanrer zestatle: Cle Nutzbarmacaung einer Z£rossc.
Anzahl von Parbstoffer zur Spinnfarber vo:r Ce.luiogseesterr =
‘-itherrn. Dile aus der gefarbter Spinnlosuns erndélilicner Fager un
_Pilme sind senr zui wasci..

Bers.-

Dae nach dem Verfanrer. der PateniscnriL. .......Anmeldu.

1. 63 759 IVd/22a; aus der komplexer Chromverdinduni aes: Azomelnins
aus 2-Oxybenzaldenyd uné 4-Nitro-z-aminophenoi-o~sulIiosaure C
Palmkernfettdimethylamirn erhdltlicne gelbe Farbstvoffsalz wirc -
einem Acaton-A%kohol-GemiscL gelost une dlese Losung mis elner eTwWt
20%4igen L&sung/bellit in Aceton-~Alkonc. verrunrs, dis dle Kisohun
homogen geworden 1st. Aus dleser Ldsung erhil: mar. nac: bekannte
Arbeitsweise waschechte Pilme oder Fiaern. Die Pllme sinc auch oo

einaem Farbstoffgehalt vor 1l0% NOCL o~

Geférbte Filme vorn Hhnlicr guter Eigenscnaltler erhi.: e

wenn man zum Pidrben der Spinnldsung das Farbstoffsal:z aus ac
chromhaltigen Azomethin aus 3,.5~Dichior-z-oxybenzaldenyc unc a-h.-
tro-2-aminopheficl~6-sulfosaure unc Palmkernfettdimetnylamir ver
waendet. Benutzt man anstelle des Palmkernfettdimetnylamine lae-

pentadecylamin. so erhilt mer Farbstoffsalze ml: nocr besserer Los-

lichkelt.




Auch die FarbbBtoXlsalze Aus honermc.ekKu.are: a..pnaiisch.
Aminen und der AzOIXarbstoIIer aus ciazotierter c-CrL.oraniili vez.
dfazotierter >.4-~Dichloraniil: uni .- *--CLLOr-7 -sulfopneny:-
3=methyl~5-pyrazolor (Vg.. bri.. FPatentscari®: 29¢ 25> oaer ac
chromhaltiger. Azofarbstor: aus ciazotierter a—Nitro-z-aminopnenc -
6-sulfosiure unc Acetessigsaureanilic va.. Geutscne ratentscaris
517 491) eigner sick 1r gleicher Welse zZur Hersite.lung geit gefar:-
ter Pllme oder ru.

Bels, ..

BEine etwa 20%1ge Losung vor Celli: ir elnhex Aceton-Metnylalki.-
hol-Gemisch wird mit eilner etwe - - lO%lger Aceton-Metnylalkonu-
Lgung des im Beilspie. der Patentschri_ . .. » . (Anmeiau.

I. 60 975 IVd/22 a,, ABsatz . Deschriebener FarvstofIsalzes Vve:-
rihrt und aus dieser Mischung 1r bekannter %elSe eine Filmfo:.
hergestellt. Die 80 ernaltene scowar: gefardte Folie Dpesitzi guu
Basaechtnei.

Verwendet man zunr Parper aer SDINRlOoSUng dle S&LZE VOL ALl
rinrubinol R (Schultz, Farbstofftabei.ei. .. auflai. N:. 121C oae
Anthrachinonviolett (ebenaes Nr. 1208 oder Naphathoigrur E (ebpenc
Er. 5) oder l-Amino-4-m~Cyanphenylaminoantnrachinon-c-sulIosawr
(vgl. DRP. 511 043,, S0 erhall mar TOTe. viOLeTie, KTUNc Dezw  Dlauc
Acetylcelluloseroi.

Beisg..
.Blau gefidrbte Acetateeidefader weraer erhalitenL, Wenr marn 2. der

geldaten Acetyloellulose vor dem Spinnvorgang das Salz au:s lsopente-

decylanin und dex Fards::




(V&.. dsutsgcne Patentschri’: 63° o Lins.

Ebenralis plaue ACelatselderamae: weraer ml: ae:. Farpsalzer au

Wagservlau (Wizinger l1o0¢. civ N: L2:Y unce honermoiekuiarer a.ipnai.-

achen Aminer ern..

ravernvang.._

Verranrer zur Spilnnrarver vor Ce.iu.o8eesterr. unc -atneri.. ams-

durcs gekennzeicnnei, aase mar ale au: saure: Farbstofrer un< honer-

molakularer aliphatischer Amine: nhergestel.ter FarbstoIIsalze verwen-

[
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St/®é. 22.7.> DreDn/b- 28. Juli 193¢

Heuameldung Ho. 3b.
ertahrenrznm sginnfirben von Cellulosesatern und =fthern.’

Wiz hitton Sie, die aus den Bachtrag eraichtliﬂchen Ergiinzungen
in die Beschreilbung aufzunghnion. Die Anmeldung enthilt nun-
medr auch Auafihrungsbeispilele mit einem Triarylme thane, Anthrae
chinohe und Azofarbstoff. Feiterhin ist in denm nouen Bei-

oplel die Horatellung gefiirbter Piden beaehriebe&

In der von Innen angefilhrtsn Vorliteratir decerken wir folgen-
des:

Gegenfiber den in.der schweiszerischen Patentschrift 197 597 be-
schrisbenen Parbstoffen uerden unssre beanspruchten eine wo-
sentlich bessere .LEalichkeid beispiclaveise in Acston aufweisen.
Das Gloiche gllt flUr die Farbotoffe der doutschen Patent-
schTift 618 748. iuch glsuben wir, gegentiber dem in der dent-
schen Patentoohrift 533 871 beachriebenen Fird nit Alkyi-
mhcn\, wie Athylamin, Dimethylamin eine Verbesserung in Besug
auf LSaliohkoit und Eassechiheitsn nachwelsen zu KZnnen.

Den Entwurf geden wir Ihnen susacren mit dem amwsgofillteon Pra-

)
)
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Hauptiaborator

hm& 284743 ©

Espanmeldung By, 56,
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FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RF.

Hauptiaboratoru
Patent=Abteiluny
¥eparmeldung Hre 3on_ 282723% I

Hachiru;

Bach dom 1letzton Absste dos Baiopiels ! bitien wir vinsufiigon:

® Ebenfalls geldbo PIIcs eorkfilt man, wshn man als Ausgangefarb-
8toff den Asofartstoff cus dimgotiorten 2-Chloranilin bows dige-
soticrten 3.4e=Ddchloranilin und te{2%«Chlon=5'=gulfophonyle)e
J=ooihyl=5=pyrasolon odexdon chranhaltigen Asofarbotoff aus diae
sotisrter 4-ditro-2-aipinophonal=b-gulfoniure und Acetosolg-
sBdreanilid vormendet *.

Bolepiel S

MNen gelirbte Acotatseidofidon worden arhaltem, wenn zan ou d¢r
£8l3sten Acotatseide ein Parbsals aus Isopentadecylamin und danm
Zarsstoft

o EHH,
o~~~ - - BOsR

,/»b'\x/a-_

CHy*CHy0R
) 50,0k
* GHyeCHy0B

N

* hinsuflgt. instolle den inthrachinonfarbsteifo kann man such
¥asserdlan (PIZINOEZE Er. 4a) versonisn.

" Dde Herstellung dexr Fiden Bapn pach den verschisdenon bekarmton
Verfahren, etwa nach dem Trockenspinnverfahron erfolgen.

ax h/mwéedw) |

i, G Luawigsns-
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Fatentar

Unsare 22

Betrem  Seuanme ldurs

"Verfanrer. zur 3oinnl_ roel

Wir <ocerserzae:r Il
zelcrcnete: Neuanie.qun zZ.4o
mE3Isl.. Wer: der Anme.Can. Lo RVESQUISL LS EoWE- Jo
Iriprenv.nethantarogtell e nelL AnTLragnLndnlarus
im inc L eLnes dleser seL3lé.r Jur nerdle.iun’ vl
scarieber. wire. Die awl oeli. . Llirei Uurgpr.ns..Clel Alle.liWls -

entwurss aufzeza...te:r Vers.aause:. Sin. welalmssi, i1 Forn v

\}\\/\1 Auaflirunctadels,lieial. Z. bringe. oaer L@ e.nel Liacusal. Zu. del

spileler 2zu er._

2L der Patensfanigfel s uet aAnmelsdnrgige, enstande: bemerxer WiT
dass es Iraxiici LS., row ©i. dwckSicn: aw cie Voriiteraty
ein Patent ernalter werae... ar GLr derwendun, VoL LI drganlscic
Losuncsmittelrn ldsiicrne: meta..aa.tl el Farvsiofre: zw. Ferbe: v
Celluloseestern une =atinermniosunie.. . nerste.lun, VoL Ueu.
den dienei.. 18% dekann. ' Ver.... 3C..WeL ratentscLril;
DRE. olc 74, 3elt. .. _€L.ig. O0-30 welteriil 15T DeXKani..
Salze vor FParbstoffsulroznsaurer oOc:=- =—carsongsurer @l a-XY.alklnc.
xzum PErder VoL MNasse: aus Cellu.o3eester: 0der
.werden xbnner {(verz.. DR:. 5I: <¢7. . Dbiege: DeXannze.
gegeliber werder wlr wOiL. 2lne Desonder: tecnniscne dirkung geltenc
macren mussern. Wle z... Qle Desser: dascaecctnelt uer Faaen, die
mit cer ir vorilegendaer Anmeiaun, deansprucster Farbstoffsalzen
spinngefarpt o_. \\\%}

/\ zf

.G, Ludwigsn?
Patent-AD:

Bauptlaodras-



.G Ludwigsn~F
Patent-AD:

Baupslaooraw.

Hinzu £o3m .. Jdas: PR ingere” anl.e.ws M.
ausdruacclicr Zervaorsendie. lLaleé. Las.
naltiger AzZometn nauiroazurel
Amirer pesonzars zu- SC
eignern. Diese angade B 3 JELETBILLED .
cher Seli. 4 Ale VOr.legfenaex Anhne.

dir pitter un lore LCK&uSS -
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Patez_x_mﬁe_u_m: 4
Herrn Dirokter Dr. Rap»?

Dr.Dm/B. 30.Juni 1939

Neuva nmeldung.

Beifolgend ubergehen wir Ihnen den Entwurf einer Neuanmelduzig
Yexfahren zunm Sginn.fax-ben von_Cellulosees terns #_und -ﬁthern

zur welteren Bearbeitung.
//H %714/ i

A

- %/znw

34908

RH

416 NINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.

I.G.hxl - scAz:EdEum. AsGe HauptiaborBarwrl gshafen a.Rhe, den 30. Juni 193¢
xsnpthboratorinn Dr.

Verfashren zum Spinnfirben von Qelluloseestern_und —dther:
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_.G.rstblnindutrio AeGeo Hauptlaborrwri gehafen a.Rh., den 30. Juni 193¢
mpthboratorm Dr.

Verfahren zum Spinnfirben von _Cellulogeestern_und -#ther:

BEs wurde gefunden, dass aus sauren Parbstoffen und Pettaminer
hergestellte Parbatoffealze mit besunderem Vorteil zum Spinn-
firben von Celluloseestern und ~thern verwendet werden k8nnen.
us Ausgangsfarbstoffe Xkoumen prinzipiell alle Parbstoffa mit ge-
fﬁrhtcn Anion in Betracht; praktisch sind dies vor allem Parbd-
stoffe, die mindestens eine saure Gruppe, Z.B. ‘Sulfo~ oder Carbd-
oxylgruppe, enthalten. Die Parbstoffe ged¥st kbmnen dabei den
verschiedensten Parbstoffklassen angehdren, z.B. Arylcarbenium—
salze, ’.lzonimsalze, Azofarbstoffs, metallhaltige Agofarbstoffe,
umthinmbstoﬂo. metallhaltige Azomathinrarbstotfe, carbonyl-
tarbatoffo(vgl- WIZINGER, Organische Parbstof.fa). In einzelnen
seien deispielsweise genannt, komplexe Chromverbindung des Agzo-
farbstoffs Pikraminsture —» 2-Naphthol-4~sulfodiure (DRP.
.475'686'), kamplexs Chromverbindung des Azomethiné aus 2-Oxybenz-
;iﬁlhyd und 4-Ritro-2-aminophenol-6-gulfossure, Alisarinrubinol R
(scmn.rz, rarbatofftabeilen 7.Aufl. Ho. 1210), Azofarbstoff aus
Aoot-p-phex.wlendiamin-a-aulfosuum —3 Bengoyl-2e.8.6~amino-

< mphthohultosﬁure(ﬂ) der Parbstoff

;- ‘():?)5{8038 o
Y oy oneon

9y
v"l. G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. R&J

Hauptiabaraton:

desr Farbatofl:
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Haupgabyax'anr

der Farbatol’

BePe 466 71
(0e2+,9105;

jedoch is{ die Erfindung nicht auf die genannten sauren Parbstof-

fe beschrinkti.

