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Dr.Ke/fr. 5. ggnuar 194(7).

S-Z. 11813 - Deutschlamdi i
Zusatzanzeldung g1 0.Z. 11813.

riscnfolgend geben wir Ihnen ein Beispiel mit Butylalkohol auf.
Lie darin aufgefiihrten Teile sind Gewichtsteile.

Betispiel. 7.

In einen Ruhxkolben mit’ Ruckfluaskﬂh}er gidbt man 500 ‘.I.‘l.
n-ﬂutylalkchol 200 Tl. Salzséure ;;:‘n, 20 T1l. Butylacrylat .
und verdringt éie Luft wmit Stiokstoff. Hierauf eraetst"»mn" Y
Sticzkestoff durch Acetylen und erwirmt auf 40°. Unter gutel
iithren lsisst aman langsnu 170 Tl. Hiokeloarbonyl ‘zutrop'te'n

#ixréd zemiss dem Verbrauch eingeleitet. Nach Bcandigung der
Acetylenaufnahne saugt man von dem ?\:ggggg%lqnert Nlckelohlorid
zh. Duz Filtrat enthnlt 435 ’rl.*zﬁ smn, wasg einem Umautz von

45 ¥ deu ols Rickeloorbonyl zur Anwendung kommenden Kohlenoxyds '
zu Zcter entcpricht. ‘
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Hauptiaborator-

Eatontiabioia,

«8 in den An Jdliezer nrelioi. g angecovenen _aladplelan lamer uds

daenzig grarbeltel ©.rie, toliea wir lanon noanfal wan noeen ¢i:
wioriol £ ¢ lneralsfurg ni%e €7 ass33 181 nit osliastume durghe
zofunr.

iIn eiron =it :Coxflusskdiler ued . irer voraehenen olben gibd
cun 920 Tie - tirylalzobol, 9. Tle ierjloiureitiylontor, 200 Tl
srlmstiure reln (3Ge37 ig) ung verdrhngt dle Luft dureh ioelylen,
~xhrend dia ischung unter -dlhres loagoan aunf 4% pufgenelat wird,
1isat =an 170 e “ictelcarbonyl sllmihlieh nutropfans lineh hurzer
‘ats bezinnt unter - boorption doon scetyleno elnoe cehr stirmischo
~aakt1ony wihrung ter dle “eaperstur durer guie thlung axf &
sanclten wirce un leitet tn den .eaktionokolben due rgetrler
cateproalens scr: Terdrouch oln, Ao dzap ksin Unterdrudk antotohts
i3 ‘nde dor onbtion enthilt dic “ischunz 415 Y. s@rylodurcithiyle
eotor, en-spitrahond elner -usbauie von 343 7 5 beroohnot aufl den
COwicoalt Gep . ferelanrbanzles =y orylsiureithylester wizd in

d%l4e exr- else 1acil &t onme jerelalss.
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Beispiel fUr icrylsture aus Hi(Cl,,, AcCotylen, Waooer mit_Brom-
wasaers t<

In eine= ' 1 Riihrkolben mit Rickflusnskinler gid sman 83,5 ¢
Bromwan.erstof? 48%ig, 200 g Hasver, 4> g Rickeloarbonyl unt

2(¢ cz’ Tetrahvdrofuran. Ear verdrangt die Luft durch Stickstoff,
ersetzt dieser dann durck Acetylen und erwidrmi tan auf 42°, Bs
getzt Reaktion ein. und das rcetylen wird laufen’ ersetzi, Es wer-
den 23 i Acetylen aufgenosmen. Durch das Tetranydrofuran erzieX
man eine einheltliche flilssige Fhase unc cleichzeitlg wird das
Acetylen gui gelbs

Der Austrag wira. wie lblioch, auf Acrylsiure aufgearbdeite-

in zleicher Weilse kann marn auch substituierte Acetylens umse tzen.

geg., EKeller
’ Cl.Schuater
R{eppe
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Be scklugtg

Die Patentanmeldung der 1.G. Fazbenfﬁ;ustrie Aktien-
gesellschaft in Frankfurt s.M. ist bekanntzumachen, und
zwar in der alasse 12 o, Gruppe 21 mit der Bezeichnung:

"Verfahren zur Herstellung substituierter Acrylséu-
ren und deren Ester.” T

Anmeldetag ist der 26. Januar 1940.

GomdB8 § -2 Absatz 1 der Verordnung vom 20. Juli 1940
ist ile !rkldrung sbyegeben worden, daB aig: der’échutz
»iaf das Protektoret DSBhmen und MHKY¥en érstrecken soll.

Die bexunntmachung erfolgt nach Ablauf der beantrag-
ten, mit der Zustellu;g dieses Beschlussaes beginndaﬁden
Aussetzungsfrist von d r e i Monaten. Vegen Zahlung
der Bekanntmachungsgebiihr, siehe Anlage. Fiir die Ausset-
zung_hhf léinger als drei adonate bedarf esjeiner Begrin-
duhg.’

7Zur fuslegung sind bestimmt unter Gonehmiyung der
beantragten Andorung der Formel:
wrfindernennung, eingegangen am 19. Rovember 1941.
Cehutzerklirung Bdhmer und Mithren, eingegangen am 3.
Auguat 194C,
Beschreibung und 1 Patentanspruch, zuletzt eingegangen
an 24. Februar 1942,
Priifungsstelle filr nlusse 12 o.
gez.: Dr. KrauB.

Huogefectiut: . i \%@
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Fatentadt.Fz/V¥e. den 233edrusr 1942.

.66 373 Ive/32 o,
*YTerfahrea £2r Zerstellung sadstitaisrter
Acrylsinren yof inver Zster®.

4af den imtsbescheil vom 16.Jacaar 1942.

HS der wvse der Priknsssau- vorgesohlegensn Passacg
der nmn;nulla Satarlisgen erklizren wir uns eioverstsnien.
1a dax 4alzge geden wir 4ss uns suzesazdte StUck dsr Ee-
schreidarg arverindert snrfek.,
TG .PATHSSTISTS?NIE STPTZRS2SoiISONAPe

g2z Foarmaia po KopE

Anlszzms
2.2.313 537
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e z S « o Titkblnes Sorteie? - 10
3% " . R enforetions 17 uﬂu

eI 170/12 )

it 3&:};:: ' _‘__,-..;QLZ,' et

mchun,g der Anamaldung naon' § 30 des Pateatgesetaes' t& "‘x-’v’
~-Ausaxcht £gostellt werden. R B K
T FUr die ‘auszulegenden Untexlngen wird»di ngi;..ﬁe"
4 xnitge erueh»tliohe Passung vorgonchlagen llt d
derungen vulle sich dfe Amlderln binmm i -
efnen Honﬂt’
sinversisndes erxiaren and die Anlage unvordnao:r.‘ au-
riokgebon oder zmei Rélnschriften einreiochén. o
Eano dus Finverstindnis nioht ausgesprochen worde
80 18t dor Yiderbpruch singohend gzu begriinden. '
Dia Frist deginnt mit dor Zu’utenuus.
Prlifungastelle rur Klnauo 12 [
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l. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.

FPatentabtam

Prisyv: 26.Hovember 19

£ Bauptlaboratoriun

JeZall9? . [
in @
“elchspatonvs.

Jox..

Fatentabt.?r/Va. den 7f, Nov.1941.

i. 66 373 1Vo/lz [

*VerfakLren zur "erstollnng substituierter Aorylenuren
and_ihyer bastert.

Auf den Amtsdescheid vom 52 Cktober 1940,

iy miehen den Antrag, euf die Anmeldung ein
Zcsatzpetent zu dexn auf unsere Anmeldung I. 65 361 IVo/l2 o
zu erteilenden Patent zu erteilon, zurlok uand bitten, ein
selbstandiges iatent gu erteilen. ln der Anlage Ubersenden wir
eine entsprechend geinderte Nenbesohxdibuns.'in der such .derx
5tand der Technik berticksichtigt wurde. Ferner haben wir, wie
in der niindlichen Verhandlung vereinbgrt, in den Beispielen 1
and 2 die Ausbeuten nachgetregen sowie ein weiterss Beispiel
eingefligt, das die Umsetzung eines zwoiseitig durxaoh aliphsti-
sche Reste sudbstitulerten Acetylens erliutert.

Gleichzeitlg Ubersenden wir die gur Anmeldung ge=
hdrende Erfindererkliéirung. Die Endatcffproben gehen dem Reichs-
patentant gesondert zu.

1eQePARBERINUUSTRIL AET1lGESELLECHRAFT

: 1
coz (Y. ILiila

Aalagens

1 Neudbeschroibang (doppelt
1 Brfindererklixung

1 Bndstoffprodenverzeiohnie
£ndetoffproden (soeondort)-

4759
LUDWIGSHAFEN A. RH.

i. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSC

Haupﬁabcraw
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I. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCW LUDWIGSHAFEN A.RH.

Hauptiaboratoriul
A \

Fatent—Abteilung

c.2.11976 - 1.56 373 IVo/a

inf der amtsbescheid dea Priifers vom 31.Mal 1340 habden wir fol-
gendes gu crwiderr

Samtliche Entgesennsl tungen gine in gensu der gleichen Pomm sohon
gegen die 0.2.11698 sowie gegsen 0.2.11813 orhobden worden. Wir
bitter deshald, unsere eusfihrlichen Derlegungen in Sachen der
5.2Z.11698 (unser Schreiben an Sie vom 7.M4rz 1940) beachten zu
wollen.

Die Ausbeute betragt dei
Beispiel 1 - 18 Teils
Beispiel 2 = 2) Teile.

Sachstehend erhalten Sie ein welteres Boispiel mit einem zwel-
seitig sudstitulerten Acetylen.
A1sserdem oerhalten Sie Sia Stoffproven fUr die Peispiele 1 ~ 5.

Beispiel 5.

Bine Lisung vom 24 Ti..Pentyl-mothyl-soetylen in 60 Tl.Aceton
warde su den Gemisch von 120 T1. Wasaer, 9 41 .Nickelcarbonyl und
10 T1. Eisessig sugetropft und unter Ruhren ca. 6-10 Stunden guf
§3-60° erwnrnt. Danaoh wurde filtriert und im .Vakuum destilliert,
wobel wir die ﬂ-l’entyl-d-methyl-aorylauure vonn Siecdepunkt
150-153° / 15 om Hg als Hauptfraktion erhielten.

Die Ausbeute betragt : 11 Ti. = 32,4 %.

ges. Gassenmeier
" Ht(eoht)
= R(epre)

Patsntabtesii:

489,
I. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. R
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atentadlanu:

prisi: 26, dhrs 194
£ uaup_tlaborp_tnpx-'gu.
Oe2ed? 5 oz 1.
AD o
~eichspaten:.

383 ..

ratentabi,Fr/Va. don = yirg 194.

i, 66 373 ive/lz .

nyerfahren zur Herstellung substituierter Acorylsiiuren ume

ihrey Ester®; Zusatz zum Pateny .. oo (Anmeldung’ 1.65 363
IVe/12 o).

Auf aden Autsbescheid vom 22.0ktober 1940,

38 unsere Versuche, durch umlagerung eines einseitig
P IINIIRN A EOALAA

substitulerten aliphatisohon/Acotylonkohlenwasserstoffs einer
gaeiseitig substitulerten als husgangsstofr fux die vorliegende
snzeldung herzustellen, bisher fehlgesohlagen sind, konnter
wir noch nichs das von der Priufungsstelle gewlunschte Beisple.
ausarbeiten. sir bitten deher uz einc weitere Frist vor
2 onaten, 4.1, blas zuw 28, %8l ds.ds.

£in vorberelitetes nestitipungssohreiben lliegt bea

lews o bndapualRlz b5 T1lokGuos. . oCralr?
oo e Fods Klebe

Anlagen
1 Bestiatigungsschreive,

4500 1320064110
prnt

":5;_ - . 'l,€ -

&

Bertin SW61, ben
$2
WA \.z fﬂélm
% Ll
T G Farhond ridiate to
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DBertin SW61, ben 225 Oxtober 154074

",-Rcicanpntentmn )
Pru{mute}h ‘fir Klasse {2 o

Anteaand: :




Reiohnpatantut )
Prﬂfunauu}h ‘tir Klasas f? o

* Azwesend:
.traus’
oL al_s Priifer

Berlin, -am 18. Oktober 19.40

" In Sachen der Patentanmeldung J 66 373 IVo/ 12 o
Anmelder: .
. i I.G.Farbenindustrie Aktzengesellhqpaft
- crschienen heute auf Ladung zur Anhdrnng -
ir die Anmelderin
. Eerr Dr.Bans Freienaelmer
- nnd Barr Dr.Otto Hecht
nsgerieun ‘durch Vollmaght. -
. _Mit den hrsohienaneu mde der Gegenstand der Ameldung
dnrehgeaproohen. T
Gegen des Zusatzverhdltnis bestehen Bedenken. Bei vorlia- i
. gandem Vertahren sollen statt Acetylen bzw. einseitig aubsti-’
--,tuierten Acetylencnz'eiaeiug substituierte Aoetylen,
_"det -arden. Der Anmeldungsgegenstand vorliogender Anmel.
'ltﬁht also-su dem der Hauptanmeldung weder im Verhiltn
Bnter- noch - Ubarordnung. sondern er ist “vielmehy, nebeng
m ka.nn aber oin nabenseordneter Gesenacund nicht 2L
- 8edn. AuBerdea 'ird das Verfahren nicht nur in einer Riohtung,
- sondarn nach verschiedenen Richtunzen hin ab&edndort- ‘Do

:‘ tunsnn nt d.a.voruesenda Verruhx-en nlu Brnndung
lehxaibuns hervouuhoben. . .
d r el I(onn’te.

l 42 - x
G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. :?H
/

Patentabteiiun
0.2.11 . '
97¢€ 26.10.194C. Pr/vVe

g Haup tlabora toriur

AT T € 7 gy
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N Patantadteiun;
0.2,1197¢ 26.10.194C. Pr/vVe

B Hauptlaboratorius
et gt vt

Beri1aonrn
== Lo

Uber die miundliche VYerhandiung am 18.0ktobexr 194c,
T

’

t%_ Dt Heutt J‘{/‘

Anwesend seitens der Prufungsotelle; /ﬁ
Regierungsrat Dr.Kreut
seitens der 1.4,

Dr.Heoht und Dr.Freiensehner.

