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I G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN é%ﬁl

Hauptiaboratorium

Patcnt-abtbnnng ..
, Heuanmeldung No. 622. . 1.312:39 DreFh/Es

In Boispiel 1, 2 und 3 wurde das glelche Auagangsolefin mi%t £ol-
genden Daten vermendet: H = 200, J% = 33, Sdpe 114 ~ 240°/12 m.
Pur die Beisplel 4 und 5 wurde das SyntheseSl fraktiopiert und
gwel Fraktionen der Sulfierung unterworfen. Nach Riloksprache
mit Berzn Dr. HIUIASL, Hochdruokversuche, ¥on dem wir' das Aus—
gargenaterial erifelton, wurden die Olefine durch Umsotzung ofned
Xohlenoxyd/dassorstoffgenisches unter stwa 20 atm. Drugk boi
_ ®enperaturen obertald 300° durch Uburleiten fiber einen Elsen-

. sinterkontakt gemics OeZ. 10 824 = J 61 531 IVa/12 o hergeatent.
“Wir ditten Sie, dies gegebenenfalls sur charaktcx:aienms qexr
olaﬁne in den welterer Beaigplelea autmmehmen.

uir nachtan Sio ae:.tarhin bitten, als wesontlinhm taohnisohen

\mrde hnr offeniundig die Gloiclmuanigkoit der dux'oh \J og zung
E vox: Eobleornxyd nit ¥ascerstoff orhalte:mn Sndersem;gxisnon ado-
. wmesontlicher teehniacher Portoohridt au.tgoruhrlz uni! voxu I’ru!er
- ale eolohor auch -anarkaanti

/ Zu- Threr Orienticrung fivor die (luto dor nrmh munror Anmolduns
) orﬁnltonon Produkte ubersenaon wir Ihnon 4le rhotokopia ainog
Bozon der Goloriotischen Abteilvng von' 29 11 1939ﬂ 141 ﬂamﬁhm
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I.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. ﬂé

Hauptlaboratorium

Patent=-Abtellung 8 XXI
!euanmldnng lro. 622, . 1.12.39 - DxrsEB/B,

Cracken von 'aeichpararnn RIEBECK hergestollt worden. Dieges -
Crookolofin h?ttc folgende Daton: M = 216, .?z = 117, 84p. 98-
164%/0,4 - 1,2 .

Fulle Sic es als vortoilhaft betmohten. don naoh unseror At
n.oldung orzielton techniachen Portschritt in den orsten Unterla=
gen an das Relchspatentant miteirzurvichen, bitton wix Sie, die
Zablen doa beiliogenden Befundos der Colortistischen Abtonlmg

T - gu Verwonden. Eo wHro dann allerdings winschonswert, dic Holekus
largoaichto in den Beiopielen 1 bis 3 su strolchan, da don Holo-

. xulargewicht des dort bzw. fir H 1521 vervendeten Auvggangsmatos |

rials nicht germau Hbereinnticmt. Obwohl aie Heorte den MKolokuiar~
guichtca de,‘- baiden Ausgangostoffc innerhalb der Faalergx-enge'

‘: nittel dvor B 1741 anfwoissn nﬂsate'

geze. Fﬁ:hét?éer L
" Spaeth
"  EKrz(ikalla).
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l G FARBENINDUSTR!E AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. ég
Haupttaboratorium
Patent-Abtellung IIX
Hevanneldung No. 622. 1.12.39 Dr.Fh/B.

Cracksn von Weichparaffin RIBBECE hergestelld worden. Dieses
. Crackoloefin hatte folgende Taten: H = 2"5‘ 33 = 117, Sdp. 98-
1‘.4"/0.4 - 1,2 m. .

rn.ua Sie es als vorteilhaft betrachten, den nach unsexer An—
-meldung erziclten technischen ?ortachritt in den eraten Untorla—
. €91 an das Reichspatentant miteinzur:ichen, bitten wir 8iey dio
.Bzhlen des beiliegendon Befundes dsr Goloxtisticohen Abteilung
gu verwenden. Es wHro dann allerdinge- wﬁnlchemcrt, dio Molekn-
lnrsc'd.chte in den Beispielen 1 bis 3 zu atreicheu, da dan. Molee
_ kulargswicht des dort bzw. fur 1 1521 ver:mndeton Auagangmmte-
'rialn nicht gorau Hbereinntizat. Obwohl die ‘zerte \d 2 Bolokular-
‘ gevichtes @s4 belden Ausgengsstoffe 1zmerhalb dax Fehiorgranza
" }legen, XSnnto der Prilfor doch Anatoss’ nelzon,. |
Vh.tng ist Jedoch zu dedenken, ¢asgy 1 1821 nuem :
h¥heron Loloknlargawichtes 9ine ﬁberlagenho i
zittel Ubor H 1741 sufwoisen miaste. ™ .- .-

gez. Fi;lrh&user_
" Spaeth .-

" . Krz(Ikalla).

. G. Ludwngshafer,

Patentabtetlung

Hauptlaboratoriu.




I. G. Ludwigshater

Patentabteltuns

Hauptlaboratoriu.

2%.00v. 1836,

Neuanmeldung Nr.6c.

#ir sendern Ihner in der anlage der vorn uns bearbei-
teten ZIntwurf der vorgesch.azener Neuanmelcunz. Ihren Vorschlag,
die Anmeldunz als Zusatz z: L.2.655C% einzureichern, halten wir
schon deshaldt nicht fir zwecxmassig, weil diese Anmeldung schon
iber 9 Jahre alt ist, sodass die Leufzeit eines auf die vor-
liegende inmeldunz erteilter Zusatzpatents nur noch § Jahre

betrige. Ausserdem wird dazs Patentamt nicht anerkennen, dass

es sich um eine weltere Ausbildung der in 0.Z.650% beschriebenen
Erfindunz handle. Uber die iussichten der vorgeschlagenen An-
reldung kdnnen wir Ihnen nur mitteilen, dass die Erlangung eines
Schatzes ganz davon abhidngt, wie weit gegenliber Zhnlichen Ver-
bindungen ein wesentlicher technischer Fortschritt nachgewiesen
werden kann, denn die Arbeitswelse an sich - Anlagerung von
Schwefelsdure an ungesé}tigte Yohlenwasserstoffe - bietet nichts
Eigenartiges oder Zrfinderisches. -t

d4t Ricxeicht auf die Arbeitéweiae des Beispiels 2
khaben wir in der a.lgemeinen Beachreibupg bei der Aufzlhlung
der sulfonicrenden Mittel auch die Acetoschwefelsdure erwihnt.
#ir bitten Sie nun um Prifung des Entwurfe und susserdem um
Erginhzung der in Beispiel 2 .nd 3 offen gelassenen Stellen.

Die von Ihnen angegebene Xennzeichnung des Kohlenwasserstoffs

qﬁﬁ??ﬁgi;;‘ g

el

L

Il. G. Ludwigshafen
Patent- Abteilung




l. G. Ludwigshafen
Patent-Abteilung

Unsere Zeiche:

. Tag
Hauptla-:.p, Lu/v. 29.11.39.

halten «1. nicht rur ausreichena. Jum mindesten misste in der
von uns - .ryesehchen Yelse ebenuc sie in Beispiul 1 das mitile-
re Joleku. rgewicht und die Joa..nl ung Uberall auch die Her-
Btellangswe . s angegebon wer . -, Eine AntUhrung des Siedubcf
reicho {(zusHtz. '« . ce= ~v.-411e dor anderen Lenngzahlen) wire
natirlich auch mdglich. Wenn es wich bel allen 3 veispiolen um
denselben Ausgungskohlenwasserstoff handelt, mpchten wir vor-
schlagen, dies durch entsprechende Hinweise in dén Beispielen
2 und 3 klerzustellen. In diesem Fall whre natirlich die An-
flgung der von uns gewiinschtef Angaben nicht notwendig.,
AQagegen wire es dann richtig,‘noch das eine'oder andere Bei-
spiel einzufugen, bei dem ein Kohlenwasserstoff von anderen

Kennzahlen als Ausgangsatoff dient.

gei.Luber
Schinberg
Holdermann.
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G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptlaboratorium
Patent-A
Q¥

21.Hovember 1939.

'!.euanneldung.

/ In der Lnlage tibersenden wir Ibknen den Entwurf zu einer Keuan-~
neldung
'Yerfahz'en zur Heretellung von organischen Sulfierungs-
yrodukten®.

Diese Anmeldung xann u.E. unter Umtanden ala ?ueatztmmeldung
zu 0.Z. 6509 eingereiaht werden. Dabei wire allerdinga zu'be-:
- denken, dass gaZn diese Anmeldung ‘von versohieden

epmh erhoben mrde, godass das. Schj.ckaal dieaer Anmeld
zie::uinh ungema erscheint. § S

i
i

Tir nachten nicht versiiumen, Sie dargul zu vemeiaen,

1n ‘unserer- Heuam:eldxms beanupruohten Oleﬁne dio

dnemg der Oxyde des Kohlenstoffog antauen, ot sgerst bil~
- ligesa Ausgangszatorial darstéllen und von .dem Anapruoh unaerer
Lnnoldnng O.Z.-6509 - Deutaahland nioht umtasat werden. ’
Anuerden zaiohnan sioh diese so orbalteum Sulﬂerungaprodukte

. gegentiver den aus den. Paraffinen doz Koblenvaseeratofreynthese
"durold Sulrcohlariorung erhaltensn Produkten nooh dndurob aus,
dass aTe nfoht ‘hygroskopisch sind. . . RO

l G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFE& A. RH

tari
Havptisboratorium ILu., den 21.November 1939,

: B_n_zg& ' Dr.fn/er.
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l G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEI%3
Hauptlaboratorium
s,! ntwuorf. ’ Lu., den 21.November 1939.
R Dr.Fh/fr.

Reusnmeldunvy .

Yerfahren znr. Herstellung von organiochen Sulfierungseprodukten,

" Es wurde gefunden, dass man wertvolle als Impridgnier-, LB~

-snngs—-, Netz-, Teiohmeohungs~, E!nulgiermitte; und dergl. ge-
'gigne_tre P,%oduk%:e herstellen kg;:m,_wenn man h{oohmolékulare aus
A\:dei} katalyusohen Bydrierung der oxylde des’ Ko'hl‘en--té. B
) é,q@;ohg;/ni. oder ethllitém, Dru‘ok_j stammenden, ‘uxfée u'tv_

‘Kohlenwasgerstoffe sulfoniert.

' :Alp_Aué‘ganéSniéteriai %men ungestitt4gte, ‘hoohmolekulare, 'im
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’ ’[.G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAET LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptiaboratorium
} : Patent-ibtesilung:

wo

6.8.40. Dr.Ph/fr.  12. Auguot 1940,

0.2, 1189% - Ansludqgotentiegng.

~.

B

"Wir bitten Sie, diejenigen Linder toatsustonen, in denen die

nach 0.2. 11893 erhiltlighen Produkte duroh unsere Verwondungs-
enmeldung 0.2. 5527 gentigena geschiitat sind. In den wichtigoren
Lindern, in den.en wir keinen umfassenden Verwonfungooohuts dlie~

ser Produkte besitzen, ist es 2.8, von grogger Wiohtigkeit zu
worsuoken, die in 0.2z, 11893 beschriebene Heratell\mg Zu sohiit-

3 tox:
©sem.. % {%ﬁ{otl//

'/,' 4 {"“1,// & /..W,

i)

».EPnzurezgﬁssei&hE&mgj




Unsere Zelchan Ludwigshafen a. Rh.
txr/Bo. 23.Au0g.1940.

Wir machen derauf aufmerksam, dass der Antrag auf Auslandspaten-
tierong mindestens 4 Monate vor aAblaaf der Prioritétsfrisgt in

onseren Hznden sein muss.

Demgemiias bitten wir Sie, ums den ;\Jslaﬁdsfragebogen za

0.2.11 893 oamgehend zuzusenden.

l. G. Ludwigshafen

Patentabteilung

- )
Hauotlzerorato v 11 e




l. G. Ludwigshafen

Patentabteilung
Aa - .
7
Hauotlatoratoriw,.

Fe

Rre Zoichen . A_ *‘ Wy
Dr.Fh/24. 2, B L4h Sept.d0
Lo mTes e SO R

Bt 00Z. 11 953 — _n—-. - N /

Wir hal
das ameri.zrige-e
Ver. Stait:n
berinravc.

Te il
patentazts von 2244,1%40) T 1
(idbrigen
reichung e.ner anneliing abrat .

denn Sie jeloch e:r . LoVo0L Staetern
andedingt ertforceriic: virenteorten oy
nen, dass
Vorschlag auex arlica zu LTSS SR

vitter Wil
nrnti.cn unter

ellen we die

€abe zursicuerier Gr.nde 1ie zus HNH X sst
Erlaubnis zur Birreichung von .._: ;
In Ubrigen scheirt -~% Zanl d.. zu nennenden

——

gross. Erfanrungsgemiss lesliet
Patenten, wern eine gTr3
bitten dahe: u- Prifung (fzlls docn
R Eet;achtlxo:mt), ob wirklich alle z
Ausérheltung des Verfanr :
L}

—

. Inre HAusserur: e.g,it
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;F‘AﬁBE\NiNDUSTRIE;AKTIENGESELLSCHAF+ LUDWIGSHAFEN A. RH,
oL T e ] o - Havpliaboratorium - : @,
mel o

N

Peahinik batten wix von ein
7 _ raserer 0.2.11893 Abatand peronmen.
Bel der Bearbeitung der Andei tung 0,3
,,"dé‘é;; deutachen Priifers
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r,"' /{é'/\
/%L 2—_1‘.::1‘3&“‘“ Y

Hanptlaboratorium. j
7

‘Sare Zaichen s Nachricht vom Unsers Nachricht vom  Usser Haosnsd u.:-- Zeichen Ludwigshafen a. Rb.
: Patentabt. Ha. 13.ial 19434

e U.Z.°11 893 - 1 66 084 1vd/12
’ sHerstellung von OT ganischen Sc
Brfindernennung.

° .
hwefels’éureabkémmlingen"

¢ unsere Schreiben vom 15.9.194}2 und

Unter Bezugnshme au
e Zusendung des’

1.2.1943 bitten wir nochmals dringend um umgehend
. ausgefiillten und unterschriebenen srfinderfragebogens 2zu der oben—

gensennten Anmeldung. ¥ir mackhen darauf aufmerksam, dass mit dexr
- gurilekweisung der Anm wenn die Brfinder-—
nennung nicht rechtzeitig abvgegeben wird.

. ce‘(}‘;i‘_‘]\" .
ges. K(leber).\.&&\;‘: :
>t
A 44‘

Q?ﬁ///’

eldung zu rechnen ist,




j.‘G. Ludwlguhafun;

Q iy M oA 435% .
Haugtla‘boratorium. LD". Krzikalla

| Umsare Zetebes -, Ludwigshafen s. Rb.

Pa.?entabt Tu/T  7.Mai 1943

z 11 893 -1 66 Q44 IVd/12 o0 = Herst.v.
anischen Schwefelsaureabkbmml:l_n en.




= “Lydwigshaten . Rh.
‘l.Februar 1943,

0.2 11893 - 1.66 084 IVd/lZ o
"Herstellung von orga.n:l.schen SchwefelsAureakammlingen"
Erfindernennnng Yo 3
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. G. Ludwigshafen

Hochdruckversuche

#oren Dr.grzikall
oratoriun,

7' M_chl- Cere Nachricht vem Unsers Zeichen Tag
’ G6/Lu.558 11.Jan.1940/E
— -

st 0Z 11893,

. A.nbei iibersenden wir Ihnen den mit der Patentabteilung gefuh.r-
ten Schrittwechsel und bitten Sie, die Herren

. . Dr. r-hael,
R : Dr. Chrigtmann

-#ls Xiterfinder zu nennen.

I'G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A Rg3 o8

Patentabtsilung

L Jg" ;/ﬁf'.-

Hochdruackversuchs. .



.G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.RH

Patentabtellung

.- f éﬁ /,// 7
Hochdruckversuche.. o B éauptlabor.
o

d / Lo

5.Januar 1940,

* Unser Schreiben vonm 23 .November 1938 war durch - eine
Anfrage der Bochnruckverauche vom ll.g8l.M. veranlaaat, wor.ln ge~
fragt wuarde, ob Sulfonierungsprodukte aus C0~H2-Olefinen durch
die #ltere Anmeldung 0.Z.6509 gedekkt aeien. Aus diega" Frage,
die von ans verneint wurde, ist za. entnehmen, da.es bui den Hoc
druckverauchen schon der Gedanke entatanden war, dieae .

zn aultonieren u.nd die Snlronierungaprodukte uhnlich;

: neuen VOrschlage machten wir sowchl 1n Lmaurem $chroibez\
11.38 wie auch neuerdings, als uns dns Hauptlaboratorium ‘den A
neldungseutwurf zu 0.2.11893 geschickt hatte. davon abhﬂngig,

.wie weit 3egenﬂber Endatoffen aus O:&efinen anderer Heratellung
.weige ein wesentlicher techniecher Portacéhritt naohgewiesen
werden k¥nne. Solche Vortelle werden vom Sauptlaporgtotxhum

N mitggtoilt‘.

» B - "Wir echlazen vor, dase Sie sich mit dom Hauptlabora
torion in Verdindung setzen und f atstellen,‘ inwieweit die f
Herren Dr.Xichael und Dr.chrietma.[.n and das Hnuptlaborq:to'r.i'unj

_an der Erfindung beteiligt sind.
g9%.Luber -

8 chﬁnbei-g .
Holdermanny:
: N

’ VPa'.t'en'tabt‘eiidng.

g
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7 ": . G8/Lu.558 27 .De3.1939/E ‘, )
0311 893 Brﬁndernennung. \

<

In :maerer Anneldung 02 6509 1st ein Vez-rahran zur Heratcl-

atoﬂreichen, :Lnsbcso.ndere pn.rnrﬁniachen Kohlenw 88
achrieben.

na.chd- wir die’ co—aa-s,yuthc e
daas bci dm Verfahren nelbst Produkt

,au- tranx Patcntschriﬂ 554 of- b"”‘r “““m“",""" w2585 501

27.12.39



27012439 2)

'Pmdukte durch Sulfonierung hﬁhomolckulam Qlefine herzustellen.
Die ?atentagst. hielt dcher eine weitergehende Aualoguns des An=
spruchs die Anmeldung 0Z 6509 Uber den voertlaut h:mautx nioht

tur berechtigt. Somit fillt die oulfonlezung dev bei der hatae ~
. A Vlytiacl:an Reduktion ven €O anfallenden Olefipe niohl: untor dén
" . sokmtgumfang von 0Z 6509. Die P.mentabt. vertri i m boaagtun

Arbcitsneiae ‘zun Patcnt angeueldot.

) : Pa tmsere Herren mosgebend am. -dieger Erfindun bateiligt
sind, bitten wir,die Herren Dr. zic_hqol
. L—‘iterfinder zu 'ne:ﬁziex}.; 7

-

i

i o T4 e b g e ek T i iR
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Ll . : '
ARZENINDUSTRIE AKTIENGECELLSCHAFT LUDWIGSHAFER A 1.
£ Celoristite!  Wtniliany

Tr. u/fr. 22.11.39 Tho-Dr.AB/E . 29 . unvembar

#1741
" gynthese-31. sgawefelsuures

. Prod,i. 1741 =2lehos els geibbrouze, cine Puole von guver Linlleh
vorliegt, wurie suf elnesn Gehrlt von 797 wirkpsmer fSubulens goet
und gegen Lu 337, Prod. 606 B dor BatsrTechen 8OWle gegen Prod,.:!
{3ul2onat sue Oprautr orsexnlefinan) gepTuft.
gurtebostiadigeeit: Prod.H 1741 virnsit sieh etwss g'lnetiger sle

I2 357; ea ist in Wesser von 2G° DI noeh kler beetdndlg.

+

" watzyvermY¥cen: euf Esuxnad)? igtof? seu entsprechen einer mittlerén Tete-
zeilt von 120 Sexunden:

atzulkelisoh
kalt h a
&/
H 1741 L i : ¢,95
-~ ta 387 0,73
"Drods605 B . 0,9
7 1521 {7571z): +5 . 0,7

Fogehversdgen: euf aiy Olivend
- Z93etz von oda cele/LtT.

. P4 ‘ 2 g/l

CH L7410 ' 78 83

‘Lu 387 - 75 -

Prod. €58 ST - 8

“H 1572 {753 : . b4 -
Schaumveraigen: L2l 4er Prifung im Standzyilnder mit 1 g/Ltr. stehy
T 1741 1o nebt ¥aszer tel 33 und 70°C gsgen die verglelehnprodukte,
oien mur : -plg untaracheiden, etwos zuriick,

.In Weaser von 109D veradlit -sieh I 1741 dentlich ginetiger elis Lu J
_iot aber des Pradut 606 # uad H 1521 (75%ig) metklich unterlegoen.

Zusmmnanrqigggg;»Prod.ﬁ;l?él i8¢ gwer tm HetzvermBgen dou 21 Ve
zlelcnopeoiuktsa oiaverligen, vernidlt vien gber fn dexr Ulwusche &
¥alle #hallch Lu-387 sowle. Produrt 53 B vnd ginstiger uls Prod,!
I3 Schuumvera¥ges iot ¥ 1744 iu hartcs Wooger (10°Di) dem ILn 38
legen. In snbutenehw.-der einfnchan seyetellunpgoweioe wnd bul st
@es kalxulotpriscien durasssstziungen bieten Prod 1 174L als Paxtils
ailrasiticl grossed ipterepse. Fir bitten i, und v weltore I
! cen heiongglichnt ein ‘griocores Husor: hordustellon,




TITLE PAGL

11904
1943 Herstellung von organischen Schwefel-

. Sept. 1939 - liov.

