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Unser Zeichen: 0.Z.11842.

Ludwigshufen/Rh., den 24.0ktober 1939. St/K.

verfahren zur Herstellung von stickstoffhaltipgen Erzeugmissen.

Es wurde gefunden, dass man wertvolle, -wasserldsliche,
stickstoffheltige Erzeugnisse erhilt, wenn man die durch Xon-
densation von zur Salzbildung befahigten,.ctickstoffhaltigen,
mindestens ein an Stickstoff{ gebundenes \Vasgerstoffatom ent-
hzltenden Verbindungen mit Pormnldghyd und un@eren orgeniochen
Cerbonylverbindungen, die an don der Carbonyléruppe benachbarten
Kohlenstoffeton mindestens ein resktionsfiihiges wasocrstoffutom
aufweisen, gegebenenfalls in snwesonheit von Harnstoff, er-
hiltlichen otickstoffhaltigen Erzeugnicse mit ulkyliorénden

uitteln bebandelt.

Die Herstellung der Auuganéootoffe fir das vorliegende

Verfahren kann beiaspielsweise nach den Angeben in den Patenten
evs -». (Anmeldung I 5y 596 IVd/8m), ... ... (Anmeldung I 60 291
IVe/12p) oder ... ... (Anmeldung I 65 300 VI/40a) erfolgen.




11842

Geeignete alkylierende Mittel sind boiepiolsweiaé
Dielkylsulfote, Toluolsulfonsilurealkyl- und -~uralkylester, Alkyl-
und Aralkylhalogonide, wie Athylbromid, podecylbromid, Denzyl-
chlorid,ul-Chlormethylnuphthulln‘ ferner Chloraceton, Chloraceto-
phenon und auch Alkylenchlorhydrine, wie Athylenchlorhydrin, sovie
Alkylenoxyde, wie Athylenoxyd unc Epichlorhydrin.

Die Umsetzung kann in Wusaer oder auch in anderen
Lésungs~ und verdiinnungsmitteln beil gewvhnlicher oder auch er-
héhter Temperatur vorgenommen werder..

Die neuen Erzeugnisse sind besischer als die Ausgangs-—
stoffe und besitzen diesen gegeniiber eine erhohte Fidllwirkung
fiir wasserlisliche saure Verbindungen. Sie sind daher besonders
gut zunm Pixieren von Gerbstoffen oder zur Verbesserung der
Waschechtheit von mit substantiven Farbstoffen gefiirbten pflanz-
lichen Pasern geeignet. Auch als Egelisiermittel fir brsische
Perbstoffe sind die neuen Erzeugnisse brzuchbar.

pie in den nuchstehenden Beispielen erwihnten Teile
sind Gewichtsteile.

Beispiel 1.

zu 210 Teilen einer nach Deispiel 2, Absatz 1 des
Patents ... ... (Anmeldung I 60 291 1vc/12p) eraeltenen wisserigen
Lgsung des Kondensationsproduktes aus Ammoniumchlorid, Formalde-

‘. hyd und Acetaldehyd gibt mun nach denm veutrzlisieren mit Hotron-—

8

" lpuge beil gewdhnlicher pemperdtur 39 Teile Denzylchlorid und er-
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) hitzt die Hischung etwa 20 Stunden unter Rilhren auf 80 bis 85°.
: Da.nn lisst man erkelten; trennt die sus Benzylalkohol und nicht,
u.mgesetzten Benzylchlorid bestehende, obere lige gchicht ab
und erhalt so,eine braune wiisserige Ldsung des neuen Erzeugnisses,
-die man ohne weiteres verwenden konn, z.B. als Egelisiermittel
:'fﬁi basische Farbstoffe. Durch Zusatz einer wisserigen Losung
von Zinkchlorid kenm mon das neue Erzeugnis aber auch als Zink-
chloriddoppelaalz abscheiden und es so in Form eines Pulvers
der Verwenduns zufithren.
Ein &hnliches Erzeugnis erhdlt man, wenn man anstelle
'von BenZchhlorid Xthylbromid als alkylierendes Mittel verwendet.
nbenao kann man mit gleichem Erfolg auch die vilisserige Losung
E deu nach dem Beispiel des Patents ... ... {Anmeldung I 65 300
. VI/40a) aus Ammonaulfat Pormaldehyd, Acetnldehyd und Harnntolf

*n'erhdltlichen Erzeugnianes benutzen.

eiagiel 2.
In 720 Teile einer nach Beispiel 2 Absatz 1 des

".Patenta (Anmeldung ‘1 60 291 1Vc/12p) erhaltenen viisseri-
"gen Lasung des Kondensationaproduktes aus Ammoniumchlorid
ormaldehyd und Acetaldehyd lasnt man nach dem Neutralisieren
mit H ‘ronlﬁuge im‘Verluufe von 3 Stunden bei 20 unter Rithren 140




Erﬁitzeﬁ auf 30° sittigt mit Natx;iumchlorid und fH11t das

,neue Erzeu@is durch Zusatz einer 50%igen wisserigen Zinkchlorid-
ldsung in Pom des Zinkchlorlddoppeléalzes eus. Nach der
ﬁblichen Aufa:r‘beitung erh#lt man 86 ein gelbliches, in VWasser
"leicht 1631:i.ches Pulver. {

Patentanspruch.
Verfa.h.ren zw Herstellung wertvoller, wasserloslicher,

i'stickstoffhaltiger Erzeugnisse aus den durch Kondensation von
zur: Sa.lzbildung befé.higten, stickstoffhaltigen, mindestens

: i ein an stickstoff gebundenes Wesserstoffatom enthaltenden

-_i;:Verbindungen mit Forma.ldehyd und anderen orgu.m.schen Carbonyl-
','verbindtmgen, die an dem der Carbonylgruppe benachbarten Kohlen-
"stoffatom nindestens e:in reaktionsfihiges Wasserstoffatom auf-

. 'weisen, gege‘benenfalls in Anwesenheit von Harnstoff, erhdltlichen

jsu‘::i.cks'R:c.):i.‘fha.’l.*t;i.gen Erzeugnissen, dadurch gekennze:.chnet, ‘dass
man diese Erzeugnisse mit a:uqlierenden Hitteln behandelt.

L “ . . "
' I.G.FARBEWINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT &
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"‘""'iu&f""‘hafan a/Bh., den 3.0ktober 1939.
 Dr.mo/b

cha’.:nne.‘ldung.
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L. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LupwicsHAFEN L B
k e 4t "mha.fen a/Bh., den 3.0ktober 1939.

Henanneldnng.

,,,Botr-ﬂ: Ycrzahren sur Hersteunmr .yon neuen stickstorthaltigen Konden--
- 'aa dnrtm. |

Bs w.rde geﬁmden, dass man wertvolle neue stickstoffhaltige
~_Xondmat\10nsprodukta erhﬂt, wenn man atickstoffhaltige Kondeén- -

sationaprodnkto aus Ammonsalgen, Pomaldehyd und anderen Alde-

l:qdan oder mderen organiach Carbonylverbindungen, die akti-

vi-rte l(etbyl- oder nethylengrnppm aufweisen, mit alkylierenden
f nttoln mnaetzt.

z::r Uhaetzung geeignete stickstoffhaltige Kondensationaprodukte

sind vor allm xondensationsnrodukte ans Amonsalzen, Foma.ldehyd

. (o.z.usa;)
und xondcnntionaprodu.kta aus Amonaalzen nit Aldekwden umi
andu'en orwinchan Carbowlverbindnnscn. die aktivierte Hothy:l.-
oder Iethglenmppcn aufweisen gemétsa Patent vee sas (0¢Z.10 339).

An alhlierenden Hitteln ueien beispielsﬂeise genannt Dia:uql-
y ‘!olnolsnlfonaﬁnreester, Benzylhalogenide, Al!vlhalogaﬁde,
x.B. Dodeoylbromid. Henaphthylchlorid. chlora.ceton, chloracato-

ph.annn, Ltbslenchlorhydrin. Epichlorhydrin

w _Hpuptlaborstorium -

: oder auch erhdater Temperaiur vorgencumen werden.
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oder auch @rh&hter Temperatur vorgencmmen werden.

- mbrﬁqnvchj_xbnéenagtionaproduktc weigen 'gegentiber-(_!qn Auggango-

- :-Atoffui vor allen eino erhdhte Basizi%at und-détm eine erhthte
&

rmurhmg gegonﬂbar wasgerldplichun sanren Verbindungen auf. ;
810 siml dahsr beuondera geeignet boiapielaweise Garbatotfe zu
ﬁxioren u:nd die Waschechthe:lt von. substantiven Fnrbnngen anf

pﬂanzlie.hen rasern in ‘erheblichen Haaae zu verbeasem. .

Beiszial 1 .

+ i teny:

418+
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Beispiel 2.
720 Teile einer nach Beispiel 2 der Patentachrift ..., ...
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: Beispiel 2.
720 Teile einar nach Beispiel 2 dex Patentschrift ... ...
{(0.2. 10 484) exrhaltenen Losung werden mit Eatronlauge neu-
tralisiert. Im Verlanf von 3 Stunden lésst man bei 20°
140 Iéﬂe D:i.metbylsulfat zutropfen, wobei man daraunf achtet,
daas die insr.mg immer schwach alkaliach reagiert. Zur -
Zerst'o’rung des {lberschilssigen Dimethylsul?ats wird dasg

alkaliache Heaktionsgemisoh noch etva. 3 stunden unterraub.i'en‘

au.f. 30° orhitzt Dann wird die Beaktiona‘luaung mig Koohsalz

: geuutﬁgt und die entatandene Bage, die aioh mit Natronlnuge
aloht aehr auatallen 18ost, nit 50 $iger ZLnkohloridIB\Qng
- nla zi.nk oridnalz get&llt. Han erh&lt 8o oin golbliches

!
. in Ianaer leioht lasnohea Pulver, y

ratantanag’iﬁéh. ' RREBIE .
Yerfahren gur Herste:unng von. neuen atickato:tfhaltigen
Knndensationaprodu.kten, dadurch gekennzaichnet, daas man '
stickatofthaltige Kondensationaprodnkte ana Ammonaalzen,
romldehyd und andaren Aldehyden odér anderen organischen
..Carbonylverbindungen, die aktiviarte Eetlvl- oder Het!w],en—

- :a-uppen aniweieenrmit ‘alkylierenden Hitteln nmsetzt.:

Durchschﬂag

. ,«.%_,_.,, __._...\»-_. Tr e
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Oct, 1939 - Nov. 1943 Herstellung von organischen Schwefel-
verbindunzern.
Preparation of organic sulfur
compounds.

Frame los. 4185 - 4221
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esChallsnr.r.A.
rveninaustiriz a.G.
a; Ahelhl,

3e35CL_USs
Aufdie anmeldung LL.Go.Farveniniéustrie aktlelrgéser.scralt
in Frenxiurt a.... wircs o . LELUT1, peschshener beracntacCiule ung

nach krurung ces wr:icoTn LoSiRsprlong .0 VoL 7. (ktober lu2s
an luufendes ratent unter aer HesZeluvnndg. Yerlanre:n zar her-
stellung ver Or_anischern ochiwcisiver Laun,en” sul o jrund avs
ausgelegten Unterla en ertelst.
- “Jemugs ~ 2 Absatz 1 der JEroranun, Vo. kv. owii lw4C st
die Trxlurun_ abgegeben wordern, dasu sicn der schutz auf das s1ro-
tektorat Bbhmen undc ..uhren erstirecrern 3l
Gridinde :
Dem Besernluss liegf dus jatentbegelhiril el beisnntgemwcl.ter
Unterlacen zugrunde,
von der Einsirecnendern wlra ausjsliuhrt, dass es aus der
amerikanischen katentschrift 2 046 090 bekannt sei, hohlenwas-
serstofie mit EHalo.er und _ckivereldiox,d umzusetzeL und diese
Tmsetzun, durch Lichteinwirkun, zu bescnleunigen, La es anderer-—
seits aus z.B., der amer.: sntscor. 1 765 60) bekannt sei, dass
Ketgllchloride in glsicher’ 1ge wie Licht (vgl.hie rzu Richter,
Lehrbuch der anorganiscren chemle 13. aAufl., 194, 5.274) die .in-
wirkung von Sulfurglchlond ©bel cer Chlarierung organischey
Yerbindurger beslnstigt, ist nach surfassung der Zinsprechendern
dzs armeldungsgemisse Verfahren orne erfinderische Zigenscheit.
Diesen ausfikrungen der Linsprecnenden kann nicht 5eI0lET
vierdens, Es war nzmlich zm anmeldupgstag, desonders auch aus Ger
amerkz.Fatentschr. 2C46 C9C, nich: tekannt, welche Umsetzungen
bei der gleichzeitigen Zinwirku vr.n Schwefeldioxyd und Halogen
auf Xohlenwasserstoffe eirtre-en ovz#., was fir =rzeugnisse bel
derartiger Umsetzing erhzlten weravn, =S tiess sich dzher am
Anreldunsstias auchk nock nichts dariber aussagen, ob und welche
¥atalysatoren welche Umsetzuis (der nach der amer.Fatentschr.
2046 090 zahlreichen Umsetzunssmtglicrnkeiten) beglnstigen. Bei
diescr am inmeldungstaz somit -anz unilibersicntlichen Sachlage
hat nun die anmelderin gefunden, dass eine ggnz bestimmte Gruppe
. von Verbindungen, ndmlich die sonst die Halogenierung begiinstigen—
den anorganischen Halogenide wider Erwarten nicht die Halogen-
' substitweni-tion sondern den Eircritt von Sulfohalogenidresten
katalysiert. Jie Patentwiirdiskeit des anmeldungsgegenstandes
ist deher allein schon durch die {berwindung eines gegen die
Verwendurg der anorganischen Halogenide zur Katalyse der 3ul-
- fohalogenidusubstitution bestehenden Vorurteile begrindet,
so dass es eines Bachweises iliber den zegenilber der bisher vor-
“gescihlagenen Lichtkatalyse erzielten technischen Fortschritts
nicht noch bedarf.
Es war bei dieser Sachlage wie oben angegeben zu beschliessen, -
Priifungsstelle fiir ¥lasse 12 o
gez.Dr.ldllering

~ LG FA_RBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patentabteilung
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11.Fe8 1943
die 1. G._?athenindustria__m.

X plx.26.762/43

untagen. . '

4 . 4192
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B Patsatabtaily
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Patantabtallun,

= Ahachrift/s.
-~ DEURSCHE HYDRIERWERKE AG
;,—Berlin Cne:mitz Rodleben
N Forschungslvora*oﬂum

EINSCHREIBEN!

An das
Reichspatentamt
Berlin SW6]

Abt Patente—
Dr, Sche/B/G 12.Jamar 1943,

’ ,‘Betr.. Pat.Ann.T.65 861 IV3/12 o 23 -
. 1.G.Parbenindustrie 3.-G. Prankfurt a.M.

"Yerfahren zur Herstellung von organischen .
.. Schwefelverbindgggen' :
AGegen die o‘oige Ameldung erheben wir’ hiermit
: : BEinspruch
»und begzunden ihn wie folgt

i . ,aetzung von xohlenwasserstoffen mit Halogen ly:ld hw ioxy
'aus der amerikantschen Patent sehrift 2 046 /6/0 bekannt »,In
-"lYorvertsfi’entlichung igt auf Seite 3, rechte Spalte Zeile 16 18"
:'angegeben, dass die Binwirkung der genann‘ten ‘Gase u,a. au.rch Ltcht

41 9J
l G- FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH:
[ . . Plhnhbbﬂung

T Eléicéen'_AZwe_ck bereits Licht als Beschd e1nmnd o < me e . .-

. . e w

of-




Pahnhbbllung

'l gleichen Zweok bereits Licht sals Beschleuniger vorgeschlagen worden
1st N : ' ,
! Der Breatz von Licht durch Metallchloride 1fz um sp nHdher
als ‘auch der amerikanischen Potentsohrift 1 765 601 (Séite 1,
7 Zeile 89-94) vekannt war, dass Metsllchloride in gleicher Welse wie
: Licht die\Binwirkung von Sulfurylchlorid, )dna bekanntlich leicht
i aug sahwete-ldioxyd und Clor entsteht (vergL V.v.Richters: "I.ehrbuoh der'
" anorganischen Chenie, 13,Aufl. 1914,8eite 74,Ats, 1,) beg(lnatigen..
. Bofern daher: das.Verfahren der amerikanismch on Putentechrift 2- 046 090"
- bet Verwendung von Licht sals Katalysator m.pht zu demm gewdnachtan
. Z4el Zyhren- sollte, laz es nashe, die.1in der amerik 1o en Patent-‘
" achrii't 1 765 ‘601 als aquivalent hiermit: vorges hila,
1_,ch:!.oz-i.c!e \ala Beschleunlger zu versnohen. ‘Bine Erfi
;diese'n Schritt nicht gesehen werdon, zumal v

nicht dsrgetnn worden 18t dass - durch a1 Verwendung

'ﬂalogeniden ein beaserer teobni che Effeld:

: - ‘ntfahige Erfindu.ng nich’
'11- hiernﬁ:, ant die Ammeld

Aktiengesellschaft
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7 ; - »5"‘ Deze- bor 1941,
I.65 861 1Yd/12 0 - "Keratellung von or 'uniaoh
T . dnnson'
R ,Auz don um:esonem Vo' 3 wirs 1941.
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Patentabisiiung

0.2-11344

x sg 861 ;vy_,

5.D0zaaber 1941, )
EY/W

Yox znnhsb eric ht.

: -J ..'.Mr'_ﬁ_uns_ggl:_!zme&r_ .
‘. Die beiden Verzuaho vurden in zwei vollkomman gloichen,
nahnneinandtr atohenden Remionniumen aunaetmzrt. Dieno Reak-
'1 ﬁmwrms waren senkréecht stohende 1 3.7 2 :
die mit- Glaaparlen ‘gefUlly waren. Zur meachaltun» Jegl}. ar Liohit
'inmtuna warden die Yelden fiirde duroh mnhﬁllnng mit 'aohwax-zm
- Pqp:lu- gesen Id.ohtcintx-itt gesohiitst. - : :

- b) Auam dor Vamcha. s
RS gen 11ess den g anltochlorier ’
untcr Auseenkiihiung ait Vaaaer. deaaan'
CAustrittastells kont:o.uiu-t wurde, ‘von obe uaoh unten durohldas
s mhlcrinnora musan. wmn-end

in da mhi rinners und’ ade -
mlngcsmusxeit -dosg sultoohloriomsspr nR ] wz'den so
an:toinandu- eingesteut. dono das: xnhlarinn To- wihy
m:r der Versuche bis oden mit Plﬂasigkeiv;‘
.~ belden Versuche unterschgddon sich -dsduroh’ vo;
dca einen aenk-umturn kein Xatalyeato
) tionatnrn Pnoaphortriohlorid alg xatal,vauto * ERJOEON Taxy
B n&nioho Ubrigen xeakuonsbodingungan :

T om ‘durch Hydrierung von Kchlenoz:,a gewo 18100 *Kohlo; ma
‘vem aittleren Holekulargewioht 207 umgodotzt.. §
wurden aeiehuiﬁg Degonnen und. gleichzeldig boondet,
mm-n Xohhnauuutoffsultoohloriden emnt‘ :
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- Q) Y-raneha'badinmgL_

-‘—!cngo den wesatzton Kohlon‘muooratorfseninohea 628 g .

" Zulsufgesobwindigkoit dos Zohlanwasserstoffgemisches in .
‘dea n-utionatum 216 com/std.

stx-u:msaguchumiskoit des Chlors ’ . 18 Litox/std.
] scbwteldio:yde . 20 Liter/std.
Koaksicnsdsuor - &5 -3tunden -
_ Regxticastemperatur ’ : 50®
,’:zaiﬂ Versuch I wurde kein Kntnlyentoz- zuaaantst. boln Versuch XX
surden vor der AusfGhrung des Versuchs in den hohlenwasaotatoff-a ,
gendisch 4 g ‘Phoophortrichlorid golﬁat.

-q) ursuchurgebniaao.

