Gemiscn 80I 518 uwnc neuxrs.isier: mi- I‘JB‘CI'OELBURL. vas 3Suoili..
‘DIGIWBDIOGUK‘ Wlrc canr ausgesazzez un< 1ir elnen temiscr au
Alkohol unc avmer 8urgenommew. Lurcr AbDdesti.iierer der Logungm-
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Verfanren zor Hersteiiung vor sauren Sobwefelsaure
estern hdhermolekularer, Hydroxyigruppsn enthaltender Verpip.
dangen, dedorch gekennzeichnex, qass map mapnrwertige mliphatisone
Alkohols oder ihre mindestens zwei frsie Hydroxyxgruppen en.-
haltende Derivate derart sulfoniert, dass mindestens elne
Hydroxylgruppe mit Schwefelaaure vereptert wird ond dig pr-
haltenan Snlronierungaprodukta mit geshttigten alipnatisoner
oder hydrqsromatischen Cerbonslpren oder inren Derivaten umsetzw.
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Jrvere ober & nennle Anzelaung wurde von der ir .-

fup-satelle rurlcxzewlesc:. 1. lucaslcht auf die seringe o=

deulirs cev /rpelaunksgegensinnde wollen s r vou einer seachwer-

ge atgchen. te -escnmercelIriat Laurt un tY.dsnual L5406 ub.
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. oc wefel. Hure—
Jiarapper entrnultender Verbine
duss ran zehrwertige hydrosrona-
nezii-lich der veresterbrikeit wie
tro-wlirze wit sliphetisechen oder hy-

deren veresternd wirkenden

eglern RO ricloxalcrer,

dunger, dadarch gex:nnzeic
tiscke slxokele uder inse
diese ~lxXchole verh lter

rtonchurer uler
“wedlstens einer dydroxylgruappe oder’
YL 0Ryigruppe oder veres-

arcarortiagc. ol
~bxdmxrlin<en unter rheltan-
veresterburen sruppe ucsetzt und aicse
terbure gruppe in elger le)ébigux .t ¢ =it Schwefelsiure ver-
estert ocer von zehrwertigen 2 drouromatischen Carbonstiuren abge-
leitete, noch mindesters ¢ine dycroxygrupppe oder veresterbare

éruppe enthaltende Carbonstureester in Schwefcleliureeshr iber-

Tihrt. "
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Lu/G. pr.daur g. Januar 1940.

Oe3. 11763,

Unter Berilcksichtigung Ihrer Ausfihrungen in dem obigen Hemo *
wollen wir von einer Beschwerdserhsbung in vorliegendem Palle
absehen, da die mehrwertigen hydroaromatischen Alkohole auch

technisch kauz fir dfie Herstellung von Lgna-Produkten in Frage

kocen,
/ P

v

Durchschlag

. G. Ludwigsnare:

Patentabtenur




Zeprer BT

. G. Ludwigshare:

Patentabtenur

deditialbura o, o

Unsers Zaier

rersuch

sichtslos, wenr auc: 211 - . 21enlansErus Qe! alMiesdung

veZ.8C4E fir der seger . rliege <seschieaene:

anmeldang verrhiltn: secicel,

bevor wir

3edeutung

Lesten der _escrwer:-

dern miinalicrern /ern

ﬁissen, war der .auitzhiec: roAnoLiuns ,dat
ertigen srzeui-n.sse =i ... s LDLAsECKEL.
Jjedoeh gezeigti, auase : wl o ce., £lrner
fihrung aller vor der .... ecorngereicller o)
dungen nicht in der _uve s wersei.. L tanaupten, dase die lLe-
1e;pnwerke unbedinagt rnac cachUlrtorn Jerfarren arbvel-

teten, Jie angelegenhei- Lare. mLlelt pane alsl ceinorn genu-
P

gernder Anlass, jeger ocsr PP LG e LBUN L DeSCLIArE L CBonYerde 2R

erheben.

I.L.G. Ludwigshnare
Patent-Aptenc:
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Befgluf
Die am ll. September 1939 eingegangene Patent—’
f/anmeldung der I.G. Farbenindustrie Aktlengesellschaft
in Frankfurt am /M., betreffend: "Verfahren zur Herstel—-
lung von sauren “chwefelsiiureestern hBhermoleknlarer,’
Hydroxylgruppen &nthzltender Verbindungen” wird auf
. Grund des. § 29 des Patentgesetizes zur ickgewiesen.
Grinde. o :
=8 L4 ,.ce1sungsgegenstand 1st ein Verfahren zur Hexe:
stellung ven ssoren schuefelsdureestern hbhermol u
larer, Bydroxylgruppen snthaltender Verbindungqn, dae
‘dadurch gekennzeichnet ist, da3 man mehrwertige hydro-
“aromatische Alkohole oder ihre sich berglich darv
-Vereaterbarkeit wie diese Alkohole: verhultondun Ab-
kUmnlinge nit aliphatischen oder hydronromatischen
Carvonsduren oder deren veregternd wirkenden Abkvmm—
lingen unter Erhaltung wenigsteny einer HJdroxyl—"
gruppe oder vereusterbaren Gruppe umsetzt und diese -
Bydroxylgruppe oder veresterbare Gruppo 1n _einer beliew'
bigen Stufe mit Schwefelsliure- verastert ‘oder von mehr-
“wertigen hydronromatischan Alkoholen und aliphatisohen
<. oder’ hydroaromatischen CBrbonséuren4abgeleitete, nocw"'_
,'mindestens eine Hydroxylgruppe oder vereaterbare Gruppe f,
. v .

Dnu-.mu}»teilunp

Gefrienman., 0t

7—2-'

Dieser mit der Eingabe vom 12. Dezember 1939
vorgelegte Anapruch ist gezenlber dem Anspruch der




Dieser mit der Eingabe vom 12, Dezember 1939
vorgelegte Anspruch 1st gegeniber dem Anspruch der
ersten ﬂnterlagen abgelindert; er pmruﬁt indessen ein- -
deutig den Gegenstand des in den érsten Unterlagen
eingereichten Anspruchs. Im Hinblick auf .die nach-
stehenden Ausfuhrungen braucht zunlickst nicht nachge~
prift esu-werden, ob der neu vorgelegte Anspruch aus-
-schlieflich einen einheitlichen Gegenstand betrifft,
ob der Uber dep Ymfang des urspringlich Offenbarten
erwaeitert 13t und cb schlieilich der Aﬁspruch nicht
aufgabenhaft ist. (Es 148t sich nd#mlich sus der vor-
gelegten Faésung nicht erkennen, welche besonderen
Malnahmen erforderlich sind, um bei der Verestarung
‘des mehrwertigen slkohols zu erreichen, dald nur eine
freie Hydroxylgrurpe und nicht etwa mehrere oder alle
OH-Gruppen it der Carbonsidure verestert werden).

Die Zurlickweisung der Apmeldung hat vielmehr
aus einem anderen, im Bescheid vom 5. Oktober 1939
angeflinrten Gruande zu erfolgen, némlich der mangélnf .
den Offenbarung:.des-Segenstundes der'vorlisganﬁan”‘
Anmeldung in substanziierter Form in den ersten Uﬁ%ér -
lagen der Anmeldung J 40 166 IVd/ﬁQo, aus der-dle . - . .
vorliegende Anmeldung unter Beanspruobung des dort%gen'
Anmeldungstages ansgeschieden 1st.” Wie in der beﬁe 20
‘angeflihrten Baachwerdaentsohaidung vom 25. Novemb

(Blatt fir Patent-, Muater- und Zeichenwesen, 1938, !
Seite 5) sngegeben ist, begrindet - die Wahl eines

Erfindungswairklichkelt gedeckt ist .
Den diasbeziglichen Ausfihrungen der Anmelderin
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Erfindungswirklichkeit gedeckt 1st .

Den diesbeziglichen Ausfihrungen der Anmelderin
in lhrer Eingasbe vom 12. Deczember 1939 suf Seite 3,
kann nicht beigestiamt werden, da gerade auf dem Gebiet
konplizierter Kondensations- und Sulfonierungsreakti-
onen lediglich rein srekulativen Uberlezungen bzw.
vermutete Umasetzungsreaktionen nicht ohne weiteres
zu Erzeugnlssen fUhren,die denen entsprechen, die auf
durch Beisplele belegtsm %ege erhslten sind, Die-
reinschriftliche Hiederlegung von nur mbglicherweisa
sattfindenden Umse.zungen kann lediglich ala eines
k-enntnia, nicht jedoch als eine auf tatsdchlich Qe-
fundenem beruhende Erfindung gewertet werden.

Bei dieser Sachlege war dsher wie oben angegeben
gu beschlieBen.

‘Yrilfungsastells fiir Klease 12 o,

Dr.4bllering.

3?’0@
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In dagd g Hauptlsboratoriun
Relchspatentar-
Berlin.

Patentabt.Lu/0. 12.lez.1939.
1.65 588 IvVd/l20.

V.z.H.v.8aaren tchwefelsHareestern h¥hurmolekularer, Hydroxyl-
Zruppen enthﬂﬁ?ender Verbindungen.

HBescheid vom %.Tktober 1539,

¥1t Ricksicht suf den l.dbpatz des varliegenden Be- -
séheide legen wir beifolg nd einen neuen Patentansprdch vor.
Dicser Fatentanspruch i1:t in verschiedener Hichtung adhérfer
gefasst und entopricht nach unserer Yeinung sweifelasfrei den
gesetglichen Anférderungesn.

2u der letsten Absatz des PFeschelds weisen wir darauf
hin, dass in den arspringlichen "nterlagen der Stammanmeldung
zgur EZrlHuterung des tegriffs eines AbkUmmlings eines mehrwer-
tigen Alkohols beispielsweise Athylenchlorhydrin gensnnt ist.
Fs kounn nicht zweifelhaft mein - besonders wenn mun diese Angabe
der Stamzanmeldung berfickeichtigt - dass unter Abkdmnllngon mehr-
wertigar Alkohole uuch solche su verstohen oind bnﬁ denen zwar
weniger an Kohlenstoff gebundene Snuerstoffatome vorhunden sind
als der Tertigkeit des betreffenden Alkohols entspricht, die
sich jedoch besiglich der Veresterbarkeit wie ein solchey mohr-

wertige} Alkchol, verhalten. Andernfalles hiitte der Ausdruck

o

Durchschlag a7
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Patentabteliun

Reichspatentac
Berli.

"ocer i-re Abkdmemlinse® 1ir der nterlagen der Stammanmeldung
gur delrne erxennbure ledeutunyg 1a ZLusaummenhang mit dexr Erfin-
dun esgedenstunc. .'uoselbe gilt Ubrigens such flUr dis Ervidhnung
der +bk¥mmlinge der cJarvonshuren. liler handelt es sich selbat-~
verstindlich us verestornd¢ wirkenae Abkbummlinge. %ir huben
diceen Uzstanc 1ir der neuen Putentanspruch berelts berlckaioh~-
iz

Bel dieser Jachverhualt kbnnen wir die Auffassung der
Prifurgestelle nicht teilen, dass fUr die Eennzoichnupng eines
Abkimmlings eines mehrwertigen Alkohols mindostens dié sindeu-
tige ZIrkennbarkeit benigstens zweler - CO-Gruppen (Dﬂ;eruppen?) -
gefcrdert werden m'iuse., Vielmehr i{ist sowohl Ktbylenchlarhydrin
(dae in den urspringlichern Unterlagen der Stammanmeldung gensnnt
iat) ebenso wie ¢~-Chlorcyclohexpnol eine Verbindung, die sich
wie ein zweiwertiger alkohol verestern l#sst. Dies wird Ubrigens
noch dadurch bewiescrn, .aass z... die Endstoffe nach den Beisple~
len der vurliegendern anmulrur. oe: einfacher Verseifung ohne
weiteres d=s ernteprechence Uyclohexandiol liefern.

Zu dem letzten Alsalz des Leecneids bemerken wir, dass
¢er arspriingliche Anspruch der Stsmmanmeldung zweifelsfrei auch
die in der vorliegenden Anmeldung beanspruchte Ausfiihrungsform
des dort gekennzeichneten Erfincungegeggnstands offenbart. Der
Unstand, dass daurch bhestimmte Encderungen des noch als schutz~
fihig anerkannten Gegenstands der Hiuptanmeldung dieser Gegen-
8tand aneinheitlich wurde und zu einer Teilung fihrte, brachte
es nit sich, dasgign der vorliegenden>Anmeldung behandelte, dort

Durchschiag

LG. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patentabteilun
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Patentablefiun

Eeionspatentar
Berlir Lu/v l2.12.3%g,

nur als Tell der ullgemelnen Cff:nbarung des Patentanspruche
erschelnende ausfihrungstorm nunmebr 1irn der vorliegenden inmel-
duns in breiterem “shmen geschildert und durch Ausfthrungsbei~
spiele belegt werden mlisave. Keinesfalls darf dieser Sachverhalt
Jedoch dazu fdnren, aen Anmel ‘unssgegenstand die Erfindungwirik~
lichkelt ahzusprechen. rer urspringliche Patentanspruch der
“ta::anml&dung 18t die von dem Erfinder als Inhalt seiner er-
finderischen Schdprung diedergelegte Wiedergaube seiner Erkennt-
nis ond daker der schirfste Ausdruck dessen, was er als neu und
schatsfihig betrachtet und den Forderurngen der patentamtliohén
JToung entaprechend schfiftlich zum Auedruok gebracht hat., Die

in dor vorliegenden Anmeldung gegebsne nihere Souilderung dbhs®® -
Erfindungsteils seigt 8¢ine Austilhrbarkeit ., diesem besonderen
ege und bildet somit einen Beweis daflir, dass die iu der Stamme
anmeldung niedergelegte srkenntnis richtig war. Daes es sich

in fibrigen bei dex Gegsnstunc der vorliegenden eusgeechicdenen
Anmelduns um oine ilber die urspringliche Offenberung der Stamme
anmeldung hinaupgehende und mtmit cuch ig Rahmen einer abge-
wweigten Anmeldung unzullssige “rweiterung des urspriinglichen
Anmelcungsgegenstancs bundle, hat die Prifun-ostella pelbst
nicht behauptet. Im ubrigen verweisen wir suf unsere entapre-
chenden Ausfithrungen in Sachen der gleichgeltigdd suogeschic-

denen Anmeldang 1.65 587 IVd/120.
1.G.F+EBENINDUSTRI: AKTI1ENGESELLSCHART

- .
ggg;gn atent- gez. fHo ' Zermenn RPa. Klebar

Durchschlag
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Patentabtellung
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1.6 88 lid/1eo
12.bezember 1635,
lu/s.

jeuer futentanspruch,

"Verfahrer aur ders-elluny von asuren Socbhwefel shura-
estern héhrrzolekmiarer, 4ydro;yhgruppen<enthslt:nder Verbin-
durgen, dagurch gekennzeichnet, dass man mehrwertige hydroaromaa
tische Alkohole oder ihre sich begliglich der Vereatorbarkcit
:*e diese Alkohole v. rhaltenden ‘bktmzlinge mit aliphatiaoﬁnoder
bydroaronatiacnen Czrbonsiuren oder deren veresternd- wirkanden
Abkdmalingon unter Zrhaltung venigatens einer H;droxyl Tuppe’
der veresterburen sruppe ucsetzt and dleae Hydroxy%rnj;c oder

veresterbare Gruppe in einer belibigen Stufe ni; Schwegelaaure
'ver;stert oder von mehrwertiges hydroaromatischen Alkoholen und
gliphutisch:n uder hydroaroaatischen CarbonsHuren zbgeleltete,
nocb Bindesiens eineg #grroxylgruppe oder vereasterbare 1ruppe
entkaltende Cartonsdureester in Schwefelsdare Uberfinrg,»
ATIEUGESE LLSCHARY
7 ppa. b \/eber
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Haupmbou!ovlum

ilg;,/ll.ﬂ?
suf ein bestimmtes Verfahren, pinlich auf dis Heratellung von
Sohwefelslurpestern der Carbonsiuregnter mhm:tiger'hydro-
erozatischer Alkohole gerichtet let, wobei allerdings die Sule
fierung vor, gleianszelitig odor nachder Umsetrung dieser hydxoe
arozatischen Alkchole mit den Carbonsinrergy _atajstﬁnﬁen %:ann.

In der Annshze, dess ein mehrwertiger hydtdaromtiauhsr AlX¥ohol
wenigatens zwel Hydrmlgrnppen besitzen amsa. stimnan wir dea

unserer Lmldnag beamieben  Tmgot

‘BaBe mt xatrimxzalnim und mc
‘freten OB~Gruppe,-wird ein Produkt e

durch ?eraeitnng deox ‘den Ghloroyely)
nehrmtige A:Dmhol olme welteres i
m nicht ohne weiteres mUglich wiie
nicht ein Derivat des Oyolohe.,_,f
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1 €% 568 IV3/12 o ~ Vorfahren Eur Hopatellung:Von ssuren Sohmefol-
umdatezn hmmolamlnﬂr. Syiroxylgruppen eantheltondicr Vore

. Bei mn!uht diesar anseldung hat sioh gomoigs, 4ams
dio uaum 'cyolonoxml-o-pumtiuamcstn' Logw. -aauapb-
' -.u«nnr- in Betspisl 1 usd 2 vemnsemm\mané  date
ﬂ.r Bitten, slo &z srsoteen: durch 'oyou‘hax wdfn

annr' hn. 'cxolchem-o-uax

1 .0. rwrmaustam axnxuﬁﬂsﬂwcﬁm

g8z.: Holdzrmann  PPa. Schénberg

-L-— Porataer es Antichterae
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P Sadten b
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Unser Zeiohen: 0.z. 11763,

Ludwigshafan a/Rhein, den 8. Beptember 1939,
Sahb/Si.

Verfahren zur Herstellung von sguren Schwefelshiure~
estern bdbermolekularer, Hydroxylgruppen enthaltender
Verbindungen,

Bs worde gefunden, dass man technisch 8ehr wertvolle

Elgenschaften aufweisende saare Sohwefélséureeatsr von hiher.

molekularen, Bydroxylgruppen enthaltenden Verbindungen erhslten
kann, wenn man mehrwertige hydroaromatische Alkohole oder ihre
Derivate mit sliphatischen oder hydroaromatischen Carbonsfuren
oder deren Derivaten derart omsetzt, dass mindeatens noch eine
Hydroxylgroppe des Alkohols nicht mit einer Carboxylgruppe rea-
glert hat omd dle Alkorole vorher, gleichzeitig oder nachher mit
Schwefelsdure verestert oder Carbons#iureester der genannten Art
von belisbiger anderer Herkonft in Schwefelsdureester uberfuhrt.
Die erhaltenen Proddkte besitzen als solohe oder in Foram ibhrer
'aasezloslichen Salze ein gutes Wasch-, Reinigungs— Netz-,
’Iﬂse— und SBmulglervermbgen uvnd sing 1nsbeaondere fir die Woll-
widscherei gut geeignet, .

. . 2wecks Gewinnung von Turkiacbrotolen hat man beteits
Bater der Ricinolsdure in Lisong oder Suspension mit Chlorsul-

tonsﬂure eulfoniart ferner hat man sahon Netzuoittel hergestellt,
-9a '




-2~

1ndem man Bater ungeséttigter Fettsiuren upnd einwertiger Alko-
hole sulfonierte. Die nach dem vorliegenden Verfahren gewonnenen
prodokte zelohnen sich vor den bekannten durch ein besseres

VWasobverngen ags und besitzen avsserdem ein gutes VWeiohmechungs-

verﬁbgen.

Beispiel 1.
Sin Gemisoh aus 26 Gowiohtstellen o-Chloroyolohexanol

opd 40 Gewichtsteilen Fatriompalmitat wird 12 Stunden leng onter
.Druck apf 160° erhitzt, Das Reaktionsprodukt wi;d von abgeachie~
dsnem Kochsals beffeit und mit Lther versetzt. Zu der Htheri-
achen l¥sung des cyclohexanol-o-palmitinaauteestera gibvt man
bei O bis ~5° ein bel ‘dieser TemperatuT hergeatelltes Gemieoh
" aus 25 Gewichtsteilen Chlorsulfonséore ond 20 Gewlohtsteilen
Zther. Man riinrt das Gemisch einige Zeit lang, bia eine Probe
in Wasser klar léslioh ist. Denn gibt wan €8 auf Eis und stellt
o8 dorch Zosatz von verdiinnter Hatronlauge alkalisoh ein. Duxch -
Zugahe von festem Koohsalz wird das gebildete Sulfonieruugs-
prodnkx ausgaschleden, es kann durch Aufnehmeénin einam Gemisch
aus Alkoﬁol ond Ather von der wasarigen Lﬁaung getrennt werden.
bdampfen der Iﬁsnngsmittel e:hﬁlt ‘wan ein adch in

ng klar loslichea, gut sohaumendee Erzeug-~

Beisfiel 2.
erhitzt 26'Gewicbtstaile o-Chloroyolobexanol Z0-

1ohtstei1en naphthensaurem Natrium 12 Stonden

-Druck anf 150° Das Reaktiopsprodukt wlrd m&t etwa
‘B




B - 11763

der gleichen Menge Ather versetzt ond von gebildetem Kochsalz
befreit. Die erhaltene Atherldsung, die den gebilgeten Cyclo-
be;anol-o-naphthensuureester enthéilt, wird in der in Belsplel 1
beschriebenen Weise sulfoniert und aufgearbeiteﬁ,rwobei ein
ebenfalls in_sauier Lsong gut laslichés, stark schiiumendes
Prodokt erhalten wird.

Patentansproch.
Verfaohren zuor Herstellung von sauren Schwefelsdure-

estern hdhermolekularer, Hydroxylgruppen enthaltender Verbin-
dungen, dadurch gekennzeichnet, dass man mehrwertige hydroaro~
matische Alkohole oder ihre Derivate mit aliphatischen oder

hydroéromatisahen Carbonséuoren oder deren Derivaten derart uvam~

setzt, dass mindestens noch eine Hydroxylgruppe des Alkohols
- ) Alkohole
nicht mit einer Carboxylgruppe reasgiert hat, und die ~ vorher,

gleichzeitig oder nachher mit Schwefels#iure verestert oder
Carbonsiureester der genannten Art von beliebiger anderexr Her-

kunft in Schwefelsiureester {iberfiihrt.

I.G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAF%(
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Aug. 1939 - Feb, 1941 Veifahren zur Herstellung von
Kondensationsprodukten.
Preparation of condensation
products.

Frame Nos, 3813 - 3855




. B 3814
'G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptlabaratorium

Patoritobieilunz, o



, 3814
l G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDW|GSHAFEN A. RH.