E . saeureabkoemmllngon.
properation of or
acid derivatives.

ganio sulfurie

Frame Nci. 4393 - L4587







0.2.11904 4394
Pateatabteilung Lu
“Abschrift

-Reichspatentamt ' Berlin SW 61, 1l.November 1343.
Aktenzeichen: I 66 146 IVd/120

- An die
el . I.G.Parbenindustrie A.-G.

in Iudwigshafen/Rh.
.. . Auf die Eingabe vom 27.0ktober 1943.
-~ __ In Hinblick auf die Angaben der franzdsischen Patentschrift
T 166_903, besonders Seite 2, Zeile 30 ff. bis 40, ist eine Klar-

stellung des Oberbegriffs des Anspruchs etwa in der Weise erfor-
-derlich, dass-der SchluSsatz des Anspruchs in den Oberbegriff

. des Anspruchs nach "Kohhenwasserstoffent eingefiigt wird und der
.+ kennzeichnende Teil etwa folgende Passung- erhalt: dadurch gekenn-—
. zeichnet, ‘dass solche KOhlenwagserstoffe der Kohlenoxydhydrierung
1o - 'verwendet werden, die iitber 200° sieden.
..+ Entsprehend gednderte Unterlagen sind innerhald e i n e 8
' Monats einzureichen.
o Die ‘Frist bezinnt mit dexr Zustellung.
- . .. Priufungsstelle fiir Klasse 120
Lo -0 'l-.gez. Dr.Hollering

T
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" s Nachrickt voa Unzers Mackricht vom  Unser Hausrut Unsers Zelchen Ludwigshafen a. Rh.
Lu/T 15. Juni 1942

1 e 0.2, 11 904 ~ I 66 146 IVE/12 o -
. - *Herstellung von orzanischen Schv.efelsaureabkommllngen"

. oo _Hir senden Ihnen anbei Abzug eines Schreibens der Firma
’ »1;Henkei, worin diese einen Vorschlag zur Vermeidung ées.von ihr
‘beabsichtigten Einspruchs machi., Wir m&chten dazu folgendés be-
merken: :
: ’ In Januar dieses Jahres erfuhren wir, dass .die Henkelgruppe
'aich bemﬂhe, das aus der MYersolherstellung stammende Unverseif-
bare auf Arylsulfonat zu verarbeiten. In einer Besprechung am '
. 25. Januar ds.Js. wies Herr Direktor Dr. Ambros Herrn Bertach
‘auf d1¢ Patentlage hin, dic die genamnnte Verarboitung der L.G.
‘achlitze. In einer weiteren Besprochung am 18. Fobruar in Berlin ,
" ‘an der von der Henkelgruppe Dr. lertsch und Dr. Blaser teilnahmen,
o .gab Dr. ‘Braser zu, dass die ihm gensnnten Schutzrochte (DRP 647988=
. O.Z. 7840 und Anmeldung I 66 146 = 0.%Z. ll 904) in der Tat der
I. G. -ein Ausschlussrecht giben.
-Inzwischen hat die Firma Henkel unter Be ugnahme auf diese
- Besprechung am 18, Februar Herrn Direktor Dr. Ambyos Durchschlag
des beifolgenden Schreibens gesandt. Offenbar will Henkel damit
_saaen, die Fatentlage fiir ArylsulrZonat sei doch nicht #o gut, min-
destens was die vorliegende Anpeldung betreffe, wie sie van der
'I.G. dargestellt worden sei. i
; - Dile in den Brief von Henkel angefiihrte Patentschrift, I,
. 766 903,131; .eine Zusammenfassur. von 0.Z. 7340, 7995 -und 8065 )
:uhd enthilt ‘ausser der in’'0.Z. 7°40 (DRF 647 988) beschriebenen
>Kbndénsatidn ‘yon Chlorkohlenwasser ‘offer, die durch Chlorieren
\_zwischﬂn etwa 100 bis 300° siedender wasserstoffrelcher mineral-
- Ble mit hﬁéhstens 1 ol Chlor erhalten werden, mit aromatischen
: Kohlenwésserstcffen mit anschliessender Sulfonierung auch- die

il

+ ) Herstellung
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I.G. Ludwigshafer
Patent-Abtelluny

Unsers Zaiches

Lu/T

Herstslliung von Arylsulfonat durcr Sulfonierung durch Londensation
pestitzter Clefine mit arcmatischen Xonienwasserstoffen erhidltlicher
alkylierter 3enzolkonhlenwasserstorfe {7995 und 8C65). Henkel hofft
aun offenbar, C.Z. 11 9C4 wirksam dadurcr bekamy.fen zu konnen, dass
in der franzosischen FPatznischrift 766 9C3 <ls gerannten Yerfahren
als zu demselten Ziel fihrend beschriever werden und die Kondensa-
tiop der srcmatischen Fohlenwasserstoffe :it hochmolekularen Halogen-—
alkylen in Gegemwart vcn Zondensationsmitteln so verlaufe, dass zu-
ngchst durch Absfaltung von Talogenwasserstoife aus dem Yalogen-
alkyl ein Clefin entstent, das sickh seinerseits ebenso wie von vorn—
herein angswendte Clefine mit dem aroma tischen Kohlenwasserstoff
kondensisrt. Ss heisst im Zusammenhans mit den anwendbaren Clefinen,
dass diese esucn sus der Hydrierung der ({xyde des Eonlenstoffs. stam-
men kénnten (Seite 2, Zeile 38 bis 4C) und -dass weiterhin als Ver-—
bindunzen, die sich wie Clefine verhzlten, in beliebiger Weise ge-—
wornene nockmolekulare aliphaiische dalogenkohlenwassersgstoffe ver—
wendet werden kifren. Wenn hier auch keine Erzeugnisse der Kohlen—
ozydhydrierﬁhg sohmals genapnt sind, fielen diese ohne weiteres
in den Eahmen debsen, was dem rackhmann durch diese Fatentschrift
" offenbart verde, \besonders da aus der eiter entgegengehaltenen
Stelle aus der Zeitschrift 3arenns scffchemie 35, Seite 185 u.ff.
die Tondensation von Eogesin II (SiedeVereich 220 bis 350°) mit
aromatischen Zonlenwasserstoifen nacrhn vorausgenender Chlofierung
bekanntgeworden sei (a.a.C. Selte 188, rechte Spalte, unter D).
~ BEs ist zuzugebven, dass die Verteidigung unserer Anmeldung
diesen sntgegermltungen gegenliber nichtgnz leicht sein wird, doch
handelt es sich auf kxeinen Fall um eine eindeutige Vorbeschreibung,
sodass wir bel entsprechender Verteidigung unserer Animeldung durch-
aus nach mit der Brteilung eines fatents rechnen kdnnen.
. Abgesehen von dieser rein patentrechtlichen Uberlegung ist
pochifblgendes'zu beachten: |
Die dem Vertrag mit der Firma Riedel-de Haiin / Dehydag zu-
’ gtuhdéliegenden Patente sind entsprechend der Kriegsverordnung zu-
nichst auf uﬁbegt;mmte Zeit verlingert worden. Damit hat die I.G.
- bis
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bls auf weiterca Schutz «fur ile Verwundun, der Julf.nguuren alkylier-
tor aromatischor ronlenw.sserastor fo
Terw:ndun, gls Zlepergier- umg Heini-
konnty alse aur die in (.2, 11 904 ve-
i@t sucnuwnn nieht [iyr die se-

v “eren Alsylrest peh; ala 3 Kou-

lenstoffutome entnult, fur die
gungsnittel, Iie Jenkelzrup;e
schriebene veige sewonnenes Aarylsul: .
%enn d as LRI 647 988 ¢ng ausgelegt und gus
Londensationsprodukte
CeZo 11 904 das nachgesuchte Patent
nkelgruppe auf Gewdh-
<.2. 11 9¢4 nacnkémen,

Ranrten Zwecke verkaufen,
synthetiscben\Kohlenwaaserstm félen hergestellte
nicht umfassend betracantet und aur
" versagt wiirde, “enn wWir pun der Fordsrung der

.¥ung eines kostenlosen 3enutzungsrechts
wiirde die Henkelgrugpe Sicherlicr die wei ?C§g§{p§§ erheben, ihr
auch die tatsé&chliche Benutzung der Verrss ans/gu ggg{atten.

Eei dex geschilderten lachverhalt
der Henr..grvocpe aovlehnen sollter,

Schluss, dass wir der Vorscinla g
28tens 18. J.oni ds.Js.

:Wir bitten Sie um Ausserunz bis 3pa

‘Anl
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Y‘Berlin v

Fotentabt.lu/Seht. - 23. Juld 1541

I 66 146 IVd/12 o - .
"Herstenung von organischen Sohwefelaauraabx.ﬂmlingon"

7 gt den Besoheid vom 25. Februsr 1941.

gir gind oib der von der’ z—rﬂfungas\cello vorg uahlaganen -

. nbevzeichnn wir nous,: d.ieaea Anapruoh ungc:pss}uta nterlnge

1.6 .Z?A,lB:sEl 5] 00.:?31 = Anﬁlam} %SLL.JLU\ EA.

gez. Holdermann ppa. K/eber

: DN
- \
3 Anlg;te.
. Heus unterlnsan
{ “versuchsherichie.
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’ 4400
LG. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.RH.

Paunubttlhmg




5 4400

1.G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
B Paunubullung

02,11 94,
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Ad. Tozambox. 3339
£3s Juld 1941
Lu/ 2oh%.

isn konn die dinwirzunpg von Wasperptolf ouf dio Ozyde
des Tohlenstofls, gagsbonanfalls unter ertdhtea Yruok, gu ausfehrsn,
dass ssn houptsuschlich mebr odor woniger ungesittigho Toldenrangere
' stotfe arlr.\ﬁlt.- 24029 Xohlonwaspersicite f«i® mon duréh eing Joohbye
' handlang miY wssaorstoff vollrilindlg cdor nahsvu vp'uamndi.g in goe
sittigte Toklenmansersiolfe sborfibren, Ltn keun euoh dm"’ung,'éa&iﬂ
tcn wntandteile der ersibnien Xomemaneerataf:tkemiucm ent’czrnan,'
£.3, duroh ‘Behandlung it Salwofelsiurs: ccer fms&..gem cmfa' io:dwa
' ﬂaite:m erialt mnn bei dor Fehardlung dor G:;yac aea Zohlcnsf-ofm‘ mit
:n..::ars.ctr unler gewslsson Biiingunsgen asuereto.fhnlugc Yoxbindang
' sns dsnen man durch Abspalten ven Unzges ungesuttiste Konlens :
toffe und = gosobenenfalls nech diner oly:sarmmmn - dyureh ﬁnehha-
,)m..dain nit 7agserstoff glefohfeila 5~a¢eti5:ts ohlemmsaeretoﬂs m-— ;
u:.nr.cn xinn, Alle ¢iass aaf de- oinzy oder anderen Yog gewmnenen oa-_'
=ziscks honarsolekulersr, weiﬁsohunn adsr vamd aﬂaﬁttib ar ?ohlan— }
waaserstoffe coien hicr kurs slz gosubtigte Fohlenwanserotoffs bo~
) saiob}xot. dle sus der Hydrierung dor Oxyde dex Lohlonstoffs stgmman.
10 genzanten Xohlenrnse seratofe hmsen sich duroh d1s :
..ini:a.—.g ¥on Chiér in Jealsahs von. &lkylﬁhloxlden asLt verauhiedene.’a

D B
Dmmh@chﬁag e
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Chlorgehels Uberfuhren. fig sigven

Tesperatur uusd bosabananrﬁlla in invegenholit VO

Seanenlicht odsy Eux'zaalugezz

n Chlox-
odor exrhshter
tmeztxu,‘arn odey untoyr Desirahlong £t
1iont aoloage ghlor oin, vtio die gowiinaohte Fongo dsvon uufwnwen

‘1at.

Pie 80 erhaibeien chlorkohlenwunserotofie i:ﬁnnap nun mit



o G.FARBENINDUSTRIE AKTIENOESE'LLSCHAFT LUDWlGBI‘MFEN A.RH: .
Chlorgehsis Uberfuhren, ¥u caDintabyleg ) 1uitet non Vel sowmmuoher. '
oder erhihter Tegperaiur und pogobenenfslla in rnwesenhadt von Chlore
.ubatxkarn oder unter Dousirahlung £3% sonnenlicoht odar karerolliges
1iont noln.nae Shilor oin, bis die gowknachte 2engo dnvon unfgemox:msn
1st. _

Ple so erksitenen chlorkoklenwauseratotio kinnen aw mid
ein- ¢der makriorpigan axmauschs.n Zonlenwaasserstoffon odow ihren .
Alkyisbkimzlingen ungosetss sordon. fierbel kann qan die Hengenver=
haltnisno woitgohond fnderm. Lie Uzamt zﬁns wird £.B, ouf die noch
Priedsl und Crofts bsnannto ¥eise bewirkt, 8loo ctud Bit msnerfraiem» .
Alunnius_hlcrm. Sie kaan 80 goleitst wordsn, dass dan emswhenws
Fraeugnis ahlerfr:i ia¥ oder nooh Chloy enthilt, Hach dem nbtrc»nnan
"sge Alumininseslordds, gegebenonfells Bleichen mit Tonoid odex einen
‘arderen Intfirbungsaiitel udwe wird nstizenfalls im G‘bet*.:lahuua onge~ 3
wendter aromntisoher Eohlenwcoserstoff chdostilliert. 5 henn srneut

- fur dte Ucsetzung nit don 122 ogerkoklenmassorstoffen atensn, Dor RUS

__’—nand besteht aus sinem Goa&sch Yon Alkvlabkumlinsan Qa3 axcaaﬂ.suh

" gonlerwoaoerstoffe, gegsbensnfells nichd nhlara.urﬁen ﬂ.ipmuschun

' Augnasbkohlomasaoutstzen. ..n kann oo c;eguhencnfana ;\n ch :

-nﬁatmxuen roinigon.

Ll '3onn ean aun dise cam:.uom zn.ipmuach-nromuanmn
) Iohlanwusaerotof!’o 0t nuucnicranden ¥ittoln behanaalt , 0o PFRUIY 2
* in 9osver klor losliche srmougnisna, 816 wioh duroh hobas Ynaohe, .
i Hetg~, Imulgier= upd Gebnumverndgon gowie durah .’xh&a' Beamndx;,mn
E 1n-amro:x, nuus*olen und elxniischon midem ﬁmzawmem Sie lwnncn
_ Yorm der frojun .Jiuvren udw aig £nlse ms.t anor;;;snmw}.an oder orgem:t
Bazen V,anuﬂe werdaen, una gwuy £0r gleh pllein odux‘ i fepisoh 3
B ﬁidirefx xé;{ziimuknman gittoln und such mit anozganisohon edex
R oxsanuo!:sn Snlsens ’ ) . o » ‘
ion By swsr nohun waauegmo'zgroxaﬁo Yinersi0le Wit 1 ¢

Durchschiag .
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- chorscmt Werfinrren. Zo a1a¥eS"P08x 1ottt con vei yowshnlicher
oder ozh‘htor .ea,catn. oad gegebenanfalls An Anvasanhalt von Chlore

:nertrlsm cdax anter '—‘ss:rehla..g =i

18a%e’ anYamra ‘.hlnr s

Zeanaplicns odur kurewsllizen .

Nin dia crninanhti Sarre ABYER HY P ST
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CuorstMt Werfoiren. zu 158Ny lottot cun ot gowinnlicher
eder oxh.!sur ”es;ar.-nu. mad sogohecanfalla in Anv:asanmn von Shloz-~
Ebertrlsm esu: qnger 39:::51113-5 =it Zanneplichs odur kuvswsllizen .
uokt n{hage Chlca" gin, Plo die gsulaachte fangs dnvon sufgencazan

g Die 20 erkzltcisn ChlorXohlenwsuserctoffe kinsea nun mit
d;:— oder mohrxornizen orccatischen Zohlensasacrateffen odor Axren
lmhbkumllnaln Uszesotss worden. Hierded k3hn mIn dio Yengenvers
mswu nngemna 4nders. Fis Uzgetzung wird £.B. 8af dxs 5&0):

—_/7 Prieded u.r.é crafts beonants veine besirkt, aloo etws mif wauscrireiea
/ Alzrdnicmonlerid. Sia kann 8o geledtat wordes, 4s8o dsy entatehends

' Sraeugais ohlorfr.i ist oder ncoh Ghlor entralt. ¥ack dez Abtrenmen
-ges Alumtniuseslerids, pezebescafslls EloicRen alt Feasid oler eines
e :‘.'xtmbugsm:tel uzw, vird nstizsofalla m "’hs:ecm;ss
‘txmutahn: Tehlenunasersiefd a eatuntrh E:3 &

Aummm:"erstcttua.‘a:: kaan es seg;.‘ccne.a sna ok .
Eissm.ln-cn Teinigon. : )
R 100 L %eHn man m:n dssze gezisont aa.ip..auneh-m-nmuauzzm ,
chnaarrsnrato:te ait aulrcm.e:cnden Eitteln tam&eﬁ. a2 ermlt rnan
f an wum Xlar lsslicre ?:.eaamxsaa. ¢1e gion diroh hohsa vasche,
la:s-, Smlsier- wng 'nc..n::varnaben gémie dured: io.re ﬁea:ﬁaﬂ;,keu
Sn unxc.., nanmhn wd sYxeliscten Bz&dua nnaxeic trignts, Ma k&anon in
i Porm t‘.u frsten Ssunn eder ala uslzc F38: :mcz’aunlm on cuar urg'miaﬁhtz
. ’ !mn urunau mdcn. :zna nsx fir sioh allein cﬂ : .1::_ ﬁenm
) tadaxcn kspm.r-n'nmn ﬁztteln und sach si.& nacrzanmohan edor

a.a bms nf.u- :ahm mumectmsc»e .xnem}.ﬂle
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odo: lmgar Chler Jjo Holekul cﬁﬁw'&?t. dann nit aroantischsn Kohlen-

u:nﬂavttnffnn e met 2 mrerd 2w 1w AL e eI I h arm v Hanor e rrtnd stidre A4 el o




l. G. FARBENINDUSTRIE AKTIEN'G‘ESELLSCHAFT L%M&Wéfxiii
_odu- -uu.ger Chler Je Molekul c m"v'i?e, denn nit arocantlockon Kohlen-
'laisvern'offan kondenatart and dis srhaltenon .:tzcugnispo sonlissolioh
. sulfonicrt,. Deagegeniber werden byi dem vorliegenden Verrahﬁen ba=
- .atimz=te synthotischs Hohlenwnzsersioffe als Ausggngzetolfe a.xgaw’nﬁt,
d1e 316k leichser upd hoher chlaricren als dis melsten natGriiohen
Erdoles Ua dio gensunten synthstischsn Eahlemarduerato:ie in gute
| oterflicharvirkssse $0ffo Uberzufibron, 1% men Wbrigens niobt suf
. dic Chlurie*rxns ..1# nur ecine=m 2ol Shlor oder weniger je Mol Fohlen—
) rssaerstcr engewisgen. Vielmehr orhilt man glsiohguta oder Biufiz neoh
' bo-aere Sndsteffs, worm mon elnen hiheren Ghlcr:i.enme.a;raa‘ wiihlt, was .
'ugnn der ignten Chloricrbarkeit der gensanden synetmt:.sahan fohlan-
. wanscrssot:u tsshuinch begquen sunfuhrbsr ist. Aush. aind.dia éuabum:

20 zaf 75° sessusenen ..omperam«: ooz oingelezma, bi.a, aut dtm
’autiorc xalomla.rgwxoht beredlnat, 0,55 Ato:o Cmmr jo .iolakul ixux’-

'chlcxu eder endezren chlo:nbartr&,:am und amh unt«t Baszrnhlung m.s

. ’mmxnsm nnht arbouen. aAn Irsiroen: erubrigb s&uh dann. i

oinea Gc:xncn wen 8.;0 ;euen zm.cl (ntaa daas
- mge) zad 120, Iaﬂen wasaertu:nm I-Iu,..inzmo

wusa .ataiokluns von thcnssaeu:oi! nr.cbg 16
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doo Cazmisoh 3 Stunden leng cuf BU%"lacot os abkinlon, trigt es in ein
Gemiseh von 2405 Teilén Eis un¢ 250 Tedlen kongontrisrtor salssiuge

“ ein, wisont éas Uverstohende 31 mit nzaer nsutyal und doutilitert oo
. _tc:l. 15 ex Drucke Zucr"t gaht ncoh bo:acacnacen Eanuol unéd gadschen
: 300 und 220° oin ohlorfreies LrZsusmis Uber. Uie fusbsute bubrigt '
S 9)& foiles. .
L T o In diesan Genisch alkylierter Banzole worden unter Bdhren
S "boi zm:teaperatuz 1650 2eile Z3-prozentige rauchende Sokwbfslviure .
o azngetra,sen. Hech 3 stum!sn wird die Sisalung cuf L8 gogossen, mit
o aatxmlanse nen:rauaiatt, vyon deg 5eb115eeen z’atumsulfut und- picht

Tnolsknl batrass. S
R 6«0 ...o:u.o s erzultenen E'.r sonzd
'tenperstur raach zu exnem Gea&sah ven 10'30 i'oile
' $rosxeaen aluam:mm.orm gozeben, Dio ¥ a6ohung
hna o1 40" s.nd 2 stunlen: lang bei ea° 5:: mt.”

-um: nooh chlor cnmaltenden Gnm&ccha vm Alkylbensol Tis
un battlzt o,z Atm ;o Bnrohnokntttm&lekﬂl. '
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. ’39182191 -7
L Dso in’ Boisplel 1 angewasndie Ko!xlemuasezstnftgemlaeh
ur& ‘bci €3 big 70° solanse =it Chlor behandglt, bis dor Chlorsenols
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Ny elsgiel -1
e Bso in Boisplal 1 angewandtie Kohlemnaeerstofrgemieah
: 'M boi 6.; b:ln 70° solane,e =it Chlor bohandglt, bis dor Chlorgencls
s idca z.mhachnnts:chkm.s 1,95 Atomo betriigts , }’
600 Teile des erhil tencn chlorhiltigen Zrzedsnicnos ghbt

‘mon z:x .men ez'.u.ach von 15Cu Zoilen Benzol uné 50 Toilen Aluminiuze
: ehloru, de: noch 20'bis 100 ¥ Zinioxyd su.,esctzt sein ktmnan. Pog

_Geaisch’ uxa nock 1 mmae 1sng tei 40“ SOFURFT uad tuf dse in Beia;xo!
. 2 besokriebens telze ;gfdenbutet. Han erkalt oo 533 Teils eines Lr-
- fs@bnn's! ‘mit elnes Chlergensit von 0,33 Atwzen ,ja burchselnittsuole-
. L A - e
S .‘;,V:,L‘; ' :  3 un. daven argaben rach dor Eem:zxdm.ﬂc mit 355
e ) 20nm ZS-wmntxaez raucbmaer “c.‘sa:ele&nra, aent a‘u ieren ’um‘.

h
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Zelsptelen verzenteton Ars vod SISHEreson 250 bia'3s ‘wixd bed, 60O
»' 'nt Chlox bﬁhnuhlt. ,bxa dcr Chlorsohnlt 0,95 Atoma Jo i utchnommea- E
g ulnnl 'bot:ust. 600 .euo den erhr.ncnen ZrTeugaisues worden anger ’

T Bnhznn rauh &n un sl_xech ven 1030 Teilon’ isezu!ol., £6. Taslon wmaer-
U frelem AlUEdRinashlosid BAG. 16 Fetlen Ziikmeiy. oieiaeon ol el
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“Betspielen m»uaw.n Ar% vod ‘-!Tsé‘e’%&mon 50 bis 350° uizd bei 60O
o =it cua bohnndelt, b1a der Cthts;ohzﬂ.t 0,95 Atens Jo i urohscmmw-

‘ mmz hot:ngt. { Seile 2en ‘erhrltsnen Irzougnisses worden unser
; : ahﬂn rauoh xn oin co..xaoh vea 1050 Fellen’ »enaol, 20 Teslen wnstsé\:- :
'm:lu um:numz:loxu uad 16 Feilen ’Lnxoxyd axngetz-sgan. xianh oine .
.“'.,5" agnrea bel Snmzaparatur una dz‘cistﬂndibuz Riuren vt 40%"
: um-\u ubhch anrgmbeitat. Hen orknlit 60U *’eﬂo eines hcllan ﬂla
:,ut 0.13 Atc:ea cblcr ao ruxchsohuttsaolcm : : : :
e 453 ?cue d.teses Sl; ezsebon naoh'c‘.ar
‘rcm .onm ra;chexyler 23-;roaen% :

' TIENGES SCHAFT_ ,u
ARBENINDUSWIE:AK_ _ EIL;I;Q

i

.nm‘ Ao.nf ‘58" mh etua 20 mnn'éou gtwst :.nn aua metznngssa-
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L 120 8 der ohlor&o:ton 01« mzrden 'bai. 20 - 25° unter
inl uno lunohnng von 2(50 5 Benzol und’ 4 waesvar- und eluone
fz:-".‘i, Azumwuoxm einaotrabon. Bach 2 J../‘-atund.tsom nu»zan Yot
 40° Inrdo vcn dor untoun dunkel‘nznunm 5ohteht nbgetxnnnt s mutml
nnsohnnunc von ﬁ‘oornohuanigon Bonzo]. betron
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Sulfonato.

”’;,'z'gxaa'.os..\;" o

7 mrvorrahren 2 ca brana douatreiten ven 10 g Gomcht werden mn sch.
s Ounnbl upr.xsm.m und al:: endloces Bond in einor Lnboratorinms- ‘
R -cuu 5 !umten 1nng Yol 40 b1s 45% miv dem m pruienden ereu(,nis
o muohan.

Y

) ; xouemraticn dea Badr 0,5 8 Etzeugnia + :L,O s wnssexfreio Soda im Ltr.
Badmhnltn:.sx 110, ' - N :
_ o Hmh dreiasnsm Sptnen m' ﬂan or wiz getroekne A'und
E d&a nock nuz den streuen sebuebene 1 livaxwl wit Bensin weggelvot und ;
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Sl " 8 Erseugnis Ja Liter Liosung
o h:::inu ' " routral ,  slkaligoh
- [ 70° 20® - 700

‘Brachasler. T,
Erdsl : - © 2,0

Synth.Lohlen—
-us_aer:totr‘

: IEI:I Bchaumn'hmg.
mtvqturxan. In einem Kosozylirnder von 1 Iiter Inhalt wardon 259 cem-
e unor o,os;ﬁtgon -Lgsung ‘dos zu prufenden Exssugniessi in deatilliertam
:asau' von 40° ungetnnt. Turch 20-m8l1 sea slaiahfurzﬁgss Aufe und’
'n‘,»‘ncderbeusen oiner mit 22 Lychern vecaghenen, in dio Lichte. ?’oitc det
'?”unusyundsra eingcpaaatan niebpla‘ to w.trd e.tn swwm orgey
.énso nzol’ 1/2, 1 una’ 2 I.unnten ¢messen’ m.rd.. :

com sémimf_qn‘éh :
"[3/2 Birs | 1 E{ns
760 670

70 | e |
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Patanuhtallung
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) nat wixd. ohne dnss dedurch die suten .aigenzxch'aﬁ:en der Endse
stottc ‘boemtrﬂektist werdon.
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Patentabtellung
du Ansgangsm nit mehr ala einem Hol chlor Je ol thlenwaunamtoftv*

ume-setzt wuel, ohne 2083 dedurch die guten Sigenochaften dex Endgg,-
atotfc boemtruehtigt werdon.