Hier entwiokelte sioh eine ausgedehnte Unterhaltung
dbexr die Bereohtigung des Zusatzverhiltnigses. Der Prifer be~
hsuptete, es handle sich um eine Ausbildung nach vier Rohiungen,
¥as wir nicht anerkennsen wollten. Um dem Priifer entgegenzu-
kommen, erkliren wir uns bereit, die vorliegende Anmeldung als:
Vulbstandige Anneldung aufguziehen, wobei dsnn allerdings shmt-
L.lche Ausfihrungsformen als einheftlich zZusammen beansprucht :
vexrden diirftan. Die Forderung nach Lieferung weiterer Beispiele
emi#figte der Priifer auf unseren Wunsch dahin, dass wi:_r naxr
noch einen anderen zweigseitig substituierten Acetylenkohlen-—
wasserstoff der Umsetzung unterwerfen.

gez.Freiensehner
gez.K(leber)

gez.H(oldermann)
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e In 3acten der Fatentarmeldury, beircffena
“_Eerstell;ng substituderter Acrylsuure
gegangui am 20. Jamuer 194C.

Zacastekend wira g
- gef.hrten rrifung i
' dred

H

*Verfuhren zur
5noane ihrer «3ter”, ein-

us Ergebnis der in Klasse 12 o durcl-
t der Aufforderung mitgeteilt,
Koraten sich zu dulern. i
+8 ist die Liohre berannt, cul «hl aus-Alkoholen, ~gtern,
Aleehycer urnu Ulefinen durcy Kongens.ti.n mi;ikohlenmonoxyd_
ali-. oder ocne Zusu:z vor -asser in Gagonwurtfder versqnéeuén-
. Sten Ratuljsator n sauerstoffreiciere Verbindungen;- inksbe-
g . sondere aber Carboaushuren e¢rhaiteon kaun,

vgl. dle britische
- ATONTSCLrift 32347¢, insbemrnuere Seite ty Zoily 11/36,

“Selte 2, Zeileé 1/13 und Buls;iel 1n 'Verb.u-.,d\;igg mit Journal -
oI the cnewical soc.h:t/«, Lo.aon, 1936,.1, fSce;Lte,JSB/B'GS.'
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ermutern. Es wird aaruuf hingev.iosen. deB lex Oogenatand vor-

liegerdar Anmeldung von dem uer elgenau ilteren Anmeldung ’
65 758 IVo/ 12 o (vgl. Seite 2, Absatz 2) mitumfaut ‘wird.

dle Apmislderin wird auzgetordert, eine einwandfreie Abgren-

zung vorzunehmen. i :

. PrUfungastelle fir Klasse 12 o.
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o Amse, Cumtote dweli, frmbics She. Semy Thum Cat | Lostmmiilow. Wikain & Wom. Seimrts m
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Fr .

Lulwigsharer s.Rnexln aer. 2+ &nlLET

Vgfranrer zur Hersie..uns substitulec’

Acrylsaurer unc ihrer Eg-

Zusatz zua Fatlen. . Anmpe _cuni

Gegenstan: 4e€s Falen.z ... . {Anme ldung .

IV¥e 1Z ¢ 1s: eir Verfanrer zur Herste..iUng VOL Acryvisau-

und ihrer Subdbstitutionsprcduxtie ne. dem mar Acetv.er o¢-

einse:tig substitulerte Acetv.ent gul NCislicarobonyle be. A-

wesenheit vor Wasser e.nwirke: iass.. Dag Fatei. B

meldung .. 6° 7F° 1Iye lz ¢ betrifr eine weilere Ausbi.dug

dieser Erfindurna. be. der amar Aceiv.er OGeT eLnseiiis subst .-

tuierte Acetylene au’l XNeta.lcartinv.e DE. Anwesenne.: v
Alkoholer oder Pnencier einwirke:r .assw. Hlerbel entstenc

£ster der Acrylsaure uné inrer Substitutionspvrodukie. Nacr ae:

taten. ... ... LA;pmelduns 1.6¢ 281 IVe il ¢ kenr mar CGie Ui

setzungsgeschwindigxei: be. beicer Verranrer sielgerrn. wenr ma:

in Gegenwar: vor Mineralsaure arne:
Es wurde nur gefunde:i.. aast S1CIL aucr zwelselt:

substitulerte Acetvlene. z.L. 2is.kv.- Oader Diarviacetiylene
dxe




nacnstererde: He.sil.e.el angegebener TeL.

\r ¥5 Te..er aceczce

2 Teller

Lalrcrn.aure aul
vor Salzszure wmir: T - S5aure ausgele. .t

der Subl:izatlcr . < . Lz Hrenvakuur De.

Die Seure 1s: @ ~Frneny.tiransziz:i:

R =ine Lugun; vor 3t Teller Dipnenyliacetyier [Tcie

. Am 25 Teller wasserfrelen Jtrny.alkohc. Iug r oa..mahlic

T™ zu' einer Lcsung vor l..° Telier Nickeicarvony. unt




it stlher exirarier..
sther verzZampl.. Der

Lt ouno 14T e iz

CroNLscnurn

Cre.CamTOONL

tnoen zZasl i 1scliers wercer und Cle G —HMeTnV .o Zime-

saire (. und & -Phnenyicrcionsau..




VausSsrixer Lisurn
y.gcrecnsaur.

ierchier Llis.it

nyipnenyiacety.ier
8C Teiler Toluo. fig: mar unie-
Lzsung aus 47 Te.len Licke.car~

€C Teiler wasserfreiex Athyla.lkeni.

1
Stunder lans eu’f T . 4z dle vIselzuny 2. Lnde zu

arveiter .r der 1z Beisrle. [ bescrnriebener velse
Destilletion erhals mer e.r 5Gem.scr verschielener

Athylester, das urter © mn Drucr zwiscrer 120 uni

Die Ausbeute betrag: 3C.¢ Teiie. Ler Degtiil:ie

enthal: nccr 4 Teilie eirnes 5Seziscrnes cer enisrrecnenter 1somere:

zur

Fatentanspruce

e S ST T L




tatentansgru,
Verfahrer zur Herstellupng subst:itulierter Acrylsaure:

und ihrer Ester in Weiterbildaung des Verfahrens naclr Patentve:

«vese(Anmeldungen 1.65 361 IVo/lz ¢, 1.65% 757 IVo/1l¢ o unéd 1.66282

IVe/12 o), dadurch gekennzeichne.. dast =ah hier zweiseit:

substituierte Acetylene mit Netgllcarvcnylen und sasser oae”
Alkocholer oder Fnenolern uases-
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Hauptlaboratonu:

Patanﬁ-&bteilgg

Dr.Ht/k. 25. Januar 1940

Zusatzanneldung zu J 6% 757 IVe/12 o (Heuanmeldung Mo. 23/40).

Eit der Passung der Neunanreldung Ho. 23/40 8ind wir einverstan-
den. 7ir bditten Sie, noch die Betapiele 3 und 4, aio die Um-
setzung von Yasser bsw. Athylalkohql mit Hethylphonylacetylen
botreffen, nachrureichesn. Die beiden Beispiele wurden von Herrn
Dr. SIMOB ausgefinr. ’ ’

Boispiel .

36 Tolle Rethylphenylacotylen worden in 80 Teilen Aceton gollst
and unter Rilhren zu einor Mischung von 150 Teilen Vaoser, 50
Teilen Aceton, 40 Teilen Hiokelcarbonyl und 15 Teilen Eloconig
bed 30 tds 35° langsam hinmugefugt. Hach boendeter Zugade der
dcetylenkomponente wird noch 3 bis 4 Stunden auf 50° orwiymt.
Die Aufarveitung geachieht in der in Beispiel 1 boochriobonen
Yelge Uber das Hatriumsals und Ausfallen der entstandonen isome—
ren S#duren mit S.lgzsiure. Dasg erhaltene Produkt 1st oin Gemiach
Behrorer isoxerer Siuren und 2eigt in rohen Zustand ein Schrelz-
intervall von 50° b1s 110° &urch fraktionierte Eristallisation
der NEatriunsalze kom(wiin gwel Siuren isoliert werden una zZuar
dle -x-¥ethylsimtsimr: “and «-FPhenylerotonsiure (11)

-~ CB » ¢ - COOH (I) und
Ch

ByC - CB = ¢ - COOE  (II)

Die a~Hsthylzictssiure (I) schmilzt bei 74° bis 78°%. Inr Hatriop-
sals 18t schwerer 1¥alich und lésst sich mit Rochsals gussalzen;
die a-Phenylecrotonszure (I1) schzilzt bei 130° bis 135°, thr

Durchschlag -/~

| G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A, Rl'f“ fov

Hauptiaboratons

Patent=Abtelliwx 25018 I.
Zusatsann.z.d 65 757 IVc/12 o(Reuanr:eldung Re. DA /Ac. .




L. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. Rf‘fJ fa0

Hauptiaborstons

Patent=Abteiliw 2>e1 44 I
Zusatzanm.z.d 65_757_IVe/12 o(Neuanueldung Ko. 23/4¢0,

Ratriumsalz 1st leichter l¥slicn als das Natriumsals der c-Fhenyl-.
Zintsam

Die Gesamtausbeute an Kohprodukt betrigt 27,5 8,was 55% der Theo-
rie entspric

Beispie. .

36 Teile Mothylphenylacetylen werden in 80 Tcilen Toluol geldst
und unter Rihren bei 30 bis 35° gzu einer L8sung von 40 Teilen
Hickelcarbonyl und 15 Peilen Eisensig in 160 Teilen abs. Alkchol
zugefugt. Dann #ird zur volletindigen Umsetzung noch 3 bis 4 Stun-
den auf 60° erwarmt. Die Anfarbeiiung geschieht in der frither be-
schriedbenen Weise. Die Destillation liefert ein Gemisch der ver-
schiedenen iscmeren Athylester, das unter 8 mm Druck ewischen
120° bis 140° siecdet. Die Ausbeute an Bster betrigt 30,2 Teile,
=as 51% der Theorie entspricht. Aus dem Destillationsriickstand
konnten noch 4 Teile des @emisches der iscmeren SHuren erhalten
werden.

e i
| 2

s, 86

Hauptiavoratozrz._ Lw.. dger 1_. cenuar 194
Dr.=.-
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Hauptl8D0ravtorz._ Lw.. der 1.. canuar 194.
Dr.sx-

T f‘ »
Zetny.s-pnenylace tyler..

Sk ) .
3¢ g Netnyipnenyiacetyier verder 1rn BU g Acetor geldst unter
Junrer zu einer mischung vor 15C g Wassexr, 5. &€ Acevo..
4C g t* 3¢ com’ Fiokeloarbony. un¢ 1% g Eisesaig bet 30-2rf
gegeven und nock 3-4 Stunder bis 50 erwirms. Aufarbeituns
wle Udlice uber 4ams Ne-salg duror. AusfHller mi: Baurs. Aus-
veute: 27,> r = 55 % . _
Das erhaltene PTodqux: 18% eir Gemiscr VOrL 1somerer Saure:
? = 50-11u-; es xonnter aurcr fraktionierte Kristallisatior
der Na-salze zwel SAUTEr 1soilert werac.
+. d-Methylzimtsaure Y Ta-7% Z,3
Das Ha-salz ist schwerer 1d%slior uné lass: sier -
Kocnsalz aussaiz.

@~Fnenylcrotonsaure 4 130-13 LIS
Das Ha-salz dieser Saure 18t etwas leichter 1lbslic.

14

36 g ¥etnylpnenylacetyler ir 8t & avs.Toluolspriz gelbdg: &g1ibz
@anr unter Runren bel 30-3- zy ger Losung vor 4( g Kioke:-
carbonyl uné 1% g Eigeassig 1r 160 g avs.Alkohol; anschliex-
gend wird nocr 3-4 Stunder bis 60° erwlrmi. Aufarbeitung wie
Ublich. Die Destillatior lLiefert eir Gemiscen aer verschiede-
nen lsomeren Ester, die unter & mm ~ Hg zwisonen 120-147°
Uperzen.

Ausbdbeute 30,2 ¢ = 51 % &,

Aus dem Destillationsriuckstanc Eonntern noor 4 g Shure-Gemisoh
gewonnen wera:

l.G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. ng. !

Haupttanoraton:
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Hauptiaboraton:

Fatent-Adteiin.

15, Jamusr 194¢

Q% 11 695 - 4. 65 361 IVo/1z o - Deutsohlond.,

S4ir bitten Sis, die beifolgenden Beispiels die die Umsetasung
von Hexylacotylen, Fhsnylacetyler upd Diphenylacctylen mit
KickelCarbonyl und Jagger su den entoprechonden Aorylsfiuren be-
treffen, in die obdigoen Anzmoldung sufeunebmen und beim Rogdhe-

patentact nachzureions.

S&mtliche Teile sind Gewiohtstolls.