Versuch 1 {onno xatalysator): Vnraoiz‘unaszuhl den Uasotzungupro-
dukten = 17,5

B _Vemoh 1 (nii xatalyaator) s LS 2  68,0,
. mmnfan% ) . ’ =L
. M 4n ccynn.ﬂ wn rhcaphoztﬂchloriz. ula Kg lyaat
_‘nouta h-cdukt selgt eine vierazal go: grosaa cmaiﬁnnbaaahl xﬁ.e
- das ohde Anwendung cineaz’:stalyanioro erhalt
;,entzprao!wnd ‘grlegeren Longen uohwetel und chlor in 'auifo}mlogeni -
«;'artiaer ai.ndnna R , ”
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Un dcn van Prufer vorlangten Haohaa:le desn durah dap: Vertahren yoxr=
11esaader Amneldnng erroichbafen katalytieohen Effekt 8 #n. exbrin-
‘geay haben :1: die im folgmden beaohr!ebemn &v 1 Versleimavex.-— o
mb.e ansscfuh:t. : . .

R Veraunhe w.rden 111' zwei vollk mman gleiohen,; no
nnaaxttehendcn neammiumen ausge!ﬁnr
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gevicht 207. m.e beiden Yorsuche wurden gleichseitig begonnen

- und: ueiohnttig heendet. Yon den exhsltenen Kohlenwasserstoff-
mtoemmuden emttelte ‘man nach- grundlzohet Entfernung von
ma-tm monauustott, ehloz und 802 die’ Verseitnngazahlen.

- 'e ‘Vor ubed gen.
. Yersach 1 (ohnrntnyaator) v : )
lanso dos msuetlten !ouenwauexatotfgemisohem : - 828 g

Zﬂm esohwindigieit: des xohlmnaaeretoftgemi.aohas )
in‘den xukuo %m ) 216 oon/B%4,

stxdmatgeloh'mdigkeu vcn Ohlor: ~ i e 18 1/Btd.
‘.. (= 0+ 8ogi L

!ukumunor: S
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. ;;- M (ui utllnntor).‘ |

{ohne ntal:sator): ‘Verseifungszahl-des
- " produkte!
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s I 65 861 IVa/12 o (0.2, 21 844)

Wir sandten Ihnen ¥itte April ein.n Sescheid des

’ Befchs;atentants, vorin u,a. cin 7Versuchsbericht zuax Nachweis

. der tesonderen Tirrzung dos angenmeldeten ‘/eifahrens verlangt
#ird. Da die Frist zur zrfillung dieser Forderung in den
nZcasten Tazen abléuft, bitten wnir Sie, uns dern Bericht, umgehend

zu¥orrmen zu lassen .
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Yerftigung des Reichspatentants vom 28.Hal 1940.

Dr.Sp/fr. 5. August 1940.

dass bq@ der Sulfocnloziarnng von Konlenwasserstoffen Katalysa-
toren ansewanﬂt werden kinnen, fur die vorliegende Anmeldung
‘keine patenthindernde Ertinduns darstells. i

. Die obengenannte. Vertugnns wurde mit Ihrem Hexrn Dr\dL Aber

_:'bereits besproohen und hierbei eine entspreche A

" .Reichspatentant verfasst.
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Herstellung vor

Es ist pexannt, crgsan.scns Vertlnsunger., nstesgvnuer:
Kohlenwasserstoffe, greichzelrtig mit Scrhweleicioxi: unc ha.idgel
zZu bghandeln. Man erhdl:t dabe: Verbindunger, cie gzus Tell Scnwe-
fel und Halogen in sulfohwiogenicartiiger Bindung unc zun
Halogen in nicht verseifbare:r., zr. Lohlensicif kevuncener
enthalten.

Es wurde nan gefundern, dase mar bel oleser Verfehrer
den Ersatz von Wasserstoff curch Hulouger weitgehenc zugunster
der Einfiihrung von sulfohalogenidartigen Gruppen v- oo . .- uwt
kann, wenn man die Einwirkung vcrn Schwefeldioxyd und Haloger adf
Kohlenwasserstoffe oder Halogenkohlienwasserstoffe in Gegenwar:
anorganischer Halogenide vornimmt, die Halogenierungen beglnstii-
gen. Beisplelsweise selen die folgenden Halogenide gerannt:
Chloride des Eisens,\Kupfers, Nickels, Kobalts, Zinne, Titans,
Zirkons, Wismuts, Bors, Antimone, ferner Phosphorjodid und die
Halogenverbindungen des Schwefels. tanche-davon konner auch aus
den freien Elementen in dem Umsetzungsgemisch mit dewm eingelex-
tetern Halogen ergzeugt werden.

Als Ausgangsstoffe kdnnen Eohlenwasserstoffe¢ der ver-

N
scBiedensten Art dienen, z.B. gé€bidttigte Paraffinkohlenwasser=-

_ ‘.“0\1 R \%’5‘3




gtoffe, etwa Cetan oder weicn- oaer
aus der katalytischer Hydrierung ae: LXYUe deg nol.enst

bel gewdhnlichem ocder erhdhten Druack stammender. Kohienwasse:-
stoffe oder die durcr Abspaltung vor sasser uug Buauersic?;.
haltigen Erzeugnissen der katalyiiscnern hyarierung cer uxya:
des Kohlenstoffs entstenenaern., elrer dydarlerung, gegevenenful i:

zZuvor einer Pclymerisatior, urterwortener. Clefine. aucr ge-

wischt aliphatisch-aroma*:acne unc halogenhaltige honienwasser-

8toffe kdnnen als AUSEANESZUt verwenae: werner. Fesie rohlien-
wasserstoffe werden ZWecCUmissig 1r Gegenwar: vor Losemittelrn.
etwa Tetrachlorkohlensccf:, ungesetzi. Die Linwirkuang ver®Raico-
gen und Schwefeldiox&d findet schon ve: niecrigen renperaturer
statt, und es werden solcke vor 50t ZXeCcKmAass1lg : dcerschrit-
ten.

Beispielsweise arbeite: war wie foigt: Eirn Gemisch vor
Chlor und Schwefeldicxyc wird feir verteilt unter Rihrer 1ir. der
zu behandelnden rohlenwasserstoff oger Halogenkohlenwasserstofr
unterhalb 50“} am besten bei etwsa 2C¢, eingeleitet. wenr 1D kna-
stoff nur eine suifohalogenidartlge Jruppe vorhander seir soll,
wag fir danche Zwecke erwiinscht ist, lésst man die Einwirkung
zweckiéssig nur solange vor sicn genen, bdis‘hur etwa die Hiélfte
oder zwei Driftel des Kohlenwasserstofte umgesetzt sinc. Nach
der Umsetzung werden die geldsten Sase unter vermindertem Druck
und Durchleiten von Stickstoff entfernt. rirn bestimmtes Verhalt-
nis von Halogen zu- Schwefeldioxyd ist'nicht erforderlich; viel-

fach ist ein Uberschuss ar Schwefeldioxyd ven Vorteil. Man kuann

das Gemisch von Halogen und Schwefeldioxyd auch verdiinren, z.B,




1184~

mit Kohlendioxyc cder Stickstofl, zur Uzsetzung vor Cetar ver-
.fdhrt man z.8. in der nachstenenc teschriebenen deise: aie an-
gegebenen Teile sind Gewichts<eiic

In ein GemiIscr von 34C Teiler Cetar und ~ Teilern feir
gemahlener Eisen(Z)-caloris leznﬁq Tar. unter guter Rihrer be:
2C-25° gleichzeitiz Chlor unc Schwefeldioxy& ein, bis
Probe rach dem VYerseifer zur .asserléslicr 1:i, oder
bis etwa die HHlfte de: Zohlen.ssrcrsioffs ir sulfcohloriaart:gs
Stoffe ungewandelt ist. Alsdarr werder dle geldsten dase be
25-30° unter Durchleiter von 3Sticesioff uvder bei vermiruerter
Druck entfernt. Das erhuh@;ﬁf Gemisch aus Cetansulfochloric unc
unverindertem Cetan kiann man 2.b. auf ale i{r uen Fatentschrifu-
-.ten ......(Anmeldungen 1.€2 637 IVC/l20 unc 1.63 €57 IVd/Llo
geschilderte Weise cder auch wurclr Ausschiitteln mit Ligroir
trennen. DurﬁFgVers:ifen mit Yatronluuge erhdlt man dae Natrium-
salz einer Cetansulfonsiure, dac sickh durch hohe Kapillarwirk-
sankeit auszeichnet.

Wenn man auf dieselbe f#eise 412 Teile eines durch Hy-
drierung von Kohlenoxyd erhaltenen Kohle;wasserstoffdls vom mitt;
leren Kolekulargewicht 20€ in Gegenwart von 8 Teilen Eisen(2)-

chlorid mit Chlor urnd Schwefeldioxyc behandeit, erhdlt man ein

Gemisch $sulfochloridartiger Stcffe, das bteim Verseifen mit

'Hat;onlauge die Natriumsalze der entsprechenden ecliten Eulfon-

sguren liefert, die eine auszezeichnete letz-, Emulgiéf— und

Waschwirkung besitzen. Anstelle von Kisen(2)-chlorid kann man
<

auch Kupfer(l)-chlorid cder Schwefel anwenden. -




weniger den EZrsatz vcn 4asserstof? curs

erwinschte Einfiihrung sulfchalogeniqariger %rupper begungt.gei.

Asf diese aelse gelingt es - tescnger: wenrn
abbricht, bever der gesamte rKOhliensas.ers
die .ichtlgen vertindungen, cle s
enthalten, mit gutén huasbeiter I

Welse herzusteller

Verfanrsr zuar B urn, VOor Crganischer sSonwe-
felverbindungern durch Umse*zung virn Kohienwasserctoffer Jae:
Halogenkohlenwasserstoffen nit na.cger ant Schwefeldioxyc, da-
durch gekennzeichnet, dass man diese 1n jegerpwar: vorn snorgani-

schen Halogeniden ausfiiirt, die Halogenierungern begiinstigern.
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“Yerfe.hren zux Hcrstellung von- Sulfochlorierungsprodukten
von Kohlenmserstoffeﬁ“

Es ist bekammt, Sulfochlsorierungsproduxte von Kohlenwasserstoffen
oder halogenhaltigen XKohklenwasserstoffor dedurch gu erhalten,

~
.dass mon diese bei Gegenwnrt von Schrefeldioxyd und Chlor unter

Bestrahlunghit ultravioletten Licht behandelt.

o i . . \
Es gurde nun gefunden, dess man cuch chne Anwsrdung ‘von kurzwele

ligen Licht su demselben o:ler thnlichen Produkten gel:mson kanng
‘wemn man bei Gcgcxmn.rt von Ohloriornngakntolyantoron und Tempe-
mturon unter 50° Sohwofeldloxyd und Chlor zur Linwirkung br:lnat.
. .
_ Plesen Verfohren kat den Vortoil, dagp men ndt ainpr mnon'b_‘lioh
‘v'oreinfachtcn Apperatur arbeiten kanne Béi_dor I.!.chtéulfoohior:le- ’
. rung sind Apparaturen nit Qunrzfez‘mtorn‘oder Jauchleapon orfor-
derlich, die infolge ihrer Zorbrechlichkeit eine'Brgmdge;fahr be-
_ dingen und andererseits auch oine moﬁ@chte_ Vérme érzeugen;

‘welche eine zusitzliche Kihlung erforderlich mochts

Die fir das npeue katalytische Splfochlorierungsverfahren v'emehd-_

-

Durchschlag
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baren Eoklenwassaerstoffo kinnen der verschicdenstor Art ce?.n ZeBe
i gealttigte paraffinische Eohlonwasserstoffe, wie z.ﬁ. cofe.n,

7 ,f') Paraffin und besondors die bei der kntnlyt:.aohon Hydz‘iorung dor
Oxyde des Eohlonstoffs bei gewlshnlioham oder erhﬁhtom Iruock ere
h#ltlichen Stoffe’ oder ihre D‘ehydratisiernngsprodukte, Bowie dle

. aus diesen hev-gestellten Polymerisationsprcdukte nach Vornazhiie

.einer Hydrierung Ungeaattigte xohlenwaaaerstoffe liefern bei
der Snltoolxlorierung neist wenigez- gute Proclukte als die geeﬁt- v

tigten. i?eiterhin k¥nnen Anwendung ﬁ.zden ‘Soloke P:r:od.ukte, bei,

} Bei festan Kohlenwasserstozfen ist die Anwendtmg von I.ﬁsungamittel;

: 1 wie z%ﬁ:etrachlorkohlenstotf, memaaig.

} Ala seeie;zete chloriemngskatalysatoren fir das vorliegende Ycr- e

fa!u-en ae:len baiepielaweise gem’mntl Eiaanchlnrﬂr. ‘Eiaenohlorid,

L

- _,....r.,..‘, N

o FaRsEh ‘ N A RH
ESELLSCHAFT LUDWIGSHAFE o
l. G.: FARBENINDUSTRIE AKTIE“gaitﬂborwdum . R

ﬁrbind.mgen des Solm'efels. uancha Katalyeatoren 'brauchen ni Tt .
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» Id.sroin erfolgen. Ton orhh’lt oo dxm Fotriuzonls der catannulfo-

anni-i, das nich d\u-ch hervorrngonﬂe kapiunrnktivc Eiganuchufton

mzcichnot. ’
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118L7 .
Oct. 1939 - Feb. 1943 Herstellunz von I'olyaethern.
. Preparation of polyethers.

Frame Hos. 4222 - 4233
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l G. FARBENIND'JSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
Patentabtellung

~

11 847

‘An das
.Reichspatentant,
‘Beriin’

Patentabb.in/5.~ _ 25.8ept.1940 '

TYe/12 d.
ung_von Folyéﬂ:em.
.von l14.' Juni 1940,

Ji . Es trittt sWar "u, dass in don entgegsngehaltenon PR -
{ .' tontachri!ten dle i—'aratellnng von Oxypolydﬂﬁemem o

aul inlﬁndinchen Rohutotten gewonnen. Nuoh
cpruchung 15!; en - ein patcntbagtﬂndenﬂdn Ho

N G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptiaboratorium




‘VI’G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Haupltaboratorium

s

g-une-nat'auggt :

ay _nu voruegezzlo Verfahren ist in dem. Entgogenhaltungen nioht '
b-acnuem. narnner umaua stellen ai¢ ;a.uaaohn : o

i

. 5 G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RH
i f Patentabtellung

B, MY S . NP O /
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5 l. G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RH.

Pahntabullung

B nbschrift/Kn. / 6.2.11847
|

ﬁﬁl« or. nroi"‘”

Reickspatentamt Berlin; den 16.August 1940.

Die am 28.0ktober 1939 eingegange.ne l’étentanmeldung
3 65'867 IVd/120 trdgt infolge Klassendnderung nunmehr
das Aktenzeichen J 65 8567 IVc/lzo Gr.25.
' Zg. 151: 1n Zu.kunft bei ullen Linga‘ben ohne Kurzung genau

- anzue,ehen.

14, Juni. 1940.
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Unser Zeicheni 0,2. 11847

Ludwigshefen a.Rhein, den 27.0ktobver 1939.
Lu/Ve.

Herstellung von PolyHthern,

Bekanntlioh besitzen Oxypolytther von organischen

Oxyverbindungen technisch sehr wichtige Eigenschaften.

Es wurde nun gefunden, dass men Oxypolyither mit tech-
nisch -besonders bemerkenswerten Eigenschaften erh#lt, wena man
Oxydekahydronaphthaline in an sich bekennter Weise in Oxy;
polydther tberfihrt. '

R Die als Ausgangsstoffe dienenden Oxydekahydronaphthe-
line sind durch Hydrieren der entsprechenden Naphthélinabkbmm—
linge gnt:zugﬁnglicﬁ..Sie kdnnen au?p niedrig- und vor allem
'hahqrﬁolékulaze Alkylreste enthalteé.

" pie Oxypolyatherreste kdnnen in bekannter Weise ein-
gefﬁhrt 'exden, 2.B. durch Behandeln mit Alkylenoxyden (Athylen-,
._ ?ropylen- oderxr Butylenoxyd), Bpichlorhydrin oder Glyecid.
. Beispielsweisg verfiéhrt man wie folgt. Man l6st in

924 !ailcn 2-Oxydekahydronaphthalin { 6 Mol) unter Ruhren und

R
. _ ) Uberlaiten




1184-

Uberleiten von Stickstoff bei etwa 120° 5 Teile Natrium unc
presst bei dieser Temperatur nach und nach 792 Teile (18 Mol)
Xthylenoxyd ein. ﬂan erhilt eine halbfeste Masse, die z.B. als

" Emulgiermittel verwendbar ist. Die Eigenschaften des Erzeugnisses

1.G. FA

EN

kdnnen in gewissen Grenzen verdndert werden, wenn man groBere
Mengen Xthylenoxyd, z.B. 6, 10,. 20 oder 40 Mol Athylenoxyd je
Mél 2-Oxydekahydronaphthalin einwirken lisst. - Anstelle von
Natrium kenn z.B. auch Kaliumhydroxyd verwendet werden

Die neuen Xther sind je nach der Art und Kettenlinge
des eingefilhrten OxypolyHthezrestes fliissig, hélbfest oder
vaseline- oder wachsartig. Sie sind in Wasser ldelfoh oder
leicht verteilbar und eignen sich als Textilhilfsmittel, z.B.
als Emulgier-, Egalisier-, Netz- und Waschmittel. Auoch k8nnen
8ie bei der Herstellung von Arzneimitteln verwendet werden, ‘
z.B. als Salbengrundlage.

Patentanspruchi
Herstellung von OxypolyHdthern, dadurch gekennzeichnet,

dass man Oxydekahydronaphthaline in an sich bekannter Weise in

OxypolyHdther iberfithrt.
I.G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT iz

S o : . 4x3y
RB.E;NIND_USTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWléSHAFEN A. RH.

Hauptiaboratorium '
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1. G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWléSHAFEN A, RH.
. Hauptiaboratorium . .
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Patentabtoﬂgg
s &@
\\
AN

. Heparmeldunx,
' “Veffa}n-en ﬁu.r Horstsllung von Po;géitharn.'
- |

) 'In der Lnlagn m:ergeben wir lhnen einen Anmldun@entwurf sur
i witem .Bearbeltmxg

. Di‘.t%bé&i. 17+ Okxtobar 1939

Du- zur aera..ollnng on I::mlphor 0 bonatigte Spamblalsohol io'b

B D.Bq?. 5°5 973' ..
FoPs. 815 126 ond

P.P. . aza 454
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I.G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELJ_SCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
Hauptlaberatorium
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FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
: Hauptlaboratorium

17-‘10-39

Heuanneldung.

*"Verfahren zur Horstellung wvon. Polylitf;ern"-

Es wurde gofunden, dass mon wertvolle in Vaseor liuslicho oder
_ lelcht vertoilbare Polylithor erhilt, wonn man Dokohydroxy-

naphtnaiir.o nit Alkylenoxyden oder aeron Polylthorn umsotzt.

Dic als Ausgengsstoffe erforderlichen Dekah&droxynaphthe.‘l._ine.
',ei.nd leicht dnrch Hydrieren der entapreohenden I:nphthale toch-
- ,nisch zuganglieh. An Alkylenoqden Xommen in Betracht vor allen

g }{thqlenoxyd, we;ter Propylenoxyd, Buiylenoxyd.

’ -Dic Unsetzung kann in bekxannter Weise, etwa gemiss der deuts::hen

‘Patentschrift 605 973, durchgefilhrt werden.

. Ble I}aaetznngapro‘dukte ptellen je nach der angelagerten Alkyien’- )

o~

ozwdmznge f1isaige, halbfeste vaselin- odor wechsartige masaen
dar. Sie aind m uasser laalich oder lelchd verteilbar und

» eign.cn aich allein oder zusanmsen mit bekannten stoffcm als

."F.:mlsier-, Bgalisiarb und Waschaittel. Weitorhin kinuen sie in

roX

o ,der phamuzentischen Industrie als Broats f‘dr ‘\‘iac}me \.nd Va.uelin

l)uutﬁascmﬂam;

T

BT R
N 4238

I. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RH. -
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L 6. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RH.-

Hauptlaboratorium

17.10.39 2
Dr.Domy/Ri.