» - un mmlichss Vorgahen ist bai Anwendung von zw.ttu'liohen
;\ luna:slblen nic!xt miglich. Dert fuhvt eine hohers Ghlorierung des
) Auzgzm,gs"utn m einer Ver"o..lﬂohterlmg der Endstoffe.

szerrprobenverzeichnis
(12 Probon sesondert)-
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In Anschlnss an: nnser demo vom 24, IV. 41 mﬁchten wir noch un

tolgen:len Zusntz in der nou zu fassenden An:seld\m‘, bittent -.1_

' 4 mm”"’””fﬁrbucb ﬂ
. . 8 2 )
I. G. Ludwigshafen B9CEryen' 30 doy g

- EEE Coloristische Abteilung 44 13 /%
- o, h -~
An . IERTER

. Hauptlaboretorium, <.




' p /KT."”' o sterbruch ﬁ
I. G. Ludwigshafen = “®“ruwo

oo A il

&

. Haugtleﬁoratorium. \55}
i A Dr. Kirsch ~7 &

[»,

"
“lzxp SRR

- -
Thre Zaiches Bre Nachrickt vom Unssre Machricht vom  Unzer Mauseul Uzsere Zeichen

- Dr.¥ngr/b 21,4.41 Thm-Wi/Ke 26.4.41
setn? Phenvlmepasinsulfonat. .
Ver eichsversuche fiir 0.2. 11904,

Ludwigshafen a. Rh.

Die Proben H 2299, H 2300 und H 23071 haben wir in vorliegender Form
mit 100°/op wirksamer Substanz untereinander verglichen, Wunschge-
md8 wurden die gefundenen Werte Herrn Dr. Wernlger bereits telefo-

nisch mitgeteilt,

§chaumverm§§en' , ;
Be er ung im Standzylinder wurdan mit 0,5 g und 1g/l dest. Was—

“ser folgende Schaumzshlen ermittelt.

4000

——

0,58/1
-1 2 Min, y2

670 © 620

" 690

710

»’Yaschvermo en: ‘ a
. AUL. oIivendlgeschnalz»er Wollstiickware bewirkten unter Zusatz von 9So-
'da calc./l :

0,5 g/1
72 % Entfettung
76. % "
81 ¢

Hetzverndgen. S { 3
0L15toff meu- entsprechen einer mittleren Netzzeit vo
jfolgende xonzentrationen.k . . .
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Coloristische Abteilung

Tag

- 26.4.41

- ‘viﬂéﬁ'gtiaboratorium.

Pizen}linepasinsulfonat.

neutral . Adtzalksl-gch
heis kalt heis

LT kaly e

- 82299 - TT1,5 0,3 ) 2,0 0,8
L H2300. 1,3 6,35 1,8
'3'2301 Co1,1 0,25 1,8 0,5

0,65
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SRl & 24441  anlage
T '_o.x.n 904—J. S 146 IVa/120.
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. Patentawt L ‘ 24.4.41 Anlage
% X1 905-:.65 146_1¥3/120. Dr-wngT/E. s

‘Yersuchoderiché.

gnit 51eichen Kengen mor nmgesetzt und a
- va:arbeitot wlrden‘

-1.xonstantln dar Au&gsatotfe." L

Buodar bei-
80 ‘18"3
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" Lu/Ha.

-1, 85 146 176/12 °
: "Heratellung von o:-gaxx:.schen 3nhwarc.1:s£mre bkmnlin

- Bescheid vea:17.0kscber 1340
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- Patsiablallung CeBe11804,

'a: Jn 5erzdo wegen éur oben: erwihaton c\utan Chlonerb:xrkoit
dar Ammsaatotte - chninoh bequen ausfﬁhra&r ist, Teil der
Austﬂhrunsabainpiclo zaiat dies Jo zuchs
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Patatabiallung Cube11504.

:- 'as ja 5erzd.a wagen der cben: erwzhnten suten Cnrorierbarkeit -
""dar Ansamssato::e ac!miaoh bequen auofﬁhrm ist,’ Ein Teil der
. Aul!ﬁhrnngabaispiele zeigt dies Ja euchs

e Beaonders cei sbor m.ch noch dz.rauf hingewissen, dass die

- Aussanasutoffe ausschliesslich eus wohlfouen und ¢hne weiteres
N sus&nglichsn cmhemiuchen Eohstoffen gewonnsn werden. Dies iod
sehr weaenelicb, da zrfindungen, die im Gegensats Zu biah«ar b=

: uchen Yer:abrsn die Herstennng wichtiger; fur die Vcsll.swirtachuf‘t

;»unantbehrlichez‘ Gedrauchonittel guf der Grusdlage. emnegmchex-
L ‘chstoffe guatattan, nach sténdigor Pechtaprechms Ama Eatant-
; "j achu zes w‘.lrdig sind. Dis Schutzttmigkeit deos wneldunasgegenstau-o
. du 18t hiernach in ...ehr sls vainer Besibmmg unzwaifolhaft
gegeben.. H
e m gbri scn uhcrreiohon wir zmbei

o beiapie]. nit dcr Bitte, ‘o8 in die B

1.G.PARBSKIRDUSTRIR

Rechireg sweifuoh.
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x. ss 146 1va/12 G
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Patantabte@g.
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: i .
‘Lo/Ce 29+ 11. 1939 Droiingn/Rie Seo Deuember 1939

Heunanseldung Tirs G03J.

VeZoHe Vs Orzonischen SchwsfelsinrenbkBumlingen.

u#1t der von Immen vorgeschlagenen Fasoung der Feuohneldung sind
wir in allgezeinen einveratandon.

In Beisplel 3 wurde dor evile Zuostis von Zinkozyd yon 20-30 b
auf 20-100 £ erhZht, do sich ein hBhorer Zusatz von Zinkoxyd in
" manchen Fillen ols vorteilhaft erwios. s

baw. ‘AJPe 1 980 543 arw:nmton recht vc.rachieden uiﬁd"

o.z. 7840 beachrilnkt sioh ausschlicsslich auf "1nemm§:e, dde

'_ aneh ihrer Chioriorung mit arozaticchen Aonlenwausorntoffen Ionw
: denaiort werdon. T -

g A.P. 1 580 543 eind ebenfalls nirz onds die von ung a:pezi.all
uusgennshtm Xohlenwasserstoffe erwiknt, A.usceracn ’aenchr.ﬁnkt

" sigh dca Patent aof die Anwendung von Eaphthe.‘lin, freshalb @B pich
-nhl hanptaachlich un Hetznittel handelts

Bei unserer ..enan...eldtmg aoll Jedoch susdrificklich die Amﬂeniunz
L chlbriartc synthetiacher Kohlenmnoaeratoffe gaschdtzt v:erﬁen.d:le
'[m stets gleicior imalitdt orhiiltlich sind.

»' Die Chlcriemg Xarn aueh in Segenvart ‘yon c!ﬂ.e"
tza ?erriohlorid, zimtotre.cblorid wma dgds b

R 43?
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Hauptlaboratorium
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5012439
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o e 5412439
Dr.tingrs/Ri,

dﬁpf;ehlt es pich , dle Reaktion nicht bed ‘nrh&htnrp sondern bei
a:umtdnparatnr vorsunekment, - ‘

. .. WUeiterhin bitton wir noch folgondo Baisplele in &io Hleuanneldung
. nntzmahnem
v. _Bcigiel 43
Zu ein?r it4schung aus 300 Ti. Toluol und 40 71, waseorfroten
;uminiuachlcrid werden unter,Rilhren 600 T1, des in Boispiel 1
| erwainten Chlorivrungesgeaiscchps mit einem Durchsohnittagehalt
. -vom 0,95 Atazen’ Chlor pro Molektl geaeben. '(anh e 2—stundigem
T mmren bei Ezuntenpeératur wmd a.nncdiesnemi ve1 ao/go’-" wird wie
. Gblich sufgearbeitets Zem athflt 548 Telle ehloreréiey Xondems:

Salz voa guter ©asche, Hetz—;znﬂ. ahavnwirkmg

Beisg;el 13
szn den 1in Deispiel 1 -4 entu-.az-echendea thlenmaaeratoffgemisch

von Siedsberelch 250 - 356 wi2d bei 602 x:it Gilor behendeltybis
dez' Ohlorgehnlt 0495 Atome pro Dxn'chaa’mi’ttmo‘.ekﬁl bo‘br&‘\gt.

600 71. aleses chlorierungoprodukies worden vater I‘uhren rosch
i in oln Gemisch von 1000 T1. Benzol, 20 21, t:auaorrroien Alumlnitm—
chlorid und 10, 21, Zinkoxyd oinmtrugan. ,ﬂaah einotﬂndigm Rihron -
N el Rauntonpcratnr und; 3-stiindigon Albron vei 40° mlrd vie ﬁblich
; ) tnranrbenot. Zan orhalt 600 %1, oinas houtsrbiaen L’vlen mit i
7 ,13 Atonen Ohlor pro Durdhaot nittanolakdl-

; .
Durchschlag !
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An Patentabteiln.ng : Drb".:xz. 331
. Stngr/Rie
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in Fatentabteslung o 6},12.}531
F Pt Tiey .

450. 71. diescs Zondcnaantionssroduktes ergeben nach der Sulfierung
a1t 700 1. rooehender 23 #i;er JobwefeloBurs und a&u!arberitvng;
375 T1l. eines ausgezeichneter iigoche, llotze und Schaumnitteln.

Baispiel 63 )
‘In’ein aus Xohlonoxyd und Vagrorstoff untew Anendung von Katoe

lysatoren unter ILruck erhaltencs Gealuch von Kohlenwasreratoffon

© ¥oa Siedebersich 275-300°%,. eiren mittleren Holekulargowioht von
204 ’una einor Jodzahl von 2 wird sclange doi 30° Ohlor eingolede
‘%ot big, guf dma».mi.,ttlero oletnlargow;oht borochuet, 1.5 Atoms

Chlor jo Holok{ll aufgenosien nind.

240 *1, des 0o erh.altenen chlarprodukteb waz'dsn mim Doi

o arbsitet, wobel 106 71. sulfonsawrss Jols nw—

) ;\md Scm.'mirmng erhalten werdone

1

'1.G. FA

’ ' 4439
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Sic edzalfen den zntyurf so einor »:emld% Datret

Agerfalman zur Hersigilung von sulfisrion ‘?fon..ena«ticn‘.xgra &;‘hgg'
nng c‘,loriurtﬂ:z .\c‘—:lenozydm;driam's odekt 'nm‘l armma‘bi "mm"-
ronlenmpaserstoffon™ ‘

Zohlenmaasole L0220
#ir Babon anm tel Go3 et un’ dag *n!:.slﬂzah'— hut inh
. 647 9a8- {95,T7040) vor Horrn; Die’ HoigeRang
gelozo Yorfakren iu. vasrz.lole
'ﬂprcdm_ta ochﬁ "t. '

’ aulfiertcr Yon enhi mmr-c.l Ltc wud ohloy

cidlarierion wdriortua ':iohacwl m& SR,
“gimlionen Prodnkie sini 1y *’nnohxu. €1 hes
'm-creuaa:x-, woll wag 4% ..né. A Y
oino- gemigead-breiip s

71 bitéen Jlo dahor sd prifon, o'b‘ oins !
w*rfan;n'z’or::'.‘z igaleht Jaud “rfol;, ha!mn dﬁx‘

Folters "c&s;icla ther anlore ».u:: SuALE o
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Anlage zu Hemo en Patentobtoilung. 8411.39
DretVingr/Ri.

AYerfohren zur Horatelluns von sulfierten Kondensationaprodulcton
aus chloricrten Rohlenoxydhydricrungaprodulkcten und aromatischen

Kohlonwasgarptolfon"s
Es vurde gefundon, dcas die von étwa 200° ¢ 'nnv, ingbenondere
zwischen 220 und 350% C olodenden Praktionen der mit oder .qhna
. Anwendung von Druck cus X.ohlenoxyd und Weoserstoft erzougton
Kohlenwasserstoffe, die zwecknisoig noch so hy&riﬁrt eind,- desy -
eine Jodzehl unter 1 heben,

' aie.sohr geeiguete Ausgangamate sialien zur Fersi:ellu_ng von

Eapillaraktiven Mitteln sind,

im diesen Zweck wird in die obe1 erwihnten }:ohl.euivaa.serstoffé}vaé '
lange Chlor eingeleitet, bis, goiechzet suf des mittlere L’at;le—
: ﬁnlarge_vlcht des verwandten Ausgzngsmterials; ‘etre 1 odor
' nahr Ataae Chlor pro tlolextl ein otreton sird. Dié Chlorierung
‘kmm bei gewdhnlicher oder erhBhter 'i'mlnporatvnvr, nit‘ odor ohé.e

" Anwendung von Chloricrungskntalyastoron sowlo mit oder ohne

: ‘E,Bebt:ahiﬁng,éu.rch ultraviolettes Licht vorgenommen wordens

"“Bie so erm;_itcncn éhloriez‘ungoprodukt_e worden nach on oich bee .

kannten Uethoden, 5.3, nach PricdeleGrofts, mit eine oder

Durchschlag

T | 4441
; I.G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN'A. RH.
- Hauptlaboratorium e
841139 2

Dr.Wingre/Ri.

T v mmeaaaaratalPfen Brae daren Hom0lOe
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I.G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFE

Hauptiaboratorium

8411439
Dr.Wngre/Ri.

zahrkernigen axozatischen ¥ohlenvasserstosfen bzw. deren Homolo-

gen kondensiert. fiierbel kann mit kleinerem oder grisseren {ber-

schuss an Aromaten bzw. kleineren oder grtsseren MNengen an -Kon~-

~  depsationsnitieln gearbeitet werdem. Perner kann die Kondensatior

so geleitet werden, dass das enteotondene Produkt chlorfrei ist

‘oder noch Chlor enthilt. Hach dor auf {bliche Velse vofgenom—

LA - penen Entfernung des Eatalysators wird gegshenenfalls der im

‘Uperschuss angewandte mrozstische Kohlenémnsem'ﬁoff sus dem

nenktionageniach cbdestildiorte Dae Dentillut ﬁoﬁ £ ‘”'i.ne wei-q

Dow. Daeti‘.!.lnt:l.ona~ .

toro xondenaation wledor ve -wendungafuhig.

_rlickstand otollt dus Gemisch der entutav‘clanen Yondennationn-'

prodnk‘to it gcgohonenfalla nicht chlorierten Auugangakohlon-l

i

vasserstoffcn bawe nicht auskondensierton chlorier\mgoproauktcn

d“‘-‘- Bs_ke.n.n gegebeﬁenfalls durchf‘:oé‘stilletiom gez-e_vinigt‘ werden,

icht zﬁt den bekemnten

Diesea Eeaktionssemiech l#sst sich I’e

ulfoniernn@nitteln in klexr wasser ﬁaliche Produk'he ﬁberf\mren,

und Schalmver—

velc.be ‘sich dnrcb. hohes %aach=, Eetz-—, E:mlgier—

i

Durchschiag

’l G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
= = , . . Hauptiaboratorium
"_. L . ’ N : 8.11.39 3
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1. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptiaboratorium

8411439 3
Drre Yfm/ Rie

:':mbrgt;nvsowie durch ihre Bestiindigkelt gegen die Etirtebildner des
- ;:Emsm und ihre Anwendbarkelt lm seursn, noutralen und a.lkan-
uschan wediun ousseichnen.’ Sie kinten $» Forn der frolen: sanren.‘
oder als Sn.lze- ait enorgmnischen odex orgaxﬁacmm Baaen vorwandt ‘

Ve werden, desgleichen £ir sich ellein oder in Gemisch zx.‘lt mderen

: f"hamxrten kapu.ln:;'aktim »utteln, femr ungostellt owio BGe

NG

,:xohlenmd und .-..sserntof" norgastontcn Kohlemusneratotfe auf

Hauptlaboratorium

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

811439
Dr‘?f!_}f;»'/ Ria




l. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWlGSHAFEN A. RH
Hauptizbaratorium

8411439
Dretng:y/Ris

Beiagl_el 1:
In cin ous -Eohlenoxyd und Yanseroioff unt‘:r Anwendune von

.

: ,_Kntnlys'atom ohne Druck erhaltenss Gexmisch von Kohlenwassere

stoffen von Dlcdeborufon 220 - 35¢° G , einem mittloren Nole=
mgee;m von 206. und eim)T Jsazohl m81;lidhat ‘unf’;cr 1 wird

3
nohnsﬁ boi von 20°allminlich® nuf 75° o goutoigertcr mmporatm: .

dia doppelta dor berechneten : enge) und O g mscrfmien

et e s scnd.

' ‘ ' . 4484
: l G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
D T ‘ =77~ Hauptlaboratorium :

Bin »39s
Dr.;’m/ Ri.
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l G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

-~ Hauptiaboratorium '

8-110390
Dr.;ﬁ'qgr/ni.

sl schen 1oo mna 220° C bet 15 ma Bg-Dru.ck 930 g enlorfreies

:xondanaatimprodnkt ez?a.lten.

‘e In dieaes Promt werden unter Rnhren 'bei Zimmerteupemtur

mso I3 Olem 23513 ea.ngeemgen. ne.oh 3 Sta. vizd fnf Big gee

4485

7 ' i - A. RH.
lENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN
I. G. FARBENINDUSTRIE AKT NGESELLE
.11.49 6
nr.anr/Ri.
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I G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
Hauptiaboratorium

8411439 6
-Dr.\’-'ngr/a,i-

. 620 5_Kox;den=;\tionsprodukt mit einem Chlorgehalt von otwa 0e2

o Ltmi; ‘gro Durchschnittanolekil.

1450 e dieaoa ‘Produktes werdea mit 600 g Oleun 23 "is sulfoniort.

i Bach.derAuferbeitung dos neutralisiertean Proanktas werden
,465 € sultonwea Splgz nit mmlich gutem Eigensohnften wie die’

= 'des Prcduktes nach Beiapiel 1 erhaoltene : i

i

1

:Zschnittsnolek’ils 1,93 Atome betrﬁgt.

.'600 g dieaea Chmiem@produxtes warden a'u ainam Gemisch von

: 1500 g chaol und 30 e Aluminiunchlorid, dem. gegehanenfalls noch

20— .50 7, Zankoxyd ~ngetfetzt wurdeny gege‘ben. 'Bo; ,_‘xa 1/5tds
r‘bei 40° c mchgerﬂhrt !Ja.ch dexr in Boiep:lel 2 rboachriebanen :

Au:tarbeitung varbleiben 533 g Kondem:ationnprodnkt mit einan
T 4
T chlnrgehalt von 0.33 Atozen pro mrchsc'mittsnolekﬁl.

bl

)

8.11.39
Dr.%ngr/Ri. 7
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- 6. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN ‘ARH.

Hauptlaborator-um

8.11.39
Dr.inzr/Ri.

300 g dieses Fondensationaprodulkses ergeder nech der Sulfonie
rung mit 350 g Olewn 23 7ig, Neusralioation und iblicher Aufe
arbeitung 330 g Sulfonierungspredukt von zuter Wasch=, Schaune
md fetzwirikung.

Zatentanspruch; .

Ye frahz-e;x zur Herstellung von sulfonierien Kondensationsproe
dukten, dedurch gexennzeichnot, dasp man di-a.nbor 2°°.° oleden~

den Przoktionen dor boi der Kohlonoxydhydrierung untbtéhendon

Kohlenwnsosrotoffo. chlortert, die chlorierungoprodukko‘mit_

) nronatiaéhen Kohlonwnaserstoffen nach bekannten Verfohron kone

densiert und cnachliessend die Kondensa,tionaprodnkiq onlfiert,

I. G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSG:HAFT L
Zwischenpmduk(en-Grugpc
N
A

U IxeABt.dr.HO/Ba. - 29.3eplember. 1938,




dber Yersuche im mt 1938 ‘mit
“Syntlese - 31 oberhall 23:° = von ar.

1) 31— 34°/T55 m
2) ~-55%/ - -
3) -72°% = =
8) -8 = =
5) -12¢% . _®
6)(6> oem) -127'/' °

¥ -81% 32 m
a} ~128%/ 30 -
9 (g: ocq) -1917/ 25 -

arckutert Sl ;.
?erl:m‘a

.= .
frmctiscen 1 -~ 3 farbloa,dsza geld. o

ERR A




1. G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHA
Zwlschenprodukten Gruppe L

stellt. Tie Beknlaituren ssseen’
satice in Cssser klar 1Uslich.
Betaseitem wou 120’ (l'nno) wsurden

(fr. 2 = 3)
(rx.4)
(rx.5) .
TRl 9T) -

1 18- 109°/2i -
2) - 119%/32 -
3) -135%/ =~




4): - 148%/32 ma
~165% = -

8’(“:0«) = 19?, : S
oot 1 75 g ’,» 8 Frukxtionen :

Alkchol + ‘iassex md-n dl-

S TUGNM-TS
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31231004128

ZK %09 1at in suaawr bis 70° D
2% 510 und Z5 511 -i.ndla'e

s Xxulgutor in ?rcgo.
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M e S,

L. G.»Ludwigshafen

Patentabteilung

Hauptlaboratorium % pr. Krzik alxg,/«fg,
. ' Pr, Eirseh v
Vi

Ihre Zaichen T " thre Nachriea vom " Unsere Zelcter Tag
Lu/? 28, April 1943
I D B [

Bt (0,2, 11 904 - 1 66 146 1IVd/1z o
"Herstellung von organischen Schwefelszureabkommlingen”

#ir haben dle jussichten dieser anmeldung angesichts des
Binspruchs der rirma Henkel gepriift und dabei festgestellt,
dass mit der Erlangung eines Patents kaum zu rechnen igt., Das
Haupthindernis fiir die Patentfihigkeit des anmeldungsgegenstandes
liegt darin, dass der inmeldungsgegenstand wegen der Angaben
in der franzdsischen Patentschrift 766 903 nicht mehr als neu
angesehen werden kann, Lie franzdsische Patentschrift enthdlt
u.8. auch den Gegenstand unserer inmeldung C.2. 8065, bei der .
der 8. Beschwerdesenat des Heichspatd4ntamts bereits die Neuheit
verneint hat, In folgerichtigpr Anwendung der bei dieser Anmel-
dung in der kntscheidung des Senats ausgesprochenen Grundatitze
kommen wir zu dem erwihnten Ergebnis, dass auch diﬁ vorliegende
Anmeldung deshalb nicht zum Patent tihren wird, weil die An-
gaben der franzdsischen Patentachrift neuheitsschidlich entge~
genstehen, Dile Anwendbarkeit von Kolisnwasserstoffen aus der
Kohlenoxydhydrierung ist in Zeilen 38 bis 40 auf Seite 2 der
franzdsischen Patentschrift beschrieben., .sodass man die in der
Beschreibung unserer inmeldung angeffihrten 3riinde fir die
Schutzfdhigkeit im Vergleich zu der Anwendung wasserstoffreie
cher Mineralsle n¥cht mehr aufrechthalten kann,

Wir nehmen an, dass Sie sich unserer Auffassungland
schliessen, und bitten Sie um baldige Uitteilung, ob Sie
danit einverstanden sind, dass wir die Anmeldung fallenlassen.