Als Fettamine eignen sich alle aliphstischen primiren, sekundi-
ren und tertiiren Amine mit léngerer gerader oder vergweligter
Kohlenstoffke tte, vor allem Palmkérnfettamin, Palmkernfettdi-
methylamin, Dodecylamin, Oktadecylamin, Isopentadecylamin.

Die Parbstoffsalze kinnen beispielsweise nach der Patentschrift
(0eZ. 10 649) und (0.2.11 352)-
hergestellt werden.

Das ginnférben der Celluloseestern und -#thern gestaltet sich
gebr einfach. Die L8sung des Parbstoffealzes in einem organi-
schen L6mmgsmittél z.B. Aceton wird mit einer konzentrierten
LbBsung z«.Bs. der Acetylcellulose in Aceton geknetet bis eine homo-
gene Mischung erhalten wird. Dann verspinnt man sie wie iiblich.
Auf Grund der hervorragenden L6elichkeéit zeB. in Aceton, ist es
mSglich, ziemlich konzentrierte Parblisung zu verwenden, was

von sebr grossen Vorteil ist. Die gefébrten Celluoseeétér eind

-/

Froh e DRI SRk SRS,

3500
CHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
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uiatyﬁ sehr gut waschecht. Infolge seiner allgemeinen Anwend-
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Haupgab"atgrlum

uist yﬁ pehr gut waschecht. Infolge seiner allgemeinen Anwend-
; Mrkﬁt ist es nach dem vorliegenden Ver ahren mbglich, sehr
v!.ele bekanntep Farbestoffe der verschiedensten Klassen nach
1eicht ‘durchzufihrender Umsetzung mit allgemein zuginglichen
ttaninen als Spinnfarben f£gr Celluloseester und —ither heran-

Das gemass Patentachrift : (0.%2. 11 352) aus der kom-
plexcn chrouverbindung des Agomethins aus 2-0:ybenzaldehyd und
'l &o—z-em.nophenol-s-eulfosam mit Palmkernfettdimethylamin
erhﬂltnchn gelbe Parbostoffsals wird in Aceton/Alkohol gelbst,
'orin en eine sehr gute Loslichkeit seigt, und mit ‘einer Lisung

$omrea et
vonrce t in Acetod , bis die Hischung homogen geworden -

hto m hrbsto!fsala gibt auch bei einer Anﬂlrbung ‘von 10% auf
'Otmt noch klare Pilme. Die Hassechtheiten des Parbstoffs sind

Ihnlich verwendbar mit gleich. guten Eigonschaften ist dor ent-
poohand- Farbstoff des chromhaltigen Azomethins aus 3. 5-Dichlor-
a—oqbcnmldehyd und 4-8&tro-i-am1nophenol—6-9\:11'05L{\u'e. Die ws-

nohhit'ird noch gesteigert, wenn man anstelle von Palmkern-
ettdmathylanin Isopentadecylamin verwendet.

(0«Z.10 649)

I G FARBENINDUSTRIE AKTIEF:GFESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
auptlabgratori
ik av torfum
AN

liefert schwarze Cellitfilme mit guten Nassechthoitern.
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Hauptlabaralorlum
AN

liefert schwarze Cellitfilme mit guten Nassechtheiten.

Bermtzt man als Ausgangsfarbetoffe Alizarinrubinol R, SCHULTZ
Ho. 1210, Anthrachinonvioleti, No. 1208, 1~Amino-4-m-oyanphenyl-
aminocanthrachinon~2-sul fos#ure, naphtholgrunz/‘(lylml.'rz, No. 5),
80 erh#lt man rote, violette, blaue oder grilnevFolien.

Patentanspruch.

Verfahren zum Spinnfirben von Celluloseestern und -#thern,
dadurch gekennzeichnet, dass man hierzu aus sauren Farbst;)ffen

und Pettaminen hergestellte Parbstoffsalze verwendet.

;:,{:4/¢ P

i
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Patentabt, Fr/Bl 8.Rovember 1941

aromatischer » /-
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Plunhbullung

8.Eovenber 1941 Sr/m.

Naohtraeg.

Rener fatentansprach:

’Ycrfhhrou sur Herstellung von nromatiachen vinylverbindungen
: lch. Bpaltuns von carbonsaurnaatem arylsubeutm.artar

bu 1GO° or:u.tste RHdune leitot.

I.0. nxa.,mm <5IE AETILXCBGELLECHAFT
gez. v, lg. g8z pPpE Kleh

Dun'ch§chlag
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Hauptlaboratoriun

Patent-Adieilung.

s

‘\'.

Okt. 1941

29.

Das Reichspatentamt weist auf Journ:Am.Chem.800.47°, 2243 (1925)
hin, worin die Heretellung von Styrol durch Spaltung des Phen&l—
- ' essigslureesters des FPhonyliithylalkohola durch thermische Spal-
tung Weschrieben wird.

In der fraglichen lLiteraturstelle wird Jedoch lediglioh beschrie-
‘ben, dass durch Rrhitsen von 120 g des I’hanquasigaameetera'
_dow FPhenylithylulkchols untorhalb des Sicdopunkts unter Atmo-
spirendruck (also in fllissiger Fhase) innerhald 11 Stdne mit
einer Ausbdeute von nur 60% Styrol enteteht.

Aus diesen Angaben ist also in koiner-'e:lae gu entnehmen, dass

-unter den von uns beschriebonen Bedingungen die thermische Spal-

tung

1.) mit Carbonsiureestern einfacher aliphatischer Carbonsturen
durchtfithrbar ist, ‘ ‘ '

2.) in der Dampfphase bei Temperaturen, ate ¥5a 300 - 500° tber
den Siedepunkt liegen, bei vorsiiglichem Durchsatz und Aus-
beuten itber 90% 4.Th. Styrol entsteht.

.

gez. Daumiller
" H(lemann)
%(eppe)

h /z Berlin 2 01, e .,..,‘_-._g:.' AI‘?J‘J- 11941 .
S S S besite
; :

it 4

an - ;
r.mrn vavhenindustrio
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;G-Férh’en.in.t.iuq trie
Aktlenges sellschaft

i Ludw.lgshgfen u/Rh

Aur die Bingabe vom 24. August 1940-
wie noch ermittelt wurde, ist es bexauut,
'en;,lessicséureester des Phenylathamols durch . i
, sg.a'ltung bei 315 - 320 in Styrol und Bhenyl—;
re unz.ma.ndeln (Journ. Aaer.Chem. Soc- 477 2243 ,j

’Die gerstelluns vaon a:omst*scheu Vinylverbix.—-
rbonsaureeaturn drylsu‘bstitult.rt..r liyha—
N Fy

usgaugsaater, la in den D myi'..ust.un und
er!orderlich sinds

Patentabteilung

FAR
?ENINDUSTR!E AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A R%

Frist: Ss.Septembex 1940
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Patentabteilung

Frist: S.September 1940

- Heuptlaboratorium

ot

/ - 24,4
Mt " . < Alig: 1g,
y('LGx'(u el v
M

PatontabtPr/Vo. dan .?,‘f.ﬁ?w/l 1940,

‘ Ant'd;n Axtsbescheid von 21.Hii 1940,
E ‘Aus dor Tatagohe, dass mich Pheqylua
bet dex nnuu.uon tellwoline gu Enisna :
konnte man n!cht schiiesen, dau die

3509

+F, RBENINDUSTRIE AKTIENGE%e L_SCHAFT LUDWIGSHAFEN,&,’W.
Patentai

- Stand der Teehnik adsugrensen, bitten wir, die aus der Anlege
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Stand der Teshnik sdsugrensen, bditten wir, dle aus der Anlsge
orsiohtliche neus Fasgung der weitaren Prifung gu Grunde s

1.0+ PARBENINDUSTRIE AKTIEE axssi.x.stmm

gez. Holdermann  ppa. Kleber

1 neusr Iotutmpnch
(dono

» G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patentabteilung

Q.2.1AN17
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Patentatbteilung

C.zeANIT

1, €% 408 JV4/12 oy

1940.
Pr/Va.

i &8 % 8 )

Heusr Pstentanspruchs

"Yerfehren ll;.’ Horstellung von aromatischen ﬂnyl—
verdindungin, dadggch gekenngeichnet, dass man Pimple von
CuBcnsaunnersj yylsubstituderser sliphatischor Alkohole
mit nindestens 2 Eohlenateffutonsn durch suf efms 50U vie 7007
srnitste Biuss leitet.” L

I-G-’Aﬂﬁﬁllﬁnﬁofﬂlﬂ azxxsxexuxmxsca"

g9ez Holdermann ppa. Kleber
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- (Berrn Drs Freienseiper).
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: Dr.Dan/Bis 17+ Jull 1940
Je 65 486 IVa/12 oo , :
Tir schlagen INnan VOT, OeZe 11 718 {Yerfahren zur Bergteoilung

) won Iaobntylcn) gurfiokzuzishen, ¢o dieses Verfahren kein taehai—
eckes Intercase boesitzt und dic Durchfilocung der inmeldung echwiow
rig erscheinte.

Betres Jo 65 405 ;vgaa Qs »
' Auf den Binwend dep Reiohspatentanten gcgoa 0.8. " N7 gvmghm
sur Eerstellung von ercsatischen uny].verundnnm) ut tol&m&a

i

19) Aus der Zersetzliohieit doo thylncthyloarbﬁnnlacehten bat der
'mmhuoa kean aneh nicht goachlonsen mden, Bmm dlopor xu:-.'
per bel Temperaturen von 500-700° bei susgeseickmeton Rmxmsoitaus«-
bggtm und -Avsbenten von {ber 90 £ 4n styrol und Eosigoiure sore

8% 2

" Qattin ST361, ben 21. Mai 1940 ,%‘
Oifdings Serobe 974103 e e o
Crenferdie: 17 63 31 BN - .
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Luawigsnsre: &.Kneuii. aer t.Augus:

Yerfanrern zur Herste.lung aromstisgner Yinylverwvindunge

Es wurde gerundei.. Gass maz 1r Ben™ einfache> wel:

aromatische Vinylverbindunger erha.. wenr mar Carbonsaureeste

arylsubstitulerter esliphatischer Alkohole mii: mindestiens zw.
Kohlenstoffatomern hoher Temperaturer gussetz.. Hierbe. entster
neben der Vinylverbindung die frele Carbonsaure, derer Aralky:-
ester als Ausgangsstiofr verwende:. wu:

Das Verfahrer eigne: sicr ver sllen 2zur Hersteiiur
der unsubstitulerter Vinylvervlnaunger einkerniger aromatlischec
Kohlenwasserstoffe, z.L. aes Styrois. Die Ausgangsstofre erhki:
man belsplelsweilse durcr Veresterr eines Phenylathylalkono.
mit einer Carvbonsaure, zweckmiBlsf einer nledermolekularer Fez.

sdure, wie Amelsensaure, hssigsaure oder rropionsaure. Die Uve>-

fihrung in die Vinylverbinaunger bewlrk: mar zweckmaBlg dure

Leiten der Ddmpfe des Aralkylcarbonsaureesters durcl &k’ eTw.

500—700° erhitzte leere Ronre, aie aus einezx geger dle Carovor

sduren bestindigen ¥erkstof:, z.L. Qusr:z, Ruplfermangar oae-

eine-




einer geeirneter Eisen-KiCKr: .- oae: -—-Cnromlegieruni vesienc
Die Umsetzuns verlauz: sc¢ g£lg%° unp: rasc. aa&ss dnal senr Yok
Menger ‘des Arglkvlcarvonsaureester: .r Verhaltrismakis kieins
Umsetzunkskefaber durcnsetzer kani Ut clf Umsetzuns exothers 18-
empfiehls es sicL. dle Ausgangssticiis Cls nane ver Cie Jmseizungs-
temperatur VOrzUwarme:.. e€ne mar sS-.: durc: aas Umseizungsgei.
[

¥ar kanr dle Umsetzuns auc: it Uegenwar:
spaltend wirkenas:. fester Katalvsaicrei %Z.b. Vvor 3 Toneras
oder Kleselsaurege.. durchfunre: ~1edoc: biete: Alet kelne
sonderer Vorteile gegentbe> dea Arbe:ter 1: Leerer Gefapei
die Mitverwenduns lnerter Verdiunnungsgese ode> —dampte 183 mORLiCKL.

