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lsHoxe und ihror substitutio sersousnipnet,

Auf dcn Agtsboscheld vom 21,0ktober 1941.

¥it dex von der Prutunaactelle voxgesohlage
vrnanng der auaanlegendcn Unterlagon axklﬂ.tun w:tx' lua
: ntnadln. In dex- Anlaga unden wir die uns zugegangene
- Boachxoibnng zurtick musamzen mit einer Bei.nstm:t':lrE dex L
¥ir hitten. die Seiten ) bin: 7 der Anlage zusamaen xnit dex:
mnen 801te 8 fur die Aunlegung zu vemenden.
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oianiel 2z

1n der in Beiépiel 1 bosohrlnbonen felso peotzt man
22 7.110 Dicyclobkexylsain, 30 FTeile ,,issssie apd 20 Teile sassey
in fegenwert von 4UC Tdilen p-3ylel tit 3G Toilen :aickeloerbcnyl
usd icetylen um, dbis etus 15 Teile Acctylen aufgesonmen wovrden
slné- Zgch dca Filtrioren und Destillieren des Ungetzungse
geaizchs exhilt msn als Hsuptfraution eine Flunsiggeit, die
untor 18 oa Drxok bei 196 -~ 206° ?sia;:ot. Lg handelt sich um
f=Acroylediqyclohexylanin. Die supboute betrigt etwa 43 Teile,

entsprechend 35 L, .o

Bsispiel B

. Zan setzt 59 Teilo icetaznid, 20 Toile ﬁiseoata und
250 7edle ieaanr.in dar in Boiopiel 1 beschriéhenen ﬁeiee mit
43 Tetlen Eiekalea:bonyl and Aootyleu un, bip atwa 30 ;ailo,' )
4cetylen sufgenomnon worden alnd. bie bnnatsungoldsuns wixd ;:v
ait Didutyliither mshraalo oxtrahiort. dio ttheriache Lﬁsungr
alt Ustriuasulfat getrocknet und destilliert, wobog aan dae .
i=Soroylacoteaid ols flauptfraktion (Rpeq = 200 =~ 220%) oih&lt.
oie aAusbeute botrigt 36 Teils, entaprechend 32 i, ’
katontsnueruchs i
Verfohren gur ﬁerctellung'vén ntlakatoffheltignn‘

ibkYamlingen der icryleiure und fhrar substitutionoerseugninse,
dadurch gokennzeichact, dasp men Azmoniak und eoing AbQUBmliqge
ait aindestenas oingu freien, an utigkatoff gobundenon E590r-
stoffatom ol ﬂete{loezbonylen und 5coty}eneu, zwaokm&éig in
4nwepenheit von anorgasischon oder organieohén Sttaren und einon

Yerdunnunga= oder LUsungsnittels, vorteilhaft in der Wirme und .

- gotfalls unteér Druck, dehandplt. }
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* Braw a
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A
die 1.5, larvonindustrie

Aktiengesellachaft, PatAbtlg.

\ Ludwigsnhafen a.Rhn,

Aut” die Zinszze

Auf Gruné ce- wmelteen Priifune kann dle Bekanntme—
chun~ der Aamelcuns nsc: | 3C des Ffatentgeset2es in Aus=
8irht gastellt v erder. '

¥ur d4- auszalezence: Untevlagen wird die aus der
Anlegse eraientlithe res: oy vorgescrnlagen, Mit den snde—
ran ern wolle 1 2. {e ancelaerin binmen e i o e m Monat
einverstanden erkluren ux iie anlage unv::e‘ndert Zuruck—
geben o.er wel iteinschri:ten {erforderlich fur veite 8)
einreicrzen.

agnn des L. Lver:thrinic rcicht aasges;rochen werden, -
sC ist der #iderspruch eir.vhend zu begrunden. -

Zie Frist seginnt z:° der wctellung.

FTLIURE: Ste. Iur dlasse 12 o.

'f'eub.e.
: éinMnibin
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10.1941.5000

w ST SEn

. ' O" 29
1. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A%g‘:i

Patentabteilun;

Prigt: 17.0ktober 1941



1. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. @ﬁg

Patentabteilung

Prist:s 17.0ktobexr 1941

£ Hauptlaboratorium
0.2,11916 PR
An das
Beichspastentant, ) v
) +.HeC
Reriin. v o

Patentabt.Va. den 14.0ktobar 1941,

I. 66 167 1V¥e/12 o,

'Vartahxen sur Heratollung ‘stiokotoffhaltiger Abkvmmlinga

(] ghu: upd_4dhrex cubstitutionyexzeugninsat,

Anf den Amtabescheid vom 30.5cptemvexr 1941

1o Hachgang su unserer Eingabe vom G.Septombor dAuJs.
Uborzenden wir mit gleicher Foat die zu der odven genanntan

Anaaldung goeh¥rigen Substanzproben.

1.0.PArBESINDUST?RIB AET IEHOESELLSCHART

3

gez. Holdermana ppa. Schénbarg

8 Subatansproben
{(gesondext

1 Substengprodenverzeichnis.

_1.G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESEL AFT LUDWIGSHAFEN MBH.9
Pa cnt-‘hteilun [ n;tiﬂrw

,.Ya. 13.9.41. Dr.Gm/b  17.0kt. 1941.
0.2. 11916 = I. 66 167 IVe/12 o




. 1.G:FARBE INDUSTRIE AKTIENGESEL AFT LUDWIGSHAFEN A BS5.9
cnt-Abte:utm 1 "tw

\‘\u,“*
I

- Vae 13.9.41. - - Dr.Gm/b 17.0kt. 1941.

LS .
0.2, 11916 = I, 66 167 IVo/12 o.
Ye gung des Reichespatentamts vom 30.9.41.
-

'Anbei Udbersenden wir Ihnen die noch unsstehende Substanzprobe
fir Beispiel 6. :
‘Die mit unserem Schreiben vom 8.8.41 an Sie tibersandten Substang-
proben fir Beispiel 6 und 7 (mit Dicyklohexylamin und Acetamid)

-7 sind rach der Anordnung, die Sie in der Reubeschreibung vorge-

" nozmen haben, als Substanzprobven fir Beispiel 7 und 8 zu be-

. -zeichnen,

s5€2. vassenmeier
" nt(echt)
Anlagen. " a(erpe).
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! dug don latsblsohoid von 5.rebmaz 1941.

Xn dor Anlm ﬂberaonﬂen w:.r 1

Iioxc:(u:m. ﬁbrisnns habnn wir 1n der ,.a hzo t
~'seh¢n. e cntstﬁnden aur’ die aonome:en vy L)

:tr‘hlem htonﬂcﬂ SaBnahmn q'zsesandt tmrden;
,"Bl“phl nuch duxohans als uuutaruna aor xr:induns

subctaaspmborx ﬂ,:xden aaondort ubcre

: u?ir: mng rulaou iy hier be ‘
psom&ct% .
.m.xleinhni o
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. ’ Yerfehren rur-Heretellung atiokot&ﬁ’héltiggz isbkswaliﬁ‘ge
dox 2oryilssurxe und ihrex substitutionsorseninicss,

Es 18t bskonnt, dans zan durch Umsetzen von Fohlenw

sopoxyd mit Olofinen upnd dagoer odcr ntg f,lkoholan gapittiste
Carvonsiuren odexr Soren Rster arhﬁle. Solohe Laaut'vungen oind .
buo;iclneue ‘beschricden im Journsl of the chetsionl pmﬂgk’)
1936. ngnd 1, Ceiten 558 ~.%65 und in den cmexiknnwonen

= vetentochriften 1 924 762 bis 1 924 769, ‘ -
o Zs wurdo nun gefurdon, dass aen atiokut(tatmnnzo

4dx¥aulinge dor Acrylezurs und ihxer Lubstitutionverceugniuse
in schr olnfeokor feilge erhilt, wenn man. unf Amd_nisk odey

" AbxUealinge dos Amwonioks mit windostens sinea froion, sn o

stickatoff gebundenen xooreretoffaton Fetallonxbonyle und *

soetylen odor cubstitulexto Acotylens sinwirkon lipet. 4le

"uanca:bonyle sind bsia*ialeuaiae 4ie Carbonyle' dea Fiok‘al&,

Co%altn, Eigens, Folfroms und “olybd&na seoignes; ‘beaondcra

. yorteilhaft 1ot 63, Sickelcsrbonyl zu vérwondon.

- : o : Big Uuotznns sci nschstehend om Beispiel des.

Acﬁyuns. Annins and Mcnlcnxbonyla duxch oine ﬁleictmng

_»'i_'.-::?—-'—-.——?f-:'m-»‘..-_. [ R . _ .
. . j‘_ } - Y ° o
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- i .. . Pahnuhhllung -
e - Die Lmotzang wira as anoemsaiguton in dox vedso
» boﬂxn, dau @an 111 nuuiggr Phade die utiosqtatfvnrbmdung
: ot lc"yhn, Qrfordnruchenfanc untor Ubo:druck, nuasm...anhringt
. und ueiouens; des L;etunoarbonyl, 2eBe Blakolcarbony).. 1]

buun cntnpnchcnd der &cotylomutnamo, zntxopren nuwt- s

ut’naomms, din Umtma in einm umnen Snunas- oder
Vcrddnnnnsuugtcl su dewirkeng nln noloho konxen buapxeluueisn
uomaache Zohlomvunutg?to. 1n mu:che‘, I’ﬂlleu auoh \?aabor
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= . z'uehan dex Umotmnsat&higksit der ve:acmedanan

) .'.,uontatzvlrhindunson bestehen Untorschisdoe, Bel uuphatischan .
'uixun ni=at 1g dor Rogel die Uzaatzung:fah&gk:}zt Bit steigondoy
Ichloutorfuhl ab. sycmstische primaxe Amine. ruaaioren 13102}%.
':uunda:e gea&acht aront&achnaup_ tinch :
. un&gor leioht nasuztn, t.mrona
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BGSBE’.GI 1-
In einen suachloaunueu Gomﬁ leitat man unter Rilhren

in eine Xisohuny sas 260 Teilon Toluol,. 9% ‘.’euon_An‘ilin.

8¢ Teilen icosuig und 16 Toilen Fanser bei 38 = 45° Acotylan
water ¢iron Ubordruck von etws 0,1 Atmosphilzen oidn. ¥an lisst
gleichzeitip 43 Yeile Elokeloarbonyl xn dnn %‘asn sutropfon, wza‘ L5
Acetylen sufgunumaen wird. Dan Gcmmh omismt _sioh suniohety
aodul w0 kithlen auswe ' In woitoyen Varlnut aur um nt'um; wixd

xensc dos unseaetaten Anilina.
Amlsmemud. ‘ S
) ' Beispiel 21
In eine :ﬂaehnh'sv'\'mn 72 ’;iéj.l
Binsug, 415 "nuan sao.mr, 25‘,
a-aaphth;uaun ic:tot nan unter ‘Sinze
acﬂnsen "boxdmk ‘ein and ! ;
:ntxcptcnq zmmt owrﬁi

-~ .

o -.‘;. l G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESEI.‘;.&CHAFT LUDWIGSHA}’EN ‘
S Pmmabiellung
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1443113191: 1n einer suabeate von 30 si,
- dos oin&aenlten Bntylamins.
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R . ‘( ‘ Toluol und den Risensig od. Als fougtfraktion orhildt wan
T dsnn x-Aoroyxpyxzolxain sla rlussigkeds, dle bed 106° bie 108°

boi 10 o nindot, in einar Ausboutc von etwa 30 ;e. booopen aut

) eingesetztes Pyrrolidin..
o o peisrd ol 5%

o : In der in Bsispiel basanndbenon deise oetat @50

60 Taile Hexamothylendianin, 9C Teile Lisasﬁig unﬁ ;

. »asser in 340 Teilen Toluok mit 45 Tedlen mgkelcarb nyl und

: "— nm siht chu 50 Touh 30 ’lae}r o
) aaoi SQbiehten ‘bilde v Das Y

N i S ° N b [,
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- . = . . ‘ “Patentabteliung

J'§ St - Jelspisl 71 ) .

|~ R o . Ie der in-Eeispiel I baoschriebonren ¥siszo setzt man

T . 972 meile . “dtcvelohexylazin, 30 'Teile Bicossig und 20 Zelile Wasser
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- . . ‘Patentabtsiiung
2;: A ?9182151 73 ) L
- Io der in-Beispiel I bocghriebonen Wsiso netat =man

92 Teile Dicyclohexylaain, BS;Tailc Eizegsig und 30 Zeile ¥asseyx
4n Gegeamart von 4C0 Teilen peXylol ait 30 feilon. Hiokolearbonyl
usd icéetylen um, bis ofﬂa 15 Teile Acetylan sufgencmacn worden
atpd. Naoch dex ?1ltfie;en and Tostillieren dos Umsetiufigts
gealechs erhilt =an sls Héuptfxsktién eine Plussigkeit, die
anter 18 =» Zruck bei 196 - 208° aiedet. ks handolt pich um
SeAcroyledioyolokexylario, lie Fuaventd bet¥igt atwn 4% Tolla,
ont.§rvqhond 36 e )
heinpiel 83
 usn sete: 57 Toile Acctumid, 20 telle fimeosig und
250 Toils wpsper In der in Deivplel 1 baochriebenon ¥olse mit
43 Zeilen Nickelonrbonyl und Acuylen uf,’ biu etwa 30 Toilo
Acsiylen sufgenomnsn sorden nin? sie Lano:zunsalﬁaun g 26
sit Dibntylnthar wehraals axtrﬂﬁiert, die Jthe:iucha 1Bgung
mit hatnu«nnlfat petrocknst und doazuuer:, ,wobe‘ 20 Qe
F-Acroylecetazid sl 2suptfraktion (Eye, = 206 -~ 220) . erhi*lt-
sie Ausbeute batrigt 35 7eile, entoprechend 32 i ’
Patentapsprughy '

Yerfehron gur herste.s.uang vou atiokstgffhaltigeh
Abzlzalingean dér Aorylaoiure «ud ;nrar subgtitutionserieugnicne,
aaguzen gokonazeichnot, din. 2ap femonisk odor eslne Abkinslingo
ait sicdestons einex frelen, en’ Stickotoff gebundenon Fasnor-
stoffaton ait qtallesrbocylen und sootylanon, swockelBig in

Anawggspheit von Shurso, behandslt.
14T P ERENIEDDLOPRIR 2EPIEROSCLLLIORAYT

cappalte - gez Holdermann ppa, Kisber

L. G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN é
Hauptiaboratoriur

Patent-Abteilung

»
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Patent-Abteilung

Dr.Go/fr. B8.August 1941.

0.3.11916 — 1.66 167 IVo/12 o.

Verfigung des Reichspatentamts vom S.Pebruar 1941.

Auf den Antsdescheild des Prifers haben wir folgendes zu erwidern:

¥ag die Behauptung in Av¥eatz 1 des Besoheids anbetrifft, dass
nach den ingaben der Beschreibung nur monomere Aorylslurederivate
hergestellt werden, ist diese micht sutreffend. Wir verwelsen aqu
die diesbeslgliche Stelle der Besohreibung Seite 4, Absats. 2,
Zeile 9 2.

Die vom Priifer verlangten Beispiele erhalten Sie nachstehend.

Beispiel 6. ) L
In der in Beispiel 1 besohriebenen Weise setst man 92 & Dioyklo-

hexylguin, 30 g Eisessig und 20 g Wasser in 400 g p~Xylol mit

30 g Nickelcarbonyl und Acetylen nm, bis 0a. 13 Teile Acetylen
aufgencumen sind. Haoch dem Piltrieren und Destillieéren éxhilt man
als Hauptfraktion eine Flussigizeit vom Bdp. = 196-206° / 18,

die sich als N-Aoroyl-dioyklohexylamin herausstellte.

dusdeute = 43 g = 36 %,

geigie}, 1.

¥ie in Beispiel 1 besohrieben, setst man 59 g Aoetam:l.d und 20 g
Bisessig in 250 g Wasser mit 43 g Hickeloarbonyl und Acetylen unm, .-
bis- ca. 25 Raumteiles Acetylen aufgemommen sind. Denach wird die
'luziso Laaung mit Didutyliither mehrmals extrahiert, mit: Bstnum—"'
" sulfat getyocknet und destilliert, wobei msn das N-Aoroyl~ '
acetanid als Hsaptfraktion vom 84p. = 200-320°/1 mm Hg ezhélt.

mmte-zss = 32%, N

gez. Gassenmeier
”

. Proben su Beisplel 1‘-7./»@, v o HHAfedt)
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Patentabtetiung
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# Hauptlaboratorium )
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?é{m
“Noy
An gas mm_ﬁecm M i #‘3"' 9{0
Belchapatontast, . ’W
B

Periin.

Patentabt.Fr/vy, den 22.K0v.1940.
1. 66 167 Ive/12 o. ! :

*Verfahron zur ‘Eersfellung uuckatofﬂmltianr Abklmmlinge
der Acrylaiure und ihrex & bntltutionsorzaunnlneo“. o

Auf den Aatobescheid vem 20.1ay 1940,

srotasle in dor

vorliegenden m-:oldx;ms ihren Xx‘!ederéch'ég!g gefunden haj;. iat
-besonders ﬁbermnchond, nell zan %ei ger secetoung ven Glefinen |,
=1t Eohlenoxyd und vegoor die - wessnneit vory “¢tallcarbonylen
ala schidlich angesehen hat. v ! o
. Dureh den Anr:c-ldt.ngs:gegenntund.wiz'd autl ein teohe
nisehoxr Fortachritt excinls, Jdann nach de:.v:’}ri’indun; gelingt
die Herstellung stickstofflaltiger Abka:_:.zunss'unac‘aﬂttigt‘b'r
Carbonefnren in einsn Arbeitsgang sue technisoh letcht e
. "ginglicken Ausgangsstoffen. Dip bisher bekenaten Verfohyon zur
" Herstellung derartiger unges: ttigter Verbindungen sind wepent.
ldch u=stanalicher; gie erforcern ststs eine Reike von
Yerfahrensasgnshzen. . o
7. Uar dén 3¢and doxr Techr !y aad den dureh jon

Abzaldnnse g éganet’g'gd‘~: .

4572
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'Ananldnngugaganatgnd ereielton tocholeonen Fortechritt in dex
Besgochreidung gua Ausdruck =£u bringen, bitten wir, die asus dexr
Anlsge.ersichtlichon Hochtrigo sufzunehrens Die Anlago anthilt

exner die Argabe der Ausbouten dor bereits ir dor Anmeldung
Borhandeuen Belgpisle, sowio ein Belspicl 6, ¢es Gie Umsotgung

inoe sudstitnlertcn Acotylens mit elnes Anin und einem Yetalle
earbonyl erlintert. :in Bediopisl fir die Versondung eincs
disubstituiorten Acetylens ist in Arbeit; ep konnte Jadoch
innerhald der laufenden Frigst nioht fortiggestollt worden. #ir
koffen, es in EZlrze machbreichen gu kinnovn. 2uf Seito 1 der
Bezchreibung soll dor ebenfells nus dex Anlﬂgo-araichtl;ohe
Feektionszechanicons gufgenosman worden.

1.3.PABBEHINDUSTRIE AXTICRCESKILECHAFY

» gez Holdermana pysa. Scidnberg

Anlage:
1 Nachtrag (doppelt).

: 4573
l. G.FARBENINDUSTRIE AKTlEhLGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.RH.
atentabtetlung

Uelall9ls
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VeZ411916

1. 66 167 IVo/12 o,

23.dovanber 1940,
Fy/"a.

b aoh tra g1

-~ Yor d¢o sroton sbzatz dcr Zoschrslibung bitten wir

folgenleo elnzufugen:
"4g 1ot dekannt, daes zun dursh Casatsen ven
tohlensouvxyd @it clefinsr und “ascer oder mit Alkoholen go-
azttigte Cardoasiuren oder dersn Rater erhilt., tolcho Uzzetrungen
sind bcigpiolareisa becchrioben iz J?urnal of tho Vhemioal
Eociet;J 1936, 3and 1, Soiton 358 ~ 365 und in den aae?ﬁ&ﬂniﬁehsn
Fetontschriften 1 924 762 bis 1 924 769.% ' :
la der srsten Zsile des bigherigon &bsutmen 1 augd
Zeito 1 bitten wir, vor *gsfunden® sinsusotion "auh“. :
4a £ndo des bigherigon Aboaties L bitten wir, folgenw
dsn neucn Abeasts eingufigens: i P
¥Zis Uasetzung sel nechatehsnd am Beigplolen dog
scetylenn, Anilipe ung siékelanxtonyle dureh eine Qlosehung
exliuters:
¢ CEaCEZ 97“ 0611'5&’:!2 - x‘:’!.(C!})4 - 4 C§2w¥H~CORi§(}61§5 + i?i..,
¥or d=za letsten abeats vor dén Beiapiolou bittqn air
einzaflUgens
*Xeeh den voxuozuéden Varfubren iet es atiglich,
stiocxstofthaltige Abkbanlinge ungeszttiztor Carbonskuren in
oines Ardelitsgang herzuatallen, uihrens zan boi den bishor

- nngzkandtng

Durchschlag =

A A S A 5 s S g S
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Patsniabtaiiung
engewsndton Vesfuhr:p otots mehrere s SYungen susfényen

cumstes. Dabsi Lot se Sberroachiend, dass ior;hgnyt eine Umw
ed3tsung zwischen csn Yerdindungen dex Agoot; cenroitio and dec
in den ¥etallcerdonyiun ssbundensn Zoblenuayd atattfindet, do
bal der Umsstzung von lefinen und vasser 4it Eohlanoxyd
Zotallcarbonyle schsclich #sin golien unt inze Anwogenhslt
veraieden worden =0}l

Aug Cefto § bittor wir, oo Enlde deg sraten Reiopiels
¢incufigen: “Die Ausbeuts »: t cazamores Anilid betrigt stwa 40 #}
bezggon suf dle Nenge doo e‘wAmaetzton‘Asjlinn.'?aneban ents&oht
euch nooh polymeres Acrylosa asalillds

"In dor letzten Zs1la dos Holsplels. 2 bitten wir,
binter 'Plnu!g:cit' singustpun "ia oineyr hutbeude von otwo 3& Wy
bezcgen auf dio Ecnge den etnsonetnt«n Dutglaaina?,

s Ende d.n Bolapiols 3 ipt einsasntnena “SAdh don
dupwgechen =t¢ Vethan&l batrrge dle Auuhnutu otnu 20 ?. besoaan
aur &ie Yanze des ctnnenetstcn Hn'ﬂntortu'

In dor letzten Zeilo des Bedopieln 4 bitton wir, Binter
"si0det” eingaftgens *in sinor Aucboute von stng. 30 %, besoaen
leas eingecesztos Tyrrolidinv. ’

iz buae dep Bolepiclo 5 bitten wixw, rolwanaen tats
ainzntussn: 'Die _4usboute betyngt otwa 43 H, bezachnst gag dic |
etngesatzte Lenge Hexazothyleniiamin®. )

Eir bitton, dan :olgenee ﬂn:ap&el & in aie Anmeldung

aufzapek:en:

*Zeieziol G
Zu einer lLisang von 3% Tgilen Adilin; 15 teilom

.