“k F_ARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RI;I.' 59
S Patent-Ablelling  pgtentabt.lu/T 28.April 1843

"I 66 148 Iv4/12 0 = 0.2+ 11904 -
»Hsrastellung von organischen Schwefelaaureabkiimmlingen'

. ‘Bescheid von 25, Juli 1942
7.7 Der technische Rearbeiter wmserer oben bezeichneten An-
. - meldung hat bei dex 1etzten Iuftangriff leider eins 8 nrerera
. Yerletzmmg erlitten. pa seine Hitarbeil bei der EBrwiderung auf
" 'aen Einspruch der Firms Henkel jedoch dxingend erwinscht 1at,
- ‘bitten wir, uns nochzals eine Frist van 3 Honaten zu gewihren,
d.i. bis zun £9. Jull 1943, ‘ :
Pristxarte. 1.G.FAEBENINDUSTRIE AKTISRGESELISCHAFT
o Gez. Holdermznry ga e
o 9. et E
An aas - h
Reichspatentant i . '

Be .

Bexrlimn.

4482
NGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptiaboratorium

o I.G FARBENINDUSTRIE AKTIE
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L G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptlaboraterium

<
Betentabteilung oo
adl "

5.4.33 T Erz/Hr. 26,01 1943

Cede 11 304 ~ J.00 146 1V 120
sinspruch fienkel = Inr Leouv Ve28.4.43

“lr Sitten <u prifen, obh uaserve: ﬁ.n:.'dldung nicht doecih vieiter
s-fiart werlen kunn, wenn mir sio aul solehe Aryleulfoncte
Leseuriaken, die uug uhl'rmﬂpu.‘)mb’l oder Chloz-!\.w;uu.men nit mehr
213 1 Atoa Jhlor;echalt bgr'veqtallt sind.

biepe Arbeitsweise deckt vor allem uwavore Fa'bril:atio“ﬂ"or-
sehrift (1.25 Atz ¢hler) und hat zegenllver don Prnd )

IRY 647 588, beil den chlerierse Liuerslble mit nur 1 Ivzm LhJor
oder weniger beanspruciit werden, don Vorte:ll hiherer Augbeute
an Zndprodukt und desser aschiunendo~mwnd waschende Produlkte

zu ilefern. Diese Iffekte laase :n sieh leicht nachwelaen. Unscre
Zelspiele, die vbn einexn ﬂhlormpm:fnmit nwr 0,95 Ata Chlorge-
halt avegenen, .Lsstc_. gesirichen werdens

ge= . Krzikalla ‘/
"o ik{eppe)
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I.G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUbW!GSHAFEN A44§3

_ Eatentabt.lu/7 =7 Okt.i942

I €6 148 17a/12 o (0.2. 11504) .

FBcratellm;g von organischen Sohmtelaﬁu.reabkﬁmmun.gan"

Beschedd vex 5. Juli 1943. 2 4

T ‘rle ‘Ausfihrungen der ZPirms Eenkel & Cie, singd. nicht g6=
- eignet, die 3chutzfihigkeit des Gegoenstands der oben bezeichneten
‘Anzeldung in Frage zn stellen, In der vor alles antgesengekalteneg‘
frans¥siseksn Fatentschrift 756 903, deren Cagsnstand in wesante
lichen mit dax der im Prifungeverfahren boreits bertickelightigten
‘éentcchon Fatentschrift 647 o988 Ubereinstimnt, werden gwar als.
Ausga::sskoh.len-asaa_ratorte beliebize und deruntey auch :golche .
- genannt, die man bei der Eeduxtica von Zoh enoxyd erhiilm.‘.Jedoch_
8ibt-die franzBsiscre Patentsckrift nicht e dsr vorliegendsn
Exfindung zugrunde liegende besondere Leh s gerade die oberhsld

200° sledenden geséttisten Fohlenwasserstokfe zu vefwanden, die
. N o 555 )
o G bews

in dzs ’ : ; . 2 o
Beichspetentzmt ?;;!, Br. Erzi ““j/ﬂh Z Hauptlabor .
3/(0\(14\ T4 Prist: 29, CKTe

>

Berlin,

Durchschiag




-l -

C s

‘aus der Hydrierung ven Cxyden des Ichlenstoffs stasnen.
- . rer Beozte fomeis dsfir, dass die Nrfirder des Verfahrens
‘der franzlsiscren Fatentschrift die besondere xipnung dlegerx.
.in der franz¥pis-chen Iatentschriits nichi genuonien tnteile der
gernannten Zchlenxasscratoffe nicht erkannt hatten, igt derin
- _zu-sehen, dass in der zatgegzanhaliung simtliche Ausgangakohlen-
. "zassaratoffe nle durchaus gleichwertls nobinsinandergdstollt .
. werdep. Tie 2insprecherir hat. selbst auf dile betreffenden =
" 3jtellen-hingewiesen und sie bLesonders rervorgehoben und gibt da-
zit selbst zu, dass ksiresaess ein Tnivischlied zwischen natire
‘lickhen 'inaraldlen und synthetischen Fohlenwasgerstoffen gg:macht R
“wird. Gansz abgegohen -davon-ist s@bdér aquch von den iber 20C° sle~ -
dender ctaztiisten Fohlenmassarstoffen, die aus der fAydrierung
76a nohlenoxyden. stanmen, in der! frangtsischen ratentschrift
‘- nirgends dle Redeo . - -, Lo L :
.- i rs ergibt oich sconit, duss der inmeldunzsgegenstand noew
‘iat% und.asus dex ensxegengebaltenen Stand der 7echnix nicht ab-
' zuleiten war. Imsbesondere glbs. der stand der Technix nicht .
*. deg gerinzsten Hinmeis aguf die tescnders gute Zignung der in den
insgpruck ‘der vorliezenden #AneXduny gurennzeichneten Ausgangs-— B
 Xohlenwacssrstoffe. -a also das; :ipspruchsvorbringzen nicants Ja-
genthinderndes enthzlt, wird gebeten, -a8 nachgesnchte ratent
sufzrund der bexanntgezzchten Untsrlagen zu ertéilen.

TodePARBENININSTRIE ASZINNGRSELLICHATT

s

gez. Holdzrmann pp-. ileber

L

o I.G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEgﬁiSI:L

Hauptlaboratorium

2.ds=Abtellang,
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A l.G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptlaboratorium

2.H.-Abteilung, . =80
Herrn . Ur.UIRICH. Dorchachieg any %{‘;\
' patonteadbtesfiung, o,
e ,p/*wé’a/%w & 2 ‘%f';?f‘s'r’

e at P HERSE 48R

- -— .DreRra/d iG.Jamzar 1940.

Hersztollung von Acphoseife aus :'fznthenebé.

Ihr '.zeao von 6.1.40.

"Gkae z:nntnu Ihreér Arbeiten baben rzs.- e
i Fichsol-ll mis’ ‘einer fir-die. Salfier:
’ z.u orhal‘un. und dmu asnn 1n Kﬁnt a
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I.G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH,
Hauptlaboratorium
Dr.irg,
10.1e%0 - XX

2.H.=Abteidung,
. gegg* Dr.ULRIOH.

un vvn" ’dsufo aus_Synthegesl .,

In (Ihrxsen nt die sulfierung von Oleﬁnm at Scawatezagm
'bisher immer ein epeunun Ardeitageblot abn nauptlaborntorim,'

sonun, ‘wir 'nrnucn Sie auf die. Arbelten,: dze in zuasmenhng‘» :
ait dcn Ycrtrﬁavn der Zataaf'sohsn dnrohset A

: r‘Soi. o
wmlnn-suuermg und vcn nna 16 1irekts
bcmutot wrd-a uou. R .
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Hochdruckversucn: Y

Hanptlaboratoriwm.
zZu Hinden von Rerr
Dr. Krzikalls




I. G. LudW|gshaTer

Hochdruckversucns

Hauptlaboratoriu.
zu Hinden von Herr.
Dr. Krzikalls

re Nachricnt ve Unsars Zolcns

Go/Le 55t . 2.

7 7
I,i "
In der Besprechurg am 26. V. 4C zwischner den Herren des Haupt-
laboratoriums un. der Hochdruckversuche wurde vereinbart, daB in
der Anmeldung 0.Z. 11 893 die Herren Dr. Michael und Dr. Ohrist-
mann als Kiterfinder genannt werden uné unsere anmeldung H.V. 676

geceinsam welter verfolgt wire

Inre Anmeldung 0.Z. 11 904, in der die iiber 200° siedenden An-.
teile der aus dmmn_'g——der Oxyde des Kohlenstoffes stammen-
den Kohlenwasserstoffe chloriert, und die Chlorkohlenwasserstoffe
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen iondensiert werden und das
erhaltene Produkt dann sulfuriert wird, stellen Sie als eine
Weiterentwicklung der in DRP 647 988 (0.2, 7840) beanspruchten
Arveitsweise dar, nach der Poﬁmﬁsatlonsprodukte chlorierter
wasserstoffreichsr Mineral$le mit aromatischen Kohlenwasserstof-—
fen sulfuriert werden.

na Arwnohias,

Die in dem DRP 647 988 beschriebenen Polymerisationsprodukte

sind in unseren Anzeldungen 0.2. 5904 (DRP 556 309) sowie 4176
und 4536 (P.P. 655 376) beschrieben, soda8 die Erfinder des
Patentes 647 988 zweifellos durch unsere Arbeiten angeregt wur-
den, die Sulfurierung dieser durch unsere Patente bekannten
Polymerisationsprodukte vorzunehmen. In unserem Laboratorium war-
den bereits am 18. PFebruar 1930 durch Behandlung von chiZicriertem .
Faraffin und Naphthalin mit Oleum wasserldsliche Sulfonsduren .
bergestellt. Da uns s. 2Zt. die Anmeldung 0.2, 7840 des Hauptlabo-
ratoriums entgangen ist, konnten wir unsere berechtigten Erfinder-
anspriche nicht geltend machen. Die jiingere Anmeldung 0.Z. 11 904
unterscheidet sich gegeniiber der Patentschrift 647 988 dadurch,
das8 anstelle der wasserstoffreichen MineralSle die Hydrierprodukte
des Kohlendxydn als Ausgangsstoffe beansprucht sind. Diese Pro-
dukte sind sdflohl in unserer Anmeldung 0.2Z. 5904 (F.;'. 702 198)

41%,

L.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RF.

Hauptlaboratoriun, Herrr LI. nrzidma-
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I.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RF.

Hauptlaboratoriun, Herrr UI. ArZlfm..

als auch 1n unserer letzmitleian.cadung v. o». 650% als .usgange-
atofre <Lene

Hachdes durch unsere arbeiter dle CU-h~.-dynthnese erneut 1L de.
Mit-elpunxt des Interesses gerilck: 18%. war es naheliegenéd. mis
der vorllegender Anzeidung ... 1 9U&4 patentreciatlicr ein-

Licsie zu scnlle..

Da wir aus der obe: geschilderter Grunden weder 1i den FPeten:

647 988 nocrh irn der vo: uuserer anmeicung 650 abzezwelgte:
Armeldung C.2. 799% als wmrrinder erwahn: SLaa, WUTrdern wlr €6 &L1E
gerecht eapfindern, -went Jetz: ei. rnerr unserer Abtellung ir irgeni-
einer Form an der {rficaung der Anme.dung L.o. 11 904 peteiligs

Wil

RO Frse e ':f.::;z:;z:u:xmsﬂ/
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_l.-b. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptlaboratoriun




al¥fs
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Hauptlabaratoriun
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. Hochdruckversuchs.
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2

s

Gb/Ln %58, 15.2+40 Fo. DX‘-;IO\)/E- 1. ks 1940

In dom obigen Sohreiben worden Anopriohe auf Honnung alp Er-
findsr gestollt, su donen wir grundodtzlich Stellung nohmon
slissen.

Solange sich eine Brrindung sufbaut auf Hitteilungen, die dem

- betreffenden Ammelder durch strong vertraulichon Austaunch
innerhalb dor I.G. bdekannt geworden sind, erschoint eg wis an-
gemessen, Uber die Frage einor Mitorfinderschaft in chanksn—
austausch zu treten. Sofern Jedoch #ltere Arbeiten vorliegen,
die dem Stande der Technik angehiiren, al60 ZeBe als druckschrifts
" 14che Verdffentlichungen vox-negen, xAon ueBe eine Porderuns
suf die Erfinderschaft nicht mehr erhoben warden, die Ja auch
einen ausserhnld der I.G. stshenden Erfinder gegentiber nicht

. g8ltend gemacht warden kinnte. Dies trifft abor auf unsere

_ Anmeldung Oe«Z. 7840 zm. Alle in m Schreiben angefihrten
.Am-ognnsen 81nd vom Fatentant alihfd:uckechxutuche Vorver-
aftontuclmngen gowertet vorden. Pateatiert vurde im DRP.647 988
oin gans speszielles Verfahron zur Herstollung besonders worte
‘woller Produkte, das mit dem von Ihnen erwihnten Versuch vom
18.: 2+ 30 nicht sufgefunden vurde. Von barechtigten Exfinder—

: ansprﬂchux gogeniiber diesen Patent karm u.E. dahey keine Rede

. lotno ¥ir erpfehlen Ihnen hierzu, die Entscheidung des Bo-

- sehwerdeserats von 21. Mail 1937 nachsulesen, in dor Sie ‘alle

obim Aagabon beat&ugt tiaden k&nnen.

- Boﬂguch dexr Ymonduns der duroh co-Kz—Syuthesa entutnndenon .

-+ Ule g1l% sinngeniiss dop Gleiche. Auf 2ieve Ule wurden wir nioht

- . durech Sie,-8ondern duréh die Arbeiten Horseburga tbor Hopaein
anmeruaa semcht. i

;bu,l'.él,fschlag
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SR I X G.'FA_RBENINDUS;TRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptlaboratortum

- Eochdruckversuche
- ‘ 1.3.4G IX Dr.Ean/R

Auch 41 Horstellurg dteser Ole gendrte dem Stando dor Teohnik
an, als sie von anB gu vasaren Arbeiton heriergezogen wurden. gip
XxZrngn deshald Ihre Fore c¥ungy als Riterfinler genannt co L =30
den, nicht alg borechtist anerkennen. )
Beztliglics Inrer inneldung GezZ. 550953@3. 4o Vorhhiltrisso ungo-
kelrte Diese Armeldung iot, vie Sie aus dem Peocloid des Sstor—
Telchisoken P.tentants orsehen kinren, bei Kerntnis unsorey Hle
teren Schutarechts O.z. 4211, GeZe 5527 ung 0.2. 640% nicht nehy
Datentfahig. Od anf diecs Anseldung bei encrgischer Wolterflhe
Tung der Besobwerde durvh die Einoprochendeon in Doutschiland ein
Fatont arteilt uerden wird, 1% froglich. Be wilrg ueZ. viel
elkor derechtigt gewesany worn Sie die Ercinder der Anneldung
OCeZe 4211, 5327 uza 6401, 41a zweifelloa don -notons #u 0s2.6509
| €9g8ben haden,ola kiterfingep gorannt hitten, gurnl dio ganse
- 8Xperinentolle Dsarbeitung un-d Vartoldigung Inrer Anceldung
RLf Grund dor hiey vorliogendern Sachkenntuigso durchgefithyt
wurde. wao die Amisldung 0eZe 7935 anlangt, 16t ol0 auf Crund
. #weler won uns em 5.8.1932 fachgerelchter Doisplole (11 und 12)
- vegen Uneinhe{tlichkoit aua der Armoldwng musgeschicden wordon.
" Schen hicraus 19t za oxsglisn, dasd dor Ougonstand dioner Ane
Boldung nicht in den urspringlichen Snterlagen onthnlten war.
" Die Vervendung von Zragkolefinon zup Herstollung ven kagtllare
- aktiven ¥itteln 1ot aber nicht in 0.2z, €509 eratraliyg beochrigw
" bon woxden, sordern ist gun Baioplel schon ganz klor in unserer
© Amisldung Os2. 4211 eathalien. 7ir kBonen e daher nicht els

| ungerechtfertigt ansohen, duo3 Si6 in dor Armeldung 027995
- - ala:2rfinder nickt genannt 'worden aird. ‘
. Wir kfnnen dzher eine Bonachteliligung Ihror Horren in der Ere
: finder rags unserer Elteron Armeldungen nicht anerkonrian, -und
" .selwn daber auch mus dfesem snlass ko1x'Grund, einen Ihrer Hore
.7 -zen 1a irgendeiner Form an der Ameldung 0.Z-11 904 . m botedli-
e . , Sy

: g T o . ' HAFEN A. RH.
AUETRL L T : ELLSCHAFT LUDWIGS
GFARBEN'NDUSTRIE AKTI"Eﬁ.?plEI.iralwlum

?‘.3.‘0 I11_DroHau/B,
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Hauptiaboratorium

- Hochdruckversuche ;
- BoGATFTaaTS™ 123240 __ 131 DroBou/E;

_In einselnsn bemerken wir nooh, dnng das Erfindericche unsores
" DEP. 647 988 (0:2:7840) nur in dor Auawahl beotimmter Kohlon- .
.- wasserstoffe . {MinkralSle) besteht, da die anderen ¥asppahumen o
- als betamt snmuschen sind. Die. Sulfierungoprodukte Ihror Foly~ i
. merisaticnsprosukte nach DRP. 556 309 1iefern scnlochte Wasohe
" mittel, da eie als Ausgangsotoffe halbfents und fento yoaraffi-
" nisehe Kohlenwasserstoffe bemfitzer, die imser mu unbrauchharen ¥ .
", Vaschmitteln finren. :
DEP, 633

12 -“fzﬂf ;T
2¢ cheidet bei der Betrachtung wollkommen 8ul,

/ M

‘bindungedn mb&lbbén werdens’ i

da;,hiig mr I{olyne_‘_‘lmtionspro'dukﬁ pliphatischer Halogenver-

7

I. G. Ludwigshafen

Hochdu;uckversuche

Heern Diraltor Dr. Noppe %;
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l G. Ludwngs afen
R Hochdruckversuche
,"ggggtlabof.
" (Berrn Dr Erzikalla)

G68/1Lu.558 1%/.Jan.1940/E

Bre Zsichen hre Nachrickt vom Tag 1
/14
Lan

. wir sind der Ansicht, dass die von Ihnen eingerzikc:xte Anm_el—
‘ dung 02 11 904 zu eng abgefasst ist.und haben daher die beillegende®
. Anmeldungfin die Patentabteilung zur Einreichung Ubersundt, damit
: die~5u1fon1erung simtlicher von uns entwickelten Kondensationsprodukte
patentrechtlich absedeckt ist. Wir bitten zu priifen, ob Prodlikte :
' gleicher Qualitdt erzeugt werden, wenn dio Kondensation in Abwesen~
V‘heit cyklischer Verbindungen dur#gefuhrt wird,
Sinige der in den Anmeldung%esohriebanen Produkte erhielten
B Sie bereifs von uns, om mit dlesen sulforilerungesversuche anzustellen.
So sandten wir Thnen on 8.2ov,1939 "ein aus Ohlorpa.rai‘fin und Naphtha-
- 1in hergestelltes Kondensationsproéukt und am 14.!1011.1939 ein Alky~ -
iierungsprodut von Naphthalin mit den bei der "Reduktion von Kohlen-

: asanely e Jeriavees whe :
-oxyd nit,gesinterten Eisen anfallenden fliissigen Olefinen. Wir bitten
sie, zu den Anmeldungen Beispiele anzufertigen und einen oder mehrere
Herren Ihrer Abteilung als Erfinder =zz§ nennen. Von uns wird als Er-
—ﬁnder Eerr Dr. ch.ristmann vorgeschlagen. Da auch die in Ihrer An--
meldu.ng‘ll 904 beanspruchten Ausga.ngsstoffe auf unsere Arheiten.und

' Anmgu.ngen znriic‘kgehen, bitten wir, auch in dieser Anmeldung Hermm

T Dr. Chnstmam als Witerfinder zu nennen.

2 leetopen -
e

PN : : _
e T P e —— . o

y O%/]A?m'(,\;&.{»
f l. G. Ludwigshafen

Hechdrjuckvq*rsuche

- Eauptlabor.
(Berrn Dr.Rr=ikalla)d
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4 H_“EBHEEQE; HBomn Dot
(Herrn Dr.Krzikalla)

Brs Zalchen Unsers Zelcaen - Tag
@8/Lu.558 17.Ja.n.1940/E
Vi

Wir sind der Ansicht, dass die von Zhnen einger/e:b::xte Anmel-~"
: dung 0Z.11 904 zu eng abgefasst ist.und h&ben daher die beil:i.erexrxde"|
I,,/cé,&a&n A.nmeldungv(gn die Patentabteilung zur Einreichung dbers:mdt damit
7. -- . dle Sulfonierung sé@mtlichervon uns entwickelten Kondensationsprodukte
patentrechtlich abbedeckt ist. .Air bitten zu priifen, ob Produkte
gleicher Qualitit erzeu,gt werden, wenn die Kondensation in Abwesen-
heit cyklischer Verbi_ndungen durchgefithrt wird.
» “inige der in den Anneldung%eschriebenen Produkte erhielten
- sie bereits von uns, nm mit diesen Sulfoniemngsversuche a.nzustellen.
= So sandten wir Ihnen am 8..i0v,1939 ein aus Chlorparaffin und Nephtha-
; lin hergestelltes Kondensa‘ionsprodukt und am 14.50v.1939 ein Alky-
lierungsprodm:t von Naphthalin mit -den bei der® Beduktion von Kohlen-
enely sil Set e ert wme |
oxyd mit‘gesintertem Eisen enfallenden fliissigen Olefinen. Wir bitten
Sie, zu den Anmeldungen Beisopiele anzufertigen ‘und einen oder mehrere
Herren Ihrer Abte.lung els Erfinder zu remmen. Von uns wird als Er-
finder Eerr Dr. ch.ristmann vorgeschlagen. Da auch die in Ihrer An-
meldung 11 904 bea.nsnruchten Ausga.ngsstoffe auf unsere Argeiten und
A.nregungen zurlickgehen, bitten wir, q.uch in dieser A.mneldung Hermn

-, Dr. Chrletmann als Uiterfinder zu nennen.

ij4igi

,%kv;;:uchr 15.Junuar 1949/:
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Ansprae
Horstellun;; von orgunischer uchvwofolatiureabkdumlinge
degoede .xan Nochmolexulare, gang oder grosstentells aus Harw.

odar Selochparaffin beotchende swohloawnansnerstoffe haloguniers

)
dehydriort odor spaltut una dic¢ erhaltonor 4L'roduicle ZwoormiuLlg

- 4in Geogenvart vor cyklischen vorbindunger konda:siort und A
entotandenen :ondonoationaprodukte gung odur toeilwolse mit ouse

Zonieranden ¥it‘eln bohando.
Eroohrelibuw.

s vurde gefunden, dase nun organi oche .ohw:folsitureab-
ktcmlingo horstellen xann, wemnn an hochmolekulare, gang odor
grésstenteils aup lart- oder Woichparaf-in bestehende jlohlen-
wasgerotor’e halogeniert, dehydriosrt oder ecpnltet und die orhal-
tener Irodukie zwockmiscig in segenwart von ecykllschen Verbine
Qunyen kondensiert und dle ontstundenen Londensationsprodulte
gant oder teilwelse =it sulncnierender LZ1ttelr bohzndelt.

als Ausgangostciie konmien gosidttigte odor ungesdtiigte
fligsige, helbfeste oder fecte Xohlenwangsserstoffe, die Uber 2300,
vorteilhaft iter 270° sleder und griasere Yengen, 2.5. mehr als
307, gwecknisciz mehr als 5C%, Herte odor #eichparaffin erthalten,
ip Betracht. Derartige Kohlenwzzserstoffs kinnen ave pararfinba-
sischen oder gegebsnenfalls auch aus gead schtbasischen “rdbler
oder Druexhydrierurgsproduikiter von Zohlen, Teercn, Hineralbler
ocder deren hSheraiedondaen Cestillatilonsorodukten oder dhnlichen

kohlorngtoffhalti gen Subgtanzen oder 2us aynthelicchen Frodukten,

-




2«3, Solcher., die durech feduktior cer Uxvade d~g jorlerwasserstoiYfs
nit und ohne Druck oder durc’ :olvmerisatlor bzw. rondens:tlc
gagféroiger oder flussiger Glefine oder cdurcy Lehandlun niedrig-
nolekvlarer rchl rwurserstoff: mit Lochrrsousrter <lertrisehc
Strénen rergeatells

Dle Aus urgesstoffe wercer d~nr: uer ~1rwirkun:s vor ‘ialogenet.,
ZsbBe Chlor, vorteilhafti irn terenwart vor -inlogen Uber Truassrr oder
unter Pestrushlurg nit Sornenllienty oce- xurazw.lligem Licihv, uvssre-
setzt, DMle entstardener HalogenkohlenrnwasrerrptofTe werder danr 1r
Gegenwart von kiondensationsmittelis., ingpes. etallhalogenidern, wie
Aluniniumchlorid, Zinke lori&, ¥Yisenchloriu, Forfluorla, lhosphor-
oxychloria, akt. Aluminiun o@er Zinkgtaur ir Gegervsort vua Lols-
siure xondensiert. Es hat sier fernecrhirn sals sehr vorteilhaft er-
wiesen, die Kondennation 1n Gegenwart oberflichensktiver Liofie, mk
wie Bleicherde, axktive iicselsilure Bx u.dga, entweder allein oder
im Gemisech mit urnderon Kondensantionenittelrn auezuflihron oder dis
Londensationesprodukte einer nachtru.licher Behandlun,; wlt adlsaer
Stoftfen au untersiehen. Unter Lmetiunden iet ov zweokmasoly, dle
Kondensation unter Zugabe vorn reaktlonchemmender. Verbirdungen, wle

8.B, Zinkoxyd, Soda, Caleciumkarbonuiw, Ammonliank 0.dgl. anczuflnren.