Beispiel

23 Tello Hexylacetylen werden in 100 Toilen Aceton geltnt.. Die
Lisung winizn einex Gemisch von 100 Teilen Psgoer, 5 Toileh
Eicesaig, 50 Teilen Acoton und 11,5 Zoilen Hickeloarbonyl hin-
zugefUgt, Pihrend dos :intragens der l8sung dea Hexylagotylemso
7ird die Tenperatur bei 35 bie 40° gehalten uma anochlioscend
das Reaktionsgomisch noch 3 bis 4 Stunden bio: nuf 48° erhitzt,
Die Reote des Hiokoloarbonyls sowie dde Tluohtigon Anteile wer~
dea durch Vokuumdestillationp entfornt. Dirch Extraktion des
RUloxatandos mit Hatrenlange wird die gedildete Sure in d4oB Ba-
Sals uborgofihrt und mit einer geeigneton 3fure, wie Salesgure,
d1s entstandenso substituierte Aorylsiiure abgeosohiocden, Das Hlige
Bchprodukt wird mit Ather aufgenonsen und der Vakkumdegtillae
tion untersorfon. 5ie reino Sinre ochmilst ded - 6° ppa 8ledot
unter 0,5 =m Druck bei 98° vis 100°. Unter Atmosphirendruok
botriigt der Siecdepunikt 243 bio 244°. Die entstandene SHure isot
eirs c-substituierte AcTylsure und 12t als a-0ktgn~7-carbon-

sinre~7
CBy=(CHp) o~ C = CE,
CCOB

&nzusprechan.
31w iusdeuts betriizt 8,45 g, entoprechend 26% der Zheorio,.

Durchschiag
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Haupuaporaton:

Patent-ADteiim

Qe2e 1 65

Baispaw.

*in Genlzan von 5C Toillen ¥ugooz, 10 Toilep Eisesoig, 150 Teilen
Chlorofarn werdem nit 11,5 Teilen Heickeloarbonyl versetzt und
darn sur Jtatilisltorung 0,85 Tolle Hydroohinon sugefiigt. Sunmohy
¥erden Boi 40° bis 50 untor guter Rtbrung allolhlich 26 Teile
Phenylacs$iyon @ingetragen. Hach § bls 6 Siunden 13t di2 Rems -
ticn boendes. ans dey Erimon LBsung werden Chloroforn und evtl.
roch vorhandenmos Hicxelcarbonyl ir Vekuum adbdegtilliort. Der
verbleiberde RUokstand wirg ait Sntronlaunge extrahiert, stobei
d1e cantstandene 1-Fhenylaorylsann

\-0-052

CCOR
in L3sang geds. Aus der LSsung des Hatriumsalzes vird dio frsie
Siure mit Salssinre ausgefAllt. Rach dex Umkristallisteren wus
Fa9ser soknilst dms erbaltene Proguxt bei 102° 13 103°. Do so
usxristalliaslerte Siinre 1820t sich sublimieren

Beispiel .

36 Teile Dipkeaylacotylen (Tolan) werden in 75 Teilen Acoton
80188%. Disso Lomung deo Tolens wird su einer Minchung von 1500
ung{Tellen Fasser, 5 To:len Elgeseig und 11,5 Peilon Biakeloarbonyl

BinmugefUst. Anschlicssend wird nooh 3 bis 4 3tunden big 60°
erwfirnt. Bach den Adbldeotillieren dex fluohtigen Anteile unter
Verainderten Druok wird nit Kther extrahiert. Aun dom Xthorextrakt
[wird dor Atker abgedanmpft und der RUokotand mit-Hatronlauge euf-
Secor=en. Hit Salzstlure sird oup don Natriumoals d1c SHure in
ihoit goootzt, die nach der Sublimation boi 130 bio 150°
iz Hoohvakwum einen Johmelspunkt won 172° Beigt und mit a-FPhonyl-
transsimiofure idontisoh iy .

)

Acetylene.

chschlag

.

4:83
. G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RH.

Hauptiaboratoriur

Patent-abteilun: 13.1.4¢C I1

0s2. 11 693,




4,883
I.G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RH.

Hauptlaboratortur

Fatent—dbtoflun 13.1.4¢ 111
C.2. 11 693; -

C =
- C = COCR

Ddie Ausbeute dbetriigt 18 g (40% dor Thoorio).

Die Beiepiel 3 bin 3 wurden von Heryn Dr. SIHGE gellefert.
S ST

G4idv

; NGES .RH.
1. G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A

Haupiboratoriw
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i Hlﬂﬁ’aﬁculnnu

Pagent-aBteilung,

- Dr JHt/b. 12, Januar 1940

0.2, 1)1 813 - J I'Vo 0 -~ Dentgchland.

s

7ir Qbersenden Iknen 1= !ﬁhbgng zo uncerem Schreiben von J.Be40
weitere Beisplele zur Von;agenden Anmeldung, die die Umsotzung
voz Alkoholen mit liﬁt’l"lxbonyl und Acotylen sowie subastituler-
ten Acciylenen su Acl’lllﬂ’tgrn vetreffen. Sir bitten gleicheaitig
vorausmerken, dass das 18 tohr:iben von 5. 1. 40 in gleicher

Sache packgrreichte Bais 3 (Hers:iellung Vvon Acrylaurebutyl~
ester ans Butacol, Bickeligrbonyl und fostylen in snlrsaurer: '
Lisung) su= Baispiel ¥ gosweigten Heusnmeldung No. 4/40
gemacht wird. Deumguw suss das mit unserecm Sohreidan :
Yoo 9. 1.40 nuhsoreichh ispiel 4 (Umsetzung von thylouglykol :
sun Beispiel 3, das Bailjiel 5 (Umsetsung van Butandiol=1.4) sum
Beispiel 4 und das ’egaml 6 (Umsetsung von Glycerin) sum Bei-
spiel S geaachs 'erden

Jic nouen Beispiele b?ttmm die Umsetzung von X¢hylalkohol
mit Hexylsoetylen, Phanylagetylenm und DPiphonylegetylen,sowle

wvoiterhin dis mo:xung;v ‘Dexalol mit Acetylen und chuloar-

In 800 TeilerBenzol nrde,. 308 Teile Dokalol ge1dat &nd mit 50
feilen 2ineosig v-nefl z lﬁzn gcnisch wted auf 38° orstirmt und
ir der i mrhusohcndca aqiapioi bepohricbenen Hcige langsam
icetylen mongoleato&.t,m ollntihiseher Zugebs dos Hiokoloar-
banyls. furch n.uhlunsWI({Ma Temporatur deuernd aug 39 bio 41°

R

gihslten. In etua 4 Bt 2. j 18t die Roaktion boondote

You ausgeschisdemen Bidkhigostat wird sbfiltriert und das rn-
srat fraxticoiert destilligrt, Hach den Ablestilliersn des: Ber~
sals geht runfiohst un¥erkaisrtes Dokalol innerhult oines Sicde-

l G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RI#’,QL

, Hauptiaboratorium

! r-tenz-nnou 12.1.40
Qe2. 11 813 - 3°65_797 1512 o_-_Deitachlend oY Dx'.ﬂ;}.‘i.
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, Hauptiaboratorium

Fatent-dbtoilung 12.1.40 P34
QeZe 12 813 ~ J 65 197 IVo/12 o - Defatachlend i Dr.HY /5.

intervalls van 210° bis 125° ves 14 mm ibor. Dor Dekolyleoater
Soigt elren 31cdoder-ich von 135° bis 138° bei 1¢ mm wnd eino
Versoifunggzah) von 268. ~

Beis Zuzats ven seringen Kongen Dengoylperoxyd %mum Porxe
cxyden gsht der tater leicht in footo Polymorisate Hbor.

Beigpiel 6,

30 Teilo Hexylacotylen werdem in 80 Toilen 4lkohol gelBote. Die
erkaltene Lisung wird su eirer Lisung von 200 Teilen Alkohol,
30 Teilen Eigedniz und 19,5 Teilen Sickeloarbonyl ollmihlioh
Boi 30 bis 35° unter Rihven hinsugefugt und ansobliesgend nooh
3 bio 4 Stunden auf 60° ernitst. Zur Aufarbuitung wird sach dem
Addostillieren des grisoten Teilo des AlkoRole 1m Vakuum. bes
stwva 50° 410 oingoengte alkohalische Losung mit viel Wadger.
mfgonoazen und ausgelithers. Die Destillation der Athcrischm
Li7ung liefert nach dem Addmprfon des Lthora don boi 10 mx zwie
saon 96° und 102° tdergedsnden Oxtao~7«0urbonnliuyae7-tthyi~

ester
CHy(CH)g = C = CBy -

cooczgi i
Dio iusbeute bdatrligs 10 g, was 208 de bérechnoton Menge ent-
apricht.

Botapdel 7.

Ein Gemisch ven 120 Toilem Alkohol, 5 2eilen Bipsouig mnd 11,5
Tellen Hickeloarbonyl wird allmihilioh bei 50° unter guter Ruhe
Tamg nit 26 Tellen Fhenylacetylen versstst. Nach Zugaba des Pho- -
Bylacetylens wird zoah 3 bio 4 Stunden auf 70 bis 75° crhitat.
Back dem Addeasilliioycn dep fltchtigen Anteile bei ca.. 30 mm
Izock und nicdersr Temperatuy wird eingeengt, dis alkoholliooho'
lisung-zin viel Fasaer gegoesen und susgelithert. Bach dom &b-
dampfen des Athors wird der gebildeto 4tropasiuretithyleaster

7/ Y C = CH
T 2
C0C0285

Durchschiag
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Hauptlaboratorur

12.1.40 111

Patent-Abteilun
feutegkland.  __ Dr.Atfh.

0.2.11 813 - ¢ %5 797 1IV¥o/1z ¢

darch Vekunmeesti.lat.ob gereinlgt. L¥ geigt cinen Sicdepunks
3 IO 124% bi1s 125%. Die suabeute betrigt 14,8 g, sntopre-
chend 337 der Thsor.

Beiapiea .

Sipe L¥sung von 36 Toilen Diphenylacetylen in 25¢ Teilen abs.
4Alkohal worden allefiblich zu einer L¥gung von 11,5 Teilen Hickel-
cartoryl urd 5 Teilem Lisessig in 80 Teilen abds. ilxohal bodt 35
bis 50° hinzugeftgs und ensorlisssepd nochb im Leufs vom 3 bio
4zStumden bis suf 70° ernitst, Baok dom “.inmemgen 1im Vekuum wird
d1le alkoholische konsentriorte LSsung in Zusger olingetragen,
dic =fdssrige L&surg wird mits Ather extrahisrt und der Ather-
extraxt in (blicher icise sufgearteitet. Jer HUokaiend deo
Athorextraktcs siodet bei 1,2 em Eg awiechcen 145 und 149° una
ateilt den Athylester der a-Fhenylsimtaliure dar. Dic insboute
dosrigt 27,8 g, was 54,55 der Theorio ontspricht.

D8s Boispiel 3 wurde von Berrn Sr. ZOLUAB, die Boinpiel 6 - 8
von Berrn JOr. INCB goliefert.

g08., nm
* R(eppe).

Hior is%t die Einreichung einer Anmoldung LfUr
doprelsed tig sudstituiorte Acetylene erfore
derlioh, um deren Entwurf wir ditten.

ges. R(eppe).
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_Dia Fateotaocameldung dor L,U.
Axt.-Jeg, in Fronkfurt a.if,
4n der Klasse 12 q Gruppo 1/01 alt
[lontacestnsls . .
—— fahren sur- ueratelluug priunror Anino"

FM#M‘:IH A e

Lachrin iy

-~

der Bekanntnaczmngagebu_hr siehe Anlng,e

"7 Zar dialegung sind bestimat{
Srfinderbencnnung, elagegangen an- 9.
3eschreibung und 1 Patentaan: mruch e J
Jaraar 1940, i
" BrklHrung betr. onhuuzerstreckung,
3shaen und Udhren, eingegsagen ai- 151

Prurrmgastslle rart Klaaaa .4.2 q N
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Fatentabtenu: %
f

Brist: S.Jannar 19s.

£ Hamptlaboratoriwm

r ban 196

0.2.1198
in as» —y [ £
Reichspatenta:z /{

Beriy.

Patentadbt.Fx/Va. den 8.Janner 1941,

1, 66_39% IVo/l> a

SJarfahren szur Eerstellung primiyer Anine* .

Auf den Amtadesoheid vom 3.Juli 1940,

it der von der Prifungsotelle vorgeschlagenen Fassung
der suszulegenden Unterlagen eind wir einverstanden. In der
Anlage goben wir die une zugesandte Besochreidung unvertindert
sariox.

Gleichzeitig Hbereenden wir die Ertindererkllirung.

Die Substansproben gehen der Prufungsotelle mit

gleigker Fost su.
1.0.PARBERINDUSTRIE AEKTIENGESE LLSGHAF?

gez. Foldermann ppa. Sehintics

Aplegen,

Pohe 66114

1 Erfipdererkxlirung

2 Sudstaasproben (gesondert
1 Subdbstansprodenverseighnia.

. ~r
L G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A’ é)i{
Hasdateazas

Patenteibtelilona .



L G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A’ ﬁlH.
tant-ibteil

Eerrn Dr.PRrISNEHNES.

HamZaierasine

Dr.Ban/d 29.0%%.1940.
z. n [ ]

1ky Jchkreiden voa 24.10.4L.