Die Umsetzung lass: sicr duro:r Lnnehaltier €iner b-
stimmter Stromungsgeschwindigke:: be. eine- gegrebener Temperstiu’
leicht sc Restaltern. dass dle Uberfunrunk des Estere ir C
Yinylverbindung nahezt vollstandig isv. Nichs umgeseizier Lstc’
kenp mAan erneut zur Umsetzung verwenden. whhrenc men die be. de
_Abspaltung entstandene Carbonsaure erneu: zur Herstelluns de
Aralkylcarbonsiureestere verwendaer Ke

Beisp.

Durcl elr Kupfermanganroh:- vor * cg ‘lichter wel.
das so au’f 58C° genelz: 1s.. dass der erhitzte Raun etwe 35C oc
betriagi. leitet mar stiundlicr der Damg? vor 100C g Phenylatinv:
acetat. Die das Ronr verlassender Gase werdec gekilhls un¢ 1n 4x1¢

einzelnen Bestandteile zerlegi. 9( % aer durchgesetzter Pneny.-

dthylagetsts werder 1r Styro. verwandel.. wanrenc ~ % de

durcngesetzte:




durchgesetzten Phenylathyiscetlgi: unverander. zuruckerha.t
.WE:

Arbelte: mar unter sons. RLe1CNEL BeCLNRUNREL
60C*, BC betrig: dile Ausbeutle ar Stvrc. uber 91 % be. ein
Umsatz von 98 % aes durchgesetzter Fhenylathylece:.

fatentansgrc:

Verfanrer zur Hersteliuns von Bromgiischer Yinyive

bindungen, dedurcr gekennzelchneé.. Gest mar Carbonsiurees~-

arylsubstitutlerter aliphatiscner Alkonoie mi: mincesrtens zv

Eohlenstoffatomer hoher Tempergturer aussc.

s.6G.FARBENINDUSTRIL AKTIENGESELLSCHZ"
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HBerrn Dr. FREIEHSEHNER. . LA
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27. Juli 1939

NHeuammeldung.

Die beifolgende Heuanmeldung:

SYerfahren sur Herstellung aromatischor Vinzldarivata aus aro-

atiaschen Estexrn"
-{ibersenden wir Ihnen hiermit zur Bearbeitung.

geze. Daum.iller.

Anlagel " siemann)
: , *  R(eppe)

Durchschiag

1

LG FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCH FT LUDWI
",n,,.,m en & «Rh. Gd%;‘ PENG AR 1939
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Hauptial

~ Yerfahren zur Herstellung aromatischer Vinylderivate aus_aroma=-

= tischen Estern.

Es int bekannt, dass Athylacetat beim Erhitzen auf hShere Tem-
peraturen in Xthylen und Essigsidure zerfillt. Bs zeigte sich
man, dass auch aramatische Ester niederer Karbonsiuren beim
Erhitzenr auf Temperaturen von 500 bis 700° in Essigséure und
die entsprechenden Olefine gerfallen. -

Auf diese ¥eise liésst oioch z.B. Styrol herstellen, wenn man die
Dimpfe von Fhenyliithylacetat mit oder ohne Inertgase Tempera=
taren von 500 bis 700° aussetzt. Der Ester wurde durch Acetylie-

. rung von Fhenyliithylalkohol hergestellt. Dap Phen.yl!ithy]acetat

~wird yerdampf%, in einem Vorwirmer auf Temperaturen von unge~

. 2Hhr 450° gebracht und dann in einem Rohr bei Temperaturen von
500 bis 700° gespalten. Das Reaktionsrohr kamnn loer sein oder
m.'l.kBrper enthalten. Das Reaktionsmaterial muss widerstands-
Tahig gegen Esigsiéurediimpfe sein, es empfiehlt sich daher Mate-
rialien wie Quars, Rupfermangan, Kiorotherm oder andere zu ver—
wenden.

Unter den angewandten Bedingungen waren die Beaktionaprodukte
gelbliehbraun gefirbt und enthielten neben Styrcl und Essigsiure’
noch geringe Mengen unsersetzten Bster. Durch Destillation wurde
die Basigsdure von Styrol und ungersetzten Ester abgetrennt

und kann erneut zur Veresterung verwendet werden. Das entstandene
‘Styrol ist praktisch frei von Verunreinigungen und gur Polymeri-
sation geeignet. -

Zur $paltung der aromatischen Ester k¥nnen auch die beknnnten .

Spaltungskontakte wie aktive Tonerde und Bhnliche verwendet wer~
den, man erreicht damit Jedoch nur einen Bruchteil dor bei der
thermischen Spaltung erreichten Zed traumausbeute.

iy
A\
Durchschla.g

A B R, A R A S “\ﬁt"41.,(¢"—?£atgx\"5 R
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Beispiel 1.
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Beispiel 1.

500 g Phanyléthyle'% werden verdampft und innerhald 30 Hinuten
durch ein EKupfermangdnrochr von 3 cm lichter Weite bei 580° ge-
leitet. Der Zersetzungsraum betridgt etwa 350 ccm. Das Kondensat
ist gelblich gefdrbt und praktisch frei von Harzen. Die Aus~
bente an Styrol betrigt 90% der Theorie, 7% des Esters befanden
sich noch in denm Kondensat.

Beispiel 2. e

500 g Phenyl&thyﬁg-‘tor werden verdempft und innerhald 30 Minuten
durch ein Kupferzanganrohr (wie Beispiel 1) bei 600° geleitet.
Die Ausbefite an Styrol betrigt 95% der Theorie. Im Kondensat
befinden sich noch 2% nicht umgesetzten Esters.

Anspruch:

Verfahren zur Hermtellung aromatiecher Vinylverbinfungen,
dadurch gekennseichnet, dass man aus den entapre_chfande'n Estern
bei hbheren Temperaturen z.B. 500 bis 700° Essigstiure abopale-
tet und auf diese Weise aromatische Vinylderivate erhilt.

%«. W"'W

3
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Div. 31 Ffoom 471’

I¥ THE UKIT-v
AYPLKZQTICH OF GURNTRFF _alv i
3XIRIAL KO, 352,
FILAD ALGY ST 3,
FOR; ;EUJUCYICK

~tialngton, aelauak
i e p B

Hon. vommiealonir of

sashington, .. .

In res-onse tc tne Orfics Action of January 18, 1941,
olease saend the stove-entitled aprllgatlon ag followa:
b Clala ?, line 1, after “of“ insert —-aw-.
Line 2, aingulaflze “compounds”,
S8ame line, after "subjecting® insert -—<a--.
22me line, singularize “"osters”. '
ssme line, arter "of” insert --an--.
Line 3, sln.sularize "eloohols®.

Cancel clalm 1.

[N—

Permlsslon ts ru;pectrully requeetod to lefur oom-
pllance witn tne reculrement for » new Uath. Immédlntely on
receioct of the Office Actlgn of Jenuery 18, 1941, a communiocatinn
wzg sent % srplidants, resident in Germeny, rocussting thst an
Cath, in proper form, be supplied. This hss to date, however,

not been received by counsel.

SENT BY HITZ AND JOSLIN NEW YORK

PLUZWIGSHARRN

5laiz 1 hss beern sancelle: »with:ut =reju’ice

P~ . &

R S . e vtrmem T



élaln 1 hss veer. 3esncellet »1th utl ~reju’lce Clelm ©
nas been rmended DY silnh:uinrlzins tne <reamele so ae bt weet the
£xpainer’s objectin. 7

The ot jedtisn t- the ex-resslor ‘cerinxylils »clid egters
of aryl subatituted glirnetio alcohols hrving et lesnst two carbon
atoxs® ss unculy bror 1l not unterstooA, In thle_;wcnect, claim
Z heg exsctly the gepme score np: the disclosure in;the srecifion=
vton and 18 clrsrly not broainr trar the <lsclosurs. IT the
-xeminer'a -osition 1 thzt the olrim 1@ 8o bropd ae to be in-
scerative, he le¢ resrectfully roqueated to name thoge substancec
the over>tiveness of whior ner questlons, so that avrrllcanta way
croperly meet the ot jection, Otherulse, 1t 1s suﬁmltted that the
ot jection should be.withdravn, since the clelim Le based on a
roaitlve disclosure that & well defined class 1s sultable for the
clzlzed purpose (Ex perte Slosnd, 22 U.S.P..., 222).

Keconslderation of the rejJsetlen of &ll d;almé an the
references is requested, 1ngsmuch e8 ﬁbne qr.the referencek Aig-

closes; or in any way spgs=ests, the subject matter of this case.

~etermen et el subjecte aralkyl alcohol ether %o catalytic

- 1

oyrolysis; Oraves hects zn aromstic hydrocarbon having an
sliphatic side chaln (etnyl benzene) in the presente of & de-

nyérogenation cstalyst; snd 3tanley pyrolyzes dielkylanted aramatic

hydrocarbons. I% none of the references is there any mention of

carporylic easters of aryl subztit.ted aliph=tic anlceohole of =2t
lezst two carton atome, let nlone any suggesflon that zromstic
vinyl compounds gan be rroduced therefron.

In view of the foregoing, reoconsiderstion end sllowance
of the evplication 1s requssted, subjoot to the supulylng of &

new Osth,
Respectfully submitted,

(3) ¥. R, GAWTHROP
Attorney for Applioants
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HUTZ & JOSL
521 Fifth Avenu
*New Yor

2%. Januar 194.

Betr.: Daumiller euv .
Sor. Ho. 352,00

0.2, 11717

1-14,697

~
r
I.Ge Farbenindustrie &...
Pat;n:-Abteilun;, Patentad
Ludwigshafen. "o 4L
Beiliegend senden wir Ihnen Xoplen einer amtlichen
Yerfusgung vom iB. Januar 194) in der obigen Anmsldung. Wie Sie

wissen, sird die Anmeldung von Dupont (Herrn W.R. Gawthrop)

bcarbélg;t. ¥ir bitten Sie freundlicnst um baldige Uebersendung

eings neuen Eides (in dem asuf die Anmeldung durch Serial-Er.
und Einreichungsdatum Bezug gzenomzen wsird).

Hochachtungsvoll




Iuly 1939 - Aug. 1940 Verfahren zuxr Herstallunb von
Isobutylen.
Preparation of isobutylene.

Frame Nos. 3524 - 3533
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Unser 2eichen: €.2.1171%

Ludwigshatfer a.Rneirn, den 8.Augusi 193%
Fr/Vs

VYerfehren zur Herstellung vorn Isoﬂaﬁyxeh

Es wurde gefunden, dass man 1ip sehr einfacher Weise
Isobutylen erhilt, wenn man Carbonsaureester des lsobutylalkohols
hohen Temperaturen aussetzt. Hierbe:r entsteht neben isobutyler

die freie Carbonsiure, deren lsobutylester als Ausgangsstoff ver-
wendet wurde.

Die Ausgangsstoffe sind leicht durch Ygrestern vor.
Isobutylalkohol mit einer Cerbonsiaure, zweckméefé einer nieder-
molekularen Fettsiure, wie Ameisensiure, Essigsdure oder f}opion—
sHure, gzuginglich. Die bei der Umsetzung entstandene freie Sdure
kann meist ohne weitere Reinigung wieder zur Herstellung von Iso-

butylester vermendet werden.
Die Uberfithrung in Isobutylen bewirkt man zweckmABig

durch Leiten der Dimpfe des lsobutylesters durch auf etwas 500-700°
- erhitste leere Rohre, die aus einem gegen die Carbonsduren be-

- stindigen Werkstoff, z.B. Quarz, Kupfermangan oder einer geeigneten

. Bieen-Nickel- oder ~Chromlegierung, bestehen. Die Umsetzung
) yerlsugt

\
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vSTlhuft so glatt und rasch, dass mar sehr vie. lsobutyleste-

in verhdltnismdaBig kleinen UmsetzungsgefdédBSen durchsetzer kankn
man erreicht Raumzeitausbeuten vor 3& kg lsobutylen am Tag fu-

1 Liter Umsetzungsraum. De die Umsetzung exotherm is%v. empfiehl:
es sich, die Ausgangsstoffe bis nane vor die Umsetzungstemperatu-
vorzuwlirme:

Man kann die lsobutylester suck 1n Gegenwar: von wasser-
sbspaltend wirkenden, fester Katelysaetoren, 2.b. aktiver Tonerde
oder Kieselsiurege., ir Isobutyler Ubsrflhren, jedock bletet dies
kéine besonderen Vorteile gegeniiber dem Arbeiter in leere:
GefdB8en. Auch die Mitverwendung inerter Verdlinnungsgase oder
~dampfe ist mdglic:

. Die Umsetzung lasst sick durch lnnehalten elner be-
stimmten Stromungsgeschwindigkeit be: einer gegebenen Temperatur
léicht so0 gestalten, dass die Umwandlung des Ilsobutylesters 1in
Isobutylen nahezu vollsténdig isi. Nicht umgesetzten Ester kann ___
man erneut gur Umsetzung verwenden. Dies kann so geschehen, dass
man sus den den Umsetzungsraum verlassenden Gasen die entstandene
" Carbonsiure zusammen mit nicht umgesetztem Ester qg;rennt und

dieses Gemisch zur Veresterung von lsobutylalkohol verwendet.