Die Zondensation kaan augh durch hochyespannte und hochfraquente

elokxtrische stréme bewirkt werac.

e Londonsation geschieht vorteilhafti in Gegenwvart oykli-
scher Xohlenwasserstoffe, Z.b. 0ia- oder melrkernipgen Xohlenwanoser-
stof:ien oder deren Sauerstoffie, tchwelele oder. stickstoflverbine-
dungen. SO koxmen ze.3. Senzol, Japhtholla, Anturmnren, Phensgnthren,

Fyren, Ch}ysen, Benzperylen, Coronen, oder durch aromatisierende

-3




Druckhydrierunz oder Jebydrierun, gewors.ene 1le, Ltelnkohler-
teerfruktionsn odor aros :tigche Txyverbindungen, wie ihenu.
arozatische Ather, faern.r aromntiache serwefelverbindu zen, fain
Alx¥lvolysulfids, Thiop!erole, BOWle arox:tiecen: .tickatofTver-
bindungen, z.b. Fapbthylszirn, Carbezo., €le. 1r Retruehti., Dis

€~

Zerge <¢cr crxlischer Yerblndungs st xanr 5-5050 ., vorteilnar

SO=300 % (bezogen auf au AusaunLeetofl lvetrule

sie Zond:angatlor -rurr a.cl 1n jegersart vo. acnderer lis-ae
zen Kohlaenwas-arstoffern, wie Tesren, Yincral¥lewn, derer Leatillis-
ticns-, Extraxtione= urid Krnckproduktien cdar Lrucihydrierungs-
produzten kohlenstof ™h:ltizer laterialia: oder flita. lger Ulefinen
dia aus paraffiaischin <ohlenwasnersatof:an, 2.b, durcr rragern,
Z270-=en werden, oder gasfirmi-er Jlefl-en, wle Krackgusen, Ade
kylen, Propylen, Butyler oder Jemisc e .loser aurzafiihrt werdcn.

Die Kgndenantion Xanr in Gezenwart eines Vardinnungsmittels,
2eB. Laucht8l oder halo.:enisrter Johlenvasserstoffe, wie athylon-
_chlorid, durchgefithrt wnrden. Die ireakxtion wird be: erhihter Yem-

_paratur, 8.8 20=150%C und bvei gzewdhnlichem und erhbhter druck

durchgsfthrt, Hach der Kondansatior wxird dne ‘.ondensationsmittel

abgzetrennt und das erhal tane Frodukt avaeckmbeels dsatilliers,
van kann aber ang- vo» Aar Zanaerpgatior anse Aem Halogfehe
xohlenwaaaseratof? dureh herle!ten iiber Rleicherde, Tonerae
Bauxit oder #hnliche 'K.talynatorer bei arhihtar Tenperntur ! alo-
garsrannerstoff abspalten., Die ungenitligter sonlanvanserstofts
%Snnen adber auch durch *inf.ihron von “ruerstof! oder .chw:fel

in den Ausgangontoff und annciliecsende Abapaltun: dor entspro-

chanden “asasrstoffverbinduns arsanst warden, “nn lann auch die
cleganguslofTe curol




¥atalytische Dehydrierung oder Spaltung in ungeséittigte fonles
wassorstoffe !lberflinrern. ™e Lpaltun. Wir{ zwecikmsssls be. solcher
Ausganzsesstoffen durchgefihr.. die einer nodher Paraf’ingehslt aux-
wels

T™ae Zondensationsproiukxte kx3aner auck eline Lachbehandlurn
nit selek:lv wirkaendaer LJsunsg:ittein. 23... verflissigter lotla -
wasaerstoffen bei erhbhisr Temperatur unler-z0er Woras

Die arhaltenern Zonda-sationsprodukte worder danr mii sullo-
niersndan Mi*telr bYenandelv. a: :rhilt ir ¥asacr xiar li3lianm
Zrasugnisse, die sich durc: hohes Tasgu-, Hatz-, Smulgler- urn
Sehaunverndgen sowie durcr ihre Bestundigkelt ir saurern, neutralern
und alkalischen Bidern ausceichnen. Sie ninner ip form der freic:
sHuren oder pls Salze =it anorganlacher. oder orzanlscher Basen Vor-
wendet werden, und zwar fUr aic: alleir oder iz Gemiecr mit anderen
xapillarwirksasnen Mitteln und aucn mit anorgsnischer oder organi-

Bchen Galze

LS.

HochdrugXxversu:
G8/Lu.* 15%.Januar 1940/1




ﬂochgg]c:\:grﬂn‘ 1%.,Januar 1940/1

AnBpI.

.Berstel.ung von organischer tchwefelsiureabkdmmlinge
deZ+a. nan dile bei der Hydrierung der Uxyde des Zohlenstofls
vorteilhaft in Gegenwart vor Fisenzatalysatoren anfallender unge-
sittigten Xohlenwasserstoffe, zweckmis 1g unter Zusalz cyklischer
Verbindungen, zu hShermolekularen inteller kondenslert und diese

mit sulfonierenden #itteln behane..

Beschrel Dui.

38 surde gefundern, aas. Dar organische Schweflelsiiureabkirm-
linge herstellen ¥ann, wenn mab die Del der nydrierung der Oxyde
des Zohlenstoffs, vorteilhafi 1ir Gegenwart von Eisenkatalysatoren,
anfallenden ungesittigten Xohlenwasserstoffe, pweckmiisslg unter
Zusats cyxlischer Verbindungen, zu hher molckularen Anteiler
kondensiert und diese mit sulfoni.render Milteln behandelt.

Um eine grbsscre Zenge an ungeshittigtern Zohlenwasserstoffen
t;ei der Heduktlon des rohlenoxyds zu erhalten, wird die Reaktion
in Gegenwart von :zalalysatorelL, dle¢ sub seochmolgenerm oder ge-
sintertem Eimer bestehen, durchgeflhrt., Vorteilhaft warden die
Ausgangsgese it grosser Geschwindigkelt durch den Katalyeators
raun gefilhrt, wie ¢s 1ir ¢«r .nmelcung O 10 824 besochriobon ist.
f'an kann ater puck die Ledukticn nacr der Vekennter rischer-
synthese durchfihrer urnd dut cntoturdene rrodukt dureh kataly-

tisckhe Dehydrierung bei erhihter lemperatur oder Einfiihren vor

keloger, Sciwefecl oder :auerstof?! unc apschlliessendop Abepaltung

der entsprechenden fascerstiffvertizdung oder rasseradspal tung
aus den bei der ieaxtion .nfallerdser ..lkoholen in ungesittigte

Eohleawasserstoffe Uberf.nre.

Die ungesiittigtern Xohlenwasserdgicffe werder zweckmbasl;



Die ungestittigten Kohlenwassergticffe werder zweckmbasl;
nach elner Haffinatlich, 2., mit pelextliven LUsungsmlttelrn, wile

flUesige schweflige Jiure 1 Gegenwar: vor. KonGensation-

mitteln, ingbes, Leta.lhalogerlaeln, Wic @ohlori&? L1ins-

ohlorié, Liecenchloric. Borfiuoriu, ihosphnoroxychlor, &ax.
Aluminium oder 4ingsy.ue ir LJopenwars vorn Salzsiiure kKonaen-
B8lers. Lle EKondons..tiol Kud. bLUUL GuIC. hOoohgespunnte tu.
hochfruguente elextiische . tICht bowlIKt wWuldouns L8 hady 81C
forn rhin als geh» VoOrwellilu s CIwies L, die Lodensatior Lo
Gegermart oberfilcher witlver _tof:e, wlie Blelcheras, aktiwv
Kieseleiiure n.dg.. er=<wede- anllel: occr in Gemisc: mis anderer
Zondenpatiorazitteln :wsczuf’'nrer oder dle sondensationsprodukte
einer nachirizlicher. Behandlurng mi: diesaer Jtoffen zu unter-
ziehen, Unter Unstinde:z 183 es zwecimasclix, die ifondensatior
unter 2Zugabe von rgaktiorshemzenden Verbindungen, wie 2.o.
Zinkoxyd, Soas, Calciumkarbdonas, amnoniak 0.4gi. auszufiihren,
Die Rondensation geachieht vorteilna’t in Gegerwart oykli-
scher XchlenwasserstoilTe, 2.:. eln- oaer melrkernigen Kohlep-
wasserstoffen oder c«rer iauerstol.-, Seawelor- oder Stickstoff-
verdindun. en, U6 xOmIsl. Z.u. 3€.20a, saphtlhalln, inthrage:.
Fherantrern, Pyren, Chry¥sei., Denzperylen, loronenL, oder durcl
aronatisiererde Druckhydrierung ceer lehydrierurg gewonnent
Ole, Steinkohlenteerfrzictioner o¢s¢r aromstische Lxyverbindungen,
yie Phenol, aromatiscre .t.er, IZ:.rr.r wromatische Cchwefelver-

bindunger, Z.3. Alkylpolysulfiae, Ihiophenole, sowle aromatle

N e

ache Stickstoffverbinaungen, z... haphthylamin, Carbazoi, 6%to. v
Die Yerge der cyklimcrer Jerbludunges kann 5=50C », vorteilhart

50-300 # (bezoger auf de:n ausgangeatol, betragek.

Iie Zanderestion kear guct 1r Gengnwart vor



fie Zondergetior kear suc’ 1f LGeELGRWArt VCL whigre: TR €8s~
gen Fehleowucserstof!l.rn. wie Te'Trei. inerelilen, derar vecl. . .e-
tions—. :x%rortilonc— une srzoippodslies cee: Uruckhydricrusras
rrodurter xorlenstofinhsltirer .ale rialier oder Tllesigel. Jiellnc:.,
die sus raraf liclecher )ohlerssescrutoll €in, zei. SUICL L.2ACKE..
gowonrer werce:, va.r gesfiralie: LieTingr., ¥ii £TRCK-HECH. akhve
len, ropylet. outvier 2e7 enl3c cr-ger auamzelldiitl Weras..

Nie roynceas.tlior kKann i JESCAWETS e1ner 'orc.r ungazitiels,
2.Le —alceniarter <clitrwaleertiilie. T ¢ S inrylencrleria,. Goce
Leaeht®l. durccoef Tl veraen. She Le_guion# wiri del eriahtc
Temzeratur. 2.b, 20=-15270 aal be. Ze:lnnlicher unc ernihtel Druml
durchgefilhrt. Xaeh der Rondenenatlor wirc as? “ondsznsutionsmittel
abgetrennt und das erhvltene s reduxs zmeexnr.gcl  dessililers

Die Kondensationaprodukte kinnac au=h einor hLachbehandlung

mit selaktiv wiriandar LHaurc rrl ttall.. e, varflisilggen sohlene

uasserstoficn b -rhihter Temparatur untarsagoen e rlas

Die narhaltanern /ordenactlonabrofukte wardan annn att pulfo-
nierenden .'1tteln boharcelu., -l ert:1t ir caerer xlur ldeligche
Zrseugnisac, die oich durah hohee -aocpn-, Rotse, Bmul:ier- uns
cchaumvermbBzen gswle durc ihre Rept ndlgkeit in aaarch, neutralen
und alkolipolen Biaderr auszalchnen, tle kbnner in Yorn der frele
siuren oder clo valge wit anorazrniscrer oder orzunischer haser
verwendet werden, und zwor f'r sie sllein wder iz Senisch mit an-

deren kxapillarwvirksamen $i1tteln uncé aueh mil anorganisaren oder

organischen tulzes

B e S et i
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Hov. 1939 - Jen. 1943 Verfahren zur Herstellun: von
Bernsteinsaeure.
Ireparetion of succinic aeld.

Frame Los. L488 - 5527

Tactin GIWEL, ben

P e by (Pt € 3yt



“uctin GWEL, ben . Januor 1943
ekf*me:mzer' 103 °

: K o g
. mmwmmmm uyﬂaboﬁmd

0073 x4

S 8 Juhosc atrtcia. /7 ludwigshsfen a./Rh.,
T - Swsbadetetats,
" Telidedtinte: .2 Tatn, %'/Lr Foel ﬁ) e

e

ST o oy, Dottt
" Zeichen: 0.2, 11 909 7

- Dem Antm, in der .J.nv:ac vom 2, Jununr 1943 entspra-~
~-ohend murde in Boisjtel 1, abaurz 2, Zeile 2 "0.25"1'0110"
duroh*0,15 Teiles™ ersctzt. : .

PrifungsS¥eITe Fur Alasae 12 o,

Regl erungsinapektor,

Biidicer Sgrage 07~ 10X
3Tlfm 3, 1 ’2
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: 0.3.11969
: ~

6156 1va/22 o 13, Do£sl940sPx/Ves |

o &' wir bn:en. enf der ait uncexey mng\w vom 20,5ugmnt ;
1940 einse:uchtcn Seits 2 anm Ende des svaitan Abaetau folgoncen«‘
oimﬁgom *Da das Bntin-:-dlol-l.& tn \mesriaor w.eung exhaleen ;
nrd, nogt am das l.‘-:lutxlcnglykol :uzmohnt in uﬂunger

o I.lunn.g vox,: Selbat nnn dse, Oxxdauon 4ep - .4- t.ylonglykola

1,4—!“,10&31;&01 nvsuch 1“. wenn 0@ 1n n&oaxigor wauns
ontlyncundor zauomnuon voxuoai-" ‘

I40¢FZRBEEIADUGTRIX A:’\.I'IE:HGL.;EL_
gez Holdermann - ppa. Kigher,
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Dx.Ev/fx. 13.80v.1940.
b

0.2. 11909 - I.66 186 IVa{12 o,
Verfugung des Reighspatentsmts vom 22.0kt.1940.

Der Hauptvorteil des 'Ie;crahydrotuzans gegenlber dém l.4-Butylen-
Zlykol bei cer BermsteinsBuredarstellung licgt beim billigen
Freis des Tetrahydrofurans. Daas Butylenglykol entotoht bei seiner |
Syntheae aus Acctylen und Pormaldchyd in Form ‘einer. 30%igen L+
gung und ist 80 zu verdunnt fir die. Oxydation :mit,Salpetercuure.
Man muss es eindempfen. Billiger ist o5 aber,

: aus aeiner wﬁssrigen Lﬁsung aln Tettahydzorur

) vezanche ‘ing nicht “durchfiihrtar; dcnn
_,Seite 3 Ihrer Rrwiderung an des Paten«am
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Patentabteilung
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rists 1. Septembar 1 0}9 :

< 0v%e11909 0 7
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0e2.119€C9

1..66 156 I¥4/12 o

[ - . Danermber 1
. . 0. Augusy 13 OeFT/Vae.

Yerxfshren eunr Barstellung yon Bernateinshurs,

- o Is 1st bekannt, doss bel dor Elektrolyse von Furfurol

eine Migchung von Bernsteinsure und Faleimature ontsteht, in dox

usa Qurch weiters Elsktzolyse cuch dle lﬁni‘ui;n'su&:é 181 Bem‘ntein'-"

siure Bherfuhren kanne Hen hat.auch boreits vdr,geac'hlnaun.

' Parfurol amig Cuachot sdare g ox:dl.ouu. Muu ’Ier:ahyan. -dag
= ait grofer Borslnt auggefiihrs -un'.an meu. uefo:t nobon. Bcr 3
R L steinsture auch noch Essigulure nne Aaaiusnnaun. Hadh nderen
L ’ o Yorschligen kean msn durch Oxydatxon von, cyolobutanol ‘oday
= detnyloyolopenten Dernstoinzsure exhsliuny prakunohe aaautung
'ha'eus €lese Vcrfahrcn abex nicht onnnm, .7 au A\izsangaatotto
o . cc..ux :n&ansucb 8ipnd. Han hat auh smwn re:euaut. durch '
-~ Oxydation von 1,4-But:uns}.ykol Bomnesuaga:a hnuusteuon,
.~ o i Jodoch aaom dio Larohfdhrang d:.ueq Oxydation 8ahwiaﬂgkaiten-
Bel dux Snbacdlung von 1.4—nntylen31ykol u!.t anlpeteruam
Daphlnuiu sotst die Cxyantion sonlce&t o:ln; oruaml wan dnnn. ‘
S "-u.n aise unznhuan. 80 guht die Dxydation gu’ otumieoh vo: ueh.
- R sohn-nueh ut o9 auch Waksnnt, Bornotni:wanre dnreh Ozyastion

: - wn Bexnstun oder duror E:driozung veon imle:naﬁuré hnrsuﬁtanan, -;._,' '
. Lk .. pie bekxaanten Vorfatyen gohon entuedor von teohniesh
RN nchnr ﬁaansuen.n odex nur heschrinkd mu¥ Verfugung. ate "
'Aunasutottcn sus oder liefern koine xsine Baxnetemﬂ'

qdan
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‘-’,"‘;f G.. FARBENINDUSTRIE AKTIENGEBELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN.&W-BRH

Patantabteitung

$ © | % odor brauchen mehrers Jtafen. Die HydTierung von ¥sleinshure

: B
- 3 ° ' golipgt saar im guter iuabeuto, doch sstut dieses Verfahron
. E T T T s ealthet hovaeantollt wirde




| : : ~ 4497 .
f G. FARBENINDUSTRIE AKTIENG.ESE.LLSCHAFT LUDWIGSHAFEN.E)@QRH

. PatentabteHung

,,odnr drauchen moayxers Stufen. Die Hydz‘iexung von telsingiBure
golingt saar in guter Ausbeute, doch sotct dleses Verfshron
wiedexr vorans, 4nss die :faleinsBure selbct huragestollt wird.

s wurde pun guianden, dasg mac in einen Axboltsgeng
Bernsteinsiure sls einhoitiiohes Exyzpugrnid exbilt, wenn zen
Fetrahzdrofaren mit Salretersiiure oder #it bhtheren OUxydon dus
Stickstoffs gxydierts Tetruhydrofursn ist leicht zuginglich
_duvxch. Zassorgbepnltung sun. 1,4-Butylenglykol, dns 801!182‘80118
'durch Sydrieren des bei dex kondensation von Auotylen 0wl
Forzsldehyd in Gegenwert von Xupferacetylid erhialtliohan Eutin—.ﬁ-
diol=1,% loicht Lergestelit worden kRnns |

sr mwor, wia eingangs nruthat, bokonnt, dsgs man
bei der ..uktrolyno des ?arfurola’aa[ato:n gure npeben sleinoiurd
und bei der Behspdlung des Farfursls nﬁ@aroachox 1S ]
| Berasteinsiuxe ‘neben Areicensdure und susifaiure exbilts He iot
 gber dennon!x tberraschend, dnss bed dex Oxycaﬁon dan Potrabydros
furans Bernsteinsbure eatseht, dsna zuischon 4hm und don Furforol
»hutn!un wasentliche Untersohigic im Auvbady Eetrahyarotaran 48¢
ein gusatiigter. innorer fther; vihrend Furfurol ein dehya'nl‘ﬁ,,
‘zrei Doppeidigtungon im Purabring ist. dooh 18t en
i 8ass woeder dis aleurolyse noch die. O:adaﬂon dejb'
" -Boxnstsinsiays als einbeitlichos Ergougnis lieferty :
| d1e Oxydation des getxshydrofuxens nuch dox ixﬁm&nnz fant BB~
’ schl:eench sa Bernsteinsiuzre ZUhrt.

oie U:neeizung wizd bel Ve:umauns van &alpetarsﬁuxs
zvecxnssng bel. gcwgsmuubsr cdoz- mﬂ:g ‘crhvhtet Lemgeratusy
bedizrkt. Dol zu hohen 'xempaxatuzen bcssent dis Gntau:, dobs d:le
sntatandens. Bnrnasainsaura welter, bciapielﬂsiaa zu Oxalauuza.
. oxjalezt wird. {: zveckoiligaten paputst man 50 = 76 fige

.- ufpeteume val femperaturon gwisghon otwo 20 ung 40°, pleo
umoxnub dos © aopunkton der Jplpvtorsaiures. mbes 4ot o8
'vo:tau!m!t, ale ?onnentrauon der zsalpnteraz\uxe wihrend uar
E Umuunns nieht -gu tisf oinken zu lesson, wac man aaduruh»n
srreioht, daso ven die 50 - 73 “ige Yelpotéruitureiin siner nolohanu

- Menge onundoi, dase neoh Noondiguny. ad \?.nnnsnns und deom Abm

. -241t7deTen dex Boxmeteinshuxe noch d¢ine ninaztnna A5 flge
;salpncnunre gurtickbleibts Aup diepox kaun L1, T dazm vauroh

Durchschilag




o6, Frrvenfndustrie

Patantabtailung

) 2,
1. G."_I;ARBEN_INDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFE'lé 1.%‘?
f : : %

[ g Prist: lé.Hal 1640.
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_ Prist: 14.48i 1940,
" C4Z.119¢9 ' 6}?(\1"{} ¢ B Heuptlabor. 14640

2 Y AT e S G Y

in das

‘Reichspatentant,

Barlin.

Fatentabt.¥x/ Vo.

den /4 Mal 1340.

TR e 1. 66 156 Iva/12 o.
P ' MYaxfahwsn sup Horstellung von Bernsteinsiiure®s -
Auf den Aztsbeschalid voa 1l.2lrz 13404 k

. Die vorliezeade Erfindung hat eo sioh gur sufgsbe
— . gesetzt, dle Heratellung von Bernsteinshiure puf dinsa neuwen
: #eg vorteilhafter zu era¥glichan, elsc aion h:uher fox ?all -Vax.
Zunfichst beddisnt sich dac ongexeldote vurtnbren einea. groB- _—
technigeh besondere 1:zcht gugkinglichen Auavcngaatof!co. don.
‘Zeirahydrofuransg. Yen erhnlt disgoen durch *noearsbnpaltung ang
:1.4-Butylon511!ol, des seinorseits duxoh uyerioten aus bei der
Eondeasation von Acstylen mis }oxnalachyu in cegenwart von
‘ Kuprercootylid erhfltlichon Butinel-aiolel, 4 1eioht hetguntellt
PN R -qrdan kann. .
L ' “Aus dieser dor Technik in grofen engen ur Verngung
T : ntehondon v-zbinaung erbilt zan in einenm Arbuitnspng unmtttolbar
’ s - in suaur Augbgute d1| _Sevlinachte Bernatseinciuro. bua Youen dex
Exfindung beatcht also. in drei Punktent I.) loicht zusﬂnsliohor
Aunsansnniofr, 2.) ein Arbeitsgeng und 3.) sin ¢inkeitldchoe
‘Bxaensnin. L !
S " Rus dieser 3atxaahtuns horaus orgibt stch chog' seiteren,
"T_Gats das lns'aoldota Yerfahren tochniceh don Umaetsungon ubar-
.1,10§¢n iat. die Dexn:tcinsanro in mshreran Yoxfahrensgiufen
kfjhorttallﬂn. Ua oin Kahrdturanvexfah:en hondelt sa gich beispiole-:
. vaiac auch ‘bel dea ans dar rntuntzchzitt 469 434 volkenntén

T .} 5 i H ?srfahreg

m nchsw:hl AV
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Patsntabtetlung

T . d 7erfghres zur Herstellung von Dernstoingiure sus furfurol.
o7 Dorts wixd durch Eloktryolyese von Furfurol oige Eiochung von
sl et nalure urd Darnasteinafiuvre erhnolten, und zwar hetilst dor
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Patantabteilung

Verfahres sur Herstsllung von Berasteinsiure sus Furfurole

Dors wird durch Blektrolyse voa Furfurol oimo lilechung von
daleinsiure und Bernstelnsiurc crhalton, und gwar betxHgt dor
Anteil der ¥pleinsiure, wie augs dea naiapicl 2 der Potentsohrift
hervorgeh$, ungefihr drel Viertel. In cinon zweitan srboitegang
Xann een nan die ¥gloingiiure obenfallo elektrxolyticch gu Borne
stoinsture reduszicron. Sicces bekrennto Vorfohren ist aleso dou
sngexeldeten Veorfsohron dadurch unterlogen, dass oo zghrero
Arboitostufen brsucht. Ausserdea ipt der Umsats, besogen auf

die Grife der Uzsetsungsgefiife, bol einor Elektrolyoo wesentlich
gexinger als bei der Oxydastion ait Salpotersiiure odor nitroson
Gedea.