Lant Bescheid des kel tentants vos 3.Juld aAv.JdB,., ,.‘bﬂat’,
sollen wir uns 3 Xonatsn nit der von Priufer vorgeschla~
gsnen Indsrung unseres allgemsin gebaltcnen Patentarsprochs
einverstianden erxlirsn. Der Priferphiat, wie cus der Anlage

der Zuschrift erzichtlich is¢, dent Anspruch suf Yorwendung

von Istalysstoren im allgensinen enf suszespyrochens Bydruma-
katalysatcren eingeschrinkt,

xuutmmmmmmmmm
(&ePe 2 192 523), &1s sich xit nadssn demssidon Gegenstand
befasst. Hier wird sur Uberfikrung sekunifrer und tertilrer
mmmm.mmmaww.
wmumMmmtmnmmmxymm
ratalysstor anspreschen karm,

Tnter Tirdigung disses sachverhaltes ersuchen wir, den Antrag
auf Fristvsrlingerung dennoch szu stsllsn.

L. & Luowiasnars




&t Lugwiasnar:

Fatentapter

Zaurt.adoratoi..

Zr.Zau s

C.2.11585 - L. & Tz
"Yerfacre:r zur cerste..un;

Zescmeild V22 Feowa-

ic Inrez Scnre.der vox li.Sertember 1G4. bliien Di.
43 Pristveriangsring nacnzusucnen. weli. Sie nocr orientierena:
Tersucne ausfdnrer esc.lien. O! SicCl auch andere Kata.ysetore
alZnen. ilr vexerger r£lerza, GasSs &5 zur Srledigung des =e-
gcnelds kelner Tersuche bedari. denr der Prifar will die Ar-
Zeldung dPexanntaachen. Er verlang: nar Substanzprobein. ai-
#ohl nocr vorratilg sein durfi.

feon sicr zeiger 80llte, dgs8s dle Ursetzung aucr i
anderen Zatalysatorer ais Hydrierungskataiysetorer durchgeflnr:
werder. kann, £oante dies 1n der vorliegender Anme.dung aoc.
nizet bericksicntigt Werdewn. Qe 1r aec ursprunglicher Untex-
lagez lediglick Hydrisrungskatalysatorern genannt worler Sinu
Falls Sie jedocr nur festste..er woliek, Ot aucr ande:
dydrierungsxtatalysatoren a.s 2le agusdrickiicrz genannter braucbo-
bar sind, so braucn: deshalr keine Prigtverlangerung beantrag:
zu werden, denr 21e anmelidung schitz: ir der vor Prirer vorge-
schlagenen Fassung die Verwsenaung sller Eydrierungskatalysatorer.

¥Fir bitter ¢emiel. uns nunmenRr Substanzprober zuzusenden,

deait #ir der Bescheitc eriedlger xonnen. Die Priss lauf: ar

S.850ovember in Beriin -

47937
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Patentabteliung
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Patantabtellung
Haaptlaboratorium.

Dr.Bau/fr. 10.9.1940 Pr/Va. . 3 ¥ oxtover 1940.

0.2.11985 - I. 66 399 IVe/12 q ‘

®Verfahren szur Herstellung primirer Amine".

Bescheid vom 3.Juli 1940. .

In Ihrem Sohreiden vom 10.Septemder 1940 bitten Siey
ua Pristverliingerung nachszusuchen, weil Sie noch orientierende
Yarenche ausfithren wollen, ob sich auoh andere Ratalysatoren
eignen. #ir beaserken hiersu, dass es zur Erledigung des Be~
scheids ‘ksiner Versuche bedarf, denn'der Priifer will die An-
meldung bekanntmachen. Er verlangt nur Snbatanzproben. die
wohl noch vorritig sein durften.

Venn sich seigen sollts, dess die Umnetnung auoh mit
anderen Katalysatoren als Hydrisrungskatalysatoren durchgefithrt
warden kann, kdnnte dies in der vorliegenden Anmeldung dooh )
nicht berticksiohtigt werden, de in den uxsprilnglichen Unter-
lagen lediglich Hydrierungskatalysatoren genannt worden sind.
Falls Sie jedoch nur feststellen wollen, od auch andere
Hydrierungskatalysatoren als die asusdriloklich genannten brauch-
bar sind, so braucht deshald keine ?riftverlﬂngerﬁng'baantragt
2u woerden, denn -die Anmeldung ochitst in dor vonm Pritfer vorge-
schlagenen Passung die Verwendung sller Hydrierungekatalysatorer

9ir bitten daher, uns nunmehr Bnbstanzprobeu zuzueonddn,
danit wir den Besoheid erledigen kSnnen. Die Prist lnuft am

9.Hoyeader in Berlin abd.

gez.Prelensehner
gez.K(leber)
gez.H(oldermann).

S A AR e g

CHBH

L. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN %7’&*‘
Hauptlaboratorium

Patent-Abdbteilung!
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Hauptiaboratorium

Patggt-Abtgiluns!

Dr.Bau/fr. 10. Sept. 1940.

0.2.11 - 1.66 IVo/12 q.
Vertigung des Reichspatentamts vom 3.Juli 1940,

Da wir nooch orientierende Versuche anstellen wollen, ob die
Reaktion auch in Gegenwart anderer Katalysatoren ausgefithrt
werden kann, bitten wir Sie, eine Pristverliingerung von gwel
¥onaten gu beantragen. Die vom Priifer gewiinschten Substangproben
lassen wir Ihnen in einiger Zeit sugehen. A :

/Mgi. )bt

Durchschlag
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_ (oese, Amlduas nach § 36 des Patentgesetzes ‘g Anssic
a. _F__- - stellt wexdenm. = - -
oo I'Br uc ausm.lgenden Untezlagen'

_. % Anlsge m&uut :uucmeben oder noz Rs
Y der bier alsdann entbebrlichen Anlags einr
§ T nnn du anvmtindnia nicbt ausgoapr
- m dc -uucmch eingelend zu

-,

KTIENGESELLSCHAF™

T e Aottt - Can e
l—.-"-—--l-uun—u. dem L Mew e 062

0




AKTIENGESELLSCHAF™

Fowtne dm Adfustein G e
o R
teumets o Faubht Mbum Mz Ui Cos | Lartwrshilpe. SUbee L Mim Gelena B6n

icrianrer z.T ZErsté..uny LTrIMorET AT

T&r Trimare AT

e
herr TNar rexagletny.enlmir jeFfendar” VvVOL tLelae
ATmCnlak uTsetz.. La ir cer Hguptiseche unter Arnleagferun,

7or Amaonlez unt:sr Hingsprenguns las nexametnylenclamlr Redildel.

- ~ ~
wi- = Shie = Lo

vise = Lie- =

Tegrt.onsreiingunger entstenendes Am-

Lk-Am:nohexy.-nexemetnylenimi:

Chic ) rtan

reL Lrrnitzer aes ausgangsstofrles

~TSetzung Wirt zweckmTabiy Iu

AZIOnlax unter erhcnteg Zruct irn f.4SS1REr FPhese bDewirk.

la silgesernen genuger Temperaturer vor B - 2507 . Lg 18:% zZweCk-

Sabig. 1o Jegepwar: vor asserstcr: zu 8rbeltei.. harn kanr auc:

.




ferrer a.cr #.
4gta.,;S8awvcrer Cle:

nror-. .aKnesium- wahsa8ns T onLAba--

rydrixyle rezw -CXY¥le P " ysatcre;

ranrer rarn

Abweser. €

TelL.: nexameiny.e:.-
Fooe.treta.l:
(nergeste_." au
les Aldminiums
wcr waasserstell © Siunce:
10 an. 2s .msetzuangsgpen | A Tount Irefillonler

aAesSTL_ 1€




~2L€e€nnZe.cnnc .
~¥8&2lrer T

CGLSLLLSTHARS

<

4 "
l. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGE§ELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. R‘i'(



45
l. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH’

Hauptiadorawor

LT 20412.3
DreBaw/Ra.

lorimnron sur dorstollung primiror Aninge aus Hexamothylonimin,
I2ravsag018e sur ligrasellunc von Hom’wthzlondimnin,
———"*—,——*-—.______‘_________

“le wir refuacen havden, 1lisst sioh unter ditwirkung gcoelpgnoter
-atalysatoren  der :lexase thyleniminring eprengen, In Gegenvart
von ‘ify enistehen priniire Anine, beilopielsweige- vnior g Ane

l.gerun - sealss ‘oo Jehena

CBy o €%, o CL_ CHp o CHy o CH, + DH,
_SER e MRy ——> |
~n o 4
Q? . ia Wi

2 e

082 ° Ciy o CBZ o i,

Adexaaetuylendiama..

~ie .ev.ti03 wisl zweo T.6siz bYe. crhdntor Tomperatur und er—
niSzien Jrier v flissicer  haso durchsefithrt. Im allgeneinen
jexlzen ledocn Teaperciarern von 80 - 250°. Auch it die Gegen-
Tast 7.n ?.? FiInztis, es oo 2ber in tesenwart ingrter Gaoe Ze3Be
,'l? 3o7ie in Sexmizchen dieger nit J? cbenfalls geai'boeitet wordene

er deren Hischungen
Seeignete . aiclyszitoren ning }Lydriemg%htﬁysa%oreﬁ};‘insbe.

gondere solche, dioc fir die Hydrierung von Yitrilen cu den ente
arrechenden -minen geci.met sind, vor allem Zutalysatoren, die

|
als wcsentlich hydrierend wirtenden Beotandteil Co oder Ei ente

45,
. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. Rh.

Hauptiaporawn.

20.12,3
Dr.d3aur/* .
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Hauptiaboraxon:

2Ce12,3
Dre3ang/ k.

Ralven. Lugl andere —~etall 4er w. Jruppe des pariod.systen:

rerr
siac bruuehba X RFeer L baw. u GF bie rutalysatorer. kbaner

dLl Trigern rixaers wer..

J&3 Vorrinrer isy wontinulerlicn ower liskontinnierlich,in Gegene
wWarti s dueasennw.: vor LGsun azit-eln durenfihrbur.

3eisoic.

In einen Uruckgefiss ernitszi nan 20¢ T1. dexaneihylenimin, 20 P1,
Jethanol und 20 f1. eines Co-Legierungekoatalynators mit eéinem
Zetallgehzlt von 7C 3 und 10C 7l. wascerfroles rm3 9 Std; auf
140%. Das Uusetzungngeminer wira godann kinr Piltriert und froke
tioniert destilliert, Xeven wenlg Riickstend und der Houptmenge

dga unverdnderten exunelhyleniming erhiilt nan Hoxonucthylendianin,

3oispie.

In dor inordnung des welsplels i wird mit i, anatelle von Coe
Zztalysator (Letallgohalt 805) und 300 g:MEy 12 Std. auf 200°
erhitzt. Hach ader Aufarbdeitung wird Hexumethylendisnin in gater

1 _iuaveute erhalten,
x) Auch kbmmen die H_yaft:em,yzxatalysatoren oder derern Mischungen beliebige
Aktivatoren enthalten,?z.B8. Cr203, LgC, A1203, un 0, Mn203. Alkali-~ u,
ihydroxyde bzw, Oxyde.

Durchschiag

400
. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptiaborator

2D 1s .3
DreBau/h o
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Hauptladoratwr

2D1s,3
OreBau/ha

astentans P=

erlanren sur ferstelluns prinirer \nine aus fHexame thylenimin,

voIiuglselade zur :lersitellung vorn Zexanethylendianin, dadurch gee
“:wnzele-net, dass lexanethylemiair 1n Gegenwart von ratalysatoren

eBk%tion sedbrucat vira

4556
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Patentabtens
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Patentabten: &, g

ntwut
Beunanmeldung Bo. -

Yerfanren zur Herstellung von Bexamethylendiaman

Bei der Herstelliung von Hexamethylendiamin durch
katalytische Hydrierung von Adipinsiuredinitril entstehen als
Yebenerzeugnisse sexundire Amine, beisplelsweise Hexametpylen-
imin und gradkettige,Amine, dle man sioh durch Abspaltung von
Azmoniak aus mehreren Mol Hexamethylendiamin entstanden denken
kann, 2.B. W, -Diaminodinexylamii

Es wurde nun gefunden, dses man derartige sekundlre
Amine edenfalls in Hexamethylendiamin Uberflhren kann, wenn man - ¢
sle 1n Anwesenhelt von Hydrierungskatalysatorean mit Ammoniak
erhits.

Geeignete Hydrierungskatalysstoren esind insbesondere
solohe, die sioh fur die Hydrierung von Nitrilen zu-den ent-
sprechenden Aminen eignen, vor allem Katalysatoren, die als
wesentlichen hydrierend wirkenden Bestandteil Kobalt oder
Nickel enthalten. Es eignen sich such andere Metalle der 8.0Gruppa
des periodischen Systems oder auch Kupfer. Die Katalysatoren )
kdnnen guf Triégern angewandt werden

Die Umsetzung kann in flussiger Phase oder in der

Gasphase bewlirkt werden. Beim Arbeiten in der flussigen Phase

geniigen hiufig bereits Temperaturen zwischen etwa 50° una 200°.

Es ist zweckmiBSig, inerte Lisungsmittel, wie Wasser oder
.Alkohole mitzuverwenden. Das Verfahren lisst sich sowohl bei

gewdhnlichem als auch erhdhtem Druck ausfihren.

e i SR L B e w4t o B
SRR RN

dou7¢
I.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH

Patentabten-

e 11t cwankmBByss nmnoehar Ammanidasy annsryr marck Woaono .
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Pllonum:ur

Es 18t gweokmHBis, neben Ammoniak auch noch Wasser-
8toff anzuwenden, uz eine Dehydrierung des entstenenden Hexe-
methylendiaminse zu verhinderr oder zurlickzudringen. De:
Wasserstof? kanr auol ir Mischung mit anderen Gasen, 2.b
Stickstofi, angewandtl weras

Die als Ausgangsstofte dienenden sekunddren Amine
konnen einzeln oder als Gemison angewandt werden. Beispielsweise
kann man ein Gemisoh “Bexundlrer Amiui*vbrwenden, wie -es neck
dex Abtrenner des Hexamethylendiamins aus dem beil der Hydrierung
des Adipinsiuredinitrils ernaltenen Erzeugnis anfHlls

Die 1n den nachstehenden Belsplelen angegebvenen Teile

8ind Gewichtsteile, sofern nicht anders bemerku.