I.G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESEBLECHAFT LUDWIGSHAFEN AlREAE

Patsatabtaliung

Elgossig und 51,5 %Yeilen Phonylacetylen in 303G Teilen Soltol




I.G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESERLECHAFT LUDWIGSHAFEN A41Rf7!.g
Patentabtallung
Eisosslg und 51,5 teilen Fhonylacetylon in 30¢ Tedlen Foluol
loest 2308 25 7Tetle Iickxelocarbonyl tropfon, wihrond mon baf
40 = 45° arsfiirat, feob ety 6 stundwn vordinnt can mit Sopsax
uadul,dbt otwn 50 Teile 30 =dgor Kstromlauge gu, wotel sich
zwei;Echichten bilden. Cao gebildety Hickelssls ist 1o dor

na_tcﬁu wigsgrigen schicht eathnltan, Jie obere Sohiony 8ird so
eingaengt, 4s85 boic szrkelten das o ~Thenyl<furylesaroenilia

suskristollisiexts Iie Zusbaute betrigt stva 4C #, bsroohnot
auf eingosetstes Arilin, fNurch cehrfochos C‘:xkristnu.‘.eio'ren
sas Zenzcl erhilt asn niaa Blgttchen voo aohzwlspunkt 115%.0

!pGo?&?B;“lBZ"JQ”’Qli; A"T!Eﬁfi" SELLECHART

gez Hotdermoan fpa. Schionderg
J
[ f

U
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Haupﬂabomtorium

.Patent-abteilung.

DrGa/Be 16.Cktobey 1940

Dentoche Patentanmeldung J. 66 167 IVo/12 0 = CeZs 11 _916s

In welterer Srledigung unseres Schruibens vom 31. 7. 1940 und
des Aotsbescheidas des Reichapatentants voz 20.5.1940 ¢rhalton
3ie nuchatexcnd swei Boispielo, dic dls Udsotzung von Fhenyl-
aootylen oit Anilin una Hickollmrb‘ciayl bewchroeitens

Baisplel 6.

‘46 Gews.20ile Anilin, 15 Gewad ane Edszsulg und 51,5 Gew“eno .

" Fhénylacetyler sorden in 300 Gsweleiloh Toluol gold 7
‘GCeweloilda zucxelka:bongl sugetyroptt udd’ duroh Ert-im n- nul.‘

" 45 =45° zur Zoaktlon gebrachts Faok etws G Stusden wird mit

U Zazsor worddant wad elaa 40.06m KaGd (mﬁig) mgoguheu. vobal
Gus goblliete lilckxolszls fer 2o wavsrigs Icbiohd safzenoumen
Zird. Each Abttrennea der aberen Scaight wird diosa auf Stwa
100 cea elxngeenit, woraus boim Srkalien ans Phonylf-acrylsn:lli‘a
Eristallisisrte Durch cohrraches Uuz¥rietallinioren aus Bonzol
cmﬂt Ban weiass Dlittchen woo Exope = 115°; doren dnalysen—
werte mit den fUr Facayloerylanilla berectneten uheifcmsti.;»an.

Da das ﬁ;rnenwl-hcrylaéureaﬁuw (zmtsuu‘roahum) pach Vie
AUTHESRIZIE (Bors 34, 186 (1901)) den Spp._ =-155° hat, msas en
~sic.h nter ux das d—..aenylaaryls.iureanilid nandiolne .

-Me Auhonte betrEgt etwas 40%.
‘Beispiel Ga. X
L ' - i ] ) s
*  Leitet zan Yei darsclben Reaktion doa Zerfall 2es Llokeldarbo-
nyls anstatt cit EBisessig =it Broz ein, indem man in eine L=

Durchschiag

%
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Hauptlaboratorium

Patcnh.nte.unng 16410440
D.Patentann.de 66 167 Ife/12 0 = UeZ. 11 916. DreHt/B.
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Hauptlaboratorlum

ht.ﬂk‘btul 16410440

’ D.Pat.ntana-lugs 167 Ifo/12 0 = Usie 11 916+ DreHt/Be

" sung von 46 Gew.S¥oilen Anilin, 1 cgw/-fe:lle Hisesolg und 51,5
Gew.Teile Phenylacotylen in 506 g Toiuol 25 Gew.Teile Fickel-
‘sarbonyl und 10 Gew.Teile. cindr F%igen LBaung von Erom in Chloxrc-
" forn zutropft und etua 24 Gtunden auf 50° ervirat, so erhilt
nan nach Jaechen der Lisung mit #asser und Hinengen aguf 100 cenm
Xrintalle, éie nach Uxkrioia lisleran sus Henzol den Snpe = 138 -
140° znigen-

e inalysenTerte cntoprechpn avh hier gerat den filr FPheonyl= _
asrylanilid berecasetan.

4573
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Hauptiaboratorium

_Patent—Abteilungs.

Dr-l_ﬂt/B- ) 31, Juli 1940

s 65 167 1V0/12 o ~ GeZ. 11 916 ~ Doutsonlande.
k?nﬁué%el% éaa !w!cﬁvputenﬂ%ﬂo Vou 20.5’.‘!'916.

Bezlglich der vou Prifer erhobenen Zinwinde verweisen wir suf
unsere ausfihrlichen Darlegungea in Jachen dor Ammeldungoen

Jd 65 361, J 65 757 und J 65 758. Dié in den Amtoboscheid ango-
zogenen anerikanischen P.itente cntsprochen mimlich genan der
Litoraturstelle der Arbeiten von HARDY (Juurn.of the chumeSoc.
Londan 36, I, 358-365), in denen auf dte aneriksnischon Patent—
schriften 1 S24 762 bis 1 924 768 bereiis vorvieson ict.

Zur grindlichen Durchfihrung unsercr Versuche ;i treité‘i&en aab-—
stitulerten Acetylénen bitien wir jedoch um Friswerlbmgemug
teim Epichspatentant nnchsusuohen.

SV T JEUN S S



. ?mcwn-m
el 1732 -

M},{LEWJ \Lun *zrshafen ﬂ/i?.h .

!“‘

o

' f.ber 1535 -
K.schstebeua ‘urd aas EYE ebnis der in .‘..lasse 12 o,

.~ wartiven z.atalysntoren Cnrbonsrmre horzusml‘é}a f
: ,azcr-can‘ncben ?ntex.t.acbr.lft,ﬂ 162 b’i.,a‘1 24 769.' ;
- 505exu.bcr war ea zumslindeet. nnhaliegeud, die bukamztu Roukc on

auf Ac»t)tun zu Ubertrugon. Daﬂ ann. durcr. Zusuu von Alx

"v;d.aher _ufgefordert dds vorliegerde Verfahren 5659nuba .
:Vbatalmter. Vetfuhren in der Bescl«reibmg uls E.rtindung nlar

. Das Vorfahren ist, noghk durch elre grdu re An
. naBig ‘bestimat cehunlterexr Beisp. ele zu =rlautern, 4
: vor a;lea substit 1erte A»et,{lene a1s Ausgargsétoff

Der Rexktio..sverlmd ist :Ln der Beschreibung cxu:c.; ‘e
gle chung zu V:x"ansca&-.lichen- ; d

e & ' '/""“"“".““‘ Dr.a:raua SEA
mf a:n rucmwugc c gﬂmduu*a bntdlgum

K;I Pat a5
2.1950.5‘3\-{%

S laec s



Th.n.1 40

BETEA

797 I7e % o 3 y g ia.inng VoL acrylestexr sn
-1, len, ~lzonolor une YEta. -
i Iv e
764 1%e 12 o - + ¢ AQTyiIBAZA Uné
. a7y Inhren selern Jurel Kol ilyvis-
ne Lo tzung Vol L0LLeDROAY.
etsi8L and Wiy P Lite. laonn-

tapn €. ANE VoK

Cors ealutig VoF atrylpauroun: .det
p A0 sydeh, JLluer urd e L. .-
rtulifiie
202 1Ve,12 0 (he oF srstusion, Vo acrylocurczoiers
Cpne B3 ANUEE LIGLE Y 66 TS7 unta-

Ter. od g Voun 2inorals. aros

175 IYestz ¢ (G- ! . wrpte.lung ver acrylBimien ung
crylaaureestern aus do, el our

utislurten Acctyleornen, Ketelia-

lon ood i oca eT Diows (ARG-

Pateat—alDae
dezs scrylscuresg




Patoat=al»-—.
dece _scrylssureegni . sy

J .65 487 T¥n/¥: ¢ . . = derptel. ng ¥ 1l .3:zerylesier
Jolpeoayigcure 2 weeiyls.
caree et
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Beme e dadcnnn ta e

£ AKTIENGESELLSCHAF™

Sy 1 -
. as Sgum, Comtyate dpati, Piuics dasy Seat Chas Cari L Luswesciiige. Widwie & . Seissicd U

Verfarrer zur Zerstei.ury - LReT Argomo..

der Acr;yls&.re Jnl inres S5."St:ITLIlONSErZEUEN.H:

ks wurade gerunae,..
linge der Acrylsaure unt irnrer SULct:iTullONSETZEwLl .55¢
einfacrer ieise ernal.. wenr Mar a.:
des Armoniexs mit mingestens e.res Ire.
bundener. #asserstoflaton Mete..carbony.¢ Uunc acerty.e: oo-
substitulerte Acety.enc elnw.rKe: .as&. A.¢ Mete.. &rbdonyie sinc
beglsrielswelse dile Cerctcnyie det YiLcKe.: Cobalte L:usen.
Wolfrems undé 2clydbians geeignet. tescnder:s verte.iralt 18. €.
Nickelcaerbony. z. verwe:r.

D.e Jmsetzuing ZWECKME SLLASTEr 17 CEX welsSe Dr-
wirks, dass nar 1ir fl.issiger 21t Stickstcfrvercincung oo
Acetylen, ericrcerlicrnenla..s unier Uberdrucn. zusglamentring
und gleichzeitig aas lketla.lcarocn, .- 1 Nickeicarvony.. g
besten entsrrecrenc 21&r AcCe’ .erairnante zutropter lass:i- b

it zweckmaB1a, 2le .msSe€tzun; LI €.NE2 1NErTEr LOSUNgs- ode

Verdinnungsmitte. z. bewlrken. &a.: sclCns Kcmmer bexysSrilelswels

groratiscn:




aromatische Korhlenwasserstic’:. - ma: .e: Fa..e: auc: nbBSET
Betrach.. Die Umsetzun: ..elc Lrio sndast me: hauwl., ghlunx
kiinier Tuss. ur 2 gLansiiezst Tem T - .nrerae.te:r L. k.nnt
Die gdnstlgster uUmsetlzunrksileli:rs re: ..8Re! ifL &..gemeinc
zaulschner e@twa 2. . el .el Tos.nkET GLE
setzungszescrhnindlaKe . Getan:  Qas

TYacnIlg

n.con’

Temceraturer aber ! Ll 3 L
trach: iie bere Kegrpel TE”
werdewn. Eler fenusg
L Atzoschare: wers
unsetzer lassu.

Atroschare:. €L74 0

ei1nes Verdunius
ger unse-zuni Ireld lenae Mete .. cihdei.

sorg: agfi: < : B 5. .TE anweseni LS\ e
kanr rierfur beilscie.sSwelst L&.ZEE.YE c+ - Scrwele.saulre TwWee - -
@mafiger OrRaBrnische Saurei. . -~ eaermc.2KL.aYe Fetisaure.
wle Ameisensaure unc Essigsa.T: verwende:. DL€ SaurYenensge
az bester 8¢ RroL. aess SLE Z. incuns l1er leta.
ein Scurelberscrhuss schade: I=lEl r.c: t. Ce LI mancner
begunstigt e€r sorar dle UnsSela.

Geeignete Ausgangsstofle sSini ausser AQmonlai elnme

primare oder sekundare Lcne- >3er }¢civamine Z.} g.iphetische

Amine, wie Hethylaain., FPropy.amii Diethylemirn, Athvler. ode-

Hexamethylendiamir, cvclecalirigtiscne Amine. z.b. licno- ode-
Dicyclonexylami




Dicvclozexvlian
S-Alxvlabkcam.inae 0Zer
sucstitulerte ALKImIlnge
Tit freler -No-JraTtiw
Mst 3di1eser Vertindurnerl
ZL ATiger der ACIYV.SLZure
wohe. mar aus Xonocaminer
Verbindunger Mm.: menrere: AL
zwisciier AI.inei.. Acetv.e:r u . 2 PRSINT Rt
Saure besconders Ruat over.aus " cfienbar Cnn: Leldeutu
ob das Axir fre. oder . T e.ne: Sb.Z€: GmHMeSelrT Wil
Aucr. mii Saureari:der ml’ mindestens e.nan Irel
sasserstcffator sz Amidsticksicl’ Lasg si W& d1e Erinlung gus
fUrren. Mar erhalt daunr femis”thte Lm1de 47 A,
inrer Substit.tionserzeurr.sst rio anderes Carufonbutive,
\t@r XLrnern. f&L!E Tar YOS ATllEn TATILEELSCNS rer Busr ol
menrere Acrylamidzrur:e:
senr Z21le
Frupre nocr Sdbstitaeatern
Acetylener. und seta_lcertony . reasLerer VermigeL
neben der Azmidmrucrre nccro Lstergrurre rerl_de-
Anstelle vor Acetvier ranr mar auc’ subpsT. T
Acetylene, 2.L. Mdetrv.acerv.€.
Zsischer der
Stickstoffverdindunzern

Aninen nimmt trn der Rere. 4. vasetzungsfalilakels . steigender

Eoh.enstofiza:




Eonlensgtcffzar. a.. Arczmatil

sexundare REe2.SChT aroIetlsti -k

Vieie Qe
nacr. der Zrfincun, neiger 2
danrn, d1le Umsetzuns Lo Anvesenrn
+.onsverhindernder
z.:2. tertiare
Sulfide. fuch sekundalre,
naphthylecin, konner zur Fo.yoer.sgilonsve
werder,, weénrL mar €1r AILL ZuT TEEIZuN. TERuUlZL.
mit Acetylenern unc llete..Cardon) .€n reagieri.. ..
gelingt es selbst curcr Zusat:i sc.cher s
merisation warrenc 3er Uzsetzung 2zu verrinac:

Die 1ir. der nachetenender Belstle.er angeretener
sind Gewichtiste..

Beisp...

in einex geschlossener Gefdf leite: mar unter Runre
in eine Mischung aus 26C Teiler Toluo., G2 Teiler Anili.
80 Teilen Eisessig und 16 Te..er wgsser be. 3t - 47 Acetyle:
unter einem Uberdruck vor etws {.. Atmospharer ein. lern lasg’

gleichzeitig 43 Teile Nickelcarvony. 1ir den MaBe zutropfer, wile

Acetylen aufgenommen wird. Das Gemiscl erwarm: slch zunachs.

godass man kithlen muse. Ir welterer Verlauf der Umsetzung wirc

schwac:




schwach erwHdratl,uz e.ne g.e._nmallige Temreraiur vor 3~ -
aufrecht zu erhaltewn. MNacnae: (- Te.it Acety.er aulgenommer
lasst man erkaltern, fIl:i1ries . atgeschiedenc: N.ce-
gcetat &% und engs da: Fl.vrur L i P TS SN S
bleibenden viskoser Fiu3s.sre:.: crelee” Lc: belr Lrks.ter as
80 erhaltene Acryisuurean: .- e s Rriste.ler e. ¢

von den flidssigern A:..ta.ler &bgasa .- reome “eri; ALKohi. ur

Ather gewvascher wercer. lan. der Trccrkner 8chme:ze: s§:I¢

In eine Miscrung vo- ~ler n-Buty.ami;,
Eisessig, 16 Teiler Jasse:. B Toiuc. unt
G-naphthylamin leite: man un: Yirrer be. 477 hAcety.ern
seringem Cverdrucr eir unz . 3% I Telie HNicKeicarcorny. .angsac
zatrorfen. Zunichs: erwarm: = Sle LiSChLUNE St&Trh. S0Q&SS Ta:
kilhlen nuss, wdhrenc mar geger, SCr.uss Qer uUasetzun;, schvac.
heizt, um das Gexmisch au’l eiwe 47 zu A&llen. b: werder insgesam-
etwa 26 Telle Acetylen aurgerommern. Die Mischung - vor. ae’
abgeschiedenen Nickelaceta: avrgesaugt uné 12 Vakuur dest:

Hach einem Vorlauf von Toluc. un:i Eisessig erhal: mar ve-

Hg-Druck Acrylsiurebutylamiz =1 : * siedenae Plus

Beisri=z
Z2u elner Xischung vor 14C Teilen Harnstofi, 60C Teile:

Toluol, 120 Teilen Eisessig, 35 Teilen wasser und & Teile:
Phenyl-8-naphthylamin ldsst mern langsaz 172 Teile Nickelcarbony.
tropfen, wibhrend man gleichzeitig Acetylen unter O,. atll einpresst.

N Das




Das Gemisch wird wihren. 4er Umsetzung auf 4C bis 47 gehaliel.
Nachdem etwa 100 Teile acetyler aufgenommer sind, lassi xzéa:
erkalten, filtriert und Zestilliert 1z Vakuur das Toluol und der
Eisessig ab. Zuriick bleib: eine hochviskoss KHasse, dile 1irn der
Hauptsache aus polyaerec Diacrylharnsteff besteh:
Beispiei &

1n eine ¥:schung vor -7C Tellern Pyrrolidirn. 18C Teiler
Eisessig, 30 Teller Wasser unc 50C Teiler. Toluol lasst marn 1r der
im Beispiel 1 beschriebener Jelse 8¢ Teile Nickelcarvonyl. langsam
tropfen, widhrend ma:n g.el-nzelitlg Acetylen einleites. Yuhrend der
Umsetzung wird das GeamiscrL zwischen 4C und 4¢° genalten. Rachden
etwa 55 Teile Acetylen aufgenommen sind, lasst man erkalten,
filtriert und destilliert im Vakuum das Toluol und der Eisessig
ab. Als Hauptfraktion erhidll man dann N-Acroylpyrrolidin ale
Flussigkeit, die bei 106° bis 108° bel 10 mn siedes.

Beispiel 5:

In der im Beispiel 1 beschriebenen Weise setzt mar
60 Teile Hexamethylendiamin, 90 Teile Eisessig und 20 Teile
w#asser in 300 Teilen Toluol mit 43 Teilen Nickelcarbonyl und
Acetylen um, bis etwa 25 Teile Acetylen aufgenommen sind. Nach
dem Piltrieren und dem Abdestillieren von Toluol und Eisessig
erhilt man als Rilckstand eine hochviskose Masse, die aus poly-

merem N,N'-Diacroylhexamethylendiamin besteht.

Patentanspruch:




Fatentanspruch;
Verfehren zur Herstellung von stiockstoffhaltigen Ab-

k¥amlingen der Acrylssiure und ihrer Substitutionserzeugnisse,
dadurch gekennzeichnet, dass man Anmoniak oder seine Abkommlinge
nit mindestens einem freien, an Stickstoff gebundenen Wasser-
stoffatom mit Ketallcarbonyler und 4cetylenen, zweckadiig ir

Anuasenheit von Ssuren, behandels
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" VeHieHe dtdokatoffhaltiger Ammmse der: Ao
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“Hauptaboratorium

Anlage zu Heno an Patentabteilung. - 14.]_.2.39 -
: . : Dr.Cm/Dr.8t/Ri.

Beispiel 41
In eine Mischung von 170 T1. Pyrrolidinm, 180 Tl. Eisessig,

30 Tl, Yasser und 500 Tl. Toluol werden wie in den vorangehenden ,
Beispielen 86 T1, Hickelcarbonyl unter Einpreasen von Acetylen

. ! . ’ } -
langsen zugetrofift, Vibrend der Umsetzung wird des Gemisch

swischen 40 u. 45° gehalten. Eachden oa. 55 . Acetjlen anfges

1oa° bei 10 ma siedet und als H-Pyrtolidino—Acrylami 1 identigi-
" aiert werden konnte:

Boingiol -1} !

CIn der gloiochen Weise utzt nan 60 Tle Homethylondimm. 90 T1l. -
v z

‘31:05,318{26 £1, Wagser in 300 T1. :foluol mit 4% Tl, Nickelocar-
bonyl und Acotylen um bis ca. 25 Tl. Acoetylon mzfgenommén sind.
- Nach mtriéron'ﬁnd Abdea'timaren von Toluol und Eisessig er-

mt nan eine hoehviakose ¥nnse, die aus polymerem Hexamethylen—

S ) dimi.n-l.ﬁ-diaeryla‘a besteht.
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He%e:ldung.
Yexfahren sur Herntellung von Aorylsilureamiden.

Andbei erhalten Sie den Entwurf oiner Houanmeldung, mit der Bitte
w Prufung und weitere Bsarboitungs Boituuele fir Hoxamethylen-
diamin, Fyrrolidin folgen in den nichaten Tagen. Die MH¥glich-
keit der Uncotzung mit Aczoniak solbst wird gleichfalls noch
untersucht. ¥ir haben das Ammoniak vorldufig in den Reaktions-
mechsnisrme und den Anspruch einbezogen. Wir bitten um Prufung

und daldigs Erledigung der Angelegenhoit. -
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-
] <«
¥ “~

591
NGESELLSCHAFI’ 1UDWIGSHAFEN A. 4@1
HaupehetoYTRovenher 1939 Dr.Ht/E.

I; G. FARBENINDUSTRIE AKTIE



1.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. 4??-!9 L
H"Pwtz’smnovemner 1939 Dr-Ht/E

- _‘\ /%
-y : ' Q‘

Yerfahren zur Heratellunc voxi Acrylsinreamiden.

{ ‘iw
Die Herstellung von Acrylnauramiden aus Aminen -durch Umsetzung
mit Chlorpropionylchlorid und anachliessende Halogenwasserstoff-
_abspaliung mit alkalischen Reagansien aus dem ‘gebildeten p-~Chlor-
propionylamid ist vekannte Dieser Methode haftet jedoch der grosse
Hachteil- der Umsetzung in zwei Etufen an. Perner ist die groas-
technischs Herstellung von Chlorproptonylohlorid nicht ganz ein-
tach' zu hewerntemgen. -
Bs zaigte sich nun, dass man in glatter Heaktion aus Acetylen,
Aminen und uatallcarbonylon, ZeBe. n’iokeloarbonyl,'_in eeigneten
Ldsungszitteln, wie z.B. Wasser. oder organischel nzi oryl=
amide orbalt:n Xann. Zneckuissig wird hierbai 8O v r B
in-eine L¥sung des_ betreffenden mzuset euden ‘Aming Acetylen
" - unter einenm seringen Uverdruck eingepross 'wird"" E: das b
oarbonyl, ZeBs Biokelcurbozl, nach uaunéabe dask Aoetylenver-—
brauchs zugetroptt wird, wobei 1n:tolge der exo homen Reaktion
‘ eine starke Erwiimeng auftreten kann, “Es8 wird denhnlb ‘ol Beginn
- 4yr Reaktion mit Vasier gekilhlt, um die: optimale Temporutur von
'35.- 45° in ganaen Vorlauf der Reaktion éimhalten su kinnen. Zur
" Bindung.des bei der Roaktlion rrei.wardenden_ talles, wio ZeBa
bel.Verwendung vnn Hickeloarbonyl das ‘Ficked wirdf die ataohio-
’»mtrische Menge -einer anorganischen #. odeé_ ¢ re,niaohe :
. zugesetzt- ils anorganische Sdéuren eignen sioh besdnders"‘alz-—
siure und” Schwefelsdure, unter den’ orga.ninchen S!iuren rwieeen
In ein-

3 'ze].n-.n Fnilen eru:les sich ‘ein Uberachusa von e
. nlisaig. .