Vverwondung finden.

Selbsiverstindlich kd@nnen dic Unsetamgsprodukie, die noch eine
oder nehrere Hydroxylgruppen sufweisen, nit welteren :ao.k%ions_—

fihigan Verbindungen ungesetzt werden.

Baiaspiels .

In 924 Tl. Dekalol (6itol) werden unter Rilhren im Stickef:.éffatrom'
bei etwa 120° 5 T1, Fatrium gelist, In diene_I;i;bung présot nan ‘_
'1a Ruhveutoklaven ebenfalls boi elitma: 120° naoh und nach 792 T1.

(18 iol) Xthylenoxyd ein, Man orhilt cine halbfoste voselinartige

Masse, dic als Emulgicrmittel verwendbar iot. Urmetzungsprodulite
. f

“nit thnlichen Eigensphaften erhiilt man, wenn man enotelle von 3.

64 10, 20 oder 40 Mol Athylenoxyd verwendet.

- Patentangpruchs
Verfzhren zur Herstellung von Polydthern, daduréh gekénnzeichne.t',

dass man Dekshydroxynaphthaline mit Alkylenoxyden oder deren

ﬁlyﬂthern uzsetzta 7 ‘—.(« ¥P )‘th’gq
g p Yo ¥Ag -

§ Awa 033
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Nov. 1939 - Hay 194L Yerfahran zur Herstellung von
L'onoazofarbstoffen.
Preparation of monoazq dyes.

Prame Nos. h23L - L281

E3T)
Berlin ST 61,
Rir{Sirer Semnfir 47 - (03
Fercdpredier; 17 a2 21
o )
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Rite 307 Cirotauio 1 159, abarﬂ""“‘u ; wigshdfen a.Rhein
et . Rhein
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Bejfdhlup
an bie iinmeldung der I.G.Farbenindustrie Aktiengeeallsahuft

—

{

T nitb eln,vom 15. November 1939 an faufenbes Patent unter bdey - . 5
- pm—th -

Beaeiémmg s . Verfahren zur Heratallung von o-Oxyazofarbatoffen TR

e - N

““guf Grund der ausgelegten Unterlagern cricilt.’

&I

288

- : nxxxﬁ;mﬂ;mwumw
GenﬁB § 2 A‘bs.1 der Verord.nung vom 20.Juli 1940 ist die Erklérung
‘abgegeben worden, 4a8 sich der Schutz auf das Protektorat Bohmen
und. }lahxen erstrecken soll.

%‘Stiirungsfte!& fi}t Rlaﬂ’e

{)/n'{,,,-

5
¥
3

“mit . 3alzfungsbetefztung
125 Dorbripatilo a=

/f 2 _,/{ ,/', i 4

235
Berlin S ut, tey Y September 1942

meld)spatentamt

Qﬂfﬂqeian- J 65 955 IVd/22 A . ~§Im!.m;\u NN

. e ~
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» 4» e Q{Eid)spﬂfentamt ‘I‘rrluxA QW /:‘!, tent ! Septembe.r 1942
3 . - ) Coyfdieer Irate ar . pa.

- - P . : : et s > as oy
- Sttrueisen; J_65 956 va/22 4 ST

13

| Bdfdifumanme o, 577 942,

2a

die I.G. Fax‘-benindustrie
. "aaminaug.n;ﬁ-:m'.zm I "Akt.-ges. s Pat.=-gbt.
. - 22 Jaiogen ervpdenia,

N . e
: RESAE F Wiestann 3 10y,

- - TeMbectrza
Toes Banlamt: W15 e by s &

roity,
3k AT auttien Lo taytattanst
BID SHOpTsie, Deris,

= Ludwigshdfen a.Rhein
—— e

B '*5§'r'3e¢§en=__'-,.'%'._11.‘351.,‘

Befdia B
}Iz;f.,bie dnmeldung der I.G.Farbenindustrie Aktiéngesellschaft
;18 Frankfurt a.yain - : '

i

Antvf.‘rb;c(n vom:-15. . Novenber 1933 an laufendes patent uhtex.."ber i
SR ST R e K ) F———— :
N Bezeidnung g ® Verfahren zur Herstellung von 0~Oxyazofarbstoffan n .

o c:mfv Srund '§ei"aizsggtggten Unterlagen ertefrt,

[ .
: - - al
;,:Dnrs—pétnent' fﬁlz;t .blg ﬂqmer . - g z ‘288
:u; A‘." - : - DL -

X Lo xxxtzx&ximxﬁ:mmumx B
‘Genit3 §;2~Abs.r1 der‘Verordmmg'vcm 20.Juli 1940 1at die Erkliirung
abgqgehcn"wo;den,'.daB__sich'det Schutz auf das- Protoktorgt Bbhmen
imdi&hreq;.eratreckon ‘soll, e

DO Prilfungaftetie f?r flaffe , 220

YA

s
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mit: Sabtungsbeleh ung’
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Patl16a- (d)~
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Patentabtellung

Gy 11861
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d2sTovenbor lgﬁg .
A5, ﬂ'u,?ﬁ/)/pt

. &NB- )

P
Vorfghrog sax exstellung yon oéggarotarbntogfeme

N ¥o varde zafunaon, dgas oon o-oxyazofszbacotfo von
gshy voﬂeuhaften ZLarderisotion Eig@nsahutten exhiilt,. wonn
=an’ dlazot srteo nitrogmp;enhaluge o-smuonxybenzclg/a(fner

. 2—mm-5-o=rynaphthann-7~snuons&uxe, daren .Aminoamppe ot

. FARBENINDUSTRIE»-AKTIENGESELA.SCHAFT LUDWIGSHAFEN Alﬁgl
Pluntabtallung .

Die’ r bstof!& £Erden aus nenﬁxalen odey cguren

- T I



“ARBENlNDUSTRIE AKTIENGESE SCHAFT LUDWIGSHAFEN
! o Pmnubm:l-ué;g S Axﬂé‘

m. ra:bstoi‘ze £ivben aus nentralen ¢der saursn
o:ﬂ 7011 -‘Nn. nynthotiaoha Pesbxu von tiexisthen Charaktsr,
:310 mcminddu, oaer ceunlomtnerat?n.wsondate sher auch
numsan von cclmne:asem and ﬁone. Eels Zuliwolle aus
f: umn nnc Eonu. :lu neiat cch-axnon TEnan. Hioxbol exmult man
T acn nsex-u—nn ezé 31'1eh snrka mxbunsen von. ghuehem

BENINDUSTRIE AK]'I_ENGE§E§.LSCHAFT LUDWIGSHAFEN Alﬁﬂ-l

Paunhb!nllung

pe uma amnm«m Rosksion ga, 6IWETEY ouf 5o° una
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- Patentablsilung

s sar. sca'noh llkaxxsohon Reaktlon gu, OXEETEL auf §0° und
i_vnuin dm nn oinu Lésung von Hatrimuuiﬁ An Faooors. Hon
_PERSA drei Btanden lang Bet etua 55°, otuspet durch Knledton
:ées xouemucnd nb m nut dén Jminocazofarbstolt aun, gsupgt
%n &% und trocknet ihn. B¥ sieht gleichaniig ang Misghangen
'vn z.xlvollo eus Vx-koue and %olla, Bei ﬂor saahbahunﬂluns mit.
h'uhroant oder o:.nnx uscmmg vou Eatrzmbich:omt- uoa

424y 7
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LG, FARBENINDUSTRIE AKTIENGESEH_SCHAFT LUDWIGSHAFElea&!'I.
i . Paunhbteilung :

: i’ ' Eaten ooh
- vertnf:on £ar Isrotellung von. o-Oawazofaxbatoften.
i ‘._Aaadm.. pkcmozchnet, dass wan dibzotu:te nitzogruppcnhaltzge
- 'e-nainoo:ybnn:olo =Lt oiny: 2-Am1no&s-oxynnphthulin—7~auxron~
~ ;» osn.rc, donn Aninomppc ait dem Feat einer aromstischon.

" wqcaxbouunn nnnittolbnr odarx Hiber eing ;:oa-a:uokq verknﬂpﬂ =
tot. 1n alknziacnan dittcl Euppelt und onsohlistena die u&t:o—
82“”! m m:u:sxnppo nduz:.e:t. ) )

! I.B-?AXBSHIZHJLEQR!E sﬁi‘lﬁB‘GES IJwQEAPQ

gez ppa. Sc_l:«?abcr; PES K/oz'):.f.‘_‘
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".,In der Baaahraibung Beito 1, ;
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Reicyspatentamt -

65 956 1vd,22a




Erﬁnﬂer Hauptleborator:u:

! DUSTRIE AKTIENGESELLSCHAF—"

Wty s dutuicrtwaty; Cat Bums.

!am14“'gvm Dneer 2eicnen: C.2.116.

Ludwigshaten a.Rneir. aen, 13,November 193.
Fr/va

o -
Yexrfahren zur Herstelliung von Hm?[d’farbstofrex,

/
Es wurde gefunden, dass man Mand}zofarbstoffe von sen:

vorteilhaften farb_eriechen Eigenschaften erhilt, wenn mar

('S
diazotierte die -Naephtholseite einer

2-Amino-S-oxynaphthal1n—7—sulfonsaure-&u-ppa-.\-& deren Aminogxu pe
“""W"‘ ﬁM{w“
@it dem Rest einer aromatischen o-Oxyc bonsa‘ﬁre ikuupft ist
AR

mitrogmppe redCziert. Zweckmidfig werden die Ausgangs-

stoffe so ausgewdhlt, dass der Monoazofarbstoff nur eine Sulfon-

s8uregruppe enth&lt.

Der Oxycarbonsiurerest kann unmittelbar an die 2-Amino-
gruppe der 3 omponente gebdbunden sein,: wie 2+B~ 1in der
2—(8?4'-0xy—3'-carboxyphenyl\}r—_/aming\-s-oxynaphtha-lin-ﬂ-sulfonsaure
>oder in der 2-(Y74'—0xy-3'—carboxy—S'—methylphenyli);-/-aminev-s-
oxynaphthalin-7-sulfonsdure oder deren N-Alkylsubstitutions-
erzeugnissen, oder auch darch eine Briicke, z.B. elne Sulfon-,.
Serbonyt—oder-llothylengruppe, an die Aminogruppe gebunden sein,
wie in der 2-—(H-h§ethyl-ﬂ—4'-oxy-3'—carboxyphenyl—l'—sulfonyl;)—
aming)—5~oxynaphﬁhalin—7-sulfcns'z’mre. Die Reduktion der Nitro-
gruppe kann durch Behandeln der Hitroazofarbstoffe mit Ldsungen

von




von Alkalisulriaen oaer —poOlysulriaer pewirk: werdge

Die Parbstoffe rarcer 8us neutraler cae> saurer Bager:
N e
¥olle, bezw. synthetiscne raserr vor emi@dlisches lharakte:

wie Superpolyamiae, oager Celiuloserasercus. besonaers aper aui&
Hiséhungen von Celluloseraserr uné 4oiiv. 2.Lh. Vaskosezelliwolle
und Wolle, 1n meis: Schwarzer Tonewn. Hlerve. erhal: mar. au
beiden Paserartenfgkexcz Starke Farvbunger vor gieicnern Farpto;.

et ok
wdhrend Aceta\beidee£$6&ss welb gerasser werder.. Die Echtneite:

der Pirbungen weraer, wesentliicr verbesser., wenr mar sie m:

Yetallsalzen, insbesondere mi: Se.zer der Cnromsaure uné Salze:

des dreiwertigen Cnroms, aes Kuprers oacer daes Koba:ts oaer mi-
a@ehreren von dleser., nacrhbenande.
* Beispiey .

46,2 Teile §=Am1ané;oxqu—n:trooenzo. werder ::
Ublicher VWeise diazotiert, e Diazolosung 18881 war 1r eine
LY¥sung von 112 Teilen 2-(Hf4‘-Oxy—3‘-cerboxypnenylaoamino-5~
oxynaphthalin~7-sulfonsiure in Uberschussiger Natriumcarbongi-
l¥sung einflieBen. Nachdem die RKupplung beendet ig%i, wird aer

Parbstoff ausgesalzen und abgesaugti. 2Zur Reduktiorn des Farbstofrs

schlémmt man die erhaltene Paste 1r viel fViasser aui, gidbt Natron-

lauge bis zur schwach alkalischen Reaktion zu, erwarmt auf 5C°

-und versetzt dann mit einer Losung vor Katriumsulfid in vasser.

Man rithrt drei Stunden lang bei etws S c, stumpft durqh Einleiten
von Kohlendioxyd ab und salzt dem Parbstoff aus, saugt’ ab und

trocknets Er zieht 8leichmiB8ig auf Mischungen von Zellwolle vl
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éviakosemm und wolle. Be: der Nachbenandiung m:
Natriumbichromat ©asr einer Mlsonung vor Netriumbicnromgr- un:
Ohromifluoridlaaung, 2egebéenenfalls noor unter Zuguve von Kurte:-
8sulfat, erhAlt man 8ehr waschecnte, schwarze Faroungern. 1z Gewebe
allenfalls vorhandene Acetgtpeide Wird nian: angeschnmutcz.

Verwendet man ve: der Herstellung aes Farvbstoffts ciazc.-
tiertes i-Amino,Zhoxyfz-nitrobenzo. o0daer dirazotiertes ¥-aminc.-
2—oxy—l?nitIOsB-chlorbenzo; anstelle aer genannter Drazokompt:
nente, so erhHlt man Farbstofre vor dhnlicher kigenscnatte,

» Belspiel

46,2 Teile Z—Amino~2-oxyﬁ4=nitrobenzo‘ werder 1:
dblicher Weige diazotiert, die Diazolosung lasst marn air eine
Natriumcarbonat im Uberschuss enthaltende Losung von 5C Teiler
2—(N-MethyK:/ —0xy-3'-carboxybenzol- 1‘—sulfogyl%>amino«5 —oxy-
naphthalin—7—sulfonsaure einflieBen. Nachdem die Kupplung veende:
ist, salzt man aus, saugt ab und reduziert 1n der in Beispiel -
beschriebenen Weise. Der Farvstorr liefert,au? Wolle gefarn:

und mit Natriumbichromat nachbenandel:, Schwarze, senr ecnve

Parbungen. Allenfalls elngeviovene Aceté\kelde wird nich: ange-

Larvt.

Patentgnsgrucn .

Verfahren zur Herstellung von Z%Ofarbstoffen, dadurcr
p b

gekennzeichnet, dass men diazotierte

vt
auf—dée—ﬁaphﬁhe&sefﬁv einer 2-Amino~ ~5~oxynaphthalin-7- ~sulfon-
siure lkuppeld deren Aminogruppe mit dem Rest einer aromatigohen
o-OEESSrboneﬁure‘gﬁzknupft 1st, und die Ni ruppe reduzf{ert’
' I 3

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

042.11861

Patentabtetlung

Frist: 2.April 1941

£ dauptlaboratoriuam 3 1htar 1941

- 'Reighspatentant,
Berlin.

An;ngug:
.1 purbetafel mit Bailuge
.- 1 Haohtrag (doppelt) -
"FParbatoffproben (gesondert)
1 ?axbsto!fprobenyerzeichnia.

pmdes 7@;!/-9:.01355‘““ 1n/té\/h/w/

Patedtabt,Pr/Va. den 37 iy - 1941.
1. 65 956 Iva/22 a.

syerfahren zur Herstellu von Monoagofarbstoffen®.
Auf den Antabescheid von Zl.xovenber 1940.

In der Anlage liberreichen wir oine Tafel mi}.Ver-
gleichsfﬁxbnngen gwigchen denm sus der amerikanischen Patent- -
sohrift 1 871 477, Beisplel 7, bekannten nitrogruppenhaltigen
Azofarbstoff mit einem gensu entsprachend - aufgabauten Farbstof?
naeh der Erfindung, der gtatt dor Hitrogruppe eine Aminogruppe'
enthilt., Durch diese Xnderung des bekannten Farbatoffs wird das
Ziehverniigen auf Viskosekunstseide auaserordentlich verbessert.
Statt leerer grauer Plrbungen im bekannten Falle erhiilt men hier
kri1tige schwarge Farhungen.' : .

< Die Purbetafel wird duroh eine. Beilage erliutexrt, . !
Der gleichszeitig Ubsrsandte Laohtrag aohildert den oben darge=

. legten technischen Portschritt. Durch die ebenfalls im Nachtrag

vorgeschlegenen Streichungen erlibrigt es sioch, die im letaton’
Absats des Bescheids geforderten Beigpiele rachzureiochen.

¥it gleioher Post Ubersenden wir dile zur AnMQldung
gahurenden Farbstoffproben. -~

I.G.FARBEFINDUSTRIE AKTIENGLSELLSCHAPT
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oz MslZzrmann ppa. Kieksr

428

l. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RH.

Patentabteilung




418
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Patentabtsilung

0.2.11861

6 1va/22 a.

1.6

Sonderbeilage
zur Parbetofol, eingoreicht am IO glavi 1941,

Polgoode Fardbotoffe wurden verglichon:

A COOH
: atas. o2

o . a -

o 1. 24<:j>-naz HK'<::S'

OB

Hoa-Gruppe redugiert
Beispinl L von 1.65 9£6 ggd{
N . a

COOH

o ; o SO.E
R diaz. 2 NR OH
7 2. 1m0z ¥H, —-)\@'
o8

-, .

U.S.Patent 1 871 477
Seite 4 Zedile 70. ’

Die F#rbungen wurden in folgender Weise hexgestelltis

10 g viskosakunstseidegewebe worden in ainer Lisung

Yarbatotz in 300 cm” Wasser unter Zugats von 5 cm3

einer 10 %igen Anmoniumsnltatlbauug und 30 cm3 einer 20 Figen

Btttinnaultatl&nung eine Stund: lang bei 90 bis 100‘, darauf
oine halbe Stunde Lang bei 70° behandelt und auagewaschen. Das

\Ea-ebc wird dsnn in einer kischnns von 300 on’ Waase:. 5 om5

10 #iger

Durchschlag

Ty ey g et T ynoee

s
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Patentabteilung
10 #iger Essigsture, 10 ca’ einer 5 figen Lusung von Kalium=

tunde 1lang gekochi.

S ohromat und Eobaltchlorur 72 S
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Patentabtsilung
10 ’150: Essigstiure, 10 _om3 einer 5
obromat und Eobaltchlorur 42 Stunde lang

d4igen Losung von Kaliuvm=-

gekocht.

; . 4251
G EARBENlNDUSTRlE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH,

“Hauptiaboratoriur




o 4251
FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hluplhbora!orlu




it ik

4253
CHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH,

l G. FARBENINDUSTRIE AKT!ENGESELLS
Haupltal g;;tnllum
: S .. -

31ele41 Antnma ©



R 4253
l G. FARBENINDUSTR!E AKT]ENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH. :

Hauptlaboratorium

Drelm/Bie Z1eLe41 Anloge :

Psrbévorschi'itt

* 10 g Viskose-Gewsbe werden in 300 cn’ dmsger |
} 5 " ‘Armonomlfet 10
30 w0 Glaubersalz 20
oine Stmde bel 90 bis 100° darens ¥2. Std. boi 70°
behandelt und avsgewaschen, Zom Eachchmmieren vxira das
Gmbedmineiner nischong von R
! 300 c.ns f!msse:.- ,
5 " Esei@!!um ‘l
10 ..' 5

Xali hro
xobaltohlorﬁr)

WA Y2 Bty gokochta
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UeZa ¥1 BOY = J. 65 95¢ .




I. G. Farbenindustrie AkKuengeselischatt _uawiasharer, . k-

Oele 11 BB = J. 65 95¢ i._.

Beanspruenhtor FParbotof?