Beispiel .
lc einem Druckgefdf erhitzt man 200 Teile Hexa-
methylenimin, 20 Telle Methanol und 20 Telle eines EKobalt-
katalysator: % G % een. usw.) und 100 Telle

wasserfreles Ammonigk 9 Stunden lang auf 140°, Dpas Umsetzungs—

gemisch wird vom Katalysator abfiltriert und frektioniert

destilliery. Es wurder folgende Fraktionen erhalten

43 5.
. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RK

Pataatabtaur-

FPatentanspru:
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Patentabter

Patentanspru:

Vertanren zur Herstellung von Hexamethylendiamii.
daduron gekxennzeichnet, dass man sekundire Amine, wle 8i:
bei der katalytischen Hydrierung des Adipinsiuredinitrii:
entstehen, =it Aamoniak 1rn Gegenwart von Hydrierungskatalysatoren

erniv.
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L. G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDW!GSHAFEblli i’\.k?-t
patentabt.lu/? <Y Juni 1943

1 66 410 IVa/22 © (0.2.11983)
“Herstellung von Abkyzmlingen des 1,4cpiam.noanthrach1nona";
Zus.s.Fatent... ... (Anmeldung 1 50 797 IV4/22 B)

Ergingend zu unserer tingabe vom 1l.Pebruar ds.Js.teilen wir
nit, dass gegen die Zrteilung des patents und die Yertffentlichung
der Druckscbrift keine Badenken beatoheéDe Gleichgeitiyg Uberreichen
wir einen Antrag lber die Hernung der Erfinderx.

ra Herr Dr.EZGberle verstorben ist, hat Freu ¥ilhelnine Etberle
als alleinige Erdin unterschrieben. Die Erbterechtigung haben wir
bereits mit unserer Eingabe vox 13.Degember 1940 in Sachen

1 55 414 IV4/Em (0.2.9466) durch Vor-
lago eines grbscheins des hiesigen
An das Antegorichts von 28.Hovembor 1940 nach-
Reichapatentant gewiessn, ’

Berlins, : 1.0, FARBEN1NDUSTRIE AKTI:LSOSRR zagxmm
. g gez. Holdarmann pp2. }?06 3
% PDr. Bchlicating {[ Anlage: .
C B?T.gﬁirnann . N
o s o ¢ Hauptlappr™ .o
P25 Durchischlag _‘_mwm&n&g@

’ ~ e . ) " 1" :
> :,/M./ K- - 4 4 :
Reidspatentamt ' Berlin 2B 61, ben .22

Rizfgiper Siraffr 93+108 .
wipredors (1T AB N
¢

»



A

Perlin EW 61, den -2
Rulgirer Crafr 11168 .

Lewipreaors n-uu .

- gemeigen: J 66 410 IVa/22b

Sfxmetdes:

~Dorteiemss Juasns Lab i fles Tmsaden
23 alLeata e

Resd At 2013 T
M ~ Todergt s N TN -
BanKemtaz - v ..u.-'--h .»M Srningatar
B s

She-getaens R

- Auf dio Ei.ngube vom 6. JNoveaber 1942

Auf rund der weiteren Friitung kamn ase - Behann.
chung dor Anneldung nucb 4 30 des Pntentgnaetzea in. Atfshlﬂht
geat+llt werden.

, 4ur dle uuaxulc,—enden Tnterlagen. wird die' “pus mr Artl]fe Jf
etsichtliche Fassung vorgeschlagen. Mit’ den Lndeyingen wolle. .,
sich die anseldorin dbinnen z w e i Monsten auzvergtenaen -
erkliren und entwede e 688 UNVer ¢ surlickgeben
cder zwei Heinacnriften der nier alsdann’ ogtbehrl:.
ge einreichen,~ sulls Heinsohriiten,p&cbi aingurdial
wird zur Offentlichen auslegunyg das 4.
enthaltcnde Stlick benmtzt werden, wodurch’ a’uoh die gaundeu-
ten Stellen fiir jedsrmunn crkem‘nr werderis xann ’&nym.n-’ ’
versilindnts nicht Ausgesprochén werden, &6 ist Qé e
spruch eingevhend zu begrinden. . -

Die #rist beginnt mit der Zustelluns.
Auf-dexr fSlirbetufel wurds fir -'Boianiel. vorliq
Anneldung® *teimpiel t vorlicgender Amnalcungl e Qdotzta
Prufungastelle rir Klusse 22b

) ’: . co . oL
RS Potecaae T
e e/./,_, Dr. Hoick

’7;,,//

o
78.9.8.
'F,Gﬁf&)r}iﬁen )
K;I.p‘ot 55 .
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Patactabtaiung

¢ Hauptlabor

{els 11 B8 .
<
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Berilan
e ettt e .

Lu/T 6. Hov.194g

I 68 410 1vda/22 b
"Hers:ellung von AbkSrmlingen des 1,4-
b ns* fna.z.rutent... eoe

D anthrac
(Anm. I 50 797 1va/22 o

%ir nehmen Begug auf die niindliche
Verhandlung vor der Prlifungsstelle am 16,
Ckt.do.Js. und Uberreishen anbel neus . zpe
sanzenbingende Unterlagen gu unscrer obon
bezsichneton Anmeldung. Diege Unterlagen

Sen wir dex biokerigen Prifungsverfahren
ansocpasat und ausserdenm darin die Vorschllge
der Prufungsstolle bei dcr miirdlichen Vere
hand lung bcrﬂckaiohtist. ninlich einen Une
toranspruch der voroinbarten Fassung einge=
figt und ein diesen Unteranspruch er:l.lmte?(zﬁ{L

e des MiMmPeau?g St
'a:’n';e: Heubeschreitung %g}u;%lcthr - :If.gﬂo'ro'"
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Qele 11 929

I €8 4310 rva/zz » 1. Febru 940
"m’: '%'3'42!

) (6'. /4‘ Wt .

isllunz wop ibr¥znlincan doa 1 deiianinoasnthrachinonn

Zuvats oun IetoNtese eee(Anmel B0 707 1va/e2 b)

Uaoh dea atont see 06 {sasalaung 1 80 737 1va/ez b) .
worcon . biSzalinge von lyé=ciscicoantrhohinonen aolt Versohice
donartigen all;hatiech gedbundenen Reaten in don: ininogrupren
*rhalten, wosn map auf dio Louxoverdindungen ¥on 1ydedionyanthrae
chinonea Gomtsodhs wn mindeotens 8:03 versohtedenon prindven
Aninen nit alifhatlech gebundensn auinogeupyon, Jodooh nions
gleichsoltis ein primires slxylanin und win priciiven Oxalkyle
aain sinwirxmillest, : i .

- 38 wurde aun gefundsn, duso zun bag di'u genannton
Véifehran stat: von don .chkoverdiodungen von Lyd=Dioxy=
anshrechinonen aush von Yemdschen dorous @it 1y¢=lioxyanthrow
chizonen 811bat suugehen kora. Han kann biorbel ale. Ause
-gangsatoffe entwedsr ein Jenlook qus oisen 1pd=ioxyantbroe
ohinon uod einea louko-l,44dioxysnthrachinon verwonden oéér
aber dieaon Gealsoh im Zugiomenheng mit dor vigentlichon
Uzsetzung in der eise erreugen, dase man wven' ounen’ Lydetiony-
sathrachinon ausgeht und eine eu dossen vellatindiger Ubere
. funrung in seine Lenxovarbisfung unsureichonde oz eisen
- Zeduk¥ionanit tels mitvormendat,

Ean arbeitot zweckzHsels in Segenwart von IHso= odep
Verdtnnungszitteln, S.Be Wasser, ali;hatigchen alxcrolen,
Eohlenwanserstoffon, m:;aonkohlcmeaan}.o!:en. £lodrigtoloe

" Eularen, alirbatischen CarbonaBuren oder fltssigen Ketonén
« {4ceton oder ;nenylthylketon) unter niicigen Bredrmens o
dia Tndetorfs ia allzemsinen sewisss Tengun leuxoverbinguny
extralten, 15t o8 Basoknisois, da:} Ungotatngngentsed otng
: : ! : Zeitinng
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- 2eitlang =it cinen Oxydotizronittol, 2.8, Sauurntoff oder
tuft, zu tehardeln., Hierbol getzt man zweoknligaly Kloine
" Hengen ¢imr sokundliren oder tertifiron Zasc wie Fiparidin oder
' Pimethylenilin uwnd geyobenshfalls einen Jauaratof fidbertriizor
Zuy B.B, oin Iupferaslc,
¥an hat awar schon lLoukowld=dioxyanthy: OR mit eimem
Aleylandin o:!er =1t Gemischon aus ilkxyle eder Aryla:nlmm
urgeseizt und vorgeschlsgen, die dsbel erhaltensn Yerbindungen
suabdenss sum Farbon von Acetatkurs taelde zu vaswendon, Inm Vore
gleich zu den bexaofnten Verbdindungen zedchnan sich dic neuen
Tardstcffe durch ein meccntlich bassures 4sulziskveradgen auf
icstatseide urd hdhere L¥slichkeit in organisonsn Ttoffon
(diveraldlsn, wachsen, Xuneizassen uede) &ude
Tis in dem folgenden BeisplaMnansogubenen Tsile sind
Gevichisteile,. -
Boiapdel 1, /
Eine Miwchung von S inuen ia: xodﬂ-dioxyanthraohinon.
19 %eilen x,byxoxyanmaéhinon, 15 Toilen oizner 25 #igon
wisarigen i9thylaainllsung, 8 Tollen meButylanin und 260 Teilon
Isobutylalxchol wird unter Zubren solangs auf etwa 60° orwiirmt,
big die l’aaotnu:u beaziot fste Zur Vervollatindizung der Farbe
3%07Zbilduns eruitzt mar dasm Jemisch noch kurze Zeit unter
Zinleitang von Luft rua sieden, lilsst. o8 dann abkﬂhlcn,
sauzs den Zarbatoff ab, wischt {hn nit Xouthanol und trennt
ihn ad, Er £3rdt icetatsoids in gsehr oohten klaran tiofbiausn
?Unen, ihnliche Yardstof fe erhilt zan, wenn nan anstelle dog
‘dsnannten Genischs von Nethylssain und n-aut/,yla:un boispis lge
woise folgende Kischungen benuteh Kethylamin ¢ Athylamin,
Atkarolaznin + Propanolamin, Liethylazin + n~Fropylemine
Srinstichig blau farbende Parbatoffe erhiilt maun, wonn
Ran als’iuscanzestoff 1,4,0,8-Totraoxysnthrachinon im Geninch
zit seinsr leuikoverbisduns anwandet,
Man xenn auch vaon einen 1,4=Cioxysnthrachinon uucixr
ausgeden und eino su soiner v¥lligen Ummandlung in ddo lewkow
¥orbindung '
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verdirdung unsureichendo fong e oinoes Heduxticnsnis tols o
satzon, B.B. Zinrataud oder ratriushydrosulfs.
2einplial

Zino -igschung von 90 Teilen l,4=Dioxyenthraohinon.
6C Teilen eicer 23 %igen lLBsuny vo. Zethylamin in jthanc..

48 Toilen Zonzylamin, 10 Teilen Zinxgtaud und 70¢ Teiloes
Leharcol wi:d in einas goechlogsscnen (Jofiiss untor ridhre:

8o lange suf otws 10C° orhitst, bie ds: l,4=Dioxyenihrachinca
vorschwundon 1ot. Dans 158233 man erkalten, 0augt ob und wiisoht
ait Atharol aus, Das so orhaltone blaue Fulver furdbi Acotatr-
seide in xriftigon blausn Tinon.

ihnlicbe Faorbatoffe erhils man, wenn mon cnatelle
des Genischs von zZothylamin und Bensylamin 41¢ 1o :ers5wn
ibaate des Boispiels 1 gonannten imingemdschs vorsendet,

Anstelle von Zinkstaudb konn man beispiclsweiso suck
fstriunhydrosulfit oder Dioxindol verwendan,

Patentanspriiche,

1. Horstollung von Abkimmlingon des 1,4=Dianinoanthra=
chinons nach ¥at0ont ee¢ ooe (meldung I 80 707 IVd/EQ b).
dadurch geknnnzeicihnet, dass man hier auf comischd auo ly4=Die-
oxyanthrachincnen und doren Leukovorbindungen Genisoho von nine
destons srei verschisedenen primfron Aminsn mit sliphatissh
gebundensn ininogruppen, jedoch nicht gleickeoitig oin pri-
oEres Altylanin und ein priciires Oxalkylasin einmirken lésst.

2. Verfahren nach anspruch 1, dadurch goekonngoichnot,
dasa man von einsn l,4=Dioxyanthracainon allein susgoht und eine
su seiner villizen Ucwandlung 40 dio leukoverbirndung unsureichende
lenge elrx3a Resduxtionsnittels zusetat.