4 5 9 2
1.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.RH.
qulleralorlum ‘

«  xarbonyl in Beiracht.
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+  karbonyl in Betracht.
Ale Amine kSnnen ciantliche primiren oder sekundiren, aliphati-
schen und oyelgsli satischen, aromatischen oder hetorgayclischen
Wl e BB, b A AT éf//x — ST
. Wme,vemende o en. Auoi die Diemine oder Polyaminé koamen
7;'%7% Betracht, wie z.B. Harnstcff oder Hoxamethylendiemin. Die
W Reaktion geht wahrscheinlich in der yeipe vor sich, dass aus
den Eetallearbonyl und Acetylen unter Zerfall des Carbonyls sich
‘sunichat das. instabdile Cyolopspenon bildet, das indessen nicht
g,_isoliert, werden kann, sondern sofft unter Aufspaltung mit dem
“‘Amin unter Bildung des betreffenden Acrylamids reaglert:
= CH . HOmOH )
N,
. o .
8
HyC=0R-CO-NH & 4
Aerylamid -

wobei R Wasserstoff, einen aliphatischen,-_,cy‘ol'oaiiphatisehen,

aliphatisch—aroamtiachan. aromatischen oﬁerheteroqyclischen
Rest bedeuten kann. A

In Palle:der Verwendung von Dianminen werd.n ent_sprecheledio .
piacrylanide erhalten, .B. Bus Hexamethylendiemin das. Hoxa-
: na:hylendiaor_yldiumid-. . J 13 _
B N~ (CH,) ~NH; — nao-cu-qo-nu-(onz) g=NH=Cll=0H,
Ur dié Acrylamide in monomerer form zu ar'nal_ton, iat der. Zusatz
goeaigneter Sta_bilisatoz'ﬁn teils sweckmHaooig, toils orforderlich. -
Als solche eignen pich besondoxs sekunddiive oder tortiira, aroma- :

1. G: FARBENINDUSTRIE AKTIENGESEL 59
LSCHAFT 93
Hiﬂpsabuab,ium LUDW'GSHAFEN A ng_

€

tische oder hetero
°he cyclische Amine, wie z.B. Phenylef-naphthylami
o0der B-Eanhthovlnurraldddn =
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4
tische oder heterocyclische Amine, wie z.B. Phenyl-ﬁ-naphthylamin_
ode;;-hphthylpyn-olid&n. (Bekundare arcmatische Amine, wis z.B.
Fhenyl-f-naphthylamin, setzen sich unter den Reaktionsbedingungen
80 langsam un, dass sie die erhaltenen Aorylamide wihrend der
Reaktionsdauer vor Polymerisation aschiitzen). Auch or.anische
Sulfide kidnnen mit Erfolg als Stabilisatoren verwendet werden.
Die erhaltenen Acrylamide aina: polymerisationsfhihig und kdnnen
tﬁr sich oder als Wischpolymerisate der verschiedensten Art Ver-

wendung finden.

21321.1 ! .

In einer nach aynmvc;ukommen Besonloosenon Apparatur werden

~ .
in 300'Baumteilen Boluol 93 Gewichtsteile Anilin und 80 Gowiohto—
telle Eisessig unter Zusatz von 16 Get’(iohteteilan Vaaser gelﬂst‘

u:d Agetylen unter einen Uberdruck vohr ca. 0,1 atm. eingoeprecst.
Bs wiirden nun allnthlich 45 Gewichtsteile Nickeloarbonyl nach

Rasagnbe des Acetylenverbrauchs zZugetropft, wobei oich das Resk-
tionsgerisch zuniohst erwvlirmte, sodass gekilhlt werden msste. Im
weiteren Verlauf der Reaktjion musste schwach geheizt werden, um
sintkonstante Tezpemtdr von 38 - 45° zu erhalten, die sich alo
optizal her.usgestellt hat. Hachdem 20 000 Raumteile Acetylen &
aufgenorren warden, wurdé erkal ten lassen, von dem ausfallenden
Hickelacetat abfiltriert und das Piltrat im Vakuun eingeengt.,
Die surtickbleibonde dicke Pllissigkeit kristallisierte beim Er-
kalten. Die Kristalle werden von den nﬂasigen Anteilen abge~
saugt und mit wenig Alkoholq und Xther gewaschen. Hach dem Trock-
nen zeigén sie einen “chmelzpunkt ‘an 100° {m_d konnten suf Grund-

o120
SHAFEN A. RH.
ESELLSCHAFT LUDWIG
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der Annlyse als Acrylamid (;,0*0&-00-1!11—0655) identifiziert

werden.

Beispiel &

In einer wie oben peschriebenen, gasdichten Apparatur werden 12
& Bnty].amﬂ.n. ‘80 g BEisessig und 16 g Uasser in 300 Raumteilen
foluol geltst und 1 & Phenyl—“-naphthylmnin zugegeben. Das Acety~-
len wird auch hier unter geringen Uberdruck eingepresst und 43

g Hickelcarbonyl langsam gugetropft, sobei zuntchst eine starke
Reaktionswirme zu becerken =ar, whhrend gegen Schluss der Reak-

¢ion schmach geheist werden musg, uc das Reaktionsgemiach bel

einer Temperatur von ja. 40 zu erhalten. ¥an errelcht hier eine
1

Aufnahne von 22 Ltr. etylen (berechnet 25 Litr. ),/wonaoh man
das Beaktionsgenisch erkalten lisst. flach Absaugen des ausgefal-
ienen Hickelacetats wird im Valkuum dastilliert.v Noben einem Vor-
1auf von Toluol und Bigessig ornilt man eine Plﬁasigkeit von
Siedepunit 130° bei 15 mm, di- sioh als H-Butyleaorylanid er-

weie?

Beisplel 3.

In‘einer wie in Beispiel 4 und 2 veschrieberen Apparatur verden
in 700 cem Toluol 140 g Harnstoff, 120 g Eisessig and 35 g
gasser unter Zusatz von 28 Phenyl—ponaphthylamin als Polymeri—
sationsverhinderer geldat und 172 Ge.viohtateile Nickeloarbonyl
pei dauérnden Efnpressen von Koetylen langsam gugetropft. Das
Reaktionsgenindh wird wihrend des ganzen Versuches bei einer

_ genperatur von 40s bis 45° gehalten. Es wird eins Aufnahme von 8!
Ltr. Acetylen erveicht (berechnet 100 Lix. ) und danach der VeT- .
guch erkalten lassen und nach dem Piltrieron destilliert. '

Durchschlag "
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Heben einem Vorlauf von Tolyol und Eiseesig orhiilt man eine
Praktion von Siedepunkt 80° bei 10 mx und einen Ritokstand von
hochviskosen polymerem Diacrylharnstoff.

Patentanspruch,.

1.) Verfahren zur Herstellung von Aoryle:ureamlden, dadurch ge~
kennzeichnet, dass man Armoniak oder Amine in Gegenwart von
‘Hetallcarbonylen, insbesondere Kiockel- -und Kobaltoarbonyl,
nit Acetylen unter gewtunlichem oder erhihtem Druck um~
setzt,

Verfahren gexiiss Anspruch 1, dadurch gekennaeichnet, dass
inerte Ltsungs- oder Verdinnungsmittel sugesetzt werden.

Verfahren geriss Anspruch 1, dadurch gokennzeickinet, dass

gmecks Lbsung des bei dem Zerfall des Carbonyls entstandenexll
- Hetailes mindestens die entsprechende HMenge eﬁ.ner anorgani-

pchen oder organischen Siure zugeaet;s.t wird.

Verfahren geziss Anspruch 1, dadurch gekenngeichnet, dass

den Reaktionsgemisch geelgnete Stabilisatoren zugesetzt

werden.

/WWY//
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Zel
OeZ411 344, -.ae Hauptlaborat orium 27.2,
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An dsas
Lefohagatanmianst,
erlin,

Fatontadt,xi/Ht. 27.Fabrusr 1943,

1.66 224 IVo/ /39 b
"Varfahires zur Vertesseruns der Jzt:ebzstinciszait vor hachpolye=
xarsn hnloganhaltigen Stoffen’. .

. Zegzhald vom ;%.uefencer 1542, . ,

. 3L den ubs '®mit Tescheid .ven s.lesenber 1942 Ukgrvandten
- Eizwpruchasehrificats dar autschen Bjsriermx-ku 3.». vaa }e.}zov.
1842 orwlﬂun iy folzandsn i .
% 4¢3 Bueh vexn R1lis, *The Chomiutry of aymhetic roaino“
‘a:u}-,laﬁo Zeite 1045, letsiar abssto, 12t dbor dda ?anem}wa
von - Ztabillodernngemiitoln fur rolyvinylohlosld utefhaupt nichte
" .gecugte leiehoruiu meint 430 Einaprachendo dan detoten nbsa*a
suf Zeite 2046, ide dort sngegedune :ebandlnua YOon, Pol;vin,,lemo-
- rid 814 yeriiasten Locunsen alkelisch wirkender stoffe dlont zur
- m:bnlozgr\uns 400 volyvinylchloride. sie ruichl aber nouh picht
\‘uluz aus, in surch Bitszeverforzung von oljvinylchlorid fari-
loas FOr=k3rzer zu erhalten. Ics Slelcho trifft zu Lér ide in
dsy fransBaischen Patentuotrift 746 962 »n&omhrtvm linlfeohon
itadllisleranzanistel. In der inmsldunpahoovhreldung Abaats 3
it Meunt bereita hxngoauaoa. tie Inm der uan:ﬁriucnazx Fagenis
uaarztt etanfalls genasnten ismine hatsn Yeine gesen dic Yor rY8rbung
xa der Hitze otnllluiornndo ur;mug euf Iwylchlormpolymez'iaata
ILS_ sllgensin saf halogenba;ttha ‘hochpolysere Ctoffa. In Gc;:entﬁu,
auu Stoffs verfarban <ioh in Soxenwart von -sminen latohter
teln Rl!ﬂﬂtm'btl),cn ala ohne auauta Vun Apinen. Eiez Yatrlffy
inedssondere such Ete. Ahanola:ina, 416 Uene in. doy f:-unwsiaohen

-
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Pitentzchrift wlc F@tsplels vor bLumoeledtzrn wtabilislere ngawmitteln
gensent olna, sn die ditanolamine 1ut La ancerer vorliesenden
anzeliorg cuck richt gedacht, :is ale 2erl » cutgef dirtan alkohole
zZelgon. 3%Entliche ir ucr anzel.un, rsepznntsbh albokole wina frel von
tasisohen ruppen,
demtsclie vor zlaall za rezaglvrendca, ‘erbindungen dor
Alxali= odor =rizlkalizetolls and .tthanolamint’éubexs aGoh heine
aueTeiehande hitsectabiliciereade uirkung. +«1ir gchlagsen deshalb
YIFy io Futoalezagruwgh, .o2ld 4, uUal 1o 32T sudgelegton Leoschiode
tur:;, loite 2, .bsatz 2, vorletute Z:uile, 3usaxxb 76T “hlkohole*
bzwe "AlkONOlo" e¢inzufugens “vun boelschen Urappon fraie(n)¥.
Camit L5t dle Anseldua,, edndeatly gepen Gio TronsBoleoho fatonte
gohrlft 7435 362 ub;agranzie -gp LT Jejensiind lurch jone Fatonte
ushrift nicht nalogele t s2in kann, ceht eindoutig doersun hervor,
dey 4ie ithsnolamine lort als Suisplol Uy busi scho teffe
geronnt sind und von alkoholen Jort Ubsrhanpt nicht die fede iso:.
£ie stadbilisisrerde sirruny der alkaslisch roagisraenidan
© 7srtindungen der Alrglie ocler Friulkalizetalle wird durah dio
k{tvorcenduns einsa Alkohols sufSerordentlich gesteisext. Have
irkemntzis i:t pesu, und Jie iirktung des alkoholsusatzeo hier int
durchnua ai;ensrtlg. Sie brfindung kann nicht naregelegt sein durch
dle angabsn in &llle (l.ce) selte 1038. Durt wird dle Yersendung
Voo .etr,hydroLurAnrylalnohol sle bochoisdenies L¥mmpgemittoldl
?ir Zolyvinrlohleridlacke ancereben. Baa "f«Folymere™ ist darin
teilveiss 1Balich. iuBerdes wird der Dibenspylither des. Glycorins
als teichzscher fir dog o~Polymsre des Vinylchlorids dor: gonannt.
Von der Xitverwzeciung clkolischer otabilisierungsmitiel ist an
Jezmer ltslle nicht2 geaagt. cugerdea ist von dor Zusate geringer
Zongen der islkoho!e nicht: .esagt, 1= Jeganteil sollen, da as glch
w2 anklscur~'-ztte1 s2Zae. W seichzmecher hundalt, wogentlich
Zr3gere Yergea als “ublicherweise sl: Jiabilisierungzmittel in
Prage Xonsen, versendet zerden. Fernor iet zu bemarken, daf dexr
fusata zu nielerpolyszeren Trodukten espfohlen wirde. Gle Bitze~
a:abzlislarnna Bat aker praxtizch ansschlieglich Intersuse fur
- Polzvinylchlorid, seil rur Jisses bei der mtmvcrromn.ns

*

-l
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- - ?Br:kﬂrper nit breachtsren zechanisosen 2igenacheften liefert.

’’’’ o , N " Zgsihnen mbchten wir Goch, d4a&3 4lkohols als  L.ia-

1z ISmangemiticl fir hoehpolymeres vipylenlorid praitinch Ubore
henpt picht in TFrugo Eomoen, 4a uis kein LBzungsverabjen dufixr
sezitsens Sisg triff’ ...> fuir Totrabydrofurfurylzlkohol und

B Slycerindibenzylfithar 2a. .iue? Alyohole vermigen bei gewdhnlicher

= Tezgeratur hochpslymares Fim;lchilorid nient zu ldeen. tngere Sr-
fizndupg ksrm o :1t such durch jeaz E.nt;;egenhaléung nicht nahe-

galegt vein.
auet die gameinasce Yormendang vor calalumstearat
wni Carrsubswacho gem3f Beispisl 10 dor fransdeigshen Potents
* sabrift 720 962 i Hassen v~ einen Polymericat &ws 80 Tetlen -
. - ¥inylehlorid und 2¢ feilen Vinyleccfat kamn keinen Rinvels auf den
A Gsgenstard unsarer snneldung sebenm, da Jernsubesashs kein Alkohol
- za\i%e%%ﬁaeaaon aush nicht die Stabilitit atelgernde
PO sirkung Aon aikslisch resglerenden Yerbirdungsn dor alkallw oder
- :; - | spdelxslisstslle. suf haloponhaltige hoshpolysars S%offe susibl
: sie Alkoholas. . : e : . : .
. 3ir bitten, aus den angufubrien Sr¥ix
der Seutschen Ryirierserxe gurtiokzuweissn und da
Patent purimehr =4 ertallenms RAR b

Y
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Dr.Pi/8ch  16.Jamuar 1943.
-Z. 21 J.66 224 IV3/39 b. :
Einspruch der ¥irma Dehydag vom 30.:}07.1942.

1.) Da die et olamine die Igeli ~bei der Hedseverarboitung
geld firben?’ sokeiden pie alsp ytabilieatoren im Sinne un-
serer Anzmeldung aus, wir kSnnen pie ohne:Einsohriinkung .doe
Gegenstandes unserer eldung aus dem. Anepmohm;auanehman.

2.) Dio Exwdhrung dss Tet rofurfurylalkohols als ‘L¥gungg=
‘mittel in dem Buche von U Ellis gibt keinen Hinweia darauf,
* ‘dass dicse Alkokhole in Verbindung mit :Alkali ‘eine Btabili-
‘sierende Wirkung fur die»Polyvipylohlqr_;de;,bga;!.,t‘z“qn_,.;; ’

3«) Auoh duroh die- bekannten Zuastzve_‘vvon,_caloi,umst_oarat;und,
stubiuaigrende;»?irkungj;zi._a‘.'.:_.von
ndung mit Alkall nioht -erreioht und

in keiner teige vorgeschriedben. RO . . .

aoe. Pixensrons
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stingigkeit
flen™

. 3inspruch
and begriindea inn v ‘clgt.

Das neansprucate Ter er ist l-durch ;jekenngeichnet, 4a°
hochuolyneren Haloge izen 3toffen 2ls 3tabilisierunsganm

gerinze Hensgen einer alkalisch reagisrenden Verbihdung der 41'-ali-
cder Brdelkzlimetzlle und eines ilkohols zusetzt. Diese Arbeits—
7eise ist auf Grund von Torverid’fentlichungern nipht'mehr als neu
un~d erfinderiach anzusprechen.

In den Buch von C Ellis, Rhe Chemistry of synthetic

Reains, 3and 2(1935), Seite 4045, letzter Absatz 1ist angezeben,

dag bei der Verarbeitung von Vinylchlorid ~usamnmen nit Vinyl-~

acetat zu harzarigen Produkten als Stabilisierungsmittel BErd-
alkalinetallseifen, Ozxyde, Carbonate und andere 3toffe mitver—
wendet werden kdnnen: In der zu dieger Schrifttumsstelle ehdrigen

-franzBgischen Patentschrift 740 962 ist weiterhin gesagt(S.2, = .

2 41/42), daB eine oder mehrere der dort genannte Stabilisierungs—
- nittel zur AnWendung ‘o.-en konnen. Da ebendort ?S.Z,Z.SB) auch
“die Aethanolanine fir den :leichen Zweck.empfohlen worden gind,

ist somit aug der “renzdsischen Patentschrift bekannt Bewesen,

eine alkalisch reszierende Ve @tindung der Erdalkalimetalle,

ni#nlich Kalk, zus:immen mit einem Alkohol, ninlich Aethynolamin,
~als 3tabilisieruniamittel filr hochpolymere halogenhaaltige Stoffe.

&u verwenden. Das angeneldete Verfahren entbehrt daher im bean-
_spruchten Unfange der Heuheit, )

. T Vas: sodann die besonders als Zusatz vorge-
schlagenen hdhersiilenden Alkohole anbetrifft, so ist hierzu zu
sagen, dal diese Al%onole bekannte Ldsungs—~ und. Velchmachungemittel
fUr filmblldende Stoffe daratellen und auch bereits flr die Ver- )
arbeitung von dllogennaltigen hochpolymeren -Stoffen emgfohlen worden
-gind, 7ir verweisen nur nochmals auf C BLLIS (l.c.,8 10%8/9), wo. -
Tetrahydroffufurylalkohol alg Lésungamittel und Glyocerindibenzyl-
Bther als Veichmachungzmittel fir Polyvinylchlorid empfolilen ist.
Demgehentiber weisen die von der Anmelderin »uzhtx namentlich nufge~
flinhrten -Alkohdle, wie Oxydodekahydrodiphenyl, Oxyithylkresol
und Octadecylalkonol keine grundséitzliche Verschiedenheit ‘auf,
Berlcksichtigt man noch, d=o in der' zuvor genannten-franztsischen

.- - R S

iy

AGV2
Patentackrift 740 .942 (BeispielX) fiir die Verarbeitung von Poly- .

. vinylchlorid enthaltenden Zunstharze neben Ublichem Weichmachungs—
nitteln noch die- Bitverwenduns von Kalziumstearat (Y12} iima ~

.




S Patentschrift 740 .942 (BeispielX) flr die Verarbeitung von Poly- .
“vinylchlorid enthaltenden Funstharze neben Ublichem Weichmachungs-—
nitteln noch dié- Hitverwendung von Kalziumstearat (X1%) und -
Caepnaunbawachs (2,5%) empfohlen ist, so kann in dem Ersatz des
letzingenannten YWachskorpers durch einen Wachsalkohol keine
Brfindung gesehen wercen, :zumal auch die anzegebenen Mengen
oit denjenigen der vorliggenden Anmeldung Ubereingtimmen.

o Das Verf-hren der Anmeldunz I §6 224 IVe/35b 2
a

i»offénbart sonit keine neue Lehrefir technisches ndeln., Es

.rechtfertist sich daherder nierr.it gestellte Antrag auf Verss -ung
- 'des nachzesuchten Patentes. . .
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Mbremselen: § 66 224 IVe/39 o

YameDer: .. _ . .

Berdbende 22 1 aZew Cimyaden
e Ia

s

Retdiesnl-@lrotoan t 139,
TPR'Seftonre Ny ) T-cha
Dentliarat 207 mr e m—'rw-bqun(ﬁrl tvﬂw.:u -

o> Sreprmae, Tort 'V, Dr. Pixentschor ?

Jbe "Jeiden: 28 C.Z. 11 944 tf

-
Ko S
ST - 3 e schlud

Die Patentanmeluung der I.G. Farbenindustrie Aktien-
geaellschaft in Frankfurt a.M. ‘ist bekesnntzumachen, und
zwar in der Klasse 39 b, Gruppe £2/0U6 mit der Bezeichnung:
° “Verfahren zur Verbesserung der Hitzebeatbndigkeit
von hochgolymeren halogenhnltigen Ltoffen."

Anneldetag ist der 2. Januar 1940.

GemiB § 2 Absutz 1 der Varordnung vom 20. Juli 194¢
ist die Zrkliirung uabgegeber worxrden, duB sich der t.chute
auf das Protektorat 4thmen und uﬁhrép erstrecken soll.

Tie 3exanntaachung 2rfclgt nach Ablauf der beantrag-
ten, mit Jer fustellung dicses Beschlusses beginnenden’
Aussetzungsfrist von d r e 4 donaten. Wegen Zahlung

+ der Bekanutaachungsgebiihr, siehe Anlage. Flir die Ausset-
ung auf lﬁhger als drei Jdonate bedarf es e2iner Begrin-
dung.

Zur Auslegunz sind bestiamt unter Genehuigung der
ah 16. Uktober 1341 beantrupten .‘nderung der 3eschreihung:
Zrfinderbenennunyg, eim egiusiges am 17. Juni 1541,
Schutzerstreckungsercl .r.ng anl a3 Protektorut “ohmen

und J4&hren, 2:ingeganzen am 3. Ausucst 194G,

Beschreibung una vatentanspruch, <ingegangen ar 29. Mai
1341,

Jdachtrag zur sesch-atbuag (Baizpi-l 2), elngepangen um 17.
Qktaober 1941.
‘rrifungsstelly £t nlasse 39 b.

e ese. T ., L .
e [ . ! . Lot
" Clinfdreiben ’h} v -/ I . . srunnert. _—
. ! . - [, 2hh)

Hal.Dat.4s
10.1941.50000

L. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN%
S Patentabteilung

02411 944,
! % ﬂauptlaboratorium #

Dynamit A-—u., Troisdorf
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TpZ-]-l 944, % ha“Etlaboratorium #

L Dynenit A.—a., Troisdors -

An édas
Reichspatentent,
BerTlin.