Bekannter Fzurbstof’

H
2
:’
1

‘
T e

Berlin 623 61, ten E
Gittbinn. Enchs vro10s - 2LF NOvEHbe R
L E

An




Berfin C"'l Gl, den ...
Batbine, €y ?‘ 0o 2L Noven
e i

An

dis Firma

1.G.-Farbenindustrie Avt._ges.
is _Ludwigshafen /Rh, .-

£eltoms s Rr. 1 Derin, Hab ra‘fol""m
S "w?u:‘::l’:m‘ﬂ Deeviniutsas? HauFu‘bo o

-—.B-—‘.“
Z.- "l 851 - t

3

. : . In Suohen der Patentanmeldun,-, batrerxen'uj. "Verfahre_n‘
L ;/u.,A zur uerstn;l unz von .nom:azofarb;toi‘x‘cn", éin;gcgémr,en am.
- .14.,.-ov<'u"<r 1339, oo T R
i \ach. Reed wird dus £rgebais dcr ;n lusse ?2 & AUTe
rerrllh'-\t a- ”ru"wu' mit der .\ut_’!‘oruc-ru,n.- Bitae tci;tl_ biniin;n :
dred Mongten ih . . PO
’ Bte ¥riit bem'mt. Bit dsr: ?ust-.‘lt.
53 fat- ch" in scrdrne;laze remuus
'lc.ic"x..rnrbu' TOoang ~r..|u11“f. LU ruet
Vcrl‘.mru. zu )’-‘«.ru..or{‘i '
3 cm..o;l"'t"n 5. ‘*ro—g-—u,.luo-l -0x
oxyphe ayla:s no) 5—01]:)»)1)?1&"&'1!1-7-'
‘jvlhi.n Gug e :,,i"l 7 des um(:‘i"ut;.ﬂ
477 bcum'xr.t 138, In {ireu .{"‘rberisc
. in den : bt!.r;ituei.ze:b chaften, d\,uti_i.,l
Lér Geo km.nte" gepantiter atwy:
oarite ist. inder '
. /Z\r ruz Verx-l ieh. hcranzm.inbe nde
nidem &“annt‘n Fa’-boto‘l_ lediilich ¢
itrogrt.pnn'- im ﬁcst Qer ‘Dl ¢
1tcrs'*h 21de; rx.. S
Fﬂrcer s‘a d: di
r.zureif‘ben. R
Sub;ieﬁ‘icb iot roch jc e*n eisplbu
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Hauptiaboratorium
Patent-Abteilung!

R
el

F. 30.7.40. Dr.Kra/fr. 3. August 1940,

0,2.11861 ~ Exfindernennung.

Bei einer Amssprache in Prankfurt a.M. am 28.11.39 in Gegenwart
von Herxn Dr. CLINGESTEBIN (Le) war verabredet worden?gggﬁ Hioh~
ster Herr bei unserer obigen Anmeldung als Miterfinderxr genannt
wexden sollte. wir bitten, die Patentadbteilung HYchst anzusohrei-
" ben und um Nennung des Erfinders zu bitten. Von unserer Seite
werden die Herren Dr.ALT und Dr.EKRZIKALLA genannt. '

- Durchschlag

Meauptiaroraiz-

S R FARRENINDIICTRIE AKTIENCESFL I SCHAF
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Unser 2Zeichen: C.o.li:

Ludwigshater. a.Rheirn der l3.November 193~
Fr/ve

Verfahren zur Herstellung vor Monoazofarbstofre:

Es wurde gefundern, dass mar Nonoazofarbstoffe vor sen:
vorteilhaften fhirberischen Eigenschafter erhily. wenr ma:
diazotierte Hitro-o-aminooxydbenzole auf die Naphtholseite einer
2-Anino-5-oxynaphthalin-"i-sulfonsaure kuppeli, deren AmInogruppe
mnit dem Rest einer aromatiscner o-Oxycarbonsaure verknlipft iss
und die Kitrogruppe reduzierti. Zweckmdblg werder die Ausgangs-
stoffe so ausgewdhlti, dass der Monoazofarbstofr nur eine Sulfon-
giuregrupre enthdl.

Der CxycarvonszZrerest kanr. unmittelbar ar die 2-Amino-
gruppe der Rurplungskomponerte gebunden sein, wie z.B. in der
2-(¥-4'-0Oxy-3'—-carboxypheayl)-amino-5-oxynaphthalin-7-sulfonsaure
oder in der 2-(K-4'-0xy-3'-cerboxy-5'-methylphenyl)-amino—5H-
oxynaphthalin-7-sulfonsdure oder deren K-Alkylsubstitutions-
erzeugnissen, oder auch durck eine Briicke, z.B. eine Sulfon-,
Carbonyl-~ oder iethylengruppe, an die Aminqgruppe gebunden sein,
wie in der 2-(N-Methyl-B-4'-oxy-3'-carboxyphenyl-1'-sulfonyl)-
amino-5-oxynaphthalin-7-sulfonsdure. Die Reduktion der Ritro-

_ gruppe kann durch Behandeln der Nitroazofarbstoffe mii Liésungen

yon




von Alkslasulfider oder -polvsulfider bewl.ry® wari.
Die Parbstoffe farber aus neutraler oder sauren BHder:

¥olle, bezv. synthetische Faserr vor animalischem Charakte:

wie Superpolyamide, oder Cellulosetasergu:. besonders aper auc:
Mischungen von Cellulosefaserr uné #olle. z.B. ViskosezellwolLe
und Wolle, in meist scrhwarzer Tcnen. Hierbe. erhali mar au
beiden Faserarten?éielcn starke Farbunger vor gleichen Farbvrtown
wahrend Acetatseideeffekte wellb gelasser werdern. Die Echtnsite:
der Piarbungen werden wesentlicr verbesseYrsi., Wenr mar Sl€ m
Metallsalzen, insbesondere mi: Sa.zer der Chromsaure uné¢ Salze:
des dreiwertigen Chroms, des Kupfers oder des Kobaltis oder mi-
mehreren von diesen, nachbehande.

46,2 Teile l-Amino-2-oxy-s-nitrobenzo. werder 1

Ublicher Vieise diazotiert, die Digzo.0sung lasst man in elne
Losung von 112 Teilen 2-(N-4'~0xy-%'—carboxyphenyl)-amino-5-
oxynaphthalin~7-sulfonséure in Uverschussiger Natriumcarbonsi-
ldsung einflieBen. Nachdem die Kupplung beendet ist, wird der
Parbstoff ausgesalzen und sbgesaugi. 2Zur Reduktion des Farbstoffs
schlimmt man die erhaltene Paste ir viel VWasser asuf, gibt Natron-
lauge bis zur schwach alkalischen Reaktion zu, erwarmt auf SCC
und versetzt dann mit einer Losung von KRatriumsulfid in ‘Vassex.

Man rithrt drei Stunden lang bei etwa 550, stumpft durch Einleiten

von Kohlendioxyd ab und salzt den Farbstoff aus, saugt ab und

trocknet. Er zieht gleichmiB8ig auf Mischungen von Zellwolle

(Viskosekunstseide)
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(Viskosekunstseide) und Wolle. Be. der Nachbehandlung m:
Hatgiunbichromat oder einer Mischung von Natriumbichromei- un.
Chromifluoridldsung, gegebenenfalls nock unter Zugabe von Kupter-
sulfat, erhilt man sehr waschechte, schwarze Farbungen. la Gewebe
allenfalls vorrandene Acetatseide wird nicht angeschmutz.

Verwendet mar bei der Herstellung des Farbstcffs diazo-
tiertes l-imino-2-oxy-5-nitrobenzo. oder clezollertes L-Amino-
2-0oxy-4-nitro-S5-chlorbenzol anstelle der genannter Diazokompt-
nente, so erh#lt man Parbstoffe vor dhnlichern Eigenschaftei

Beispiel ¢

46,2 Teile l-Amino-2-oxy-4-nitrobenzol werder 1i:
dblicher Veise diszotiert, die Diazolosung l&sst mer 1ir eine
Natriumcarbonat im Uberschuss enthaltende Ldsung von 5C Teiler
2~(N-Methyl-4'—-oxy-3'-carboxybenzol-1'~sulfonyl)-amino-5-oxy-
naphthalin-7-sulfonsdure einflieBen. Nachdem die Kupplung beende:z
ist, salzt men aus, saugt ab und reduziert in der in Beispiel 1
beschriebenen Weise. Der Farbstoff liefert,auf Wolle gefharb:
und mit Natriumbichromat nachbehandelt, schwarze, sehr echte

Pdrbungen. Allenfalls eingewobene Acetatseide wird nicht ange-

Tdrbt.
Patentanspruch:

Verfahren zui Herstellung von Azofarbstoffen, dadurcr
gekennzeichnet, dass man diazotierte Nitro-o-aminooxybenzole
auf die Naphtholseite einer 2-Amino-S-oxynaphthalin-7-sulfon-
sdure kuppelt, deren Aminogruppe mit dem Rest einer sromatischen
o:Oxycarbonsau;s verknlpft ist, und die Nitrogruppe reduziert.

I.G.FARBEKINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT% i
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DreErs/b 4.Hovomber 1939

Do MnAbnpraoh-nitIhremnemm. rreiennehner
* Ubergeden wir Ihnén anliegend sur weitoran Hearbeitung oinen
_ Entwurf einer neusn. ratentaumeldnng. botr.t "Varruhran zur
. Ber-tennng von Asotarbatotton"
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“Oh.ron-. wie s.B. nuorohrom, xnpforaulfat. Kobaltualzen
" bzw n;lt Geniaohen ‘dieser, eohte Phrbungen. Die rarbatorre
) ltnd buondora 'ortvon 2lr das . Purben von Zellwolle und

longminchon, da a!.o boim l'urben evil, . mitvarwendate Aoeta‘b—

: uido ,nzcht anaolmutzm.

. . B.’-’E’.Qlo
.46.2 !eue 5—-!1tro-2-a.m1nophenol we:den wie ublich mit ver- '
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fre Zsicken Brs Nachricht vem Unsers Nachriest vom Unser Hausnr

Unsers Zolchar J“‘ Ludwigshafen a.Rh
Fr/Do. i fg.Mai 194:
Bint  O.Z. 11861 D.8.4. (I, 65 956 1va/22a.) /

“Verfahren zur Eerstellung von Monoazofarbetoften'.

i

In der Anlage f{iberesenden wir Ihnen den ereten amtlicher
Bescheld in Sachen der oben bezeichneten amerikanischen An-
meldung mit den darin entgegengehaltenen Patentaschriften.

. Da der Priifer die Patentfihigkeit der Anspriiche 1 bis S
aus derm Grunde beanstandet, dass keine Erfindung derin gesehen
werden kinne, in dem Farbstoff in Zeile 125 auf Seite 2 der
amerikanischen Patentechrift 1 8é8 516 die Nitrogruppe zu redu-
zieren, wird es zur Behebung der Beanstandung des Priiters'ge~
niigen, nachzuweiesen, dass durch die Reduktion der ~Nitrogruppe
tatsdchlich ein technischer Forteschritt erzielt wird. su diesgm
Nachwels brauchen wir lediglich 2 weitere Fiérbetafeln zu den

in ongerer Eingabe vom 31,.Lirz 1941 in Sachen der deutschen

P Anmeldung dem Reichspatentamt UGberreichten Vergleichsfiarbungen.
" - Der dort unter Nr,.2 benutzte Farbetorf iet identisch mit dem
<> ,'_ -, Parbstoff auf Seite 2, Zeile 125, der amerikanischen Patent-~

% - " . ' achrift 1 888 516.

’ Zusammen nit der Firbetarel bitten wir Sie, uns noch
die ﬁerstellung der Azofarbestoffe genauer anzugeben, da die
amerikanischen Priifer bei arridavitn grooren idert daraut legen.
Perner bitten wir Sie, die Férbevorschrirt vom 31.xirz 1941

. Z10.2,11861 Deutachland noch durch eine genauere Angabe der

~2’Zuqazmgnaetzuhg des HBchnter Chromiersmalzes zu erginzen.

v Schlieanlich bitten wir 8ie, uns noch anzugeben, welcher

der 3 Parbatofte 4, 5 und 7 der wichtigate inmt.

. DPie Ubrigen Beanstandungen des Bercheids kbnnen wir von
_ une aus erledigen.

i
L
"Anl‘ en. *

——
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FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
Hanpﬂabontorlum

o Pat ent-Abteilgg
. B \x&\ \%ﬁ
‘L

h-/.Do. 2.5.2 Dr.Do/gr. = 23. Mai 1941.

0.3, 11861 ~ U.8.4.
- "¥.s.H.von Monoasofarbstoffen®.

/- e :géwﬂxisaht, tberreichen wir Ihnon noch 2 weitere Purbetafeln
g1y den in unserez Einga“oe vom J1l.H4xs 41 in Saohon der deutnohen
' Anmeldung dem Reiohapatentamt uborgebonen Vt?rgleichsfazb\mgen.

‘Bexatounngavoraohritﬁ
S-Mtxo-z-aminophenol ——) Balicyl-J-Stmxe.

;0s3 Mol = 47,7 g §-Hitro-2~aminophenol,
s - 300 oom Wasser und -
75 Salsstiure (M = 100) werden 30 Hinuten kalt
. L vexruhrt y dazu :
300 g - EBis diazotiert mit .
60 oom Fatriumnitrit (X =,200),
-, Haoh 2 Stunden eingegossen 4in
,3 Mol +. 5 5 )
= 129,1- . . Sanoyl-a-sau:e,
300" : A'aaset,
.60 “com . Hatronlauge (M = 100) und ,
360  com Sodalsung (M = 800) tber acht geruhrt,
: " aug 50° erwhymt, mit |
300 _,Koohsals ausgesalzen, abgeaau’gt.

i 7: ’

Ausbeute Paste _,== 220 g trooken. .

'Bednktion :
k 0 15 Hol Paste verruhrt mit i
1,5 1 - Vasser bei 50°, dagu
g BT g Hatziumaul!id k'.tist. - PR o
3 Stn:nden bei 50-55° geruhxt, unter Ei ber ‘von ‘EohlensHure

..-.-.'f'z',‘?'.':‘f““"&n --...‘..__._,. : E i . 4 2 '7 1

4 .FARBENINDUSTRlE AKTIENGESELLSCHA(‘T LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptiaboraterium )
Patent-n;tenung! * Dr.Do/fr. - 23.5.41°

P - U
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- Hauptlaboraterium
Patent-Abteiluns! Dr.Do/fr. - 23.5.41°

D. Zs: ].IBSI-USA.

H_dtrinnouoxidlésuhg, gewaschen, bei 60° getrocknet.
i mﬁeutef 110 g, ) :
lwchster cbzomiersalz
’ 40 Teile Esliumchromat
20+ @ - Kobaltchlorir
49,' - Betsmittel (uapntaunanuoaau:e-?omaldenya-
. ; Xond eneationspzodukt )
'I—' Der nnter den Anspmch 5 fallende Fazbstotf mit 5-Ri1:ro-2—am1no-
phenol ist dex viohtigste. .

ge Ze Dornhe im
" “Er( zikalla)

I. G. l albe”l“dust'le Akbe“ e e' || “ qus“a'e“ a I( Tate
g S ISC a LUd '
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_ Patentabteliung

X\ “jﬂ;&(m Haupilabomm
v v-“‘:M 5
\

*

: m: .nn Josuu,
- Ho.492

Patentsbt.Fr/Va. June 14

- DC.I’ 8".' .

o u roply to she:OLfice : acuon of Jenuary 29, 1943,
. we axe ‘enelosing nerewith an axtidlv}t prepared dy Tootor
. .- Doyaheim whieh muu dsmu of t;u ‘sejeotion of ﬂm cl.ama -
" ovez the-art oited,. fhe sgfidaviy’ ‘1s Btriking proof’th .
. nnununt of m ntn gyoup ¥y en . 2uino  gr
o dysatuft of Beraud. n ‘aly M ?/‘
' ge witheat fnventive: mexit
E miu 1nnruu by thi
: R " | :ojuuonfé olsiml
) psunt 18 view of Fischexr and Eracker
’ stu!ﬂ of, Pischer

125 ot paaﬁ

GESEL SCHAFT '
Patatabtaling Lu DWIGSHAFEN

: ?x_-/Va. 14.8,
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FARBENINDU RIE KTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFENA RH.
i Patsnhbtallung -

ﬂu mndunu requived in the first parasuph of the
i 3;_0“(« sotfon may be uade. Slaim 4 ghould te euutad o the
- pnhmd ncoln.
Lt "4 'new cath da encloua herewsth, booause shat ori-
.1::11: xu-a refexs to & tno yoars' poriod c: pubuo 0ugte

Yours truly,

1.0+ FARBEBYHDUGTRIE AFEI%%()ESLLLSGMM
gez. Holdermann ppa. S

DEPARTMENT OF COMMERCE St Smltrmtin et e e T
UNITED STATES PATENT OFF1¢E- Lii; %t of liog and aam o ?“
YIASHINGTON 000, ’




DEPARTMENT OF COMMERCE . “"'.,"'.’,‘,""".:,,"“"'m'::"“
UNITED STATES PATENT OFFICE - -0 Speeh
VIASHINGTON

cFarg ;,/ this rn')ln:a’lorr’
o s e
: Applica.nt

R R : . Ser. ~Ho. :
Hufz & Joslin Fil ad.

521 Fifth ave. i i

Tor
‘Few York, K. Y.
A
Rorerencebdreade oL u6o0d:
Straub 1,888,516 Hov.
Neelucier , » Oct.
Fisciler 2,1 DT,
Krecker » , Jum
rothe » g Y cun,
Euyer (Ger.) . Hay 12'
Basel (Ger.} Apr.~1

Yie rarrulinas of

Tupectively, or. specificatlon Lage 1,

Clatis & Lhru 5 ere rejeated us unpatentablie over Otraubi{

21 Tegel, Iu..chcr or Iraeker. Btraub (tuble 'page 2,
Foriaile oivern a2t line 125) _discloses o dye iv'h).oh 1.0 the
3 those ¢ivercd by these clalis, oxcopt tﬁnt tho nitro
¢

& nunreiduced. 13 ir.vm.t.i;m 18 ‘seen in roduolug nnid {:roup't
S

iz vlew of t e csech 188 -0

compunents X P wn in Fischer and :

iz s of Dtraakb.,




'“"Al‘

relected s unpatentable over Basel in view q'!v"Ne-slméie

ianvention teing seen in substituting the z_:ouﬁlins 'éompone

of the Euasel petent.

Ko generic claim having been fou}xd ﬂlla\%'nbrle;
shouléd elect one of the speclas derined by cl’uiméi
for Zurther —wosecution, under h‘ult; vl.l.‘ : v

ALl the cleirs cre rejfected.
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do not receive

{
/

\\" 3 -
‘-é_ 83 soon a2s they are received. If we

i
ne,

Sin,.e %e 2re not in a position, &£t thq present ti
ycn copies of cur July 22nd mndzent .tn thj.s appli—

te are holding zame in ocur files ani. sl:an toz-'ard

-tt ‘a later date. ) )
- Very truly yours,
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- fQct, 1939 - June 1944 Verfahren zur Herstellung von
f liickelcarbonyl.
B ) Preparation of nickel carbonyl.

' Frame los. 4282 - 4319

 Absohrirt B4,
0.5:11 874,

Reichspatentant
T L NI TS S




. Avschrirt B4, : % r"; Kaveer LZ
0.2.11 874, 3

Redchspatentant V‘/ Berlin SW 61, den 5.April 1944

' 1 66 040 IVb/12 n

. An T.G.Farbenindustrie Aktiengesellschaft Pat.Abt .I:udwigahafen.