Hauptiaboratorlum
Patantabtumg, N eSS
\$4~ N

. Dr.Aeu/Bi. 17« dJuld 1940

Patentenoeldung I. 65 544 IVé/12 o = 7169 g iu =e
Schreiben Patentabtellung Hijohst vom 6. Jull 1940,

Wie sick aus der Eitteilung von A8ohot orglbé, 1t unger Belspied
pur mit aeaktianazeitm von "mehreren Stunden® aschgearboitet wore
dan, wihrend wir mahrere Tage angaban. Auesénﬂam wurde die Vore
.chrift f4r dio Aufarbeitong des Produkies nicht borolgls WAD holw
tcn',es jedooh niokht fUr notwerndig, nieraaf Hchat zegoniber noghe
) 9 )







i

I.G. FARBENINDUSTRIE! AKTH’ENP(;JEi

Patentabteilung .
Eochst i




3WA0S 1 [OM- T

Patentabt eilung
hochst .

39.6.40. f ' 2576° . Lu/0.l:

e Lu.l.

Anmeldunz I.65 544 IVa/120 (7169
T.TTT68L =

Wir ‘sind mit der vorgec

ana,gem.n nennunv dcr Erfin-

der einverstanden, doch’ wnre es uns noch v-ertvcll zu wissen,

in welcher Weise dus Bciopiel 1
von Ihnen im einzelnen nachgearbe

ungerer Anmeldung I.46 580 °
1tet wurde. ’

;-

PATI NTABTEILUNG LU.
UNG |
i
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3818

suchsbericht jGber die
ng. I.'46 580 mit.

3819
FARBENINDUSTkiE ‘AKTIEP:GESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

auntlaboratorium




L 3819
STRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

_H'uuptllbon(nrlum

spiel. 'von 0aZe 7579 nachgearbeitet hate Hach unseren Befunden '
pnns-nd lsngen Reaktionageiien xnnaumuon oin. #ir

.. G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAV

Patsatabteitung




Patentabtedung -

Tatentab eilung
H3chst,

br.I.sn, 25.5.40. -

0.2.11766 -1.65 344 IVd/120.
)3 ¢ _Lu.

Im Zinversttndnic mit den technischen Bearbsitern
thnen xit, dess es uns nicht erfiurderlich 2
sclelrt, ’.alundszameldungen =inzareichen, besonders, d&'m

teilen Q-

.t

cutfoziany vertreten kann, duss es uich bei dew verf
ruroan clce uoefUhrunguforn der ariindunyg des'nuuptpatent
sttty dio ddureh diesen schon mitgeschiitzt let. Nip:

4w ite detwchalduns @ber dle Binrclchuns von Aanlendp

\
. AR i
G cer. Lheen ‘burliwsuscn, . T RN

by ) t“l.
. PATZATAL: ELLUNG




i

1

alsg Er“*nde"',einver ta den Bi"ld wenn nwch,—
Sewlecen wird;ideass es sich. bei un n Vereuchen d1e der 'Anszube
24 in den ’ hlich um

azu mit,- dags’

38727

. G. Ludwigshater

Patentabtellun;

atoriuam, o
Haoptlaboratariam. ,; |



3829
I. G. Ludwigsharer ? v

Patentabteliun;

An C
:Hauoptlaboratarium.

e Zeihen o T T T
Dr.Haa. s.omad 10u.

" st 0.2.12760.

Aur eine entsprechenae anfrage nui Un« cie ratenc-
apeilung ndchst mitgeteilt, dass aori 2u aer naQptuanmeiaun,
1.62 835 in 22 BStaaten Auslandsanmelaungen eingerelcht worae:
sind. Uns scheint es nicht erioraerlich zu sein. Gle vorlie-
gende Anmeldung ebentalle in sc vielen uHnaern einzureichen
zanal da man die Aufigssung vertreten xann, dasg es slch 1L
vorliegenden rall um eine Austinrungsrorm aes vertuhrens ae:
nauptpatents nandelt, aie durck dieses schor mitgeschiltz: isy.
Vielleicht rechttertigt die heutlige .age und die weltere rcnt-
#icklung des webiets Uberhaupt nicht mehr die sntnahme S0 zahli-

- reicher Auslandsanmelaungern.
wir bitten o>ie nun ux= smitteilung, welche vorschldge

—”"5529”51e fiir die gegebenentalls einzureichender auslandsanmeldunger
: machen, oder ob Sie die =ntscheidung hieriiber aem werk Hdchsz

dberlassen.
ithre Ausserung erbitien wir bis zum 1S5.maiy 1Yae.
LREE ATERE e L P s e
e A R RO RAER

gez.uuber
ochonberg
nolaermant..

.- ’ P o)
atentabteilung )

Patentabtelil
. ang .
Hdchat, %%, -

. /
A/ 1/: 7
{ ’aw aboratorium i
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3823 /%
. G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. R4
.- Patentabtellung «{,/
(4
@

Patontabteilnng - ;
“Hchst, ?GQ, ﬂ

ann
. &“ssm
pr. B J

. A’ Hauptlaboratorium = 4 Al

‘Dr.I/En. 18.3.40, LY .apri1 1940.

2:2.21766 ~ 1.65 544 Ivd/120,

Bae in der vorliegonden Anmeldung beachriebene Ver~
fabren war, wie wir Innen ex 26.8.1939 mitteilten, als Beiapiol S
in uneerer Anmeléung I.46 580 (C.2.7879) vom 18.Pebruar 1933
. gpthaltgn. Die hiesigen irbeiten suf diesem Gebiet sind also
'e'aoi;tlipb,nlter, 8ls die bei lhinen erct nech der ¥ittellung
. der Ergebnisse von Gda durchgeflihrten Versuche, Inm Ubrigen ist
~ Aa 'd'ex\'" angefibrten Stelle des Referats (Beite 1, Zeilen 3 und 4
bnanten) har angegeben, daps/Natriumbisulfit in Gle Bchmelsge
gerlinrt- wurde. Elersus ist nicht obue wefteres su entrghyen,
4988 98 eich hicht um Fatrioableulfitldsung; sondern um festes
fatriompyrosnifit. gohendelt hat, ‘¥it. der Fennung 1i
isasfen 21t unseren: Erfindern Kinnen irdaher uz-einverstans
n séin, ‘wenn nachgewiesen wiirda, dass e» sich@tslichlioh um”
' Fetriompyrosultit gehandelt hat. U
’ PATERTABIEILUNG LU.
gz Sehdnberg

O
5% \\\
S

R : 3824
G FAéBENINDU_STRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptlaboratorium




- 3824
FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptlaboratorium

I;tenggtulun&

“

Dr.dau/Ri. 6s April 1940

Osje 11 766 = J., 65 544 1v8/12 o, :
Sehreiben I.Qs Hﬂchngiatentabtoumg vom 18.3Hrs 1940 (brot./Hn,).

ur verweisen darauf, dass dus in der vorliegenden Anmeldung boe

. echriebene Verfahren als Daispiel 1 unserer Anmeldung 0.2.7349
m 18+ I1I. 1933 enthn.ltan vare Die Imdwigshafener Arbeit auf
dlegen Geblet sind also weBentlich Ulters als die in Hichst srst
naoh der Mitteilung dor Ergebnisse von Oda &urchseﬂtb.rtun Vez'nu.ch&
An ser fngozogensn Gtelle des Referates auf Seite 1y ..eilen 3
nnd 4 von onten, 13% pur angegodven, dess Hatr:l\mbisulﬂt in ﬂie
Schnnl..c eingerihtrt warde. Dasg eg sich hier niobt unt Eotriumbie

. ,snlfitl&emg, sondern um festes Kutr:umpyroaulfit gebandelt hat,
ist uznor Stelle nicht olme weiterosm an entnehnon. 4% dop Nen-

- Tmag der EBohater Hoerren zZusamnen nit um:aran Exfindern kinnten
wip daher nur einverstanden sein, wenn dieser Hachwoio, dnes es
sioh tataéchlinh @ Hatriuapyrosulfit gohandelt hat, noch erbracht )

B "ﬂrda, «

' L hvastvdie ;.nga.ng!
l G. Héchst 21 1'RZ 1Q4C
' ‘Patent-Abteilung; o o e




_ 3@35
t‘ L oaeaatvd e :;;D:;;F A._.:;:;

1.G. Héchst

. 21 +'R? 194 -
" ‘Patent-Abteilung; NSNS A

2,

Unsare Zekchan T Tae

Br.I./dn. | 1B.aarz 1940. .

IY&/"IZ 0. V.z.H.v.Xondenaationsprodukten.

ist ancep’eben, ddos' nan Lsﬁroylwinometnun-
. von Metriumbipulfit und p-‘i“ormaleeh»d
bed 150-160%herstell

e
1.G. Hochst

Pateni-Abteilung




I.G. Héchst
Pateni-Abteitung

Tog

18.%,40,

Did Regultete von Foerster sind zweor in don Semmelwerken

it-:h‘ wber in fer Literztur ois in die neueste Zelit

~durch die
der Sattigung

stiert Sie haveén. ;edoph die .io(,lm
bindung im goldster Zustand richt susge-
@g{é'g_: “indem er mittels des Paman—:‘-lffel-——_
Pr-*m,.rat die. }1geni‘requenzen des

tellf: der Eotiadtr foct, dass dic von Nisidem -
~? und 1054 -cn”" svois --HSO,;'- her-:

T R
' 382%

Prm.-HScenst, dern 19. November 1938. Hle




382%

Prm.-HScnst,,

der 19. November 1938. Hle

Umsetzung von Fettaaureamiden mit Aldahxd— und -
Ketonbisulfit- =~Verbindungen

Inhsltsaggabox

Iz folgenden wiprd berightet, dass man zu Kdrpern
‘mit IBopon-Slgenscharten kommt durch Kondensation von Fettséure-
llidon mit.Formaldehyd<Bisulfit-Natrium in der Schmelze bei etwa

1550, und gezeigt, dams dexm Verfahren von Prof. Oda somit tech-
“ni che Bedeutuns zukommt .

38 i's

e

SD vor rund 10 Jahren begann, dae




3828
toee ~ i
" . [
- Te B vov rond 20 Jahren begann, das
b arbaiten.und die bisher gnubprtrottene

es 316 im Vengleich zu Palmkevntattsauveu
n- 02 .K) untersuoh%. Diases Iglever 314

2
Igepon cilxzaaonnsongsoana kdnnta
atriumbisultit und Pavatorm dah !

Vormaxﬁenyd—a;aurfi
Wy rde aut diase wgise




!w.p

3823







Sonwichan
pon T S

8832
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. Patentabtellung

. L
:S:G:t :“oilm o .9“#” Lo raporatoiui®




8832
-\,‘?G FARBENINDUSTRIE AKTIENPGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A, Rl'r%%x
z atentabtsilung
S
<@

Patentabteilung / o satorum

/.,/ 9&,

s
z - .
vr.L/En 20.12.39 £t/ é-nuza-;-mao

Anneldung I,65 544 IVa/120 (7169 o Iu) 0.2,12 766

Zur Zrledigunz der Verfugung deo RPA von 21,111,739
geben wiy Ihnen folgendo Unterlagen:

Pio Verwendung von Pyrosulfit anstolle von Bigulfit
bBat don Yorteil, das hierbel Uberhaupt kein ¥assor abgegpalten
wird (vargl. Formelraihe auf S,1 dor Peochreibung), Wenn man |
das abgespaltene Ploulfit cbonfnlle sughlitzt, dann wirxd 1nmo-
ssat nur'dle HHlfte derjenigen WQaBome'@,a n‘baecpunnn, dzc
bcin Verfahren des Hauptpatentn gabildet wird, Died 191: uwei—»
fonos j#in Vorteil, weil man gofort bezv.w"ala bel dor
Azboiteniae des Hauptpatentes ernokone Produkte orhult,

Iz dbrigen war ea Uberraschernd, daf die Heaktion mit
Pyromriten Qberhaupt - durchftthrbar 1st, denn Pyrosulfite lis—
fern bokamxenoh nit ildehydgn oder Zetonsn keine Additionge

-,verhindnngan von der Art dor- Bigulfitverbindungen, und es wﬂra

mch den z.r!n;bnmgen bein Yerfshren des Bauptpatents eisentlich

a.nzunehmen gewesen, 4n8 solche idditionsproduiteo hierbei cd.ne

13 Rona als Zwlschengtufen epieltan.
- Die Pyrosulfite eind durch sntugen der LYsungen von
~mtiton mit pohwefligor Snure leicht zu erholten (vergl.Gmaun~

I Ty e e e

Patentadteflung




Patentabdteilung

atentgbteilurg Hichot

rierung dos Pyrosulfits durch Behandeln des abgespaltensn Btﬁgul—
fits mit neuer schwefliger Siure), so 1st das Verfahren smuch

nicht unwirtschaftlich,
Als Srfindexr der vorliegenden Anmmeldung ist unger
Herr Dr . Hausszann gu nennen; einen Antreg &uf br.fixﬂarnenmnz A

tugen wlx bei.
vD:[e ‘Zur Anmeldung gehBronde Substanzprobe geht Ihrien .

-gleichseitig su,
Patentabieilung Yu,

' goz. - Schfnbéfg‘

A ‘ -
I% “guf Zriindernonnung

b 5 mbnmprobe

I —13834
FARBENINDUSTRIE AKnENGESELLéchAB'cWW&émF N A. RH.

Hauptiaboratorlun] Kontremusterbuch
e




S ——3834
-ARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLAWEN A. RH.

Hauptlaboratorlum Kontremusterbuch

Lred
o ifane/Ree 23, J:.nuor 1940

IV 12 0 J163 o lLu OeZs1d

des Relo atententes vom 21e11e30.

Zu dor Anfrage des Frifers betroffs Yerwendung ven Pyrosulfiten

bei dezm Verfahren der vorliegenden Anzeldung bemerken wir fol-
3endesz

"tmn-ene in dar Heoptanaeldung die Umsotzung durch Abspalt\mg
you. ‘Hagser cus Aldehyde oder Ketonbiaulfitverbinduugm B2
daran Zoxponenten und saurcamiden stattfindet, war es-sehr
mrrasenem‘., dnss die Renktion auch unter VerwenduAl ven Eome
ponanten, die keine u.éehyd- bave zatonbisulfitverhi [angen
gebon anmm, durehrﬁhrbar iat.

De; Al!wliyyrosulfite durch sSiittiecen der Lisungen Vo Alkalie
sulfitan mit SO, leicht erhelton werden ktmen {vgle.Gmelin-
Kraut TsAufls Bd, I Seite 470, %eile $) und nach ohigen dle
tenzeldung keinen 3chutz fir die Verwendung digpos Stoffes
bletet, andererse‘ts dte Unsetzing mit den Siurcanid dedurch er-
oic!r:ert wird, dzas kein oder hel Anenutzung dos chgospal tenen
{anlfits nur die halbe Henge Wapser adgespalten warden mussy
'J.ltgt a. Z. 0ine patentfihige Brfindung vOoT.

m zrn.nder {8t unser Herr pr. HAUSSWHANT ansugoben.:

! 1§ erhaltan Sie nooh dic sur Anagoldung gehBrendo Substangprobe
mt der Bitte uz Yolierleitung on ¢ic Patentabtellung mmmt.

e

%

Durchschlag

SRR T R

3835
I.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patentabtenu-

atschrift, rp. 2

Patrharatantar—



. 3835
I. G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patentabtenu-

Abschrift, np.’2 .2

Beichspatentar . - l.. Lovemder 10

Al 2. 5. 7BrDeninaustrie .- .
ratentatteilun;.
rrankfuri a,i.-Hochs-

Inr Zeicren:

-I wucCrer der putentanmeldung betreffena.
"Verfahrer zur Herstellung vo& . ondensations-
produkter

eingeganger sz 2l,.ufust 19734,

Nachstehenc wirc¢ daz: Ergebnis der in Klsuae 120
durcrgeltnrter rrifung mit der aufforderung mitge-
teilt, binnen z w e ! “onaten sich zu seussern und
die Lengeli zu beseitigen, .

%8s ist zunachet nicht ersichtlich, inwiefern
die Verwendung der wemiger leicht ngénglichen und
wirtschaftliclr enscheinend unglinstig esusnutzbaren

yresulfite eine valteilhafte Neiterbildung des Ver-
farrerd der iiauptanmelaung darstellen soll.

“el Weiterverfclilgung der /nrmeldung sind die

zugehfrirer Ltofiprooer und die erinderhennung

singureicnhe..
Tntgegenstekender Material wurde im ibrigen
nicrt ermittel:. l-1e meldung wird als 4.Zusatz .

¢ 6o 8% IVd/lzce gefurr..

rriifungsstelle ffir Klasse 12 o.
gez. or.xsllerfding.

I.G. Hochst

Pateiit- Abteslung

P ~
A Tae s et A taay
IV




- } s e

L6 Hoenst ) _g};} G

Pateut- Abtetlung

&

5 -
P R S
& L0 {6
i i ) 1

T,
Ky KI‘
. -e‘(&'q

Atantont
@ Rgleron nittilten,

I 50.3575 ue Unharloson

-hons urasn

‘glowlien, 4
rcizes orled
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1. 6. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSC®

rrankrurt/h. -lIbenst

fur elr Patent o

Verfehrer zur Her:stellurns ve: hondensai.onsprodui:

s v

3. Zuset:z 2u PalénL. . . Anmelqaurn

Iz PATE:.. ... .. Iratentanmeldun: [ !

13t eir Verfanrer. zur Hersteli.uns ve: Konaensationsrtrocukte:

schrievber.. be: dem Amide vor Carbonsiure.. die mindersien:

ppnatiscr oder cycloalipnatisc: gebundene Konlenstcfiziom: rn

lekiil besitzer. mi: Aldenve- ocer Retonbisulditverdindunse:

deren Xomponenter umgesetzi werce... ode> DeL der me:r Qe Ul U7 o0

panrealid unéd Aldehvc gewonnens Jxvmetnyv.vertlinduns
einwirker ..

Es wurde nur geiunde:. dal mer die gleicher :onae:

sationsprodukte erhil:. wenr mar Amias Vvor Carbons ure:n mit -

misehen vor Aldenvder. oder Ketoner un: Pyrosullive:r umseiz.. k&

kann auch zunichset die Carbomylvertincunger. mit cer Amicer zt ae:

entsprechender. Additionsverbindunger uné diese sodan:. miT Gex Tyrro-

sulfiten umsetzer. Be: Verwenduns vor einem Mol Prrosuliiz aul 2

ein Mol Carbonylverbindurys uné Carbonsiureamic wFens die Umsetzun’

unter Abspaltuns vor Bisulfi: vor sic... L... gemif folgenac

Gleichmz

;.
R - - PRSI -
c m2+g_=0+x?5u -

wobei E ein aliphatischer oder cycloaliphatiscner Hest mit mindestee

T Rt T A s




2 U—Atomer., - unc P ) h resve miy zwecs-
WAL Nicas men- : . 3 T . anorgeriscner oaer orge-
niscner pzsiscner Hew

Ine msevzung veriaus- VermuIiic: ubder IOoLgZence Zwischensiure:

D8 abgespellene D1sulXiI Kan: Sic. mSI nNoCl vornandenen Carpor-
8Hureamic unc Aldeanyc pezvw. Ketor gemid: aen Verfanrer der Haupi-
anmelduns umsetzer., weslali mar auc.. zer:ngé}ﬂengen Pyrosuls:
verTwenaen z_

Die Durcafinrung der umsetzung erfolgt zweoKm&Big 1:
~bwesennelt vor. vasser. e: genuger bvere:t: miiZie hohe Temperature:.

ir allgomeine:.

bei hiheren Temperaturer. wiré die Unge tzungsdauer/abgekur:.
3ei Steigerung dor Temperatur au: etws 147" und dariber vollzieh:
sich die Tmsetzung verh ltnism-iif rrsc.., sodaf sie bereite nac.
einigen Stuncen vollencet seir xc

3 e 181 .

132 Gewichtsteile Kokosfetts ureamid¢ werden in einer

Eegsel mit kriftigem Rinrwerk gescnmolzer., worauf men bei 10c¢°

unter Rihren ein Gemiscr vor 107 Gewichtsteiler Natriumpyrosulfi:
und 20 Gewichtsteilen Paraformaldenyd innernsld kurzer Zeit eintréigt.
Die lischung wird dann bei 11C” bie 120° geriihrt, bis eine Probe

zur Hauptsache in wermem Wasser 1%elick isti, was naun einigen Tagen
der Pall ist., Hiereuf 15st mar das Umsetzungsprodukt durch Kocher

in S 17em S ime o




in 5¢ 1geld Alxolo., wope. mar GUICL LuRODE VOr 504: qie LoBsuns scnwac:
alkalisca nait; mer IZiltrier BOQG&n: Vel geringer urleslicher AnteLie:
ad una zient aurcr Ausac i iutie mis Li7rolr etwe 2% £ nichiumgesen~
%es Amic aus, BHe; Zagage VO Ataer unc AocnsALlziosuns Trivi ei-

TTennung in zwe. _cnicover - Gie oODere dTneriscne Scnicn: enthi.-

das UmsSeTzungsproauss 1r Draktisc: s iZIrele’ rori DLure: EindempIe
und TTOCKnen eriatis HDar aas SMBETZUNZBPIOAULT £.° Iast weilles Produk-.
das eln VOrzuglicnes w~ascavermoger no-

aresn sveigeruns aer remperstur aun’ 1e- wsnrenc o-
Umsetzung ernalt MAr DereiTts nac Stunae:r el: sZrzeugnie v-

einer etwars Qunglerer : p H NCLS UmResetTZT 18T unc eine-
Feinigung nicnt men-

(A

rerranrer zur yerste..un~ vor Kondensatlonsproduxks

nach ravez. ,,. - iratventanmeiquns I &I 83F IVA/1Z¢,. aaaur:

&eKennzeicnnet, da: mar anste.ie cer Alde~yoe- oder Retonbisuls

vervilndunger dezw. BisulfiTe Gemische vor Pyrosulriter =

g Aldenyden oder Ketoner nezw yrosuliite verwenc

I.G.FARBETINDUSTRII AKTIRIGESELLSC
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I.6. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLS

Zur Anmeisis
. .G.Farbtenindueiris Aifliensese.
> el PatvenmT o

Verfanrer Zzu:r iHersie..un”

1r der deutsche: Patentsonrii' o
Verfanrer. veschriebe:. nac: del me ATinometnansu. fosdure: ©
nohernolekularer Carbonsaure: oceg” Lhrel berivate: uianc.

Mar erhil: hierbde. Umseltzunssproduiki. dene: immes el: srew.oer
Antel. der de: hdhermclicxu.nrel Carborsiure: enisnrechen
Seifer belisemer.