Beispiely:

Als Umsetzungséefaﬁ dient ein Rupfermanganrohr von

3 cm lichter Weite, das so auf 670° erhitzt ist, dass der erhitzte
Raum etwa 300 ccm betrigt. Man leitet durch das Rohr stiindlich

" den auf 400 - 480° vorgewirmten Dampf von 900 g Isobutylacetat.

' Die

T4
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Die das Ronr verlassender Gase weraer su® 50-6C" abgekiihls un:
von den dabei erhaltener flussiger Anteilen, 1ir wesentliche:
Essigsdure una unverianderter Ester (etwe = %, getrenni. Ma:
erhdlt so Isobutylen, aas nur geringe Mengen von Methar un:
Kohlenoxyd enthéli. Die Auspbeute ar lsobutyler betrag: liber 9C %.
bezogen auf das durchgesetzte lsobutylacets
Patentanspruc:

Verfenrer zur Hersteliung vor lsobutylern, dedurc:

gekennzeichnet, aass mar Carbonsaurecester des lsobutylalkohols

hohen Temperaturen aussez.
1.G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAF?
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Patent-Abteilung. 9 S e /4/&‘ )
Herrn br. PEBIENSEHRER. 3 w7
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'5\‘; ajV Dr.Dau/E. 29. Juli 1939
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Patent-Abteilung. 3 L
Horrn br. PERIENSEHNER. 3>° um U7

a}ly Dr.Dau/E. 29. Jwli 1939

Feuanmeldung.

Die beifolgende Neumnmoldung:

®Yerfahren zur Herstellung von Isobutylen®
{bersenden wir Ihnen hiermit zu Bearbeitung. Weitere Patent- _
beispiele werden wir noch machreichens

332

en e..B.h-. den 29. Juli 1939
,Dr-Dau,/.'B.
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en a.BEh., den 29. Juli 1939
Dr.Dauv/E.
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Yerfahren zur Herstellung von Isobutylen.
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FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RH.
Hauptiabogatarium

tzen der Reaktionstemperatur, erzielen Jedochvéinen Bruch-
teil der bei der thermischen Spaltung erzielten Raumzeitaus-

Bei der thermischen Spaltung erreicht man Raumzeitans—
bouten von 36 kg Iscbutylen pro Tag und Liter Kontaktraum.

’;nsbeute an Isobntylen be-

rams betragt 300 am3 Die
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July 1939 - Nov. 1942 Verfahren zur Herstellunz von
_ 1, b-Dichlorbutan und 4,4'-
Diohlordibutylaether.
Preparation of 1l,4~dich-
lorobutane and h Lt
dichlorodgibutyl ether.

Frame Hos. 3534 - 3603
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Dr.ExS/Sch  9.Juli 1942.

Ii:,sind. nit Ihrem Vorschlag, in einer miindliochen Ve:handlnng
_ den ganzen Prsgenkonplex zu kl#ren, eilnverstanden.

gez. Krtper

"  R(eppe)

l. G. Ludwigshafer
- Patentabteilung
AnHauptlaboratorium.

-

M‘« Dr. K1dped K
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- Patentabtellung
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M‘( Dr. Krdpes LC

Bee 2aiches . Dire Nachricht vous Unzers Nachricht ver  Uaser Hausre Unsers Zaleher Ludwlnsha,/eﬂ . Rb.

- Fr/Va. den 4.7/1942.
Best  0,Z.12431 und 11721 - ' ’
Umsetzung von Tetrahydrofuran mit Salzsdure.

In der Anlage ibersenden wir Ihnen Ablichtungen
2Wweier patentamtlicher Bescheide vom 26.¥ai Y942 in Sachen
der beiden oben bezeichneten Anpmeldungen.
Zundchst ist festzustellen, dass die vom Priifer gegen
\ die Patentfihigkeit der Anmeldung 0.Z.12431, der Hltesten des
: } gesamten Komplexes, geltend gemachten Einwdnde aaf Grund
- unserer Eingabe vom 8.Mai ds.Js. fallen gelassen werden, sodass
wir damit rechnen kdnnen, dass sachliche Einwinde gegen die
Patentfihigkeit der Aufspaltung von Tetrahydrofuraen mit Chlor-
wasserstoff auch bei den anderen Apnmeldungen nicht mehr
= erhoben werden. Hingegen beanstandet der Pritifer, dass die
;:k_ vier Anmeldungen 0.%.12431, 0.Z.11518, 0.2.11663 und 0:2.11721
})' s nicht hinreichend voneinander abgegrenzt seien. BEr schligt vor,
den ganzen Komplex in einer miindlichen Verhandlung zu besprechen
und eine Kldrung der offenen Pragen herbeigufiihren.
Der Unterzeichnete hat am 4.September ds.Js. eine
mindliche Verhandlung vor dem 9.Beschwerdesenat wahrzunehmen.
Es widre miglich, im Anschluss an diese Verhandlung mit dem
Priifer mindlich zu verhandeln. wir werden bei dieser Gelegﬁn—
heit,die Anmeldungen 0.2.12431 8.8n8p11721 in der bisher|
vorliegenden Porm weiterznfﬂhren? BerPom Priifer gemachte !
Yorschlag, die Anmeldung 0.2.12431 auf das Arbeiten bei |
Temperatursn bdbis za 100 einzuschrénken, wiirde bedeuten, dass
wir im Rahmen dieser Anmeldung auf den Schutz deroAufspaltung
. yon Tetrahydrofuran bei Temperaturen oberhald 100 verzichteten.
--Da ‘die Anmeldung 0.Z.12431 auf eine Prioritit vom 2.Mai 1938
. zuriickgeht, erscheint ein solcher Verzicht gefdhrlich, da
. .. unsere-.eigene Anmeldugg 0.Z2.11721, die das Arbeiten bei
-~ Temperaturen Hiber 110" betrifft, mehr als ein Jahr spiter
‘eingereicht worden ist. Bei Annahme des Vorsohlags dea Priifers
.wiirde -also Uber ein Jahr Prioritdt verloren, was die Gefahr
nit-sioh bringt, dass fremde, uns bisher njicht bekannte
“Schutzrechte fir das Arbeiten bei Hber 100° unserer Anmeldung
0.2.11721 'vorgéngig sind. dusserdgm wire das Arbeiten bei . -
] tiberhaupt nicht geschiitzt. .
. ,.Die in dem Bescheid in Sachen der Anmeldung 0.2Z.11721 -
om Priifer behauptete Ubersohneidung mit unserer Anmeldung
02411518 lésst sich leicht dadurch beseitigen, dass diese
nmeldung auf.das Arbeiten mit wasserfreiem Chlorwasserstoff
;beaofzﬁnktwiird. : z
e !}'E bgaggg mlmtge;lggf ob Sile demit einverstanden
y-dass-der Unterzeichnete a salioh seines Besuches

1; Berlin em 4.September ds.Js. die viexr Anmeldungen mit dem

:g mperaturen zwischen 100 und 110

. bews!
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rifer beé;iigﬁtn. Die Teilnahme eines Ihrer Jerren an: der
.Yerbhandlung ist nicht unbedingt erforderlich, da es sich
im wesentlichen um rein patentrechtliche Pragen handelt.

Y /}




Priifer bgépﬁgi:tn. Die Teilnahme eines Ihrer Jerren an:der
-Yerhandlung -ist nicht unbedingt erforderlich, da es sich
im wesentlichen um rein patentrechtliche Fragen handelt.
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ute an ),4-Dichlorbutan um nshesu 100 % gestoigext,
‘Rel A0ey Temiteratur von 1807 4ot Ada Liakarntn cm I 4 T ota ..
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Pn'l'-ngbﬁ'llunp 11721

ute an l,4-Dichlorbutan um nahesu 100 % gesteigext.
sex Temperatur von 180° 4at dde Ausbeuto an 1,4=-Dichloxw-
etws 50 %, daneben erhiilt man nooh Diohlordidbutylither
‘AR 5 figer Ausbente. ¥ir teilen diess Ergebniese nicht etwa mit,
‘um einen technischen Portschrits nschsuwsisen, denn diea iat
gegentiber sinem Mlteren,Recht nioht exforderlioh, sondern um
ucu. dass neden diesen Blteren euch \nooh des hier bean-

4

‘pen. vouthstc Patentanspruch 1st also gagunmur dem Kltardn:
4 -abgegrenst.

. Bei der FHeufassung des Patontunupruoha haben wix -
nm obe ezperaturgrences mehy unsautst. woduroh Acr

= m&c;uu&. dss in den urspriinglichen Unteutgeu als
1 nha!t docéh nicht als unbedingy nommtig buoinhneta

E 1 4y4'~Dichlordibutyllither galangt .
ch dex Riokkehr des Exfindexs sup den Bunedhnﬂ
dua der in dexr Eingabe vom“24.0kto’ﬂar 1939

B4 des Prifungeverfehrsns handelt es aioh Je L
der m sumhn um Yersuche, eine E:rindnng 1n dieger odexr. .

n enthaltensn xrnummgcsedwkon ‘nioht scnﬂgend
mmu Aruge Au roin "xtah:ontuhnnomu Gxunatn ut uur e
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o Pamh’_tAMug 1r721
lu 419 Umsetsung bed 195° erlzutert. Wir stellen der Pxuifunge~
‘stelle anheim, dieses Beispiel in die Anmeldung einsufilgen,

- Wm damit die allgemeine Anwsndbarkeit der Exfindung klar sun

dusdruok su bringen,
Gleichmeitig Ubersendsn wir die Erfindexerkifirung. i

1.0.FARBERIFDUSTRIE AKTIEHGE SELLSCHAPD

" gez toldariag,;n Ppa. Klaber

1 Nachtrag (doppelt)
AV EBrfintererkilirung.

Iy ’ .
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FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
Plunhbullung

*Verfahren m Rmtonung 0on l.s-mnh).otntan ana
4.4'-»¢cnmxutyumr, dadurch gokamniamn dsss o
iot:n:mzcnn IS wiseriger, xonzentrierter mlsolun 1n
_Bonunrt VOB Sehwafelsiurs odex sren Eatalysuto ¥
Srhfntes Druck ssr Tesperaturen vor aladestens 1209
N Fir itien, dss mmm.uc ‘Befvpier in
Oimfanm

!

'-16 nun mtaruun cuomucnta“ xultuu nhso .
sohung wizd: duroh ein siarefeutes Rour S8 Ton al. Platin
oy ri. Sss anf 195° genesat 8%, gegen sinon engen ‘Durohlase
8 dor Druok sar otws 25 uncaphana wtedgt, :m
¢ vy, t, dewn d2e mmzuu Qe
sohung etws 20 Mtpaten betragt. Dag austretends (mﬁ.ﬂoh
vigh- u 2 Sontonten. Hon trennt dge MehhwhWQ
b wud ¢ nnum. wobei asn 86 % dew ungnotnu i
. ' s al ,@nxmomua und 4,4'~D1cKXgratvatyd
Mher erMAlt. 3 # dox chlem:undngcn bn“hcn nn mmo
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G bﬂﬂung

cnut;um:. Yon der wassrigen Schiocht wexden 20 5 onttetat.

e ‘e Banm BAhwdman B8 € ondad - - xw a




3545 _
FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH,

v o $Tilng 1721
uuvnm:- Yon der wiasxigen Sohioht nmn - I ant:otnt.