'/ Anf die Eingabe vom 23.Pebruar 1942.
s i Auf Grund. der weiteren Prifung kenn die Patenterteilung nach
] 2y Absats 4 der swelten Verordnmng tiber ausserordentliche Mafnahm
- .im Patent- und Gebrauchsmusterrecht vom 12.¥a1 1943 (RGEL.II,
" Seite 150 ££.) in Aussicht gestellt werden.
Pir die der Patenterfeilr.mg 2zu Grunde gu legenden Unterlagen
wird die ans der Anlage ersichtliche Passung vorgeschlagen. Mit den
" Inderungen wolle sich die Armelderin .
o binnen eines Monats
. einverstanden erklfiren und entweder die Anlage unveridndert
‘surtickgeben oder zwel Reinschriften der hier alsdann entbehrlichen
" - 4nlage einreichen. '
. Anch dann, wemn das Einverstiddnis mit den Xnderungen nicht
: - erkl#rt wird, kapn die Priifungsstelle nach § 3, Absatz 2 der genanne
. ten Verordnung bei der Pétentérte;lmg von dem Antrag des

= -Patentsuchers abweichen. 1

Imnerhalb der gleichen Prist hat die Anpelderin die nach
: -§ 26, Absatz 6 des Patentgesetzes vorgeschriebenen ErklHrungen
- - abzugeben, S
Die Prist beginnt mit der Zustellang.

Priifungsstelle fir Klasse 12 n,

gez.Dr. Schreiner,

%My/ﬁlﬁfw ' ,
' ' ALY
g AgbBernins ut spdITEY gy
T e s schriftliche Aenflerung
men *::::: 6*!: %:zantﬁorh_mg :
wr goinsEsha Ededigeng

Patentabteilung. (‘b‘b
G

Hoab.
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-apd die argewerlte NMergs E_SiF_ wisder regemiert wirs.Het
die dsr zesgeschiedemen 2155500 Gle3Enige fer in Eryolit:
besvw.T21011¢h wrsrriapglich vorgigi;nen erreicht, dann ist der
Prozess Desndigt znd kemn abgelrochen werfen. Inroh itnptischent ond
Ansuaschen mit heissem Wisser wird der extrleselte YXr»ryolith bezw.
CH1011th vea fer zakalfteniss Hp81P; uzd vo» kleizen ¥exgen etws
‘eatstanderem Ne,S1F; gerel=ipts

;'// f"”/.‘é,(fz g et
4264
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Ludwigsneten/R:.. dern 27 .Hovember 193¢
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Yerfchren—zur Herstellung von Hickelcarbony.

Es ist bekann+, Hickelcarbonyl ous Hickeclmeteli oder
Nickelverbindungen, insdesondere -sulfiden, durch Einwirkung
von Eohlenoxyd herzusteller.. :Tickelsclze, wile Nickelsulfes
oder Hickelchlo?id, kann muar zunichst in wisseriger Losung
durch Dehsndlmg mit Alkalien ocer Erdalkalien und Schwefel-
wasserstoff oder mit Alkali- oder Crdalkelisulfiden bzw.
Sulfhydraten in Nickelsulfid iliberfilhren und die Recktionsfliis-
sigkeit dann der Behandlung nit Eohlenoxyd unter gewdhnlichem
oder erhthtem Druck unterwerfer.. oder mun lidsast auf das Hickel-

salz nach Zumischung von hel: Kohlenoxyd bei hohen Temperuturen

und Drucken einwirken.

Es wurde nun gefunden, dass man llickelsalze in sehr
einfecher Velse in Nickelcarbonyl iberfithren kann, wenn man
die komplexen lickelverbindungen, die aus Nickelsalzen durch
Zugebo von Ammoniak oder Aminen, wic z.B. Athylen- oﬁor Propylen-

dianin, Anilin oder Pyridin, entstehen, in wileseriger Lisung

N e o
== -




Aorcees et
der FeharadIm s mit Kohlenoxyc umterwrr<€:. 3e:l Verwenaun; vo:

Ammoniak zls komplexbildendem }'itte. 13% die Ausbeute a
lickelcarbonyl prixtiscr cuantitatis. Xhnlien verhalter sic:
kqmplexe Nickel-Cran-Verbinaunger., wie sie aus Nickelsgpiz-
l3suncen beispielswelse mit Uverschugsiger Cyankeli erhul ter
werden., Dus Tiekelcuroond scneider sich bpes dieser jroeitowelse
aus der wi. ceri;er Ldsung aue. ec xunrn vor der Lisung wogetrenn-s
oder tur ihr cicentillilert werde:.. Stutt .rn wauseriger
Medium kioin cucehy i Gurenwury vor PFluasulpieitor oder Ligsungo-
oitteln, wie Mkoholer., kLetoner., Estern, Xohlenwansserotoffer
oder derri., gewrdeitet werde.. .

Dic komplexen Nickelveroinuuncen kinnen auck nock
‘weitere Ctoffe cobunden’mnth;ltcn,/x&e z.L. Phenol, Benzoi
oder Thiopher. Pir die Herstellung der komplexen Ve;bindungen
kommen beispielsweise die !licxelsulze der Salzsiure, Schwefel-
séure, Szlpetersiure, 3lausiure, Fohlensdure, des Schwefei-
wasserstoffs, cowie der’ Aneisensiaure, Essigsiure, Propionsdure

oder 3uttersiure in Betrochs

Dag Verfahren wird zwecknissig bei Tempersaturer
-~

Zwischen 80 und 120° durchgefiihri. Es kdnnen aber auch
niedrigere Termperzturen ——bei 50% tritt bereits Reuktion ein——
oder 120° wesentlich lUberschreitende Temperaturen zur Anwendung
komnen.

Z7eckniissiz wird unter erhdhtenm Druca gearoeitet; die

Reaktionsgeschwindigkeit ist bei einem ¥ohlenoxyddruck von

B nr s
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N e rmr g T s om s

20 bis 30 Atm. Dereitc ziemlic: mros:w. Docl konner cuch niedri-
gere oder hihere Drucke benutzi werde.

Perner kdnner der Neaxt:ionsmischun schwacr alkeliscr
rezgierende StotTe zujesetzi wercern, die die komplexe ITicke.s-
verbindungs nicht d ... die Cerbonate der Alkali-
urnd Trdclkslimetille. Diese Zusatze flhren irn monchen FPidller
zu eincr Steigeruns Ger Ausdeut.

as YVerfanhrer :si zucr 1. kontinulerlicher Arbeiltswelse

durchiiihrbar, indem mar das zohlenoxyd z.B. im Gegenstrorn durch

aus den Gas ebscheide.

Durch Zugube vor lietzmittelr 1lidsst sich die Aufnaonme

¥ohlenoxyds beschleuniger.

Die komplexbildender Mittel Ammonick und Amine konner
zus der Lisung nach Zugabe einer starken Base. 2.D. ¥alk, durch
Deziii};}}g w%gg?£5229pgcn werdern.

Beispiel ..

Ziner Losung von 20,5 Teilen (Cewichtateilen) Nickel-
chlorid (Hiclz.é aq) in 40 Teilen Wupser werden 35 Teile ecines
etwa 18,60igen Ammonickwassers zugesevzt. Aufl die FlUnsigkelt
liisst man dann im Druckuutoklaven bvei 90° unter einem Druck vor
50 Atm. stehendes Kohlenoxyd einwirken, bis keine Druckabnahme
mear erfolgt, wes noch ctwa 24 Stunden der Foll ist. Durch

Erhhung der Temperatur wuf etwo 120° 1lilest sich die Aufnchme

des Kohlenoxydes wesentlich beschleunigen.




fech dem Erkalten wird doc lohlenoxyd cntopunnt.
Dcs gebildete hickelcurbonyl viird durepl Abtrennern von der
Fliissigkeit oder durch Destillierer fir sich cewonnen. Die
Ausbeute an Nickeleurbonyl ist arexktiven gquuntitativ, Statt
der angogebenen immonicknoenger kimnen beliebi prissere ceo-
withlt werden.

Beispiel z.
24,5 meile Hickelsulfit (I1i50,.7 ug) werden in 66

Teilen VWesser gelsst und der Lisung 35 Telle cines etwe 18;6-

sigen Ammonickwussers zugegeven, liech Zuscts von ¢ Teilen ‘wirium—

carbonat lisst man bei 90° unter einem Druck von 110 Atm. stelen-
des Kohlenoxyd einwirken, bis keine Druckabnuhme mehr crfolgt,
was nach 24 stundén der Fall ist. Die Ausbeute an Hickelcarbony

praktisch cuantitativ. Xhnliche Ergebnissé erzielt man

Verwendung von Nickelnitrat an Stelle von I'ickelsulfat.

-t Eeispiel 3. )
14,9 %Reile Nickelformizt werden in 25 Teilen eines

etwa 18,65igen Ammoniakwessers geldst. Die Lisung wird mit Koh-
lenoxyd bei 80° unter einem Druck von 100 Atm. 20 Stunden lang
‘behendelt. Dié fusbeute cn Nickelgarbonyl betriigt etwsz 50 %

.der! Theorie. - _
Khnliéhe Ergebnisse erhiilt man unter den gleichen Be—

. dingungen mit Nickelacetzt und Hickelpropionat.




Eatentanspruch.

Verfehren zur Herstellung von Nickelcarbonyl durch

1=‘:ani:rkt*x:n.g von Kohlenoxvd auf Hickelverbindungen bei erhohter
Tenpev-atur und gegebenenfells erhdhtem Druck, dadurch gekenn-
zeicknet, dass na.anomplexe Hickel—Ammonlak- Hickel-pmin—
oder ~”’:i.ckel-c_*,fc_n-Verbj.m!.m,gen verwendet.

F ozl MM /WMz/,a/ /WM
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Haohtrag.

i

S An den Sohluas der Baaohreibung vor den Belsplelen ist folgendes.

. anguftigen: | . .0

L fRe st bekannt, zur Beratellung von Nickeloarbonyl und
Z',Xohsltcarbonyl als Ausgangsstoffe solohe Metalle su verwenden,

. die m's ihwen komplexen Amnmoniakverbindungen gewonnen sind. Bei-

T ’,spielsweise l#sst man auf einen Nickel, Kobalt, Kupfer, Eisen und
"7'Hlei-enthaltenden Rohstoff eine AmmonsulfatlBsung einwirken,

: die freies Az:moniak enthﬂlt. Hierbel gehen die drei erstgenannten

" Matalle in Porm komplezer Ammoniaksnlze in Lisung. Aus der

: Ixﬁsnng werden sie du.rch .Zugabe von metallischem Zink ausgefHllt-
,'u.nd gotrocknet und’ dann zwecks Bemeitigung von Oxydbeimengungen
nit 'userstotr behandalt. Auf. .dieses Metallgemisoh 1lHsst man dann
xohlenox;yd zwocks Garbonylbilduné einwirken. Im Gegensatz hierzu
galangt bai dem vorliegenden Verfahren das Kohlenoxyd nicht anf die
oarbonalbildenden Hetalla selbst, snndern auf komplexe Nickel-
vcr‘bindnngen sur Binwirkung, und man gewinnt u.nmittelbar aus dlesen
Verbindungan das B:I.ckelca.rbonyl. Eine das Reaktionavermtsgen
gegenuber Kohlenoxyd ateigernde Vorbeh.a.ndlnng eines metallischen
luederach.lags Iﬂllt hier ‘fort. Es lassen pich 80 in einfacher
,'eiae technische NiokelealzJ.Usungen aufar);eiten.}

1.6. FARBENIH'DUS'J.‘RIE AKTIENGESLLLQOHAFT
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An

. G. Ludwigsharter

Patentabteiu:

Haup<tlatoratoriurn.

yﬂl, Dx. Kiove.

~

re 2aichen Rre NacArich! von Unasre Kachrical von  Unser Hause Unagre Zgiche L!'Jd:lloghnvun a. R
+ L > A .

D% EY

Betrst 0.2, 11874 1.66 C4C IVe, oo

125673 1.68 81C Ivd/u:
13120 I.70 939 IVd/u:
13500 1.72 529 1Vd/ iz

Ihre vorstehend zenanntern anmeldungern werder. bls auf weiteres
nicht bekanntgemacht werdexn. iuf iunsch des ~eichsamtes fur ¥irt-
schaftsausbau wird jedoclr der Jortlau: der Anmeldunger. ir einem der -
n#chsten Hefte der (geheimen “"Cremiscrher Merichite des Zeiches”
die vom RVA herausgegeber werder, bekanntgeseber werder.,, damit die
einschligige Industrie vor dem Inhalt der Anmeldunger Kenntnise
erh#lt. Unsere Ausschliesslichkeitsrechte werder durc: diese Be-
kanntgabe in den geheimer Berichten naturgemdss nicht berinhrt,
vielnehr geniessen die so bekanntgemachter Schutzrech te den glea-
chen Sckutz wie rechtskriftig erteilte Patente.

HVRVLEN
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Patentabteny
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Hazuptlactoratorium. .
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17, 4.194-

St C,0. 11874
12572
13120
13500
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-~ Inre vorstehend z=nannter . n werder bls auf weiteres
picht bekanntgemacnt werden. Auf : ~e.chsamtes fiir Jirt-

ecraftsaustau wird jeio:zr der .Jort armeldunger in einem der
néckster. Hefte der (geneinmen
die von 27A herausgegeter wmerde:, b
eirscrlizigze Irdustrie vor dez Inna.t ader Anmeldunger Kenntnie

erbdlt. Unsere iusschliesslichxeltsrecnte werder durch diese BSe-
kanntgabe ir den geheimer kericnten naturgenise nicht berdihri,

vielmehr geniesser dle 30 bexarntgenack ter Jcnutzredh te der glei-

chen 3crutz %ie rechtskriftig erteilte Patente.

"lremlsnrer Terichte des leiches®
e

zerntge-eve. werder, dpmit die
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Patentabteilung
Pilratl7.Mure 1942

# Hauptlaboratorium

02411 874
_An das
Roichs ;atent&.t
Zarlin,

Patentabye /Do, Z '? Fabruar 1942
I 66 040 nb/lzn -

"Jarfahren ‘zur deratallung von Jio}'olcarbouyl"
Bescneid von 2%.Crktcber 1641,

S’:Lr geatatten ona, anbci eine neu.a l”dasung ﬂea
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Patentabtetlung

] Haun‘claborator:lun.

_ 0.2..11 874

: .. 4n dag
Zeichopateontant,
Berl-in.

e e s et

Patentobtl.Z/Bl  27.Februsr 1941

‘1. 66 040 IVBA2 n.

myerfahren gur]ferstcllung von ..mkolonrbenyl"
Eeacheid vog 19, Soptembor 1949.

i

L \

: gan. Indoa:en laa-en sich kompleze Eickel-.mmeni&k-
:'Anin-oder Hickel-Cyan-Verbindungen zuch in Abwés
“°. odbr in Gegenwart anderer Fluselghkoiten aln ‘mes
: Vzu tsicn:clcurbonyl unset.xen. Auch ist ez nic;m er;order}.ic‘x, daoa
- :beim srbeiten nit wasser oder cnderen idae..den vlﬂsnigkniten die
ko*pleze ‘ﬁ.ckalverulm.ung in dox ".ux::siu.ait vﬁllig gel:&st int.
-En sal’ in dienen A.una...a.cnhamg auch na.f den letnten gatz '3_2.
) o Abaatzes der Am:sl"un sbeachroibunf; ver«ieaen. }Ju.za Ko a hintar
| &anngc:itteln" un'! vcr gearbeitqt" in aieeen Satv bitteu «..i-» )
fzu atmichen. Bei dieper Sachlage 1n'£= die ..ei‘bahaltung dar ur— .

- _sprunglichen ?aeaun-' des Anepruche serechtfﬂr@igt.
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# Hauptlaboratoriun.
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<
L A4S
0.z. 11 874 /{ﬂ
An das o, J/ - ez%g(/.
‘Tsichspatentant, 'O)li ”J//JW% o
Berlin. J

ratentobt.2/81  27.Februar 1941

I..66 040 IVb/12 n.
tygrfohren aur} Hsrptellung von Kickeloarbonyl®,
pagcheid wvom 19. Septembor 1940.

Die Durchfuhrbarkait den begnep ruohten ‘Verfe\hrena'
A,int nicit an dan Arbsiten in waasuriger L!ﬁaung gebunden.
Auatdhrmgafom Po:mt ggur prakticch in orator Linio 1n .lotracht,
hoinp-qlnwciue fiur die aufarbeitung teo‘mzacuqr Mchuluulnwu.m-' '
Vson. Indonaer ladcen aich komploxe Hicrel—-mmoniek-n, Hicholw- '
‘~}\nin-odor icml-cyan-'?erbm.t.mgen sweh in Mmenonhrﬁ; VOn ‘m'auer
, o'ds‘r' in Goger_murt anderer Flisoigielien alu x.auner mit nri’oln
“ zu_Kickeleurbonyl ummatzon. Adch iat @8 nicM; crfor‘!orli.qh, dens
’ ’Séim Arbaiten nit vhaser oder r.nderan 1dvenden Flusspigkeiton die
- ko= plexe Hiokalvorbh.dung in dox Fldsoi::he;tt villig geltiat ist,
:..5 sei in d&iesen Zugaznenhang auch aufl den letsten taty des 2.
'Ab;lat»:ec der Armeldungobesch ralbum; varwieaen.,m-.s Romna hintar
V"Jaﬁng:nit'ﬁaln‘ 4 vor "gearboitct" in dieuep Sats bivten wir -
= atmichen. Bei dieger Sachlege i1at die I':eibéhaltung dar:a;iii'n

sprunglicren "ns«ung des Ansprucha geracbtfertig,t.

Entnprochand
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En‘.;sprechend der Forderung dor Prilfungsatello tiber
refchen wir anbei einsn Kachtrag, durchden dor Stend der Technik
nach der entgegengeheltenen franzbslochen Patentschrift 6550 £39
bericxsichtigt wird, ' :

Dle Erfindernennung erfolgt in einer bodonderen Ein-

sate. ‘

I.G. FARBENINDUUIRIE AKTIENGZSZLLSUHAPT
gez. ppa. Kieber ppa. Braun -

Anlage
1} Xachtrag (doppult)
1 Zrfinderorkliirung.

5 ‘I.E/XRBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patentabteilung
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1. 66 040 I¥bA12 n.

27. Pobruar 1941
Z/01

lachtrag.

Az Cen Lchluseo devy PBouzochrwibung vor den Beloplelon zﬂt
folgondos anzufigens ’
"Es ivt bekannt, sur Herstollung ven fickelourbonyl und
Fobaltoarbonyl ele Auogungsstoffe gulahe ¥otalle zu vorwenden,
. dic aus ihron- xonplexen semonlokvarbindungen gewonnon gind.
Btinpzellvazno lﬁsac Ban auf oinen Rickel, Hobult, buofer,'zinan
: nnd Blel egnthaltenden Nohatoff eine Arnonoulfatlioung oinwarnan, ’
T dse’ trexes &rmonlzk enthilt, Hiorbei gehon dio drod- uxatpenannton
”etalle in Por: konplexor Anmoninkasaloe 1n Ligungz,. nua dux ILdeung
werden gle durch Zugabo von matallischien Sink ansgefuxlt und
’ r,lge-*.rroakneé‘ und dann sweks Eeaeitig:nng von Omébaimeng_unaez_x nit
"aasera.o‘t behandelt. Auf diesscs Letellgeniscn lHsst mah denﬁ
xbplenoxyd,zzecka Oaraonylbzldung elnwirken. Im Gegaﬁnati hievr-
7;zn'éelan}t-ba$’dem éorliesonden Verfahran daa Kbhladoxyﬁ micht
J,anf dta carbonylivildenden etalle selbut, sundern an? knmploxc'
i”xickelvarbindungou sur Elnsirkung, wnd man gewisnt unmittelbar
':ana dianc» Verbindungen don. Jickeloarbanga. Eine das Pecm«ionaveru

'ﬂaegcn gngu “ber'xohlenoxyd a.aigerade Yorbehandlung einos metalli—
sohon )

Palonhbtgllung

}-,G, FARB’ENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RH.
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G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
' L - Haupttaborstorium .

Dr.Schk/fx. 4. Jubi 1940.

Das angetu.hxte Vezrahxen P.P. 650 839 bezi 'ht aich auf gie Dar-
. stellung von Fickelearbonyl und Eobaltcarbonyl sus den. Hetallen,
- "4ie =mas-den m:miak—xomplcxem dnrch Eednkti 0 mit Wasaexstoff
- :'ode: zm in’ 5eeignetem Yezteilnngﬂsustan
: 3 1 5) D

| mahen Nickels (Sette 1, Zetle 2]
' gah! anch gus-den dret angefnhtten ‘Beiepielen h.ervor und: it 4m
—'Patentanspmh (Seite 5). wiederholt'; v : .