Es wurde nur fFelunage.. cags ol 1r praxtisci cuantii e
ver Ausbeute 2ZL analore:n rondensct.onsprocukrern feiansL . went
Amide vor Carbonsdurer.we.cne Tihcestens : aliphaiisc. cf
cycloaliphatiscr sebuncen: Ror.ensioIXaione it Moiekil. besiiz.
mit Aldenve- oder ERetonmiisulf:itverpincunsger bezw. derer kom»ons
ter., mesebenenfallis 1 Anwesennel VOl Lbsungsmiiieln umBET:
Die Resktionsproduxte Konner auc: subsiiiuiers oder 1 inrs
Eohlenstoffeerils: durcr Heteroctode bdazs.lHeterosiomgrupver
brochen o-

Als Amiae.dle sicr zur Ausfinruns des vorliesenac.

Verfahrens eilgner..seler Delsple.swerst & Amide folgenac

eyt LR D



rinsuaure.uncecy s

L -3000TIDns

Clbenzocesaure., .

seeLETEe T
i~sat.sc. . ¢ L=AlDD ST LowmuILnsures
Solsaurenz:
Crroens .uirec.lesis
Ox:"d=tron vor

Tetr.decrlbenzoes durennio . -> —Cla.CrLeni eglureani..

Als Aldenvae TL @winane. loromia.

oder seince Pol-merern z N e b kCe T L, 0bDer nuc. ‘ne




Aldenyae ,wie Acetalcenyc,sutyralaehy:, isonexalaehyc, Benzalaen-
oaer Ketono Wie ACeETOLnL,sinc oreuc:r

LrIiinaungszemass zi verwendaenae Bisulrive. sim

cen =N YNCE YRR De PO annwes e Sy

GLITI UL

&I verianre:r Kan: ausgerunr: werqer,lnaem msr e.
ATLS 1t BCRMELZILUSE L.. Si° einen Aldenvu- ode- RKetonbisul:-
gugamder unter gFuler Kunruns erhilIZi.XiBChungfer aut Aldenyas
SULIlL-Wie KelondlsuU.Tiiversindun; KONnNer ebenruils verwenac
Werden.uar uCnr aber BUC! OC VOrgene:. QasE mAr aas Amic mii ac
Loaponenter der Alcenyu- ocer Ketoncisul stverolnaung umsei:
rerrer xonri Ler 2 erc: 1! aie HMetnylolverdinduns upe-
Iinrer unc lanrv Toeiren L.swlr.: zur UIIISGTJZUY‘.," pring.

Le nz3 sice eit zweckmossif erwiese:. ir die Schmei-
Telr verteilltl:r regte Stafie f.e vercunnungsmitie. eLlnzurunrs.
Jurcr diese Massnanme LS. eiDe £lei1chmASsige Ernitzunz des Kee-
tlonsgutes gewanrieisIe.. andaererse:ts WEraer Aadurcr Sus Qe
Bcamelzer ,2le DiTunier sCnwer IUATDZr Sin., lelch: runros>
Pulver ernaltei., Als solche reir verteilt:e reste Stofte Komne.
ir Frage. Sanc oder Kieselgur,clie aanr nacr erfo.gter yUmsetvzu.
Wleder aus der HeakTlOnsproaux: entilern: Werdern,oder Salze. w.
Eocnsalz, Natriumsulfaz uné Ragnesiumsutl

In mancner. Fatier xanr es ZWeCKMABB1lL Beli.. 1I uegs

wari elnes hbdhersiedender organlscner Losungsmlttels wie Xylc.

Dichlorvenzol oder Pyridin zu arbeiten.Be. der beider guers

Genannter geling: es daaurc:, das suftretende Reakxtionswasse
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gerdnrt werde:.



gerdhri werde:.. Lin: ¥ 1L Zulter mee:
ledocl. 2i%v achwaghe- [ru . I ausreze.chnne
Scheunvermoge: AUl .5elzt mal 0GRl Reakt.cielrolusleln
£rosse Gewichilsmenise Lochaal:
be! 1557 L. gc¢ erhilc mar eL. re
vdliif klar unc fartio: i@ W#Wagadc
verdinnter Hetnanc. sriotea...”
FOrme. lganiz2CC i iiin.

¥ar ranr ansle..: v
Erfolg Leurinsaureami: VeIrwc.
c. 28 Gewichtisteile Ue.sauresz
teilen Xylc.. trars:
eir uné ernitz: unter
wobei daas adaestillieren:¢
wird. Um das Abgestil.:ierer
zZu erleichter:.. kanr 2a:r un
arbeiten.liac: menrstunciser l.anrer
dampf abgeblasen.Des Reaktaronsnroiui:
Sch#umen 1n engewirmtien #ossc: .
be -von verdinnter Sslzsaure x..
3. 30 Gewicrtetel.e Stesrirsiauremet:
150 Gewichtateilen Pyricir gelcct unt =it *° Gewlcntsteiic
techn.Hatriumbisulfitpulver etve 20 Stunaer ar RuckIluse ferochs
Hach Abdestillieren des Pyridine unct ¥%ascner det Rickstanas
mit Benzol wird die Verbincu

C17E3cCOHE.Cbﬂ.Sc,,

durch Umkristallisieren aus Methano. reir erhalven.Welsse

Pulver,das sich bei 275 ¢ onne eigentliclies Schmelzen zersetz.




Gewlicrtgteliie TecCalnL.nauringauresamic werder miis 45 -
tecnl..AceTzidenvabisuliii-Nairiuxr unter Runr:s
Umkr.sla..isiere:r erhili msa
schaunence. K.e> wasge-
Lecnniacnae wwecrke LB8L @t Lls--

UMZULTLIBTe L LSl eren,nal Kapn vicelmenr ausl ac

- Aus 84 Gewicntsteiser tecan.Oelsaureamic un: 38 GewichAT-
teiler tecan.Acetonbisulfii-Netrium erhil: mengurc:. Ernitae

{3Y¥Y4 Stunder be. 157" ¢ uné 6¥:¢ Stunce: be. 18" 0§ ir derselve
Welse wile in Belspie. » elr Pulver mi: Ger fielcher guter L.ge:

scnol .

60 Gewichtsteile tecnn.leilsfnureami. werder Cit 94 Gewichits-

techn.s nzeldehydois: iv=Natriuz © Stunder au’ 50 e

Des mittels Acetor extirahierte Heoktionsprodux: ist e
dr.£ gsic: lexcht und klar 1: Waesser 1losi. Diese Lbsunre
besitzer stark kapiliaraktive Elgenscharls.

7. Bei der Hersteliung vor. Seifenftettskurer aus Parefr:

fHdllt auch eir bedeutenider Antei. ar Carvonsiurer mit 5-1" Cw—ATc -

men an, die 1rn gleilcnher Weise wie Qie Seifenfettolurer zur Aus

filhrung des Verfanrens geeipnet sin.. Eine {--Sdure wurde mittedi:
Anmmoniak in das entsprechende SHureamic von Fp.83%-8¢" € iibergse-
fihrt. 39 Gewichtsteile cilesec {.--Siureomias werdem mit B4 Ge-

wichtsteiler techn.Formaldehydbisulfit-latriunr 3 Stunder auv

1550 C gehelten.Hisrau’® wercer ir dex Heak®ionsproduk:t 10C ¢

Rochselz fein verteili. Dies:s Gemiscn wird unter Rilrrer 2 Stunce:

in einem Oelbed vor B0-24C errnitze. har erhidls s

AaIrn Vior wocaoow] Mo 1 -



ein klar wasserlvs.iche.. fu: schiumdnae: ne: fiuc

Droa.
8. 280 Gewichtotelle des aur tecnn.Veisaur: lerrecic..i.
Saureamids werder zu 22¢ Gewicntste..er eine:s 90w%ige:
von Formaldehydbisulfitverbindung hinzugegebei.. .u
mung des Wassers erhitz: mer das ReaXtionsfu: unter

° und erhitzt dann nock be: 120-170C" I golange ] A&r RELITion~
produkt in Wasser Xklar 1ldslicrL 1is=z.
leicht zu ermittelr isi. Das Produkx: wirc nscr aen Erxea::
zu ejinen weissen Pulver zerkleinc:
9.) Zu 510 Gewichtsteiler einer 50%igen neutraler nLisun
von Natriumsulfit gidbt mar 175 Gewichtsteile Formalir 5%,
neutralisiert mit Schwefelsiure und dampfi zu einem 80%ige.
Teig-ein. 200 Gewichtsteile des erhaltener 80%iger. Formaldeav: -
bisulfifteiges werden mit 150 Gewichtsteiler Koxosfettsauream:
gémischt. N¥achdem deas Wasser unter Riihrer abgetricoer isi. ex-
hitzt man bei 160% C weiter,bis das Reaktionsproduk: wasserlos-

O - lich geworden ist.

Patentanspzriche

1.) Verfahren zur Herstelluns vor Kondensationsprocdukter.

dadurch gekennzeichnet, dass man Amide von Carbons#uren,welche
mindestens G\aliphatisch;oder cycloaliphatisch gebundene Kohlen-
stoffatome im Molekil besitzen, mit Aldehyd- oder Zetonbisulfii-
verbindungen bezw.deren Komponenten,gogebenenfalls in Anwesenheit
"yon Lbsungsmitteln,unter Erwirmen umsetzt.

2.) Verfahren nach Anspruch 1,dsdurch gekennzeichnot,

dass nan aﬁf die aus Carbonsturcamid und Aldehyd gewonnene Oxy-




- &

nethylverbindung Bisulfit einwirker lasss.

3.) Verfahren nach Anspruch ! oder 2,dadurech gekennzeichne- .
dass nan die Unsetzung bei Gegenwart vor fein verteilten fester
Stoffep,inabeaondere anorganischen Salzen.ohne Anwesenhei+ wva-

Losungsmitteln durchfihr,

1.G.PARBERINDUSTRIE ARTIENGESELLSCHAFT -

NAACR
-g. ég“q

>
IQ.
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BENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.RH. -
Patentabtsilung

" Anlage fiir Fatentabt.HBohss.
Neusnmeldung,

Yerfahyen sur Horstcnung von xondonaationeproduktem
Zusats gum Patent ... old 1.62 8 o).

Iva/l2 o
Ip dor Anmeldung I. 62 835/4st ein Verfahren beschriaben,

durch das man durch Kondensation von Aldehyd— oder ZXetonbisulfit—
" werbindungen bzw. deren Komponenten mit carhénsﬁgremden. dle.
wenigstens oin Wasserstoffatom am Stickstoff ynd mindestens 6
% aliphatisohd oder ayoloaliphatischd 5e‘bnndene'! xohlenswrihtﬁme
1- Holek{ll besitzen, su acylierten Anincmethansnlfonsﬁnren gelangt.
Ea wn:r.'de nun gefunden, daas auch Gemieohe von Carvunyl-
verbindungen nit Pyrosulfiten sich mit carhonanurasmiden L den .
gloichan Brzangnisun um.aetzen lassen. Man kann dabei auch gu-
nichst die car‘bonylver‘bindungen mit den SHure en zu den ent-
sgreohe.nden Aﬁditionsvarbindungen und diese sod. mit den Pyro-
snlﬁ.te.n unsetsen. Bei Veraendung von einem Mol I’yrcsulfit auf je
ein Hol Carbonylverbindung und Carboisiduvreamid geht die Umzetzung

‘unter Abspaltung von Bisulfit vor sich, ©.D. gemkss folgender
' Giej.c)mng: ’ . N
B'. :

o ’ 0 : . P
'»n,'- 6'0-11:2 + i =0 +X8,05—>R8 ~d - xn—-i - 805X+ ngo,;_."_

R - cin aliphltuchu- oder oyclosliphatischer Rest mit m:l.ndestena
5 O=Atomen,

n' md n- sind 'unmtotf cder orgenisohe Reste mit nicht uehr alp
8 O-Atomen, - /

x ist ein uwrpnilohcr oder orgunischar buuscher Rept.
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Patentabteltung

Sch/%. 2
Die Umsetsung verliuft vermatlich {ber fdlgende Zwischenstufenn

R' ) R
B-d- MH; +6=0-—5R-§-mu-¢-oR
ke ke

R 31 -
B - !-m d-oa+éozxﬂn-6’ 5H - g-so3x+usosx

Jhs abgespaltene Bisulfit kann 8ich mit noch vorhandenom Carbon~

.ln.runid und Aldehyd bgw. Keton gemiiss dem Verfahren dg{f!;!%up%
- Pyros

smmsldung umsetzen, weshalb man auch geringe Mengen/vexrwonden .

- kann,

Die Dn.rahtﬂ.hmng der Umsetzung orfolgt Zwaokmiisalg 1::

- Lbnacnhut Von Wagsery os gentigen bereito milapig hoho Tamperatu—
m, ‘bei hiheren Temperaturen wird die Umnotzungadauor im allge~
noincn abgexilrst, Bei Stoigerung der Temperatur auf etwa 140° und
dnubn- vollziekt sich die Umsetszung verbilltnismiissig rasch, go-

; dm ‘8le boreits nach einigen Stunden vollandet mein kamn.

Belapiel,

100 Gewichteteile Xokosfettaiurcamid werden in einem
qul n:lt kriiftigen Rithrwerk geschmolgen, worauf man bei 100°
untcr Riiren ein Gemisch vaon 100 Gewichtateuen Natriumpolynul—
21% und .20 Gowiohtsteilen Paraformaldehyd innerhalv kurser Zait
oint:igt Die Misolung wird sodann bet 116° bis 120° serﬂhrt. vig -
uinn Pro'bc sur Hauptaache in warmem wWasser 1bslich ist, was nach
ci.nigen !ngan der Pall ist. Hierauf 15st man daa Umaetzungsprodnkt

urch Kochen in 50figen Alkohol, wakzk wobei zman dnreh Zugabe von
- Soda
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Patsntabteltuny

Soh/%.

Soda die L8sung schwach alkaliseh hil%; man filtriert sodézm von
geringen unl¥slichen Anteilen ab und gieht durch Ausschiitteln mit
Ligroin etwa 25 Teile nichtumgesetztes imid aus. Bel Zugabe vor
Xther und Kochoalzlsung tritt eine Trennung in swei Schichten

ein; die obexre #dtherische Schicht enthilt das Umsetzungsprodukt

in praktisch salsfreier Form. Durch Bindampfen und Trocknen er—
hiilt man das Unsetzungsprodukt als fast weiessen Stoff, der ein vor-
stigliches Waschvermtgen besitzt. - :

Duroh Steigerung deor Temperatur auf 160° wihrend d,ar
Unsetzung erhalt man bereits nach 3 bis 4 Stunden ein Erzeu@is
‘von einexr etwas dunkleren Paxbe, das vollstém!ig ungesetzt ist
wma einer Reinigung nicht mehr bedarf.

) Patentanspruch.
Verfahren sur Herstellung von Kondensatlonsprodukten

- gemiss der Anmeldwng I.62 835 IVd/12 o, dadurch gekennzeiohnet,
b ‘dass man statt der Bisulfitverbindungen Bisulfite bzw. Gemische
v wvon Pyrosulfiten mit Aldehyden oder Ketonen oder Pyrosulfite ver-
wendet.

385z
; LG.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptlaboratorium
D
o ,é\:’ Durchschlag ant «/ (e 4/1\03‘3%
Patentabteilunz, e 7.// sle=ibteilung,
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Hauptiaboratorium

Durchgchlag ang ,/ZQQ.M‘)%

Patentabteilunz. §<‘ Teile=idtosdlunge &
S ' W

e N\

~ N

Drelian/Ai. 1l. Angust 1939

Eirceichung eingr Zusatzanmoldung zxu Je 62 835 IVd/12 o.

In dea Schreiben der T.HeeAbteilung an Herra Frofecsor Orthner
v S5e Juni 1939 wird auf Soite 2 auf die Arbeitowelso dos Boie
spilels ) ungerer Anssldung Cele 7879 verwlesen, dic ue £, nicht
unter den Schutzuiafong der Anmeldung Je 62 835 IVO/].ZO‘ vom 5.11.38
f511ts Da wir euf dicscs Bompinl versichtot kmbmx, ohno von -Frufer :
Morzn aufgefordert su pein, un nicht eng din Umgeh\maamvglinhkoit
fUr unserc Amzeldung OeZe 6G66 hinzuveisen, vele unsed Hex

19« Dezember 1933, hadon wir angoregt ,dieue 1ttoke nuh.mga!;x‘r: HU Vol
sohliessen, da misere Aboicht der Geheimhaltung durch "ﬁ:lé Arbvelten
¥on ODA durchkreust worden 1st. :

B3chst dsme Frofe Orthner hat utns auf unser Schreibgn kesinerlei
- Anfwort zutonuen lasaene ¥ir bitten ‘dsher dic Fotentabteilung

ua Hachpriifurg unsorer Ansicht und gegebenenfells HWelterleitung
elnes Anmeldungs-intwurfes an Hbohst gur Einreichung als Zusatie
anmaldung zu d. 62 835 IV3/12 o.

- Hauglabylodanafen a,Rh., den 11. Aummt 1939

Patentanmeldung.




- Haglabymodife fon a.Rh., den 11. August 1939

Patentanmeldung,

In der Anmeldung J.62 835 IVd/120 ist ein Verfahren beschrieben,
bei dem man durch Kondensation von Aldehyd= oder Ketonbisulfite
verbindungen oit Siureanmiden zu acylierten Aminomethansulfos#uren

gelangt.

Bs wurde nun gefunden, dass man hierzu nicht von den fertigen
« Bisulfitverbindungen auszugehen braucht, sondern dass auch Ge-
mische von Carbonylverbindungen mit Pyrosulfiten der Formel

L8505,

sich nit CarbonsZureaniden in der gleichean VWelse umsetszen lassen,

wobei man auch zunfichst die Carbonylverbindungen nit den Siure-
amiden zu den entapracpenden Additj.'onaverbindungan umpetzen kann,

die ihrerseits mit den Pyrosulfiten reagioren,

Bei Verwendung eines Mols Pyrosulfit auf ein Mol Carbonylverbine
k,”’f 23 dTS ey
dung und Cardbonamid geht die Reaktion untér B él-danzy/ von Bisuwlfit

vor sich, z. B gemﬂss folgender Gleichungs .
c’ (o :10
- 3 ¥E, + b =0+ X;5,05 —3 R - na-;fosx + HS0,X

‘vemntncl} iver :olgende Zwischenstufens

Durchschlag -

ooy

Haupliabefatorlun
R* [ i

E- /-m2+c=o——> R-C -850 .0 08
: k

B X G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
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) Hnu abofatorfan

-0 ¢ B’
R - /—mz*ono-——> B-C-m .6 -0
it B

R - d#- HE.O-'OH 50 —-) E - (/- NB.O-SO,X + HSOTK

Bei Vervendung von nur Y2 Mol des Pyrosulfits kann oich das abge-
spaltens Bieﬁlfit wiedor an der Reaktion beteiligen, osodass im
ganzen goschen nur die BHlfte des Wasoers abgespalton worden muss

Vsepasi e

oo .
'ie beimer Hanptanmeldunge. . -

" X xamn hierbei ein beliebiges Ksiion darstellen, das nicht selbst
nit den Carbonylverbindungen reagiert, wie insbesondere Alkeli

metalle, Brdalkslimetalle und thliche Verbindungen.

Zur Durchfihrung der Reaktion geniigen bereits missig hohe Tem-

peraturen, die jedoch oft entsprechend liingere Reaktionszeiten

benB84igen, Die Steigerung der Temperatur anf etwa 140° wna daribey
i

vollzieht sich der Umsatz wesentlich schneller und kenn bereits

nach einigen Stunden vollendet seine.

Beispials

100 21, Kokonfétté&ureamid werden in einem Kessel mit kriiftigem
RUhrwerx geachmolzen, und bei 100° unter Ritaren éin Gemisch von .

100 Tl. Natriumpyrosulfit und 20 Tle Pm'e:fomaldehyd innerhald -
chschlag s

385
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Hawgtia@ratosiun

kurser Zeit eingetragen, Die Mischung wird sodann bei 110-120° .
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HawptlaPratosiun

kurser Zeit eingetragen. Die Kischung wird sodann bei 110-120°
gerthrt, bis eine Probe zur Hauptsache in ¥asser klar 1Bslich iai:,
Was nach etwa 5 Tagen der Pall ist. Hierauf ninn{ mgn des Reake~
tionsprodukt durch Xochen nit 50%1gen Alkohol auf, wobei nan

durch Zugabe von Sode die L3sung schwach alkalisch h#lt, filtriert
von geringen unléslichen Anteilen ab und zieht durch Ausschiltteln
it Ligroin etwa 25 71. nichtumgesetztea Amid aus, Durch anabe

von ither und Kochsalsl8sung erh#lt men das Reaktionaprrdukt salz=- .

frei in der oberen Schicht, aus der es durch Einengon und Trocknen

als st weisse Substanz gowonnen werden kann, Es bepitzt oin.vox‘— (

8gliches Taschverndgen,

Durch: Steigerung der Temperatur auf 160° wihrend des Unsatzes ere
-hElt 3an bereits nach 3e4. Stunden ein Produkt vdn einer eitwas
dnnkloren Parbe. das vollsténdig ungesetzt ist und einer weiteren

. xemmg nicht mehr bedarf.

| 3855

' BENINDUSTRIE AKTIENGES LLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
: HaupTatofltoriim

-Eﬂ,c’ﬁnide an Stelle von Aldehyd- und Ketonmbisulfitverbindungen

‘Oarb‘on,ylverbindungen und Pyrosulfite gleiohzeitig oder nnacheine-
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| 3855

6. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
A Hauplarofltoriit

b!_uxeénide an 8telle von Aldehyd- und Ketonbisulfitverbindungen

Oarbonylverbindungen und Pyrosulfite gleichzeitig oder nnacheine

/& %@WMM

ander zur Binwirkung gelangen,

~
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Patentabteliun;
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Patentabteliun;

Heryn Dr.HRopff, v . , /1 o

& 5 e
AT
27.10.1939,

m{}m Anmeld: O.Z.n769.
Yexfahran sur !{mtol on
Ans dem umfangreichen Briefwechagl _geht hexvor, 4sss

als Erfinder der odengengmmten snmeldung nun nur dio Kerren

r.Ufer
und. or.Zattanch

gengnat werden. Als Mitarbsiter .ina folgende Herren ga vamctkm

Seitenn des . 2.E.Laboratorinnss nr.l!ninn und m-.soptf
d ®  Jder Abteilung Furo: Dr.Sehwars
¢____des Hauptlaborstoriums:ir.Zbel und m-.mxur.