S doa Gbrigen 80 £ sotss zcn so viel konsentriorte $ehnz¢1-
slm, ‘dess 4is Konzentyation 50 % erreichts Xsn tust dson
omnt 72 Teile 2etrahydrofuram su, leitet 160 Teile cuonnnru-
Ml ein upd setst denn dte ¥ieobunyg cawoud Ain der i ufanp
Nlm:-bonu Teise um. Dio Ausbeute an Diohxorvarudaangon
betrigd pusashr 96 X, ds die bein sreten Durchsats in dex Imnng
nﬂmuuﬂ%ﬁ den eingsneisten !unhydmfnnns alt vogesutst
werden.” : !

I-G-PAEHSSIB&DS&"MZ MIHBEEBILE()BAP‘S‘
gez Holde.nmm ppa Kabar

Berlls ST 61, bent” ,i_éanuaf 1943
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ARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.

Patentabteilung

g Hauptlaboratorium
e e —————rap 2 <l ‘dwlj

Patentabt.¥1/Va. den 3

0 1Va/12 o. Hekeorilien 1947

v‘rrahren sgur Herstellung von 1,4-mohlorbutan
—‘Dtchlordibut ldthex

Das "zutungsvortehnn der Anmneldung ist 1aut Begoheld

ion 7.Dozeabaz 1939 bis sur Erledigung einer frither einge-.

ymun Amuldung gusgesetst worden. ¥ir neh:nen 8n; dags es .
Mezboi :%? dig inzwischen von uns eruorhsne Anmldung

79 105 IVd/ 2 o handelt. #enn dieme Vermuturng mtxittt.

a,i,r,dgs_ Priifungsverfahren wieder aufzunehmen; da in

on dexr Hlteren inmeldung mit dem Bekanntmachungsbeschluse

or zut zu xeohnen ist, ®ix \lurden dann unversgiiglich

oindnnt!g von dexr Blteren l«umelduns abgegronzten Patent-a:
anspruch ‘vorlosqu.

1.G.PAHRENINDUSTRIE ARTIBNGESELLBCHAPT

gez. Kolcarmann ~gez. L V. Krzlkalla

. G. Ludwigshafen 894

Fa!entabullung

i € &F gauptlaboratorium, M \L




I. G. Ludwigshaten
Patestabteilung
Caf :

- Hauptlaboratoriam.

P’
7.

[ .
e Zoiches e u.a‘m vom Ussers Nachricht voo  Usser Hausns Unsers Zaicher Ludwligshafen a. Rh.

. Dr.Ex6/E. 26.9.1941  r, Va. den A3. 10.1941.

° 0.2.11721 - I.65 41C IVd/lz o.
. aYerfanren zur Berstellung von l,4-Dichlorbutar
und 4,4'-Dichlordibutyléther’ .

Wir wollen gerne versuchen, die in Ihrem Memo vom

26.September 1941 vorgeschlagene- Anderung des Patentanspruchs
_zu erreighen. Bekenntlich ist das Prifupgsverfahren der An-
meldung zur Zeit wegen einer enigegenstehenden Hlteren Anmaldung
gusgesetzt. Dabei handelt es sick wahrsoheinlich um die An-
meldung P. 79 105 von DuFont, die wir 1nzwischen'erworben haben.
Sobald nun diese khltere Anmeldung bekannt gemaoht worden ist,
womit wir in B#lde rechnen ktnnen, wird das Prufungsverfahren
der vorliegenden Anmeldung wieder aufgenommen, und wir werden
aufgefordert werden, die vorliegende Anmeldung gegeniiber der
slteren Anmeldung abzugrenzen. Dieser Zeitpunkt scheint uns
dann am geeignetsten zu sein, die von Ihnen gewlnschte Anderung
des Anspruchs zu beantragen. Allerdings m¥chten wir empfehlen,
im Anspruch nicht von einer Umsetzung des Tetrahydrofurans
mit Chlorwasserstoff in Gegenwart verdiinnter Siuren oder Kataly-
satoren zu sprechen, de dies einmal eine unzul#ssige Erweiterung
der urspriinglichen Unterlagen bedeuten wiirde, und ausserdem’
dadurch eire Uberschneidung mit den slteren Anmeldungen
0.Z.11518 und 11663 herbeigefihrt wirde. Diese Zlteren An-—
meldungen beanspruchen namlich die Uasetzung von Tetrahydrofuran
mit Chlorwasserstoff, gegebvenenfalls in Gegenwart von Kataly-

satoren.

|

i Die vorliegende Anmeldung unterscheidet sich ja eben
von déh genannten Hlteren Anmeldungen unsexres Werkes dadurch,
dass hier nicht wasserfreier Chlorwasserstoff zur Aufspaltung
des Tetrahydrofuranrings verwendet wird, géndérn dass man zu |
diesem Zweck mit Chlorwasserstoff in wissrigem Medium, also A't
Salzsiure, arbeitet.

3549
I.G. Ludwigshate:

Patentabteilun:

Haguptlaboratoriusm Blat:

Unsers Zeichos Fr/Ve. Tay o

Wennr nun “el n isTul.rurgsferr des Verfalrreng
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I.G. Ludwigshare:

Patentabteilun:

7z Hauptlaboratoriuen ]
vl Unsere Zoicher FI_/v &

Wenn nRuk ne: g H -ur.gsforn des Verfanrens
nach der vcrliegender Anmelil.ar kcrntinuierlicner Zetrier
die beil der Umsetzung abgescnwwCh wessrige Salzsaure durch
Einpressen von gasftrnigen, & wasserAeiem Crlorwasserstoff
wieder sufgestiark: wirc, s¢ wnaert dies nichts arn der Tatsache,
dass die eigentlicne Heax1lor mii wussriger Salzsaure erfolgt.
2s bestent auck nicnt die geringste Gefarr, dass eine solche
Lusfihrdogsform dsr Erfindung ricni unter den Schutzumfang
eines Fastentarspruchs falli, cder auf das Arbeiten mit wossriger
Salzszure gericrtet isti. Die vorn Ihnen beantragte Anderung
wiirde also nur dazu “ihrern, dess wir in eine tberflissige
Diskussion mit der Frifurgsstelle eintreten, ob die urspriing-
lichen Unterlager das Arbeiter mit Chlorwesserstoff offenbarern.

S s 3550
ARBENINDL!STRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A, Rll"l

- Patentabteilung
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Patentabtellung

Fr/Va. dan /4, 10.1941.

s1iung von Di- und Polyohloralkylen
1kyliithern

. | 3581
USTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH

. Patentabiellung

Eauptisboratorium.

19:iieggq§gq Neuanmeldung angeben, dass die Umsetzungatempeiatur



3551
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Pa!antabtellung

Fi-/Ve.

Haggtléboratorium.

ang sehen verden, and das Zusatzverhiltnis wird nicht gewidhrt,
Das Gleiche gilt fiir die Erwihnung der Phosphors&ure
u‘fels!inre auoh . Phosphorshiure als Umsetzungsmedium bzw.
talysator benutsen kann, ist in dexr Hauptanme}ldung nicht
. ¥ir haben daher, um in dieser Hinsicht Sohwierigkeiten
f ungsverfahren zu vermsiden, in unserem Entwurii in eipem-’
- Anhang znm Baiapiel 1 erwdhnt, dess man en Stelle von [Schwefel-

tzhegehren entapreohend ge
'ingangs genannten Griinden ist es-dann wal
gez. Freienss_e,hnsr

gez.H{oldermann). ., .

2 d:igs"ehtyvuz-’:t. -
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Hauptiaboratorium

DriELY/R1 16+ Okt. 1941

von 72 Toilen !etrahydrofuran. 100 71, Waaier und

kwe:telalinra wird unter xﬁhlung mit 160 Tl. © lorwassex—

gez. Kriper
* " R(eppe)
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Patentabtsilung

£ Hauptlaboratorium (.;,3 0.1L58.
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Patentabteflung

£ Hauptlaboratorium 30,1138

~a

0.2,11721

An das
Reichspatentant,
Berlin.

Patentabt.Fx/Va. 29.November 1939..

165 410 IVa/12 o.

"Verfahren zur Herstellung von 1 4-Dichlorbutan .
nnd 4,4'-Dichloxdidbutyliithexy"

Auf den Amtsbescheid vom 135.November 1939, -

<«

51: bitten, die Prifung unsexer obsn bezoichneten
Anneldung bis zur Bekanntmachung der Hlteren Anmilaung susRs
setzen. ) . v
DPa Ger Bekanntmachungsbesohluss :mr 446 Anmeldung in 7
‘niohstor Zeit nicht zn orwarten 1st, sshen wir sur Zeit davon
ab, die nach § 26, Absats 6 des Putentgoeetzu ertozda:uch“m
Brklirung ahzngaben. Dies wird.bei Wiederaufnahme des :Pruf’ {23
‘verfahrens nachgeholt. Den Bescheid vom 30.0ktobor de.Js. be~
trachten wir hierduroh els erledigt.

1.G.FARBEHINDUSTRIE AETIEHGESELLSCHAFT

geéz. Holdermann ppa. Kleber

Berlin STV61, ben

3 &dyg};g&i‘ 95




Berlin 3%61 bm
Sudts Srabe ‘gr-m

o.z’. 11 721

Klasse 12 o durchge“ﬂh
mitzeteilt,

binnen z F e i ubf ,,te:;
sich z2u HuSern. v : B

Es wurde noch eine H.ltere Anmelduné,, die e:l.nen
&hnlichen Anmeldungsgegenetand betriffc, ermittel

Z il et Ao AL e tseone. o >

FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A"H-ﬁ5
Hauptlaboratoriur

1.0, leverXnsen-I.G.ierx, i, Yozsraulioh!
rptons~-abtellnng, Zipaghreibeny
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. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN AW"
Hauptlaboratoriue

I.0. leverkusen-l,G.terx, L Yertraulioh!
rpsont-Abteilung, Sipschreibant

Iu. 16410,39 dr.tx/P/Lx. 25.0ktober 1939.
an Patentabi.lu.

Ffateatancoldung I.565 410 IVe/12 o  (G.2.11721).

21y besielsuuna anf lhr obises Jchruibern and teilen Ihnen mi:
daos #ir lkrez sunsoh envsprechond glelohzeltig por Lxpreaagut
frankxo
. 5C g 4+4'~dichlordibutylliithor _
an das iflsnzonsolbutz-iaboratorium klberfeld, z.8d.d¢n leorrn
“F- S obhrader , zur Varsend gobracht halon.
1e00 LULHIOSHAPER A/RB. .
-, BAUFTLABCHATORIUE,

) sa: Nerrm Or.Sobrador dlborfeld.
fatens-idteilung ha. S Aeipa

Zas Easter wit 4o sr-Flyrchschlag

1. G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFERTS &H.
Patentabteilung
j‘}f

<% ;(%q

A
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1.G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFERNI H.

MR Patantabteiluns
- Lol
Tzﬂ - J“'C y
. Vv ", s
fee

/}'l'
Prist: 13.Dezember 1939. !

Hauptlaboratorium 26, 1038,

an das -
Reichspatentent, / M;lv
s L
"y

0.Z.121721

Bexlin.

{” Patentabdt.Pr/ivVa. i’ ¢ oxtovex 1939.

16 o O

"Verfahren sur Herstellung von ly4~Pichlorbutan und
4,;4'-PichlordidutylEther*.

Auf &en Aagsbsscheid vom 28.8sptemder 1939.

Eit der von der Priifungsstelle vorgssohlagenon
Yassung des Patentaunspruchs erkliizen wir uns oiniorntaudﬁ_n-
In &exr Anlsge Gbersenden wir gwel Reinsohriften eznga ent-
upxgcnond geknderten fnontnnnp:noha.

I+QGe PABBERINDUSTRIE AKTIEHOESELLICBAFT
raz.t Holorrmann ppa. Braun

Anlage:
1 neus> Patentanspruch
(doppelt).

~ 356%

Patentabteiluns

LG?FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.RH. ~
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LG?FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.RH. ~
d\ R Patentabtsiluar .
s

Oe2.1172:

16340 Jva/nz v

L Oktobexr 193%9.
. Pr/?n.

Rapohyxrepg:!

aer ratents

*Verfahren sur Herstellung von l,4«Dichlorbutan und
454'=Dichlordibutylither, dsdurch gekennsoichoot, dszo zsn
fetrshydrofuran ait wiserxiger, konsentrierter salmsfiurs in
Jegenwart von konsantzierter Scheefelefiure odex Eatalysatores; '
S®eckasig unter exhihtea Drauck, auf etwa 110 bis 180° exbitst.®

0. PARBENINDUSTRIE AXTIENOLSELLSOHARY
anz.2 Foldermann  npa, Braun
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ARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT

Worstow foa datmcstaats: Cort fank

Unser 2eionen: C.Z.117z.