Die Potentschrift 463 234 koante dem Fachrann auch
nicht die ainweisung goben, daes durch 4ie Oxydoation elner
anderen Verdinduns als deu Purfurols gerede Dernsteinsiiure in
h?rvoxragonder Ausbauto entsteht. vienn zan gchon sipe inalogie
gwischen dea Purfurol und des Tetrabydrofuran annimme, oo hlitte
der Pachzann durch die Arigaben dor Pgtentschrift aurx pu der
snnghze gefuhrs worden ksanen, die Oxydation von Tetrahydrofuxan
a1t Jslpeteraiure llefore Hsleinciure. Jun basteht aber oinc:
solche :nalogie gwiachen Furfurol und,ﬁoﬁrahydxoruxnn niaht.'
Dags bdeide Verdindungen einen saucxatoffhaltigon heterooyal&aohen
24ng enthalten, ist lediglich einsg anaaera finnlichkels. yeaentn
lich ist, dass das Tatrahydzoturan oin gesittigter innarexr Ather
ist, nahrand das Purfurol ln den Puranring swsl Doppelbindungan
enthilt.

Die gleichen Erwiigungen golten ausch fir dle in
‘Beilsteins Hendbuch der orgenischon Chemis, in dex 4.Autlago,
Band 2, Seite 602 im zweiten vollstiindigon Absats berichtete
Herstellang vcn Berasteinsiure sus Purfurol nid Hilfe von |
Carc'scher Shure: Tieses Verfahron 1iefort guch alcht ein ¢in~
heftlichos Erzougnils, sonddrn nedben Barnstoinsiiurs asch aoch
Easigsiluze und Aenﬁnenanuro. pariber hinsus mucs die Uxydation
den Purfurols mit Sorxafalt ausgefihrt wurden, demit 41¢ ént-
standenen Zwisgheanverbdindungon such wirklich in Dernstelinsiiure,
izoisonsiiure -und Essigoiuxo Ubsrgochone &5 zoigt olch slooy deno
die Irfindung gegenibsr dexr bekaennten Oxydstion dos Purfarols
weggntliche teohnigohe Fortsohritte sufwsist, und ds800 uuc dox -
Tatbsche, davs Yurfurol oxydierbar ist, aio Ozydiarbnrkeit dos
Tetrahydrofurans gu Dernstoinsture nicht herzulalton war,

nie
I)nnx«cnnsu:lnn&ng; -
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Die vdter in Bellsteins fandbuach erwiihnten X¥gliche
keiten, Bernsteinsiure aus Cyolobutanol oder Mothylovolopentan
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" Die vwdter in Rellsteins Handbuch erwihnien y¥gliche
keiten, Bernsteinsiiure aas Cyolobutanol oder Xothyloyolopentan
kersistellen, haben nicht die geringste technisahe Bedoutung,
da diese iusgangsstoffe technisch nicht guganzlich sind. wie
bedoutungslos diese vgrscnlage sind, geht auch schun daraus
Lervor, dess sif Selte 603 ds» Reilete¢in'schon Handbuchs, Band 2,
in zweiton vollatindigsen abdbeals ein ganz asnderes Vexfahren gur
teonrniechon Darstellung von Bsrazteinsiure angegedbon wird,
aizlich die Herstellung asus Bernstein selbot, Digser Arbeltowoine
gegenidber einern technischen Yorteil nechzuweiscen, dlrfte sich.
oribrigen, da cs sich beim Bernstein aicht um oin billigas
techniectes Orolsrzeugnis handelt.

. Die von Ullzmann in der Sngyklopidie der teohniochen .
Chonie, 2.:uflege, 3and 2, Zelte 255, erwihcoten Herstellungs-
weisen von Bernsteinsiare habon wegon der sohlechten Ausbeute
keine proktiocke Bedeutung erlangen kbtnsen. Lodiglich dic
Hydrierung der ¥sleinsiiure golinzt in gutsyr Ausbouto, dooh
set2t oin solokes Verfahren wicder vorade, dass die Helein~
siure selbet hergastollt wird. :s #ird swaxr von Ullmonn: exw&hnt.
dass die ¥aleinsiure/durch Cxydation von Bensol teohnigoh
leicht suglinglich sei. Dies 1ot nur badingt rightig.’ Bol dlowen
Verfahren betrigt die fusbeutoe 1o slligenmsinen nioht mhr als
$0 rs ‘Auf jeden Pall gehon swoi der im Bongzol onthalienon
Kohlenstoffatome verloren, withrend deim angemeldeten Noxfahren
dusgangsstoff und Enderzeugnis die gleiohe Anzahl von Hohion-
stoffatocen enthalten. 4180 sudh gegenibexr dea Voruchleg,
Rerynsteinsiure dorch Hydriexung von #aleinskure hezznstellen.
bedeutes das angexcldeto Verfahren eing Fatanttﬁhisu Bb- )
relolerung: der Technik.

Ep war auch dekannt, dass did oxydntlﬁn von 1,4~ -
Butylenglykol Bernatoinzaura liefers, ﬁadook ist auoh dicses
) vgrrahzen techniach nnba!xiedigand. 4a d4e Ausflihrong der
,chydatipn aussoxordentliohe Schwierigkeiten macht. Bei der Boe
kanilung ait Sglpstersiure beispislsweiae satat die Oxydation
S des 1.4—8nt;1englykols gunichet nicht oin} erwirat man dann,
uz sle einguloiten, 80 geht die Oxydation zu ntlirmisch vor eiohy °
ffnnd e . eneetehan unsrnlnecchie Lobenozaauanieeo. Auuserdem ntﬂxﬂ
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aia iilduns yon Salpstersiureestern des 1l,4=Butylonglykols,
die sich sunoh fans durch Exhitzen oxydieron lassen und dabed
"axplosionsarsig szerfallon kdaren. Deagegoniibex vorlsaft die
COxvdation vop Tetrahwvdrofuren mit Solpstorsiure such bei vere
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aia Buduus von Sslpetorasureestorn des. 1,4=Dutylonglykols,
die sich suoh fns durch Srhitzen oxydieren lassen und daobeld
“esplosionsartig gerfallon kdnnen. Demgegentiber verlhiuft die
Oxydation von Tetrahydrofuran mit Splpetorsiure such boi ver=
hitltnismitsig tiefon Temporaturen lesioht und glatt ohne 'dic
_ Bildung exploliibler Hebenorzougniszee. Das Vorhslten des 1,4-
: Entyienslykolo bei der Oxydation gad ouch dem Pachzann koine
Anvsi’nung, d4e EHerstellung von Berastoinsiure duroh Cxydation
. von Tetrshydrofuran gu verguchen. Zunhichst ist es dbekennt, dass
Xther inm Cegensat® zu Alko:rlen Oxydationsmitteln gegeniibor
ausserordentlioch bestlindig sicd, wie das sohon aus eineco Vere
gleioh dus bi:iihyl&theu a1t dem Athylalkohol hervorgeht. «enn
gchon dor lsicht oxydicrbare ali:ohol (1,4«Bitylenglykol) boi dor
“Gxydation =it Salpetersiure Schwierigkeliten bereites, wieviel
aekr war d1es fur den entsprechonien Ather (Tetrahydrofuran)
su erwarten.
¥ir mehzen sa, doss die von dor Prufangsstelle gegen
die Patmtfuhigioit des 4snmeldungsgegenctandes erhobenen’ Be-
denken durch unsere vorstebenden eingohenden Derlegungon bo=-
hoben sind, und bditten, die Bekanntdachung der anmeldung nune
zehr ru beschliegen. '

1.¢.PARBERYHDYSZRIR A} "Iaaagszmscum
gez.: Heldermann ' p,oa, 6cﬁonb°m

.
»
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DrePy/E. 9. Aprid 194¢

s.z.n %2 = J+66 ‘IES 1Va/12 o ~ Deutechland.
es Rolchspatentamis vom fi. 3. 0.
Zu den in Ergednis der Prifuag in dor Kluose 12 o dor Patente

anzeldung betreffend: ™ Vorfahrenm sur Horstellung von Borne
steinsiure * gemnohten Einwlnden stollen wir folgondes fept:

1¢) Tetrahydrofurnn ist oin gosittigtor Ather, der hinsichilich
der CGxydation sur Bornsteinsiiure {(berhaupt nicht mit dem
£ogen Oxydationamittal besonders leicht empfindlichen Pure
furol verglichen werden daxf (vgle. BEILSTEIN 4.aufl., Band
17, Seits 274). Daso beide Substanzen "Verbindungon mit
sinem Puranring® sind, hat nur untergeordnete, formel~ und
nomenklaturmissige, aber keine chemische Bedeutung. Lit
gleicliem Eecht kbnnte man schlissson, dsss Butadien und

Butan gleiche chemische Eigenschafton besttszen miisstons aung- .

serden besiist das Purfurol eing Aldehydgruppe, die in Jedem
Palle eing Oxydation wesentlich erlcichtart. Di¢ in unserem
Verta!nnn erziélto Umsstzung des ﬂ‘etrahydrofnrans iot in~
sotern bme:kamers, ale es sich um eine bequoze ©inholt-
nm Oxydation eines gestittigten und ausserdem samrerlﬂs-
nchan Athers handelt, wihrend sonst dic Oxylation gesittig-
tor Ather schon wegen ihrer WaszoFibtaliohkeit nicht oo ein-
'~taah durcrzufihver int (vgl.z.B. die Oxydation von Biithyl-
a_thar,c 1925 Iv 207, (1926, I, 2182;.C 1928, II, 745)).

Das Verfohren nach der Patontochrift 469 234 dor Klnspe 12 0
"1iefort ein Geninch von Bornsteinstinre und Xnleinsiure, das
durch besondere Hassnahmen getrennt worden muss « durch
_,m:tnlnsatlon b3w.durch nachirigliche Eeduktion der Ea-
Jleinsinres = Unsor Verfahren dugegen liefert in einem einzie
-gen’ ubqltsaang die theoretische Ausbeute oiner 1 ey
. i

Durchschlag
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punktsreinen Bernstcinséure.

Cyclodutancl und l.4-Butendiol sind Alkohole und als solche
der Oxydaticn leichter zuginglich else gesiittigte ither
(vgl.ithylalxokol und Disithylither C. 1928, 1I, 745); umso
bemerkenswerter 18t es, dass in winerem Verfahren der ge-
sittigte Ither fetrahydrofuran euf oo einfache Yeice quanti-~
tativ zur BornsteinsZure oxydliert werden kann. Aus Cyoclo-
tanol erhilt zan nur 375 Bernoteinsiure (vgl. BEILSTEIH,
4.iufl., Band VI, Seite 4). Ecthyloyolopentan nchlfesslich
l1iefert nach der gzitierten Schrifttumsstelle boi. dor Oxy-
dation nur Coxlsche von Glutarsiure, Bernasteinsiure, Essig-
siure unld Ameisensiiure (vgleauch BEILSTEIN, §eautle, DBand Vv,
Seite Z’)'

e den teohnischen FortShéirtt vatrifft, 0o kinnsn wir fest-
astollen, dass koines von dan im ULLMANN orwihnten #ltorsn
Verfahren auch nur ontfernt die Zinfachhoit und BErglebig~
knit des nouen Verfahrons aufweist. Ein ocinfooher Vergloioh -
der Darstellungsvorschriften offenmtart dles. Ladiglich dle
fiydrierung dor Haloinsturo golingt in guteor iucbouto, doch
is% die Zuglinglichkeit der :aleinpfure aus Bongol micht so
einfach, wie €8 im ULLMANN sum Aupdruck kommte Die tatsilche
2iche Ausdoeute an Halotinsiure betriigt nicht Uder 50%. In
drigen beweist die Tutsache, dasy Bemnteinntiué;a koin Groos-
produkt des Earktcs ist, dess 3 an einen Vorfakren zur Dare
stellung der fiur so viele Zwascke vowenﬁ:aren Bernsteinsiiure
in gr¥asseren MHasstabe fehlt. Die Wirtochsftlichxelt des nsuen
Yezrfahrens wird nicht nar durch den quantitativen Umsats,
sindern auch noch in weiterem lLasse durch die ﬁicder&in—
nung der elngesetzten Salptersiure bngruﬁdet.

Kostendetrachtungen und technischo Zugiinglichkeit einea Aus-
gangostoffea sollten bei der Bourteilung der Patentwmilrdig~
ksit Oderhaupt keins Rolle aepielen, Troizdem kinnen wir

Durchschiag
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auoh dicsem Binwand bagegnen Tetrmhydrofuran 4ot houte naod
- den Vorfauhren der Patentamscldung Bo. I, 64 512 Klasse IVo/
- ’ 12 q einor der beguemst guginglichen ESrper aus der alipha-

tisclan Chemie
- /7 A

M@J )
o *&/Wwﬁ,

‘ I
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= SQr"seléeg: 0eZe 11 909 ¥ .
v 'mr;n;,- - ) In Sachen der Patentanmeldung, betreffend:
2. R e setnns syaerfahren zu-¥ Herstellung von Bernuteins&ure",
Cos R eingegangen am 15. Dezember 1939.
Nachatehend wird day Ergebnia der in Klasse 12 o

\L; . : durchgefibrten Prifung mit dor Aufforderung mitbeteilt,
(it t"ung,

binnen 2z w e i Monaten sich zu BuBern.
h , - pie Frist beginnt ait der Zustellung.
5 : Bei der Priifung des besnspruchten Verfahrens auf

W". 6""l:r"l’firxdun‘gschm'ﬂl'n.ex- ist szu berlcksichtigen, daB es

- - bexannt ist, Verbindungen mit dem Furanring duroh )
oxydative Aufspaltung in’ Bernﬂéeinadure uberzufuhren/zm(fﬂ

(vergl. die Iastentschrift 469 234 der KI Klasse—1+270), :

469 234 dox K. A%

Gruppe 11 sowle Beilstein, 4. Auflage, Band 2, Selte
602, 2. vollstindiger Absetz). Aus der zuletzt er-
adhnten Schrifttumsstelle geht welterhin hervor, aag
men durch oxydative Aufsp-ltung mit Salpetersiure
such schon cyclische Verbindungen wie Cyclobitanol
und Kethylcyclopentan in Bernsteinsiure tibergeflnrt
pst. Schiieflich hat man aber auch schon aus dem Butan-
di01-(1,4) =it HilZe von calptersiure Bernsteingdure
hergestellt (vergl. Beilstein a.8.0., Seite 601,

Zeile 3 von unten).

’ Jeder gegenﬁber diesexr Stande der ‘technik noch
gegenliber snderen bekannten’ Verfahren aur Herstellun’g
von BernsteinsHure (vergls Ullmann, Enzykldpddie dexr
technischen Chemie, 2. Auflsge, Band 2, seite 295 bi&

296 sowie Beilstein a. a.D., Seite 603, 2. vollsthmﬂi-
gar Absatz) 1st ersichtlich. inwiefern daa beanqpruch—"
‘te Verfshren als technische iethode zur Herst\qllung :

ST von Berasteinsiure. patentbegrundende lierknale aufwel-

,_;WT‘!"&““V sen 8oll. -
Hst. pat 85 - i /'

- f'n 1939.50000

B

s

die Veraniworluas

2

8

i

“updf 2
-

-5

ang Bis spalestas’
Rateniabratiuny

Chennen’

N

Aeiberany B
el

Ty




'Anugangastoffe~Vorteile aufweist. ,
Prﬂfungsstelie fiir. xlasse 12 63 ¢

,//«,* k4 M‘&/A

‘Dr.Danata

KTIENGESELLSCHA®"

Wy s isfactnn o

et jasn. e . Bot G G\ somackilgm, Winets | om  Somctcs




IZ AKTIENGESELLSCHA®™

Yarwtw om Lctuctnn Gan

lieser Ker

s1lngamyprTei.

M ETTIIQ TS oo



&lngampiei. ZHECKTa L L, wnoer versTlr
DErNSIeINs&urt BU3SSCRE. 1. wlio S.: ZL.€eL.Chzelil;
286S S.€¢ ZL €lne: neude: AnNSS .. e.1€nI 6., nacr AJISlLrr

T1T LICATYOZeNnILIRET DE. €IE€rsacr. VEer:ende€s Werae:r Frsi

J8L. Kanl &l £.7 a.". T T VEYXLi innierer De.relersauy
CXyrlere.. wCTE e: . R adMBE S N o LR2NerglLre; aber
Z. @8rcelien, Iie A.Iarie.Tuirn, - &..L7ILNKE CBLI.TCD erscnwer.
2 5r Wi LEINSTEiNnSaart B o TR Buke ZE€ L. 851 L.gol

ZJzigetzei., ada I.e ~M8eIZun; Tan: 8CICr. einsetvrt uns runLpar

aal. La8r: dle Ly lasoalr ¢ DE.relEersaure gui: 57 du~-
Tunret 2da3s Tar inTeT VverTinIeriel Druc: arbeliel uwn:l gENEebene.
I8..8 W.i2.TNZELT.E LNETLE smae s ST.cKELCl: aer Konie
TUIX,L.C04&er LurT o lore:r ale v IBELZLALASLLISCLUNE 1ELVE Jaaur:

3
»
e
D
n
pr
e
v
@
o
23
K
w
a
>
R
o
)
5
-
I3
a1
i
e
o
@
I8}
Y
23
b
1]
2]
<
[¢]
8]
o
™
N
b
41
0
'y
-
"

Dewlirk: e.ne erncont

(o7
o
[
3}

" dELSe asszunutzep Jer vermincert:

Selpeiersaure Wwoau rz.

onne zussere Caniurn

ertlerns, das T@r andernia..: 2UrC: rnecrirfag..cne:
“leder PDEeSOLTIZel {®iSSTe Ul G.. DL.TE W.eder au
Cxydatlon guUNST1RSte KONzZEenirgtvior z. Cringel. ki soicne

Yertarnre;

trochene: Beir.et aure

VYerfahren lase: s.icl &uc: ic urnurter

oy e -




1.a

Verfahren lass: s.iclL auc: it ununlertrochena: r. aure:
finrern, indez mar friscne Ss.retlerscure zuisamme:r mit Tetranhyar
furar. ir. sclcher Xernger fcr iren: LmsetzunKsret.
einbring., 1ass d.e¢ Se.retersLirexkOnzentraiid:r daguern: au’
gewsunscnter Houne gzerez.
Jenge des aurcr a:xre
slchtlger =USs
Dampte fraxtiicn.ier:
entraltene Salvre

Dre [P : : L Anwesenrns
von SauerstoflibertriLper.. vernacl
Chrcaverblnaungern. DeALYa: .. Ce1sTr veriaur
onne Katlalysslore:r lurchaer

Be. der cu¢maanc.unsg
ait Hilfe der hchere:r (X, ae ma: zZwec-
maflg ir flussiger rFrase. KHel.sPile.Swelst kKanl oarn z. Tlussige.
Stickstofftelroxyt iangsszz lTetrarycrerZurar 0®e- e.ne iLIBUNE VC:

Tetranydrofursr 1I einez gee.gneiel L0Sungsmitie.. St w8SSel

verdunnter Salpetersaure ode> kssigsaure. Illeller iaszer Qae-

aarn leitet durcr das flussige al.erfa..s verdunnt¢ Teiranvar
furan gasformiges Stiqkstofic.oxv. Stickstoffmonoxyc u:
sauerstoffarmere Stickoxyde e.gne: s:72:! r.cht fur 1.e {xycatlo:
3e. der Cxygstlior =. n.nerer L$LLCKOXyder 8rvre.tes me
ebenfalls vorteilnaft be. gew: LleneT OCeT nuUX TNuwif ernonte”

Temperatur, Uz eine 2L weitgerende Cxydatior zu vermeids

Gegevenenfalts
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Teuanmeldung dr. 635
_Verfohren zur Herstelluns von Borhsteinsiure.,

Unter Basugnah-o eng Ihr cehreibea vox 29« Vs I, beotr. Housnmole
dung Hr. G390 orhalten 3ife in do-r inlage Beispiol 3., uin Beisplel
fir die Cxydation ven eeoftrnison Tetrahydrofuran ait gosfbroigen
Stic:n:stoﬁ-‘dioxyd liezt niang vors wir bitsen also, dioso H¥glich-

k=21t zu atreichen.
7 /‘?/«/ '/
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12,1239 -

Anhgo 108 Enno a.ﬂrntoxi":nbt'oilung
; . - L - Dr.I‘y/Ri.

- Beisplel: 3¢

]

. - f
Han leitet 1n ein Geaisch voh gle: ohen Zeilon Iatrahy ofurun und :

: aus.r oder ma 20 ﬁ-;ger BL lpm.o auu.:-e eincn lebhm“ 7 stiekatof:t.’~ ‘
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Dr.Eb/E.

Bert Neuanmeldung Hr.630 /i
fVerfahren zur Herstellung von Bernsteinsiure'.

In der Anlage libersender wir Ihnen unserern Entwurf
fiir die oben bezeichnete Neuanmeldung mit der Bitte um Prifung.
Der Entwurf ist gegeniéber den von Ihnen ausgearbeiteten
Unterlagen weséntlich erveitert worden durch Aufnashme von Ver—
fahrensmasnahmen, die in Patentschriften und -anmeldungen iber
die Cyclohexanoloxydation beschrieben sind. idenn von diesen MaB-
“\KA\nahmen eine oder mehrere bei Ihrem Verfahren nicht anwendbar sind,
dann bitten wir Sie, dies anzugeben, und wir kdnnen denﬁ die in
Betracht kornenden Einweise wieder streichen.
' ¥Wir bitten Sie noch um Beacltung folgender Punkte:

1.) Lisst sic. die Umsetzung nicht auch bei den

Hozmologen des Tetrhhydrofurans anwenden © Zutreffendenfells k&nnte

die vorliegende Anmeldung noch srweitert v.erden. Allerdings

a €xpfehlen wir fir einen solchen Fall, noor ein Belspiel fUur ein

/?

Nethyl= oder Folymethyltotrahydrofuran einzufitgen. Notfalls kann

f‘& die Oxydation der Homologen auckh zum Gegenuvtand oinocr Zusatz-
anmeldung gemacht werden, wenn Ihnon an einer rnaohen Einreichung
der vorliegenden Anmeldung gelegen 1st und Sie-noch kein Beilspilel
haben. _}

2;) Es widre uns sehr erwiinseht, ein Belspiel in den

o urspringlichen Unterlagen zu haben, das die Oxydation dés

) ! : ! Tetrshydrofurans ;
Qs

I.G. Ludwigshafen
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Tetrahydrofurans mit garf¥xrigem Stickstoffdioxyd erliutert
etwa wie es fiir Cyclohexunol in 0.3.11394 beschrieben ist.