¥ir senden Thnen bdeifolgend einen neuen Erfimderfrage~
bogen und bitten Sie, diesen entsprechend muszuftillen und von den
beiden Erfindern unterschreiben #u lassen. Die erste Ausferti-
gung des Erfinderfragobogens legen wir ebanfalls mit der Bitte
u™a Rlckgade bei.

g OQLAbt.xixro
Hauptlaboratorium

i ARBENINDUSTRIE AKTIENGESEL 3357
7 ENGESELLSCHAFT LUDWISSHAFEN A. RH,

ep?e
et Z ey

“Herrn Dirextor Dr. B
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Coloristische Abteitung

e
xtor Dr. BoPP
e M O

buidun aaa anr dn- umns iz m-ohnchlna sugegangeno Schreiben
Oktober d.J.

-ddeder ingelegenheit @it Worrn Ir. Hopff dahingeliend
3en, dasa der erfinderischs Beltrag ddesor Ammeldung
de dmbcitm uad Vervendung diesar Produkte
rou von uas. geleistet wurde. Ea eraokeint dahcr Rug d%a-
s’urochtterﬁct. naber Horm Dy} '
Brtxad.z- astlmwun ‘nr bttton

geé. Koliek

RIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A
’. G- FARBEN'NDUST Zwischenprodukten-Gruppe 3858

ey,

4=
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I. 6. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A, &
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somat bereits bekaxatea Bevsislimmg vin uisshenperpolyamiden
betziees, die M Y02 ¢ Frfiasern etuas reiohlioh int, fue-
m Sianten bei ¢or Einreschung tn
w 801%e3s des Patentawts wnd spiser Ginmal asitens
.l Guuth wm atstelisn. Wir witrden @3 2Uxr Tiohe
Siger halten, wemn ete Tan) 402 alo Brfizder su nsnsandep aegyen
w irkoe Wir Sitten Sie dsa2ald, mcon eiomal mis dap
betelligten Mevvhe €20 Frege oo beaprestea id ams altsatasion,
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Schreiden des Haoptlaboratariwas vom 15.9.39 Dr.Bs./Ri.
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Dre.Re. /. 15,7 o D:‘“;D, or 16.5eptember
JHD:

Bere*  Unsere Anmeldung GeiL. 1° 76% /) ,2.n.v.Superpolyamiu

Auf Grund 1nres obiger lemoe werder wir Herri 1. Ebe. als M-
erfinder be. der Anmelduns C.n. !° 76% nenn.

In tibriger weiser wir Jdarau’ niL., daf die Bedeutuns der vorliegenaa:
Anneliung ir der speziellen Kombinatior vor 8% - Lurar T und 1% % Xetops-
melinsauren Hexamethylandiamir lieg.. Bexanntlicr haber die vorL Herrr D3.
Kroeper der Abteilung Kurc bemusterter anders zusammengesetzter MNischkowu-
densate aus Lurar ¥ und ketopimelinsaurer Nexamethylendiamir nock kel:
praktisches Interesse gefunden. Ers: die von Herrn Dr. Ufer un¢ Herr:

Dxr. Beintz in Zusammenarbeit mit der Abteilung EKurc entwickelte Kombins-
tior obiger Zusaxmensetzung ergar eir Produksi, dessern aAnmeldung bel der
Ruteko in Erwagung ZezORer Wu.

Von unserer Seite werler dle Herrer Ur. Ufer und™Dr. Beintz a:

Erfinder zZenannt wei.

e o

Dea. Potent-ab..
Color.=Abv..
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ZeXowlaboratasicr.

Sellds dos Herrn Ir. Hopfi.

15« Sapt. 1933

ra Anaeldun: B.3.11 769
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fiachden 2ic Zyuticae deor Supsrpolyaside mack Atz Hu PonteVerfanren
€cz Z.Ze~labore. zar 3cardelitung Ubersloassn wordcn war, net ‘sicn
d&a Easpilaborstarivn auf dsriiber hfinsusgohende Arbedten beuchrinky

Lo wirde 3.% voa Eauptlsboraterios mit Erfolg dle Hischkuadensoe
tioz yon Performm =21t Supervolyamii 66 boarboatob. Im Whrigen
#0llte 4l Jzzrdeitung anf Frodukte beschriakt blelben, die auf

Groed wmesrer rrnen Synthese seoSnglich wurden., Ia Zuse &iocer
Arbesit kat Dre Ebel cug Butyrolexton b2w. Tatrahyirofuren Berie
. Gtsizalucs tnd hlerscs Eelopizelinefure horgontsilt (11.4.39) uvsd
" fre Exoepery 46T fir Ciece STperpolymmideszboltén vingosiuint wiv,
- Has Verflgong goatellte Dis Mischpolyworlzabe, wie Pezuwan und
' 'wmm-ﬁamtbﬁmuaaw. wardan on 1047e dex Colors
“Marmgterts. Das Zeilewlabors hutto bereiss Mmlilcke Frodukte
7+ sn dla Colorsidilsg. gosondi. In einor Besprochoiys mdt
re30blank Wk re Hazedora, an 482 vOS JeXewlohole Dt ilopfr ung,.
Dre ‘¥icst teilnanzan = Fio Zasproshung 2amad 4z 26ede ia Mouptls
$3 '~ wurde von Untsraeichnoten uf dio, Sugingliokkodt der -
x.mm:- wnd dhre Varzertung fitr Superpolynside hingowice
Dre. fehlook bostolits dereufhin mit Zoheeiben vom 4.5:39
Eetopimelinglinre, 420 wir U allordinss It. unsores sehreiben
¥o3 1345 nicht 1tefertan, =it der Begrtindung, dass &is orﬂts
aa !»tori:alinz&nra Iir Tumstatoffzwedke von wng a:zfenbram:ht

daa pelen. . ,

3 dér Soolilege ergibt eichy dass aqe Versundbarkeit dor ndbe
mm faz Suyaryozgwine. ma&asomere Tike Kischgalyﬂeﬂ#
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Bete# Neuanmer:..

4ir haber ax 2..5.3¢ d1e 11 der Anlage belliegends Anmeliuny elnge-
reicht, die auch die vor Inner aan 10.7.3% aer Coior.-Abte.luns Aurc bemu-
a¥drte Probe aus Diketopimelinsaurs umras
Fir ditten Jder Pateni-ibteiluns 21e be. Ihner ausgefiirrter Beispietr
‘mit dieser Szure nachzureic..

Auf dle EZrfindérfrage werder wir naci. BErhal: des Fragebogens zuricr-

Adnlage: 1 Neusnoelc.
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Die linearsn eynthetischen PolykmndenmgationceProdukten’ aun dor Roiho dor
Superpolyside sind vertiiltnizmfissig harte, hormartige Nsterialien, dic einon
* soharfen Schmslsparkt besitzen und die vor Errefohung des Scimelspmktas
'MWmemum?- turgs dureh
laafen,~3ie sinl infolgodessen richt wie 4o bisher dekannten thormoplanti-
echen Prolukte verarbeitbar. Yeiterhin kianan eie durch Zugabe von Wedchmaahungs
mittal wagm fhrer Unllalichieit in organischan Idsungswzitfolr nicht in woicho-
Te wa afgigere Rnetellumg gebrocht werden, '
Es int ferner soch Produkts deschrisebsy worden, die durch Mischpolykone
denmation ans aliphatischen Dieminen und Dicarbonsfuran Dozw. deres Salsen
it (o edminosarbonstinren bezwe deron Daxivatan beisptalswoiso lastanon,dor-
$estellt werdan k¥nnen. Diece Hischpolylendensationaprodicte sind im Vergleich
2 den susrst bdeschrisbensn Superpolyaniden darch ihro Fefchheit sowie durch
«inen etwns vertreiterten plastischen Bereich uaterhald ihrer Schmolztamp
tar susgessicknet, o
Es worde nm gufunien, mammcbpommssunﬁsmnk&mebe-
sonders wertvollen Esgenschaften uwnd mit eusgeseichneter VerarbeitungenBglich-

¥ Y &
D 4 gt

g

kait erhalten kann, wenn man 4 =And

sture oler deren Dertvate wie Fmiminocepronsiurelastan susammeh mit onnAhornd
©  Squisclsinlaren Mischungen oaummmammwmnniémnle sm@-
mm m{-rmmwmm“mdtnmm

m. sind :.B. I,G-mmﬂvlm 2.7-30%1@“&& 1,5-
Wﬂiﬂ. l.lo-nnhactmmum.in. V’on den Xetu!icarbmﬁnrm dm
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sich s.B, /-Eetopimolinsiure, '-Eotogebaginsiiure eto.. Auch Staren, die
Sehrere Estogruppen in Eolekfil enthaltan, k& eng

Dis Kamdemsation arfolgt in der Ublichen Fetse durch Erhitzen ouf Tompe-
mmturen von 150 - 300°. Sie kann bet Atmosphirendruck, bei erhShtem Druck oder
in Vakum ausgeflihrt werden. Zweckmissig eber arbeitet man anfangs unter Druock
wnd fEkrt dle Kondensation bel Ataophirundruck oder versindertem Druck sz
Endee Die Kondenaation kenn Aunch 4in G et von L3 ittoln wieo ®
oder in Cegerrart von Suspensionmnittsl: vorgonocuon werdene Dio Zugabo ven
8tabilisstoren wis goringe Hsngen von S82uaren 8.3e Egsig s Propd .
Battersiure, Adipinefure, Sebazinsfure oder von Aminom wio Difthylamin, Hsxo-,
Pentomethylamitarin eto. ist in allgemeiren zwockafisalge

Die so erhiiltlichen Nimch-Snperpolyanide kfnnen Jo nhnch ihrer ZasSuamen-
eetzmng welchs, schmlegsane BMs bormartig, harte Boschaffenhelt besitseme
Sie izl ferner durch einen amssersrdentlich weiten Teaperaturbereichyin dem
ale plastische Elgenschaften heben, ausgeselchnots Infolgedsasen sascen sio
mldm.mmumuﬁnnmwmmmrdvm@-
mon, Bescnisrs wortvoll erscheinen die Hischpolykondmeationsprodukto sus
Coprolactan mit einch geringan Antodl an Katospiselingaurenm Hexanethylendiamis
Dlese Produkts besitzen cine lederartdgn Debohafferleit, sind hervorragend
mmmmwwmnmdomszgwm
el Superpolynmiden bishor nicht bekennten weiten plustischen Boveiohs Die
Mschkmdensationsyrodukto eind flir eins menc/r {iberall dort goaignet,
%o Soher Rxwelclungwpmkt, gute Beotindigkeit gogen organigcho Lisungumdttol
mter anteres ciih aromtische und ehloriertsy aliphntioche oder arountincho
Kohleowasserstoffe aller Art gefordort wird. Fermer sind diese Hischpolykone
dennationaprotukts durch oine hervorregents mechanische Peotigkelt bol oungo-
ssickneter Knltedostiniighelt gokennzsichnote Eg ol noch erwihnt, dess dle
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2 odxte in gleichor ¥olee wio die bo-




. . G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFESE §H

2wischenprodukten-Gruy
B3>

beschrisdenen Hisohpolykomniemationsy to in gleichor Zoise wio dio do-
mwmwmawmmm
410 mechenische Vestigheis noch vorbesssrt worden knon,

410 4an beschrisdenen Kischpolykonfongationsproduktes kSanen aozodl
mmoh dan Talses kuoh nech dan Pressvarfuhren Folian bezwe mtean'!ug Fero-
mnmmmmnmuemmmmnmemwwut
wordsn, ¥edterhin lsssen sich Gogenstindo nach den Spritsgusaverfohren mad
aach pach den Spritsverfahren (Solnockwurvase) eo peD. Profilo, Soxlfuchko,
EInder usws harstollen.

Erwdmt sai noch, dass anch einn Formgabung durolk Giessen bozre Vere
formen der Schmolse galingte

Ein bascolerer tzclnischor Furtachritt lisgt darin, sy dio Formsee
mg nech dea Spritsverfiloen in koottmterlicher Volse pdgiish lot-und
4ags hierbed weder afno Zersetizmng unter Casbiliung, nosh eine Abgids guoe
firaigor Bestandtsilo arfolgt.

Do ans dem deanspruchten Hischpolykandonsaticaoproduktes hargtellbsre
Wmmu&mtvmmwmmmmmmm
Peatigkeit, dis Bostindigkeit gogen Lisungemittcl, die Touperatixbestindies
kait in der ENlte uni dsr Virme, scwlo dla Falohholt besws Bloguazketit Vore
o@setsang fUr-eins technischs Verwendung ists So colsin erstor l4nio fo-

43 Dichtungen, Hecbranen, Eanchotton, Rohve, Schlfiushe, Anskleidungen
wad vicles and Efn bosomt Vortoil ldest noch darin, dass 410 bo-
schrisbenta Hischpolykondansaticieprodukts durch eine bervorragends Haft-
fTestigisit beispislioreise suf Ketallen gekennzoicinet einde

Zoippte) 3
400 Tofle ?-ininocapromsiurelactan
100 Talls [‘“ketopimelinsanres lexamathylendlamin

Durchschnlag
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1,8 Toile adipimaiure un
335 Zeile Tassor
rdon in ef _wmmasmmmzsu.wﬂf

dnog? aaf 15 itoe gebaltes wird, Dann wind bl der gleichen Temperatur dov
msmp?ﬂsa.mmabpmmumﬁ&szsu.muo-
ser Tsmperatmr dbei A n a 'wxmwmﬁnmmaomu-

tenen Polysaids durch eine an Boden des Druckgefisacs befindliche Oeffmmg
hmcﬁ!ltmunfummmmxmdmt.

seimliche Eesultate erhAlt man, wemn man 85 Tedlo <-iminconprunsl
1aotam und 15 Teils ketopimelingaures Bersmsthylondianin oder 80 Teils
zrinincosapronafurelactsn und 20 Teile O-kstossbazinsunres Hexazethylendle -
cxin 4n dor Gben aRgeEsEobenen Taise kondematerd, Aush lischmgen aug B0 :
Tellen s~iminocagronsiurelactam, 15 Tetlen ketopiselinsanran fexnmothylon~
diomin unt 5 Teilem deo Lactamo dan dugch Beckmanntgohs Uslagorung des Oxima
deg s =} <Bzo-dsknhydramphtaling orhalten wind (Vergl.ammeldung Js 65 182
1Y4/320, OsZe 11 661), kinnen vorwoendet werdene

Detspted 2 _
Das gealiss Doispiel 1 horgestellte Mischpolykondensationsprodikt wizd
anf einer Schneckunspritmmschine s cinem Schlmuch vorspritate Hlerbol
aden alch als boscnders vorteilhafte Temperaturen otwa 2007 ¢ in Sohnocken.
sazm und eten 120° C in der Spritzdise der Spritmmochine erwicsame Dor
Schlsooh 4at bescodars geeignet sum Fartleiton von cxganischen Losungsxittel
i Treidetefferaller Art, wodel die Bymiitungsfestigheit onch eine Vorzon~
mummm&m.
' Beispier 3
Wmmmmumh1ummwmgqq
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mmm’am.mAmAmmmmmemmm
e Yolie, dis in dor anfullenden Form gogedenanfallo aush nach oinem Otresi-
Ieosess, als DMchtumgescmbrane Verwendung finten knnne Dio auf diese Weiso
mmu'rmAmmmAmuoxw banntst worden. Bed
mwmwmmmmmewvemtumg
mmuvmmnmmmmw@muhmtomuu@
Xsi3 anf Estallmtorlagen besitst.
: Eatentanapruchs
Yerfahren sur Herstellung von linearen synthetischen Polykondensaticns-
mmmmmd‘% donn insd 3
. Wucmmﬂwuammzm _
. Wiscumgen oler Salsm sus (- bteminen mit mehr als 5 Eelensthrratimen
uwlzmmutmmsmmwmmnm
xonlensiert,
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Vinylimidazolexn.
Preparation of N-vinylimidazoles.
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unser gzeicher

Luawilgsneren/ ;... aer 1i.35eptember

Yerranren zur Hersteiiung vor N-vinylimigazc.

Zur Unmwanaiung vor imidazoler 1r N-Vinyiimidaze.

lagerte man bipner ar Imidazo. Athylenoxyc ar. und¢ funrvte ac

erholtene N-OxHthylimidazo. miz Kongenirierten Joawasserste’
in das N-Joddthylimidazo. upbe> ode: lagervemar. Atnylencrn.io.-
hydrin en Imiaazo: ar unc spaltiele aanr eu:s der. Hasopgenitmn, -
imidazolen mit Methylalxonolischem Kull Helogenwasgerstol: .
ES vurde nuwr. gerunae: daas: mar F-Vinylimiaazoie 2
wesentlich einracnerer weise 1r. einer ecinziger Ee&ztlonscar
erhalten kanr, wenn par Acelyler. aul Imidazole ir Gerenwor
alkelisch reagilerender Stofre unc bzv.  oder Zink- oder fadmiumsu.:-
2e organischer Sauren als Kataliysatorer pe. erhinter Temperatu~
einwirken liasst. Als alkaliscr reaglerenae S5tofie sinc 1r. erstve-
Linie die Oxyde und Hydroxyde vor Alkali- uné Erdalkalimetallie:
bder 2uch stark alkelilscr reagierende Silze dieser Metalie mi-

schwachen Siduren zu nener.. Zweckmassizs verwendet mar Glee-

alkalisch reagierender Stofre gemeinsar it Zink- oder Cadmiun-




sSgalzer. organiccner Saurel. Moo, Ko ilecs lolzvsenanny
apber cucnL fur sicr eaalelr verwenacs:. Le eYfFner. sicl
Alkalizinkeve. Ouuriy 153 nocr von vVerie..
alxuliscr recglercnzer Stof uni 0z oaer Zink- oder Cadnmlui-
salze 1r Gegenwar: geringer [enmer ICriiarer orgunlscnc:
stolifboser verwende.. Dadurer wirc ¢i: Rewriionsgeschwi
erheblich gestelgert. Die anzuwendenae Temperatu> 153
den Kotalrysatorer verschiede:. A FUNcCT1lACtern hader Sigcr Tenpers-
turen zwischer 10C unc 18¢° erwiesei. JedoclL trit: ¢le Keartic
nizuflg aucn scnor ve. wesentlilcr niedrigerer. Tempercturer ex.
Die Eeaktionsgeschnwindigkeit 1s: Jecocrh bei hohnerer Temperuture
grogser zls bei niedrirs.

Ez 1st Uberraschenc. aaos: sicr lmidazole aurer Aniagerun:
vor. Acetyler so glalt ir Vinylverbindunger verwandelr. lasse:
bei der gleicher Arbeltiswelse Trit: namlicl be. cer meiste
Aninen oder organischer. Stickotoffvaser Keine Bildun,” cer en..
sprechender Vinylverbindunger. eir. Er 183 lediglich bekanni. aas
man Pyrrol und den Pyrrolring enthaltende orgarnische Veroindunge:

und Dicrylamine durch Benandelr mit Acetyler in Gegenwurs vo.

unx:
Alkali und gegebenenfalls<Mitverwenaung vor. Zink- oaer Cadmiup-

verbindungen in die entsprechender k-Vinylverbindunger Uverflnre:
kann,

Die N-Vinylimidazo.e sir. .eicht nacr aer fUr die vor-
erwdhnten N-Vinylverbindunger bekannter Verfahrer polymerisier-

bar und liefern Polymerisate, die sick mit Vorteil ir der lnau-

strie der Lacke und plastischer Masser verwender lassei




beibe..

Ir elr Druckgefdss ve: - niter: lnha.t mis runrv
richtung werde: . ki Benzizicaz... L.E k£ Tetranyvarciurai, -
Raliumzinka: unc einige Tropfer FPyr.air Regebel Dlanr werac
10 Atmosphirer Stickstof’ aufgeopress: unc das Guanze ward ac’ 107
erwdrmt. Nur press. mar fcetvler aul. DiE Druci au’

Atmosph#irer. Zestlieger 18' und ernitz:

Peakxtior iewells verbrauchts Acetvier W.rc
.vor friechem Acetxier ereetz.. Nac: etwe a=®

9C % der berechneter. Kende aACelv.er adl £enomuei.
Acetvlenaufnahme erfcig: nir nocl 8senr’ .an&sak..

sicr deshalt. die Fesktlor 2L ciesen Zeltipunk: Zu Dpeenael. Nec:
der Arkiilbler wirc aas Feaktionsgem.scl VOR RKataivs8aier abi.--
tr.erty, aas Tetranvdrcfurar apbdestialiert unc das ernisiancern
¥-Vinylbenzimidazo. unter L. mE Quecksilbercruck desilllier.
Zwischen 14C unc 150¢ zen: e: a.t wasserklare Flussigkeis

Sein Pikrat scnmilz: be. 19¢°. Dlurch nocnmaliize Destilla

unter 1Z mr Druck erhdl® mal DEL 144=-148% ein anaiysenreine
Prodaxs

1r. xleicher #Wewse kanr Tar d8é KM-Vinyi-L.6-Rapnthimic-

azol hersteller.. s tritt dabe. 1edoch sSchor teilweise Folyme-

- PPN

R R o

Patentanspruc.

Verfahrer zur Hersteliung vor N-VinylimidazolelL. Qe-

risation el.

durch gekennzeichnex, dass mar. fcetylern 1ir Gegenwar: alkalisc:
reagierender Stcffe und bzw. oder Zink- oder Cadmiumsalze OY-
ganischer Sdurer als Katalysatorer auf lmidazole be: erhdhte:
Temperatur einwirker liése

1.6.PARBENINDUSTRIE AXTIENGESELLSCHAFT
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~
In die aul@ohli

ssltun, 2,% ¢ Zinkoxui

Setrockre Syl TloxRr WLl

fcetylen~ tiloxk3%o’t <Cewl BCl

ZenTensy . 'srp <irg dasg a0y

24itvrat d.rc! Yaesuamateplo i, 9%l

AhDe @@Ll cert oy osr ‘o tandd LA A SR & alien

Winylglyetaidn b2, 1% wn ro0g aw. oo @ [ T EUNLES SAF- 5 o

Tliasl-ocnlr

Iy et1ts Jesisst vo!
etollt sup g-Fhanylandlaxl: w
ixtdazolgnliue & ; Tin xR CoYihae, T % nKORY:
und 1,9 kg srocxzenez  eiransirofura TuwLylor mr
819 ‘folioha Arv ia -in ¢ cLrmy ,ohe Aurarvaituny
arfolsd wis 12 RHelaples. | E ] Teineg Fuivy i~z

methylberginile -~ Yoz ‘enz P %€ ,6° und von Siedepuni:

152 Bai 1,5 =z AYuck, ~ay Fikret bvepitel naan doe Lakvietnlla-

eleron nua lethanel der Sempeclpunit 201-d07

e e e LY BF et A T, PR - s




il 5 TN,

$ § 2~/=Cxypropylbdeneizidneol (sus o~Phenylendipmir up
Butyrolskton werdon ot 3( coz 1(»lier AcSRYLlAlkoholigurey Y&~
lauge zur Trookne gelasnpfs, e g6 ernaltens trocxend Koliuwaas
aird iy 93 g 2-;~Cxypropyltoneiaidazo., & g pulverigierton <alium-
hydroxyd, 2 g Zickaceta%, ¢ gz Tiereobls unt 2iwos TyTrolidir i
0,89 xp Totrahydrofuran gufgeschlhwssy, BoL 140° werder iz “'m-
sutcxlaven 8 Atxa, 3ticikstol? ung lt Ass, @8tyler aufrepresst ur.
wizrd bis 3ur SAtiigung Acetyler nachoeprases. Lis Luferbelwarz
des Zeaxtignggomischeo 2rgidt 51 3 osines Vvigrossn "Yrodukies, a8
boi 10 =2 gwisohan 210 und 222°* drergeht unt vein Yerrveiber my-
Dioxan erstarrt, cormolzpunky 1iZ2-114°¢, Las Produkt gtoll:s oa

BuViryl=2~r-oXypropylbdenzinidacol aa:
T

Baisplel .
80 g 1',2'~-Raphtho~4,5~imidazol worden mit 5 g 1',2 -

Haphtho~¢,5=4inmidazolkalium, 2 g Xoliumnydroxyd, 1 g 2inkexye.