Ludwigshaten a.Rnein, den 9.August 193%.
Fr/Ve.

Yerfahren zur Herstellung vor
1,4-Dichlorbutan und 4,4'~Dichlordibutyllitnez

Es wurde gefunden, dass man 1n sehr guter Ausbeute
1,4-Dichlorbutan und 4,4'-Dichlordibutyléther erh#dli, wenn man
Tetrebydrofuran mit widssriger, konzentrierter Salzsiure, zweck-
mﬁﬂié anter efhahtem Druck, erhitzy.

Die Umsgtzungsteﬁperatur liegt im allgemeinen zwischen
etwa 110 und 180°; der bei der Umsetzung anzuwendende Druck
hingt von dem Dampfdruck der Umsetzungstellnehmer beil der Un-
setzungstemperatur ab.

Um die Umsetzung mdglichst vollstdndig 2zu gestalten,
verwendet man zweckm#Big die Salzsiure im Uberschuss, z.B. 1,1-

2,5 Mol suf 1 Mol Tetrahydrofuran. Die nicht umgesetzte Salzsidure,

die durch das bel der Umsetzung entstandene Wasser verdinnt ist,

kann man durch Einleiten von Chlorwasserstoff aufkonzentrieren
und dann erneut gur Umsetzung mit Tetrahydrofuran verwenden.

Besonders vorteilhaft ist es, in Anwesenheit von

4 Eatalysatoren

1172,

Katalveatoren zno srbeiten. beispnielswelse solcher.. die die Bilaunsg



117¢.

Eatalysatoren zu arbeiten, beispielswelse solchen, die die Bildung
von Chlorkohlenwasserstoffen aus Olefinen und Chlorwasserstof?
begﬁnsti;en, wie Metallchloride, z.b. die Chloride des Eisens.
Wismuts, Quecksilbers oder Zinks, Jod, ektive Kohle oder Kiesel-
gel, oder die Umsetzung in Gegenwart von Schwefelsiure auszufilhren.

Die Mitverwendung von Schwefelsiure erweisi sick be-
sonders bei der Herstellung von 1,4-Dichlorbutan uné 4,4'-Dichlor-
dibutylither im Dauerbetrieb als sehr zweckmdBig. Man geht dabel
von elner Mischung des Tetrahydrofurans mit konzentrierter
Schwefelsdure aus, versetzt diese mit einem geringen Uberachuss
von wissriger Salzsiure und erhitzt das Genze im geschlossener
Gefd8 auf Temperaturen Uber 110°, aus der Endmischung trenni man
dann 1,4-Dichlorbutan und 4,4'-Dichlordibutyléither &b. Die zurlick-
bleibende Mischung aus SchwefelsHure, Wasser, lberschlissiger
Salzsiure und nicht umgesetztem Tetrahydrofuran wird durch Ein-
leiten von Chlorwasserstoff wieder aufgestark%,\git frisohem Tetra-
hydrofuran gemischt und dann wieder erhitzt. Man kann diese
Austuhrunéstorm der Erfindhng leioht kontinuierlion gestelten,
indem man als Medium und Katalysator flr die Umsetzung des Tetre-

R
hydrofurans mit Chlorwasserstoff eine bestimmte Menge SchwefelsHure

und Wasser verwendet, die jeweils vor der Umsetzung mit Tetre-
hydrofuran und Chlorwasserstoff im notwendigen Verhdltnis versetzt
wird. Jewéils nach der Umsetzung und nach dem Abtreiben der Um-

. setzungserzeugnisse braucht man denn nur einen Teil der widssxigen
Schwefelsidure durch konzentrierte SchwefelsHure zu ersetzen,

entsprechend




1172,

entspredhend der Menge des bei der Umsetzung entstendener Wassers.
Man kann unter Verwendaung von Schwefelshure bei &t~
wthnliochem Druok arbeiten, indem man beilspielsweise eine Mischung
von verdinnter SchwefelsHure und Tetranydrofuran einemr Chlorwasser
stoffgaast;om entgegenflielBen lass-
Pile in den nachstehender Beispielen angegebener Teiie
sind Gewichtsteile.
Beisgplel .
Eine Mischung von 120 Teiler Tetrahydroturan m:
164 Teilen kbnzentrierter Sonwefelsaure und 440 Teilen 38 %iger
Selzsdure wird 4 Stunden lang in einem verbleiten GefdB be.
einem Druck von 25 Atmospharen auf 15C° erhitz:i. Be: der Destii-
lation des Umsetzungsgemisches unter vermindertem Druck erhil-
man 157 Teile 1,4-Dichlorbutan und 20 Teile 4,4'-Dichlordivuty.-
&ther.
- Hoch etwas hohere Ausbeuten an 4,4'-Dichlordibutyléther
.exh#lt man, wenn man in folgender Weise arbeitet: 120 Teile
Tetrahydrofuran, 164 Teile konzentrierter Schwefelsaure unc
350 Teile 33 #iger Salzsdure werden 4 Stunden lang unter 1% Atmo-
. sphiiTen Druck auf 170° erhitzi. Bei der Destillation des Ua-
. setzungsgemisches erhilt man 153 Teile 1,4-Dichlorbutan uné
| 22,5 Teile 4,4'-Dichlordibutylétnes
Beispiel 2.
In eine Mischung aus 360 Teilen Tetrahydrofurar,

60 Teilen konzentrierter Schwefelsiure und 630 Teilen 38 #iger

. Salzs¥ure leitet man 150 Teile Chlorwasserstoff, Man erhitzt
dapn




dann im DruckgefdB ¢ Stunaer lang av? 1777 be. einex Druck ve
etwa 110 Atmosphiaren. Belm Aufarveiter des Umsetzungsgemische
erh#lt man 354 Teile i.,s4-Dicnlorvutar uné €. Teiie &.4'-Dichio>-
dibutyldthex.
Beispic

Eine Mischung vor 18C Teiler Tetranvdaroruran. 10C
Teilen 38 %¥iger Salzsdure und <,¢ Teiller Wismuttrichloric erhitz:
man 4 Stunden lang unter 3( Atmospharer Druck au’? 1677 . Mg

erh#dlt so0 210 Teile i,4-Dichlorbutar und 2C Teile 4.4'-Dichior-

dibutylhtne:

Patentanspruor
Verfahren zur Herstellung vor l,4-Dichlordutan unc

4,4'-Dichlordibutyldther, dadurch gekennzelchnei, dass man Tetre-
hydrofuran mit wissriger, konzentrierter SalzsHdure, zweckmiBig

anter erhdhtem Druck. erhicz:

-1.G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAF?

T gy T TN TR R e Than e e L

L 3664
G:FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH,
- . Hauptiaboratorium

Patent-Abteilung.

Dr.Kx¥/fx. 22, Juli 1939.




G. ARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
S : Hauptiaboratarium

Patent-Abtetlung. P

W
LR
ab e n Dr.Kxd/tz. 22. Juli 1939.

Beuanmeldung.

Anbei tiberreichen wir Ihnen die mit unserem Schreiben vom 14.7.
/ zum Vorschlag gebrachte Neuanmeldung:
*Verfahren zur Herstellung von l.4-Dichlorbutan”,
nachdem es sich als zweckmissig erwiesen hat, das Verfahren mit
wissriger Salzsiure nicht in die Anmeldung 0.2. 11518 mit

hineinzunehmen. A‘//X— W/M/ .
Anlage. f / 4.#, Y )

A
I

SELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A R?,:’.iﬁ&

©-FARBENINDUSTRIE AKTIENGE
T Hau;ﬂzbora‘lnriufﬂ

Ludwigshs e '
Dr.ngjrr.en 8.Bh., den 22.Jult 1939

BEeusanomelanmea



Ludwigshafen a-Bh., den 22.Jult 1939
Dr.Krd/fr.

Hen_anz:eldung.

Betr.: Verfahren Zur Herstellunz von 1.4-Dichlorbutan.

Es wnrde gefunden, dass ecan in Behr guter Ausbeute 1. 4-Pichlor-
butan Jerhﬂlt. wenn osan Tetrahydrofuran mit wéssriger Salzsbure

bei Gegenwart von Emeralsnuxen oder Hetallnalzen erhitzt,

O dte U::setzung adglichet vollstEndig zu geqtalten. verwendet
zan Salzsiure im Uberschuse. Hach der Umsetzung trennt man d1¢
Salzsture ap, sHttigt sie erneut suf ung sotzt aie erneut mit
!etnnydrotnran un. Dadurch werden suah aie mitvernendeten
}Iinexals&nxen in den Unsetzungsprozess zuzuckgefﬁhrt. Han trennt
ledislich saviel von der gebranch*e:n S#ure vor der Aufssttigung

ah. als den uztstehenden Reaktionsvaaser entspricht.

Die Reakticn 1usst sich vorteilhatt unter Druck ausfﬁhren. Die
'sﬂnstisaten !enyeratnzen liegen zwiacn.en 120-180° - Der Dampp-

-dxank der Eeaktimteilnehner ist fur den entstenenden Druck

aich 1 ®ol konz. Snnretelsanxe mtzuver-,.

n wnd etwa 1Y10 - ¥4 mo1 konz.Salstu:ze.

RBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.R

Haupttaboratorium .

-2 -

Beispiel 1)

120 Tle. Petrahydrofuran werden mit 164 Tin. conc.Schwefelstnre

und 440 Tln. 38%iger HC1 4 Stunden 1in einem verhl ad ¢oe A o
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Beispiel 1)
120 ?le. Tetrahydrofuran werden mit 164 Tin. conc.Schwefelsture
uni 440 Tin. 38figer HCL 4 Stunden in einem verbleiten Gefass
- anf 150° erhitzt. Druck 24 Atii. Ean erh#lt 157 TPie. Dichlorbutan

(75 # neben 20 7in. 9,44 DichlorBibutyluther).

Eisgiel 2)

120 Tle. Tetrahydrofuram, 164 Tie. cono. Schwefelsture, 350 QQZT\

Salzs#iure cone. 38%1g werden bet 170° in Druckgefiiss 4 Stunden
exhitzt. Druck 15 Atd. Han ernalt 153 Tle. Dichlorbutan 73%.

22,5 Tle. Dicnlordibutylather 10,7%.

Beispiel 3)

360 ne.retrahydrofuran, 60 Tle. Schwefelshure conc. Y8 o1

630 Tle. conc.Salzsiure 38%1g, 150 Tle. HOL @as eingeleitet in
das Gemisch, werden inm Druckgefuss bei 170° und 107 Atu 4 Stunden
‘erhitzt. Han erhHlt 354 Tie. Dichlorbutan 56%, 61 71, Diahlor-. 7

dibutylather 9,7%.

Beispiel 4)

180 Tle. Tetrahydrofuran, 1000 Tle. Salzshure 38‘,“15, 2,4 Tla.
N lianuttziohloria werden bei 160° m Druckgefiss 4 Stunden ernitzt,

Xan erhlilt 210 Tle. Dichlorbutan und 20 Tle. Dioh‘lordibutyl&the{
' 66,6% ‘ ; '

Durcﬁ:gschﬂag

P o SN
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Patentanspruch:

Verfahren zur Herstellung von 1,4-Dichlorbutan, dadurch gekenn-
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Patentanspruch:

Verfahren gzur Herstellung von 1,4-Dichlorbutan, dadurch gekenn-
seiochnet, dass wan Tetrahydrofuren mit whssriger Salzsiure bei
Gegenwart von Mineralsiuren oder Metallchloriden be%ﬂhuheren

® .

Tenperaturen vorteilhaft unter Druok umsetzt.
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Fz/ve

S uslapndsanzeldaunge

Es wixd von Innen auf dea Pragebogen fuy die suaslundo-
anseldungen sz 0.5,1172) vorgecchlagon, die dre3 oben bezolghneta
Anzeldungen sussazengefasst einsureichen. Hiersu bemerken wir,
ds9s dies nur damn abguan sein wird, wenn entweder die Brfindor
bel sllen drei Azasldungen die gleichen aind, odey aber dis
.mr bl den‘dentschen Anzaldangen ausdrfioklioh auf ihre
Rennung beim Petentsms versichten. Voo Ihnen sind als Sxfinder
genannt soxden beli 0.8.21518 41e Eeryen 5x.Prisschamann uné
Dr.Eanehen, bei dor Anasidung 0.3.11663 forr Dr.trisschasns
and dai der 4n=sldung 0.2,11721 Harr Dr.Ezdpez.