‘In Anbettacht aleser. yrinzipiellen Vn )
: du.ng I 66 040 Ivb/lz n aufrecht ezhalten‘ o

:,_Dio Bedenken -des Prifers durften hiermit ubermmden sein und
: der Amslegnng der Anmcldnng nichts mehr im Wege stehen. .
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Verfchren zur Herstellung von Hicxelcwriony.

Bs ist bekannt, Hickelcarbonyl eus lickeizelii. cder

i Eickelverbirdurgen, insbesondere -sulfiden durch Zinwvirkung

- von Fohlenoxyd herzustellen. lickelszlze, wie lNickelsul?let

" pder Nickelchlorid, kann =un zuniichst in wiisseriger Lisung
durch Dehendlung mit Alkolien oder Erdalkalien und Schwefni-
wasserastoff oder mit Alkali-~ oder Crdalkclisulfiden bzwm.
Sulfhydraten in lickolsulfid {iberfilhren und die Recktionofliis~
sickeit dann der Behandlung nit Xohlenoxyd unter gevwdhrnlichenm

oder erhdhtem Druck unterwerfen, oder run lidsst cuf des ickel-

sels noech Zunischung von Ealk Zohlenoxyd bei hohen Temporzturen

“ und Drucken einwirken.
Ep vurde nun gefunden, dass ncn lickelsalze in sohr
einfochker Teise in lickelcarbonyl Uberfilhren kann, wenn oman
: d1§~kqnp1§ken Oickelverbindungen, die czus Yicxeloalzen durch
Vzngahe von Armoniek oder Aninen, wie z.3. Xthylen- oder Prosylen-
dianin, Anilin oder Pyridin, entstchen, in wi#sseriger Lisung




der Behandlung mit Kohlenoxyd unterwirfi. Bei Verwendung vor
Armoniak aio komplexbildendem Mittel iot die Ausboute &
Nickelcarbonyl prektisch quantitativ, Afhnlich verhalter sie:
komplexe lNickel-Cyan-Verbindunger., wie sie aus iiickelsalz-
l¥sungen beispielsweise mit lUberschissigen Cyankel: erhalte:
werden. Des Nickelcurbonyl scheidet sicl bei diecger Arbeitowelse
aus der wiisserigen Ldsung aue. es kwnn von der Lisung wsbgetrenn:
oder cus ihr abdestilliert werdern. Statt ir wisserige:n
tedium kenn auch in Gegenwert vorn Plussigkeiter oder ILosungi-
mitteln, wie Alkoholen, Ketonen, Esterr., Kohlenwasserstoffer
oder dergl., gezrbeitet werder.
Die komplexen ﬁickelverbindungen kUnnen auch noch

weitere Stoffe gebunden enthzlten, wie z.bh. Phenol, Benzo:i
oder Thiophen. Piir die Herstellung der komplexen Verbindunger
komen beispiEISWeise die Nickelsslze der Selzsiure, Schwefel-
sZure, Selpetersiure, Blausiure, Kohlensilure, des Schwefei-
wasserstoffs, sowie der Ameisensidure, Essigsiure, Propi9nuiure

oder Buttersiure in Betracht. K
Ca Das Verfahren wird zwpckmissig bel Tempercturen

zwischen 80 und 120° durchgefiihrt. Es kinnen aber auch

niedrigere Temperaturen - bei 50° tritt bereits Reaktion ein -

oder 120° wesentlich iiberschreitende Temperaturen zur Anwendung
kornen.
Zweckmiissig wird unter erhshtem Druck gearbeitet; die

Reaktionsgeschwindigkeit ist bei einem Kohlenoxyddruck von




20 bis 30 Atm. bereits ziemiicrn £rosc. I < . 2uch niedr:-
gere oder hShere Drucke becnutz:i werce.

Perner konnen der leart:onsmischun~ schwach clkaliscr
rezgierende Stoffe zugesetzt wercern, die .die komplexe llicke:-
chbindunc nicht zersturen, wie .., die Cerbonate der Alkals-
und EZrdalkalimetzlle. Diese Zusitze finrer in mancher Piller
zu elner Steigerun: der Ausbeute

Das Verfehren ist euch in kontinuierlicher Arbeitsweise
durchfiihrbar, indem men qus ¥ohlenoxyd z.B. im Gegenstrom durce
die Flisaigkeit leitet und dus gebildete Carbonyl durclh iiihlung
wus den Gas cbecheidet

Durch Zugube von ifetzmittelr lisst sich die Aufnchme
des Kohlenoxyds beschleuniger.

Die komplexbildonden Mittel Ammonick und Amine kinner
aug der Liésung nach Zugcbe einor otarken Base. z.35. Yulk, aurer
Destillation wiedergewonnen werder..

Beigpiel .
Einer Ldsung von 20,5 Teiien (Cewichtsteilen Iickei-

cklorid (Eiclz.S aq) in 40 Tellen Wuaser werden 35 Teile eines

‘etwz 18,6%igen Ammoniczkwassers zugesetzt. Auf die Fliissigkeit
liisst mon denn im Druckuutoklaven bai 90° unter einem Druck von
50 Atn. stehendes Kphienqud einwirken, bis keine Druckabnahme
mehr_gffolgt, was nach etwa 24 Stunden der Pall ist. Durch
Erhdnung der Temperatur auf etwa 120° lisst sich die Aufnehme

des Eohlenoxyds wesentlich beschleunigen.

EEEENI N
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Hoch denm Erkalten wirc duc [loh iyC entspunni
Des gebildete Nickelcarbonyl wirc durcr Abtrenner vor ce-
Fliissigkeit oder durch Destillierer fur sich gewonne:. Die
Ausbeute an Hickelcarbonyl is? priktisch guuntidtativ. Statt
" der angegebenen Anmonieknenger kiornen teliediy grissere zo-
withl1t werden.
Beispiel .
24,5 Teile ifickelsulfe: ¢ G,.7 &g} werder in
Teilen Wesser geldst und der Lisungs =5 Toi cines etwc
Zigen Ammonizkwasscrs Zugegevern. AH =z von @
‘carbonat lisst man bei 90° unter einem Druck- von
des Kohlenoxyd einwirken, rif xeine Druckazbnuhme mehr crfoigt,
waslnach 24 Stunden der Fall ist. Die Ausbeute an liickelcarbonyl
.ist:préktisbh cuantitativ. Ahnliche Ergebnisse erzielt man
-béi,vérwendung von Rickelnitrat an Stelle von Nickelsulfat.
. Beispiel 3. '
.- - 14,9 Teile Nickelformizt werden in 25 Teilen cines
etwa 18 ,6%1igen Ammoniakwessers geldst. Die Lusung wird mit ¥oh-
:lenovyd.bei 80° unter einem Druck von 100 Atm. 20 Stunden lung
behandelt. Die Auuoeute an HickelcaroonJl betrigt etwe 50 ¢
:der mheoriu.

Khﬁlicho Ercebniuae orhiilt man unter den gleichon Do

'dinguncon n;t hickolucotat und uickelpropionat.
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. - Peztentanspruch.

Verfehren zur Herstellung von Nickelcarbonyl durch

Einwirkung von Kohlenoxyd zuf liickelverbindungen bei erhihter

Temperatur und gegebenenfells erhdhtem Druék, dadurch gekenn-
zeicknet, dass nan komplexe llickel~-Ammonink-, llickel-Anin-

oder Nickel-Cyen-Verbindungen verwendet.

T.C.PARBEYVIIDUSTRIE AETIEIGUCELLICHAPT 2
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/

; z/us. 3./6.11.39. . Dr.Schk/b 17.Hovenber 1939.
1 .

Neuanmeld Hoa_ 591.
‘-VQrfnhrin lm'.- Herstellvng von Hickeloar '

N

ur mohm nmun anliegend den Entwurf der obisen Anmoldmg
su'unk md, uttan 810, folgende zmtze vorsunehzaen:

© | Zuists mm seits 1, entens -
: Wmm.mnm:mutwnm'

o nu Vnrnhron lat auch ‘An |

tl:goglonoxyd wird durch m ‘Boaktionge
50 gﬁo ° - dng 5cb1u o H1 nyd - duzreh
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-
Unsare Zalchen

Z/liz,

Neua.meldungsentwurf Hr. 591
"Var‘aqren zur Herstellurg von Nickelcarbonyl
x

‘Prage zuf, ob <llung anderer letall-
cafbonyle als Nickelcarbonyl srweitert “erden kann. Sollie das Ver—
tfahren auch fixr andere Letailcarbonyle anwendbar erscheinen, so
enpfiehlt es sich, dies durch ausfihrungsveispiele zu erhéirten und

die Anmeldung entsprechend zu erginzen.
Perner sollte urnsecres ~rachtens rlargestellt verden,

-ob die Durchfiihrbarkeit les

“Mediunm gelmipft ist. Ist dies nicht der Fall,

Verfairene an das arbeiten in wi:serigem

S0 sollte dle Aanmel —

dun auch in diesem Punkt =rgdnzt Warizn. MﬁTZLCHerwelse lassen
& & &

'Aslcb die in Rede stehenizn ko -ren Verbindun,on wuch in nicht

wisseriges Ledium od:r in S:ste- fustand umsetzon,

Schlivegslich 1ot unc autfgefallen, duss das Verfuhren
blsher nur an Hund de ctationdren srieitens erliutert izt; senkbar

“ist zuch, ias ¥ohlenoxyd durch das Heukiionsgcfﬁos‘hihdurchzuleiten

.und das geblldete Curbonyl von ger Hohlenoxydstrom mitnehmen zu
 lassen, worauf cs ir cinem Abscheidegefisa gevwonnen wird.

vie noch, Jin jer anmeldung < ine EBe rindung
j & g &g

reagierender Stoffe " anzugeben,

Jir Dbitten

E:fﬁr den Zusatz "schwach alkalisch

ST ’ 431 8
“LG FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.RH. '

Entwars. | "*Bz’fé"-“i'g‘%*ﬂ:en a/Eh., den 30.0x¢.1939.
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lhnnch nrhalt sich der Kickal—cyan-xpmplex, dex ;aus Nickel-

‘ nalz-maungen 5Be mit ﬁberschﬂssigam cyankal:l. erialten wird.

- knie lnckelkonplezet kun.uen auch nooh: weitere stotfe 1m ‘Komplex
- 1 gebn.mlon onth.alten, wie z.B. Phenol, Bengol, Thiophen UsBeWe

i rnl !ickoIea.lze sind beiapielneiae geeignet, die Hickelaalze

G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAF4E3N12.
Haupllgbcralorlurn

Daa tﬂr d:l.o xonploxb:udung verwandte Armoniak bgw. die Amine
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" Das :ar ate xonp:.exbuaung vervandte Amoniak bgw. die Anine
: k!mun m der wuur:lgen Lésung nach Zugabe einer starken Base,
n :.B. von mk. durch- einfache Abdestillation wieder regeneriert

v(rdun. :

. -\ Beispiel 1,
B Zu. einer I.aanng von 20,5 Gew.reuen N:lokelohlorid (lez h)

X 1n 40 Gew.feilen Wasser werdan 35 Gew.Teile Ammoniakwaaser,

.65 Yol.fig, m.nzugeseblcn.

:v; Di- ermtena I.Bsnng wix-aI

cxyd bei 5o Atn. bohangnl‘c.

m uch ca. 24 stu.nden d’er Pall :Ls,

i L3106
l. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
Hl&pﬂabcratorlum
i - .

Kohlenoxyd bei 90° und 110 Atm. einwirken gelassen, bis keine

P Y T . o
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. Ha&pﬂabora{udum
o o .
Kohlenoxyd bvei 90° und 110 Atm. einwirken gelassen, bis keine

Druahahnahmo mehxr erfolgt, wes nach 24 Stunden dexr Fall iast.

. De Ausbente an Hickelkarbonyl ist praktianh quantitativ,

Xhnisiche Ergebnisse erzielt man bei Verwendxmg von Niokelnitrat

',;,anatclle von Sulfat.

Beispiel 3.

14,9 Gew.Telle Nickelforniat worden in 25 Gew.Teilen Ammonisk-

. wasser (18,65 Vol.$ig) geldst und boi 80° mit Koh].enoxyd bei

o 'i»-ca. 100 Atm, 20 Stunden behandelt. Die Auabaute an Mokelkarbonyl
betrtm oar 50 % d.1n,

nit nckelaoetat u.nd Bickelpropionat.

. = ", o Patmtmmiv. :

: V-rfahm zur Berateunng von Hickelkarbon.yl. dadnrch gekenn-
seiclmet. daas na.n a.u:t Biokelkomplexe, die aua Kickelsa.lzen, .
" 7 Amoniak oder m:man ermtlioh sing, oder anf Niokelcynn-xomplexe
L xohlono:qd boi erhﬁhtor Eamperatur und geulﬁhnlichem oder ex- -

: ;‘h&\tm Dzu.ok oin'irken lﬁast.

I. G. Ludwigshafen

Patentabteilung
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Herrn
Direktor Dr.neppe.

(

| . Unsers Zalchen Tas

! ) /F. | 20.10.1939.

setot Bildung von Nickelcgrboryi sus Verbindungen.

Bezugnehmend guf Ihre xirzliche Mitteilung sende ich
Thnen eabel eine Ubersich® iiber d-.e bisherigen Xemntnisse der
Bildung vonr Hickelecerbony! euf verbindungen.

Die ersten drel Ausziige handeln von Nickelsulfid, der
letzte (unser D.R.P.535 437) von Nickelchlorid, das mit Kalk oder
Atzkali glkalisch gemacht -wird. nffenbar handelt es sich dabei
sber um ein trockenes Gemisch, wie aus der hohen Temperatur her-
vorgeht. Die Bildung von flussigem Nickelcarbonyl sus ammonia-

kalischer Hickelsalzlisung unterhaldb 80° ‘ist denach noch neu,

Sl s,




Literatitrauszug.

"Berichte der Deutsciuer Chem:scner Gesellechuft' Banc 1, 1926,
d. Manchot und R. Gal. : "u.er eine Bildun, swelise .es Nickel-

zarbonyls. {(Ubter einwerti; .. z.sern, Kobalt unc Nickel, V.Littea-

lung.) » Seite 68., .psat:z

"Hickelsulfet wirc z.: e [ Lo. KSE und KOE vermluecnt
und mit Kohlenoxy. , eschiltiteli, Die weltere Verurbei-
tung entspricht der ob.gen Beechreibung. lLar erhHlt
dug rohe Niekelcarbony. bderelts rein undé praktisch

frei vcr lchwefelverbindungen.’ ~

DRP. 577 144, Beirspieli .
"Eine schwefelsaure Kickellauge, di1e aus kupferhzltigen
Rohsteiner gewonnern 1s8t, wird mit Atzkelk bas zur
alkalischen Heaktion versetzi. In die Suspencion, die
sémtliche anderen HMetalle enthalter darf, wird Schwefel-
wasserstoff ... eingeleilet. Lbenso 15t es mdglich,
die Nickellauge urmittelbar mit lem aus der Sodafabri-
kxation arfallenzen Calciumsulfid zu versetzen. Die
alkalische Sispension wird bel Zimmertemperatur mit
Eohlenoxyd zur Reaktion gebracht, wobei fir intensive
innige Berihrung mit derm (28 30rge 2u tragen ist.
Das nickelcurbonylhaltige Gas wird kontinuierlich in
die Zersetzungsapparztur .eleitet und dort bei 180 bis
200° Nickel abgeschieden.®

DRP. 577 144, Beispiel 2:
"Technisches Xobzltsulfat w.rd mit Hquivalenter Mengen

Bariumhydroxyd umgesetzt uni die Suspension mit Schwefel-~ =

wasserstofr cesittigt., Der Jberschuss des Schwefelwasser~
stoffs wird teilweirse abgecsaugt und der Rest durch einen :

geringen Uterscluss von Lauge gebunden. Sobald man mit
reinem FKohlenox;rd schiittelt, wird das als Verunreini-
gung vorliesende Nickel in Form von Nickelcarbonyl.'
gasfdrmig entfermt. Der Rilckstand enthHdlt dann nickel-
freies FKobalt."

-2~




37 , Beispiel
"Hickelchloric iz Lemi.on mit Kalk wird se: 300¢
m1t Kohlenox,c vo: 20( gt Jruck venandels., Ir

Stunden weraer gerer 30x -ec Nickels 1ir Ozrvonyi

“Abergefun:

1. wurde dieselve Ausveute

vor. 200 at erreichsz.

unter ai:esen Bedingungenr auch

Be:r Zusatz vor Atz

azhorn te: einer Lrucsi
Zilsenchlorir reaglert
schon sehr l.bnat-

ATbe_tet Zar onne
So veraern Carbdonyle nur in Cpuren erhalten."

“asatz vor Kalk oder KAtzkuli,
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Uaser Haerut Unsere Zalchen /Luﬁ'm ﬂ,,(,,, a RhN
Patentabt.LU/Ha. 7mber 1943.

ant 0,Z. 11 893 - I 66 084 IVd/12 o
. 'Harstellung von organischen achwafels&urea’bkdmmlingen“
Wir z;ehmen Bezug auf die Absprache zZwisohen Herrn Dr.Krzikalla
und Herrn Dr.luber, wonach die in Ihrem Aktenvermerk vom 27.8.1940
'angegebenen sechs Herren als Erfinder beim Reichspatentamt genannt
."'werden, a‘uer auf ihre. Nennung auf der Paventschrift usw. verzich-
: te.p.,'\‘li:r fiigen eine entsprechende Erklérung bei und bitten Sie,
.+ diese von den genazmteh Herren unterschreiben und uns zusammen.
. mit ‘dem ausgefiillten Drf;mderfragebogen (Vordruck anbei) umgehend

-
thre Nachricht vom Unsere Nachricht vom

B zugehen zu lassen.
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DN o Palunlabullunq

v 851 174!/12 o)y unter Verwendun
bes einer oberhalb 300° iegenden
- Eohletmascerstoffe ont
1icken xohknzusmtont 200 ma?

xa \so _rono Paugnumanhydua ‘werde m?

: Barvorregends Tigersoharten alsni
‘Mm;wﬁrhi der Bearliedtung ven ¥ 2

4320

‘ g CHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH3 . 83
o I.G. FARBENINDUSTRIE AKTlEr:sgisbfll::;s
B AL ‘Bedapiel S,

T 100 Teile omaa vel dor B:duerunsovm xohlenoxyd unger
e T  Druck erbaltenen, gwiachen otws 114 und £40° (12 mm) mdenﬂen

. m
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. I.G FARBENINDUSTRIE AKTIENGE.SELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH 95 -
v R Patantabtellung " .

Beispiel 3,
. 100 %eile oinau bel dor Bydriexu.ns von Ecohlenoxyd unter
. Dwuk c:baltencn. swicohen otus 314 und 240° {12 om) siodendon
'mautuston Zohlmsaeerato!ia yom nitslersn Holoxulargewichtd
200 und dor Jedsahl 93 wexden bed O bie 8° nit oinon swidchen O
und 5° vereiteten Gémisch sus 75 Teilen Chlornulfonsiurs und 480
‘Toilen” Ather Vehandsltas Die Ldgohuay wird odno Zeitlens bos 10
bis 389 gerthry, dann auf Eip gegosnon und nit Alkalilouge nous
: umue:c. Gorinao aenson nicht sulfonicrtser Antoile kinnen in.
"~ der oden angesobonen welso ontfornt wordon, Das ‘erhaltono Epm
- nm&l hat 9in cohr gutes Hotze und Waacnvorm&aon.
: ZBoippiel 4.
. In £00 Teilo e¢inen durch. katalynuoha Hydricrung von
Kohlonoxyd bei 20 Atnanph&ron Druok unter. Anwuudung etnen Bioene.
sinterkatalysators bei 300° erhaltenss, gwieoken Gtun £70 und
2c0° ‘sisdenden Gemischs ungeedttigter Kohlenwassorotofe. vom.
duchacmituum Holekulargewicht £17 und’ odzmanl 67 wordon
" 75 foile Konohyirat bsi O bis 6% eingetrof
: -nooh kurse Zoit beli 10 bu 15" goruhy

- wxmnn.. .