1 g Tierkohle und 2 Fopfen Pyridin ip 100 som Tetranydrofurar
bai 130* in der Schttelbomds g rgetylen gosuttigty, larer
Zuzete weiteren Tatrshydrofurang undé Erhiteen werden die
organischon Bestdndtelle in Lésurg gedbrsehy, Xan filtrlert vor
anqrganigchen Bedtsndteilen und befreit 4as Flltrai vem LAaungo-
nﬂox.' Der Rickstond dastiiliers .coter B ma Lruok del 215 s
230%, Das 80 eyhaltene T-Y1m-l-1',2'-nspitho-4,5-lmidazold
schzilsd zwisohen 30 usmd 38°, iusheute %4 g, ler Zohaolepunk?t
des Pikrates liegt bei 210 - 211°, 3
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I G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT NDWIGSHAFEN A RH.’ %%
= Patentabtailung Heuptlabor.
; Abschrift/Soht.

L.G. Wolfen, Fatent-Abt. Fhoto und Eunstseide. 3
NG

pr-

An die I.G.Perbenindustrie Aktiengesellschaft, Patentabt.Ludwigs hafen.

Batreff: I. 65 644 1V o/ 22 p - 0,Z.11 78

‘lir bitten, die zustidndige Stelle gu versnlassen, wenn moglich an

’ ;A:'_nn'set Sensibilisierungs-Technikum eine Frobe von ¢a. 20 g l-Vinyl-
;_2'—uethyl-benzmaazol zu {ibersenden. '
Patentadbteilung Photo und' Kunotseide
ges .Unteraohriﬂ

3885
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N e Hauptlaboratoriun

; Mcnﬁabteng
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4

Drl.Hr/Hi. 6. sSept. 193¢

feuanpmeldunge.
Anbei erkaltea sie den sptwurf su oiner Heuanseldunyg
vaires ’ .
) sJeorfahren awr aérsiellang von :i-V‘.nglimidazolan"
it der 2itte &= yriifung e welitsre Bepenillunge

geze A, Hrubesch

= ‘Senl(ichting)

Ist als Zusatzanmeldung” zu den N—Vinylpe.tenten

einzireichen.
gez. Reppe-

Durchschiag

38846
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Hauptlaborateriue

6.9.35,
Dr.lr/Ri.

Heusannomeldung!

"VYorfahren zur Herstollung von He-Vinylimidazolon®.

Das Einfuhren oinor L«Vinylgruppe bei don Imidazolen 1ot naok
don bis Jetzt zur Vorfigung stehenden Mothoden ziemlich Ume
otiindlich, Die dblichen Verfahren bestchen darin, dass men en
Inidazole Athylenoxyd oder Athylenchlorhydrin anlegert. Hen
erhilt das Oxyiithyl-H- bzw, das Halogoen=Neimidaiole Das OxyHthyl-
E-inidazol muss nit konz. Jodwasaerstoff erst m des~Halogenid

Ubergefihrt werden, welches dann mit met!.\vialkoholiachaﬁl Kali
uwnter Jodwasserstoffabspaltung in das Vinylderivat verwandelt
werden kann (Xeisenheimer u. Wieger, ‘Journal f.prakt;éhamie 102,
Se45)e E8 wurde nun gefunden, dess manEH-VinylszidazoJ_.e“ in einenm
Reaktionsgange erhalten kann, wenn man Imidazole in Gegenwart von
Eatalysatoren nit Acetylen behandelt, Der Voré;éil dea ncuen Ver—
fahrens besteht derin, dess es mBglich ist -}- bei Anwesenhelt von
alkalischen Katalysatoren oder unter den Reaktionsbedingungen
basiach virkan.der Verbindungen von II—we;vtigen #Hetallen + mit und

ohne Lisungsnittel durch Aufpressen oder Einlelten von Acotylen in

den Hogae als es vorbraucht wird,direkt die He-Vinylverbindungen der

Inidazole darzustellon. Dobei npielt dic Hbhe der Temparatur ¢

’ qujc;hschlég

R 7 A LA b iTa N

: 388"
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Hauptlboratorium .

L4
keine sehr grosse Rolle, sodass Je naoh der Keatalysatorenuzu-—

sarmenstellung die Vinylieruns oft sshon bhedi cewBhrdd ahos
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l. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH
Hauptpaboratorium .

iy
.

keine sehr grosse Rolle, sodass Je naoh ‘der Katalysa.tc;renzu—
sazmenstellung die Vinylierung oft sdhon bei gewbhnlicher
Temperatur einsetzt. Nacn oben sind die Reaktionstémperaturen
durch das Einsetzen der Polymeribation beschridnkt, A;la sehr

ginstig haben sich jedoch Temperaturen zwischen 100 u. 180°

erwlesen.

Die BE-Vinylimidazole kinnen meist nach dem Abfiltrieren des
: i
Katalysators sofort durch D'eatillation .im Vakuum von nooh un-
wesentlichen Beimengungen befreit werden. Die‘ erhaltenen
!-Yiny_limi_du;ole 8ind leicht pol,y;gnariaiorbar-nnd liefgm dtr;bai I
nach den fiir slle~mrieron N-Vinylverbindungen bekonnten Ver—
tahrgn feate oder plasi;lg.sohe Polymerisate, dic sich mit Vor-

teil in der Industrie der Lacke und plastischen Massen ver-

wenden lassen.

Beispiel:

Men presst im 4 Ltr.-Rihrautoklaven 1 kg Benzimidagzol in 048 kg

Tetrahydrofuran 15 g Zinkat-Ketalysator (hergestellt aus Zink-

oxyd und Ealiurhydroxyd), einige Tropfen Pyridin mit 10 At

Durchschilag

L G. FARBENINDUSTRIE AKTIEIEGE?E}LﬂLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
b auptisboratorium




I G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
Hauplhbomlavlum

Stickstof? enf und erwirmt guf 100°. Mit Acetylen erhtht men

-\ mm-den Druck auf 25 Atil und geht mit der Pemperatur weiter

auf 140%°. In 4 - 5 Stunden sind 80 - 50% des nbtigen Acetylens
Aa..nfge'nmen. wihrend die restliche Aufnshme nur langsam erfolgts
' Ba 1;t ratsam, hier den Versuch zu unterbrechen. Han filtriert
vom Katalysator, destilliert das Tetrahydrofuran weg und erhilt
A tlaa n-vm:.mmmu durch Vakuumdestillation bei einem Druck
'm 12 ma in der Fraktion zwischon 140 und 150° alg- wasserklare

- Schmelspunkt des Pikrats 194°. noohmng' _Deatﬂ-
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Patentabtellung .
As Haupntlaboratoriun W
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— 4
Bre Nachricht voo H /Jrq

— :
D':.K:B/Dr..‘ian/fr 4.3,194¢C 3t/ : 7;;2 1940

Yerfiigung vom 27. lJazx 1940

s 0,2,11 795 - I.65 682 IV@/120 - Deutschland 4 '*/
\J’

¥ir sehen lefder keine Mazlichkeit, auf die vorliegende

* Ameldung ein giltiges Patent zu erhalten, Die Umwandlung
der Cyan-valeriansiure in AdipinsBure-nitril ist =zus dem
entgegengehaltenen amerikani schen Patent 2 144 340 bekarnt,
‘In-der vorliegenden Armeldung sind Cyanbuttersiure und -
Cyanvalerianstiure nebeﬁeigander als f#r das Verfahren in
"gieiche:r Veisge geeignete Ausgengsmaterialien genannt, und
es is't auch nicht ersichtlich, das bei der Cyanbuttersture
:Lrgendwelche Schwlerigkei*’en oder ein a.ndersartiger Reaktions—

erlauf zu erwarten gewesen whren., Die bloBe Feststellung,
dag »'bei ihr das gewiinschte Ergebnis ebenfalls erzielt wird,
iist.nichf; schutzfuhig, Die Tatsache, daf Cyanbuttersiure
jgfét-leicht zugang.lich ist, dndert nichts daran, dafl das

vor?.iegend_e 7611&.}1_;03_1 gegeuuber der amerikanisgchen Patent-
alé‘hrviftyz 144 340 nicht mehr patentfiliig ist, Wir schlegen
'dahez vor, die Anmeldung zurtckzuziehen, zumal uns das o
‘amerianiache Patent nicht daran hindert, Glutarsﬁuredinﬁril
aus ‘Cyantuttersiure herzustellen. tberdies erhalten wir auf
ein v eﬁisﬁrechemes deutsches Patent von DuPont, wenn
e:lne A.r.ﬁxeldung vorliegen sollte, Lizenz im Rahm &des Super-
].yamidvertrages. ;
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Hauptlaboralorium

INDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT

Wortaw e Asfsiekierstn: Cat Goend.
Sase, Gniating Sutemiter, Gy o Smimitite
—.——.‘m_—_nnu.—-—.nll—.w‘&,

Unser Zeichen: G.Z.11795. Lu/0.

Ludwigshafen/Rhein, 23.September 1939.

Herstellung von Dinitrilen.

Es wurde gefundern, dass man Dinitrile in guter Aus-

beute erhilt, wenn man Cyancarbonsauren oder ihre funktionellem

Abktmmlinge, z.B.Ester oder Amide, oder die mit den Cyancarbon-

- sdaren iéomeren Dicarbonsdureimide dumpfférmig in Gegenwart von

© Ammoniak bei Tempefaturen zwischen 250 und 450° iiber wasserab-

spaltende Katulysatorer leitet.

Das Verfarren ist vor allem deshalb von technischer
?iBedeutung, weil die Cyancarbonsiuren in bequemer Weise und mit
iYéusgezeichneter Ausowte durch Aufspaltung von Laktonen mit Al-

- kalicyanid zughnglich sind.

) Ausgangsstoffe sind z.B. Cyanbuttersdure, Cyanvalerian-
'éﬁnre, Cyannethylbuttersdure sowie deren Ester oder Amide. Ferner
:sei das mit der Cyanbuttersdure isomere Glutarimid genannt.

: Als Katalysatoren eignen sich die gebrduchlichen waa-
aerabspaltenden Katalysatoren, besonders Kieselgel. Soweit nicht
.Anide als Ausgangsstoffe dienen, kann msn die Umsetzung mit der

‘zur ‘Amidbildung nbtigen Menge Ammoniak durchfihren, doch wendet




3893

-2~ 11795.

P Die glinstigsten Temperaturen liegen zwischen 25C und
375°, Das Verfahren kann auch in ununterbrochenem Betrieb sowie
! :bei'vermindertem oder erhdhter Druck durchgefliart werden.

Beispiel.
Cyanbuttersdure wird mit der 6-fachen kenge Ammoniak

“bei 325° yerdamﬁft und das Gemisch der Dimpfe bei der gleichen

‘;>;Temperatur Uber erhitztes Kieselgel geleitet. ¥an erhdlt neben
E'Jasser ein 01, das zu liber 80 % aus 3lutarsiuredinitril (bdiede-
“punkt bei 17 mm Druck 149 bis 150°) bestent.

e ' - Patentanspruch,

- Herstellung von Dinitrilen, dadurch geckennzeichnet,

_ dass man Cyancerbonsfuren cder ihre funkticnellen Abkdmmlinge

. .oder die mit den Cyancarbonsiuren isomeren Dicarbonsdureimide

{ in Gegenwart von Ammoniak bei Temperaturen zwischen 250 und 450°

" {ber wasserabspsltende Katulysatoren leitet.

1.5.FANBENINDUSTRIE AKTIENGESLLLSCHAFTﬁz




Hauvﬂabora!adum
Ludwigshafen a/Rh., den 9.August 1939,
Dr.Ers/b ’ 9
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Ludwigshat .y @ oA .

Dr.;rgb en a/Rh., den 9.August 1939

nid, soweit die Cyankarbonstiren zur Imidbildung

s deren Inide in namﬁtforn_ bel Gegenwart von

ARBENINDUSTRIE: KT_IENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
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Hovenber 154

<
Berlin STGL, denn 2
Olaiee e vl o}
Gronrdart 37 B
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el Jalupoia exfriatids

ausgetcgten Jnteslagen erieift.

2 Absati-1 der Verordnung vom a0, 3u11 1940 ist die Er- -
bZegoben worden, daf sich der Schutz auf das Protektorat

anen .und Wihren erstrecken solle
.t §tc ’Il;?mner 1 wl’?‘ﬁﬁ‘)

iR wawu@-gcamen.




LI
3




90

TIENGESELLSCHAFT L IGSHAFEN A. RH.
.. " Pstentableilung -




Patentabhllung




BENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN ‘A-RH;

—P'-iimab;,ui;a










T T

¥

T,










3908
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et eos Mudsiemtarsis: Corl Boosh.
Fotrish Aime. ioas Cihas Cart L Lastosschtiger, Wikaim £ Com, Galevioh Guter.

Unser Zeichen: 0.%. 1180

Ludwigshafen a.Rhein, den 30.September 1939.
Pr/Va.

Yerfahren zur Herstellu von Aldehyden.

Bei der katalytischen Hydrierung von Alkoholen der

Acetylenreihe von der allgemeinen Peraet }Maﬁbwa¢vv%vvﬁ/¢}4ﬁfu;

R,C = C - CH,O0H ,

worin Bl Wasserstoff, einen Kohlenwasserstoffrest oder einen
durch eine Hydroxylgruppe substituierten Kohlenwasserstoffrest,
z.B. -cnaoa oder -CH2-0320H bedeutet, erh#dlt man je nach den
Unsetzungsbedingungen gesatt1gte Alkohole oder Alkohole der
Olefinreihe. Die letztgenannten pee&feit hydrierten Verbindwﬁgen
entstehen vorzugsweise bei Verwendung von Hydrierungskatalysa-
toren, die in 1h;;z€zi;z;3gzzﬁéeschwacht sind.
Eg wurde nun gefunden, dass man be? der Hydrierung
der oben gekennzeichneten Alkohole der Acetylenreihe in uner-
warteter Weise nicht die entsprechenden hydriertem Alkohole,. . B
SOﬁgern in aus e%:ijgneter Ausbeute Aldehyda: er Forael Md%rnumhymp(,-
» e ¢ -

Fjuan "7'5”&1_03 -‘c/ﬁa-°< : : A

erhilt, worin Rl die oben angegebene Bedeutung hat, wenn man
: Bgure

3904

11803
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saure Hydrierungskatalysatoren verwendet oder)in seurem’ i
e L%

arbeitet. -

R ~ Die verwendeten Katalysatoren milssen verhdltnismiBig
e

wenis-ekéévy ein, d.h. sie sollen die Aufnahme nur eines Mols

Wasserstoff durch ein Mol des Alkohols beégggggéG%é Geeignet ist

beispielsweise fein verteiltes metallisches Palladium, das durch

Reduktion seines Chlorids oder Nitrates hergestellt ist, cder

warep st

fein verteiltes metallisches Eisen (auch sogs Raney-Eisen),

durch Giftwirkung gesohwdohtes Nickel oder Mischungen aus

Palladium und Eisen.

Die Metalle werden zweckmiBig auf Triger, wis Bimsstein,
Kiesslsiduregel oder Kieselgur, aufgetragen. PFlUr das Arbeiten ¢
in der Gasphase miissen die Katalysatoren sauer sein, d.h. gs muss
ihnen von der Herstellung her noch etwas SHure anhaften oder

man muss ihnen etwas SHure zufligen oder man muss sie auf saure

/' Tréger, z.B. KieselsHure, aufbringen. Durch geeignete Wah;}dee

é ) _thaliazior/slwmgie Trdgers ist es mdglich, dass nur weni-:ge
T ) ¥aaaoa+e—?e!¥§e%§1555r vdllig hydrierter Alkohole entstehen.
Hydriert man in fllissiger Phase, so kann man ebenfalls
durch Verwendung saurer, wenig ek£Z::;7ﬁ§érierungskatalyaatoren
die Aldehyde in guter Ausbeute erhalten. Es ist aber auch mbdglich,
nicht saure Katalysatoren zu verwenden, wenn men die Flussigkeit,
. in der die Bydrierung stattfindet, ansduert. Der pH-Wert der
Lésung liegt zweckmifig zwischen 2 und 6.
_ Die Hydrierungébedingungen kdnnen in weiten Grengen
- gedndert werden‘.?&e richten sich im einzelnen nech denzggéégy
der
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der zu hydrieienden.Verbindung. ZweckmiBig wird bei Temperaturer
gwischen 50° und 200° und bei Durchsitzen von 50 g bis 1000 8
-;;:-stunde und Liter Katalysatorraum'gearbeitet. Die Hydrierung
in der Gasphase kann in Anwesenheit von Verdlinnungsgasen oder
-Eampfen ausgefithrt werden. Auch beim Arbeiten 1A der flissigen
?hase wendet man zweckmésig Verddnnungsmittel en, z.B. Wasser
oder orgenische Lcsungsmittel, in denen sich der Alkohol 18st
und die selbst bei der Hydrierung keine Verdnderung erleiden.
‘ Man kann das Verfshren auch bei erhohtem Druck susfihren.

. A Beispiel 1.

Als Katalysator wird Palladium auf einem seuren Tridger
verwendet. Man stellt ihn in folgender Weise her: 5 g Palladium-
chlorid werden in 200 g Wasser aufgeldst und mit 500 g Kieselgur
(mit etwa 3 % Eisen und 1,7 % 804) angertihrt. Der Brei wird

eingedampft und das Pulver zu Pastillen gepresst. Diese werden

f bei- 200° im Wasserstoffstrom reduziert.

In einem elektrisch auf 150° geheizteu Verdampfer
werden atundlich 50 g einer Mischung von 35 8 Propargylalkohol
up;-ls 8 Wasaer verdampft. Das Dampfgemisch wird zudammen mit
40. itern Wasserstotf iber 100 com des oben beachriebenen
Palladiumkatalysators, der auf 105° erhitzt ist, geleitet. Die
leuvvmaetzungsgefaﬂ verlassenden Démpfe werden kondensiert. Dex

3 (] Aldehyd wird durch Destillation von Wasser und
) . und Propargylelkohol getrennt. Aus 500 g
Milohuua ntstehen dabei 295 8 Propionaldehyd, d.i., Uber 80 %

Beispiel 2.
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Beispisel 2, :
)
Eine 35 %ige wisgfige Losung von Butin-2-diol-1,4

- wird in einem mit Bimsetein gefilllten Gef#B auf etwa 95° erhitzt
und 60 g davon stUndlich gusammen mit 30 Litern Wasserstoff

ber 100 ocm'dqs in Beispiel 1 beschriebenen Palladiumkatalyssa-
"tors bei einer Temperatur von 100 ~ 110° geleitet. Aus 1000 g
- der Butindiolldsung erhidlt man so 250 51-0xybutyraldehyd.

Patentanspruch: )
4l Verfaliren zur Herstellung von Aldehyden, deduroh

. gekennzeichnet, -dasa man Alkohole der Acetylenreihe von der
Lo P )
. allgemeinen RPormeY / ? /”43}

Ry.C = c_- CH,0H ,

'idiin Ri Wasserstoff, einen Kohlenwasserstoffrest oder einen

. 3912
Hauptlaboratorium 6.2. 11 803
PFr/Va.
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Hauptlaboratorium 6.2. 11 803

. Px/Va.
" Herrn Dr. FREIENSEHEER gez. FPr.

Bxfinderfragebogen.

0.2. 11 803.

. Titel der Erfindung:

*Yerfahren zur Herstellung von Aldehyden"

1.) Datum der Erfindung:
Mai 1939
2.) Bier 191; die Au:tga'be und ihre L¥sung zu bugeichnen, das Zn-
” standekommen der Brfindung ausfilhrlich zu schildern unter
Angabe der von Dienstvorgesetzten erteilten Weisungen und

Richtlinien, dor Vorarbeiten des Betriebs- und - bei mehre-
ron Brﬁndern «~ dor Art und des Umfangs ihrer Mitarbeit.

Eorr mr .'Dr- REFPE atente die Auf@a’be, Propargylalkohol
und. Bntindiol partiell zu Allylalkochol bzw. Butendiol zu hy-
drie.ren ',Hei'r Dr. TRIESCHMARK- hat bei diesen Versuchen beobac
tet, daaa sich die Reaktion auch so lenken li#sst, dass Pro-

send daran’ auoh der reinen Kirper bteh,
'maoht. Die Versuche, die 3-£ach ungesittig-

meineame; uign ‘mit Berrn Dr. REICHENEDER durchgefihrt.




'3,) Wer eind:demnach die Erfinder ?
(Die. Angabe gesohieht mit der Versicherung, dass weitere .
Personen Ihres Wissens am Zustandekommen der Erfindung
nicht beteiligt sind.)

“Dr¥ Eans-Ggprg TRIESCHMANK
Dr: Erich JUTZ
Dr. Prans REICHENEDER

S0ll einer der Exfinder bei der Bekanntmachung der Anmel-
dung und der Erteilung in der Patentschrift nicht genannt
werden ? (Es miisste dann dleser. Erfinder einen Antrag aus-
fillen, dess seine Rennung unterbleibe). :

die ohne eigentlich .erfinde~
bel der Bearbeitung mit Erfolg betei~
in den Akten, aber:nicht auf der Pa-

nebst kurger, Schilderung dexr

i‘Unte;r:schrift der (des)
‘Brfinder(s): . .
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- . .. - Hauptlaboratorium .o .