- ratemsabt.Xu/Ht.  / JOktobar 1941,
T.66 224 _Ive/39 b, & )

*Yerfahren sur 'lorbouurum anr YitgohantiindiiZeit von
_hoahvolymeron halo.:gnhnlt: roan Dtoffon®,

\ .
ﬁir bitton, in unsare mmeldun» dnu aup dar, szia

ersiantliche Teispiel 2 aufsunobmen und dos . hinhuris..e lmi
. (siehe ¥amsunaz c.or Amnoldung von 28.1:!&1 1941} alu Laisp'tal

“bung vom 28.5.41, Abna:s 3 anygof uhrf:o Ve mandnng 1010111: varanmpf
darer Alkoholo ‘und alkalisoh yoaplersnlsy Vorbindunmn ala.

~tabilinl orua.q:ntnel.

1., -An’zm.:zm'*. I3 ARPTERUBBRLISORAYT -
Sy Haldmcmarn  ppa. Schénberg

mng e: Pachiraz (doppelt).

e

Durchschﬂag

EHUEE I SRS NOVEIRY ROy

. /A‘Jdu

LG. FARBENINDUS]'RIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
Patentabtellung ) .
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f’.i.a Ll 52«'..| .

1.66_22¢ 1V0/3%t b, 1.

A6 -oxtavar 1951, &iiEt.

AasRtEfle

rzoloniel 2.

sin #lschpolymerisat sus 85 Tellen Jinylchlorid und

£ Teilon asrylsturcaethylestor, dsm &, 4 - NHatriumoarbonoat
entb;slt, wird pis .2 ¢ dothunol »leicumiiszig vermisonlt und Jomsilo
in tsngen von etwe § ¥: 1e uiputen lnn; aud aiﬁsr ¥ploe bei
1 = 14¢% behandslt, bia oin ,Jomlm&ani;’ea iialuxeu. exl'altan
wird. Uiesss wird zu fUrnemn zerklcd.nwrt. Q:Le %ol .

sion gu villis fardlosen Gprit s;;u.pkbrpem ves‘arbn:.ten. o.mohl
dabot. Témperaturon von otwa 16U - 13¢¥ an der Algo hierrsohens
Des gleiche ¥icokpolyzerient orgibs ohne don Zuests von' Methanol
rur ver=firbte Gpritgpuasfornkdrper.” 7

T<Us PARBINIEDUCTRIE AXTIEHONSELLOUHARY
a8y < FHnldermann - ppa. Schénberp

.. G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A%

Patentabtsiryn.

QeZ.11 9an
] B.auptlaboratorium o
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9eZ.11 s~ # Hauptlaboratorium .

‘L‘&\m‘ i~

in Za
Haidlapatensas
Borl 3y

FutentableKi/Ht, 28,501 1941,
1.65 224 IVe/39 by

"Yerfahran zur Vorﬁuasnrung dor Hitsobugtindigkoit von hochpolye
saren hnloronhpliigen Jtoffen,®

Begchold vom Zeapril 1941,

Anliegend candon wir eina Houbaschreibung, die dic
bisher iz Prifungaver?shren bosntragton Andorungen cnthilt, wip
hadben den Patentanspruch auf den Zusatz alkslisch rengleruvndor
Verbdindungen dor Alknlie oder Zrdalkalimetalle abzeatellt, woil
#ir diese Fasoung flr eindcutiger hielten, als Jeno Stoife als
znorgzniscre, alkalisch wirkende Sioffe cu bessichnen. %s kd¥nnten
nimlich boi der lotstgonannton befinition Zweifel entotohen,
ob anch Jalze schencher organischer Sturen, die susdrioklich
suf Seite 2, sbsats 2, der inmeclaungsbeschreidbung mngogoben sing,
aituafasst serden. In Zuszmzenheng mit der Xnderung des Worsleuts
228 Patentansprucho habon wir cuch don Absatz 2 auf Selte 2
entsprechond goindert. V

Zie Erfindernennung liegt gleiohfolls bei.

1.CGe FARBEGINCUGTRIE ARTIHGESELLICHAPT
gez. Iioldermann ppa. Klsber

\nlagen
2 Relnschriften
Erfindernernung

Durchschilag
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Patentabtsilun,

2e8.11 Gdu,

1s65 224 IVo

IotentabteKil/Ht, Debesonber 1893
Falint .

Verfuhbran gur Jsrbgapnerung der Hilszebootindighkolit
von hochpolymersn halogenbaltlgon dtoffen.

Bekunnslich acigon hochpolymere Balogenholtige
3%0ff0 in 4cr A4:39 letioht sur ﬁulngunwasucrotatﬁnbupaltnns.
Label tri:s Verfurdung dor stoffe ein und dor Halogenaangarntoft
Zreift Eetnlle, dle bsi. dor Vororbdaitung der Gtoffe vorwended
werden, 2e.J¢ Talzivn odser Presczen, und ouoh devalltelile in fortie
gon YormiUepern an.

Zur verditung dlaoer Halogonwassoratoffadbopaliung
in dor Litze hat 1'n sohon vorgeschlngen, Bleivarbindungon slo
fil:zastadilipator :n varwondene Uabefrledigend dat sber allerding
<ie Gifiigkslt 20; :leivurbindungen uné ihre Lsigung, oich inge
beoondere sohon in ‘seenwart goringer Nanzoen Schwefeiwasssrataff
zu vorfirben.

such 12. . :3 dekannti, alXoliosh wirkende dtoffo,
£.3. Adlze'd yalze sohwachor 2rganischer Jiuron, Carbonato oder
Hydraxyd- .sr Alkalie oGor : dmlkaldmetnllo oder asohwzach

Durchschladg

’ . G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. rRHIG Y 3

Patentabteiiun
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alkaligeh wirkonde otickstorfhaltige organische Vorbindungen,

als Stabdilislorungenistel su vorwondens Dieue et0ffo nehmen eaar
d2n in der Hi:2o oleh abajaltenden Ealogennasserstofl sofort auf
und noutraliosiorsn ihne Oiwichzeitig sber bowirken ale Vol dur Vure
arbdeitung visler Bochpol wmerer, halogonbaliigar 3%0ffo in der Hisso
inZolge ihrer :lkallschan Reaxiion w«ine desehleuniging der H;;lOAOﬂ"
ssasazerstosfebapeliung, 50 dad o3 in <1e998 rillen niocht golirmgt,
¥31lig fnrbdlogse Fornxdrper tarcustollone Ferner w-u;rc‘.cn Hazrnajofie
«nd Zhioha-nastoffe nlas 3tabiligatoren vorgeachlagens aAuch alesg
Yerbindunsen verbiton fir oich allein Aoch nioht cine Draunfilrbung
ol cor Yerarteitung cer hochpolymerens hnlqgunhaltiacn st0ffe in
dor Eitzes o :

o wurde nun gefunicm, &ad man dle Hitzobastuindigkeds
von hochpolymoren halogenheltigen 3toffen uesontlich vorbesuera
kznn, wenn msn alialisch reagierende Vorbindungen car Slkulis oder
trdalkalizatalle, SeB. Hjuroxyde, Curbanafo und Sclge sohwacher
Zguzeny 1nsb§-non4cro orgsniecher Siuren oler dyr Bergiure, ferner
basisoha Salge der Fhosphorsiure, und euderdem Alkéholc ala
_eadilisierungonittel zusoist. )

Gesignote aAlkohols sind 1ngbesonders die hBhorsiedens
¢en Alkoholo, 2els Lodeoylalkohol, Oxtodeoylalkohol, E‘hawldthyl—
alkxohol, Oxathylkrosol und =nnghthol, Dokahydronaphtho} und ny-
dodokahydrodiphenyle "

socnyélyuere hslogenhaltige Stoffe, die nach do¥
£rfindung otabvilislert werden kinnen, oind beiaplsloweise Chlore
xautsohuk, Folyvinylchlorid, ohloriertus P;:l;winylahlorid. i"'ola'—
diebloriizhylan, Folychloracryiverbindwngon und Kischpolymerisale

aus den diomen lolymorimaton BUgTURGY llggenden monomaren vorbine

Durchischhviag -

L G.»FARBENINDUSTRIE AKTLENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. Rg'l[j 1u

Patentabtellung
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-2 11 944,
dungen unterceinsnder owur 1% anderen poljzoriaiorbaren sioffen.
Auch kdanen dieae hochpolymoren hzlogenhnliigen 3toffe edaoh=
@achunsenitt=l enthailton.

‘10 nach lor Irfiniung stabillialertea hochpolyw=
meron hzlogsnhaltlg n Stoffe sind auch bui langer Hitoeeinwirizung
recht boatindig und zneligoen dovel welt wenliger su \}orfarhungen alo
tael Vermvendung der blalher mit dbekannten Ssa‘oilisicrungamittolq_
atabiliaterten Jtof'fo, Lie alizaldisch wirrenden Nittel nchzen swep
¢en in dor Him Jleh adapalisnden Halogenwasseraioff cuonfallo -
a-f und n<utrnlisisren ihn, ;ledohzoitiz ader wird offendbur durch
den Zuzets deos Al:ohols dis olinldsohe Dirkung dlosur Uistol

horadgeainiertse
: Die Eengo der olkalisoh wirkondon Hittel und

¢er Alkohole kasan in woiten Granzen gohwonkens Im allgomeinen
eapfahlen sich Zusrtge von Jy,1 - 1 % des sikalisoh wirxcndon
Xistels und 20ickhe von 0,9 -~ 4 % esp Alkoholas Es gibt fir jedon
hochpolyasron Lalogenhsltigen :ioff ein beatiuntes Verhilinie
der Stabilicicri._uguéxittol, in cén diose d10 nuohhnliigete Wirkung
susbens Dieses Verhliltnis 193 1:icht durch Versushe foatszustellene
tie 3tabiliisicruangsmittol kinden in Lisupg odor
Suspension oder uuch zls Pulver don hochpolymeran halogenhaltigen
3toffen sSugwsetst wordons Ddowe |3308fe kbnnen dabei in dlspurgicre
ter oder fester Form vorliagens Keiot 1st es zveoksllig, fir cins
&3z11chss slelchmiisige Vertsilung schon vor der Verarboliung dox
Eochpolymeren EalosemNoltigen Stoffe in thermoplastischen Zustond
s;rgu zu trageny doch kfnnen die stabilisiorungsaitiel nuech erat
sihrend ¢hsary Vorarteitung, ﬁeiayielm-rainn boin Vervalgon odsr
g Varprosgcn odor aaxu:i;ur V«:‘rarhoituna in der Tirmae zu,g?sehon

.ur;icn. Auch kann man hiufig cde Jtabdiliontoren schon bel dex

Herstellung der Halogenhaltigen hochpolymeren f
_ Stoffe, beispielsweise bei
gormsiane Durchschiag ’ der

L : 58
‘ 1.G. FARB_ENINDUSTRlE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. Rél. '

M Patentabteilung
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folymorisction, suceigens loicht vercampfhsre Alkohole werdon

-4 11 944,

don halogerhaltigen hochpolymeren Stoffon gwecunfidig eret kurg
vor der Verarbeitung in dor %irse suguwoetst, daslt ole auch mie
3ichaerheit ndoch in ihneh vorhanden sind und aslcoh nicht virher
verflilchtisan. 7

Durch die mach der trfindung ersielto Verboumgrung
dor Bastindigzkeit der hochpolymoren halogenbsltigon 3toffe geson die
Tinviriung von Jirnme ist es mBglich, Jetst asus divsen Stoffon
v311is; farblosoe Gegenstinde durch Hitzoverforcung hersustellon,
sihrernd man biskoer nur oshr oder weniger verliérdte Formkirper

aas {hoen erhilelt.
-Boinplols ) _
109 Zoile cines Lisohpolymerisats uu.ossi;roilen Vinjl-
chlorid und 5 7oilon iorylouurcbuty;eater,‘ dap duroh Laulolionpe
polymerisation hergentellt wn: nach dom Auafillon mit Jodalbsung
gewnaschen wurde und in trocikonen Zustund noch 0.; % Soda enthily,
werden in vincr Engolmilhle oit 3 Teilen Jotodeuylelkohol veractss
und daos OGcnze wird gut durchgemischte Das Folymerisa$ wird dann
au? einer 1G65° hoifen \ralze 15 Ninuten lang gewalist und in Tora
einer Uol mm starken Folio abzezozon. Llo Folien oind villig
_furdlos und zoigen eelbat haoh 2estlndigor loagerung bei 155¢
‘pur aine goringe Brounférbung, wihrend in conot gleluber weise
hergestellto Yolicn onno don Zuiata won Jotodeoylalkohol schon
nach 4oz ¥alsen doutlich braun gofardt oind.
Zatent-nopruchs ]
Vorfahren sur Vorbeszasrung der mtaobeatqndiaken
yon hochpolyzsron h:-legoﬁhalugcn stoffonydadurch seknrﬁmuichnet.
da3 man ihnon geringe Mengen einbr slzulisen rosglerenden vgz-binamé
" der Alkalie odg_r'smukaxggmng ;a sinos Alkohols sle Stabilis -

sunn ol grunganittol suse Son LU tR LY ARTIE AR LSCHAYT
e T : S g oldermann ppa. I_f/ébé‘/‘ >

- i i s r T ey PR T TR B T

1. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENPGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFE N%M

atentabteilung




1. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESBELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN%)F!I-i
Patentabtsllung
0e2.11 944,

An dag
Reiohaputenicat
Baszrlin

ratontnbt.Zu/50ht . Lf Mna 1941

1 66 224 1V0/39 b, 4 =~
Hennungp der ¥rfinder.

Fir die in uncerer Anméldnng 1 €6 224 1vo/39 b, 4 bo~

treffond *Verfehren sur Verbesserung dor Kitzcb'ouwndigkait von hothe
$olyasren halozenhnltigen Stoffon” nicdergelogte Brfindung geben wir

als Erfirder m:

Drl.Richard Riha, Chemiker, i‘xotsdort/@bul&: (Boz,Z8dn),
nhlhei.mzntraose,

Dr.Hsng Fikentsoher, Chemiker, I.udwisshafaq/khsm, von
Stophonstrs 27.

Zeltore Ffersonon sind unseres visoens en dor Zrfindung nioht betoiligt.
Zag Recht eurf das Fatent ist m:r drund der Angtellungo-
vertrize der g,e::a;xmtaa Erfinder und 4es einen Pgeatandtgil dep Ane
stellungavertrosco btildendon, als In.ritordnung;wei.ter ré‘.’eltanaen Keichs=
tarifvertrages fiur &io skodomisch 5ebxldeten. Angestellton der chomi-
agktan Industris vom 27. April 1920 an ufB solangt. ¥ir besichen ung
su?f ungere Zingote an den Lerrn Prisidenten dos Reiochapatentwstes vom -

19, Apxril 1339 (fu 11 221/39).

104 FARBENIKDUSIRL 2 A.ﬁlhﬂudSzF.Lan'él’z
gez. Holdermann ppa. Kleber

Durchschilag
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Hauptlaboratorium

Pgtent-nteuung. \g;\\
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e

Dr.Pi/BE. 17e8ad 1941

- o 66224 IV¥a/39 bo4 - 0.2. 11 944.

Aztsbescheld des Reichspatontamts vom 2e4.1941.

Die Einschrinkung auf *anorganiache alkaglisch wirkende Stoffa®
ist nnervﬁnacht, da_auch Salse von orgaenischen Karbonsturen,s.Be.

- Batriuracetat oder gxenglbuttmaures Hatrium, mit Erfolg ange-
vandt werden ktizman. ’

Wir ditten dahsr. in Anspruch noch einsusstsen "bzw. eines Sal-
Ze= einer organischen SHure®.

ges. Fikentscher
"  H(iemapn)

‘Burn emm, ben
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uge ezsichtliohe ?assung vozgusctlag
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ht ausgespr chouﬁerdenf

6 des Patentgeset-zes erforder
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Qe2:1) 944, ", coxenwsehs”

An dar R
Reichapatuntas ;

Berlx=

tiisntabt. KU /He, 25.Hovomber 1940

1.66 224 IVe/> ..

"Verf.z.Verve: rorung der Hitgeboat ndigkeit von hochpolymeren

halogenhal t4, 20_S3toffen’ .,

Auf den Beaoche !. vom, 17.8eptamver .940,

Ber -us ger Fatoatscurift 621 702 bokannte Vorschlag,
Chlorkautschux aus asgrigen s ersionen mit einem wasserlég.
lichen Alkohol, we._ rer ., iruzeitig noch itzalknlien gellst )
enthilt, die den Chlorkautscruk stabilsieren s0llen, auazufﬁllenﬁ
trifft uncers Anneldung nichv. %ie uus dem letsten Absatz der
Baschreibung und simntlichen Beispiclen der Patontoohrift here
vorgeht, wird der gufullte Chlorkautaschuk ausgevaschen und bed
60 « 800 getrocknet, Dadurch wird abar das Heth:nol restlos conte
fernt. <enn der Chlorxautachuk nun hdneren'Temperaturan ausgesetg’

‘wird, kdnnte hSchstens noch cas Alkall staebilisiorend wirken,
sofern dieses nich: ebenfnlls restlos susgewaschen worden war.
%ie aber in der Einleitung der Anmelqungsheeehreibung ausge-
2dhrt 1at, ist die Stabilisierungawirkung von Alk:li nicht be-
friedigend. Das Alkali bawirkt sogar 1in vielen Fillen beil liunge-
-rer ﬂlirmeeim«irkung einc beschleunigte Ciuor'ﬁaeuerstoffabapal-
tung. H=ch unserer Erfindung sollen aber noch bel der Wﬁfme-
behandlung bzw. -vaiarbeinung der halogenlhul tigen hochpol ymeren
3toffe ein alkaliach wirkender 3toff und ein Alkohol zugegen
sain, was sus den ¥orten "Verbesserung der Hiizobeatiindigked t"

gchon hervorgeht, Um aber in der Anmel dung noch klurer zum Aug-
druck zu bringen,dag8 die Hitzestabilisierungomittel auch bei der
Hitzebahundlung nun sirklich in den halogenhaltigen Stoffen vor-
handen getn milsaen, bitten wir, an das ndo deo Absatzos 1.

uf Seite-4 E £ lg gﬁ i
a oite -4 noch fo ov on» ag q%\\g\l-'\%b»‘

b
x: a0
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Satz anzuftgen: "Lelchtveruecpfbare slxohole wervun Gei hnloi an-
halsigen hochpoly3leron stoffen zreckmii8ig erst Kurz vor ae
Verarbeitung in der #harme zugesctszt, duml . sle auch ai: Jicherhel
aoch in ihren vorbanden sind unc :ich nicht vorher verfliich:igen.
win Kenh b-i dem ¥ersaarsn der anmulfung uch grunugstzlilot
niecrigsiccende .lkohols, 8sogar ‘e thanol, verwenden. iin niedri. -
aledencer Alxonol ver.sspfi nuatuclicn celd der ii.zebehandlung zum
Teil, tul vor ccm ¥er:amplen aber bereits seine Schuldligkeit ula'
Stabilistoruzaszlit el wad cs m-n n .icsem Falle natdrlich eine
£r83zra ienge .lxonol versendst .13 bui hochsiedenden schwer-
rlilcn.igen ilushelern, 1st sihrend cerBitzeverarbeltung des

Yuterialg novch immer bc::A,';cnd Alxohol vorhanden, der atabilisie-—

rend oz.ocen dile leoicigungen aer *armceinvirkung «irkt. Fir lunge
Lirgeeins irkung, boisgiclaweinse lingerv w&) gbehandlungen, wird G
in der sraxis natirlich hochstedende Alkohole bevorzugsn. Dugu.el
veim Verpressen in geschnlossenen Formen, aus denan der Alxohol =
nich: ontweichen zann, ksnn n:n uch niedrigsiedende Alkohole

ebenso gut »1o hochsiadende anwendons

4ir bittsn, suf Selte 3, Abaatz 2, Zeile 5 das vort
«schwach® zu streichen, da ¢le auf Seite 2, Abantz 2, gsnannton
Alkali- und ircalkalihydroxyde nich: ulu schwache Alkalion bozuois

net serdcn xzdnnen.
1.0 Fanbnalia UoTHIZ AKTIRNGESL Ly CHAFT

gez.-Hotdermanir ppa. Kleber
cer Sotrherg
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- X % des Relcnspatentantes vom 17.S0pt.1940.

Dr.Fi/Bi., 19.0ovember 1240

In dcn DeRePe 621 702 Ton Levorkuson 3ot die Verbesserung der
Hitzedestliindigkeit won hoohpolyneren h.alogommltigm st62fen durch
) ;moinme Yerwendung oincs alkalisch wirkenden 3toffes und oines
_Alxchols alg Stabilisjerungenittel night beschrioben, da die nmit
Mathanol gefillten Produkis getrockast bozw. nit Yagsor ausgewal
“mnd getroaknet werlen, wodurch der Hethylalkohol wieder aus den
Produkt entfernt ! wird.
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Henanmelduns.

- Betreff: Verbessﬂg der Eitzobaat&ndiggeit von hochpolymeren
halggemmltigan Stoffen,

Bekanntlich spalten hochpolymere, halo
Hitze leicht Halogenwasserstoff abe
- des FProduktes und Angriff der metall.
= der Herstellung ein.

genhaltige Stoffe in derxr
Dadurch tritt Verfiirbung
ischen Apparateteile bei

Zur Verhiitung dieser Halogmmsergtoﬁabapaltung in dor Hitlza

setzt man bisher entweder elkalisch wirkende

die carbonsanren Salge, Carbonate und

Erdalkalimetalle und schwach alkalisgh wirkexde, stickastoff- ,

- ’ haltige, organische Verbindungen, wie Harnstof?, Thioharnstofy,
I Bensidin n.dgll, oder man féngt den in der Hitze sich abspalten-

- den freien Halogenwasserstoff durch Verbindungen .ab,’ welche

E leicht Halogenwasserstoff anlagem, z.B. duroh Derivate des

R Ithylenoxyds oder des Athyleniming, '

Stoffe zn, ’yrie 2z.B, -
Bydroxyde der Alkalji- und

Vor allem wirkt auch ein Zusatz von Bleiverbi‘ndungen. insbeson-
i dere Bleiaglzen schwacher organischer
L - sierend. Die Nachteile dieser Stabilis
keit des Bleis und der Verfirbung der mit
btilisierten Produkte in Schwefelwasser
trilben alle anorganischen vgrbindungen Je naoh der Henge des Zu-
satzes mehr oder weniger die Produkte.

Es wurde nun die Uberraschende Becbachtung gemacht,
Hitz'obut&nqigkut von hochpolymeren,

durch Zugabe von alkalisch wirkenden

dass man die
halogenhaltigen Stoffen
Mitteln dadurch wesentlich
- steigern kann, dass man &lelohzeitig nooch Pufforsubstanzen R~
S : setst;, welche die alkalische Wirkung herabmindern.

Die schwaoch llkuliaoh wirkenden uitt
) Hitze sich sbapaltends Salgoijure
= . Zeitig aber bewirken sie in dar

ol nohmen gwar die in der
durch Feutralisation auf, gleich-, -
Hitze offenbar infolge ihrer R
. .
_/_ ¢y
K Durclaschlag ' BN

R T e s
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alkalischen Reaktion ihrerseits eine beschleunigung der Halogen-
wasserstoffabspaltung, sodass bei langer Hitzeeinwirkung unter
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alkalischen Reaktion ihrerseita eine beschleunigung der Halogen-
wasserstoffabspaltung, sodass bei langer Hitzeeinwirkung unter
Unstiénden noch frither eine Verfirbung eintritt als ohne den
Zusatz der alkalisch wirkenden Mittel.