“In 200 re&la oiner hod gtan 280 bi
. - “Fpaxticn des euf die in Beigpiel &
- jnn.sealstﬁsta Kohlnnwuaoratoﬂe o

U geslsug e:.nigu' ginuten 75 Reile
mﬂt. dann wird ded Geuiech kux.

s umuuzen und oinige Zedt

o nes snzgoubenata msetmnzngu ergibt e

B G. FARBENINDUSTRIE AKTI ' ’ 432 6
. ENGESELLS
o - N Pa!entab!ellung CHAFT LUDWIGSHAFEN A RH
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Patentabteilung

@
3

’g,g. 11 893 . '
-£8 084 TVa/12 0 7 Hol 1943 1u/7.
‘ Yersuchsbericht. )
7 Vergleichsversucho swischen dbm Verfahren' dor amarikagigphﬁ?x .
Patentsohrift 2 069 547 una denm Ader irmeldung 1 6 084 1va/12 o, !

B wurden aie roigenden‘ﬁuete; vergi‘;c’hex@:
- 1o Huster A nach der Arnoldung I 66 084 Va1 L
Ein olefinreiches, durch Hydriorung von Eohlenoxyd ‘gewonnorige

. Eohlenwvasserstoffsl von mittleren Molekulargewioht

.

Siedeboretoh 100 bia 266° bet 16 mm Lrgok (ent
Risch von Olefinen it 13 big 16 Rohlenstor

.0 unt 8° innerhat 1o Einuten mit einen
Zeltriozyd enthaltender. ESohwofolanre sul
. TuBgegenisch wurde auf Eis gegossen,.
+.. echissiger Fatronlauge gekocht, nach ’
. ‘niiechen Anteile. pur Trockne gedsnpft und mit Hiitriuse £
. etwas ‘oskundires Fatriunphosphiot auf 26 !

Cstens. cei
T 7B Euster B nach des emorikaninohen
' - Aus eitem oberhalb ‘270° stedenden

. :oy'nth;uc,w'uxdq dor Bol 15 mm Druek swis 0]

. -dey den Alkcholen mit 12 bis 18 Kohlénstoffe
~. Anteil adzetrennt. Sein nittleros Nolokulargswioh
' BF wurde in Ethoriacher: L¥sung wio Ublich id:
.- -schuss eiper L¥sung von Chiorau '
-:.- ‘Hogh den Auferbeiten wic oben w
S SteriA auf qﬁw,mtoﬁat‘gjﬂ?hﬁl‘

: Mnrmtnn von '1:10 bei
* 1lertem Vasser unter Zusats
“.::. gewaschen, Hierbei i
- ster B eims solehe vo

» ‘ ' .RH.
' .1.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A

Hauptlaboratorium
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Dr.lau/He 10¢ 3o 1943
O.2%2e 11 £55 ~ 1 66 084 IVA/12 o

Jir ubergeben liinen na:hstehend <ic Resultate unserer Ver-
sile ichsaversuche.

Produkt A (H.2648 J.2061/150)

hin clerinreicnes Xgnlenoxydnydrierungs-synthesesl vom

-]5 en = 100 - 107 und einenm mittleren dMolekulargewicht

von 139., entugrecaend einerm Gemisch von 015 - C16 Clefinen,
surde =it einer uberschuas von Oleunx mHit 11% ~Henalt bei

G bis 57 innerh=lb von 12 HEinuten sulfiert, é Big gegoggen,
ceusralisiert, =iu Uberschussiger L.ug.- ver.»:ocht und. nach -
Abirenaung der par=ffinizchen Arieile in Ybligher ¥eise zur
Rrocizne eingeengt und mit Gla'.sersalz und etwaa I’ahriumphosphat
suf 25% Sulfonatgeh2it singestellit. .

Prcduxt B (#.2649 J.2061/151)

Zir uns it Scarelten von Lerseburg vom 19 Novemqer

andtes oberhaldb 270" siedendes Isobutyl-michs*andsol wurde

521 15 c©x frukticnier. und die einer Alkohglieasigch von €tp -

c entszrecoenden Frzztionen von 140 - 195 e.pgetranﬁt-wlhr

nittleres doiexularge. icht war 198. L

Dietdlzonclfrekilon warde in Ublicher Weise it einem. lleinen

L.bersc“uss von einer LUsung von Chlorsulforasdure im nt‘her un(.-m
therischer L.sung su.fiert und wie bei dem vorherigcn Frodukt

aufue rbeitet. Das Pr.duzt wurde in gleicher ‘Weise mit Glauber—

olz uné etwas sek.Natriumphosphat auf sinen Sulfomtgehalt von

2;-; eingestedlt.

Vergleicnsversuche (ite.t0 der Col r.abtoilong vom 4.341943) -

. Follstickwure, die mit 5% brip. 2101 6u8 silzt war, wurde bei.
-e2irez:zPlottenverhiltnis 1:410 v21 40° mch ‘Zusatz von 1 g Soda calp
pro Liter in destililer.ew wewuser auf der Laborwaschmaschine i
Géwaschen. Die Entfetturg asurde durch Exiraktion des Reutfett~-
é,é‘.z.glt 3 bestinat. Hiertei ergud Co

Produxt A 52,~ Bntfettung und
Produkt B 39% Enttettiunge

Auch unter den Bedingungen der Welcswitsche auf mit natyRlichen
Strussenschuutz impriégnierten I‘.dumwoll'stoff(’/z Stdebei Xochtemp
~Flotte 1:40 dest.vWagver) mit 2 g Produkt + 2 5 Soda calc-/l .
lieferte X eine mer£lich pegyer- gewsgchene fare als B.

{/’ z f'sz(,-:'fp, Mvnfh/
@ (.\‘1/ "fz’i_r)'

48 10MA112
Poar
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Dr.Hau/Re 1Ge 3. 1943
O.20 11 895 - I 66 084 IVd/12 o

Jir ubergeben Ihnen nachstehend die Resultate unserer Ver-
gle lchaversuche.

olefinreiches £gi.lenoxydhydrierungs-asynthesetl von
KPH o 100 - 180" und elnem mittleren Molekulurgewicht

von 19:, entusprecnend einem Gemisch von 015 -~ 016-0Olefinen,
vurde it efnem iberschuss von Gleum mit 114 80 ~fHehalt bei

O bls 57 innerhuldb ven 12 Linuten sulfiert, éué Els gogossnon,
sgutrulisiert, cit tberschissiger Lzuge verkodht und nuch -
Abtrennung,der paraffinischen aAnteile-in ublidher ‘Helse gur. -,
2rockne elpgeengt und mit Glaubersalz und etwds Natriumphosphias.
zuf 25% Sulfonatgahddt eingestellit. ; ;l o

! (Y
A

§ H HAY
Produkt B’ (4.2649 J.2061/151) A R
ain uns pit schareiben von Xerseburg vom 19.Novembor 1 942 Uber-
Sandtes oberka2ld 270" siedendes Isobutyl-Rilckstandadl wurde
bei 15 oo fraktioniert und die einem Alkohglgenlach-von C12 -
[+ entsprecnenden Fruktionen von 140 - 195 abgetrénint, Ihr
mitltléres lolekulargewicht war 198. Sy oA T
Diezilkohclfrakiion wurde in idiblicher weiBe, lec Leipei kleinen |
Uberschuss von eifler Losung von Chlorsulfonsi in-Ather fmd
© - &therischer L.osung sulfiert und wie bei dem vdrheriXen Frodukt
‘aufgearbeizet. Dgs Produxi wurde in gleicher joise At Glauber- -
slz und etwz2s sekX.Natriumphosphat auf einen Sulfonatgahult von
25% eingastellt. L ; : N

f oy ;
-Vergleichsversuche (Memo der Color.abteilung vém 44%:1943)
‘dollstiickware, die mit 54 Eineralsl geschmylzt jwar, wuvde bvei
. einex:Flottenverhsltnis 1:10 bei 40° nach Zusatz von 1!g'Soda cale-
pro Liter in destiliiertem wassgr auf der Labvorwaschmaschine
.. ‘Bewaschen. Die Entfetitung wurde durch Extryxtion des:Restfett~
" genaltes ‘\bestim‘t- Hierbei ergad ) f =
) Produxt A - 52% Entfettung uynd
- Progukt B 59% Entfettung. .
duch unter den Eedingungen der Weisswiiscie auf mit natgyfichen
Strassenschrutz - imprégnierten Baumwollstbff (Y2 Std.bei Zochterp.
Flotte 1:40 dest.Tasger) mit 2 g Frodukt + 2 g Soda ‘cale. /Y
lieferte 4 eine merxlic . :
- ’l;:esser gewaschene #are als B. .

Aldonexemplar
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T I. G Farbeninduat.rie A.-G.

Pat —Abt.

Terletents Musirn o2 ber aZen Eingah
=Y Jadrez @eraid =

3%t "Beiden: .. 0 Ej- 1_1~ ?,9?__'-
Auf die Eingabe vom 2 ;,’S/pcét /94‘1.

Vo,
W - Nachstehend wird ads r&k}mis der“weiteren Prufung .
'el.. mit der Aufforderung mitgeteiit, binnen 2 we i Mon a. -
t en bei Rtic : veripdert zu lassenden Anle.ge
dieh 2u éuﬁer und die MHnge¥ zu beseitigen.
: st beginnt mit der Zustellung. _
Die im Bescheid vom 30. -Juni 1941 angefuhrten soh.rift-.
tumgsteilen bedingen eine Klara:,elluhg des Oberbegrirfs
etwa in der in der Anlage vorgeaehez{en Weige. . ey
£s sind sodann “eue zusamnenhéingende Untex‘lagen in )
doppelt ainzureicnen', die dent neuen Angpruch angepaﬁt -aind’
und in denen ausfihrlich der als bekarnt ermittelte Stand
der Technik einachlieSlich der unten genannten Patent-
achrift bertickeichtigt ist. Dem Stand der Technik gegentber
- 1gt daboi auch der Anmeldungsgogenstand als Exfindung klar-
‘zustellen (otwa im Siane der Eingabe vom 26. 'Oktober 1940).
Auch die in dieser Eix;gabe' enthal tened Ve'rgleichavérsuohe'
“"pind in die 'néue Beschreibiung sufzunehmen, jedoch erweitert
" noch um Versuche, die einen technischen Fortschritt des
'Anmeldungagegenstandes gegeghber dem Verfahren der ameri-

-ka.niachen ‘Patentschrift 2 0 9547 nachzuweieen vetmtfgen,
wohei jaweils die Sulfonite baw. 3 ]

R o

I
:.
4 .0
>

P, W0 4%4

ide

,: geben und au. vergleichen aind, el
‘Sodann sind die zur Anmel& u.ng gehﬁrenden Viste:

: benénnuns einnureichen.

mleltt Ohernti

DV

3r.pct 45
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‘ D'schieg ani
042+ 11 833 . Hauptlabor,

s
%QQ.\QR'\

. 'An das %

.. Reichspatentant

"Bexrlan.

Patau‘tabt.l-u/ﬂ! 25_...Septeabe_r 1941
I 86 084 IVa/i2. o ’ ’

*Herstollung vg¢n organiechon Schwufelnuuranbkt:mlinsen.
»Easnheid vom 30. Juni 1941,

‘S -ams ‘den ba:. der Eydriafzng
N chen huhernclekularen ingenidt

4332

I, G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patentabteilung

-2 - 11 893



4332

N G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patentabtsilung

-2 - 11 893

<™ - einem mittleren Uolekulargcwicht von mindestens otwa 200
" woder aus der indischen Patentschrift 19088 nooh aus dor
‘angofunrten Stelle in dor Zeitcchrift Bronnstoff-Chemic bokannte
geworden iot, kommt nach den Ublichen Grundsiétsen fUr dio
_ Aufetollung eines Patentansprucho im vorlisgenden Fall
" wohl nur ein Eeratenungaanapmoh in Betracht. Domentoprochend -
tuberreichon wir anbei den in'der oben vorgeschlagenen Volpe -
goEndortan Eoratenunguanapmch in doppelter Ausfertigung
| und ®tten, dlagen dor woltoren Bohsndlung der Apmeldung
“.gu Grunde zu legen.

z.o.mmhmvusru ARPIERORSELLSCHAT T
gez. Haldermann ,opa Schdnbary

’,nener'!"a"tehtan_spg_tidh (dcppolt)

aunhbwlung

FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
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Patantabwlung

: j(;\ . 7: . .
. 0eBe’231 6893 - ’ £3, Beptonbor Ivd
: ; o . Lu/?

/1,68 088 IV3/12 o

b ::i.m'i-. ;gtonéhmgmoh. .
'- ; . - iV\

mrcteum von a;'bunuchen ”cmxezeiaun\ uabkomnnwn.
- Mnrc:x 5onnnutehnet, ds08 pun die 8 dox Hgdriomm-

- cor o::u dn Kommtofn orhutnohan hahomolekulqur _

xn;umun vou mce..am un edo st auxton ¥

L I.u.vzmwnm mxa sznms LeyGaare
goz. Holdermann ppa Schanbarg

I.G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFE
| Hlupﬂabonlarlum
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T P-to;t—;bteﬂ'gy
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0,8, - 1.66 084 1Va/12 0.

Vor!ﬂms dea Roichspatentantu vom 30.Jun1 1941. -

! 5.August 1941,
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AR . Dreap/Be  17.Hai 1941
J3.66 &é IV3/12 0. = 0.%. 11 893,
An sbesche d des el epatentamts vom Sededi.

s .‘Die Anna!me der Prﬁfungastello, dass es sich bei den Produkten

* des IndiP.19 088 un Sulfonierungsprodukte olefinischer Kohlen-

. wasserstoffe handele, ist durch Keéinerlei nachprifbare Angaben
: 'belegt. Als Annelder dieses Patentes ist uns: bakannt, dass es
,aich hier widie 808" Isobutymnachlﬁnfe he.ndel'b, dte unter

: gnz anderen Bedingungen erhalten werden, wie die Kohlemvaeser-

: Verrahren uneerer Ameldung Ole, deren Sied
< liber zso° liegt, snlfiert, vobed Waaohmittel

>--':Iaiu zu ontnahman. R

Intem teilen wir ‘Ihnen mit, daes dem Ind.Pat.‘lQ 088 unger r -
.‘DBP- 553 907 entapricht. . LT

gez. Haussmann v/
S (z:.kalla)

: Derlin cnt 0! t*m
v, Cdifding Strake 07
© Jemalpteens 17




o Derlin SBUO), ber
L Guirfdiser Strafe 97
2 Janiprden, 52428
: #o

“Auf die. _.‘::;L;ﬁéabe vom “26..%/0

Il. G. Ludwigshafen

Patsntabteilung
a

EBaucrtlebhorztorium.s/f
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Patantabtetiung
i)

Eauptleborztorium.y L Ko

T I =
Dr. e Y

L -
E Bre Zeichen Bre Nachricht vom Ungers Nachricht vam  Unsar Havsnd e Zeichas Ludwigshafen a. Rh.
. 24.5.334C, 287¢ RS o0, Lezenber 140G

- vile bercits oit errn Lr. rolhuala bus,ro o dung lst

léusig nicat motwsnaiyg, dem .atent.. b v en.b.r .ie arl.nder zu

nennen, da jo cuf Lio LIinPoa.ang LT uTaninilaonn Aisieung

verzichitet wordon iust. Do AusGoTden VOFL 4ilig -10 JcLuszunfuﬁuitA

des inmeldungsgCy

nutundes noci. reci.t Jro_iteh dot, oo mit der

der erfinderig rern Jeteill uan_ der verschie-

ienden

rren augevwartel werdoern,bis die De-

s ist und ule Er-

S kanntzachung vom Fetentzat in Aucsicut
8 5

finderbenennung argefordert wird; s<ivstivars tnal.ch sient nichts

. R iz Tege, dass Sie jétzt scnon furch sine Auss,rache zvischen den

i Beteiligten versuchen gufz.llzren,wer vor:u-sicitlich in der §
‘:‘E, i Tat an der Zustandekoimmen des in d.r snmeldung niedergéleuten
L- .y At Yorschlégs erfindefisch beteilist ist. Hi{(p;tten Sie, vns von dem

Ergebnis einer solchen ¥lirung zu unterr

T s

. P R o : ) ) - 4:;4;1 : )
I.G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.RH.
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- lmung

'»nomg :ns:.oren kunnen. so gelingt oo bekenntlioh beiepiole~
‘wsias, an muozm im in Oo?nuut von konzentriertar Bohwofol—

__sliure xlomﬁn an vi-fii‘ 74o%’ abm.v u'corranohend. aana die

,mcniomng der aus Kohlonozyden and’ Yaoperstofs orh&ltuo!mn
nn‘uuugecn xohlcnwnaorntafte. dle stots Iaopaxlatﬂ.na onthol-
4en, ‘niohs nur glatt vorl&nft. oondern: eoaar Sulfonute von ho:'-

lvorrngondon tlohninohen Bigmeohhf‘ton l.iozert‘ ’
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S}EPU boratorium
? .

ait umm von mnlﬂorbaran xntouen sbgotr'

‘alkcholisch u&aarigen I.Bsnng ui{rd das’ Sulfonat:
cE gorinaon ‘Menge von ssc.Hatrinnphopphat A oh - Bind anp
R yo;-.n mtm, (J¢1898/31)a H, 1906..

e turdo, lodisuoh 500 Eeu- Oraokoio m Kp
: -ulnm. 5.1907-[9'44" r/s.y

- : - 7 | .Ko:nt;mnualw
I. G. Ludwigshafen “‘""“*"’”‘“ﬁm&

Coloristische Abtellung
al




o 7 » K;mt;:emuatm
. G. Ludwigshafen “""“"‘WLL%

Colorlstische Abteilung
9 .
H e é

9
47’ Or. Heussniean ¢
1
Finkiish— Fl

,n;z*m;\~ ; . Dre t vom ) Uuu-hzg- Tag
' Dr-fh"/F.i.' »24J6.1940 Tho-Bi/E, ~ 10.Juli 1940

st H 1gos u. 8 1907 - Asneldung 0.2, 11 93,

H 1905 Synthesedl—Schwefelsaureee er-Na-Salz, 149- 1900 /10 mm
- -100%. %S ( J.1898/31),

©"TE 1907 = Crackolefin-Schwefel saureaster—l‘la-sa..z, 149-19)°/10 mm
‘ | 100# WS ( J 1898/33).
'H 1906 und H. 1907 welche als bréckelige, wachsartige Substanzen
:von gelblicher tzZw. fast weisser Parbe vorliegen, wurden auf 40%
‘wirksame Substanze/ug:dl,mtiteinander verglichen.
 L8slichkeit, Reaktion:

‘Beide. Produkte sind leicht loslich die S#igen Ldsungen bleiben auch
bei. Raumtemperatur Klar und I:eagieren praktlsch neut*al. i

HZirtebest;indi gkeit' ‘ ) L

‘Die Produkte verhalten sich Eihnlich ‘'sie ' sind in wasser von 25° B.H.
. noch - ,bestax':_d‘.i.g“. . N . T E
‘Kalkséifenschutzvemﬁgen:

.. In Wasser von 40° D.H. werden von H 1906 5372, von'H 1907 48% der
T Zu dispergierenden Kelkseife:menge tendtigt.