_Dr.?r/b
” Patsnt-Abteidung,

21.9+39. ix.




. Hauptlaboratorium
X Dr.!r/b

' Patant-Abteidung,

21.9.59. IX.

l. G. Ludwngshafen

Patentabtellunc

Zauptlaboratorium.
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l. G. Ludwngshafen e “a,

Patentabte"ung

K
Zauptlaboratorium, /M,)AA ~W%Xy'? %

/
7

/

lrs Zaichea s Nachricht vom Unsars Zaslcher

Dr.Tr/Ri. 18.8.39 . Fr/ve, i 18/zae;f gr 193‘5
t .

Beet Meuanmeldung Tr.495
"Yerfahrer zur Darstelluncs slithstiscler dldevylet.

GWilr Lbersendern Ilner ir w-.Y arnlaze unscren vorilLufiger
Entourf fir die otenbezeichne Teuar:eldung 21t der Pilte uzx
Frifang.

Die Fassung des.ansprucrs bedarf noch der Abrrenzang
gegeniiber den alteren inneldungen C.Z. 1C 682 und C.2.1091%,
in dener die Xkatalytische Hydrierung des Butindiols bescurieben
ist. Beispiel 3 der Ar:eldung 0.2.1C682 beschreibt numlich
bereits die Verwendung cines in scinry Axtivitat gesohwiuchten
Hickel-Katelysators auf Rimsstein; dieser Wetalysator entsgricnt
also v§1115 de;tgﬁf Seites 2 les anliegunden Entwurfls zcgebenewn
Katalysatorzusammensetzung. Cer von Ihnen wls besonders gesignet
be;;ichnete und in den Beispielen aasschlieBlich verwendete
Katalysatér} Pzlladium auf Zieselguhr,ist auf Seite 2, Zeilé 1€
von 0.2.10912 ausdrickxlich erwahnt. Auch viele aﬁdere dsr dort
genarniten Fatalysatoren fzllen unter die in dsr vorliegenden
Anmeldung gegebene Katalysatordefinition. ¥Wir bitten Sie um
Aufklirung, warum man mit dea sleichen .

Katalysator versohiedene

Ergebnisse erhdlt.

Perner bitten wir Sie uns lLiteratur zu nennen, aus
der hervorgeht, was man unter "neutralen" und “sauren"

Hydrierungskatalysatoren verstekt. Wenn diese Bezelchnungen

. !
keine in der Technik allgemein snerkannte Bedeutung haben,

wird

cen 527
’\%-‘?’;7/}%%

I.G. Ludwigshafen
Patent-Abtellung

"Hauptlaborstorium,

Ussers Zatchn? T, Va o Ty 1E&.9,39su 2
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I.G. Ludwigshafen
Patent-Abteilung

"Hauptlaboratorium,

Uasars Zeicsea P T,V o T 1lE&.9,3988n 2

Jefinition ‘der Ketalysatoren

zalrieden geben.

Anlage:

1 Heuanmeldungsentwurf.
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L. G. ‘Ludwigshafen

Patentabteilung
)

Banptlaboratoriam. r.m can
memsene. g

i L]
! 24,{21 1940,

Geatralt’

N & e
0.2.11803 USL. . o /#/
P

. In der Anlage fibersenden wir Ihnen unseren hand-
schriftlichen Entwurf fir die Neuanmelcung in. USA. Palls Sie
seit dem Einreichen der deutschen Anmeldung weitere Versache,
insbesondere solche mit mnderen Ausgangsstoffen und anderen
Ka'.\ta.lyaatoren gemacht habezi, bitten yvir Sie, uns antsp}echende-
weitere Beispiele mitzuteilen. Lie bisherigen Beispiele er-
l#atern nor einen Katalysator.

Weiterhin bitten wir um Hitteilang, ob die Umsetzung,
wie wir ennehmen, bel hheren Wasserstoffdracken mehr in der
Zichtung der Alkoholbildung verlzaft und ob die von uns in den
Ansprﬂchen 3-5 angegebene obere Drmckgrenze von 30 Atmosphéren

'an praktischen Erfahrungen entsprichi. Weiterhin bitten wir um
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erren Hutz z2pd .fdglin,
Rew York. ' .

-~

n-Ansprlichen 1 bis 5 bitten wir, jewails in der
:hintar "tyeating® einsufilgen at. temperatures
0 and ' 2007.C. Damit wird dey im vi?r??ﬁ"fms
4 und 5 bitten wir, die Worte
zu ersetzen durch deposited on
ch die im S.Absatz des Bescheids vor-

‘wizr. entnehmen,
die Eatents
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“Aug, 1939 ~ June 1940

Preparation of aminotrisazo

Frame Nos. 3934 - 3960
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 Patentabteilung
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deren lethyl- oder Methoxyabkdmmlingen oder Sulfonsduren,oder
auch;ifAmino—Z— oder -4-oxynitrobenzole, oder die Diazover-
bindung eines Monoacyldiaminobenzols, das in o-Stellung zur
frelen Aminogruppe vorzugsweise von beizenziehenden Gruppern

frei ist, z.B. des l-Amino-4-acetylaminobenzols, l-Amino-
2-methyl~4-oxalylaminobenzols oder l-Amino-3-acetylaminobenzols,
mit einem weiter diazotierbaren Aminonaphthalin oder einer
Sulfonsidure davon vereinigt. Hierfilr eignen sich beispiels-
weise l-Aminonaphthalin und seine kupplungsfdhigen Sulfon-
sduren oder auch l-Amino-2-methoxynaphthalin-6-sulfons&ure.
Besonders vorteilhaft ist es, die Kupplung mit einer Aminooxy-
naphthalinsulfonsdure, z.B. mit 2-Amino-8-oxynaphthalin-6-
sﬁlfonsﬁure, 2—Am;n?-5—oxynaphtha11n—7—sulfonséure ocder l-Amino-~
' S5-oxynaphthalin-7-silfonsédure, in der Veise vorzunehmen, dass
die Diazogruppe in o-Stellung zur Oxygruppe der Kupplungs-
komponente tritt.

Die Diazoverbindung des Monoazofarbstoffs wird sodann
mit einém weiter diazotierbaren Aminonaphthalin oder einsr
Sulfonsdnre davon gekuppelt. Hierbei verwendet man zweckmdBig
eine von Oxygruppen freie Kupplungskomponente, 2.B. l-Amino-
naphthalin, l-Aminonaphthslin-6- oder -7-sulfonsdure oder

ein Gemisoch dieser SHuren.

Die Aminodisazofarbstoffe konpmen auch so hergestellt

werden, dass man zunichst einen Farbstoff der Formel
B-N=N-C ~ NHZ' wobel B und C die oben angegebene Bedeu-

. i
tung heben, herstellt und diesen mit der Diazoverbindung

eines
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eines Nitroaminobenzols oder elnes Monoacyldiaminobenzols
vereinigt.

Der guf eilne der vorstenend geschilderten Weisen oder
sonstige Weise hergestellte Aminodisazofarbstoff wire
diazotiert und mit einer Aminooxynaphthalinsulfonsiure ver-
einigt. Hierbei kOnnen ausser Aminooxynsphthalinsulfonsiuren
selbst auch N-Substitutionsprodukte dieser SHuren verwende:
werden, 2.B. 2-Phenylamino-5-oxynephthalin-7-sulfonshure
oder 2-Acetylamino--8-oxynaphthalin-6-sulfonssaure.

Die Kupplung zum Trisazofarbstoff kann in saurem,

neutralem und alkalischer Mediur bewirkt werden., Der Tris-
azofarbstoff wird dann, wenn der Rest 4 eine Nitrogruppe
enthdlt, reduziert; beispielsweise mit Natriumsulfid. Enthalt
Rest A eine Acylaminogruppe, so wird aus dieser durch alkali-
sche oder saure Verseifung der Acylrest abgespalten.

Die erhaltenen Aminotrisazofarbstoffe eignen sich
zum Pdrben von Cellulosefasergut oder Wolle, besonders auch
zam Pdrben von Mischungen aus Cellulosefasern, z.B. Viskose-
zellwolle und Wolle. Hierbei erhilt man meist auf beiden
Paserarten gleichstarke Tdne vorn gleichem Farbton. Die Echt-
heiten der PHrbungen werden wesentlich verbessert, wenn man
sie mit Oxydationsmitteln, z.B. Salzen der Chromséurg oder
#asserstoffperoxyd, Persulfaten oder -boraten, und mit Xupfer-,
Chromi- oder Kobaltsalzen oder Mischungen dieser, nachbehandelt.
Besonders vorteilhaft ist die, gegebenenfalls gleichzeitige,

Behandlung mit Bichromaten und Rupfersslzen.

Beispiel 13




Beispie. .

Eine wassrige Diazolosung aus . Mol diazotiertec
l-A21nc-4-nitrobenzol lass: man rangsam bei 5 - 8% ip elne
Mischung aus 1 Mol 2—Am1no~5-oxynaphtha11n-7—sulfonsaure.

100 cecm 40 #Ziger Natronlauge un¢ 1600 ccm etwa 12 #iger
Hetriumcarbonatlbsung unter Rurrer einlaufen. Nach beendete-
Kupplung wird der gebildete honoazofarbstoff ausgesalzen und
abgesaugt. Er wird in wasser gelbst und durch Zugeben vor
Hatriumnitrit in saurer Losung diazotiert. 2Zu der Diazoldsung
g1ibt man langsam eine Losung vor 1 Mol l-Aminonaphthalin-6-
sulfonsdure in 2 Litern wasser und 100 ccm 40 %iger Natron-
lauge, stumpft darch 2usatz vor i,6 Litern einer 20,5 %iger
Natriumacetatldsung langsam bis zur neutralen Reaktion geger
Eongo ab und rihrt 15 Sturnaen lang. Man gibt zu der Farbstoff-
losung Selzsdure und diazotleri weiter. Die Diazoverbindung
des Disazofarbstoffs wird abgesaugt und in ¥asser aufge-
schldmmt. Hierzu flgt man elne Losung von 1 Mol 2-Phenylamino-
5-oxynaphthalin-7-sulfonsaure in 2 litern Wasser und 100 cer
40 #1ger Natronlauge, gibt dann Essigsidure bis zur schwach
sauren Reaktion hinzu und stumpft wieder,durch Zugeben von
Batriumacetat bis zur neutralen Reaktion gégen Kongo ab,

‘rihrt noch 15 Stunden, salzt aus und saugt ab.

Zur Reduktion des Trisazofarbstoffs schlimmt man die

erhaltene Farbstoffpaste in 10 Litern Wasser auf, gibt

Ratronlauge bis zur schwach alkalischen Reaktion zu, erwarmt
auf
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auf 50° und versetzt danc amitv einer Losung von 40C g Natrium-
sulfid in wenig 7asser. lLan riunrt ? Stunden lang bei 5¢¢.
stumpft durch Einleliter von Kohlendioxyd ab, salzt den ge-
bildeten Aminotrisazofarbstof’ aus, saugt ab und trocknet ihn.
Er firdbt aus neutralea Bade eir Mischgewebe aus 70 % Wolle
und 30 # Zellwolle ir brauner Tbner, die dureh eine Behandlung
einer Losung von Kupfersulfa: uné Kaliumbichromat senr echt
werden.

Ahnliche Parvungen erhélt man mit einem Aminotrisago-
farbstoff, der bei sonst gleicner Zusammensetzung als letzte

EKupplungskomponente 2-Amino-5-oxynaphthalin-7-sulfons&ure

enthalt.

Beispiel 2:

Eine Diazoldsung aus 1 Mol 1-Amino-4-oxalylaminobenzol
in 2,5 Litern \Wasser kuppelt man in alkalischem Medium mi:
1-Amino-5-oxynaphthalin-7-sulfonsdure, salzt aus, saugt av
und diazotiert erneut. Die Diazoverbindung des Monoazofarbstof?s
wird mit l-Aminonaphthalin-7-sulfonsdure gekuppelt, der
Aminodisazoferbstoff in der in Beisplel 1 beschriebenen lWeise
diezotiert und mit 2-Amino-5-oxynaphthalin-7-sulfonsiure
gekuppelt. Die erhaltene Farbstoffpaste wird in 20 Litern
Wasser und 100 ccm 40 #iger Natronlauge aufgeschlémmt, auf
95° erhitzt und nach und nach mit einer Losung von 1250 g
Natriumhydroxyd in etwa 1 Liter wWasser versetzt. Nach 10
Minuten langem Rithren bei 95 - 100° kihlt man auf 60° ab.
Man gibt nun 3 Liter 36,5 %iger SalzsHure zu,bis die Reaktion

dex
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der losung schwacr alkeliscr gegeniiber Brillantgelr isi. Der

At 2on AehoecQoilet 11MA oo

Amt matricarmafarhcectranfFe® wa »1
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der Lisung schwacr selxaliscr gegeniiber Brillantgelr isi. Der
Aminotrisazofarbstoff wiri ausgesalzen, abgesaugt und ge-
trocknet. Er farbt Zellwolle-Wolle-Mischgewebe in tiefer

Korinthtdnen, die durcr eine Nachbehandlung mit Kupfer- und

Chromsalzen sehr echt werden

Die rschsterende Tafe. zeigt eine Reihe weiterer
nach der Erfindung herstellbarer Trisazofarbstoffe und die
mit ihnen auf Wolle-Zellwollegemischen nach einer Behandlung

mit Kupfer- und Chromsalzer erhaltenen Farbungen:

Trigazofarbstoff: Farbton:
alk.

1. l-Asino~4-nitrobenzol ——» l-Amino-5-0xy- braur
naphthalin-7-sulfonsaure =-——>» l-Amino~
naphthalin-6-sulT0NSHUTE s 2-ADiNO-~
S5-oxynaphthalin-7-sulfonsdure, reduziert.

alk.
2., l-Amino~-4-nitrobenzol ———p 2-Amino-8-oxy-
naphthalin-6-sulfonsdure Soacy 1-Amino-
naphthayin—é—sulfonséure

5-oxynaphthalin-7-sulfonsaure, reduziert,

3. leAmino-4-oxalylaminobenzol Eé;ﬁgrl—Amino—

5-oxynaphthalin-7-sulfonsiure ——» l-Amino-
naphthalin-6/7-sulfonsiure 22823 1-Amino-5-oxy-

naphthalin-7-sulfonsdure, verseift.

i alk.
4. l-Amino-4-oxalylaminobenzol ~——s l-Amino-
S5-oxynaphthalin-7-sulfonsiure EEEE; l1-Amino--
naphthalin--6/7-sulfonsédure EEEE; 1-Amino-8-

oxynaphthalin-5-sulfonsdure, verseift.

39a¢
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Trisazofarbstoff: Farbton

1k.
5¢ l-Amino-4-nitrobenzol f.f., 2-AM1n0-5-0XV- braur
naphthalin-7-sulfonsdure 32985 i.amino-
naphthalin 5353$ 2-Amino-5-oxynaphthalin-

7-sulfonsdure, reduziersi.

sauer
6. l-Amino~4-nitrovenzo.~——> l-Aminonaphthalin- rotbraur
6/7-sulfonssure 38%€% 1_aminonaphthalin-6/7-
sulfonsidure Efﬂiﬁ 2-Amino-5--2xynaphthalin-

7-sulfonsdure, reduziert.

I-Amino-3-nitrobenzol Elf;’ 1-Amino-5-oxy- braun
naphthalin-7-sulfonssure 284°% 1-Amino-
raphthalin-6/7-sulfonsdure S228% 2_amino-
5-oxynaphthalin-7-sulfonsdure, reduziert.

l1-Amino~3-nitrobenzol Eii;) l1-Amino-
S5-oxynaphthalin-7-sulfonsdure 5848
l1-Aminonaphthalin-6/7-sulfonsdure 5848%
2-Phenylamino~S-oxynaphthalin-7-sulfon-
sdure, reduziert.

2-Anino-l-oxy-5-nitrobenzol -Eif; 1-Amino-
5~oxynaphthalin-7-sulfonsaure 22%8% 1_Amino-
naphthalin-6/7-sulfonskure EEEE; l~Amino-
S5~oxynaphthelin-7-sulfonsdure.

Patentanspruch:




Fatentansprucn

Verfahren zur Herstellung von Aminotrisazofarbstoffen
dadurch gekennzeichnet, dass men Aminodisezofarbstoffe der
allgemeinen Formel

A~N=N-B-N=0N§-¢ - NH2 )
worin A einen aromatischen Rest mit einer Nitrogruppe oder
einer Acylaeminogruppe und B und C Naphthylreste bedeuten,
diazotiert, mit einer Aminocoxynaphthalinsulfonsaure kuppel*
und im Rest A die Nitrogruppe reduziert oder die Acylamino-
gruppe verseift. Die Ausgangsstoffe sollen so ausgewdhl:
werden, dass der fertige Parbstoff mindestens 2 Sulfonsiure-

gruppen enthilt.

I.G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT{

A 3941
« 1. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

- Hauptlaboratorium
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R 3941
X 1. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

- Hauptlabaratorium

Dr.AaGe/Rie 2+ Uktober 1939

Heuspmeldusz Hr, Be

Den Amsldungeentwurf goden wir Ihnen anbel unterschricben
surioky ¥ir ditten Sle, dilc eus dor Anlsge eraichtlichen
Inderungen bzw. Erginzungen im Entwurf der Housumeldung vor-
sunehnene Die Parbsitoffe, die &ls ersie Bouponente J-S&ure ent-
) halten, besbsichtigen wir vorerst nicht ensumelden.

<

~ ¥ir haten 2nde Hoi 15939 eine Bchtlmitwerbesserung, aw 'Parbatoffe
| auf der Paser durch Behandeln mit chz-uniezaa:tzen : nachfolgende‘.l

ltcr Amldung 3465 339 haden wir Jaaooh den' En
. ?'Bndert. dans punmshr enptollo von Biohronat ﬂlgemein G:ydatiorm-
’;nitul oz-wsumt sird,

' m lmohster An:&ldung behardelt vor s:u.em xonosaorarbstorfa,

3922

l; G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
- Hauptiaboratorlum

An Patentabtelilung. 2010439
DreAmd/ i,
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f. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELlLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RH.
- Hauptiaboratorium

An Patentabieilung. 2410439
bre.Asd/nt,

Aminonephtholsulfosiinren als anr Jegiure und zur “Hotallisleruns”
Yorzuggwsleo Fupfor- und Chrousalae,

Zur Frogo, Ob dic HBchater oder tnpere Fsrdetoffe beooern Eghte
heltseigenschalten haben, Lann erst mnch eingebender Prilfqu .
Stellung genoanon nerdens Die Echtheitsedgonachaften worden aber
iz séllen Verhiltnio stehen, wic such sonst zZwisocken ifonoe und
Trigsazofarbstofren.

. 4

Durchschiag

3948
L. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptlaboratoriur

Anlage gu Hemo en Patentabieilung. 2010439
DreABd/R1.
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I. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptlaboratoriup

Anlsge zu Hano en Patentabteilung. 2.10.39
Dr.Asd/R4i.

Indern bzw. erglinzen Sie bitte inm Heusnneldungsentwurf folgendes:

Seite 3, Adbsutz 2, Zeile 7,

nach “wenn man sie mit Hischungen von das Folgende streiohen

und daftir sstzen:
Chropaten
“INFASARYENR oder anderen Oxydationsaittelnund Kupfer- und/ode;

Chron= oder Xobaltsalzen ncchbehandelt®,
Seite 4, Absats -2, Zeile 8:
Er firbt cus peutrnlen Bode eceeee

Saite 44 Absatz 2, Zeile 103
Xupfersulfzt unad Ka:liu:\bichroxznt:

Seite 63

in Beispiel 3 bis 9 statt bmmonaphtbalin—'l-snlfons&ure ist
20 setzen: lwiminonaphthalin-6/7-gulfosfure.

Seite 6, Fardton von 5 : braun
b4 h 6 3 rotbramm
" 7 t braun
- 8 1 bdraun
. ' 9 1 btraun

{9 wira gekuppelt nit 1,5;7-Axinonaphtha1mmlfoa§nre].

’I.G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.RH.

Hauptizboratorium

?atantabta:}l% Lo




3944
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Hauptlaboratorivum

?atantabu i\‘ﬁrg’mg
<R
&
e

. {/
N
Pr/Va. 4. 9. 39 Dr.Dm/Ri. 19.Sept. 1939

Xeuanmeldung Rre. 478.
»yarfahren zur Herstellung von Pérbungent.

" Mach itteilung unsercm Coloristitchen Abteilung sind oinige

nntar die obengenannte Annmeldung fallende Polyazofarbatoffe von
grBsam Interesse, weshald wir bitten, u.nseren Heunanmel dungti= _
'enttnrt yom 1l. August 1939 weiterzubear‘beiten. Die erfordarlichen
Mbuspiele gaben wir Ihnen in der Anlagee

Ii.r ?itten noch zu prilfen, ob o5 zweckmiasiger 1et, daa Schutz=
_bcschrcn auf ein Verfehren sur Kerotau\mg von Farbstoffen m

Hauptlabaratorium




Hauptlaboratorium

© . peRitranilin =2—y. J-Sture —2—y 1.6-Sture —2—3 Phonyl-J-Siure,raiz.

“:Bine 1 Yol diamzotiertes 4-Nitranilin enthaltende gekilhlts wisc-
L rige ISsung 1l8sst men langsam bei 5-8% in eine Hiéchung aus 1 Hol
. ZMOththﬂm-V-muoéawé. 100 cem Hatronlauge (¥=100)

and 1600 cem SodalBsung (M= 800) unter Rithren einlaufen. Nach be-

o _en«iefqunpylnng wird der gebildete Azofarbatoff durch Aussalzen

‘u‘pq'.h:";méanviaoiiex‘t.
a dé n;.t !atrimitrit in saurer- I.&snng dinzotiez-te ‘Azofnrb-
toff gibt man dann :Langaam eine I.aaung von 1 ﬁol l—qmj_nonaph- i
thann—ﬁfég:oaaure’m 2 Ltr. ¥assexr uml 100 cem Hn,t:qnlange
ns"'mo);-'i;iiﬁn,' stomprt mit 1,6 Ttz Natﬁumacet#l&sung (=400)
lmgean ia zur kongoneutralen Resktion gb und l#sst 15 Stunden

rl!brm Die Pm.-batofﬂaaung wird dann salzsausy geatellg: und

. Hauptlaboratorium




STRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

_ . Hauptlaboratorium

19,.9.39
" Dr.Dm/Ri.
ty zugegeben. Msn stumpft wieder mit Natriumacetat bis zur -
kongoneutralen Reaktion ab, 1lisst noch 15 Stunden rilhren und

1soliert wie Gblich.