Durch die Zugabe von Puffersubstangen, welche die Alkalitht

der alkalisch wirkenden Hitteln in der Litze herabsetzen, wird
nun einerseita die Neutralisation des in der Hitge frei werdenden
Halogenwasserstoffs durch die alkalisch wirkenden Mittely nicht
behindert, anderexseits abver die Halogenwasserstof? abspaltende
Wirkung der alkalischen Zusitze wesentlich herabgesetst bzw. ganz
verhﬁ?_eif?n‘ter hochpolymeren, halogenhaltigen Stoffen verstehen
wir sowohl die durch nachtriigliches Helogenieren aus Ratur- oder
Runststoffen hergestellten Halogendaerivate, wie g.B. Chlorkaut-
schuk oder nachtriglioh chloriertes Polyvinylohlorid, ale auch
die durch Polymerieation von chlorhzltigen, polymoriaierbe.re_n_
Monomeren erhaltenen Polymerisationsprodukten, wie z.B, Polyvinyl-
chlorid, Vinylohloridminchpolymerisate, Folydichlordthyliden und
seine llischpo],ymérisate, ‘Poly-ohloraoryla&ureverbindungen und
analoge und homologe Verbindungen. :

4Als sohwach alkalisch wirkende Hittel kommen wie bighey die
Alkali- und Erdalkalihydroxyde, sowie ihre Oarbonate und Salze
schwacher SHuren, z.B..der Carbonstnren oder der Phosphorsiure
oder Borsiure, ferner schwach basisch wirkende 4nine in Betracht,

Die Puffersubstanzen miissen offenbar ein durch Alkali ersetzbares
Waaseratof:atom besitzen, das aber seinersei ts bei gewdhnlicher
Tenperatur keine saure Reaktion zibt. Als Puffersubstanzen eignen .
sich hochsiedende Alkohole, wie z.b. Dedecylalkohol, Oktodecyl-
alkohol, Phenylithylalkohol, Dekahydronaphthol, » Oxydodekahydro-
diphenyl, ferner Harnstoff und Thioharnstoff und ihre Substitu-
tionsprodukte, wie z.B. Tetratithylharnotoff bzw. ~thioharnstoff,
Phenylf, Diphenyl-, b:l,chlordiphezwl-, Ditolyl- und Dinaphthyl-

thioharnstoff, sowle Harnstoffumsetzungsprodukte, z.B. Urethan®y
Insbescndere die aromatisch substituierten Thioharnstoffe ergeben

als Pu:geranbatanz eine hérvorragende Verb,:ﬁsserung der ﬁitze-
bestindigkeit der hoohpolymeren halogenhaltigen Stoffe, bei
glgichkeiﬁg;géhvngr Klarheit der mit :L!me}n stabilisierten Pro-
dukte. i !

Durchs

chlag
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Der Charakter der Puffersubstanzen tritt dadurch deutlich gu
Tage, dass diese filr sich allein ohne den Zusatz von alkalisch
wirkenden Mitteln praktisch keine oder nur sehr geringe stabili-~
sierende Wirkung haben und dass sie dann eine optimale stabili-
slerende Firkung ergeben, wenn ihre zugesetzte Menge zu der Menge
des zugegebenen alkalisch wirkenden Wittels in einem bestimmten
Verhiltnis steht. Dieses¢?erh£ltnis richtet sich nach den Mole-

kulargewichten der Puffzrsubstanzen und der alkalisch wirkenden -
Mittel und nack der Zahl der aktiven Gruppen in ihnen.

Die Menge der Zusitze kann daher Je nach der beabsiohtigten
¥irkung in weiten Grenzen variieren. Im allgeneinen werden
Zusiitze von 0,1 - 1 % schwach alkalisch wirkender Mittel und
von 0,01 - 4 £ der Puffersubstanszen verwendet,

Die Zusdtze k¥nmen in verschiedener Weise gugegeben werden,

Z.B. in L¥sung oder in Suspension oder such als Pulver zu den
hochpolymsrqn. halogenhaltigen Stoffen, die ihrerseits bei der
Zugabe als Emulsion oder als Aufschlemmung oder als trockenes
Pulver vorliegen kdnnen, Es ist zweokmissig, fir eine miglichet
homogene Verteilung der Znsatzevechon vor der Verarbeitung der
Stoffe Sorso(zu tragen, doch kinnen in vielen Féllen die Puffer-
substansen auch erst beim Verwalzen oder Verspritzen der Frodukte
bei der Verarbeitung zugegeben werden. :

Die, technische Bedeﬁtung der Zugabe dieser Puffersubstenzon liegt
vor allem darin, does die bei der Verarbeitung der meist thermo-
pIastischen, hochpoiymeren, halogenhaltigen Stoffe in der Hitgze
leicht auftretenden Verfirbungen erst nach sehr viel léngerer
dalz- baw, Présedauer auftreten, als ohne ihre Zugabe, und dass
es daher jetst gelingt, mit Hilfe dieser Puffersubstanzen prak-
tisch farblose Gegenstiinde aus Produkten hersustellen, welche
sich bisher nicht ohne Verfirbung haben verarbeiten lassen.

Beispiel 1.
100 Teile eines Polymerisates, das in einer wisosrigen Emulsion
aus 95 Teilen Vinylohlorid und 5 Teilen Aorylskurebutylester
hergestellt wurde, werden nach dem Ausfillen mit einer Soda-
18sung gewaschen, deren EKongentration so gewhhlt wird, dass das
8etrocimete Polymerisat 0,3 % der Sodamenge enthilt. Dem sgo
. /-

lhurtﬂ:schdam;
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behandelten Polymerieat werdern in der Kugelmiihle 3 % Oktodecyl-
alkohol beigemischt, Das bei 165° 15 Minuten lang auf der Walaz:
behandelte und zu giner 0,1 mm etarken PFolie ausgewalgte Produkt
ist v¥llig farblos und geigt solbst naoh 2~8tiindiger Lagerung
bei 155° nur eine geringe Braunfirbung, wihrend cine gleionp-
behandelte Polie ohne Alkoholgusatsz ochon nach dom Walgen eine
betrdchtliche Braunfirbdung zoig-

M1t gleichen Erfolg kbnnen anstelle des Oktodeoylalkchols auch
andere hochsiedende Alkohole ‘Verwendung finden, beispieloweise
rhenylatiylalicohal, Dekxahydronaphthol und Oxydodekahydrodiphenyl.

Beispiel .
100 Teile eines besonders hochpolymeren Polyvinylchlorids, her-
gestellt nach dem Emulsionspolymerisationsverfahren, werden nach
dexm Ausféllen mit SodalBsungen verschiedener Kongzentrationen ge-
waschen, sodass das Polymerisat jeweils die gewilnechte Sodamenge
enthilt. Dem getrockneten Polymsrisat werden hierauf als Gleit- R
nittel etwa 1 £ ¥Wachs und als Puffersubstanz verschicdene Mengen
Diphenylthioharnatoff in dexr Ku.gelmﬂhle beigemiacht. Die einzelnen
Proben werden ¥4 Stunde bei 165Y gewalzt und zuletzt zu einer
0,1 mn starken Folie ausgezbgen. Diese wird hierauf 2 und 4
Stunden im Wirmeschrank bei 155° erwdrmt, wobel die auftretende
Verfirtung als Mass der Hitzebestindigkeit der Polie dient.

Die in der folgenden Tabelle zusammenses;tellten Prifungsergeb-
nisse zeigen die Wirkung verschiedener Zusatmengen. Die Zshlien
in den Spalten 4 - 6 entsprechen der Parbe der 8-fach zusammen-
gelegten Folien und bedeute

= vdllig farbdlio:
= Verfirovung geraae sichtbar
leicht hellbraur bzw., hellgelb
hellvraw:
stirker brawm
stark braun
fast dunkelbraur
dunkelbrauz
schwarzbraun,

Die Bezeichnung "klar® in der Tabelle bedeutet, dass die Folien
ya
I Durchschlag
e e e e e i it
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eins besonders schidne Klarheit besitgen, und die Klarheit der
Hbrigen Folien einschliesslich der onne Diphenylthioharnstoff-
susats wesentlioh Ubertris:

Vera.’ Zusiitze in % vor Yorfirdbung der Folien nach:
Ho. Soda |Diphenyl- Walzer . und Lagerung bei 155°
thioharn- bei 16% .
stof? 1% Man. + 2 Stunden ! 4 Stunden
1 |weniger 3 - bo- j7-8
als 0,03 ,
N 2 0,03 % | 0,0 5 - . P 7 -8 ]
3 1 Do, | 7-8 -
— 4
- 5 | 0,08% | 0,00t 6 -7 ?
- 6 ' ] 0,0. . 6~ 7 7
' 7 1 ¢ | 0,03 1 (klar) 6 7-8
8 » ] 0,18 1 (klar) 7 8
9 " 1,0 4 8 9
20 0,2 % 0 . 6 6~ 7
- 1 . | 0,03 1 -8, | 4 5
12, v ] 0,18 1 {kKlar) 2 5
13 ’ | 1,¢ . 2 5
14 0,4 8% | ¢ 3 -4 5 5«6
15 | " ] 0,03 I ~EGBL| 5-6 6
16 | | 0,1t 1 (klar) | 3 -4 6
. e 17 d | 2 . 1-2 golb- 5
_ lioh
18 . b 3.t 1 -2 2 " 3~4 gelblich
19 . ] 54 1- , 2=3 ® 3-4 o

Die Tadejle zeigt den Einfluss der 2Zusidtse allein und gemeinsam.
Die Birlmn(g der beiden Zusutze istgnioht rein additiv, sondern
die glnstige Wirkung des Sodasusatzes wird durch den Zusatz der

- . Puffersubstans ausserordentlioch gesteigert. So wird beispiels-
weise bei Versuch 6 mit 0,08 % Soda schon durch 0,01 % Diphenyl- v
thioharnstoffzusatz eine weit gilnstigere Wirkung erzielt als bei !
Versuch 3 durch die etwa 100-fach gréssere Menge Diphenylthioharn-
atoff, weil dieser weniger als 0,08 ¥ Soda enthdlt. Die Tabelle )
zei’t wé:lter, dass flr jede Sodamenge die beste Wirkung und grtisst;b

-/~
Durchschilag ~
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Klarheit mit einer bestimmten Menge Diphenylthioharnstoff ersielt

wird und dass eine weitere Erhdhung wieder eine deutliche Ver-
< schlechterune dayr Stahd 14 +HE md+ ad Al Fed ;e  Fm ook et emx e
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Klarheit it einer bestimmten Menge Diphenylthioharnstof? ersieclt
wird und dass eine weitere Erhhung wieder eine deutliohe Ver-
schlechterung der StabilitHt mit sioh bringt. 3¢ zeigt beispiels-
weise der Versuch 7 mit 0,08 & Sodagehalt bei 0,03 % Dipheny.-
thiocharnstoff die beste Wirkung, die bei 1 % Diphenyl thioharp-
atoffzusatz sich wieder verschlechtert (Versuch g,

In der Reihe mit 0,4 % Sodagenalt dagegen 1at Probe 17 mit 1 %
Diphenylthioharnstoffzusats die beste. Probmlzapreohend Veor-
such 17, die selbst nac: 2 Stunden bei 155% keine Verférbung
zeigen, eignen sich besonders zur Herstellung von farbloser
FPormkirpern, die wihrend oder nach ihrer HBerstellung einer
besonders starken Wimeeinwirkung unterworfen werden missern.

Die Zugabe des Diphenylthioharnstoffs kann statt in Pulverforz
aunch in L8sungen, z.B. in Methanol oder als wisarige Suspension,
erfolgen. S0 kamn 2.B., das gefillte Polyvinylchlorid mit einer
Sodaldsung gewaschen werden, die mit Diphenylthioharnstoff ge-
akttigt 18%, wobei die hierbei im Produkt verbleibende Zusatg-
menge geniigt, um selbst nach mehr als 15 Minuten Walsdauer bei
165° eine farblose Folie zu ergeben. Ein besonderer Vorteil
dieser Arbeitsweise ist die erzielte villig einheitliche Bei-
mischung, die schon nach 1 - 2 Walzgingen das Abnehmen einer
schinen, einheitlichen Folie ermigliocht. Ahnlioch wie der Di-

phenylthioharnstoff wirken auch eine Reihe weiterer arylierter
Thioharnstoffe, eo 2.B. Dinaphthyl-, Ditolyl-, Dichlordiphenyl-
sowie Fhenylthioharnstoff, wobei der Phenylthioharnstoff infolge
seiner leichten ¥WasserlSslichkeit zur Zugabe in wissriger LUsung

besonders geeignet ist.

Bine #hnlich glnstige #irkung wird ferner bei den Vinylchloxrid-
mischpolymerisaten mit KaleinsHureestern oder Aorylsiureestern
ocer mit Mischungen dieser Mischpolymerisaten mit dem Polymerisat
des reinen Vinylchlorids mit 0,2 -~ 0,4 % Soda und 0,15 - 1,0 %
Diphenylthicharnstoff erziels.

Beispiel 3.
100 Teile Polyvinylohlorid, gemios Beispiel 1, werden mit oiner
wiisarigen LYsung von Soda und Thiocharnstoff beid solcohen Konzen-
trationen ausgewaschen, dass nach dem Trooknen das Polyvinyl-

Durchschlag

SHEReN
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chlorid die gewiinschten Zusatzmengen enthilt. Das Polyvinyi-

. chlorid wird gemiiss Beispiel 1 zu einer Folle verwalzt und au?
seine Hitgebestindigkeit gepriuft. Die Versuchsergebnisse siné
in folgender Tabelle zZusammencestellt.
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chlorid die gewiinschten Zusatzmengen enthilt., Das Polyvinyi-
.chlorid wird gemiiss Beispiel 1 zu einer Polle verwalzt und auf
seine Hitgebestindigkeit gepriifi. Die Versuchsergebnisse sing
in folgender Tabells zusammengestellt:

Vera.[ Zusitze in % von s Verfh.rbngg der Folien nach.

Ho. Soda { Thioharn- Walger und Lagerung bei 155°
stoff = bet 165° .
15 Min, 2 Stunden ; 4 Stunder

3
!

[
Y
[}

L]

[nnigerm t j 4 b7

'
o o

0,006
0,05
0,03
0,15
14
0,006
0,0.
0,03
0,18
1,0

0,006

0,01

0,03

0,15

1,6

0,006

0,01

0,03

0,15 (klar)
1,0 -

QW OIAWw & wpp

ahEb KES
i
-3

-
-
t

~3 W

[
o«

MR OOy [ B SEC I N WY SRR N
1
Lol

[ N B I - e W OF -3V @020

NBE8K

- Die Tabelle zeigt, dess der Thioharnstoff in der Anfengseatabilitit
eine Hhnliche Wirkung wie etwa die 4-fache Menge Diphenylthio~
harnstoff besitzt, wihrend die mit Thichawmstoff erzielbare
Dambcstandigkait etwas geringer ist als die des Diphenyl-
thicharnatofes.

l)tlt!:tnsm:lnlezg;
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100 Teile Polyvinylchlorid, gem#ss Beispiel 1, mit 0,2 % Sodas,
werden mit einer l¥sung von 0,5 Teilen Tetralthylharnstoff in
180 Tailen ¥Methanocl ancateigt. getrocknet und cemiiss Baisniel 1
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Beiapiel .
100 Teile Polyvinylohlorid, gemiss Beispiel 1, mit 0,2 % Soda,
werden mit einer LYsung von 0,5 Teilern TetraHthylharnstoff in
180 Teilen Methanol angeteigt, getrocknet und gemiies Beispiel 1
in 15 Minnten bei 165° zu einer Polie ausgewalst. Die erhaltene
Folie is+t praktisch farblos, wihrend eine gleich behandelte
Yolie chne Tetraiithylharnstoffzusatz eine starke Braunfirbung
seigt.

Beispiel 5.
100 Teils FPolyvinylchlorid, gemiiss Beisplel 2, werden mit
300 Teilen 320. die 2,6 Teile Natriumphosphat geltiat enthalten,
zn einer Paste angeteigt, deren Pg = 11 betrigt. Nach dem Ab-
sangen wird das Polyvinylchlorid getrocknet, mit 1 Tell Wachs
und nit 0,15 Teilen Thioharnstotf in der Kugelmilhle gemischt
und hieranf gemiins Beispiel 2 bei 165° zu einer Polie verwalst.
Die Polie ist nach mehr als 15 Hinuten Falgen noch villig
farblos, wihrend eines Polie chne Thioharnstoff eine rotbraune
Firdbung ergibt. Bin Zusats von 0,5 Teilen Diphenylthioharnstoff '
anstelle von Thicharmstoff ergibt eine Hhnlich gilnstige Wirkung.

Beispiel 6.
100 Teile Polyvinylohlorid, gemiss Beispiel 2, werden 1 Teil
ntrimtcmt und 1 Teil Diphenylthioharnstoff beigemiecht und
bed 165° genliss Beispiel 2 zu einer Polie verwalst, Die so er-
baltens Folie 18t praktisch farblos und ergibt,selbst nach -

weitersn Erwlrmen auf 155°, oine geringers Bra.u.ntarbmig, wie eine
- dn gleicher Weise hergestellte Folie ohne Diphenylthioharnstoff-
susat$s schon nach ¥4 8tunde Walrdauer geigt.

) Fatentanspruch.
qub'qu’c'u.n's der Hitzebestindigkeit von hoohpolymeren, halogen-
haltigen S8toffen durch Zugabe von alkalisch wirkenden Mitteln,
wuoh pkomuomt, dass pan gletohnitis nooh Puffor-
-nb-tmon susesst.
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I.G. Wolfen

Patent-Abteilung Photo und Kunstselde
" An |

6. Farbenindustrie Akflengeselischaft » Petentabdteilung Ludwigehafen,
"’1 .

{ c/ —
VU Dr. Fikentschop -

J

[ _J
thre Zaicten Ihre Nachricht vom iUnsers Nachricht vom ' Unsar %ﬂ\
+ -

WOLFEN (Kr. Bitterfeld)
; lﬂlﬂﬁﬁober 42,
Ihre FPatentanmeldung I.66 224 IVo/33 b (IG.-Rr.2480) vom 2.1.40,

S« eYerfahrem gur Verbesserung der Hitzebentindigkeit von hochpoly-
meren halogerhaltigen Stoffen®. 0.2.11 344.

Inhre odengenannte, zur Zeit ausliegerde Anmeldung ver-
langt Schutz auf ein Verfahren sur Verbesserung der Hitszebes tiindig-
keit hochpolymerer halogenhaltiger Stoffe unter Verwendung alkelisch
reagisrender VYerbindungen der Alkali-und Erdalkalimetalle und .ecines
Alkohols als Stabilisatoren.

Die Deutsche Cellulold-Pabrik, Eilenburg, weist uns
darsuf hin, dass beispielsweise Na-methylat eine solche Verbindung
s8in karn, dass aber nirgends in der BesSchrelibung von einer Verbin-
dung einecs Alkalimetalls und eines Alkoholp die Rede ist. In Ucber-
einaticrung mit dem 4.Absats und edgentlich im Widerspruch gum ¥Pa-
tentanspruch ist dann in Beispiel 2 ges » Gass men Misohpolymeéri-
sat, wolches bdereits 0,4 £ Baeco, enthxlt, noch mit 2 & Me ol .

Eilendburg weist darauf hin, dass das in Beispiel 2 he-
schrisdens Yerfahren dort seit Jabren vor Ihrem Anreldungstag in: -
stindiger Bennt:uﬁ gewesen ist ynd dasa hierfiber sowchl mit: ¥
wie anch mit Proisdorf ein musgedehnter Briefwechsel vorliepge,: . '~

‘ "~ Eilenturg bittet, dass Herr DrsLtblein auf den Fat )
als Mterfinder genannt o : Rt " P

Kopie vorliegenden Schreibens geben wir: mgstgnmifnehm

an Proisdorf und bitten aunch Sie su dem Antrag Eilenturgs Sgellung - -

Fotentabteilung Photo und Kunctooide
PR AN AP A oaatinnd
5 I Pl e, w007 PUhlate
3. T fetcen. Padv ey labiectiet
& TSt SO hdeae
POy puteeieey fele [L

- = 27 2 IPE A S AR 4

- # sn Dynsmit-ARtien-Gesell schaft, Troisdorf.

T
R //' : N T
,’_,-

: 'tna'ﬁv.i‘:_- Tam

17 HavpHadorstorigin 1
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smmmomm Patentabteilam Ludn%shdfdn

Inxeg tentmuaun,_., T1.66.224, IVc/ 3 b (1....—‘r. ;
40, ﬂe:rah:sn e Yerbeaserv.ng aex Hitzebe=ta“na * éi
hochpolymran halogenha,tig,en Stoffen". 0.Z.11 94

‘n'lir biuten Sie nm sef l....tellunxrmd._ae_vn uréexrsm
vorct 14 ,Oktober, Incoeschders wuTd stntrag Bilenbwg
Pr.léblein, BileaBurg, 'auf .dep Eatunt sls Zxfindert ¢nannt wird.
. nzwischen heat. glch.Troisdors,  latentajteilyn {xg‘t
¥0. 4 dhin gegussert, “ddts Proisdory der Deut..ohe:;- pal oid‘-Fab,rik
Aicht 15 Wege. stelicn agokite, dass abver die Enteclieif
Thnen be 1acse'x bleiben goll. S
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Patentabtsilw Ceas Haupiiaws
Photo und sunstso:i.
s o0 £ 9

Ty Dr F t~2'1qher

1B.1%. KU/Hv. vez.1942,

nseamz, L.80 2240 L, cuesTe24 ) Ve2.la4u,
2ol Fan.

sird, derrn .r.lLo¢gblein,

14, ~t.ver und 18.kKovember
it

- .Y ern ters
;jersrartel .ls Literfinier wu ter
LeR A N L) LoaENN= b Sle anmelaung Waear Vv.T o Lhres
‘ehreitsr, rAwl.c. o 3.9.42, vekanntgemacht ung suf iem
e ..rntyecachten Zxe pler -ind nur ils Hlerren LT.iichard aﬁhm,
roilasdorf, und r.Fieens.c .er, udwi. chafen, ale Erfinder gonannﬁ.
Jetzt nachtrigliszh n.eh eine nderung su beantragen, erschelnt
ung nicht angebracht. . i aber :ile anmeldung unter den Srfindern
ar.adho un! .r.Fikent.cuer usr:its in sgjerika eingercicht ist,
sweowane Dochtri, liche Lesnung lhres Hejrn Dr.Logblein iiberhaupt
untertlzioen, w«ci:l L.on.ot fe amerikanlsche anmeldung bzw. 3das
Paternt un, ltig ceipn wrde. cubln auf item enisprecheondon dosutechen
_ehuls ecnt szndere orfinist sl Ln amerikes vermerkt oina.
r nehmen an, ca; .ie unter dienen Umstiinion mit Jer
hogelwny, ‘lorrr X o o@niour i1g.1, l-ch 1n unserer Lrfinierkartet

eu VaArmarke , einver.toasitern in..