140 FA:BEAIRLUSTRIE ARTL LUOE 3LLLESGHAFT

¥inhpi
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Berlin, :en 16.0ktoo -
Prafungsstelle fur Klasse 22 : ' o 19ee.
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‘.Boic ;ate.n : Berlin, ien 16,0ktooar 1942, .
Prafungsstelle fur Klasse 22 N .

ATwesend:
B.3.Dr.Roick
als Prufer In Sachen der Patentanmelding
J 66 410 IVa 22 o
erschien hzute auf Ladung zur AnhSrung der von der Anmel-
dzrin oesuftragte
Berr Dr,anton Luver
susgreisen durch Vollpacnt.
xit dea Erschienenen wurde der Gegenstand der .iamel-

dung durchgesgrocoes,
&ur Grund ler Auslthrunger der Anmelderin wird die
FPorlerung der Prafungsstelle, einen antrag auf Irteilung
elnes selustiandigen Patents zu richien, im vorliegenden
Falle fullen gelusser,
Fur etinpen nock pachzur :ichenden zwciten Patentanspruch
ist folgenue Fassung ertorierltcn: U
®Verfunren nack Anspruch 1, dudurch gekennzeiche
nct , da8 man voa efnem 1,4-Dioxyanthruchinon allein
susgeht und eine zu seiner vElligen Umwundlung in
die Leukoverbindung unzuroichende Wenge cines Reduktions-

miti -ls zZusetzst,*
Dileser Putentamspruch 2 ist noch durch ain dJeisplal zu

erlsut :rn,
Fri.t: Drei sonate,
EoU, g,

ge2.0r ,Roick

Fatentabtedil ung
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¥ Hauptlabor J&m. — }‘“ Lu, 21, Okt. 1942 Lu/?

.————-—"’"‘
Berions

Uber die ztndliche Verhandlung vor der Friifungsstelle
an 16.,10.42 C,2. 11 989

Anwe3end:
voz Reichspatertamt: Dr. Soick

von der I.G,: Dr. Luber

Iz Anschluss an die Stazmanmeliung warde die vore
liegende Anneldung besprochen, Nach einer langeren Erﬁrferung
Uber dis Frase des Zusatzvér:zltnisses erklidrte Dr, Roick,
dass er angesichts der besonderen Lage des?allea unserer
Auffassung zustirme und dac Zusatzverhiltnis anerkenne,

Es 3el w eitertin noch erforderlich, ahnlich wie in Sachen
der Eauptanzeldung, einen Unteransgpruch enzufiigen, der das
‘im letzten Absatz des Beispiels 1 gesohilderte Verfahren
wiedergede, Ptir diesen Anspruch warde folgende Fassung

Vvereinbart: s .
*Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man ven eirex 1,4-Dioxyanthrachinon allein sus—
geht und eine zu seiner vdlligen Unrandlung gy die
Leukoverbindung unzureichende illenge eines Reduktions-
nittels zusetzt,®
Heiterhin sollen wir zur Erliauterung dieses Untgr-
anspruchs ein weiteres Beispiel liefern, -Pilr die Einreichung
diesen Forderungen entsprechender neuer Unterlagen wurde .

eine Frist von ¥ Yonaten vereinbart,

gessLuber :
gez.K{leber}
gez H(oldermann)
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Patentapua:

f Hauptliabpc
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Qe2,11 ¢

An a»
Relonspatentx

Ber i _

Patontabt.Lu/® - .. Hai 1941

I 66 41C Ivase.
“Hoerstellung von B-Subatitutionsprodukten aos

g=Aninosnthrachinons umn aeiner Abk¥mmlinge.*

In unserer Eingabo voz 9. Desember 1941 haben wir gebeton,
die Prufung unserery oven bezeichneten Anmeldung auszusetgzon, bis
die :tntscheidung des Besohwerdesonats in Sachen der Anmel dung
1 84 684 1Va/22 b vorliege, Diesc intsohoidung 1ot nummehr am
€2, April ds.Js. ergungen, und swar bleichseitig mi¢ der Entscheiw
dung Uider die urspringliche Bauptanmeldung” der vorliegenden An-
meldung I 47 977 1V4/22 b, In den beiden Entsoheidingen wird dar-
gelegt (vgl, insbesondere Seite 2 NMitte der Entacheidung Hber
1 47 977), daso aus den von dor PrUfungsstelle im Bescheié vom
27. Auvgust 1941 unten angefUhrten franzbsischen Patentsohyrifton
627 071 und Zusats 34 (876 ke~ine ingaben Uber Eigenschaften,
insbesondere lber das fHrberische Vorhalten des 1-t{othylamino-
4-oxithylaminoanthrachinons, bekannt geworden sind, sodass ein
Verglaich oit den nach dem angemeldeten Varfahren hergeatd lten
Verbindungen nicht mdglich ist, Entsprechend dieser Entscheidng,
die die ingaden in den beiden franzBoischen Patentschriften aus-
drficxlich als nicht patenthindernd fUr die gonannton Hltoren An-
neldungen bezeichnot, hab +5: Tlr die vorliegende Anmel dung
die Yelden franzdsischen Patentschriften als patenthindernd auszu-

achsiden,
Des weiteren haben wir achon Ruseinandergeset=y, dass unser
Antrag auf Erteilung eines Zusatspat ents ouf dle vorliogonde aAne
peldung

15.Mal1042,

Durchschiag
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..G. FARBENINDUSTRIE AKTIE MetAbrive 1 ger
moldung als Zusatz Zu cen aul die zameldung 1 BC 797 1Vd/2% b 2u erteilen
den solbdatiandigzen Patenl . :recht.ertig:. isti, -1r vervwelson insbrscnders

auf Seite 2 oben unserer Zingcabe von lo, aprii 194.., In ae: anla.¢ Uber-
reichen wiy eine neus Seit i, dic wilr anstelle dor ersien sclte der ur-

poriyrlichen Tnterla.en v.nzgufi.;er. bitten. .17 haber darin die irn unserer
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moldung als Zusatz zu ces aul die :znameldung I Bt 797 IVd/22 b gu erteilen
den solbatindigzen Poteny _ :recht.ertig: istv., -1Y vervwolson inobescndere
nuf Ceito 2 oben unserer Iingabdbe von 1y, April 194., In do: Anla.c¢ Uber-
/ reichen wiy eine neuo Seits i, dic wir anstelle dor orsten scite der ure
upriUglichen Unterla.en v.nzuflgen bitten. -1ir haben darin die in unserer
éanaxmtnn tingnbo auf tolte 2 vOorgeschls.ener .naerungen, die durch die-
ipderung des Zurw:. tzve hhltnis-es erforde-1io. waren, erlcksiohtiags.
Cie .3ach~ und hechtsla,e iol nunsehy sowel: gekldrt, das: DuCL un-
serer insickt die voo der irWfungsstelle urspringlich vorgesehenc niind-
- liche “rérterung des Anmeliungsgegenstands nicht mehr notwendig er-
scheint, Yielmehy gluuben wir, das: die Bekanntmaohung der Anmeldung
sufgrund der punrehy vorliegonden Unterlagen bescghlossen werden kank.
renn die Frufungsstelle Jedoch gleoichrohi eine nmilndliche Besprechung
fir erforderlich hilty, bitten wir uzx bdige anbersumung eines Termins,

AERTILNGZLEZLIC CHLF!
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An das <
feichgpatenima ;.

Berlan

Patontabt.Lu/T 4 Dezemver 194l

1 66 410 Iva/e2 b®

*Hsrgtellung von H-Uubstitutiocasprodukion den
a=ininoanthrachinons und ceinsr Abx¥zmlinge.*
Baccheid vem 4, Rovemder 1941,

Ile Prux‘nnssatoillo verlangt in dem vorliegenden Boschoid,
dazs wir der Forderung in.Absats & und 6 des fritheroen Laachedds
voa 27.8.41 nachkommen. Es handplt eich dlso enaschoinend unm
die ackon frilhsr erhodens Forderung der Friifungsatolle, fUr die
vorliegsnde Ammeldung Apirsg suf :irteilung oines svlbstindigen
Fatents zu ¥ixhianx stellen.

¥ic wir bereits in unseror Eingabde vom 19.4.41 nusitihrten,
kirmen wir dieas Forderung nicht als berechtigt unerkennem. Dic
Grimds hierfUr haden wir in der genannten E abe angsgoben.

Ca Jedock nocht nicht feststeht, welchon Umfang die
Anzeldung 1 50 797 hoben wird, mbchten wir vorschlagon, dass’
auch die Frage des Zuastavorhiiltnisaes erst bei der noch abw
subal tenden nundlichen Verkhsndliung ertirtert wird, vir bitten
daher, dis ‘rfifung der vorliegonden Anmeldung aussurtgen,ble
die tniccheidung des Beschmerdosenats in Jachen dor Anmeldung

1 84 684 vorliegt. .

1.0, FARBEBIBOUSTRIS AXLTIENGESL LLSOHAFT
gez Hilermane ppe. Kleber

Durchschiag
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Gile Pr..fansssteils 1sti mii dem Vorschiug der Anmel-
4erin au? Yichtabhaltun: €lner miindlichen jerhandlung
1. z.r Heschwerdeentschelbdung 1L achen der Anmeldung
. 54 664 IVd/.Z b einvarstanden

Der 1: .bsatz 4 unc > des verangehenden Bescheides
ernobencr. Fora=rung 133 innerhs}d 2iner Frist von

r e 4 onw ten’
r.uchzukowmme.

~12 Frigt beginnt alt 127 Zustellung.

prufungsstelle fLr nlasse 22 b.

6.9.6.
Cin{@reiben
¥3L.pat. 45
10,1931.50000
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I 66 410 Iva/22nw

"Harstellung v E-Subatitnuonsprodukten des gwiminoe
anthrachinons seinsr Abk8zmbinge.

Baschsid von Angust 1941,

Lie Priifungsstello &ht auf sSonnabend, den 6, Dezgembar,
vorzittagoe 10 Uhr, einc¢ mindliochs Verhandlung mit dem Hinwelss
anberauzt, dass boi der Verhandlung die Anmeldung I 50 797 und
diein Sachen digser Zltoren Anmoldung emntgogengehsol tenon franztm
asischsn Patentschri’ ten berlcksichtigt werden Sollen. Hun hat die
Prafungostelle =it Bascheid vom 28, Hai 1941 vorgeschlagon, da.s
Prilfungsverfahron der &ltcren anmeldung bls zur Entscheidung in

der noch dlteren Anmeldung I 54 684 auszusetzen.

ir gestaiton uns daher die Anfrage, ob 08 nicht im 3inne
dieser Anregung zweclkaliasig wire, auchdle vorgesaenlagsne mtindliche
Verhandlung Uber dic boiden Anmeldungen erot denn otatifinden su
lassen, wenn der Beschwerdesenat zu der in Sachen dor Anmeldung
I 54 634 zu entacheidenden Frage Stellung genommen hate

tenn die Prilfungaestelle Jjodoch eine Beaprocbung der Anmole
dungezn unabhingig von chor Entscheisung fUr wihxschenbwert hilt,
eind wir hiersu gern bereit. dooh wiro uns eine Vo:rschiebung des
Vorhandlungsternins auf einen Tag,an den 99% Boarbeiter Deosonwerdos
varhendlungon wahrgunehmeon Ba% .und dechalb in Berlin iot, aehr ]
angenehme vir vilrden dor Prifungsstolle, falla sie dic Verhandlung
nicht unserer Anregung ontoprochend verschiobt, naoh Eingang einor.
Antwort auf die varlicgonde Eingobe oinen passonden Tag misteilens

IeCoPARBERIEDUITRIE AKTIENGEELLY CHAFT
goz I. V. Krzikalle  gez. ppa. Klzbe?

Durchschiag
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Auf die Eingabe 7'41 19.4prid '1941% -

Hachstehond wird das erobul dar nqitoren u
Klasse 22b durghgefiihrtea Priifurg ut dar Auftordar\l
utunuz. binzea d'r e 4 Momatén uoh\lu ﬁuﬂerl.

Die Priat begimut mit der Zustellung: - !

Dic Anuldmluterluoa eind entruagelzls

uuersto:ﬁ:atan An’ dn‘hinozrnppen a
: von G ach

iz, ‘aag- nstelle der aromstischan Amime anne -1:; .
mphauach gedandener Aminogruppe mit Vor_tgil verwend-
-Bar sinmd, iu Jedom einzelmen Palle eins” nelbsggmsge’ .
uu patentl.erbare Zrfiudung dar. 5«' MR
~00 Bim z;;ut:verhmtn:.x zu der Am'
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77, Aprid 194

A Con BE 77 2095

In 4sr Anlage €harreicdesn wir aine Eafyl =it
ven 4o Frefwgsstelle geturderten Yergleiohafirdungen. s 4l 4¢
Safed ansd ¢ing AWSTEYMNg S04d 453 Batsrie) dar Ammaliung @3t -
NS, S50 efne guatuderte Bizreichung vh SFANRNEraden Auss
SErvengin sieh8 srfapdariisd. Die PFrode ummngﬂngmen*
Bie VergisiaasTRrvunges «X1ESteTS 463 4B 193504n AVSISS QP Be-
sedreidung ia Odendastismcag nif ¢a enteprechenden Argedinm oc:
amnelinag I.50 79T IV4/21d durch den Anmsldangegesenstand gugc - -
ey 4en aagsfukrien Stand der Teodmik eraieltsn tlchnllM
Fertackrite. .