Zurkednktion schlémmt man die erhalte,ne’v !‘arbgtoffpaste in 10 Ltr.-

o laaur ‘anf, stellt mit Ratronlsuge sohvach alkalieoh, gibt bei

’50° eine leung von 400 g !Iatr:lmnlﬁd :l;n wenig Waager gu, liset

Hauptiaboratorium




"BENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDW!GSHAFEN A. RH.

Hauptlaboratorium

19.9.39
Dr.Dm/R1.

.~ Gxalylphenylendisnin —£ i —S Cleve ~=— J-Sture, vers.

Hol diszotiertes l-Amino-4-oxalylamincbenzol geltst in 2.5 Ltr.
; lasserkuppelt man alkalisch auf N-Siure, anschliessend sauer .

auf: cleve-sanrc und schliesslich sauner auf J-Sﬁu.re. Zur Vez'seifung .

I:trd‘die chaltene ?a:bstofryaste Ain 20 Ltr. B‘asser \md 100 etm

1j‘~ Behandlnng mit Kupfe:t— u‘xi.‘d hromsalzen

Hanpilaboratorlum
19 - 9 - 39 L
Dl'om/ Ri,
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VENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Haupﬂabaralurlum

19.9439.
Lr.Dn/Ri,

Clove

Sture

| o il
.

S-Aninoneph vihad Al
sulformirs biwe 107

Phoy) = J = Shure
T 7 = Saurs .

Es ent 'enen ;[ewails Farbstoffe, die m Gemisch ven Wolle und

Ilwolle" gleicmaasig blan, braun oder korinth anfirben, wenn

!.rbunsen mit Kupfer und Cliromsalgzen gleichzeitig oder: nache=

inander nachbehand elt werden.

. G. Ludwigsharer

Patentabtenun.
Heauptlaboratoriu- s




. G. Ludwigsharer

Hauptlaboratoriu-

Patentabtenu,

re Zaiches
Dr.aAsd/tz.

keuannelduang I
"Verfarren zur

Unsers Zsic»

T R

Uit eta g
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Hauptiaboratori /
Patent—Abteilung . Y erum
A\

g
g TEe
q ‘,.\\%\J fo-rn Dirokter Dr. ROFP /{
A t\*r‘, v4 Dr.Asd/fr. - 11. August 1939.

Alenanmeldung.

/ Beifolgend tibergeben wir Ihnen den Entwurf einer Neusnmeldung
mit der Bitte, zu priifen, ob das gefundene Verfahren schutz—
fihig ist. ¥ir sind damit beschiftigt, den
noch festzustellen.

Unfang der Anmeldung

//:l. /Qﬂ

fihad,

S 3951
G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptlaboratorium

Ludwigshafen a.Rh., den 11.8.1939.
Dr.Asd/fx.
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G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
Hauptlaboratorium

Ludwigshafen a.Bh., den 11.8.1939,
Dr.Asd/fr.

Feuannoneldung .

Betr.: *Verfahren zur Herstellung yon PHrbungen”.

Verfahren zur Herstellung von Phrbungen, dadurch gekennzeichnet,
dass man auf das PHrbegut Trisazofarbstoffe der allgemeinen
Pormel

Rzﬂ-Phl ~NuN-A-~-N=H-B-K: E-th v
oder OH

worin Pb:l ein Phenylrest, A und B aromatische oder aroma tisoh-
hotazocycusche Reste, Ph, den Rest einer Aminonaphtholaulfo- !
sme bedeutet, aufdringt und mit einer Misolmng einea thomata

mit Kupfer~ und/oder Chromisalzen nachbehandelt.

¥ir haben 5eﬁ1nden, dass Trisazofarbstoffe der obigen allgemei-

nen Pormel in sulsatantiv.ei FHrbung a&f Wolle_ und Viskose gleich-
missig deckende, fumuancengleiche Parbtone ergeben, die sich
ferner durch Uberraschend gute Echtheiten auszeichnen, wenn man
die Pirbungen auf der Paser nit éiner Eischung aus Chrom-und

Zupfersalzen nachbehandelt.

Bisher stellten wir folgende Parbstoffe der beschriebenen Art
dq: und prﬁrten sie, bzv. gaben sie gur Priifung an die colori—

gtische Abteillung ueiter-

Durchsdhlag

e it AR ST T e s L e
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Hauptlaboratoriur
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Haupt!laboratoriun
-2 -

p-Eitranilin -85 J-Smure —25 Cleve-Sture —) J-Shure, reduziert
(braun) (J.1819/15, 3.5.39)

p-HBitranilin -2 y-Saure —&5 Cleve-Séure —S» J-Shure, reduziert
(braun)

p-Hitranilin -2 H-Shsure -85 Cleve-Suure —85 J-Szure, reduziert

{braun)

Oxalylphenylendiamin _a_> M-Sture —25 Cleve-Siure ~25 J~SHure,

verseift (braun)

Oxalylphenylendiamin &, Jj-Suure ~23 Cleve-Sture By J-S&ure,

verseift

Oxalylphenylendiamin —&3 y-Stiure —£» Oleve-Sture —2» J-Shure,

verseift

Oxalylphenylendiamin —§—> M-Siure -£3 Cleve-Skure - TN W-Skure,
verseift i

Oxa'lylphenylendiamin —£3 u-Sture -2 Oleve-Sture —25> l,B,SV-Saure,

verseift
p-Nitranilin -85 M-Shure —&5 1,6-Ssure —> J-Shure, reduziert
p-litranilin -8, Jj-sknre —B-) r-naph'qhylamin i} J-SHure, red.
p-Nitranilin —&5 J-Spure —2p 1,6-Suure —&» Phonyl-J-Sure, red.

* p-Nitranilin -£3 M-Shure —& 1,6-Suure —2» M-SHure, Teduziert
p-Eitranilin -83 Gleve-Sture L)Acleve-s_uure B J-SHure, ‘red.
n-Nitranilin & ¥-Suure ~2 Cleve-Shure —2- J-Skure, redusziert
m-Kitranilin -2 W-Sgure —E- Cleve-Shure — Ph:enyl-J—Suure,:ed'.

' snoh solche. Parbstoffe wie: ;

-J-Saure —2- Cleve-Stiure —2- Cleve-Sture ~2- M-Skure

 Durchschlag

R T e
IR R Iy
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Hauptlaboratodum

-3 -

p-Anisidin —2» J-Sture £ 1,6-Sture —2» 1,8,5-Suure

L aedmd Adw B T Qhawa B8 1 2 _Ouen By M Qg
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G.FARBENINDUSTRIE AKTIEHNGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

auptiaboratodum
- 3 -
p~Anisidin —29 J-Shure —£4 1,6-Sture —£» 1,8,5-Suure
p-Anisidin —&> J-Skure —25 1,6-Suure —2» M-Shure

J-Sture -3 M-SHure —25 Cleve-Shure —2» J-SHure

p-Anino-salioylshiure 8 M-Suure —2» Cleve-Sture —29 J-Suure

(zotdraun)

scheinen den Effett zu gsben.

Bisher haben wir atwa 6C Parbstoffe dieser Typen aufgebaut.

o
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Sept. 1$33 - ¥apepn ig43 Tertanrern zu- Zersteliun. voo
Istern der ..c.7lsaeure unl inre-
Substitutions>rodulks
FreraTatiorn o
acrylic ae
Siar rroducte

Trezs Nos. 3%

P sz .
A L 3919

3¢ dJuni 1942

T enda. e

Reidyspatentamt et 23,01




39:¢%
Rerhin 3 ol, ben Bs Jund 1942_.
Seict2tmer Strske 5 - 108
bha prader. L2

° - toad

Az .
~-3. Yarpeajndustrie

kt.-Jas.

Reihsdant-Girolonts L1,
Mﬁml L2 Bestin,

und Jregtsrraie, Bertin,

~ L8
- % Dr. Becht M/}é
nlus

Lie Pateatunzaliung uver I.G. Farp ninuustrie Aktien-

gesellschu?t ‘n Frankfurt a.Main lst bekanntzumachen,
ind zwar in ier alasne 12 o, Grugpe 21 mit uer Hezeich-

nuags
v.arfsxhren +ur ersteilung von Bst-rn cer Acrylsiu-

re nnd ihrer ubstdtutionserzeu-nisee,”
Zunutz zu Puteont (fncelduny J 65 361 L/e/1e o—°1)
Anmneldety it Ler 7. uktober 1939,

- uomhp § 2 jovptz 1 Lar 'eruruqung vom &w. July 1740
ist dic wrklarung abpereber wordea, dai nich uer . claitz
auf das Protaktecru. sdhmer und Jihren erstrecken sall.

" nte Jekenntaucuan,s frlolpt sach Ablauv? er benntraog-
ten, @it Jer Tuntellw. ' uiesncs beschlusces horinrenuen
fussetzunpafrist ve, 3 r 8 1 lonaten. “eren Lahlune
der Jeka.ntmachu s »2bihr, ziehe Anlayre. rir ¢ic Ausaet-
'zung-;;f 1%nrer s drei ..cnsnte bedarf e ~3i:.0r seoriin-
dung. '

. Zur swrlegusn sindg bestlaant unter ;uZialae tes del-
spiels 1C ip diz 3Jeschreibung
E:tiﬁdernannunf,Aningegaugen'am 15) MArz 1941.

‘Sehutzerkldrung 3dhmern una Ldhren, ejngegungeh am 31.
- Juii 1940, ‘
’1:ﬂhéhtrgg zur Beschreibuny Beisplel 10, einvepunpen am

.

Prufunpsstglle f“r Kla8ae 12 0. -
1, L
. . ﬁ»u. e 0t M‘!
/f’?‘ g“.-)\‘\
20 -7

Dr. anruaul. .
o k?i?;m

RN A R
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Fatentabt.Pr/Ve.dern a.194%
1.65 757 IvVe/lez ..

"Verfahren gzur Herstellung von Eetern der
Acxrylsiare und ihrer Substitutionserzeugalsse®;
Zusatz sum Patent ... ... {4nmeldung 1.65 361 1Vo/1l2 o).

ir bitten, das aus dery Anlege ersichtliche Beispie:,
das die Umsetzung des esuf Seite 1, Zeile 12, derx urspritnglichen
Unterlagen bereits erwihnten Vinylacetylens erliutert, in die ’
Anmeldung aafzunehmen.
Anlage: 1.G.PAFBENINDUSTRIE A¥TIEHGESELLSCHEAPT

.4 4 P
1 Bachtrag ( oppe]..t) gez Heldermaan ppa. Kless: ]]

A 194

C.2.11813 /7{ 4 Hauptlabc?ratorinm
413

An dss
Esichspatentant,
. 0}‘%
Berlin. SN
3 wﬁ
AN

y - Tlecht

e 3962
1, 6. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patentabtenur
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LG_. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patentabtanur

CeZ2.1181)

1: 65 757 IVos/lz o

AT apral 1942,
Yr/Ve.

Eaohtrag

“Beispiel 131

Ia eines Hlhrgefsd erwirat amn eine iaschung von

4CC Telilen konmeatrisrter salssibure, 900 Tellen athylslkohol
und 3 feilen Hydrxochinon auf 40° @r und liset unter gutes Lithron
171 Teile Zickelcarbonyl im Verlsuf von 8 Stunden sutropfen,
wobei sen gleichgeitig vinylacetylen sugenmen mit Stickotoff
durch d4as "saktionsgenisch leitet. Kmoh Beendigung der Umaotzupg
verdtnnt asn mit taesor und sieht dxel @a) mit ither eua. Hooh
den ibdaspfen decs Athers frsktioniert men uand erhillt go 137 Teile
des dimeren Butud::ncsrbons&uxﬁoatarnr(Kp.2 « 135-137%). als
aweite Praxtion erh%lt ssn einen unter 2 mn Druck gnisohen
140 und 170° siedenden Zater, dor bel liingoren ﬂteyan kristalliw
siert. Er schnilzt nach dem Umkristsllipieren aus Lmsigeater
oder Cyclohexan bei 110%°. Ez handelt sic¢h der Anslyse nach '
wghrecheinlich um ein dureh Zlensynthede entetandenes Addukt
von Hutep~l=licsrbonsbure-2,3-zonolithylester an Vinylaootylen.
Der LRliokstand ist hockpolymerar Butadiencerbonsiurcestor.
Die Ausdsute, bezogen osuf sipgeocotztesn aiogulesrbonyl, betrigt
etna 40 F en dimerss Butediencarbonsiureestsr, govie 4 i an dem
deukt. sihrend 4oy Rest sus h8horen Polymexigaten bés

Arbeitet zen untor sonst gleichen nedingungnn bet
gesdhnliicherx r-aperatuzb 80 iat dss Ergednls #hnltch.®
Doprelt. o0 PAUNEFIODOUTHIE ARTISBOSGHLLECHARY

gez. Holdermann PP Klever

Durchschlag




BENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RBY 6]

Hauptlaboratoriun

Patent-abteilungl ..
- ¢
o
<

- Dr.HBt/Dr.J.3chn/b. 20.2.42.
Deutsche Patentanmeld: I. 65757 IvVe/1l2 o.
0.%. 11813,

Iir ‘nehmen Besug auf die mit Herrn Dr. Frelensehner gehabte RUok-
sprnoho und bitten Sie, das folgende Beispiel 11, das dle Ume
Setzung des Vin.ylacotylm nit Nickeloarbonyl und Alkohol be-
schrei'bt, 1.n .44e obige Anmeldung aufgunehmen.

‘In“einen ‘Rihrkolben bringt man 400 Teile kong.Salegiure, 800 Teile
nkoncl mnd 5 Teile Methylenblau. Man heist auf 40° an und ldest

i unter satml Ribren 171 ZTeile Nickelcarbonyl im Verlauf von 8 Stun--
~den-gutropfen, wodei man gleichzeitig Vinylacetylen mamen wit ¢
Stickstoff durch das Reaktionsgemisch leitet, Hach Be emu%ung des .
VYersuches verdiinnt man mit Wasaser und zieht drel
aus, lnch du\ wegdanpfen des Xthers fraktioniert ma.n ‘und’ 6PhHlY
801572 imerem Butadiencarbonslursester vom. giedepunkt
xp.z 4 135-131° der wehrscheinlichen Formel:

2 o,

0,H5000 - -0 = CHy
\Oﬂz/ éooozas' '

‘Lil';r_,dm'oh Diels-Alder-Reaktion zweler Molekille monoméren Esters
ni;niqu;gcr entstanden ist, gemise folgendem Reaktionsschemas

Jﬂ n2 { Dbesser
082 - wohl die
s l - Oaibon—
‘a.H’ - - estergrup-
q235000 CH~0C= 0112 . pen in
B » &)00285 ara-Stel-
ang zu-
" einanderi

gezs R.

.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. H) 6 4

. Hauptiaberatorium
zatogt-.\btonu_ng s
Dr.Ht/Dr.J . 8okm/b, 20.2.42, 1I.
+6 0, 0 = 0.2,118113,




™
AhBENlNDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. R 6 4
- L © Hauptlsboratorium

Ratent-abteilung.

Dr.Bt/Dr.J ;80mm/b, 20.2.42. II.
<6 IVe/120 - 0.%.11813.

Berechnets 66,66 0) 8,08 B 25,4% 0y W = 252, Hy-2.1 159.
Goefunden 1 '66,71% O; 8,008 Hy 25,7% 0y M = 2361 Hy-p.s 159.
. :+Bine 2, Praktion &ing Uber bei 2 mm Druck gwisech

en 140 und 170°,
die bei 1lm€:ren 8tehen kristeliin erstarrt. Die EKristalle werden
aug-Iasigester oder Oyclohexan umkristallisiert und zeigen den
- Sokmelspunkt 110°. Das erhaltens -Produkt entsteht dusgh Eonden-
- 8atlon von dem MonoAthylester der
Vinylacetylen na

Buten-l-dicarbonsiure-2,3 mit
ch folgendem Schemas

Zonoithylester dex Buten-i-dicarbonsture-2.3 snisteht durch

)te ~yYon 1 Mol Vinylacetylen und 2 ol Kohlegnoxyd in Form

: a,tatn‘,mcm;,z‘-rfqllondm Hickelearbonyl und nachtrig-
! tong:einer a’lkgb.olmppe in salmssurem Xedium),

y T414% Hy 28,64 05 S8 251 Hy~-Zanls 179,
7535% Hy 28,4% 0y S2Z; 247 3 Hy-Zahls 194.

eror- Butadiencarbonsinresster,

nyl, betrigs
or, sowie 4 % an dor
or Rest sus Polymérisaten

gez. Jos. Sohmids
n Heoht
R(epps)

ARB’ENmnusiRIEvAﬁiEﬁGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patentabteilung



DUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
: Patentabteilung

Prist: l4.November 1941

ﬁ Hauptlaboratorium

P s S g, wonr

Patentabt.¥r/Va. don 4. 4Gy, 1941,

rfnhr'n sur: ﬂo::tclluns vyon sutetu eo:'
e and -ihre titutionsexsavigni

2KIKDU¢TBIE Azmzzmengstscnn?ﬁ
gez. ppa. lﬂéber
i ,,.amlla

: : 39606
‘-FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
Patentabtallung
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. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RH

Patentabtaliung

Os3411813

1062 JE:Z 1ve/12 o.

1941,
Fr/Va.

Eao0ohtxragpg:

_¥ir bitten, dss nschstohende Pelspiel 10 1in unsore
Apasldung sofsunchaen:

"Beisciel 1¢:
Auf eine Xischung von 204 teilen Tetrshydrofurfuryle
- 8lkoboly, 120 Seilen Ziseenig, 600 Teilen Toluol upd #0 Teilen
* Phengl-S<paphthylamin, dss dle Polymerimstion verhindern soll,
lkast aan in sinea Ziihrgefs8 Acstylen einwirken, wahrend ban
86 Teilw HBickelcerbonyl im Laafe von 8 Stunden zutropfon Akaats
“Ple Teaperatur BALS man swischen 35 und 40°, Wenn olieo Bickele
‘oarbonmyl eingetragen 1st, deapft men bei sohwaohes Unterdruck
das Toluol und den Eisamsiz ed und frakiiontert den Riichatsnd
i 4m Hoohvekuumi ¥an exhilt 253 Telle daop Aoyylelurescstery dee
o ntmydxoturtnxylanohou (rp.o " 6o -f?{g ®)e Die Ausheuto
. betriigs BY §, besogen auf die ntngcnetmo itenge Tutrahydpro-

furfurylalkoliol."

TeQe P SKDEHINDUSTELE Mi'summzézu.r.zouw'r
. re M
ge~ iV silclie gez. ppa. Kleber

PR

AFT LUDWIGSHAFEN A:? %?l

FARBENI DUSTRIE AKTIENGESELLSCH

Hauptiaboratorlum
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NGESELL.SCHAFT LUDWIGSHAFEN Ag %27

Houptiaboratorium

RBENINDUSTRIE AKTIE

vorgeschlagenen e .
4ein stilistisoben Anderungen erkliiren wir
olio-

:g&i voo Prifer verlangten Substanzproban werden éeuondorﬁ g
“Aussexden’ 54 noch ein neues Beispiel 10,

'aas @ie Usnetsung einss heterccyolisohen Alkohols mi%: {~gazbo-
-and Acetylen be ? der @otnhﬂw—

$04 Seile eowmhmml. 20 zouq_ Rigess
1e folucl und 20 2eile mam;mlym ladin, @38

sator dieay, werden in eines N ben mit Acstyle)

ins fropfhiretts 86 eile BleOarbo

"‘»go,a.lgiqpf

Jaufe 'ven 6 Stunden ntroxtan 1Hsnte DL
"san swischan 35 und 40 . Wonn 01l

'Der Desonders Loioht polymerisierends Aorylotuzephenylester ge-
der Anmeldung wurde gweoks Btabilisiarung mit

. zmiiew Beispiel 2 ,
_yernetst, woraul wir bei Aboendung der Proben hinzusroi-

‘e
.sen bitten.
gez. Hecht

»  n(eppe)

ISR S

Re. T =~ -
3963
A fa. 18 Juli 19410

T 65 757 Tv. : s :
'~ /1D A [ Poriabe Foarmna:l
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Vel : A, . 18. Juii 1941.

TLa
Sesirary o
Famipn. &

ﬂ:a:!b«: e e
< e bt o, bea
mw«-m o Tinge

229 Ssbitunges
X,Ludwigsharen a. Rh.

FekbidantBirotoarn 117, e - — e
Mpmm:sr.z Bertm, - g S
*RD Miroyenirate, Berm, Dirextor Dr. ReDP®

pr. Becht

:stzr 3¢it§en- o B 2 j]) e

h An Refer Au’ die Eingabe voa 14. Mirz 1941,
THIrm D..,’l:“' crodfevons  Auf Grund der weiteren Prifung kann die Bekannt-
L Un.‘g‘ct;;?d'fﬁl:f"ng‘ zachung der Anmeldung nach§ 30&s Patentgenetzes 1in Aus-
e e ’ sicht gestellt weruen.
FUr ate auszulegonden Uhterlagen wird.die aus der
Anlage erslchtliche Fessung vorges-hlagen. Mit den Ande-
rungen wolle sich die aAnmelderin
binnen ¢ 1 ne g Jonutu
einverstanden ¢ rkliren und dTs" “Anlage unverundart zurlick~
geben. Karn das Einverstifindnis nicht nuagesprochen WoX -
den, 8o iat der Widerspruch eingehend zu bvegrlinden.
-1 Die Frist beginnt mit d.r Zustellung.
5 Die Beaenken gegen das Zusatzverhdltnis .werden im -
BAinblick auf die Ausfihrungen der Anmelderin in obiger -
Eingabe fallen gelassen.
Es 1st noch ein Beispiel in die Unterlagen aufzunehmen,
- in welchem R ein heterocyclischer Rest ist, vgl. Beschrei- '
. bung sette 2, zeile 6. .
- Die vorschriftsmaSigen Probem.-~ soweit es sich um
neue Ester handelt - sind einzureichen,
Priifungsstelle flr Klasse 12 o
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Acrylsaare und inrer oubstitatlongersaugnluass

2usgts eul ¥Fastens ... . C(ipmeldung . 6% 360 Ive li .