Untor diesen Verhillsniesen erscheint o5 ung sohwierig,
in Deutschland sn b&mun,‘dus bei ellen drel Apnceldangen dio
‘Bezrea ng.zm.en@n. Dz.Xanchen und Dr.Ersper gemeinachefiliel
Xrfizder sind. Da wir oor ar angern 'eit\\ﬂi”m?f’ bei der
Brfipderpennung in Dcuthhlana,.b_em aeichspatontam vonseiter
der 1in Betrachs nmndon Herresn derxr Antrag gestellt wird, sic
nioht su nennen, mSchien wir vorschlagen, dess dte Anmalduns
o.:.n'm. im Auhnﬂ oicht mit den arderen deiden An.-.lelau.ngen
'uul—ucmn wizd, nnl uen auol sachlich achxvierigkenen
Yereiten wizds Es DLeids dann. mu' nooh 410 Prage mu kltver, obd
sush bei der Amaeldung q.&\.\uess in Poutcoklend Hexrx Dr.Manochen

_ als Niterfinder genannt werden kann, oder ob er an den




Serrn Pirektor Dr.Esrps

Izstyy sommen diesor inmellcnz adermess: niehi b2ielilgt 4s.
sodass in diesex Ppll Eerr r.¥rleschzstr Bel dE! -ame_Zfal
0.2.116583 1n Deatgohlend aa’ selns HendU~; a.s Lrilader ve--
sichten =agsx.
iy bitten u= [hye Ste.iangoe: -
ges. Freleunsel

ger., Zilewo

ARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
R J X Hauptlabolatorium
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pr.8ie/b 20.April 1940.

. Zeutsche inmeldung P. 79105 von DU IONZ.
‘0sZs 11 518 u. 0,2,11 721 Ausland.

Zu den Schreiben der Pilofabrik wolfer vom 15.d3.Xt3.Dr.k1/Ces
‘sant inligen wnd Patontbeochreidung, an Herra DAr.Dr.AMBR0S und
Herrn Idr.Dr.REPFE, von 8ea 3is Durchschlag erhiglton, haben wir

: " folgendss o eagens

' Die Du Pont'oche Anzsldung beschreids dic Berstellung von
le4=Dichlorbutan aus Tostrahydrofuran mit Halogonwasserstoffoburon
tnisy Zusats wansersntsiehender Mittelj dlo amarikaninohe rriori—

ﬁ‘ d"“ﬁ *ﬂ 2.5.380

l:nsa_n mcu.uaam o\.z. 11518 vom 6a5.39 und OeZs 21721 yom &
%3 Debandeln ebenfalls die Herstellung von l.hnzohlorbutan

© a3 Tetrshjdrofuran.

’o.z. 11518 4st auf das srbeiten unter Drodk besommt und unter-
scheidet oich- nnanrﬁua von dea Dn Pony'schen Verfanren davim,
‘dass dle Reaktion chue Hasserabapaltende Eatalysatoran ausgefibrey

474; Nach Beispiel } wird Gberbaupt kein Hatalysalor, nach Tel-
spiel 2 und 3 uuutchlowid verwsndet, von den nicht bekamnt 1st,

es hta:l.xtlach wesserabsyaltend wirkdt. In der Beschraibnng

micn sllerdxnaa anch Eataiysatoren genannt, die)bekannterzagsen
“if or mpalm wie 5.B. Chlorsink umd K&eaelsel. Die Anmeldung
cirt An :dnm aif diese Irwihnung athingig von dor b2 E:mt'sahsn.
zan Yir b wersnchen, dic Arno)dung -en teilen

.)Av—in Aem Yq'tohm gur Herstellung von Diohlorbuten, daduxch

nen Chlorwapsorstoff auf Tetrghydrofuran
nnd unm Ausochluas vnaorabspaltende:

3573
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Poatent-ibtlg.

Betreff; Deutlsche armeldung P. 79105 von DU PORT.
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Vv:'ENlNDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
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Dx, o‘iﬁ/b
Zatent=ibtlg.

: B’oti-o'z:, Deatsche Armeldung P. T91C5 von DU PONT.

20.4.40‘—. Ix.

1 ahron 1.) wire damn waabhingig wvon dor Da Font’eschen Amaeldung

M verzahrcu 2.) abhiénglg =ire, jedoch den gesennber Vore
+) und ‘der Iu foat'schen maldnns ins Preie fallenden

11121 tiberschoeidst eich =it der Du Font'schen inueldung
hrln dial wissrige Selssiure und als wasserentzichendes Hittel
Sohw fd..anro wversendet wird. Dde Schwefelaiure £811% lant unserer .
‘Baschreibung unter den Begriff Katalysatoren, von denen abor ansser
‘Scbwefelsture eine Reihe arderer £.B. Wismntchlorid gensnnt ist,
“Aunoh hic' kbnnte swischen wagsserentzichendon Hitteln und‘niohe
mmtmtn Eatelysatoren unterpohicden weordeng docu 1ot
‘die len(nn; won Schwofelsiure viel vorteilhaftor. In &ar &egon= |
-ﬂrum rmm; ist uc Anaouung grelfellos von u l’ont ab-

35'74
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pr.ale/t

Zatent-adbtlg,

2044440,




auptfaboratorlum

Droale,

2atent-Abtlig,

utache Ansield

2044440, Iiz.

Schliesslich bitten wir dle Anmelduns O.Z. 11721 beldmiglichst -
in Uesfs4+ und in den Lindern ansumeliden, in denen 0.2.11518
‘boreits elngersicht nurde. s wira sn {berlegen, ob beide
Anng)durigen such in Mglapd und Prankretch eingeroioht werden

sollten.

KTIENéEiE&rl;SCHAFT LUDWIGSHAI-;.EN A.RH.
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. G. Ludwigshafen
g Patentabtehung
© AnHsuptlsboratord i

Thre Zaiches Tars Nachrickt voo Unsars Nachrickt vom  Unser Mausre Uasers Zeiches Ludwigshafen a. Rh.

Fr/va. der £5711.1941.

[

Batrett \0.2.11721 Azerika.

In Y Urterssniern oix iren,weitsren
Bescheid des arerirani cern. ITraftzsrs, mix ie obéé»bezeichnete
Anmaldurg endgﬁltig'zuricﬂg ie3en wird. Da eirn Hauytgrund fir
die®urickveisung cerin bYestent, iaes wir iie teraurtete bessere
Ausbeute nach unserew Verfa!rer nicrL: curch oeschvorene Versuche
erhértet hitten, beabsicrhtiger wir, nunmehr ein Affidavit einzu-
reichen, das die Erhdhung der Ausbsuts durch Arwendung héherer_
Temperatur_und ernthten Druckes beweist. wir legen Entwurf.eines
eolcher Affidavits bei und bitten S5ie, die dsrin noch fehlenden
Zahlenangeben einzufligen. Sleiohzeitig legen wir Durchséhlag
eines 3chreibens bei, das wir zusawmen mit dem Affidavit an

unsere Arnwclte sciicken wollen.

2 Anlagen.

A 1u{'»iﬁ..>u

2o LB98-C § o e Chigk
DEPARTMENT OF COMMERCE
UNITED gTATES PATENT GFFice
WASHINGTOY
Please And Below a eommunicativn from the f::.
charg~ of this cpplication.




L898-c : R - Chigk.
DEPARTMENT OF COMMERCGE.
UNITED STATES ¢, ATENT GFFICE
WASNINGTO' : N
Please And below a communicativn from lhc F\ (RI7A cLl\’ in //fT
charge of this application. ) - . .
FERSUAS N : . s :
11— "]r__‘,,,m,,-,,.m " Apdlice B Huao xroomr .
‘ 351,917
Buts & Joslin E A : - August ‘8,
521 Pifth Avemie ) o . 'PRODUCTIOH OF
¥ew York, Bew York \ e

Clatme 3 to 7 are n}neud'u umt nmu

of record. :
It ts o un!mul law of- chm-try tbnt lnor-ncd

temperatures bave nn orrlcucou; ro-ult upon [ Y n-utlm n

well as do inareassd or'oeuvc ooncentrations. Apply!ng -uoh

Prinoiples to an old reastion 1s well; » :

akill. In the same -nn-r. rro- c.c.' oqu-tion. 1t 1-,obvlou.

d:-hliqr'- law, . B :
T™he examples of the pe -uenmnmzoz1-~ :

lustrate a more simple and direst smbodiment/of tne 1nunexon, Ll
suggest tucl-bh ylolﬂn.» cul. in tnet, -nto- me hh prooo
snables him to produ b g ve yloldl.' Coun
s01's statament the: sields of tae nforoau are nry lew Er

dict the sudteet matter of mo p.tone.~
This astion s ruu.

requeat for monnxd-rncion 'hleh ﬂrxmpoot on ‘1. toimd

reguise mm&uclcn of the. case '111 no:’bo Qnurod.

ir mtlx £1led, —y be given umldcncion a rouomblo

time prior to the expiration of the ntneutcry porxod- _' (S.i’

Ex parte Peterson 1928 c. p. 31.) e :fu‘,-.', o

N Y Y YA TR SN

415 One CUMY RETAINED DUE FOR REPLY' “Eans l"‘v R R AT
HUIL &ND JOSLN g




$ime prior to the oxpirstion of the -t-tutory pn-xod
Ex parts Pstmon 1928 C. D. 31.)

LU, FARDENINUUDIIKIE AN TENGUGEJOELLOUPTAN |

Herren Huts and Joszi:

BEew Y o0: K.

Unser Zeione: Ludwigshafern a.k...
Patentac ae

Wir ssnder Innen anbdbei £ Durohdrucke einer neu eingu-
reichenden Anmeldung. Die Papiere mit der Ubertragungserklirung
au? gehen Ihnen von Frankfurt aus

Rochaobtungsvol.
/;{ AT
,u v s ,rL/_}f. /c(/ TAL, Rtk 1.6 . PARBBNINDUSTRIE AKTIENGEBSELLSCHAP®

£ Anmsldungsbesohrelbunge.
deutsohs Besohreibun;
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Unser Zeiohent 0.%.11721

Ludwigehafen a.Rhein, den $.August 1939
Px/Ve.

Yerfahren zur Herstellung von
1,4-Dichlozbutan und ‘~Dichlordibutyl ar.

»Ea wurdevgefunden, dass man in sehr guterlluabeute
1,4-Dichiorbutan upd 4,4'-Dichlordidutyléther erhili, wenn men
Tetrahydrofuran mit wdssriger, konzentrierter SalgsHure, zweok-
.miiBig unter erhdhtem Druck, erhitzt.

Die Umsetzungstemperatur liegt im allgemeinen gwischen

etwa 110 und 180°; der bei der Umsetzung ancuwendende Druock

hingt von dem Dampfdruck der Umsetzungsteilnehmer vei der Dm-

séfnungstempar;tur ab.
Um die Umsetzung m8gliohst vollstlindig zu gestalten,
vex'ahdat man gweckmigig die Salzsiure im fverschuse, s.B. 1,1~
2 S Mol suf ) Mol Tetrahydrofuran. Die nioht umgesetzte Salssinre,
_die durch das bel der Umsetzung entstandene Wasser verdlinnt ist,
- kann men durch Einleiten von Ohlorwasserstoff aufkongentrieren
und denn erneut zur Umsetzung mit Tetrshydrofuran verwenden.

Besonders vorteilhaft ist es, in AnwesPnheit von

Katalysgtoxeg
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Katalysatoren zu arbeiten, boispielsweise solchen, die die Bildung
von'Ghlorkohlen-assergtotren eaus Olefinen und Chlorwasserstof?
beglinatigen, wie Metallchloride, z.B. die Chloride des Eisens,
¥ismutse, Quecksilbers oder Zinks, Jod, aktive Kohle oder Eiesel-
gel, oder die Umagtlung in Gegenwart von Schwefelsliure sussufihren.