P o 1asTe:LURC LU

gez. t -i'~-mane
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in .marika eingercient ist,
cu Herrn Sr.losblein Uberhaupt
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Patent-Abteilurg Photo und Kunstsoeide

I1.G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, Patentabt, Ludwigshafen,

¥olfen(Kr, Bitterfeld,

Inre Zeicher Inre Nachrioht v, Unsere Zeichen Filmfabrik
KU/He, 15.12.4. 8 2042 u, P, 162¢ 1l1.Jan.43,
//jﬁ/t,
Betreff: Ihre Ammeldung I 66 224 IVo/ 39b (I1.6.-Fr.2480) v,2.1.40,
Crdmunzszahl 11 944 und Eilenburger Anmeldung ( Dr, Hauffe,

Dr, I8blein ) L, 75 240 IVe/75 4 vom 4,Mai 37,
Kenrort "Vinylkunstleder/Standfoste Gaufrierung”,

Inr Sohreiben vom 15. Dezember 42, mit welohem Sie vor—
schlagen, Herrn Dr, Liblein lediglich in Ihreor Erfinder-
kartei fur Ihre obengemammte Anmeldunz gzu fithren, haben wir
der deutschen feluloid-Fabrik, Ellenburg, zur Kenntnis
gegeven, Diese beansprucht neoh wie vor, entweder Rerrn
Dr, Li¥blein als ¥iterfirder auf der Patentschrift zu nennen
oder die Anmeldung zurtickzuziehen, Eilenburg begrundet diese
Stellungnahme oit dem in Xopie anliegenden Schreiben vom 6.4.1,

Aus dem dritton Aboatz dieses Schreibens beht hervor,
dass Bilenburg sowohl Ihnen wie Troiodorf im Degember 39 von
der Eilenburger Arboitswoise Xenntnis gegeben hat und dass
erst im Janusr 40 Ihre Anmeldung im Zuoammenarbeiton mit
Troisdor? angexeldet worden ist, Wir schllieseen une vorerst
der Stellungsnahme Bilemburgs an, insbesondere in dem Punkt

el
&
&

454
[N GmmmmmckmmmLmewe%ﬂmwmm

nicht zu nehzer braucht, zudd®P HIW“Srtetiun einec USs—paten.

te8 gehr frasliick 18%, FKacnde~ 7> d16 obern Anannte =41 &y me.e
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- nicht zu nehszen brsuchy, zuni"¥Y¥“Sreetiuns eines USr-pPaten-
tes sehr fraslict 18%, ricnde~ 7 die obenganannte 3Illenou-
geT ‘nmaeldung (F,l62t berelt: sei* deg 4,9,3B eine Us-
Armeldung unter der RWum:er 205 97~ ]n.-
Jedenfalls ditter wi - Jle, die Drucklegung Ihrer Patent-
gschrire AuIrzu3chlaben, 921¢ 1r ~acher ga- irfindernennung ein.

verstinsisun: erzie:-

Patentabtzi{lunc Phote une¢  unstseide

1 *ning

an DC?, Silenvur,

454,
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=FEr, C/C304/0CC.

I.G.7Partenicdustrie fkt.-Ge.
Fatentadtl,.Preto n. Kunstseia:
Y o1l f e n Xryoitterfel.

S.2042 17.12,42 Eauptl.Zr, ThiA

Iu,~Apneldurg J,€6 224 IV ¢/39 b ( IG.3r 2480),
*Verfakhren zur Vertegserung der Hitzeobesifndigkelt von boch-~
poly=e=rez halogerhelttgzen Stoffen,’

juf Ihre Mitteilurg vom 17.12.42 und die beigeftigten Schreiben
der Patentabtl, Troisdorf voa 30,10.42 und Pat,Abtl, lu vom

15,12 ,42 =tisgen wir noch einmal zurtickkomuen,
Tir stellen zunichst fest, dass die Angabe Troisdorf, es seli
dortseite nicht bekamnt, dass die DCP in gleicher Richtung vor der
D)G gearteitethat, uidétlegt wird durch unser Sohreiben 7vom
12,8,38 an die DAG,Unter dex Stichwort *"Gegenseitige Pritfung

con ¥P-~Charzen® legen wir unter Hinweis asuf eine mit Dr, RBihm-
Trofiadorf am 29,7.38 tel uns gefinrte Besprechung ausfithrlich dar,
dass einigs UP~Chargen sich ohne Alkoholzusatz nicht verarbeiten
lagsen und zmachen gensue Argaben tber die‘??erarbeitung, insbesondere
den Zusatz voz ¥Yethanol, Die Verwendung von ifethsnol bel der
Yerarbeiturz hbalogenhaltiger Hochpolymerer, vornehialich PCU

uzd ¥P, i3t btel uns schon 1936, wie sich =us dem Zalkulations -
unterlagen der Astralon-Pabrikation ergibt, ein noitwendiges
Hilfgnittel gesesen, ausschliesslich ux die oft nicht ausrei~
chende Stabilitit der WP-Chargen zuszugleichen, Sie ist in

dieger Porm des dfterern von Troisdorf bein ESrfabrungsaustausch

als entbehrlick atgelehnt worden (munfiiches, voneinander un-
athirgiges Zeugnis unserer Herren Dr . Hauffe und Dr,lsbdblein),

ardererseits aber dort selbst bei Zstralon-Teiss-'achungen
angewandt ,wie sich =zus dex Bericht unseres Herrn Dr. Lisbleih
ther seinen Besuch in Troisdorf ca, aa 20.6.38 ergibt,

LG FASEEXIMIUSTRIZ AXTNIENSESTLLSCHAFT LISDNUSSHS

R o
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vor allem im Vergleionh mit airess- internen Brfahrungen noon bestehi,
( Stiene hierzu Redies GRUR 193%, 210 und auch 464, Es kann nicht
zweifelhaft gein, dsss dle er’inderische Leistung in Eilen-
turg 1936 duroch Dr, Lsblein vollbrachr i8%, und seit dieser

Zeit in Besprechunzen wie fuce, wie oben nachgewiesen, 1ium
Schriftwechsel zum IG-internmsr Stand der Technik gehi¥rt,

¥ir kxtnnen uns deshalb mit dcnm Vorsohlag von Ia,, Dr,lLéblein

als Miterfindter in der l1.6-Brfinderkartei, nicht etnverstanden
erkliren, Die im Patergesets vonm 5.5,36 zum Ausdruck kommonde
Wertung einer Exrfindung als ideelle Leistung findet dartn ihren
Hiedorschlag, dass der Erfinder der O0ffentlichkeit oder zumindest
dez EPA als deren Vertreter genannt werden muss, Es8 1st mit dem
Simn der Vorschriften des § 3 una § 26 PG nicht vereinbar, werm
lediglioh eine Aufnshme des Erfinders in einer der Yffentlichkeit
aicht zuginglichem Pirmen Brfinderkartei erfolgt, Dexr § 36 Abp,2,
slieht ausserdem anssdriicklich vor, dass auch nach der Bekannt~
Rachung der Amisldung Unrichtigkeiten hinsichtlioch der Erfinder-
nenzung berichtigt werden kdnnen und selbstverstindlich such
miissen, Unter Berucksichugung der weite:fen Vorao;zrift’en des

§ 36 bitten wir sie deshald, In. umgehend zu ersuchen, Antrag
quf Aussetzung der Drucklegung und Ausgabe der Patentschrift zu stellen
bis zur El¥rung des anstehenden Palles,

Der Hinweis auf die amerikanische Anmeldung esuf den Namen der
beiden Herren kamn nicht durchschlagen, Es 1st ja keineswegs
sicher, ob diese Anmeldung ‘berhaupt zum Patent fihrt, dessen
Fert fir die nihere Zukunft Ja sowiesc illusoriech ist,

¥ir wiederholen also unseren Anspruch,ynseren Herrn Dr, Is8blein
als Hiterfirder und gwar an erster Stelle zu nemnen oder aber
die Anzeldung ganz zurfickzuzieher.
Deutsche Celluloid-Fabrik
Aktiergesellschaft
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Dr.Pi/Sch ""'ii Ldrs 194

‘stetten IZeYita. Ein’ solchay’- ‘tz ware vorausslchtlich auc!.
“im-Jahre- 1936 mient mehr’ échu‘tz?"ahie gewesen, Der brfindung

- - liegt’ yiéicent die Ercehntils’ Zu Grunde, dass “die gl

1 gef tige -Verwendung von-A1kond1 it hka.li e:lne gesteigerte Ste-

“p11E%ut dEP” Igelite ergfﬁt. Di688" Bikdtntals iéﬁudés E
S3dnrélanger; " sehy BALANEZTEd s SfabiIis{'érungsarg;'itén an der
3"“13511’&1, ate’ zu'derKéfdte LEéhntach” angewandten 'S abilisier\mg
%els Anjiren und Alkali gefithrt haben. Die Erkenntnis a‘vurde
. aus,sel;iat :quron eine vaon Herrn Dr.R8hmzvon froisdsrif uneisnge=
1@83ndte ;Yerauchareihacvan Proben; in wd kéhedvérsdftddére ‘dfos -
il ttel .veryendetiworden lwam,und A iwe fate e _aaccylalkonol
11.-8bon dar .Glet twirkung Affanatantl ich ‘dudh ‘§ine StabiIfdigrende
sib & ,J:L:kuz;g .aeigtes Die Anmeldung -wurde -daler gédeinsan'mit Hé¥rn
no.leel Yo Dorua s,nl -‘m"g.‘su U0
. e - Yoy x)(n:m ul;
& «—Dggs”mtz Yot uatmmol 8o VoL ‘der h__x:fec en, v'erurpa;gug;g
r:doB Astralonst von Herrh Dr.Lob1snhi’’ ‘Bi‘fei'z \I&’ " ngetxlihlrt worden

~147 $8% War unb’ 1936 Bohor' Yekahht, "Eooh fehlto i&na dnpula dip oben
€LY 01WhhNte Brrehntnisl, dnsh 4id’ B‘ta%!liuiure de “ii}'},‘,ﬁm& der Alko-

i5hble ethe igenorEile’ 1ot uhd’ mir nlaqgenwart von Alkali in Br-
e eheinmg'krif" Pk e e ’ i
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den er hauté aroclitlesn, unseret: sntwilcklungsarbel ten verdankt un:
bel der Verwe:adurn. vor retnanc. 11 aer Ascraionre'g.g tur die obve:
ersinnte allgemelne :rrikenntinis, d;e staviliislerung de-v;“hlkonox-
nur in Gegenwars vor Alkall nicht besast,zhat uns die Porderun,
der Pirma tn Zllenburg Herrr Dr.L&bleir "an eroter 3telle sz

nennern cder aber dle Anmeldun, gani zu-uckzuziehen® {lberraschs.
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von Bitterfelder Laterlai.erinnért werden,(eum

Auvgust 1932), els unter Griim- und acnwarzﬁxr&fﬁg‘—&er‘?r"éﬂhkne
und der ‘Talze ganze J4clxer vor Salzsiurs entwichen und wir au’
die 3tabilisierunz mis Alkali hinwiesen, Auch die Verarbeitunzs-
vorscariften aufl der salze und kresse mit alien Kenntnissen iiver
.die Zusamenhange der Stadbilitas, Verfarbung,, Lempexa tur, Zely..

S Vst disriann seinerzeit Eilenburg bzw. xroisdorr von
Gns. Fir eripnern ferner ar die vom Hauptlaborﬂo&%ﬂ'ﬁf—hb?gestell-
ten e—sten ca. 3C % Astra).pn, unter welchen sieh schon, Brudukte

moydrats z
(Pa.!'tj.n Trol. 4,, ,Felzie spares betriebspisgig ndcht

LR

3 ¥y :.larheit ‘und Parblos_ £4eis arreicat gurdem 4n Rie Ver-
"mrexfdung von Ldaun, amittelz.us 142, Fprde vor uns bed der:¥erarbei-

“tuxzp_ v?m ASt:u...DnAVOn u....cn Alfang an ins Auge. 5cfahpt4u1_1§‘a.ua-
; “wir aub dlg urs.en G:oaane.lzvsrsucha dn, iypisdort

cfe ftaAdl SO

,m-'m,aau.u ninwelsen, bei ;930860 Vergueh.qg»wyr.dg‘gum
z'oc:e 301- Anférbund des Laceri;lo fur. Zghphirotgnetielq.upd
avd “’?uéoton’e in Alkqhol bzv. fcatan. gelliat, bews,sugpendiors

a2l Dore A L one  dwd vfe2die

-2 _M‘;{%@amlsglu PQU..nxt Ef2e.duadg hat-Biléibard''dohr
_Juni,t Aitterfeld . ale. 31t ludwlgahsfen zunanizengoarba tie v LAbey
IC:,, ¢hy bier.ging dle Lrfanrwig swo.-dud zifohafen : )E;‘xu “He F3d Dot
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gent von Gitterfeld .erlenta;dialgeldits Eéhé'r‘éfl’y?ne ri-

Uil

.,.Lna}&gn}z} unseren Apparaten.in Paw Le.26 i Novanmber 93T i¥nd die

erste rlerx iChaanluge zur Polymerisaticn .ded ireinev Pollvivg-
A iy fats

chloridaw rde nnch Beaicnting Mnaerer A.Q.J.eguﬂ.in_;lizg;,aG direh
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den er naute aroeity ungerer Entwick ungsarbelten verdankt und
bel der verweraun, y-g 4€thuno. ir aer Autralonreﬁ[p dur die ober
ersahnte allgemelne LILTRNTA1N, Jdae J;abilisierung der Alkohole
[ur 1in jegenwart vor Alasna. ..ler. Lesass,  hat uns ‘die Porderung
der 2irma <n Zilenburg Herrr Dr.L8blein "an erster Stelle zu

nenner cder aber die Anmelaun; ganz zu:ﬂckéuziehen" ilberrascht,

3ez., Fixentscher
" R(eppe)

l. G. Bitterfelf
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. G. Bitterfei:

/5? Pr. W‘g .+ Du. Fatentsbteilung o.

- ,,.-\/Ju. pCr kllervurg
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hnuamt-.- Unsers Nachncht vom  Uassr Hawsnd  Unsers Zsichae . Blttertei:

._:,,g,-hgscm 11.3.45 2269 sexrgtariat k 25.3.154"
. »r.0031/Ke

Igelly

In der Ausclrnundersgihouls 40uI ult rolc. bALSELELENLELY vio, 17 Y.

(Inr Scarelben voa Th,3.134) an L.re ratentublellun,., wecut ier:

Dr. Pilgentacher Auuf.nruigen 4ber dle antwickiungsgeschicntle det ipe-
—~ 1it FCU 1in Bitilerle.., <lée uad Vercnh.usoen, nlerzu dteilung zu nehluinen,

weil dicse au_flsrun _e.. ~eel.net zei.. kénnten, ¢iln nealefes bilc Ube:

.dle Arbeit von Altierfoel. an der .utwiockiung ues 1.elit PCU 2zu geobten.
fneeHeory Dr., Fikentscaer niast yur sich 1. Anspruch, dau Bitierfelc sa'.mt—

4 feva £ liche-Srianrungen oezuoﬁxcn z.aul, 1termittes, 'femperatyr, PFiottenv

“ 3, P nEltnie, Katalysestor,”iufarceltungsvorsenrift und 'Stabllmierungsmittel

~;..~mm....vazx LudwigshaTe€n Ubernomzen nabe. A
. e .
A et bet® e B8 18t richtig, das Bitterfeld d&a Prinzip der Emuzsionspolymerisation,
Fa die .aucn gchop von anderer Seite’sngeregt war, in Ludwigshafen kennef-
.5 Zect.ze gelerrt hat. Auf dlesem Gerist net Bitterfeld dann aber seine eignen-
P B Erfahrungen aufgetaut. Die peutlge tecaniscne GrofSfabrikation und somit
” .Aie _Jefzige Bedeutung des igelit: /bas:.ert aben auf -eigensn Ausarveitun-
. '/‘"‘“‘“‘%5&1 von urs: Bitterfelc benutzt lediglich die Brkenntnis, dal man in
'p,.._/..“(_.,_ walrigen Zzulsionern besser polymerisieren kean, 28ls in organischen
k- \;Iaosungst.\._teln' ‘alle enderen Vorsculige von dew:.gsnafen sind indessen
2/ m +.von Bitferfeld grunclegend abgeznaert worden. Es ist wohl nicht abzu-
* leugnen, das ile Jetzize Gro: faorlx.:tlon nicat erreicht worden wére,. .,
7:'~A—-,~ wenn, weltern_ua cie ‘Io"sca.r)..tten vvn .t.qawlgsnafen oefolgt worden wiéren.

B L Sy AT P
-~ uurﬁugsna_en JOJ../:‘..Srl:-;EI‘u 14 souen relcn, B:Ltberfeld becinnt da-
- gegén die Polymerisetlon deis Xewirelpunkt. Ludwigsadfen verwendet Hls
74 r 2 3 i . w
sennde  Katelysetor ersulfat, Bitterfeld 7as=er=tof’fsuneroxyd, wodurch ver-
‘ﬂ-w“"‘?“'schiedene Vorteile erreicat wmerder. Du: Plottenvernilinis hat Bitter-
feld geande't. Bel der aufarceirtun: 2at Ludwig-hafen die Ausfédllung
PYee. e der¥ ’Enulsion ©nd Piltratior zit an . .. wender Trocknung des Koagulates
fare Tt TVOTEesclagen. 3itterfeld verc.. - i.: _:i..clon uand errelc..t dadurch
3 ,(,(;..c,;neben einemn st,aoa.lev'ez. rrocuk: erneb..cnc rizsparungen an apparaturen
Rt %2 ~and '-’ea:.anunQ. ZPest alle von iitc.fel. c.i. (Filhrten Abinuerungen
erfunren. einy neftige, Kritak : ot hafen, und wir wurden
) Yestats mehrmal‘s Bnfges orderu, unsare arbeitswars. .gunsten der von Ludwigs-—
et nafen umzustellen mit dex dinweis, dan uas rrodukt schlechter sei
""”‘"’“""’Els des nach dem Verfalkren von .udwigszafen. . 3esonders unser Aufarbei-
seefest tungsverfanr (Verdiisung; wurze heftis Zriffen, weil in unseren
e Produkt alle 3alze, die au. des rolymerisei.on stammen, verbliieben.
«,...(,‘..b«vﬁeute ist die-Dage so, dad Schkopau sici cn dem 3itterfelder Auf-
arbelt'.me,sverfabz‘en einrichtet und aucs r.dwigshafen bei seiner Fabri-
“kxation nicht oghr ausfdllt und wexhit, soraery die Bmulsion in einem
Sprilntrockner eindampft, wobel e..nfal alle in aer rmulsion enthal-
tenen Szlze in dem Froduxt verblel.ver., w:z_ist nock darauf hinzuweisen,
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WOLFEN (1 Hittorfald®
Ihew NAChricht vom Unsare Nachricht vor Unsare Zoicher Fiimiabeit

hre Zaichen
Patentadt.KU/Ht. 173443, 8 2042. HAM. 20.April 43,

srer  Ihre Anzeldung I.66 224 IVe/39 b = 0.2.11 944.
Y.s.Yerbesserung der Hitzebestiindigkeit von hochpolymeren
halogenhaltigen Stoffen.

¥4ir erhielton mit lhrem Schreiben von 17.Mirs Kopie des
gchreibens Ihres Hauptlaboratoriums vom 11.Mlirzs, welches glelichgei-
tig im Durchschlag DC?, Bilenburg, zugagangsén war. .
Sachlich nimnt Eilenburg folgende Stellung eini
sDie in Bilenburg sur Verarbeltung kommenden NP-Partien waren
atets von vornherein alkalisch eingestellt. Auf Grund von
Vorversuchen mit diesem Katerial haben wir dann bewuest 2 %
. Methanol ab 1336 bel der Pabrikation sugesetzt, allein gzu
den Zweck, un die fiir die Stabilitit des EP als Eriterium
dienande Pransparent-Binflrbung in ihrem Parbton zu erhal-
ten. Damit iat nichi nur in Bilenburg die -Arveitspeise. der
obigen Anveldung 1936 in Anwendung gewesen, gondern vor-
nshmlich auch die Erkenntnis des busseren Ursachensusammen-
hangs zwischen Hittel und Exfolg vorbanden gewasen. Eine
entsprechende BrklBrung des Betriebsleitera und Heisters
unseres Decelith-Betrietes -fiigen wir als Anlage bel.® -

Binen Abdruck der erwhhnten Erkllrung des Betriebsleiters Herrn Dr.
IZblein und des zustindigen Neisters flgen wir doppelt fur Sie und
Inr Hsuptlador bei. .

Unter Hinweis auf den vorletsten Abeats des Eilenburger
Schreibens vom 6.1.43, welches wir Ihnen mit unserem Schreiben vom
11.1.43 sur Esnntnis gegeben haben, will gich Eilendburg mit Ihrenm
Vorschlage, dén Brfinder Dr.Liblein lediglich intern zu dbonennen,
nicht einverstanden erkliren. Bilenburg ist aber damit einverstanden,
dass 4ie drei Erfinder, nimlich die Horren Dr.Plkentscher, Luiwigs-
hafen; Dr.LSblein, Eilenburg und pr.RShm in Troisdorf nach dem Al-
phabet genamt werden.

¥ie wir bereits mit Schreiben vom 1l.Januer 4% gum Ausdruck
gebracht haben, kann die. Erfindernennung auf Inrer USA~-Ainmeldung
nicht den Ansschl geben; ungekehrt x¥nnte ja auch Ihr UsA-~Patent
yon Herrn Dr.Ltdlein wegen unvollkommener Erfindernennung beenatandet

werden.
Jedenfallabitten wir Sie erneut, die Drucklegung gufsuhalten,
bis die Erfindernennung endgliltig ins Reine gakgmmcn ist, )
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Sach Ricksprachs mit der Dynemit AeGe. und unceros Hispte
lahoratoriun schlogen wir vor, 4ap Inr Herr Dr.ldblein jetoct She
traglich noch dem dentachen foteutamt alo Irfinder zu der Amngll-_-

o dung genarmt wird tmd aeg slleg drel Hervem, d.bs Heir Dr.Rbhmg s
Troigdorf, Eerr Dr,L¥blein, Eilenburg und Herx Dr.ngentaohera £
- Ludwigshafen, Buf 4ic Xonnung ihros Bamena ouf der Patontschr
] ver:ichtcn.
g Earr Dr.Ranm und Herr Dr.:iknntauher halten ebenso sia
wir diea fUr» die vorte¢ilhafteste LSzung, #ix nehmen an, gmf
Q Herx Dr.:iBdlein nit discer Regelung einverstanden ist, Damit W
gleichreitig auch cine ewswtneile GefHhydung der entoprachende
anerlka.nisczxan Aneldung bzn. des Potents vernieden. E
#ir bitten Siec un ziglichst baldige Auferung, ob sag
nit den 70rach1ag ainverstanden sind.
PATERTABTEILUNG LU.
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%4, Dr, Pikontacher L G W olfen
tent- Abteilung Photo und Kunstseide

™ An
L B.Famnlndusme AKildngesellschaf P=tentavtedlung Lugwigshafen.

- - WOLFEN, (K. Bittorfeld)
thew Zoichan ing Nachricht vom Unssre Nachrieht vor Unsers Zeichen Fitmfadrik

 Patatabt.Ku/Et. 18.6.43: 8 2002, B/M.  25.Juni 43.
Inre Anmeldung .66 224 IVo/39 b - 0.2.11 944/ Erfindernennung.