3.) VWenn Uber die Behandlunz von gasfdrmigem Tetra-
hydroturan nit gasférmigen HOZ Erfahrungen vorliegen, wire

auch daflir.ein Beispiel ervlinscht. Zu beachten ist, dass die

katalytische Oxydation von 1%~ trahydrofuran in der Gesphase zu
Alaleinsdure fHhrt (s.0.2.1120¢;.

&.@M

Anlages

1 Neuanneldungaentwurf.
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v Dr.Eb/E. 24 .Bovember 1939

Xemmeldung.

F
Sie erhalten in der Anlage den Entvurf einer Neudnzeldung
* Verfahren zur Herstellung von Bernoteinsture "
it der Bitte uz weitere Behandlung.

.G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAF A i
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Yorfahren zur Herstollung von Bernsteinstiura,
==228aren zur

oxydiert. Die Uzsetzung tat exothern. Bei zy hoher Temperatur
oder bed = &rosser Konzentration dep Selpet retiure wird ase
. Bernsteinszure veiter‘. oxydiexrt und es'entiteht Ozaléﬁuz'e und

Bo hat sich gezeigt, dams supetera'am&e,\yu_é .‘::ré'.l‘-:j‘vdxi' »éajlpé'%iii’ger
Sture ist, erst nach einiger zeit gy wirken beglnit und dase dse
Unsotzung dann oft sm heftig verlsurt, aodaaé__féz%; te duroh
Omnﬁu:ﬁpildung entstehen. Man kann dem”?leiciﬂt: b J:i‘é:g',__;tndem
Zan von Anfang fir afe Anvesonhoit vor salpe :rigerlﬁzxure sorgte

‘Die O:#datipn lisot oich auch bowerkotelligon, 4in gléi;ijimqn/fgua-
- foroiges oder flUasigns Stickatofrtetroxyd wiasrigen oder. gnp- -

foroigen Tetrahydrofuran zufimrt, Bokanntlich verhiit sich das

Zetroxyd wie das gemischte Anhydrid aug Salpe tardﬁuré':np_d £al-

- petrighr Suure.
- - z ‘ N

T ' ' 4519
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Ide bei der Oxydation entstehende oder die in elner dor vorgo-
nannten Weilsen zugefihrte salpetrige S#ure kann ihrerseits zer—
fallen in '
8203 = HO + HOZ

sodass auch ihre Oxydationskraft noch mindestens tellwelse mit
ausgoniitzt wird. Das entweichende Gas ‘boo teht Jedenfalls Uber-
wiegond aus Stickoxyd, HO. Len kann es in bekannter Weise durch
Luft wisder oxydioren und daan in Form deo Stiokutoffte_t_:roxy—
des oder der Selpotersilure zur Oxydation woitoror Vzlengen Totra-
hydrofurars benlitzen. Bsi dieser Aﬁnfﬂhrun_gsform dos Yorfahiena
ist als eigontliches Oxydationsmittel dor. Luftoaverstoff anzu-

gchen. :

Die Bsrmoteinsiure 1isst sich im unterbrochenen oder durchgingi-
gon Betriedb gewinnen. Sie scheidet sich schmelzpunktsféin; kri-
stallinisch ab. '

Beispiel 1. ) .

Han lisgst zu 6‘,62 Gew.Teilen 65f%iger Salpetersture, die °'°-,f5,
Teile Eatriumnitrit enthalten langsam T Gewichtsteil Tetmhydrb-—
furan (94#1g) flieseen. Durch Hussere xmzlm:g'sorst man defir,
dass sich die Temperatur zwischen 20 urd £5°C hult. Hach been~
digter Vermischung riihrt mam zur Vollendung der Xristallisetion

_ noch einige Stunden welter und saugt c.:um' den entstandenen Kri-
stallbrei ab. Die Bernsteinsture wird noch kurs mit kaltem Tase
89T gewagchen und dann gotrocioiet. Ausbeute 1,39 Gew.Teile.

Durch Eindarcpfen der Huttorlauge erhiilt man noch wciteré 0,25 ]
Gew.Peile Bermsteinsiure. Wenn man dle Kutterlauge durch Zugabe

Durchschlag
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~

. P
von hochkonzentrierter Salpetersiure wupHter auf einen Salpeter-

sduregehalt von 65% einstellt, kann man sie gu einem zweiten
Ansatz beniitzen und erhilt dann die Gesamtmenge der gebildeten
Bernsteinsture durch unnittelbars Kristallisation.

Die tei der Oxydastion entweichenden nitrosen Gase werden in
den Ublichen Absorptionstilrmen wieder éuf Salpetersiure verar-
beitet.

Beispiel 2.
|

Men lisst zu 3,06 Gew.Teilen Stickstofftotrozyd, 1 Gew.Teil Totra-:
hydrofuran in 1,4 Cew.Teilen Vacsor langeam un—ter Rﬂhreh zuflies-
sen. Durch gute Kihlung wird die Tomporatur untor 20° gehalton.
Hach boondotes Zulauf rUhrt man bei gloicher Tomperatur noch
einige Stunden weiter, bis die Kriotallisation abgooohlooson ist.
Dann saugt ran don Kristallbrei ab und wliooht mit otwas Vasuvor
nach. Ausboute 1,55 Teile Bornstoinsliuro, in do:";f Mutterlaugo
verbdloiben 0,08 Toilg. Gosamtaushouto also 1,64 j.'i'oilo = 100%
der Thoorie. . ‘ .

Zatentanspruch,

Verfahren zur Darstellung von Bernsteinsiure, dé;durch gekenn-

N 1]
Zelchnet, dass can Tetrahydrofuran mit den Onwde:n den Sticke
stoffs, die sauerstoffreicher als HO sind oder B4t deren Hydra-—

ten behandelt. : ) t/// /? /g/
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R.Q. 3.

Betr. hollandiscne Fatentanmelaung Nc.

Eingegangen an .. .ual ..
Anmelder.f. _.L.-urLen s

Die Vorprdfung aer obenerwidhnten Patventanmelaung
hat ergeber., dass die Anmeldung den gesetzlichen Bedingunger
fi4r die Auslegung nichi entsprichi Wie unten nédher ausein-

andergesetzt w:
Es wird lnnen die Gelegenheii geboten vor aer

r.reopiur 184.. entweder die erhobenen Bedenken schriftlio:
zu widerlegen oder fur Erganzung oder Verbesserung Ae-

urspriingliohen Anmeldung Sorge zu trage:
Sollten Sie dAie gebotene Gelegenheit innerhaldb de:

gestellten Frist nichi benutz: haber.. 80 wird die Anmeldung
an die fUr ilhre weitere Behandlung zu bildende Anmelas-

abteilung weitergesandt werde
JeRET Jln oar tlil o Leine leuhelt: -
RelenkKer “eArL . 8a= el ... Twiane ware gufiunenmer,,
Tus: er Lewunnl ALt dl'ethyltetruhycrofurarn
nerzustelliern | Joe- s . .ooin wir purinilcel (bnel-
- R oo

bund I.. Seize

sglelr Landouc: Crr Jrp.u! CL.
nL8DAITE
erraltern.

menr s.:x 100»

ieser anmelcun,
\Acl.. rulentarn:.. senwlsrlidreliter sufge-
Kommen, &.lar bl e

ameliun, nindeaizge-
vorprure:

vrierzelcnnun,

W
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. Dr.Ey/R6  19.H0v.1942
0.2, 11909 . ’

holl.Patentanm. 10 62
S.Schreiben Neder. 8ch Octrocidurean

Ys-Grnvenhage, den 23.10-

Der =inwand gegen dic susbeute in Beisplel 1 ist i
es -nlinlich heissen: Ausbeute 1,39 Gew,Tl. Bernsteinszi » Durch -
Eindenpfen der kutterlauge erhiilt men noch weltere 0,15 Tl. Bern-
steinsiure und nicht wie angegeben 0,25 T1. Im {ibrigen bitten wir
Sie die Verflgung im gewinschten Sinne zu erladigen und bei der
Literaturstelle Chem,Zentrsibl. 23 1, 815 zu vermerken, dass die’
."Oxydation desC-Methyltetrahyirofurans dort nit feliumpermanganat .
ausgefihrt 1st. Abgesehen daxaon, dass eine Oxydation mit Perman-
- ganat wegen des hohen lquivﬂgntgewiontea urd der Re eneration -

‘des Braunsteinyunwirtschaftlioh ist, erntit man n 5t
-siure noch Ameisensiure, Essigsiiure und Oxalsiure v.der sweiten
Literatuszapgabo Beilstein Handbuch der Org.Chemie 4,Aufliage .
Band 11I,,3eite 604, Zeile 3 v.u. hotten wir 4n dexr Antwort auf' den
Amtsbescheid dess Reichepatentantes vom 22.10.1940 -Stellung genom-

- Bfe : ‘ : te) 1 wre apoh in @
R e T

i R afiv) L -
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Patentabteilung

Nederlanduach Uctrooiburoat
24 isan Copes v.Cattenburo

o v WG,

X

¥.0.30463 Fx/li-8 23.10.42 Potontabt. ot £ “.denuar 1943

Holl.Patentanm.lU4 362 entupr.der

o deutsohen Anm. I 66 156 IVe/120 - usZ.ll 919,

Zur Srledigung des vcrlie,:andan Amtobesoheids geben wir
Ihnen die nachstehenden U:ztezlagen

35; Zur Beruoksichtigu.ng der vom Prufe.r gouannton uchriftstellen
(bei Beilstein, Bd.I1Il, S.60l, handelt es sioh offenbar um den
Band I1I, S.601) bitten wir en geeigneter Stulle der Beachreibung,
zwecknissig vor den Beispielen, den folgendan Abgate einzuﬂigen:

,Es ist bereits bekannt, dass man duroh Oxydation von
X-Mothyl-tetrahydrofuran :.it Kaliumpermangznat Bernsteinsiure
erhilt. Abgesehon davon, ¢ass dabei auch nuch andere organische
SHxuren als Nebenerzeugniste entstehen, ist das Arbeiten mit -
Kaliunpermanganat wegen se¢ines hohen Aquivalentgewiohts und dem
Brfordernis, den gebildeten Braunstein wieder zu regenerieren,
senr unwirtschaftlich. isn hat auch schon versucht, durch Oxyda—
tion voun Butandiol-1,4-Bernsteinsiure herzastellen, jedoch macht
die Durohflihrung dieser Oxydation Schwierigkeiten, insofern als
die Oxydation schlecht einsetzt und beim Varsuoch, sie durch Erx-

" wirmén einguleiten, zu stirmisch vor sioch geht."

Im Beispiel 1 bitten wir noch einen Schreibfehler ricihtig
an stellen, es muss dort im Absatz 2, Zoi_le 2, anstett "0,25 Tei-
lo heigssen "0Q,15 Teile*. .
T Bezuslich des letzten ‘bastzes des Amtabeso’%eids verweisen
.wir auf unsere Brlediguns i.S.der Zusatzanzeldung 106 397
(0.Z. 12 871). - Photokopien der entgegengehaltonen Sohriftstel-

len ne_sen bei. Hochaohtungsvoll
1.G6. ¥ARBSNILKDUSTR.E AKTI&%GBSEMSQ&I\:T

: -~ Anlagen.
| Faaeas 'Dmm§m&rmann ppa. Kleber

‘i‘v&\»
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)4 Hauptlaboi

1s

o
Hederlendscn Uctrooi-sures
Laan Cores vagp Cettenburcr Dr. 7.

/

da s g {_dollan
c

H.C.3G,463 24.2.¢ Pateutebt.st/ﬂé
?r75p-s

C.2. 11 9C9 - noli. Fatentanm. 104.362 .

¢ntspr. der deutscngr ana. 1. 66 156 1V 4/12 o.

Zu lhrea Schreiben vos 24. Februar 1943 bexerken wir

folyerdes:

IBre 4inmehae, daf dle euf Seite 4, Zeile 5 u.r. beschrig

bene ausfibrungafora des Verfahrons ein Kxeislaufverfahrqn
dsrstellt, trifft nicht zu und ist aug den dortigsn Angaten
eudh nicht hersusrulesen. ‘s heigt dort vielmehr, dag man in
fliiesiges Tetrahydrofuren ein Genlsgch gun Stiukatoffdioxyd und
Sauerstoff efnleitet and des gas (d.h. dss Gap enisch) gwegk-
2851g ia 7reislsuf fuhrt, wobes man verbrauchte Gase von zelf =
za Zeit oder fortlaufend erginzt. Das %atrahydrotuzan.nimmt
dabel an ¥reislsuf nicht teil, wie es fUr gin Kreisloufverfohyen
notmaadig sbre und nach der Zusntzanneldung 106 397 auch der
?all 1at, gondorn in dag flies=ige Totrahydrofuran wird, wie
es fir Chargoaverfahren chiarakteriatisoch ist, solange Oxydationg-
aittel evingeleitet, bis der gewlnschte Oxydationsgrad orreight
ist. Die angegedene Kreiolauffﬂhxung daep Oxydationgaces iot
dabel keineswegs Bedingung, sondern nur zweokmuﬁigqos dndert
oich ax Gesontverfehren niohte Gruﬁduﬁtzlichee, wenn man von
einar Eegenerioruns der niederen ttiokoxyde im Kreiplauf abe
8sleht und stats dessen ein frisch bereitetes Stiokntoffdioxyd—
' Ssuerstoff-Genisch in das Tetrahydrofuran einleitet.

“ir hoffen, dag durch obige Auafuhrungén Ihre Bedenken

behoben vexrden. Eine Anderung dexr beanatendeten Stelle der

b

Durchschiag

St/RY

'Sodorlindncﬁiaotxooibugeau,Baag

0.2: 311 609 = holl.Petentann.104.362

e »h,,éﬁf.ibingAhalten wir bei dem soschilderten Sachverhalt




x orllndach\Ootxooibuxeau,aaag st/nu
w25 11 609 ~ holl Patentanm. 104,
Belohxiibuus halten wir bel denm goschilderten Saohverhalt

fur antbahr;ich, do oic nicht amtt dem Gogonstand deor Zusatz-
anzgldung kollidiert.

Hooheohtungsvoll ]
I.G+FARBENISDUSTRIE A¥TIENGESELLSOHAFT

gez. Holdermann ppa. Kleber.

F.S. Auf Seite. 3, erste Zelle, nach “Verfahren"'ist elnzufugen
Munter verminderte:u Druck".

Aﬁééﬁriftﬂgs.
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- Aﬁééﬁriftﬂﬁa.*f,'r

- EEDERLAEDSCH: GCTROOIBUREAU . 'S-GRAVENHAGE
RS e _ LAAN COPES VAN GATTENBURCH4

I.G.Farvenindustrie A.G.,
Patentanteilung,
LUDWIGS.IAFEN. a.Rh.

" K.0. 30.463 : S .
.-Pr/Sp-s .

—~ 7 Haag,. “en 24. Februar 1943,
,Eetr.:'héll;Tétentanmeldung 104.3%6% entepr, der
_deutschen Anm., I 66,156 IVd/120 ~ 0.%. 11.90

o~ .-. Wie wir IXnen in unserem Schreiben von.heute in Sache#n der
: - Patentanaeldung 106.397 Ned. (v.2. 12,871) mitteilten, haben wir
-die Méglichkeit zur Aufrechter.=ltung der Zusatzenmeldung mit dem
Yorprifer besrrochen. Dabei htt sich herausgestellt, daB, wenn die i
Zusatzanmeldung weitergefiihrt wird, einige Anderungen in der Haupt~ |
anmeldung 104,362 (0.2. 11.909) notwendig sein werden. Diese sind
die-#olgenden. R : .
et " Der Frifer wiirischt, dag auf Seite 2 und Seite 3 "einsolches
Verfahren”: ugvi. verdéutlicht wird demit klar hervorgeht, dag hier -
nur ‘die Rede ist von einem fortlaufenden Verfehren unter verminder-
tem Druck. e ' o
R Wir'mﬁchten.nochvbemerken) dag auf Scite 4,1in Zeile 5 u.f..
_MArbeiten mit einem Gemisch ven Stickstoffdioxyd und Sauerstoff"
- bahendelt wird, :Dazu fihrt mer das Gas zweckmiBig im Kreislauf,
wobel man.den verbrauchten Sauerstoff und ,eringe Verluste durch
~ niedere Stickstoffoxyd von Zeit zu Zeit oder fortlaufend erginzt.
%ir sind der Meinung, ‘det hier sicherlich von einer im ununter=-
_.brochenen Betrieb ‘durchgefithrten Reaktion uie Rede ist und da8
mit Ricksicht auf diesen Fas:zus einige .nderungen notwendig sein
-werden. R L ’
.- . .«%< De es uns nicht mdglict war, die eatliche Verfligung in
. Sachen der Fatentanmeldung 10¢.397 fristg :mif zu erledigen und die
snmeldungen 106,397 und  104.3.2 zusammenhingen, haben wir auch
in Sachen'der Hauptanmeldung sine Fristverlingerung heantragt.
" ¥%ir haben diese’.Verlangérung “ekommen: Die neue Frist liuft am
7 9. :Hai. d.JJ ab, sodaB-wir lhren w. Inforrationen rechtgzeitig
..vor diesem Datum entgegensehen. . | :
T S AT, Hochachtiungsvoll
WEDERLANDSCH OCTROOIBUREAU
gez. Unterschrift
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Patsatablellung

Ge2.11915
1. 66 176 1v8/12 o,

P2l e
Esohtrapg:
fleucr Yatontannpruoh:
syerfaehron zur Herstellung von H-Substitutions-

orgeugnissen des 2-Aninobutodien-1,3, dadurch gekannaeiohnat,
dmos can dic nach dem Verfahren der Fatente sev eee Und-ees oos
(Anzeldungen 1. 59 747 und I. 65 302 1va/12 o) exhiltlichen
B-Substitutionsergeugnisse des 2-'Aminot§utin—5 in der Gasphese

erhitst.” ' e :
Dom ersten ibzate dcr Poschreibung bitten wir folgendes

Passung tu gebent : '

*Eg wurde gofunden, dess nan -_ahbutitutionuorseugnipan
deg z-aminobatédicu-]..'j erhilt, wenn Q0 ‘-Substitutionn-' ‘
erzeugnisse des 2-imipobutin-J, die bcinpiulsueise aurch !Jma

‘ setzen von Acetylen adt prismiren. oder sakundﬁren Aminen nach
den Tatanten see coe UAA cos oo (Amqlﬁnnsen I,.59 747 und
I. 65 302 IVd/12 o) suginglich sind, 1}5 delr Ganphase orhitst.”
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T empibine Sniatn ;)Sdl!a&,‘sa

-mduigsha.f en/Rh..

e Veruntwortung

.. ..der die ‘Ansgangsstorfe de
. betr effenden Angabe Am patentans;;ruch ("N-substitutions
: erzeugnisse Jdes 2-nminobut1ns-3 ) ~i0lle die Anmelderin
- erkl:xren, mit ﬂelcnec. Vrfolge das}beansprucute Verrahren
. bei: \;er-venqung yon 2-,,cy1aminobutinen-} wie’ 2-Aqot.zl-

-
I'ﬂﬁﬁmmm gﬂ

T ,\ut die Eingabe vom 2. Dezember 1940.

:,: Nacustehend wird das E:rgebnis der ﬂei.teren priifung mit
-der Aufrorderung :xitbeteilt, binnen d r e i Monaten:
sicn zu aueern. N E

|

Die Frist beginnt mit der zustellung.

Zur Recatfertig der sllgeneinen cassung
x vorliegenden Verrahrens e

’ 'f'am.t.nohutin-S ‘ausfilirbar- igt. thigenfalls ist der-

lliL‘llu l;(lcdiguuﬂ

:waeldungsge;eustnnd nmsicutlicn ler Ausgangsstorf

vi.m Pateutunsprucn und -in der Besohreibung auf die

Veraendung der jenigen Ausgungs\mrbindungen 2u

' beschrlmxen. welche .In den urs;;r.lngliohen Unterlae;en .
Sin beatimter eise gerannt sind, bzw.. auf die Umset-

zung derjenigen Verbindungen, welche als Enderzeugqiase
exr” Verfahren der. 'anmeldungen J 59 ;747 1vd/12 o und
TG’ 302 ‘IVé/12 o erhalten werden (verbl. hj[orzu )
eite” 1, Absatz 1,.5atz.2 der ur..prunguchen Unter-—'
agen.) -

Prz.fung.,stelle ur Llasse 12.0 .

4530

LG. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patentabteilung

B

Friet: S.Dezembex 1940

% Hauntlahoratmrdnm .




45 33
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Patentabtallung

Exrist: 5.Dezember 1940

8 Hauptlaborato um -

042.11915 }{L o, ,,mz L W
) An das ) 55’ WM :
N Zoiohupncntmt,

Berin.

A e

l’atentabt.P:/Va- dan ] 2e ;’_03.19460

I. (13 116 Iva/12 o.

'v.rfchxoc sur !!oratennng von H-Suhautntionserzeuanmcan
des 2-ininobutadiensl,3*. .

\J
An.f den” Aatabucha:d vom Z.Septcnber 1940.

; . ¥1F bitten, dea Vpx'sohlug derx. r:nt
u den lmldnnssuntcrlage& rplgendo ;&ndo’

'5:10!40%' oin Tomse Eu nnsen, dal ﬁor
.7, un2’des Wort *Eatalyeator® su otrqiohe:
o aut Soite 2. bitten aix, "wird haraoatant'

'Biunox:d' einxucstzan 'B:lsenhyaxn:,yd"
bittnn ‘li:. h!.nte: *ortissa® o:lnznr&gen

Roichspatontnm ni.t gleiohe Poot zus" .
: X.G-?.ﬁﬁhaﬂfﬁw $2RIE' Aumwz,sbmmmyx B

alagens - gez.—lioldarmann ppa.n_..p
Bnhta!tpnhcn (xnondort ) s .
-1B notfprounnuoic :
1 xrf!ndoz nuxnn;.

i, &. Ludwigshare:

Patentabteitur

Hauptlaboratoriw.
B
v D aech\h e
Liastd?




BT ey o e am e

l. 8. Ludwiagshare:

Patentabtenu:

Hauptlabdoraiorii.

™

\ * pr Bec!
B Nagartcar + w
l6.1C. 16, z-. Oktober 194C.

Dasg ir lhrez 3chreiber vonr lo.0ktober enthaltent
3elsplel ¢t 2 xonner wlr 1r dle vorliegende anmeidung nichi nacn-
reichen, da 1n den urspringiicher Unterlagen nich: angegeber ist,
dass dle Zersetzung des NiCke .caro nyis auch durck Brom a:

{ocder nebver dle
Stelle von SZure/bewirkt werder kann. Fallis dlese Arbeitswelse

technisch bedeutungsvol. >sw., mMusste sle zum sGegenstané elner
e et

bAsonderen Anmeldung remaczh: werdern, Wi be. ZWeCKmABLE auoc:
e
dere Mitte., dle sicr fnn.icr wie BTo.: zur Zerseizung des
Nickelcarbonyls eignewn, Jseanspruchi wercer sollten. Nacr aer
Erfahrungen iz Priifungsvarfanren be. de: Patentanmeldungen zur
Berstellung von Acrylssiire und inrer BbSLIrrn wird auch die vor-
liegende Anmeldung wolr. au’ das Arbeller in Anwesenheit vor
SZure beschrankt werdsrn mussern, sodass flle Arbeltswelsern, be.
denen die Zersetzung 1es Nickeicarbvonyl: durck andere 3toffe als
durch SHure bewirkt u.rw., ungeschitz® ! :610e.
#ir empfeh.2r weiter, fur <le¢ vorliegenae Anmeldung
;noch 21in Belspiel mi- einez zwerseitig substitulerter Acetyier
usiEEIXp]x;
S "ln den bisreriger Belspiele:r . bls 4 18t nocL au’

rlangen des Priifers dle Ausbeute anzufeben

" Berlia TWof, ben Jék 2

o QIS ¢ eanre- 40
i ke 174321
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Teutin e datuctersn; Gl e
W2 Agees. Damioaie duet Mmiws Men M Kima Cari | Lastemchlige. WO 1. Sue, Syied S0

.o Uezember 1€5-.
Fr v,

Yerrarre: 2ziu:r 56r8i&..un, VOL »-SUubSTITULIO

grzeugn.sse; de: c-AmincobuLi8cac.