Die Mitverwendung von Sohwefelsliure erweist sich be-
sonders dei der Herstellung von 1,4-Dichlorbutan und 4,4'-Dichlor~
dibutyliither im Dauérbetriob als sehr gweckmHBSig. Man geht dabei
von einer Eischung des Tetrshydrofurans mit konsentrierter
Schwefelsiiure aus, versetst diese mit einem geringen Uberschuse
von wiasriger Salssiure und erhitst 8es Ganse im geschlossenen °
GefsB auf Temperaturen ubgr 110°. Aus der Epdmischung trennt man
dann 1,4-Dichlorbutan und 4,4'—Diohlordibutylathe;fab. Dig¢ suriick-
bleibende Mischung aus Schwefelssure, Wasser,’ubefﬁbhussiger
Salssiure und nioht umgesetziem Petrshydrofuran wird duroh Rin-
leiten von Chlor'aaseratoftrnieder aufgestlirkt, mit frischem Tetra-
° hydrofursn gemischt und dann wieder erhitst. Man kann diese
lastnhzungsform der Erfindhng leiont kontinulerlich gestalten,

? indem man als Medium und Katalyeator fiiy die Umsetazung des Teitra-~
t h;‘rofnrans mit Chlorwasserstoff eine besiimmte Menge- Schwafelsi#are

'und Wasser verwendet, die jeweils vor der Umsetzung mit Tetra-

% hydrofuren und Chlorwasserstoff im notwendigen Verhdltnis versetszt
- qixﬁ. Jewéils nach der ﬁmsetzung und nach dem Abtreiben der Um-
f'lctsnhgsorlangnilsa braucht man dann nur einen %eil der whserigen
EHSGhtofeleéure durch konzentrierte Sohwefelsdure su ersetsgen, -
enteprachopy

7
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entsprechend der Menge des bei der Umsetzung entstendenen Wassers.
¥an kapn unter Verwendung von Schwefelsdure det ge;
wshnlichem Druck arbeiten, indem man beispielswelse eine Mischung
von verdunnter Schwefelsidure und Tetrahydrofuran einem Chlorwasser-
stoffgasstrom entgegenflieBen lasss
Die in den nachstehenden Beispielen angegebenen Teile
sind Gewichtsteile.

Beispiel 1.
Eine Mischung von 120 Teilen Tetrahydrofuran mit

164 Teilen konzentrierter Schwefelsaure und 440 TeilenlBS #iger
Selzefure wird 4 Stunden lang in einem verbleiten GefHB bei
einex Druck von 25 Atmosphiren auf 150° erhitzt. Bei der Destil-
lation des Umsetzungsgemisches unter vermindertem Druck erhilt
man 157 Teile l,4-Dichlorbutan und 20 Teile 4,4'-Dichlordidutyl-
Hther.

Hoch etwes hdhere Ausbeuten an 4,4'-Diohlordibutyléther
erhdlt man, wenn man in folgender Weise erbeitet: 126 Teile
!esrahydrofﬁran, 164 Teile konzentrierter SchwefelsHdure und
350 Teile 35 #iger Sslssiure werden 4 S8tunden lang unter 15 Atmo-—
sphitren Druck auf 170° erhitzt. Bei der Dsacilletion_dna Um-

setzungsgemisches erh#lt man 153 Teile 1,4-Dichlorbutan und
f

22,5 Teile 4,4'-Dichlordibutyléther. !

Beispiel 2:
In'eine Mischung sus 360 Teilen Tetrahydrofuran,

60 Toeilen konzentrierter Schwefelsiure und 630 Teilg; 38 %iger
Salzsiiure leitet man 150 Teile Chlorwasserstoff. Man erhitzt

s - 72

0 —
dann im DruckgefdB 4 Stunden lang auf 170° vei einem Druck von

etws 110 Atmosphiren. Beim Aufarbeiten des Umsetzungagemisches
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dann im DruckgeféB 4 Stunden lang suf 170° bei einem Druck vom

etwa 110 Atmosphdren. Beim Aufarbeiten des Umsetzungsgemisohes

erhilt man 354 Teile 1,4-Dichlorbutan upd 61 Teile 4,4'-Dichlor-

dibutylither.

Beispiel 3t
Eine Misohung von 180 Teilen Tetrahydrofuran, 1000

Teilen 38 $iger Salzsdure und 2,4 Teilen Wismuttrichlorid erhitzt
man 4 Stunden lang unter 30 Atmosphiiren Druck auf 160°. Man
erhiilt so 210 Teile 1l,4-Dichlorduten und 20 Teile 4,4'-Dichlor-
dibutylédther.

Talzshiwre
od~~ _..a-alyesatoren. zweckmd ?ig

e-ya 11C -is 180° ernitze.




35 9%’@ oz,
Patentanwalts=Bureau E. BLUM @ Cc, ZURICH, Bahnhofstrabe 31

Oegrtadet 1578 Bingang St Peterserae 1t

TelegrammeAdresse: PATENT ZURIC! L PostchedksKonto VIII/15
Patent Code 2. Bditior Haupf.’cbcrc,:r::: Telephon 51.63)
- vy ' 3BV 2ot -

Abtmoonn, Biiro Ho/b / J/J Zurion, den 3. Okti. 194L.
la der Anrwort gef wicderhote /
i .

Man nzet, Hir cedasdie Erdrtervagn
aay e Cbiekt per dnet 1u behanden [ 3
snter bezg Texrtterwhns

;\ﬁ\\' J = 1.¢.Farvenindustrie Aktiengesellschaft,
L Patentabteilung,
Ludwigshetfen,"'

gkelt.

3ﬂmeldung Sohweig 58574. Verfahren zur Herstellung
ggvon 1,4-Diochlorbutan und 4,4'-Dichlorbutyléither.
S 0.2, 1172*.

Wi¥ Ubersenden Ihnen beiliegend eine erste amtliche Ver—

keloe rechtsverbladiiche Gaitl

Der Prifer verlengt Klarstellung, ob mit diesem Gesuoh
ei verschiedene Endprodukte fir sich oder die Herstellung eines
Gemisohea der beiden Stoffe als “ndprodukt beansprucht werden soll
In ersten Palle wire eine Abzweigung erforderlich.
Die mit A begeiohnete Stelle ist die Temperaturangabe
in den ersten zZwel 2~ilen des Absatzes 2 auf Seite 1, weloche
durch Streichung von "im allgemeinen® in Ordnung gedbracht werden
kann. -
Perner beanstandet der Priifer die Alternative "kongzen-
triger Sohwefelshure oder Katalysatoren® im Patentanspruch und
die fakultetive Angabe “"zweokmissig unter erhthtem Druck".
i Wir sehen Ihren gesohdtzten rechtseitigen Welsungen ent-
gegen und geichner

§
%
;
{

hc\)ohaohtungavon

sig. ¥. Blum & Co.

Verfigung,i.D.
Briefkopie.

Ringohreiben.




ot mit de. veriisgerden Jesuch
jia darst-.lin,s .weinr verschierdefor “ndprodunte (sirerseits d-s

1.4-"izniorwutens fur sicn and anderseils deg 4.4 '-Dichlordibutyl-~

Y pesrsprucht weriern wollte oder Ayer 1ie Hargiol-

cthers f.r sich
liry ~ires 3~.iscnes der baider genannten Stoftfe nalis “ndprodukt

jes besnsgruishter Verfanzrens. Ix ersterern Falle ist eventuell aine

Bogchrantubis 591535/?xii5, 1bg.2, des Petentgesetzes nrfordarhsh,
r F

wonrerd im letzteren Felle dss 3emisch alg einziger ®ndstoff im

Sinns vorn Art.£, #d®s.2, ies Petert Gsntzcs =lten kénnte.
y ) £

2.) Der Pagsus ' ier EBesihreioung sprlcht bezitiglich des
i=aut d=2 Fatex ot ir eilen Fallen eirzunsltenden Temperatur—
bereichas vorn Merimal. Diesar Widerspruch ist
zu beseitiger.

Z,% Die *lternszive E und die fagultative Augebe C des

snnenmbar. Auspriche amisssn Klar

Fetenit=usi”

"

urd eirdsutig sein,d.hn. . vor =lternativen, fakultetivon, re-—

letiver, beispielswe.sern usw. Arg=2Derl.
Hochachternd }
©iigert ssisches Azt
fur geistiges Tigentum
i.A.der Adjurnst’
e:

sig. Weber.

nreidung.

20/2.10.41.
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I G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFE

Hauptaboratorium

atentabteilgg &
N\
N
\(\.
N Dr.Erd/Ri. 16, oOkt. 1943
_Scheeizer Anneldung 58574. (o, Z. 11 _721).

Schreiben E.BLUN & Co., Ztirich, von 3:10.1941, h .
. Im vorliegenden Verfahren entsteht imper éein Gemiach von Dicklor~
butan und Dichlordibutylather. ¥ir bitfen Ste, den’ Anspruch simn-

gemésa zu fassen und die formalen Bedenken zn besa.ﬁzigen.

gez. Xrdper
*  A(eppe)

Plienhbhllung
;

2 TP s T i e on b o ot v




ENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFENGS G%,
’ ' Plian;t'abullung

' Hauptldboratorium
» e

28 Okt 194

L 2
’/Gt«,/ ,:/';’/ A

Pat?vtix:z‘altsnBureau E. BELIM Co Z )
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I&nentanxvahs:l3ureau E.BLUM Q?Eif;Z2v2;LlI;;£;J55F135§§§§3§E§ﬁ§§7t
= i“" Bingang Peteratrate 11

Loppel. Postchec-Konto VIIL/15
Telephon 51.633

ngunm-llrme: PATENT ZURICH

» Patent Code 2. Edition
Abt.Techn.8iiro Ir.S5t/kn. Zurich, den 22. Bov, 1941 .
In der Antwort gef wiederholen ! N

I.G. Farbenindustrie Aktiengeeellaobaft
Patentabteilung, B

Ludwigshafen.

'qv"J' Betr. Anmeldung Sohweiz 58 574, *Verfahren gur
Herstellung von 1,4-Dichlorbutan und 4,4~
Diorlordibutvlather.‘ 0.2, 11721,

Gentgs dem belliegenden zweiten Begcheid nacht der

Prufer darauf aurmerkaem, dags das vorliegende Gesuoh nur dann

ein Gemigoh als Endetorr beanepruchen darf, wenn diesds Gemigoh

als golches Verwondung findet und nioht unmittelbar nach 8 einer

Herstellung zerlegt wird. Aup den seispielen kinnte man nun al-

‘lerdings entnshmen, dass dte anfellenden Produkte vor ihrer

verwendung im=mer serlegt werden gollen und die Beiapiele 8011~
" ten deshalb dashingehend klargesteiit w werden, @ass ow ihnen her-

vorgeht, dase dss Gemisch als Sndprodukt angesehen wird,

i 8o gollte man also z.H8, den letzton Saty des ergten
'rAbsatzes desvBeigpiels 1 wie folgt béginnen: *®Das erhaltena
-Umaetzungsgamisoh enthilt 157 Teile 3,4~Dichlorbutan und 20-
“"Teile-4 »4'-Dichlordibutyliither.n- Eine»analoge Aenderung ist im

letstcn Satz des zweiten Absatzes des Beisgpiels 1 sowie am
'Sohluss ‘des Beispiels 2 vorgunehmen, wihrend in der gweitletzten

Zeile ‘des Belgpiels 3 nach "so* eingefﬂgt werden kann "ein Ge~

misoh von*.
Die ¥rist sur Beantwortung des Besoheides luuft

am 1§. Fedbr, 124g ab, undlwir bitten Sie, uns bis dahin. Ihre

Stellnngnahma znkommen zu lassen.
Hoohsohtungsvoll

Sig. E.s8lum & Co.

2 o

Abschrifty,




Abschrifs,

-~ BEidg. Apt fiir geistiges Bern, den 18, Nov.
BEigentum

Patente

Herren E., Plum & Co.,

11. Beanstandung. I.G. Parbenindustrie 4.G. Frankfurt a.¥.
Gesnch Ho. 58574.- 5. Juli 1940, 18 Unr, :

?rist; 3 Monate.

-7 Das gemdss dem vorliegenden Verfahren erh#dltliche Gemishﬂ
’ von Stoffen kann lediglich als einziger Endstoff im Sinne von Art.
6 Abs. 2 des Patentgesetzes gelten, wenn dieses Gemmsch 8ls sol~
ches Verwendung findet, aber nicht, wenn es unmittelber nach sei-
ner erfindungsgem#ssen Herstellung getrennt wird. Im 1etztefen.
* Falle l#duft der vorliegende Patentanspruch auf eine Beanspruchung
des Yerfahrens fur die Jerstellung mehrere Fndprodukte ninaus,
was’ gemidss der genannten Gesetzesbestimmung unzuldssig ist,
fVDas Gesuch ist dementsprecnend zu ordnen.

Hochachtend

FEidg. Amt fUr geistiges
Bigentum
Mﬁ& . I.A. Adkunkt:

1 Besohreibung.,
sig. Bornand




CHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
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Patentableilung
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ARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RH.
"Pa!lntablellung

In Zeilan 4 und: 5 di Ben Beispielﬂ
'!eua' L setzen "."ouan"

Fatenhhullung

B Hauptlaboratorium

7l 1 1F oh 104n