" . Houptloboratorium L u

Saurekochbestdndigkeit :

‘B 1906 und H 1907 werden bein Erhitzen in verdiinnter saurer Ldsung
- &/Ltr.) nach kurzer Zeit triilbe unc geben nar‘h ldngerem Kochen B1-
s abscheidungen. R )

Ketzvemdsen. ) . )
. Aaf Baumwollstoff neu entsnrechen einer mittleren Netzzeit von 120
- Sekunden folgende Kon?entrationen (g/Ltr. R

neutral . ittzalkalisch
- kalt heif kalt heil

1,8 0,2 . 2,0 B
1,0 0,1 1,3 1,8
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Waschvem3gen :

YT -a)iauf olivénslgeschmilzter follstickware bewirken bei Zusatz von

1g Sodz %kelz./Ltr. in dest.Wssser:
s . °,5¢ 1z, 2c/Lir,
H 1906 58 65 74, 7 Entfettung
°H 1907 58 73 80 "

2 b)-bei der Peinwdsche ist H 1906 dem Produkt H 1907 mit 2g/Ltr. ange-

weéndet in dest,Wasser und in Wasser von 10° D.H.. etwas iiberlegen.

* ‘SchaumvermBgen:

% -Bel der Priifung im Standzylinder wurden mit lg Produkt/Ltr. folgende

i+.-Schaumzahlen (ccm) ermittelt:
. - R : dest,Wasser

FE 40°¢ 70°¢ | .

“omach . Y2 1 Z 5 Yoo 1 2 5  Minuten

.‘H 1906..820 ' 760 T60. 650 1010 960 . 810 650

“ H 1907 1220 1120 lofo 900 11?0 1120 960 - .'790

-Wasafer von 10° D.H.

H 1906 “210 ‘370 340' 290 400, 360 320 " 290-
1907. 430 380 330 280 440 -310 - 360°. 280

ulgiervermdgen: s . R R .
ch der. Pastenmethode besitzt nur Produkt H'1907 bei Maschinensl

ine gewisse. Emulgierwirkung.

b in.der:Loslichkeit,
und im Kalkseifenschut rm8gen dhnlich,
3 : 6. H 1907 ‘etwas, im 01- Waschvermbgen auf Wolle
ur wenig iberlegen. Unter.den . ngungén de is
:8lch -H!1906 etwas glinstiger. Th dest,Wasser begitzt H
1 eH besaéres  Sehaunverndgen als H 1906, “Bin.techniscl g
1sulfonate  gegeniiber- den Crackolefin-Bulfonaten :
d g‘dezgorliégendehf Huster demnach nicht festzustellen.
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s H 1929 - B 1932,

Unsers Zeichon
Thm-Bii/G1.

H 1929
""H 1930
H.1931
H 1932

" pie Produkte H 1929-1932, brickelige, gelbliche bzw. brdunliche

$p.149-190°/10 mm

Sp. 149-190°G/10 mm
-194°C/12 mm.

Synthese-Ul-sulfossures Natrium|feh
Crackolefinssures Natrium o,
Synthese-0l-sulfosaures Natrium)y,,
Crackolefinsulfosaures Natrium.bﬂf. Sp.134

Pulver, wurden auf einen Gehalt von 40% wirksame

r Substanz gestellt

.und mit Waschmittel Lu

3/111 A (Produkt H 1934), Waschmittel Lu 3/

©112 (Nachstellung H 1897 N) sowie Mesapon N

verglichen. Lu 3/111 A°

und’Lu 3/112 kamen mit einem theoretischen Alkoholgehelt von 27 %
zur-Anwendung, wihrend Mesapon N in d er vorliegenden Form (80%ig) -
gepriift wurde., . . e v

Gut. Die H¥igen Lisungen der 4 Pfqdukte sind’ih)der,
Wdrme klar; bel Raumtemperetur warden die Lisungen
von H 1929 und B 1930 stark triib,

" 15s1dichkeits:

Rgaition: Die S«igen Lisungen wurden schwach lackmusalkalisch
j eingestellt. S .

H 1929 - 1932 verhalten
Vergleicheprodukteé. '

" Hértebestindigkeits éioﬁ #ihnlicéh wie die

Netzvermgens Auf Bpumwollstoff neu entsprechen einér mittleren

Netzzeit von 120 Sekunden folgende Konzentrutionen:
' : (g/Ltr.)
i#tzalkalisch
kalt .heiss

* .neutral
kalt heiss

Al

" lE 1929 Agrottons &
H 1930 lLf&.Léf(a}f'-vw

Lu 3/111 A
Iu 3/112
‘Messpon N

¥Waschvermdgen: ~ 8.) Auf olivenslgeschmdlzter Wollstlickware bewirk-

ten bei Zusatz von 1 .g Sode kelz,/Ltr, in- dest.
Wesser : R

2 g/Ltr.

91
81

‘1 g

80
66

0,5 &g
68

% Entfettung
. ntfettung

i

j

1
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H 1931

¥ 1932

Lu 3/111 3
Lu 3/112
Yesapon N

k)

Schaunverzgzen:
—==SUnverrogens

g 2

H 1929 680
710
760
810
-940
800

" 1951
-H 1932

Iu 3/111 4
Lu 3/112

© ¥esepon N 1100

. Mesgpon N
. (0,5¢/Ttr.) 730

. H 1929 230
H 1930

-H 1931

H 19;5
Lu 3/111 A
~Lu 3/112
Mosopon N

410
310

) 580

2 &g/tr,

85 % Entfettung
"

€ Produkt,Ltr, in Wasser
von 10°D,K. verhalt sich H 1929 mer«lich giinstiger
2ls H 1930. Bei Anordnung der iibrige: Produkte mit
fallender feschwirkung ergibt sich folgende
Reihenfolge: 7.

11931, Lu 3/112, Lu 3/111 A - H 1932,

Bei der Feinwdsche mit 2

Mesezpon N,

Die Unterschiede zwischen den 4 ersten Produkten
sind nicht gehr ausgeprigt.
Unter den Bedin

igungen der Weisswidsche mit. 2 g
Produkt und 2 , /Ltr. verhzlten slch
3 - Auch zwischen den

Bei der Prifung im Stendzylinder ‘wurden mit 1 g
Produkt i,/Ltr, folgende Schaumzshlen (cem) er-

mittelt,

dest, Vgsser:

70°C .
2
600"
830

400¢
2
590
620
680
700
820

5 Min.
540
690
570
490
680
670

5 2
530 790
550 1000
610 800
620 720
720 900
630 840
770 }080

570 720

-1
650
670
730
760
870
730 - 650
1040 960
670 640

10° D.H,
370
320
520
630
510

440
280

230 200
350

400

430
360 -
300

L. G. Ludwigshafen
Colaristische Abtellung
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-An_Hzuptlebor.Lu. . T.Aug.40 .

Weichmacinende Viirkung: Auf Viskosekunstseidenstrang besitzen
sdmtliche Produkte mit 0,5 g und 1 &g/
Ltr. nur geringe weichmachenda Wirkung.

Zuszmaenfassungs .
Uie Produkte H 1929 und ¥ 1930 vernclten sich in der Lxslich-
xeit, Firtebestandigkeit, in Netzvermdgen, der Wpisswidsche und.
in Schzumvermbgen dhnlich. Inm weschvermigen auf olivenisSl-
seschailzter Wollstickware und unter den Bedingungen &r F,in-
wiscne 1st H 1929 den 4 1930 merklich dberlegen. R

]

H 1932 zelgt gegen‘iber Y 193& eine wenlg beasere Ngtzwirkung
und ein etwas besseree bchuu verndgen, steht wber gegen dieses
im YeschvermBgen cut %Wolle und bel der Feinwhsche deutlich
zurifek. Lu 3/111 A und Lu 3/112 verhelten oleh im Netz~ und
%eschverntgen danlich wile H 1931, inm Sohoumvera$gen nur wenig
gilnatiger, . : I - : :
Auf die Ergebnisso der seifentechnischen prifung von 1931
- ——%2 und K 1932 werden wir gegebonenfellp noch zuridckkommen, o -

Hauptlaboratorium
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. Colove 2Btailone,
Thie

) Q'rﬁ'é‘h-f’iio o2 P 1 34D
T I358 Be le 1007 s Anoelivns Gele 13 §33e

Io wasere? Anzolimng SeZae 11 03 versushon wir dlo iolfierung
dor guz for Aikisneryfryirisruaz U¥e Dichaels stamssndon Sisfive
tater Sibuts mn aivilone I3 wing uss diag nur Biziich ouln, wonn
€& zeliast ceseaibar d2a aus Srestaledinen sxiﬁzl-ﬁa:zas: Lnifonsim
elaca toehrlschas Fordosisist 23 aczioléne 4
%1% ¢er TAtte o3 verplelchende Frifuns Chersssion i Hreh Soge
“221b folzenle Clefiranifonstss : D
T 1305 = Synthese-l-sehvafelotareester-Tie Solty V4Iw1200/40 na
S8 £ 58 (Je1831/51 ). _ ' R
2 1307 = Sreckolefinelsiweielzinrosatureln Soliy $4%ed 599490 1
) 150 € 18 {e1333/33)e c /{ - :
goz. Baui;amann'

goc. Roppe

-

' -Durchschiag

.
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SreFh/He Ce Jull 1940

snzeldung Dele 11 813

it Koso Vou 284651340, Anseldung CeZe 11 893 botuol:end, Ubarw
asndten wir lunen sum Eachwodd cines toohniechon For'schritios

die natriurgsalce elnes Creckelefine bowe Synthenosil--Uchenfole

s urscatar. -

Zux glelehen Zxock (bervenden =ir lhaosn antel die Eatriumsalsne
der ochton Sulfesiuzen unter dor. “uzﬂic_a‘mng, ‘
He 1529 = Synthese~il sulfcssures Tutrive 143 =190%/16 mx 535

virzeame Subdsiens . (J¢1898/39) L
. 1930 = CraokclsXinsuzlfocnures 33..tr£u=, 74,,

and n;:-.g.esedl, ate urgh Unsc:tzung d&aaﬁr Gl mit f&:‘.&lora;lton—
alozre erhulten und dusch :xm...rol"anda Brtrattion it m“roin
won nich aag:zeetzten Llon befreit cumdci. _
e 1931 = Zynithese-Uleorlicsaurns Eutnwz
-Sue. 149 = 1930°%/10 =, .
80% wirkssme Sudstenz, (1.1836/121)
H. 1932 = Crscxolafirsulfousures Eutrion :
Spe 134 ~ 1849712 = o .
767% virksape Subotans T (ReafEef1esy.

nlagent
felet G23=324
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Ludwigshafen/Rhein, 4.Dez. 1939,

Herstellung von organischen SchwefelsHureabkdmmlingen.

i r P -
,Q,.m/, PURRTINTINS FRcl oo

8 g&i?e gefunden, dass man organisohe Schwefel sdure-
s

lin ﬂ{mit technisch wichtigen Eigenschaften erhélt, wenn

[

man hochmolekulare ungeeattigte Kohlenwaseerstoffe, die aus
der katalytischen Hydrierung der Oxyde des Kohlenstoffs bei
gavdhnlichem oder erhdhtem Druck stammen, mit sulfonierenden
lutteln behandelt‘ Adtian bt dpneind Pdifle y

. Dir Siedebereich der als Ausgangsstoffe dienenden Koh-
lenwasserstoffe s0ll im wesentlichen oberhaldb 250°, zweckmiasig

_oﬁerhg}h 3009 liegen. Man kann fir die Sulfonierung konzentrier-

';," te, Qﬁ-prozéntige‘oder 100-prozentige SchwefelsHure, oder besaer

stﬁrkéro, zur Bildung'von SulfonsHuren fuhrendé‘ Sduren, z.B.
raubhanﬁe SchwefelsHuie, Acetoschwefelsdure, Schwefelsiureanhy-

‘drid oder Chlorsulfonsfure verwenden. Je nach den dabei ange-

'7“Tvghdtgn—ArbeitstQinsungen, z.B. Temperatur, Art des Sulfonie-

. ruhgbﬁittels,-Eigwirkungadauer, Anwendung von wasserentzjehenden
: Iittbln“oder Léeungsmitfeln. werden Schwefelslureester oder
:;:echte Sulfoné!uran oder Gemische beider gebildet, Unter Umstinden
1st ea vorteilhatt, das Umsetzungegemisch nach dem Heutralisiéren
eine ZQLtlang unter Zusatz von Alkali unter Riickfluse zu kochen,
: atva entstandene wasserunldsliche Diaslkylsulfate zu zerlegen.
&

P




'

Datei wird aus einem Molektl: Dialxylsulfa: eir weiteres Mo. ae:
erviinschten wasserlbdslichen Scnwafalsﬁareabkbmmllnge erhalver
Das beschriebene Verfanren gestatet vor allem, stets E:zeugnisae
mit gleich guten Eigenschafter zu erhalter

Die verwendeten ungesitiigter Kohlenwasserstoffe brau
chen nicht von paraffiniscner bestandteilern frei zu sein. Diest
kdnnen nach der Umsetzung und dex Neutralisierer in Ublicne-
Weise, z.B. mit wissriger Alkoho. uné Petrollther, abgetrenn:
werden, Die erhaltenen wasserloslichern Stoffe kdnnen zur Her-
stellung von Emulsionen sller Ar., bvelspielsweilse filr die Herstei-
long von Hilfemitteln fir die Faserbenandiung., vor allem aber als
Wasch- und Netzmittel, beim PHrven von bellebigen Spinnstoffen zur
Erzielung gleichmiissiger Fdrpbungen sowie anstelle von Sulfonie-
rungserzeugnissen natiirlicher PFette unc Jle fiur das faserverar-

beitende Gewerbe gebraucht werden.

Beispiel .

Man ldsst 100 Teile eines be: aer Hydrierung von Kohlen-

oxyd bei etla 30 Atmosphéiren Druck nacn der Patent.... .(Anmeldung
einer
bei ~

{//1,591 IVd/lZo) unter Verwendung eines Eisensinterkontekts

oberhalb 300° liegenden Temperatur erhaltenen, ungesittigte Koh-
lenwasserstoffe enthaltenden Gemischs vom durchechnittlichen Mole-
kalargewicht 200 und der Jodzahl 93 bei C bis 5° unter Rihren im
Verlaafe einiger Minuten in S0 Teile wasserfreig Schwefels#dure
eintropfen. Das Gemisch wird noch kurze Zeit bei 10 biag 15° ge-
rﬂhrt dann auf Eis gegossen und mit nlkalilauge neutralisiert.
Durch Zugabe von soviel Alkohol, dass eine etwa 50-prozentige al-
koholische L8sung entateht, una Ausschiitteln mit Petroléther kann

-~




6/
4326

1189

man belgememngte pararr_nrscns -eciandieiie unc Dialkyrsultate

entfernen. Die Auspeute ¥irc verpesser.. wenr. mar aas Umsetzungs-
gemisch nach aen Neuilrails:erer m.: etwas Uvberschnuss:ger Laugs
versetzt, es nocr eine Zeriiang unter Ruckfluss kKochi unc ers:
dann in aer angegevener. #else aufarbeite

Man erha:x eine Werlg nygroskoplscne Masse, aie er:
sehr gutes Net:-,Scnaum- unc wWascnvermoger besitc

Beispic.

In 5C Teiie £LSSigsauresnnvaric weraer zwiscner . un:
5° 50 Teile wassertreie Schwerelsaure eingetropfi. Mar luesg-
dann bei etwa 1C° 100 Telle elnes be. aer mydrierung vor. Kohier-
0xyd erhaltenen Ronienwasserstorrs vom mittlierer Molekulargewicht
200 und der Jodzahl 93 zutroprer unc rinrs die Miaschung etwa °
Sivunden lang bei 15¢. Danr wirc sie nact Zusatz von 5CC Teiler
#asser eine Zeitlang zum Sieacer erritzi uac 1ir der Ublichen Weise
aufgearbeitet. Das erhaltene Erzeugnie besitzt aucrL ir saurer
Lgsung hervorragenae Eigenscnafter a.s Hilfemittel fir daie Behano~
lung und bei der Bearbeitungvor raserguy.

Beispie. .

100 Teile eines be. aer Hydrierung von Kohlenoxyd unter
Druck erhaltenen, zwischen etwa li¢ und 240° (12 mm) siedender
ungesdttigten Kohlenwasserstofts vom mittleren Molekulargewicht
200 und der Jodzahl 93 werden bei L bis 5° mit einem zwischen G
und 5° bereiteten Gemisch aus 7¢ Teilen Chlorsulfonsiure und 456
Tellen Xther behandeli. Die Mischung wirc eine Zeitlang bei 1C
bis 15° geriihrt, dann auf Eis gegosser. und mit Alkalilauge neu-
tralisiert. Geringe Mengen nicht sulionierter Anteile kdnnen in

der oben angegepenen deise entfernt werden. Das erhaltene Erzeug-

nis vesitzt eir penr gules Netz- unc wWaschvermoge




nls beB1tzt eir gsenr gutes Netz- unc ¥aschvermoge
Beispie.

ln 20C Teiie eines aurcr katalytiscne Hydrierung vor
Kohlenoxyd bei 2V Atmospnarer bruck unter Anwendung einez risaen-
sinierkatalyaators bel 300° ernaivener, zwischner eiws 27% und 300¢
8ledenden Gemiscns ungesfittigler Kon.enwasserstotre voq aurcr-
schnittlichnen Molekulargewicn: 217 unc der Jodgah. 8" werder 7¢
Teile Monohydrat be. ¢ biez “* eingetiropri, worau: mar anschlies-
8end fur kurze zZei: be. 10-~15“ nachrithri. ks wirc auf kis gegewvern,
Beutralislert unc aanr unter Rlckfiuss einige Zzeiz 8cnwacr. alkalish
verkochi. Die Aufarbeiltung erfoig:i ir der vereits beschriebener
feise. vas sc gewonnene L:geugnis besitzt wertvolle Eigenschaften

ele Textilhilfsmitt.

Beispie. -

In 20C Teiie einer be: etwa 250-275° siedenden Fraktion
des in der in Beispiel 4 peschriebener Weise hergestellten, unge-
sdttigte Kohlenwasserstofte enthnaltenden Gemischs vonm durchschni t v~

lichen Molekulargewich: 187 und der Jodzahl 96 werden im Verlaus

einiger Minaten 7% Teile Mononydra: ve: C bis 5¢ elngetropft; an-

schliessend wird ftir xurze Zei1t nacngertihrt. Es wirgd dann auf KEis
gegeben, neutralisiert una elnige Zeitilang schwach alkalisch ver-~
Xocht. Das in der tereite beschrievdenen VWeise aufgearbeitete Re-

aktionsgut ergibt ein Lrzeugnis, daassich darcrn sein gutes Schaam-

und Fetzvermdgen ausgeichne. .

;atentansgrucn
Herstellung von organiechen Schwefelsaureabkbmmlingen,
dadurch gekennzeichnet, dase man die bel der Hydrierung der Oxyde
des Kohlenstoffs erhiltlichen hdhermolekularen ungestttigten Koh-

lenwasserstoffe mit sulfonierenden Mitteln behandelt.
T.G. PARRENTNDURPRT R AUTTRNARSKET.LANH AR
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Patent—ahteélung.

e
>

Ln/0. 25.11.39 . . - 1eDozembor 1939

Heuarmeldung Ho. 622,

N

¥ir bition Sie, in diese Feusnmoliung noch folgende Poimplole
einzufilgen:

Baispiel 4.

In 200 Teile eines bei dor Hydrierung von Eohl noaqd oxhalior n.
zwischon etwg 275 und 300° sledunden Kohlonwanserstoffs vea
schnittlichen Holelmlnrgowzcht 217 und da

0 = 5% 75 g Monohydrat einge :

Zait bei 10 ~ 15% nachgertin

1isiert und dann unter Bﬁ.okﬂ.uss a1inigo

Die Aufarbeitung orfolgt in der bereits

s8. Das Frodukt besitzt wertwolle z.igenschatten :

nittel.

Baisgol S.

'In 2C0 Zeile oines bei der Hydriern.ng von Kohlennl 4 arhaltenon, .
zwiacnen otva 250 und 275° sicdendgn Kohle : :
durchschnittnchen Eolexulargenl cht 18’1 und

to“ Rmktionsgnt ergibt ein Produkt, uase
Scham n.m‘. Hetmmagen anazeichnut' ‘

l. G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN é:i?ﬁl

Hauptlaboratorium

{iung p4s
P::g::ni’gt‘;s Wo. 622. . 13239 Dr.¥h/E.