10 un-um der PrOfangsstelle nm anee -,
Sxtreg eaf Ertellung kinss Susstypstentes ssf d1e verltegende
Asinl tang ﬂg’("lﬂ‘lmm sur Bei% veriiegunien lmi‘u
480 Fatexd 400 Sasatsee ss 4em anf 4te Ammsldung 3,47 977 an
@eRreaisn Fatent Sa erteilen. Fua haden wir Bavedts $ir aic
Asanlteng 2.350 797 Antrag saf Erteilung eines ealbatatiiniigen
fatentes gariadted.

mmcnmmm
S5 elaar welteren ASaNM1dxag €s? Rrfisdung Jensy ANMALASHE, 80 .
mmumwnn axf 4o verifegends Asmsldony
oin Sanstapetent ea (3F Erasantes Anpaliung 68 arieilen.
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mmmmunuwummam
gooskilisrten Varfakrens destsht daris, dass our Herstellzng
Csrselden Parbeteffe o9at) 467 LOSEOPSIMANARNGER VOB 1,é=f
wmmmmmnt
1, =2 exyentiresk{nessn vervsndist verdsn.
Sxtayreckand €s¥ Seantragtin laterung dss Susatse
s veriiltaisses Xitten wir (e inmsldsngsunteriagen wie £0lg% m R
tadern.
Ds» erste Adsats suf Seits ) feb so strelehen,
In Sgile 7 asf Seite ) La% Gas Tard *glsiohfallis® sh stroiched.
In Seile 13514 aaf Seite ) eind die Vorte *weiterhin® and
*galatst? ea etreichem.
Den Antrag saf Rintragung der RrXifiruig Gbsr eins
Rretreckung ¢oo Ssdatsrechtss anf dap ProteXtorsd 30 and
SEdres slshen ¥iy hiersit SEFUCE. ‘
tains Bedenken msly besighan. N
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In Sachen Ger Palentanmeldung, betreffund:
*cerstelluns voa Q—éubstihutioaspx‘odukten dés A -amino~
antinracninens und seingr itbkﬁmlinge ,,elngeganben am
2. -februar 1540, - '

Auf die Bingabs vor. }. August. 1949.

Lachatehond wird das ,.E;i‘se‘bnis dér io Klasse 2z b
durcegefuhrtesn Prifuag oit '&er'f.urfo:do:ung mitgerei.lt,
bin.uen ¢red- aomnat el sich ua Husern,

T Lie dxist beginnt. zit uer zZubtellung. .
g ..;. is} beksant, t 4-Dioxya.n hxacninane in. forw .mrer
- IAuove:bimiungeu cder in ueaammrt raduziereﬁder Hivtel |
ni: yxiza.ron Anine'x mig: ‘ﬂ:l.phar.isch 5ebundener Aminogruppe
aq Allqlazdnoua:huchmoahh unzu.setuan (vgxcd.to ‘hritir
snhan?a:ea:sclmu.on 15 355_ voa Jahre 1908,‘beaondera )
'Jeiupiol 2idy -bsat.z 1 und zﬁg_;uj_ steraer. deut.eohe :
Patennscm‘itz 242 82 , Kesuo 22 b, uruppse.3,” Beiuo:lol 2).:
- -Fornex ist. en bok:mut:, Gemisciio aus -, 4-hiuxyan- .
thracbinonan und, dore) ‘f’x.eukove:bind\mben @iy domieohon
p:izlﬁex Ami‘no- und ..wa.r Mlc;l- u.nd A:ylamiuun, .zu h—aub—

_2_
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scnrift 1 407 772 bekeunten nacuslliggenden Farbstoffen
in aewu in der Einleitung hervorgehiobenen fHrberischen
Bigenschalton Gberlegewn wvind.
£g ist danu noch der Antrag aul arteiluny elnes
gelbstundigen Jatents zu ricnten, dean nuchdem e8 aus
der awecrikealscnen rateniuchrift 1_1(;/_’/_22 vekanut go-
rorden ist, 1,;4-Liswinoanthrachinone wit verschiedenen
Aonlenmassoerstofllresten in den Aglaogruppen durch Umsetzen
von- Gemischeu sus 1,4-bioxyanthrachinonvn und souko-1,4-
Lioxyanthraciilnouen mit Gemisonun aus uliphatiachen und .
aromatischen saminen hursustelien, liegt in der Erkennt-
nis, dao anstelie Geriaromatischen -Auing Amink wit ali-
phatisch gebundener Auwinogruppge wit Vorteil yerwendbar
sind, in jedea einseinen fallc eine selbstindige, neue
pateutierbare wrii:dquny vor kvei‘gl. glatt fur Patent-,
Kugler- usd uelcnenv-e.sen, 1215, seite 254 unter 4 und
1955, deite too-1&), besonders Seite 1b3, linke Jpalte,
Absatz 2 unae rechte opalte, !xbaata. )). ;
Ldendieblicii siud die zu der Amneldunb 5ent§rigen
ouostana;zrobun aud nuafdrbu.u,gen ein.sureichen.
. Als snmeldeluy voriiegender: Amueldung, vwird in Uber—
einstimuung wil dew .J.Lcllux.d.sanunb'vom 1. rebruar 194u
der 2v. Lezeaber 1534 mgubeueu - - .
-bew nul.rag auf cintragung er uzkluruug, betreffend
..rsr.recxung ues ochutu:ach‘.ea auf uau Prot.ekt.orat isthmen
una Hshren kanu nicat entsproob.en werden) da. bei-Fnan-
spruchnanme dieser (deuusohen) Lriorit‘. t dﬁ.e Amneldung
in Sthmea und Linren bis zum 2\1 bezsemb T. 1935 hiitte er-
» rolgen m&agen und kbanen. | : ‘ : :
wi.m,de: Is.nt.rag aicht’ auruokgenommen, 80 wird er
durch Beschiib als unzuliasig. abgelehnf. ‘werden atssen
(vezgleicue vinAgemib die. Entucheidung dea 13,’. Beschwexde-
aenata vom 2. uepr.ember 1938 in- Dachen de.r Anmeldung ;
A B4 W4 11120 i, abseu:uckt im nlatt mf‘ Pat.ent.— liuste
und éeichc:nweuen,_‘w Jahrgans \1958) ‘bei‘r.e 175-—176 ’
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nacr aeg F&Leeowo o anReL LU 1087 C77 IVESoo
STN=%.% AL ., 4=-UlBOlNLaNILracninir. - - gielcnern ¢der verschnie.
SeNAriiger resier 1ir uer ARINCITUPLe:... wenr mur weukovercinaunger
V-T .,4=LllallNCaninracnlnone:r Li: s_e:c 8riigZElL CUSr VEIrSCclleqee
Lel Pprimarer AIlNer umz:

S8CL Qer rav¢i........ Anme.cun: .,507C" IVascer  werae:
El€iCRIa.is ACKODMIINTE VCI ...-Liaminc ninracrinoner Li: ve.
scnlecenariiger rester TLY £rna.ien  wenr mar aw
Gle LEUKCVercincunce: vo: -+« UICXYEBn UNTACN1IN0ONEr UEeRmiScrne vo
inaesten:s zwe. vers - 4 I o B TU nalPnuilen
T€TUNQEnen AmMIRNUKIUpre.. 2N RaBlLCnZELlly eL: primare
ALKy .8EIr un: Frimare: UXalxy.aml: eLnwirker .a-c

NUrge nur : : Jaaet mHT De. qer
ietzi genannzer . J€I. LEeUKOVErDLIL unzer vz
~+ =DUlOXyaninracalncner auc: vor sem.Lschner aaraus o e

oxyanioracnincner S€.Lirs. wuSZener Kani. hal Kanl nieroec. a_g hies-

SENESSTOIIe eniweaer €LL vEeLL1SCL au: einen -y 4=~illXyarinrachninc:

unc einen LeUKU-.,4=Q10XyanIinracnino: verwenaer. oder aper clese:
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VELLSlNe: zui n.K..- CUE! A, .E&mine.
vir{esih.age.., CLe LaDE. €lnm.lener verplnaunge:
Zunacast zul rirper VOIL ~CelBILJINSTSE10: ZL Verwenae:i. 1L ve:.
£leicr zu cer be£annt:r /erclniunger z.iCNNer S1CL 4l€ neue:
Farpstorre curcr eir wesentiic: tesier: aulzienvermoger .
Acetutselde unc nohere LCSilCLKeL: Ir crgunlischer sStofrs
(kLineraldier., wacnsei. Kunsidasser w.a
D.e 1r aen rclgender BelsPie. iLZeXeDENEr Leiie 5inc
Jeslchiste.
beisp..
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tie 1le UmBELZUNK DEENGE’ Ls. LT »EervosaBlAnGL IUnC
Btoffollaung ernitzl Lurn QB8F JEL1IBJ! Dul. nw26 Ll
-8itang von Lult 2un Llieus,... abeBy €:r dunr abLRULLvD
Fartstof!l ul. AHOCK. LAL LI deliano. an. rennt Lnn
Acetateelde 1r genr echiler K.uarern tlefb.auer TInChL. Ahn..cC
Farbstcffe erhlA.. Zai. wenR: D0 uwngle..e € JENuINIEr s LISl
ver kethylamir any n=3ut)iani: beisplc.3wel8: Il.gende LLschunge:
tenutzt: welthyliaZlr « AthRyluanln. Athanciwni: - Propanc.aamint e
tnylamln + D=Fropvi
Grinsticnis bla: fHrbende rarbgicfie erhd.. ma; wen
S-Tetracxyanthrathinor 1o GemliBor mi-”
3elner Leuxcverdbilnliung anwe:.
SAF_ £anr. aacll VOIL .,--UlOXYyunIRrachlnor Z.oiel!l tusJgene:
z. saner vg.liger Umwanclun. irn CLt .eukKoverringauns W-

elnes Mesukllonsmitiess ZaSeTIzl . . ZinKsiau:
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Herstellang vor. ADkOmmllin~er ae€: .,s—Liallntaninracrninon:
ceee.ianmeluun L.50787 T.o/cel, . Guourv. ZeKennzelci-
nzr rnier au’ SemlScnNe ad: ..s~-. CXYBRILTAaCLlnOner unc ae-
rer Leukcoverplndunzer jemiSChé Ver mincesten: ZIwe. verscrn.eaens
friwdrer axiner =1t allphnatlisc: febdbunaene: ARZINCITuplel. Jeauvd.
nicht zleicnzeltlgz elr primares ALK, .&Elr und €in Primaret JUXa:-
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1. G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RR.

=~ Patentadtanur

L2 5.
Lelall 95 Y.a, Huauptlubo>

An dos
zgl:zhgpatentos.
3erlin_

Potentsbt EUMt. - . “~.april 1543,

3

1.65 487 17c/1Ze

"Jerfahren zur ferstellurng von ungesittigten orgenischen
ThiosHuren und ihmn £stern'.

§1r nehmen Zezmg suf unsers Elngsbe vom 30.0ktober 42. \

jte air hi3rten, beabsichtigt das Oberkommando der
1akrmaeht, flir unsere ammeldungen tiber die Herstellung von
Aerylverbindungen sus icetylen, Echlenoxyd oder Carbomylver-
biniungsn und sasser oder Alkoholen dile Geheimhsltung wihrend
der Iriczaleuer zu verfigen (siehe unsere Eing:ube vom 10.April
1343 ir Zachen der Anzeldung 1.65 361 1Ve/120)}. Da die vor-
lisg=enrds aim—eliung 4ie sleiche Beaktion fRr Schwefelwasser-
M stoff oder Nercaptane behandelt, darf such aie wihrend der
~risgsdauer picht bekannt werden.

%ir bittea 2lesnald vorerst ncchmuls um Verlingerung

der ainssetzung der Zekanntmachung um 3 lionate, d.l. bis zum
- d.An7ust 1943. :riotkarte liegt bdei.

sir heffern, def inzeischen dle endgilltize Verfigung
Zer <ehrmacht erfolg.

146, FaB3:LIN.ULTElY AKPIZSGHSELL CHAFT
~az trg dermann  ppa. Kleber

Pristkarte.

s EA

T (133
" . 2 :E d.‘spatelltam’ Berim W 61, ten ?5‘ Aprii o
P Sz =
s LHenseichon, J .6__6 18_7,, IYO/1 < ‘ S

[ T B die
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Qtetd)spatemam Pertin S 62, ven

Bitftine Stae or 10
Brruipreaer: 17 to v

25 April 1942

N Attenscichon: J .6_6 18_7, IYO/T‘ '
. A Aze "
cBmmeere . oo oo Lmruﬁmwmuu
Qesaves fnt sev ctes ~Ges,
Teefalendy Dugas rm:‘a« Tuzen .‘ral}n'f Ges

20 Jeizegen P
,umkma"dmm‘w *”?'Ludwigsharen a.5h,

i v, 'bt.ym)h.’)nn :
S0 Jura ntraze, Berr
1 993 71! Dr. Etelcm

3br Frigen.

_ - >eschlusg
'/;ﬁq:“ Attt Ln e . Die Patentanseluung der I.G. Farbenindustrie Akt~

Ges. in rrankfurt a.d. 1st bekanntzumachen, und Zwar- 1n
der Klasse 12 o Uruppe 21 mit der Bezeichnunga 'Vbrﬁ-
fanren sur Herstellung von ungesiéttigten organiaoheu
Thiosluren und inren Estern’,
Anmeldetag ist der 3, Februar 1940, N
Gen#is § 2 Absatz 1 der Verordnung vom 20. Juli
1940 iet die Erkliirung abgegeben worden, dafipich dex
Schutz auf das Protextorat Bdhmen und Uihren erat&ecken -

t

sol..

Dle Bekanntmacnung erfolgt nach Ablauf dey bean~
tragten, mit der Zustel. -ung dleses Beschlusses beginnen-
den iussetgungsfris: von drei Udonaten; wagen Zahlung
der Dekanntmachungssobﬂhr, siehe Anlage. Flir die ~ua-

setzung auf lﬁnger als drei Monate bedarf es einer Be-
grindung.