Gagenstand dee FatenIs .er oo {anseldung . &% 3L
Ive/12 o) 4st eln Verfehrer gur Reratellang vor AOrylsanr
und ibres Substitaticonsarseuwgalgsen, Vel den aan Aoetylen ode’
etnesitig subptituleric acetylens 1in flusuigary oda:r gasfbrmige’
Phase saf Cetpllcgroonyle ia s~ovesunnsil YOR JBBULY wnd orgend~
achen siuren, guaebenenfalls 1ip Flachang ait enorganlgehor
34duren, bei niedriger oder erhthter Yeayeratur unter goeuwlboe
11chen oder srhdhten Lruck einwirken lA6DS

ke wuzdo aun gerundesn, 4dnee sick dicoe Umsetsung auol
euf O0xgenische ¥ervinduongen mit HySTOxylgrupyen: ntalicr
#lxohole, ®.D. istkrleliobol, Cyclohezumol oder Benpylalhoboa
eder Yhogole, wio ¥reaol edur lyrogollol, Lbortrogon lunos,
woded can gnnittslbar di¢ sLpsod dey soFylstars odar, wenan mes
von sinseitig subotituiertean lcuvilylsass puggehtv, dle Leter
subetitulerter iorylaluren srhili. toeignste eingoitliyg subnti-

tuisrte ioetyleno nind boispielamalae gothyle, Vinyle, lso

propenyl- odoer Phenylscetylen, YFrepergylelkohol und deseen

Horologe, wie Butineleol=l odar 2-ialnobd ting, wie
Z-Diastbztnmingbatgn-z
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2lizethyleniocbutlne) 84: Jes LoRylobinobuiie
vle vaBetgens Yo FisBet Lo)s:l¢ld60i0¢ Lo y S e AL Wi,

voo sCetylen noc: fo.ag2ndd! vié.ola

wobel L 91BOR Alkyaie, _“yoleolkyi-, /foikyle odu: Akl lYes:
suck olinen hetereeyollasuhel 0% befeLLRY., JONY mEr YOr 4
ecrtiagss rirobclan daus. ©¢ sGnrdL Al elne ofel, ase be. ..
puch molrsre 2y3roryictupiet voreviery aeslo,

1€ Lanuvdabg 2130 upler gratfoentslicl giaichur v
dingubaen wle buls varlenssa Ge tewytiutonts Gurohaeflhr.,
hier oind belopleleweiae 4le Lurdosylic dus dlekald, Yobolis
.lgens, :0l¥ryas und Holybanpe geelpnel) vesoadsrys vorsellna!
1gt es, Nickelcorbomyl &8 yerwendehn, Han $3nn bel flmnoriegms arztul
odeT asnlig erhibtur Teoaperaiur srvel ton oder 4ie (o ataun;m
vel bhherep temrersturap hHis beisplelawelses 25(‘0 %{g«%ﬂv rat
arbeitet in inwecondail vYOou orgsnlescksd . aureén, kdek kanp gu-
sntglioh moch 1n #lackung aitl .increlblLulesn, £.b. calzpiur.
_enmefelauure odar FROSLECIELLTG, A8&YYbslisl surded. Aly OFETOI-
sehs uSnre kowmzsn beilsgislosew2ize raslisenciare, ~ERigDaUre
Froplopegure, 3ustersiuTre, CRalatare, 2pleiasiure, Bearrnaselindtsre
~éipinsiars und hihalsuzure in L3I

PSrReY Xoentn a0CL Aleo? sur Akilviezung dory Jmsessung
Lchwersotplls, sohwurretallpalze, z.3. Xangah—-, -lesul—, LODED Y,
Eiczeienlze,0der acetylide der Lenearastallio der . und degliup @
836 poriovdicecica .guteso nugesctnt Worden. dierfLr @lgnse Bigh
oueh Jogverdlicaungen, wie ‘ihyijodlo. =o Lapud vorveilhefs scia,
45T Jasetzangomiechuly polyneripationsverhinderndd Ltolfe
gazugetsen, nie Thincne, nup¥areulfst oder dise Chleride dor

LYEENE,
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Die Raaktios zesn aiv Acwtyles oder mit iostylen, das

qit Inerten Gasen, wis Stickstefr ocer Bethen, verdhnpy ley,

bes fz:ahnlxcno&. verminderior oder erhbhtea Jrogk in tlusafgg;
R

ode?yﬁ;aph.sa fortlsafend ofer catordrpchen dorongefinrs merden.
¥en Renn auch 1 Aaseagilall von 1nerten Yerdtanuagemi tsaln

3eb, /tihers, Zotern, “onleasasseratoffeh odes Chlorkoklenssogar-
830Ifon, wrdeiten. Darch Gen Zusovs von Fetzmisteln kenp =8z

Y913 irbetiten in flceaiger Phase dAie dgetylenzalnahss pe.
J2nleanigen, Zan kang anch ¥laghungea von de6scr und alkohales
2de? Fhapolen att daa dstellcarronyloe und Acetylonsh unmsetgor,
®0del =an dann Xloqhunzen der frelen lorylisiure mit deren Setors
*Thals

S8 le? beresss boxonas, Sase man Jdured vmgataea von
Rohlenzonoxyd ait Clefinen ung “@80er 0der @il Alkoholos ge-
sbttigte Cerbonanuzon odor Cardonsduresster orhuls., Lorextige
Uzootaungen sicg beisploienelass donohriebogn 1g Journsl of the
Chenical Society, 1936, Band i, tetten %50 - 365 und 18 den auce
Tissnizchen Potentschrifion ) P24 762 vis ) 924 T6y.

Jeob der vorliegendon Erfindung 469 eo a%glioh, Estes
ungeskittizter Cartonshinren 1p 9ipeo Arboivegeng hersustallen,
vhkrecd san bei don bilgher angesfnqien Vorfahren etots ashyove
U1 setzacgen suefanyen @agste, Dedbei ise op ibexrraschend, devc
Ubarhaupt eine Cspetsung zwioohen gen 4cotylendn und dem in den
Eatallcertonylen gebundepen Eoblesoxyd oiotrist, de bel dey
Uznotgcag voo Olefigon =it Eohleroxyd usd zagper Setalloerboayle
schedlieh sein sollen uad ihye iouesenhelt vermleden werdon poll.

Sie Ag den nschetshaenden Beispislen sngegebenen Teile

sind Qswicntstsile.

Zuisple. .

83U Tolle wosserxtreisy s shylalkolioxr, 3w Tedils Lisennlg

260 Teolle Bickoloardonvl PULIY mAE 17 ain md 4 i Mmen o oo




Beispie. .
80U Tolle wossorfrveisy +8hylalkolon, 3Gu Teils Lisenolg

usd 260 Telle Hickolcardonyl f£Hl1t mse 1n eoin @lt AURPSF Ver-
$82e088 Draokgofib ous id¢latab.. del 10081 dann necheigande:
.8 t&noo;atfon—ﬁtioxltor: end 6 tese;;QQfQQ Acesylien oaf up
Fabrt Bel 40 <« 457, BPio aer Lruck pight TShr abnimas, DAL vor-
braachte icetylen wird Jurol Eechpyoesst vos tricohos Acetylien
ergunss, wiahrend 4ie Temporetar sur Abfubrung der bei ae
Beaktlon suftrctendon irme duroh BEuhlen euf 4L = 45" genalsey
wird., 5sch stus clinor Ltunde 1si die roelylensufnohle boondst
and die derechnets xomse von 1% Teilss Agotylon aufgenommon
e arbaltope Junxelgrlne, #isre uOvung wird frskticnier
destilliert; wobsl mwsn l4i Telle siner selscber TH und 8°°

aledoeden Fraktion erhily, die eacs 540 Teilen Agzylohursithyi-

28%eT, 477 Tellen alkohol und 24 Teiler Bsslgsiure bYesteni. Dig

nsohfoleonde FPraktion vos Ep.,,~4¢ - 45° enthslt mur soe
12 Teile jorylssursathylesier, der Rost beztsobt hsapseachlics
sas S3sigslare neden goeringoen opzon Qes dimeron sderylsiure-
dthylessers. Ute suabouto mn Aorylsenrestnyleantar entaprich:
uvtea 3C # dor boreohrnoton #vaga. bap kann dem seter durol
Acrmascben ait saesery vom Alkohol Defreien und demn des i1
Bstez gollats sassor darod Acsfrieron entfornen.
Beispicl 2,

$0C ?eile Phomol and 100 Toile Blooseig U1 oin mit
112 Teilen Hickelcardonyl 1p ol @it RUhror vercohodes Druoke
gefas ans Fdelstehl. Ip d6r im Beizpiel 1 beschrisbepen “eioe
Presat 33b scetylea und Otickotoff bed 29 - 35° oin. Dss
icetylen wird sturnisaeh aufgenosmen, sodosu dio Umuotzung mach
qutor Teit beondot 1et, Diec srhsltene gruae, goellortartig:
¥sepe vorseset man sit der awele big Areifechen mnge LiLyli~
slkohol und :sziv daan dse ala KLiokelacetat vorliogendos




Biokel duzoh Zauebes Vs L0 fellen 83 <1g8T FLOBPRCESAUXY k.
uzlfelickes Ibosphat sus. Raoe filtrsery ab, Bdeotiiliort as
Piltrat and orhald nack don addestlilioren des Alkone.
480 Teile singr Prsktion voa S O 3¢ = &¢7, 416 neo:
knenol 21¢ 7sile -sorylsiurepronylestsr entbu.
Beippiel -

In ein oit RUckflusskilhler and Ruhrer verschene
GefUB giby man 300 Teile lthylazlrohol umd 10C Teile Xigeszas
end verdriingt 616 lufy dureb Acetylen, Des Gsnge wire aa;
auf stwa 407 geneisny. ea 1isst % Tsile HickeloorboAy. e.-
anhliok ratropfng mﬁn Yiwa jeing’r .tuhda,. LB
AbeOrption des scetylens Betct‘exm sear odturnisube HoGKT1IC.
sin, wBhrxsnd der man oinan krtftiger Acetylenstrom AL Ga
Zeauztionsgefad derxery sinleites, dnas kéln Lantersdrack entstenn
Das Z2ndgemisoh eathilt 115 Toile aoryisiuredathylestex, env
sprschend cinsr susdeuste von 97,4 &, borecanneil suf den Cu-
dsbhalt dse Bickelcardoayls. Jle¢ Toinigung des iorylehurelithy,.
egtoro aus dem slxoholwiutor-vsmicon €rfolgt ia udblichoy .eis
duzrch Dontillm {Ep. = ¢ ., suswaschuo mit vedBeY un
Augf{risren, wio 1p1823a;icl . boachriebohers

Bginplol =

372 Telle ashylenglyxoa, 3C¢ Teile Hipeamig us.
5CC %éile Cyolohexan vworden 1n oin LTufhgeiuld.sus Ideletsha
sas den Aie iLuft durgh Stickstoff verdrangt worden ist, elago-
fulls. Sach Zagade von 260 Teilen Wickeloerdenyl werden dens

a4 a4
nacheinsader 4 AtacaphirTen Etiokgtoff und 4 Stmeephiiysn Acotylen

asufgspresst. &an ¢rhitst lanzsa= auf 70° bie 75° und pressi
dostylen in dem Uale naoh, wie es vorbrauoht wizd. 1o lLaufe von

2_ztundan

73
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ACetyieL @ulgonosyun, RA0L DG-




11el

.2 Stupden wardea #e 21! Tul'e 4LCetlyist aufgonoxliwn., RpO0L Bu-

entotey Acotyloceefuedxe wist 41¢ Tesotruagslildig VOB ERua-
tlll.m Blokelsald, €&t sus H10salacsted 02LaL WEOLE HACK9 -
88rylot bestent, adgesad, zW.‘ma Filtret adse—dectilliest. Hlerbe.
werden cach oinon Voriaa! ven 1) Telles ved Zpe, .. » 4C” B
. b 7§°. dar is weskontlioker eus z1geossly rrd oin wenlg dlyholests”
testabs, 1CT Telle elney bei 4 2o cwisckea 7§ und 76% ubsr
- nmnﬁu Prekiicn und 468 Teile clner boi & 2o zwigshen T6 un¢
35' aiecdenden Prsztiosn ertalten. Diesc letzte 7rskslon wir
ncehrpls dsptillierd; =an oTRH1Y als ReRptfroktion vod fye, . ot

€E° vie SC° 73 <izee :thylengzlykoldiscryls.

Boiz2plis.

- 48 Telle Butaadiolel,s, §¢ ZToils 112681, 2C0 Teiis

20laol ord ¢,8 Teile Fhonyl-f-napbthylamip @okien 1a olmes
sERrgefys saf 10° ercizmt. xan lasst 43 Zeile Flexelcavony.
satzopfen und leitct 1n der tmBoigpisl 3 booohriedetsn selise
SRiaT Ribren scetylen ein. 3neh otes 19 3tundosn hiirs 41
Agssylesaufraice auf} iasgoosst cerden 26 Toils Acatylen asufge-
agozen, 2ap vorcetst can die Oasctsungufluasigkeis 214 10C Tolles

Q' XYeoser und FIhrs untsy Liokithlong 1 Situnde -kefigs D10 LEDEF2 ¥

. goniohs, die dis Bickelzelsd enthuly, wirxd ebgetremni. £38 rLbsung

Aes 3aters 1D Tfolup) trockast can @it Ketzaussulfes, denpft dse
2olucl Bel otsa 15 &a e und fraxtionsert. Dec erhsltene Butse-

uoxu.aéﬁ'i}a’!ﬁ{ ate §a2333%262355 %0 saeaoveroton 60 bic )

160° boi 6 =3 LERITERAINIRERIRBuunankE-A 10507008 OTRULY 203
noeh 12 Zeile Batandiolsonsaorylet VOB FPey ., = 103 - us .

Baisplel 6.
) 46 Tasle GIycerinm und 75 Teile Eicousig werden m dar
\_ m
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in Feieptel 3 Veachrievenen ¥s3ga, jedockr ohme VerdBonengs

aittel, =it Biokeloordosyl ans Acotylon boi 30 bis 35 bonandelt.
in © 2tunden 154 43¢ Uanetsouns deended. man exrbily ip 40 Siger




3975
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in Ssisplel 9 Veschrisvenen ¥s18s, jecook shne VerdBonengs
8idtel, =19 Biokeloorbdesyl ams Acetylon boi 30 bis 35 bonandsla.
12 © 2tundea 1ot die Usnetnuns beended. wan exbils ip 40 #iger

. Ausdeute den entedondenen iorylsbureglyosrinesses (HiARDRERUNEISS
senickst fn L 224 %4 !on?:ancn kursgens mohenm
Felymey 28 18 vieles lBeungenittalh, R.D. in Fetonen ap
!5gpndort gut 1n Xthylanchlorhydrin, l8slich 1s% und bey
Yerdunsten des LOsangenittels engoanenhlngsnde P1lme 2iefers .

142

Turod elas Eischeng voo 8GO Teilen Bemzoa, 308 Teila:
Sakaliydro=-S-gaphtnsl wad 50 Toilen Figoseiz, dae auf 3¢
erwirat ist, leitet man in 2oz 1a Beteplel 3 begohrisctoem
Felsc lamgsum acetylen, wuhrens asrn allx,ﬂhucn 43 Zoiys
Elekelocarbonyl sugids. Juron Etiblung wird 436 Tomperatuy Gausrnd
wf 39 nis 41° goBalson. In etwe 4 Gtunden 13t dio Uzsetsung
3cagdote Xon filtriert voa susgeschiedonon Fiokelncetont ad un¢
destilliert das Piltrat. Hzoh deo Avdeatilliicrea des Benzols
geht suzbabst anvesindertes Dakahgdsonaphthol. innozhald einoce
Slsdessterreiie-von 110 bde 115° bed 14 oo Udor. Als niohete
7z o2 erhilt man den 3ehanyd;w-a-aapkthalserylsau:eoonar
voa- 8iedebereich voa 135 bls 1356° bot 24 am Druck in eigper
Auzdsute voa 88 $4 der aueserorxdentiich leiqaut polymeriaiort.

. Bctspie} 8.

Bine IBsung vos 30 ?eilen Hexylsostylen ta 80 Teilen
Athylalkonol £3zt man sllmahiieh su einor Lisung vom 200 Teilen
Athylsikohel, 10 Tetlen kisesstig und 19,5 ®eilen Elokelosrvonyl
Bes 30 bis 35° unter Buhrez. icseblicBond ezhsitat aen mooh
5 bis 4 3tusden suf 60°. Doch des uddestillieren des asU8tas
Tells des ilkolols im Vakuum bei etws 562 niauy naﬁ di0 einge-

engle alkokolische ldoung xit viel weasser suf und Ashers ape.

387
- 1ig)

Ule Zoatilletios asy tisecizones lupang Liefary B&OL Ava Ao

G220 T88 A8 L Ahoare dae ma. ..
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Vle ZoGtilletigs asy tibecizonen Lovepy liefary LEOL don am
Ssapfen dso Athors dez be: ic o ssigsben 20 ugnd 102 abergohende
0::0&-7-oatwnasnn-7-smgxeav

cﬂ;(cn?,. - ¢ o
[o1+; + SpNg

Die 2ugdsute vorrag

Deiprio.

3312 Goslgad voa 1o Teilen Athylalkohok, % Zelle:
EBiosesig und 11,5 Telien Bloxeloarvenyl wizd sllatinlier be.
50% antsz gutes nunven mat 2o Tollen Fueoylaocstylen varsota.
Psan wird noch 3 bis 4 btunden euf 70 bie 7Y eraisgs. Dmor dea
Abdestillieren cer lelohsflnohtiger Aataile bed etwe 30 mr
Druck gle8% =pn die alkoholigoke losubg 10 viel tpouwr ume
#thart aus, Bach Geg id2sapfen des . there wird der gebildote

dproresinrosthylonte.

2 dQ.o-e..,

00009&.‘
Qured Vaxuuadeetillosion gersinigs (xpa” = ® 126 40 125°%),
Die Austsuto botrl:t &

Pgt.gtggﬂgogt

Yerfohren sur Nsratellcng von Zesorp der iorylakaxe
acd Shzer Sabatitutionserssugnises ig 7eitervildung doo Vor-
TahTens A2Ch TotODY cve 0. (daneldung 1. 65 381 ive/i2 o),
dadureh g9kennzolohnst, dass asn hiew 4eetyloa odox oinssitig
sabstitaierte dostylene in fluaeigor oder gesfroigoy Fhuge
auf Zatsllesrbonyle bot 4rvvecahiedt von Alkoholen oler Fhenolon
nngd

ugd von orgsnigednen iwacen. Jegzedancafellis in Ziechuny A




484 Y00 Qrgsaleclhesn leac¢n. 4989d%2nealalis in Ziechup; o

stcrgenigekss .J3uren, Gater jewdnalichez oder srhbhtes Jruc

Spd dai RIOAT .ZPY odeT erilhAS? ToOPOTBILY @ IAWITHL luoe.
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’FARBEN'NDUSTRlE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
. Patentabteilung ‘

Pristi 28.MHrs 1941

P& § Bauptlabdoratorium
. SRt e ahovae
b,oe 2

mﬁ/z /94]

“guzie1s

B
petentabt.Px/Va. den /v Aaie 1941.
[ 1ve/12 o, '

. 'Ver!uhren sur Her tlllnng von Estern der Aerylaaure
. » Substituti roduktes.

S
!

_ aAnf dcn utabuchud vom 22.0ktoder 1940

. Bezugnehzend auf die mindliche Vurhandlung vou

3 18,0xtobexr 1940 und den Besoheid vom 22+ Oktobex 1940 tbersenden

~ wizr {n der Anlsge Bsue gusammanhipngende Unterlaegene Sie ent-
halten d3e nit dex Priifungsstelle in dex mindlichen Verhendlung

& wereipdarien Anderungen sowie nen Hinweis euf den Stand der

s !cchnik and den technischen Fortsohritt gegenﬁber den bigher

homntea Verfahren gur Beratellung ungesittigter Carbonsiure-

© ester.

. pie von derx Pru:ungsntelle gegen dqs Zusateverhiltnis

e goﬂnsurfcn Bedcnken grinden sioh dsrauf, dess in der vVore
liegenden Apmeldung ala Ausgangnstotf!a guch Acetylenalkohole
und Acetylepamine hunsprnoht werden, wihrend in der Hanpt=-
_lmldnns swaxy lub-tit\nnrte Acetylene sle Aupgangsstoffe genannt,
abex’ Aoct:hulkoholc ond Acetylensmine sle Vartretor dieser
Klasse von Verbindungen nicht erwihnt worden. Hach Ansioht der

- VPmSuncutluu sind Acetylenslkohole und Acetylenamine nicht.

: llln ‘aubstituierie Acetylens sufzufassene o
) ' piege Begriinéung ist-nioht nﬂohhnlng. Yoraussetzung
Vﬁx die nurohtuhrbnkeit der vorlisgenden Brgindung iet die: 7

- ..:Annnduu yon Aoﬂyj.en und einseitiy substitulexrten scstylepeny /

ENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patsntabteilung



> EAR NINDUSTRIE AKTIENGEEELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
bieilung

--Prist: 28.Mirs 1941

$ Hauptlaboratorium

N - ¥
Petentabt.Pr/Va. den A¢, fait 1941

c/12 O
sYerfshrsn sur B:r t-nung‘vou §-urn der Aoxylsiure
: 0 3 0 > .

Auf den Amtsbescheid vom 22.0ktoder 1940,

nnusnchnud auf die mundliche Vorhannung voa 3
m.onoba: 1940 und den Desoheid vom 22« Oxtober 1940 Uhdxsendon -
" wir_ in dexr Anlege nsue: susammephingende’ Unturlasan, B8ie ‘ente-
halisn dis mit a8z Frufungsstelle in der nindlichen Vuhandlnng
nﬂinblrhn "Xnderungen sowie einen Hinweis. auf den; S%tsnd der
fechnik und den technischen Yortachritt gegenlber;dan bvishex
béksnnten Verfshren rur Herstelluig ungeshittigter Carbonsiure- :

- . ‘.i‘fo

Die von derx Prnf\msastona gegen dse Zusataverhiltnis

gouncrtcn Bedenken grilnden sich derauf, dapp in dexr VoI~
noacndon Amldnns als Ausgnngsstotte such Aoetylenauohole
and Acot:lcunduo bunnpmoht werden, wilrend in der Haupt~

munn; sWar: tuhst!.tuzcrto Acetylene ale Aupgangsstofle gonannt,

aver Aut:hulkoholc and Acetylenamine ala Vertreter dieser
worden. Nach Ansioht dex

. ‘nuu von Yarundunsan nicht erwhhnt
E ;’#ind "Acetylanalkohole und Acetylenamine nicht

Acetylene safsufesséne
Btgrunduns int- nioht stichhaltig. Yotaussatmmg

¥ rreit der vor11ogenaen Ergipdung ist.die . 7
nﬁqn@msvon :Aestylen und einseitig substitulexten Acetylenan, J

und
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3 . Patentabisliung
f °  and sWar wizd von der EigonscBoft dieser Verbindungen Gebrauol

.o ‘onleht. dass 8i0 eine dniraoho Konlenatoft-!ohlanntoff—Bindung
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