Auf Ihr Schreidben vom 18.Juni 43 hat sich die Deutsche Col- -
luloid-Fadrik, Eilendurg, fasit einverstanden erklirt, dass fUr vor-
liegends Anweldung die Eennung von Erfindern ginslich unterbleibt.

— Hezr Dr.I.&blein, Bilenburg, iot aber als gleichberechtligter Erfinder

. in den I.G.-Akten 2zu nennen.
In der Anlage Ubergeben wir Ihnen dia’ Brklirung des Herrn

/
N.&. Dr.L8dlein vom 21.6.4% und bitten Bie, entsprechende BrklHrung fUr
a4 1-#) die Herren Dr.Pikentscher, Ludwigshafen und Dr.RShm, Troisdorf, dem
Swan M tevad, Anto einzure -

d. tl—t,a‘(
Patentabteilung Fhoto und Fmota?ide

h Vi &»Lw‘&v

Anlago
& an DOP.'Bilmtmrg.

—~

L sa/ervisatme
s
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. Dynemit-Actisn-Gesellschaft b . wRemt
© yorm.Alfred Hobdel & Co.y :
L htcntabtoilnng, -

' m;gdorf (n.s.nun).

. Patentenasldung I.66. 224 m:/39 b. '
#Yerfahren sur Ycrbunrnng
1 n halo onlml

maittol vorundut wurde und.

Tmit ‘als Erfinder &u bcnonnon. wir hunen di.o=
Anmeldung ir nocmsu. woll d

"Corpe sich mit den Eroblen aer muoatabu 1
Polyvinglchhrid auoh. utonai.v

‘besitss. Uir wollen deol :

chen, :um 3ié. sesebemnfalla dor. 0,

C-mu 1isonsieren oder ala Austsusnnobje
Dontnchland noeh zu \

" unter-den iontigsn
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- ',mommzsom sta¥limleren sollen, euosufillen. penaoh go11
: ,d.r momantsom dm.bei etwa 60 - 80° getro' %

53.1.»1.1; 4n unserer Annclduns. reohtsaru
der azsbilisterten Stoffe naoch dom Bpr?.tﬂa‘ﬂ
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C e S Plunhbhllung

Pirme Dynomit-Aotien«Gesolloohaft
vou.uma Ko'bol u.Co, Ku/Hbe
" Sredgdort,

mu Einreiochung oiner gosonderton Armeldunsg,
sel u suoh nur ommZueatmnelduns £u der vorliegendsn, kommt
WEe nichs in Pregve

- _ - Erviilmen mdohten wiy moh, dapa abmmo wio in der

B '~ esmerikanischen Anzmoldunsg euch in der dentschcm Anmeldung. Thy ¥

.. | Herr Ir.Ftkm nehen uiiseren Horm Drai‘ikentsuher als mrﬁnder '
mﬁ 1st. {

Hodl futler 3

" 1.0. rmsmms"ar
gez. Holdermann -
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Hauptiaboratorium

: -3 Patentsbt eﬁgg. R
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Dr.Pi/Ri. 15« Okt. 1941
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B xG.‘ FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.RH. -

Hauptlaboratorium

o
-3 Paientabteg\mu’. .

* \\_
. S
o

Dr.Fi/Ri. 15. Okt. 1941

‘Patentanueldung I.66 224 1V0/39 b ~ 0.%. 11 944.
Schreiben Dynanit-A.-G., Troisdorf, vom 8.10.41 (Cd.B.Hr.3837).

Auch wir halten es fur zwecknmiseig, da s von Troisdorf gelieferte

Beiapiel fir unsere obige Anneldung nachzureichen. Vie mit Herrn

Dr, KOHN besprochen, eapfiehlt es sich, vor Igelit LP die Worte

einzufligen: . .
"eess mit 0,4 ¥ Soda stabilisiertes «...".

ECED FikentL cher
*  R(eppe)
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Dec. 1939 = Dec. 1943 Verfehren zur Verbessserung der
. Hitzebestaendigkeit von hochpoly-
neren halogenhaltigen Stoffen.
Process for improving heat
stability of high-polymeric
halogen-containing substances.

Fraze Nos. 4668 - 4686

c

1.G.PARBERINDUS .
‘- #KTiEHGESgLLSg?LEJ,R?? ‘ Ludwigshafen/Rhein, den 3,0' Dez. 1943
i f rfatcnt_abteilung. ’ . /‘ ,
* ‘Betr. 0.2..77 gl Heuptiabaratortum * Dr. Pigéntechos

1.

Wir Ubersenden nanbed dmm Todta < e oot o Tom



. . Dez.
. " 1.G.PARBENINDUSTRIE Ludwigshafen/Rhein, den S0 Lo 1943
. . AKPIENGESELLSCHAFT, /

- Patentabteilung. . . _
Betr, 0.2, 9 Hauptiaboratorium ' pr. ’ﬁ“‘“‘m 7
i "Betr. 0.2, il

Wir Ubersenden anbei den Erteilungsbeschluss bezw,
die Hiti-ilung, dass der Erteilungsbeschluss endgiil tig geworden
ist, woraus hervorgeht, dassvauf die Anmeldung das Patent
16 S 7arte11t ist. Damit werden die 3. bis iy, Jahresgeblihr
mit RM ./412213. fillig. Wenn wir diese Geblhren nicht rechtzei~
tig zahlen, verfyllit das Patent sofort, die Fatentschrift wird
aber trotzdem gedruckt,
Wir bitten um sofortige Mitteilung ~- lHngstens bin~
nen 14 Tagen vom Datum dieses Memos an —- ob wir die riokstin
~digen Geblihren zahlen sollen oder ob Ihnen damit gedient ist,
dass di:d?atontschrift erscheint, das Patent aber sofort ver-
T eH1lg. ¢ A MX/J‘»?'?M—-««//»--{\; 7 AR
1 Anlsge, / o

s
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I. G. Ludwigshafen

Patentabtallung
A

Hauptlaboratorium.

y

'

-
- Unsers Zelehon - Ludwigshafen a. Rh.

Kiu/Ht, 12.J+n.1912,

Bete?  (0,Z, 845 - Fatentunm. I1.66 223 IVe/79 b
"Verf.z. erbesserung der Hitzebestdndigkeit
von hochpol meren hzlogenhsltigen otoff-n".

-
s Zeichon @re Nachricht vom Unsers Kachrieht vom  Unser Haosrut

Anliegenc senden wir Durchschlag eines Schreibens
der Pztentzbteilung Wolfen,Purben vom 3C.Jlezember 1941 und
Abschrift des derin erwshnten Briefes von Bitterfeld vom

15.6.39 en die Nitgliedsr der Euteko.
@ir bitten pm Yitteilung, b Sie mitder Nennung

des Herrn Dr.Rudolf lotz, Eitéerfeld, als literfincer in dem

Srfinderfragebogen einverstanden fsind Auf der Anmeldung

selbst bzw. der Peteantschrift kidnnen wir Herrn #r.Lotz nicht

cehr mit nennen, da die Anmeldung bereits in smerika eingereicht

#urde, okre dass im “rfindereid Herr Vr.lotz angegeben ist.

!
\\ g
% Lol ak.

4” ‘7,’, f—A—J’/LW“’ ( '
28,7 42.

~ 2 Anlagen.

ESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH. .
l. G. FARBENINDUSTRIE AKTI‘EN('BMMW“' :
3

-~ ﬁangtihboratoi-inm.
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L G. FARBENINDUSTRIE AKTlENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH .
Patantabtellung

‘4

Eapptlaboratorium.

. xu/Et. ]/ .Jena42,
. Qs Z. 11 945 - Patentonm. 1.66 203 IVe/39 b : R
. =Ygrf.r.'erbeaserung 3er Bitzebeatmigke

wvom: hochgolmeren hologenhaltigen Stoffez" )

Anl:legend senden wir Durchschleg einea Schreibensﬁ .
: der Patenta‘otennns ‘olten/?ar'ben vom SO.Dezembe " 1941 : )
Abechritt des darin er'ahntan Briete' von ‘Bitterreld vom
.e.‘so @ die llngneaer der; Euteko
- ; E Iir bitten nm lutteiluns. [}
' : du acrm Dr.nudon Lotl. Bitterfald, -alj_

.G

Patent-Abtellung i
- Gitlerfeld-Wolfen/Farben - -~ Patentabteilung

Wolfen (xr. Bitterteid)
o Zudwigshafen,

An




: .G,
Patent-Abteilung .
- Bittarfeld-Wolfen/Farben - ~~ Fatentadbteilung

. Wolfen <. Bitterteis) -
o Ludwigshaton,

Unsere Toichen Tag

l ¥0,2589 30,12,1942,

- st Thre Pat.Anm.%.66 223 1V¥o/39b v.2.1.40. (0.2.11'945 - vo.no.n.ﬂ)‘:'
- Yorf.s.Varbesserung der Hitsedbestiindigmit von hoohpolymoren

'haio‘enhalﬁmn gtoffen,

Ihre vorbesdichnste surseit in der Aualago be~
timlncha Ameldnng kem orst jetzt

. :onth.ttlt ausaerdon
'~not'nndigo ‘Menge odn

'u- 81., ‘mo Brtindergenchichte ‘entspreo

"~ PA TBB I-ABTEILUH
BITTERF EI.D-\Y owm/ PARBEH

Abschrif:r .

T.6. Parhenindustrie Arvtiercece” !ao--—



Abschriz

I.G. Parbenindustrie Aktilengesellschnz

Eitterfel. ader
runststcfie Nr.l.

An die Berrer Mitzlieder cer Kurve.

An den Vorsitzendern der Xommissic..
Herrn Dir.Dr.ambros, Ludwigshare.

An den Vorsitzendern der nu.
Heryn Dir.Dr.Xrunzleir., Hocn:

Betr. Prufunz neuer Produkte fur das Kunststcff-Tebis
Igelit Bh.

Als weitere Ergonzung zu unseren Rundschreiber
Br.1010, 1064 und 1352 vor 1f. ©.19.4.39 sowie 22.%5.d... betr.
Bignung von Igelit BHS fur Kabelmassen und flir die Rohrher-
stellung geben wir Ihnen bekannt, dass es uns jetzt gelunger
ist, aus Igelit PCU unter Verwendung vor 0,5 % Thioharnstof?
u. 0,5 % Octodecylalkohol Polien herzustellen, die praktisch
farbleos sind. VWir fligen Nusterstiticke einer weiss angefirbtern
Walzfolie aus Igelit PCU rein bei, sowie einettransparente
Igelit PCU-Folie.

An das Vierk lLeverkusen haben wir heute ca.2% kg
des weiss angefirbten Materials abgesandt, damit dort Versuche
zZur Herstel‘ung von Verpackungen angestellt werden konnen.
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Yerfahren zur Verbesserung aer Hitzevestancigke.: vc
hochpolymeTern ha.ogenhaiziger Stoliec.

Bekanntlich neiger hocnpolymere na.ogennaltige Stcffe
in der Hitze leicht zur Halogenwasserstoffabspa.tung. Dabe: tritt
Verfarbung der Stoffe ein unc aer llalogenwasserstos: greift Ketali-
le, die bei der Verarbeitung cer Stofie verwende: wercern, 2.5.
Walzen oder Pressen, und aucr Metallteile irn fertiger Formkorperr.
an.

Zur Verhiitung dieser llalogenwasserstoffabspaltung 1ir
der Hitze hat man schon vorgeschlagen, Bleiverbindungen als Eitze-
stabilisator zu verwenden. Unbefriedigend ist aber allerdings die

Giftigkeit der Bleiverbindungen uné inre Reigung, sicr insbeson-

dere schon in Gegenwart geringer Menger Schwefelwasserstoff zu

verfdarben.
Auch ist es békannt, alkalisch wirkende 3toffe, z.D.
Alkalisalze schwacher organischer Sduren, Carbonate oder Hydroxyde
" der Alkali- oder Erdalkalimetalle oder schwach alkalisch’ wirkende
stickstoffhaltige organische Verbindungen, als Stabilisierungs-

mittel zu verwenden. Diese Stoffe nehmen zwar den in der Hitze sich
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abspaltenden Ealogenwasserstof: sofor:i aul unc neutrallslerer 1nf..
Gleichzeitig aber bewlrker sie be. der Verarveltung vieier hocr-
polyrerer, halogenhaltiger Stofre 1ir der Hitze infolge inrer alke-
lischer Reaktion eine Beschleunigung der Halogenwasserstoffabspa.-
tung, so dass es 1in dleser. Faiier nlch:i geling:i, voiliig farvplos:
Formkdrper herzusteilen. Ferrer wurder iiarnstoffe unc Thionar:-
stoffe als Stabilisatorer vorgescniagel. Auch diese Verovinaunge:
verhiiten fir sicn allein nocr nich: eine Braunfaroung be. aer Yer -
arteitung der hochpolymerern, halogernaltiger. Stofle 1r der ititze

ks wurde nun gefunder. aase ndan e€ine wesen%tlicne ve:»-
besserung der Hitzedestandigke:ti vor hochpolymerer naiogennhaltiger
Stoffen erzielt, wenr mar auikalilscr wirkende bkiitte. unc ausseraen
Amine oder Carbamide, dle elr bewegliches, durcr Alkali ersevaz-
bares wasserstoffuton besitzen., als Stavilislerungsmitte. zusetz:.

Als alkaliseh wirkenae Mittel selern die nlkali- un:
Erdalkalihydroxyde und -carbonate un¢ -salze schwacher Jaurer, ins-
besondere organischer Saurer. oder der Borsaure, ferner basische
Salze der Fhosphorsidure genann-.

Jeeignete Amine oder Carbamide mit mindestens einen.
durch Alkalimetall ersetzbarenm Wasserstoffatom siné beilspielswelse
Diarylamine, wile Diphenylamin, ferner Thioharnstofl uné insveson-
dere Arylthioharnstoffe, z.bk. Phenyi-, Diphenyi-, Dicklordiphenyi-.
Ditolyl- und Dinaphthylthioharnstoffe und auch Arylharnstoffe unc
Ureide.

Hochpolymere halogenhaltige Stoffe, die nach der Erfin-

dung stabilisiert werden konnen, sind beispielsweise Chlorkautschuk

Polyvinylchlorid, chloriertes Polyvinylchlorid, Polydichlordthylen,

Polychloracrylverbindungen und Mischpolymerisate aus den diesen
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Folymerisaten zu Grunce llegenaer monowerer vVerbinaunger. untereln-
ander oder mit anderer poliymerisiervarer StoflIei. Auch bel mi-
Heichmacherr versetztern Polymerisailer Bussert siclh dle gunstig:
stabilisierende ¥irkung des uemische:s vOr aikalisclr wirkenae:
Stoffen mit der genannter Aminer oaer Carbamide.

Die nach der Erfirndung statilisierier hochpoiymere:
halogenhaltiger Stoffe sind wlcl be. ianger Hitzeelnwirkung rech:
bestandig. Die schwach alkai.scr wirkender Mitte. nehmer zwar der
in der Hitze sicn abspaltenae: ha.cgenwasserstofl evenfails au!l
und neutralisieren inhrn, gleicnzeltiiy aber wirc offenbar durch der
Zusatz eines Amins oder Carourids der genannter. Art Qale aikalilsche
¥irkung dieser kitte. heractgeminac:

1e Menge der alkallscr wirkender. Milte. und der Amine
oder Carvbamide kanr. ir. weiter Grenzer schwanken. 1ln allgemeiner
enpfenlen sick Zusatze voL _.,. - 1% ar schwaalL alkalilscr wirkender
Littel und solcke vor C,(. - 4% a: aminer oder Carvamiden. Es gibt
fur jeden hochpolymerer nalogenna.tiger Stoff eir bestimmtes Ver-
n&altnis der Stabilisierungsmitte.. ir dén clese dle nachnaltigste
Wirkung ausiver.. Dieses Verhaltnle L&58% sichk leich: aurch Ver-
suche feststelle:

Die Stabilisierungsrcittie. Konner 1ir Ldsung ocer 3uspen-
sion oder auch als FPulver der hochpciymerer. halogennaltiigern S5tof-
fen zugesetzt werden., Diese Xonner awbe. 1in dlspergierter oder
fester Form vorliegern. Meist 18t er zweckmassig, fur eine mdglichat
gleichmassige Verteilung schor vor cer Verarbeitung der hochpoly-
meren halogenhaltigen Stoffe Lorge xu trugen, dooh kinnen die

Stabilisierungsmittel auch erst wHhrend dieser Verarbeitung, bei-

spielsweise beim Verwalzen oder Verpreseern oder constiger Verarbei-

- - oo e T oyt
B T A R & R R R TR A
. N
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tung 1r der narme ZUgege Ler werdae. ,UCL Kanr mar cie Stabis .
sierungsmitte. scnor ve. ger SersTe..UNg aer naiogennaliige.

hochpolymerer 3tcI:ie. z.. Dpe. ae- YO.merisavlor zusetzec.

Jurcr dle nacr aer srrinaung erz:elte yerresserung
Besthndigkeit aer hocnpolymerer na.ogenna.tiger Stcrie geger.
Binwlrgung vor warme 1s: es LOg-1Cl. €3Izl aus gieser Stor:e:
vollig farvlose Jsegenstanae aqurc: mllzeverrormung nerzuste. re;.

wahrenc mar blsner nur menr caer weriger verfarote rormkorper aus

inrnern erhie.

Beiup.c .
ve €lnes rolyvinylchiorids vor honern Polymer,-
g8atlonsgraa, das durch ERLLBlONBLOLYZEeriSLt10Ln ernulter vurae

werden nach dec ausfallen mi: sodalosunger verschiledener honzen-

trationern gewaschen, sodassg aas Polymerisa: jewe.is caie gewunschte,

in der nachstehender. Taube.le urgegevene Jodamenge entnulii. Den ge-
trockneten Folymerisat werder Lieraul etwa 1% Wacns ais Giei~-

mittel und verschiedene Kenger Diphenylthionarnsto?! 1ir. der Luge. -

otihle bgigemischt. Die einzeliner Proben werder, ¥4 Stunde iung be.

165° gewalzt und zuletzt zu einer C,. mn starker. Folie ausge zoger

Diese wird hierauf 2 bvezw. 4 Stunder :ang im _Wahrmeschrank aus 158¢

erwdrmt. die dabei auftretenae Verfaroung gibt eir liass der Hitze-

bestindigkeit der Folie.
Die in der folgeraer Tabelie zZusampengesteliten Prifungs-

ergebnisge zeigen die Wirkung vergcniedensr Zugatzmengen. Die
2ahlen in den Spalter. d4 - entsprechen der Parbe der 8-fachk zu-

sarmengelegten Folien und bedeuter




VO.ilE o tare.
Yerrarcun; geraGe s.cniz
.€lCLY hLe..brau bezw. he.Lige
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starx oro
Ias: cunkKe.pro
aunkelrro
SCLWATZTrao.
Die bezeichnurnf "K.ar" 1L aer TzCe.it DEAGUTEL. QASE QY€ FG.i€
elne cescnders scnone K.arrel- cesitze: unc cie Kiarn
ger. Poller. exinschn.lessilcr e~ onne Liphenylinionarnsl

wesentlicr utertrez:

Zusatze 1in % Vc. verfaropung aer Folien nac.

Dilppery : - Y A . unc Lagerung pei 155
Soa. thionare-
stclt & i Tunae:z 4 Siunae:

[w]

weniger
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2
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4
5
6
7
8
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Zusétze in % vc. Veriaroung aer Foller
Dipneny. - - und Lagerung be.

Soar thionarn-
stc D L. LoSturnte: ¢ Stunae:

0,4 & 3 . L gelo.iic: 5-4¢ gelblic:

0,4 & . K S

Die Tabelle zeig: der Einflus: ae’ ZuB&ze A..elL WNC gemeinsa;
Die Wirkung der beiden Zusatize .s°. RichL: reir aaditiy, oonagerrs die
Wirkung des Sodazuaatzes wirc surcr ce: .usutz des Diphenylthice-
harnstoffs ausserordentlich gesteigeri o: wWirc beispleluwels:

bei Ainsatz 5 mit 0,08 % Soaa schon aurc: o,0. & Dipnenylthioharn-
stoffzusatz eine weit gihstigere Wirkung erzielt als be: Anpatg 2
durch die 100-fach grossre Menge Diphenylthionarnstoff, we<. dor:
weniger, nimlich nur 0,03 % Sode zugesetz: uind. Die Tavelie
zelgt weiter, dass fur jede Soaamenge dile besse Wirkung und groBte
Elarheit mit einer bestimmter Xenge Diphenyitrioharnstoff erziel:
wird und dass eine weitere Errnonung wieder eine deutlicnhne Ver -
schlecnterung der Stabilitdt mi: sicr bringw. Lo zeigt belsplels-
weise der Ansatz 6 mit 0,08 % Soaagenall be: (,03 % Dipnenylthio~
harnstoff die beste Wirkung, a>¢ bve: i ¢ Dipner; lthioharngtoff-
zusatz sich wieder verschlecnter: {Versuch &.

In der Reihe mit 0,4 % Sodagehalt aagezern sinc die Pro-~
ben 16 und 17 mit 1 - 3 % Diprenylthioharnstoffzisatz die besten.
Proben entsprechend Ansatz 16. die selbst nack £ 3tunden Lagern
btei 155° praktisch keine Verfarbung zeigen, elgren sich bes nders
zur Herstellung von farbloser Formkdrpern, die wéhrend oder _nach

inhrer Herstellung einer besoniers starken Warmeeinwirkung unter-

worfen werde.

YL




worfen wera.
Die Zugabe des Diphenyltniorarnstoffs kanr stati i:

Pulverform auch in Form vor Losunger.,, 2.b. in Metnano.., oder i:
widssriger Suspensior erfoilgern. S0 kann z.B. das gef#ilte Polyvinyie-
chlorid mit einer Sodalvsung gewaschen werden, die mit Dipheny.-~
thichernstoff gesdttigt isi. Nan erhdli aucr in diesexr Palie nacl
mehr als 15 Minuten Walzdauer be. 165° eine farblose Folis. Hier-
tei ist die Verteilung des Stabilisierungsmittels besonders gieich-
mdssig, was sich dahin auswirk:, dass mar Schon nacr. . - 2

gdngen eine schone, einheitliche Polie erh&li. Ahnlich wie aer
Diphenylthioharnstoff wirker auch eilne Reine weiterer arylierter
Thioharnstoffe, so z.B. Dinaphthyi-, Ditolyi-, Dichlordipneny.-
sowie Phenylthioharnstoff. Der Phenylthioharnstof? is: infolige
seiner leichten VWasserl8slichkeit zur Zugabe 1in widssriger Losung
besonders geeignet.

Eine ‘@hnlich ginstige Virkung wird ferner be:i Mischpoly-
merisaten aus Vinylchlorid und Maleinslureestern oder Acryloaure-
estern oder bei Mischungern dieser Mischpolymerisate mit Polyvinyi-
chlorid bei Zusatz'von 0,2 - 0,4 £ Soda und 0,15 - 1,0 % Dipnenyl-
thioharnstoff erzielt.