Es wurae Rerunde:. dast mar s>-Substiiiutlionserzeugniss:
des 2z-Amincbutadien-.,‘ ernha.. wernr -mA: L-SuUbSiiiLilon~
€rzeugnlisse des z-AZ1nObUTID- 1! Jer GESLNASE e€rnhlizhw. Dersriige
Vervtincunger 3.n¢ belsplelswelse | . QuUICr uLsetzZer veo
Ac3tyler mit priaarer oder Sekunda hdLiner nacr aern ratentve.

{Anaeldunger ¢ 747 un. ([ &° IVa, an

Jie lLelchtigks:i.. T aer 2i1e¢ Uawanclung ver L gent
1st ¢ nacr 32er Ar: Qer Subdsiltusnter 1: A€ ATINOSTuUpTe as
Azilnobutins verschieae:i. Uemerisirechen: E1nC 8UCL CL¢ &an,-
dendender Umsetlzungsbellngunge:r v:erocrlede:. Do Zenug: €& oo -
eplelswelse zur Herste.lurr k-rreny.-c-aminobutracien- _

cder desser 1m lnenylxerr A : : ¥ mllinge:n. a<

Ausgangsstcf? einige Zei: ians u © bLecepun¥: (&.k. 1v -

3CT daruber zu ernitze: rCels;.e.Swelst Lndes mar inr durer ei:
Uover dern 3i1edepunk. errnitziet .eeres Ron™ ieiteir. Be. andere

Verbindunger sind honere Temperature: oder langere Verwe..zeite:

ode
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Hauptlaboratoriur
gutentnbt@go
1
Q%
AR

'R
Dplit./Ra, 13.De:zember 1939

ienanzeldung lir. 634 .
VezeTe v, H-Subatitutionserzeumiseen des 2-Aninobutadicrn=l, 3.

7ir bitten, in Seispiel 1 fur die Linge ynd den rurchmesder dea
elektrischon Zontaktofens folgende Zehlen einzusetzen:

LEn}::e: 75 ea , Larchrmesser: 2,8 on.

auf Jeite 2 bitten wir im sbsatz folgendernassen =n echreibens

“Die Umsetzungntempernturen 1iegen etwn zwischen 250 una 350°,

Bel einea Durchsatz von etwa 30 bis 80 g auf den Liter Umsetzungs :
raun beiragen die ersiclten Umsat-’e bei Voz-vonrzum7 von Zatslysem
toren ¢twa 50 dig 99 2, ohme yatms...toren wnnigou A

In der dritileszton Zeile inm 2 2s 2Aboetz muss hinter fvirefrake
tionen ofn EFunkt sesgtat werdcn, da die Bromzahlen flr den Butine
X3rpor und'dzs Butedion netiirlich afeoelben sind usd 4in jedem
Palle 4 Atoxo Srom adlert wordens. !

Ia Ubrigon sind wir ait don Sntiars einverotanden wad bitten un

Zinreichung dor ~naeléung,

—Boizfpiele uit aliphatischen und. hydrocyeliochon Aminobfitinen
werden nachgoliefert,

%

&

Durchschlag

4533
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Yerfahren zur Herstellung wvon l_l-aubstitu.\.erten 2-Aminobutadien~
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: l. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
Hauptiabopajoriddn 28, Hovember 1939 Dr.Ht/E.

Verfahren zur Herstellung von MW-substitvierten 2-Aminobutadien-

1:3-derivaten:

BEs wurde gefunden, dass eich die gemioo den Patontanmeldungen
Je 59 747 und J 65 302 aus Acetylen und aliphatischen, arova-

tisohen und heterooyclisohen, primiiren odor aolmndareLA Aminen

dargestellten 2-A11qlaminobut1n-3frrodukte beim Uberlpiten iber
geeignete Katalysatcrén iscmerisieraon lassen. Dabel wird in der
Weise vorgegangen, dass die obengenannten Aminobutine in Dampf~
fornm {ber geoignete Katalysatoren geieitet werden bei Tempera--
turen, die. etwa 10 bis 306 oberhalb ihrer Sledetemperatur lie-
gens Die erhaltenen Iscmerisationsprodukte mnterscheiden sich
vom jJeweiligen Ausgangsmaterial durch htheren Siedepunkt sbw"iei
durch die Werte fur Dichte, Brechungsindex, Molrefraktion amd
Bromzahl. Die bei ciiesen xesaunge;x gefundenen Werte lassen den
B eindeutigen Schluss zu, dass die Isamerisationsprodukte Buta-
dlenderivate und nicht etwa Ohinaldinderivete sind.

Geelignets xstalysatdgren sind aktivi;rt; feioht- oder Schwerme-

“$alloxyde 2.B. ein mit Btoenoxyd aktiviertes Aluminiumoxyd.
‘Die Wirkung kann durch Zusitze von z.B. Titan-, Chrom-, Molyb-
‘din-, Wolfran-, Uran- und Vangdinverbindungen erhtht werden.

- Dio" Ofentemperaturen hewegen shoh z«B. bei Verwendung von aro-
matischen Aninen swischen 260 - 300% Der Ofendurohsatz vo trigh
bel - allen Produkten etwa 55 bis 70 ‘g pro I.ite: Kontaktraum und

A_ Btunda. Me durchschnittlichen Auabeuten betragen 60 bis 90%.

7

Durchschnag

1. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A4R5H3 9
Hagpuébogtorlum ) )
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) Hagptlébcgtnrium

Die erhaltffi H—substituierten 2-Aminobutadien-1.3-derivate elgnen
sich als Zwischenprodukte fur Parbstoffe, Textilhilfamittel und
‘Pharmazeutika. Sie sind polymerisierbar und vor allem zur Ver-
arbeitung mit Ratju.r- und Kunstkautschuk geeignet.

Beispiel 1.

In e.inon elektrisch beheizten Kontaktofen wurde 2«Phenylamino-
N%S Uber einen Kontakt, der durch P#llen von Aluminiumoxyd
in Gegenwart won 1% Eisenoxyd m.;s einer kolloidalen Aluminium-
hydroxyd~-Eisenhydroxyd-Lsung mittels Alkald horgestellt wap,
ausgevasohen, yird dgfh durch Behandelh mit sehr verditnnter Salpe-
tersiure peptisiert und dann zu KSrnern von 4 bis 6 mm (_}r_Uase
geZormt wary bel einer Temperatur von 250 bia 255° geleitet. Doxr”
Ofexidu.rphsatz betriigt 60 g pro Liter Kontaktraum und Gtunde.

¥an erhdlt in einer Ausbeute von 70 bis 80% eine helle, in Gé-
gensats zu 2~Phenyl-anminobutin-3 niogt' kristallisierende Fliiasig-
keit von Siedepunkt 245° bet 7§0.m bzw. 112 bis 115° bei 10 mm,
Nach An:Yyse und Bromzahl e'rwies aich der- £brpor als 2-Fhenyl-
aminobutadien-1:3. ' 7

‘Beispiel 2, ' .

.

.. '

¥ie in Beispiel 1 beachrieben, wird}l.!ethylanilidob\}tin

O-x - o8 - o8

CHy C .
. Yx
_,‘,.,(daof‘- 0,9970, n;20 = 1,5496, Hol.-Refraktion BE beov.- 50+61,
Mel.-Refraktion Bf per, 51,34 ) in Kontpiktofen bei 260 bis 270°

w

Durchs ag

I.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. I4l-? dv
HaupllabBatasiur

!

behandelt, wobei derselbe Ofendurchsatz wie in Beispiol 1 cinge-




I.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. 4!9 dv
HaupllabYratarivr

J

behandelt, wobei derselbe Ofendurchsatz wie in Beispiol 1 einge-
halten wird., Das Isomerisa tionprodukt ist eine helle, ndoh}
kristallisieronde Plilssigkeit von Sied piii':h’"’ 250 bis 260'°/;50 nm
bzw. 120 dbis 128° bei 10 mnm. Der Brechurigeindex nnao betrigt
145917, die Dichte ‘,20 1,0028, woraus gich nach LORENTZ-LO 2
eines Mol-Refraktion Ra = 53,68 71-51‘01,, wihrend mtezémﬁl
Exaltation von 0,77 Binheiteﬁ/g%ne berechnet. Die ll:eobachtete
Bromzahl wurde zu 200 gefunden, wihrend sich fir das Butadien-

derivat 201 berechne.

In entsprechender iveisd@ wird aus Atnylanilidobutin beil reine’r
Zenperatur von 260 bis 270° eine helle Fliissigkeit als Isomeri—
sationsprodukt in einer Ausbeute von 70 bis 80% erhalten vom ._
Siedepunkt 125 bis 135° bei 10 tm. ﬁier wurde die Mol-Refraktion
2Zu57,45 gefunden, wihrend der berechnete Vert 56,70 betragen
soll.

Patentanspruch.

Verfahren zur Heretellung von H-substituierten 2-Aminotutadien-

143~Verbirdungen,dadurch gezennzeichnetv, dass man die nach dem

Verfahren der DREP/2flcsln..siw (Anmeldungen J 59 747

und J 65-302) erhiltlichen 2-iminobutin-3-kdrper in der Gasphase
_lUber geeignete Katalysatoren leitew.

/;‘./( T el g Lt L
4 o 7 Fi g
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BIVISION 6, ROOM 489¢
Walter Reppe e.

8erial Ho. 367,20
Fi1led November 26, 19.

For N-SUBSTITUTED 2-AUINO-BUTLDIENES..
AND A PROCESS OF PRODUCINC SAK

Mev lork, K.7., July 17, 194..
Hon., Cou=zissioner of rater
81 -
In response to L o Office Actlon o>f February 14, 194)
applicants desire to amend as follow:
Cencel clains 1 to il pn” insert the gnllowing claims:
1. A process for the production of N-phen§1-2—am1no-
btutadienes-1.3 which consists in exposing in the gas phase a
geaber of the group consis'fng of 2-aminobutines-3 substituted in
the emino group by a phenyl radicle and 2-aminobutines-3 substi-
- tuted in the amino group by e phenyl radicle and a lower alkyl
radicle_;o a temp-rature exceeding 200° C but below the tempera-
ture at wzhich the starting and final material are substantially
deconposes.
123 A process for the production of N-phenyl-2-~amino-
butadienes-1.3 which consists in leading the anors of & member
of the groun consisting of 2-aminobutines-3 substituted in the
amino group by 2 phenyl radicle and 2-aminobutines-3 substituted
"in ‘he agino group by a phenyl radiclie and a lower alkyl radicle
through a vesdgl heated to temperatures within the range of

200 to 250° c.
N




- A process rar <tne progucrion of N-phenyl-amin.

butaalenes-x.j wnien consists 11 leadlng tne vapors o a member

OI tne zgroup <¢onsisting or Z-aminobutines-3 aubsg;tutec i the

amino group by a pneny. radicie and ;—aminobutédtéﬁes-} substsi-
tuted 1n tne amipo group OF & pheny) radicle and & liower alkyl
radicle vnrougr = vessel heatec te Temperatures withir the range
of 200 to 35¢ L, charged with an active surface catalys:

ol A process for tne proauction of N-phenyl-:-amino-
butadienes-1,3 which consists in leading the vapors of » membeyr

O the groups apnsisting of Z2-aminobutines-3 substituted in the
azino group by » phenyl radicle an¢ 2-aminobutines-3 substituted

in tne amine group by s phenyl radicle and a lower alkyl radicle
through a vessel heated to temperatures within the'ﬁynge of

200 to 350t C, chnargad with aluminum oxide.

1s A process for produéing n-phenyl-2~em1nobutedienes—l.3
which consists in leading vaporized N-phenyl-z-aminobutine-s through

8 vessel heated to & temperature within the range of 200 to 350° ¢.

Eemar¥xs
_= 2,
Frocess claims 1 to 5 have been rewritten as clatims 11

to 1» respectively 1r. order better to d-fine the Present invention.
the claims nave been restricted to the process of producing N-
phenyl-z-auinobu:adxenes—l.3 and N-}lower alkyl-N-phenyl-euPstituted
—Z-aminobueadienes-l.}, thereby overcoming the roﬁpotion set out

in the fipst paragraph of the Office Action. Claim 13, correspon-
ding to former elaim 1 specifies tnhe conduct of the regetion at
teaperatures above 200c C but below the temperature at which
substantial decomposition occurs. It 13 bpelieved that thg ob-
Jections raised 1in the secona paragraph of the Office A;tion are

completely overcom.

Hith respect to th: r:=jectlon of clairp




Rith respect to th: r-jectlon of clsipm ? ns beiny 1in-
definite and too broad in “s catalyst?, {* 1: note’ that ne
clainm 13 specifies :hat the vesse. 1s fillec with ™an netive
surface catalyst’ it 1s oelievec that this ters is free fronm
objJections. S431s for thy _imltatlion rev Lo found¢ in tha first
Par«greph on psge < of the sprcifien-tios.

Tne product cla‘cs ¢ to 19 have been caneelled thereby
obviating the nacessity of electing species. The only process
specles 1s that deflno¢ 1 claim 15, corres.onding to original
cletz 5. It 13 notec ths: an obvious err-r in line * of claim §
has veen corrected 1In rewriting this claim.

The raferances cited have been aypliod only to the
product claims and since the product claims havo been cencelled,
it nppehﬁsthat a discussisn of the references 15 unnecessary.
Suffice it to szy that ne’thner of the Cheus.cal Abstracts citations
nor the Carothers et al patent describe & ;rocess of »roducing
H-pheny;-Zia;inobutadieues-l.3 by heeting t1e corresponding 2-
aainobéizgéensa-B 23 disc.osed snd claimec oy applicants.

Favorable reconsideration in the premise and allowance
of this aoplicetlion are :sziicitec.

Hes; ectfully,

Attorneys for Applicants. -~

| Fa
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Hauptiaborateniu,
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FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH,

Hauptiaboratonu,

2otentadtoilun.
~=x=niadveilung,

Dre Gm/ Ra,

Cale 11 615 Anerikey SCXerre 367 2Gt,,
Ver 5 deg czorikanischen Patentontos vom 14.13.41.

* Zn den von Prifer anzezogensn Literoturstellen ist fdlgendes zy

beserlken:

Zu Ao 2 073 383 von sarotners,,

Sarothers sehy Zur . Brotelliun, degs B—C.uloraethylalleus, dog ep slo
Muaz,—butadiend ol bczcicmxet, von ._;onovinylacctylcn aug wd lager:.
daren salzsiure Gny die iezktion geht nmeh felponien ;-iaohanimug
CITQC—CH-——‘JB? + HCYL ey 'ul{fcwh—w?cl.
Carothexrg lagert alge hicr an v1n;.vl-acctylon, dag edine Doppele und
cing Dreifachbindung entliils, Salzafinre 13 1ed=Stellnng ang wobei
nsben der Uberfihrung dey Lretfachbindung in eimg Doppslbindung aie
Doppeldiniung Jer Vinylgruppe vandert, 50 dags ar sy B-GhJ.ozﬂeth.yl-
allen (4~Chlor-butodienwt +2) golengt, dieaen wird Refe mit Amuonink
in 3-:.’.etzxylmxino—nllun, 2 o als A=iatnosbuteadd enet +2 beaciohnot
wird, Ubercefihrt,

233 von uns beansprushto Versfnaren unterscholugt sleon von doum

Carothers also in folgonden iunktony H

1.) Corothéra ceht von einen “Urper aug dqp in.solokitl oirio Drole
faohe und eins Dop;clbin;‘.ung enthiilt, wihrend sioh hoi wngoren
Vorfohron lediclion oing Jreifsohbindung fm yolekl befindpt,

2¢) Curothorg iagort H01 an 4.9 Yolokil en, wokcler dz5 3-Chlors
nothyleallon orh:lt, or &'nn weiter Jurc: lmputs mit B
in 2oz 3~-othylamino=nullen (4-An1no-‘:mtadien-1.:’) vervandelt,
wihrend in mssran Verfiiren in eiren cilusizon Lovserisetionge
DTozess avs den entaprechendign Hutin, das 2-,mino—butudien-1 3
erholten wirde -/ -

Ebunrmﬁmsqﬂhméagp

do49
RH.

A
fg. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.

Hauptlaboratoriu: .
b N Q. R_A
Patontadtoilung, Drein/ . s PN 13
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Hauptlaboratoriur
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3¢) bas Verfuhren von Carotnors unterochidet oich nieht aur dadurch
ven dea unsrigcen, dass dort achrero Ungotsunizon sur Horptollung
das .\ninobutadienn notwendig eing, withrond bal wus ludiglioh eing
Iooasrinating vor sich 2oht, nondern auch durcn dan Umgtand, daoe
Carothors von underen Ausgangenatorialion auogeht und su andoren
Endprodukten, dio mmn richtigerwoise garnicht slp Butadlenderivate,
aondarn ela Alleanderivate auffagsen misote, golangt,

bementaprechond ist auch d1e¢ srbeitswelso boi ansorem Verfehren
eine gens andere wic die voo serotherse ¥Yithrend oo sich bail upe
seron Yertiuhren um oing katalytische Isomerisation elnes s#olekilla,
das Jick ir geinor Zuscomencetzmm: nicht verindertyhnndelt, nipnt
Carothers eine ynthose vor nit meiareron icaktiscnastufen und unter
EinfUbkrung ven verschicdenen Atongruppen. ’ ) ’

Zm Chezical ibstracts, Vol 32, page 515,
L=zaszical ibtstracts, :

Es werdes hier fapplunzsrcaztionoen von Aiazovbrbj.ndungen nit
Zicz=en beschrieben, So erhiilt zen durek PMirnzotieren von p~Hitro=-
enilda und duppoln =it Sutadien folgenden Kirper
ﬁ020634-n=n-aa=cu-ca-caz;. :
Weder die berstelluong noek die chozinche Roustitution dicser
£irper Leten nit den ver uns dargeatellien Asino~butadien~derivaten
oetwos gerein, seiter wirs basohrieben, dass dor oter vzeetellite
ZBrper durch Reduktion nit 3nCl, + HCL in pePhenylendinain una
Pyrrolin Ubergeht, eneloge £8rpor werden whdter erholtien bed ruppe
luns von diazoticrtenm P~iiitroanilin mit 2e4~Hoxndion, jedoch han~
delt es oich otots uam Z5rpor und Drirstcllungovnrfohren, dio mit
unseren Vorfehren in koinerled zusé'.:munhan@ Btahc«h.

Zu Chenical’ Abatracts, Vol. 33y page 3751.

sz vieatoal Abatracts

Hlor 18% dio Zondensntion von «=faphthylanin mit Aldol boaohriebon,
{Laded kann das Andn mit 1 odor mit 2 #olokilen Addol kendensicrcn,
wobei folsonde Ebrper entatehen; | : o
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SO -

Aud den Batandiolel.J-Hesten dieser iBrper konuen nan Je ein oder
2 <ol Tmoaer kerausgestelton worden, wobsl =an gsu dcn entoprochene
den 1,3=0stodicenderivatan selanzt:

TH0H - C':‘i3

Genz enplog verk 1t oic: 2z Zorndenantlonsuroiukt sve 1 ol
qeiaphthylonin und 2 ol aldol .
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Verzleiczt man das hier anpewsndte 7e- Tahren oit dem unseren, go
loscen pich keioerlei :ihnléchroi<an fetstellens $Ehread hior Hone
denrcaticng=feairtionen tnd ssorabspel tung VOrgonotiizn worden mipe
gsen, hexiclt es sich bed rnneren Vers:. ren ledipdich w1 eino

Isoznerisation, die als ..nvcl,,...j.m;_,agu 1-1:3_ ‘T'ﬂ {{\:taciez;gﬁega erhb;;.'g‘
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& HUTZ & JOsLIN L
f /CS 821 FIFTH AVENUE (. .
< NEW YORK
 ger. No. 267,298, * August 22, 1941.
Reppe et al appln.’

9. Z. 11915,
L. 14,736,

; : " % B‘r. Hechm

I/%

I. G. Parbenindustrie A. G,
" Ludwigshafen,

und die’ Ansprueehe nochmals sorgf

prueren.

B dem 5. Februap 1942
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UNITED STATES PATEMT OFFICE "
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ot Priomin EPARTMENT OF COMMERCE} Muniinte
e UNITED STATES PATENT OFFICE ate s
WASHINGTON i
Please find belois a communication from the EX.

chargr of this application @

respecting thla
uid Cive ha perial numbar
Bling. and mneme of 3

‘the apolirnnt H

AMINER in
— J

£ ommiasioner of Patents. Applicant

Huty end Joslin
521 Fift:h Avenue

wi;;u;- Reppe et al
New York,

 ser. Ko. 367,298 X
Filed November 26, 1940

For PRCCESS OF PRODUCING N-- @

N.Y. PHENYL 2-A¥INO-BUTADIENES
1,3 ’

s of Onder N 2308, dated Marel 12,1917, which reads’in part as
. B B . .
the wpplicntion pay be corrected by the examingr, but sail
adinent, spproved by the Principal Examiner
 of the record.  The changes!specified i
- i

e
identificd, :
appropeiate amendinent ey be proposed
“jeifiention et been printed. s !
<ot )

ere e

3
; ]

4
Trne title nhas toen changed te: F

P LRSS Ui PAGLUCING N-PHENYL 2-ANINO-BUTADIENESIL,3
2 E L
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3
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i - Examiner.
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EPARTMENT OF COMMERCE
UNITED STATES PATENT OFFICE
WASHINGTON

Please dnd below a communication from the BXAMINER i»
charge of this application

Applicant Walter Reppe ot al

Commimioner of Patents

Ser. No. 367,298
Huts and Josiin \ Filod November 26, 1940
521 Piftn Avenus ' For PROCESS OF PRODUCING N~
kew York, ¥.Y. PHENYL 2-AKIKO=BUTADIENES

Y

1,3

In aecordance with the provizions of Order No. 2308, dated Marel 12, 1017, which reads in part as
. . . . . . . .
Obrious infornualitics in the application may bo corrected by the examioer, but eaid
correction must be in the form of en amendment, approved by the Principal Examiner
in writing, placed in the file, and made & part of the record.  The changes specified in
the amendment will i entered by the clerk in the regular way.
.. . . . . » . .
the changes, hereinafter spevified, are made by the examuner in the application above identified.
© Shoubl thee changes not be satisfactory to the epplicant, appropriste d may be proposed
" under the prtisions of Rulq@s, provided the specification has nét been printed. 3 .
The application has been amended as follows:

\

The title has been changed to:
PROCESS OP PRODUCING B-PHENYL 2-AMINO~BUTADIENES 1,3
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Dec. 1939 - May 1942 Verfahren zur Herstellung
- stickstofrhaltiger Abkoemnlinge der °
Aorylsaeure und inrer-Subscitut1onserzeugu;sse

Proparation of nitrogen-containing
derivatives of aoryllc acid and -
substitution products.
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Berlin ST 61, M 9' Hai 194’2 .
_ St Patentak:  ~y, L7, -
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) Die Patenta ~a‘c].clunr» der I-u- Fnrbr-nindustrie Aktiep-
: "esnllsuhuf* in' raakfurt a.dain’ ist ‘bekannt zunachen,
“uad’ zwar -in der Klasge 12 o, m:uppe 21 mit der Bezeich~ :

- nungz . o

i "Vet’ahreh zur bers tellung atickstofﬂ.alﬂ.ger Ab-
: xti..rnlinze der Acryls ...u_re und :Uu‘er uhStitutioaS!}?ielfg' -

; B ﬂi"h (ler Se

R . .. aut das: ;'rotextorat SOPunen und - erstrecken .-o
so 1 07sT 0 nies Bekbnntoachuns erfolgh; ‘ndeh” liblu £ der” hey
' h tl‘Bl'tPn, it der -uszollunq dinnﬂw ;Beschluases beg rmen—
den AHJSEtZ‘lHFSfl‘i§t von a ;' o i Jonatcn, "Iegen éuh-
lun,; der B"x_rmt xchun,,'xbeWr, riahe Anlag,e. .
- lur Au"lcgunb sind bes.flgmts -
w0 Srfinanrnenuung, el repanpen am Be uept:-mner 1941,
R ‘,chutzerklurung Boh-nen uud "-1);_ren, eiugefungen uru 3
- -vA”,nuguut 1980 L e
besuhreibune ‘und 1 Patentas ni'uch,v"' y
an 15. Dezemher 1941..
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