Beispiel 2;
100 Teile des naoh Beispiel 1 verwendeten Polyviny i~

chlorides werden mit so konzentrierten whHasrigen LYsungen von Soda
und Thioharnstof?f ausgewaschen, dass nach dem Trocknen das Poly-

vinylchlorid die nachstehend angegebenen Mengen an diesen Stoffen

enthélt. Das Polyvinylchlorid wird dann gemHB'Beiapiel 1l zu einer
Polie verwalzt und auf seine Hitezevesténdigkeit geprift. Die Er-
. gebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestallt;

dvoS

C.2.2194¢




dvoS

C.2.1194¢

sz== ==z=zzaszzss==one Py

Zusdtze in % vor Verfidrobung der Folien nacr.

Thioharn- Walzer und lagerung bei 15&¢
Sods stofi be: 165¢
15 Mir. 2 Stunder 4 Stunaer

=

weniger < 4 - 1
als 0,0%
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3
.
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Die Tabelle zeigt, dass der Thioharnstoff in der Anrangasnabilitat
eine #dhnliche Wirkung wie etwa die 4-fache Menge Diphenylthioharn-
stoff besitzt, widhrend die mit Thioharnstoff erzielbaré Dauer-

bestdndigkeit etwas geringer ist als die mit Dipheﬁylthioharnstoff.
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Deispie. .

10C Teiie qes nacr Beispiel i verwendeter Polyvainyi-

chlorids weraen mi: €lrer losung von 2,6 Teilen elines Gemisches

von sekundaren unc tertiarer Natr1umpnoephat i 30C Teiler Vasger

aerer .. 11 betrdgi. Nach der Avsauger.

3

Wache ung ¢,

2u einer Paste angeteigt,

wird das Polyvinylchloria getrocknei, mit 1 eil

Teilen Thionarnstorr in der Kugelmithie gemlscht und hieraus pe.

165° zu einer Folie verwaizs. Die Polie 1a: nach menr als 15 Kiag..

ten Walzen nocn 731l1g farnios, wdnrenc eine Folie onne Thionurnp-

stoff eine rotdbraune Faroung Ze1g.. Eir Zusatz von C,& Teile:

Diphenylthioharnszoft anstelle vor Thioharnstofs ergib: eine Hnn-

liech gUnstige Tirkun,
Belspiel

1CC Teile qes nach Beispiel 3 vVerwendeten Polyviny..

chlorids werden nit 1 Teil Natriumstearat und 1 Teil Dipneny.-

thioharnstosr? vermischt und ve. 165¢ gy €lmer Folie verwalzi. Die

80 erhaltene Folie ist Pragtiscr farbvlos und ergidt selvst nacr
Weiterem Erwdrmen ays 1656 eine geringere Braunfiéroung als eine

in gledcher Weisge hergestellte Polae ohne Diphenylthioharnstof!«

zZusatz schon nach Y4 Stunde Walzaauer zeig.

Patentauagrucn

! Verfahren 2ur Verbesserung aer Hitzebeetﬂndigkeit vor

hochpolymeren halogenhaltigen Stoften, daaurch gekennzeichnet

dass ogn ihnen geringe Mengen eines alkalisch wirkenden Stoffes

und eines Amins oder Carbamids mit einem beweglichen,
Wasserstoffaton als Stabilisierungsmittal Zusetzt.

dureh Alkali

ergsetabaren

1.G. PARBENINDUSTRIE AKTIENGESEIiSCHA?T
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Dec. 1939 - Kov. 1944 Verfahren zur Herstellung vor
Kobalt- oder Eisenkarbony..
Preparation of cobalt or iror
carbonyi.

Frame Hos. 4687 -~ 4725

o

: L‘G'. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patentabtailung

Abschrifs zis ‘
11 951 : Berlin, 26.Jull 1944
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1. G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
Patentabteilung

Abschrift il

‘

S 11951 : Berlin, 26.Jull 1944 oy
Y - Heichspatentamt R e
: Axtenzeichen I.66 238 IVb/l2n An

. 16 Parbenindustrie AG .
o . Ludwzigshafen a.Rh.
Beschlub
Auf die Anmeldung der EG Parbenindustrie AG in Prenkfurt a:M.
wird in der Klasse 12m, Grupre 1 ein vom 6,Januar 1940 an laufendes

Patent unter der Bezeichnung i
Herstellung von Carbon¥lverbindungoen des Kobalts oder

. Elsens
B ey, _. aufgrund der in Bekanntmachungsbeschlud vom 29, Januar 1942 angé-
St fihrten Unterlagen erteilt.
Das Patent fUhft die Nummer 7 5 3 6 1 8
Gemui § 2 AbS.l der Verordnung vom 20.Juli 1940 ist die
Brkl¥rung abgegeben worden, da8 aiclh der Schutz auf das Protektorat
Bshmen und Mihren erstrecken soll, S :
Die Drucklegung der Patentdchrifd wird entsprechend dem Ah—'
" trag auf Aussetzung der Bekenntmachung nach Ablauf von d r ei. Mo at
-/ exfolgen, Bis zu dlesen Beiﬁpn.nkt wird auch die Bekanntmachung’é ’
‘ Erteilung im Patentblatt asusgesetst. . -
) Priifungsstelle fir Klasse 12n
gegz.Dr.Schreiner '

46868

" 1.G.FARBENINDUSTRIE AKTIEN e '
- v GESELLSCHAFT LUD
NGESELLS WIGSHAFEN A. RH.
Patentabteilung. K D.a3
* C Bilro Sparte I ‘/
1 B/Do. 19,2443 wr. 1943
Da24435 Dr.Ht/E. 20.Pebr.1943 !

Jo 66 2383 IUB/12 1 o OF 44 ArE4



l. G. FARBENINDUSTRIE AKTIE 4 6 8 8
NGESELLSCHAFT LUDWI
Haupﬁabamtcrlum GSHAFEN A RA.
Batentabteilung, > D.as
5 /Do. 19.2.45 ur. 1003
é . Pr.Ht/E. 2 !
© 366238 IV®/12 n - 02. 11 351, & Fo-mebE 1943
mlzth':edivung Ihres Schreibens vom 19. d. M. teilen wir Iimen
m,mizz d:bige Patentanmeldung in siiotlichen IT#ndern, in donen
s ol-Verfchren (0%Z.10 403, OZ. 10 305 usw.) angemnel~ .
et worden ist, eingereicht wurden soll, )

Btlro. Sparte 1 \/

:ixes;eci.zz:za ;i::nga:z.i&en AufZassung dea Reichapatentamts leider .
Slooen o machAng e;a Annelidung nicht mehr versigern ligat,
o Bt nic;: fﬁz.c:.hn.mg zugtimnen, ob’wohl wir dies: iwithrend
glinatig halten,
gez. Hecht
* E(eppe)

—Dmchsﬁchﬂag

I.G. Ludwigshaten

N
Hauptlaboratoriun
: ' Herra © - fter DroDepne "2

'Bliro Sparte I. : Vo lhi
Y(:/ // "'/ F /‘7

L
. fare Zaishen e Nagaricht veo Unasars Nachricdl ves Unsar m«-mm umn ichen Ludwlquhnlo a. R{
ntabt.2/Do. /YFebruAr 43

st I 66 238 IVbL/L2 r - O...21 95..

Diead s
Die im Jehm< 1342 beschioss ne Bekanntmachung dieser Anmeldung

haben wir bisher aussetzen lasscn mit der Begriindung, dass wir
s slandsanmeldungen einreichen wollien,

zur Zeit Xeine entsprechender
dass ans aber dis Bekarmtmachung der deutschen Anmeldung die

¥&glichkeit nehme-: wirde, spi:ier ir Ausland anzumelden. .Neuerdings
15t indessen ledigii-r aur ‘iesen Grund eine weitere Aussetzung der
Bekanntmachung beim Patentant nicht mehr zu erreichen. Wir bitten
Sie daner, die Frage der Auslandspatentierung jetzt endgiiltig 2zu
kié;e_n__g_:;r_l sich zu der Prage zu #dussern, ob die deutsche

Arneldung Vbekan.ntgemacht werden kann.
RS |

“Eclm V6L, {‘trr,:_,agt’

¢ Guritiser Eerzfe G103
. Jmimza e

a mxdﬁcm J. £6 23b_iv3/is n 21
I.G

- ,,.m‘m"t e . ;-'nrbenirndr‘;ga‘tz%'e .

ﬂaﬁb‘auu-nmu"q‘“,ﬂ \Lt.-ﬁcs. )




Batin 213 61, deox 8% Januar:
Guritiser Eosfr 7109 A N
Fesizaza RN

’ ﬂ!zu;dﬁczu J. £6 238 _ivy/ a1
I.3. Farbenincuatzie

G:mcacn e e

am;-a ummunu.m N
3 n:g;u:pm 2. ﬁpi" e
s Ludwi’shafc

Rl Dastiestonsy lL‘{
TIDetratn: K02 ‘anu
. w73 0 et
nd GreRnmas D«m

»

s

l.’l v 4v'

Be dchludf

nie Patentanmeldung ier
Jesellcchatt in Franklurt a.
u.nd zwar ip ler hlasse 12 n,
nung =

rHarstelluug vou ':urbonjlverbinduﬂéen c\és Kobalts
Tisaens. - ' -
Anwn .sBtag iat der D, Januar’ 1940.
semis & 2 Abswtz 1 der \lero;dmmg vom 2'0.
13t dle “rklurm~g ubgegeben soxden; anB sich der Sdhuts
puf das Frot:ztorat Bibhmen und :&hren erstrecken K¢

~ie Recaantaschung arfolsnt nach Ablant der bean

it &8T Zusisllunr .lieses Bsschlusses begindenden
Aucsetszungsfristvon 4 r e i Houaten. Jegan ’l.ahlung ‘de
Sazhnnt::x.,hu:wvebhh 51 te Anle.ge..' M SO

Zur u.:-legum' sind bestimmt: ' A
Zrii nderbﬂnnux el .gargungen am 4. fezember ‘1941
Ero*ektoratserk‘arun ainpeaungen an 3. August 1940,
3eschreibung, zulotzt e‘-uh gangen am 4. Dezamber 1941,
Nachtrag zur Zeschreldang, zuletkt el xpegangen am 4. De—

>

zeubaer 1941, . N
1 Potentanspr: achy zulatst aiagegam’en am 4. Wezemher .941' -
Prl!fun:"stelle £y Llasse 12 n% )

RS

pr. ‘tiebreiners

x;z.pat 857
9::2 soooo

4691
l G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patentabteltuns

£ Hadptlaboratorium




4691
" "I.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patentabteilung

£ Hadptlaboratorium

0e2,11 951 e eyt T
An das .
Reichspatentant

Berlin.

PatentabteZ/Do. 3 Dezembor 1941

I.66 233 IVb/12 n
‘g:rsto%lung von Cerbonylvertindungen des Kobalts oder
£ 13,3

ggoheid «Olctobar 2941, T

it dor von dor Prifungsstelle fur dio auszulogonden
Unterlagen vorgeschlagenen Fasoung erkliiron wir uno einverstanden,
Die ms lberlassenen Urterlagen werden anbeld unverindoert

suriickgerciche, :
Die nash & 26, Absatz € des Patentgesotzen erfordorliohon

Srxlirungon worden in oinor beooondoren Eingube gleichueitig
abaqaoben.

146G PARDENINIUSTRIE ALTIENGREELLOCHART

gez. Holdermann ppa. Klebér

: 3
o 40
AT

- 1 Erfindorerkliirung,

4094

,f,?l.G. FARBENiNDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Patentabteilung

£ Rauptlaboratorium
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. - 1.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
Patantabteliung

£ Hauptlaborautorium

0e3421 951
An das
Reichspatentant

Zexlin,

PatentabteZ/Doe f Dogember 1941

I.66 238 1vb/12 n
"Rerstollung von Curdonylverbdindungoen des Kobalts odor

Eisena®
Begahosd vou 13.0ktobar 1941 .

‘#i¢ der wvon dor Prifungsatelle fixr die suozulogenden-
Untarlegen vorseschlegenon Faspuny erkllren wir uns oinverstandons
Die uns Oborlasgezen Unterlageon worden anbol unvoeriindort

gurlickgaereicht,
Dio nach § 26, Abostz G des Pescptgesetzed erfordorlichen

Zrxlirungen wordon in einor besonderen Eingzbe gloichreltly
abzezeden. C

1.3 PARBAHIRTULTRIS AETIRNGESERLLUCHART

¢3z. Heldzermera pra. Kleber

Anlason;

T % §’°;i‘4 40
R
1 Erfimdorerkliirunce

v
Durchischlag

o e R TR i AR TR

4693

1%,C .vcher 3:941___

Reiddpatentamt

T 66 232 Y b/l



Reidhspatentamt

I 66 232 IV bslc . Firzs

Attenjeiyen:
3. Tasbenindustrie A.G.

YUzxmefder:

’ ‘ ludwu‘,{ghafen RL.

14

& - utDed Trr.cuala.
TP e et ey

3t Jetdon: €
wez r.oanuar 1udi,
) zeit ren srufung Lann die Bexanntma-
Puny ier anm@eldun, nac. § 3¢ des sateantgesotzes in Aus-
320 .t ¢ stellt werden.
i uley nden Unterl: 1 wisd die aus den
e Fassung vorgeschlagen. Yit den ande-'i
fai 0 . wclle sich die snmeldorin binnen &ines b : in-
verstaaden erit 'L, ile . agen unveriadert ;:rickgnbeﬁ
i swel £oinschriftea einreichen. Falls Rcinscnriftan

nicit esn_ere.cht w.rden, wird zur Uffeantlich :n Auslegung

.t
41 s snderun en wls sciche entheltonde Stick benutzt

werden, wodircrn :onc Jderten Stzllen fur jedermann
. anbar werden.
.t wasges reochen werden,s
zu begrioden.
st ndnisscg het die samelderin
.atentigosctzes erfoerderiich
»rist ab wgoben.
Her Dustellung.
f.r ilass. 12 b

T. Gl ner
2 i spstesems LA A

o 'wir' die Verantwortung
1l groudliche Erledigung

Zur Rente

- -

. pcht
il for eindré
L @D S

- @inf@eeiben ' Pilealabteilig.

128

H3T.pat.ad
- 16.195%1.5¢000

£ s e 4094
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Unsere Zeichen: J.o, 11 <

Luawigsnaler a.HRu., der ~. sanuar 194
L/ M
Kty Mlirss Do @Zﬂ"ﬁ“wivué4~RZ¢aumz~ Rem -+ 620y - L owz
Ve sfanron T TIT I T Yo ROUal = URET 1 8ENCarbonyl T tuy,
2asatz gu-Patermt o -eb04Ll IV o

SZld Liiitrar AL | TG

o’ R g1z M b4 Y y
*pp—ferterrer zur lersteliurs ver Nickelcarbony. durch Einwirkurg

von EKohlenoxy2 au’ litcs=2lverbinzunger be. erhfnter Temperatu-

B a2 TR
und gegfecenenfalls erhdnten Jruck, daas-dadurer gekennzeithne-

rody—dast Tar KOLplieoxe N%gxﬁl—Ammonin-, Nickei-aAmin- oae
2l A JRerpr,

Mickel-Cyen-7JerblnaungeMierwerdes. Racr dlesem Verfanrer xant
mar Nickelsalze 1r senr elrfacher weise ir Nickelcarbonyl {liber-
flinren, wenr mar lie komplexer Nickelverbindurgern, die aus Nické-
salzern durch Zufate vOon Ammonlak odery Aminer entstenen, in wasge-
riger Losury d2r Benandlurng rwit Kohlenoxyd unterwiri.

Zs wurde nur. gefundern, dass marn 1ln entsprechender
Jelse auch Carbdbonylverbindunger dees Kobalts unc Xisens erh#l-.
wenn man die Salze der zweilwertiger Metalle in ammoniakalischer
Ldsung mit Kohlenoxyd bvehandeli. Die Umsetzung findet bereit:
bel mHasig erh’hten Temperaturer statt; im Falle des Kobalts
arbeitet man praktiscr bel 7¢ - 180% unc¢ 1im Falle des Eisent
bet 60 - 140%. Das Kohlenoxyd so.. zweckmidssig unter einem Druck
von mindestens 30 Atmosphdren zur Einwirkung gelangern.

Durch Zusatz vor. Amronsalzer wie Ammonchlorid oder
Ammonsulfat

aamonsulfat lasus: : 1e PR .. + honzeniratac




lass:t iie

amzmonsulfasl

der L¥sunger Lrnerhalt w..% °  L.Tunzv

ARIL

der Z.mesguns 07 alumonlakmen,r r.ontics

den 3alzern fre: ~verdendier Saurem= . ., a. 2

niak rebunier. werder mus3: Ii- ATl

belieblg geste.reri we:

Zenutzt mar Kevaltn.ira:®
arhdlt man Xobaltnitrosocarbor:.

Tan gleichzeitig mit S

l4dsst. Im allfexzelner

gsalze zunidchst Kobaltcarbornylwaooe

eigentliche Kobaltcarbony. U P

bildet sschk unmittelbar uUberw.-:. vn:

ein kKleiner Tcil dler angewendele:

wasserstoft aurs:

3ex1s.

Zu einer L&sun- vor 1«

Eobaltsulfat (Co3.. . E~O: .: 2 Teiler

eines etwa 18,6%1ger. Anmoniakwassers
De._

auf die Flissigkeit 1€ Stunde: .lans

einem Druck vor 110 Atmosphare: einwlTrkeL.
wird entspannt und der Inhal: dee
Chlorwaaserstoffsiure starx aryesauery. Ja

carbonyl wird abfiltriers, es nanr z.L.

aus Petroldther gereinig: weraer.

66%, bezogen auf das angewandte xobali. AL

Ll

Caroor..

LlLuenmensge

Teller
Jasser
gefgepeL.

147

Druckgefhasses mit

s

aurcr.

Nar erh#lx

.t RGnuLentiratic

Fewdhlit werie:..

e

LiCh nacr Zer gu

ege durcer daE AMmo-

Zarnr suariber hinaue

AL BEAIFS8Ga .

«ait. der ta.., ven

YT KCOXYL CLNWITKE

Lreatzuns 2er Robaliose

1zevsalzer dagege:

wAanrene nu-

Lif mrgencarbonys -

{Lewicntateile:

wercer. 3% Telle

l.ar. ‘lassi dan:
Kohlenoxyc unter
Nacr 1er Erkaltez
rerildete Kobalwu-
Urkristallisierer
eine Ausbeute vor

aat Druckgeflss ist

eine

konzentrieria



elne gekiihlrte Yorlafe angfescriocsern, ir der s.or wanrent as

Ansduerns wnereinenr inerver [S3-39 Wit UVICKBIOIT ouer Koxuenoxy:.

Eobaltcarnonylwasserstor: 1 2.lner nenfe vorL $,5» aes angewancater

Kobalts kondensieri. ulese Yeroindung Zersetzi si1clr belrn Erwarmer

auf 0 zu Kobzlvvetracarbony. un: .Jassersss:

Belsgp. .

Eire Losung vor 17 Teiler Fobeiltchioric Colan, BELC

und 5 Teller ammonchloric ir 30 Teller fasser wrc mi: 2 Teije;

etwa 18,6%iger. Ammonlaxwascers versetzy, Die Flussigkei:i wir¢ be-
120° mit Kohlenoxyc unter einer Drudi vor 9% Atmosphirer. benandeld,
bis keine Druckabnanme menr erfoigi., Ulee 18t naol 1l& 3tunaer aer
Pall., Nach dem Abkithlen wirc enispannt un¢ der Inhalt dee Druck-
gefdases mit konzentrierter Fnoepnorsaure angesdueri, Mar erhil-
eine Gesamtausbeute an Kobaltcarbonylverblndungen v 6%, vezoger

auf das eingesetzte Kobalt. Hiervor lieger 56,3, als Kovaltcarvory.

und 9,7% als Kobaltcarvonylwasserastof: vor. Ohne Zusatz vor Ammon-

chlorid erhidlt zman unter sons: €leichen Bedingungern 45% Kobali-

carbonyl und 8,5% Kobaltcarbonylwasserstc®

Deispiel
Bine Mischung vor 20 Teilern Mohr'scher Salze:

[P:(HH4)2 . (50472 . 6 HZQZ, 5,2 Teilen Ammonchlorid und 20 Teilern

Hég;er wird mit 35 Teilen.etwa 18,6rxi1gen Ammoniakwassers versetzi.

lan behandelt die Fliissigkeit 1€ Stunden lang bei 80° mit Kohlen-

oxyd unter einem Druck vonm 115 Atmosphidren. Nach dem Abkiihlen

wird entspannt und das gebildete Eisenpentacarbonyl abgetrennt.
Die




11 9=

Die Ausbeute betridg: 70, bezoger auf 'aas elnieselzte Eisew

In einem Ansatz vor 14 Teiler Ferrosulfai (FeS, . 7 Ha(

in 30 Tetilen 7Wasser, mit 3% Teiler etwe 16,6wlger Ammoniakwassers
versetzt, erhdlt mar unter sonst gleicher 3Bedingunger eine Aue-
beute von 46% Eisenpentacarbony.. vezoger aul das eingesetzte

Eisen. ¥ 4 AFA0 /-

<E— > Patentanspruc..
"R 2470

Verfeahrer zur Herstellunlf von Carbonylverbwg,ax.

des Kobalte ocder Cisens, welitere Ausblldunmrens Femasse

Patent ... (Anmeldung I 6604C I ;. dadurch gekennzeichnes,

dass man die Sal Teiw rtigen Kopalts oder Eisens 1r ammonia-

Seung der Behandlung mit Kohlenoxyd unterwirfw.

1.6, PARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLECHAFT 7

LG s v Liwy

3. 12 932




/G s x Yivy  JEgR

0,3. 1) 951

I. 66 233 IVv/12 n. 8.Januar 1941,

Jdaghtrag.,

In T1tel dsr anrmoliung eind die dortd "3uoatd wu PFo~
toat «.. (I 6604C IV®/L2 n'* mu pireichon. /

LT 1. fatz der Xaohreibung arhl felponde Pansung:

®Xnonh eineu frilesrau Vorachl mury Harziellung voa Hickel
carbonzyl durch Einsirkune von XolZenozyd auf .‘;L!hulvarbindungai
toi erh¥hter Tempuratur tnd Tedanenfalln orhith teg Iruck ver-
wondot man Xozplexe iloke)ammoniaoke, lickel-imli- oder Hickele ,
Cyan=Vartindungon ale Loxaraatoffe,”

<ehlnas dur lwuchrelibung vor den Beioplélen $ant

. 4&Hach einan boxannien Verfanren gup Hsroicllumg wen
Hisxeloazrbonyl und Xodalicarbonyl soll =an glas suagangaptesfe
galcke Xetalle verwenden, ¢ic sus ihren kemplexas Ammon.ia?simno
bindungan gevornen gimd. Beispiolgweise LRGat man auf einon
Fiokol, ¥obsl#, Eupfer, Stecn und Hles cnthaltemdsn Rohgtof? T

-Azmonadfatifisvag elnwirken, die frolss Ammcnink onthilt. Hiewe

~ bol gaken 4is dxai orsigenprnien Ketalle in Forn IOnpPLoIeT ABUiGe

niskaslze in LEgung. aws der ldoung ‘.#raen oie durch fSugele von
Zet2llischen Bink ZuogafEili wrd getrecknot und dupnn gwoeks o

N : i ’ sa;‘bzw

TOate 23 950




‘geitigunyg von Oxydbeimengungesn o1t szogeysee
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