2ur ftluslegunyg sing bestimmt
Erfindernennun, elngegungen am 27. Dezember 194+,
S-hutzerklnrung Blhmen und dihren, elugegangen am 5,
August 194¢,
Beschretdung und 1 Fatentanspruch, eingegangen am 27,
Dlezember 194:,

Prifungsstelle fur Klasse 12 o
2
ar.'kraue

/Rnogefertig:
Lo S
d.S ! ) Az
i ; - -ﬂm!ﬂcngo&mz
Cinfdjreiden ) !/
. X3l.pat.ss : J vt
_4.1982.50¢¢0
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Patantabtenus

U e Feemt 1
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Patantabteiiun

15

»,! e Foeht 1}
"Frist: i.Januar 194¢

£ Hauptlaboratoriu:

0.32.119%
An as.

Reichapatentac.

Berlin

Fetentabt.Pr/Va. den 24.Dez. 1941.

1. 66 487 1ve/12 o.

"VYerfahren sur Herstellung von ungesittigten organischen
ThiogHuren und ihren Estern®

4uf den Amtsbescheid vom S.November 1941.

it der von der Priufungsetelle vorgeschlagenoen
Pessung der aussulegenden Unterlagen exkliixen wir uns einver-
standen. .iir libersenden in der Aniege Reinschriften einer ent-
sprechend gefassten HBeubeschreibung, bei der wir die Unsetzungs-
erzeugnisse dem ersten Vorschlag der Prifungsstells entspxeohend»j

e der Stabilisator geiinder
Die Anlage sum Bescheid haben wir gurdckgehalten,

s "ungegittigte organische Thiosiuren” beseichnet habepn. Im :
a 1ap1n§ xﬁ £33 rt. 1
da sie bei der Priifungsstelle entbohrlich zu sein scheint.

Die Erfinfernennung ist beigofligt.

1.G.PARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSOHAPT

R gez. ppa. Klchar

églcgen:
1 Neubeschreidbung (doppelt)
1 Erfindererklirung.

f’"”f" T
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ungn ﬂnosthsr.
' ' . Die in den nnohatohenden asispiclen angogebonen ﬂ?cilo e
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lﬂluato ThioNtheTs
H R _ Pein den nnohatohendun peisplelen angogebonan. Touo e

und oniohnuno.

. o Neippiol 1.
- o : 150 foile Dcdocyxmunptnu, 175. Teilo Toluol, 46

Fisessig und 2 Yeile B-B-xavhtbylpynbnun aexden in ni
Rihyer urd Bucknuakuhlc: vexwhanan comn an: 49 6z

mcdcdnoﬂ.c Asr von dex Forme

zeiner 2ORODI T Lon}lam
cs,‘-ou-co-s}-ouu” hp )

I. G"FARBENINDUSTRIE AKTIE : 4839
NG .
- _ . P‘EEE:;;I:’S_CHAFT LUDWIGSHAFEN AIRSE

. . Belapiel 2.
R 116 2eile Thiophsnol, 25 Feile Bieesslig, 260 Teile




: 4839
. G’FARBENINDUSTRIE AKTIENGESBLLSCHAFT LUDWIGSHAFEN AJBEB
- " Patentabteilung
) A Belspiel 2.
: : 116 Teile Thiophenol, 25 Teile Eisessig, 260 Teile '
7oluol und 2 Teile Hydrochinon werden in der im Bolsplel 1 )
beschricbenen @else euf 50 bis 55% erwirat, ang mén in oo
Anteilen unter dsuerndenm Hechpregsen von Acetylen 42 Teilo ' :
o ) . ﬂiclkoloarbonyl eintrligt. Die Aufarbeitung geoahieht in der 1m
. Boispiol 1 beschriebenon Teise. Hach den Abzutrzenn dep aua-
gegchiedenen Hickelselses und Npchweachen nit 'L‘olnol, oowie -
nsoh Abdeetillieren doa Toluols im Vakuum exrhile Ban oin
L I brLuuuohn Gezisch, dos im Vekunum fraktioniert wl.xa. Hierbei
.orbilt can nach einea Voxleuf von Thiophenol 35 ﬂ‘ouc edner
ersten ¥raktion (Kpayo oo » 318 bie; 150") upd 2!’ Teile cimr
sweiten Praktion (Kpeyo oo = 150 bis 1eo°)._mo oxate Praktion
enthiils Acryll&nutuophmylnto: von do by
cH.‘,-cL’-cO-..O $ aie ut noeh mi¢ Aumanan,
Dle sweite rnkuon besteht aua tut
phenyleater.

Boilgioi : &

Durc.hschlag :

T T e s e

: | 4849
- L. G’FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A Rl'g
- PatentediJiung

- zan dan conossren Acrylsiurethio-p-tolylester von der Foyxmel
’ B CH aCHttne? Nl ale bntae O & mm had £R 3t AEO ot oy
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I. G’FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A, RH.
Patantadilung 11992

san den conozsren Acrylsiurethicep-tolylestsr von der Formel
0d yaCE~GC~ Hy ale untor 0,5 am bei €8 bio 95° siedende -
Fraktion.

Beispiol 4.

Zu einer lLésung nfu 126 Teilon Athylmerkaptan, 1708
Teilen roinhydrorunn; 50 Teilen Eisessig und 3 Teilen iiydroe
‘chigon gibt man 1n der in Beispiel 1 boschriebonen Wsise elle
aanlich 32 Teile Aiokeloarbonyl und presst Agstylea naoh
Hajgade des Verbrauohs suf. Bei einsr Umautmngntemparntur
von 45% 18t in etwn 1 32 Stunden untor:Aufashme von 18 mnen o
icetylen die Uzsetzung beendet. iian eaugt von dan gcbndoten
Manlmxnpud-uudeuomas ab una nnotn das Fintat tn

Dnuuaucnlruokatand ist oin rolyuenunt-
eieg;al §= R

43 !cno xianloa:bon;vx 1n ecr in din ‘Bed
no:chriabcnen hisn Bdy. wobei ran alvlohz‘

484A

Lo FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHA§m§ RH..

ti8tilung
Kaggade der na.rusun Bioksloarbonylaenge oinlguot. Bs wotdpn‘c;

etwa 26 Telle Avstylen aufgenomzen.Von den entstandencn Nicdere
$ - . s
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oL G. FARBENINDUSTRIE AKT(ENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAEmf RH..

tf81eilung

Xapgade der luamun Biokeloardonylaenge oinl_os.tot. Bs wardpm}

etwa 26 zou. A\ut:hn aufgenomen.Von dea entstandenon Nicder=~

) B lcu& nnst aan &b, verdampft das Toluol im Vakuus und
- - destiliiery don Ricketand im Vekuum. ¥e gohon bei 94 bie 103°
und 0,8 = 137 Teile Aorylsiurethiobontyloster der Formel

<D-<:uz-:.\-ao-(:tt--cm2

N . Gber, was einer Ausdeute von 77 % entspriohte
Beisplel 6. )
-~ B 150 Teile Thioglykolsiure werden in 520 Teilon Tolugl
g018at und zur 3tadiliclerung mit 2 Teilen Hydrochinon éérgbsgt,

Za den Ceamimch gidt uan 50 Teile Elsessige: vht’ér Rihren lisst
L i ' man #llniklich 43 Teile Mcka!oarbonyl mtrop!an und leitat
' nach Hafgade des c;xbonglmntns Acenlcn -,tn. Ea erden tw,

anisches von etwa 9C ¥ dex B-Ao.lth:loglnouam aar So y al

n.‘,c-cs-cc.s-cxz-coon ST &
apd etwa 10 # unverindsrter rhuglykouv.nro. 'at

“einer Aiisbense.

] - vem ntc €2 % entspricht. L
T o © ' Dareh Destillation xaun die sauxo. auoxa:.np 'untax
S - o tnunxnr Zersetsung der gedildeten Aaroylvubiuauug. in dt :
‘ reine Yerbindang voa Sledebereioh 100 bis: 120° boi 0.6 :m Hg i
umpam n:\l-n.

5 S -]
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I G‘. FARBENINDUSTRIE AKTIENC?E&E&#?CHAFT LUDWIGSHAFEMHS!H

- Bionlcaxboqﬂ. ein. Gleiochmeitig leitot man Acetylen hei 3° vis )
b;- 8° ein, wobei etwas weniger als 1 Sol (etws 22 _'xeu.e) Acetylen
énlgnnomin wird. Das bveinm Zorfall dog Hiokeloarbonyls in Freiheit

gedetste Nickel setst aich mit cinem Toll den schwefelwasseratoffs
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1. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENgSﬁE:ﬁ?CHAFT LUDWIGSHAFENIGRH.

B Bicxclcubonﬂ. ein.. Gleiohmeitig leitet man Acetylen hei 3° bis )
u_- 3° ein, wobel etwss weniger als 1 ol (etws 22 Telle) Acetylen
a 5ononn wird, Das Yeia Zerfall dog Hickelcoardbonyls in Freiheit
gulat:tc Bickel sntzt aich mit einen Toll dea Schwetalwaﬁaexatuﬂs
a3, sodans Diokelsulfid entsteht. Von Hiokelsuuic wizra a‘bsesaugt
and das 'i'o._trahydrotl_xran im Vokoun verdampft%,,naz Rlloketand wixd
4o Vakuum destilliert, wobei bei 10 awm and 20° 15 Teile Uborgahen,
die sus einen Gemisch von Eisessig und Thloasorylobure bostohon. ©
A:lu‘ Hebenproduk$ entsteht noch in sehr géringé! Honge exh -
ixiotallinqubrper unbokanntor Gtruktur von &usaa:at widersmlixtigen
Goruch, dor wahracheinlich eun 6 ol Thiomorylsiuxe duroh. Ab—
spaltang von Xohlenoxysulfld und S_churelw;onarktoff ontateht. )

) ;!egngée; g . :
2u einer iUsung von 51 'Ioncn Mhylmukapnn. 51 Tellen.
rhon;hcet:xon. 1 Teil Hydroohinon- und_a/l!f'!u o Bieesoig in

70 Teilen Bensol 1isst can ved so"‘ az tesis Hiokeloarbony

den l-l’hcn:l-lmh&nnthio&th:huor

<::>..cxs~cn-co-s-ozn5 1o einer susbeuts, von 23 ¢ 2
gotnggol 2‘ - e
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TRIE AKTIENGESELLSCHAFT

Vit tos Autuichturats; Gart Seest.
nnh-—-‘n-n-—--‘uLu—-qu-*thnnun

Unser Zeichen: 0.2.11992

Ludwigshafen a.Rhein, den 2.Pebruar 1940.
Fr/Va.

Yerfahren zur Herstellung vopn ungesittigten
el

Zhi uren und ihren Estern.

< fﬁf.?//«m;, O3 jorrie 44 >
Es wurde /gefunden, dase man ungesHttigte Thié;auren

und ihre Ester, z.B. Thioscrylsiure CH,=CHCOSH und deren Ester,
erbilt, wenn man Acetylen oder ein- oder zweiseitig subatituierte
Acetylens und Metallcarbonyle auf Schwefelwasserstoff- oder
Merkaptanes einwirken llsst. Als Metailoarbonyle sind beispiels-

weise die Cazbonyle des Biokﬂll, Kobalts, Eisens, Wolframs

wt
und Molybdins geeignet; besonders vorteilhaft ist—es,
carbonyl. su-wverwenden.

Als schwefelhaltige Ausgangsstoffe eignen sioh ausser

Schwefelwasserstoff ein-~ oder mehrwertige eliphatische, ayclo-
aliihatiaohe, aromatisch-aliphatische, aromatische und auch
hetsrocyclische Merkaptane, die selbst noch andére Substituenten
enthalten kinnen. Beispielsweise seien hier genannt Athyle
usrkaptan, Dodecylmerkaptan, Thioglykolsdure, Oktodekandithiol—
612 lg) Benzylmerkapten, Thiophenol, p-Thiokresol und 2-Merkapto-

benzothiazol.
Agstella
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Anstelle von Acetylen kann man auch substitalerte
Acetylenkohlenwasserstofte, z.b. Methylacetiylen, Dimethylacetylen.
Xthylacetylen, Isopropenylacetylen oder Phenylacetylen, snwendern.
oder auch Verbindungen der Acetylenreine, die noch Substituenter
enthalten, z.B. Butinol-3, 3-Methylbutin-l-0l<3:oder 2-Alkylamino-
oder 2-Arylaminobdutin-{3-Verbdindaungs.

Die Umsetzung wird am zweckmidBigsten in der Veise De-
wirkti, daass man in fliissiger Phase den Schwefelwasserstioff oder
das Merkapten mit einer Verdindung der Acetylenreine, z.B. mit
Acetylen selbst, erforderlichenfells unter Uberdruck, zusammen-
bringt und gleichzeitig das Metalloarvomyi:, 2z.B. Nickelcarbonyl,
am besten entsprechend der Aufnahme an Acetylen, zutropfen ldsst.
Es ist zweckmiBilg, die Umsetzung in sinem inerten Losungs- oder
Verdiinnungsmittel zu bewirken; als solche kommen belspielsweise
aromatische KEohlenwasserstoffe, in manchen PHllen auch Wasser
in Betracht. Die Umsetzung liefert meist Widrme, sodass man naok
eingetretener Reaktion hdufig anfangs klhlen muss, um die
ginstigste Temperatur IZEdhalten zu kbnnen. Die glnstigste
Umsetzungstemperstur liegt 1m allgemeinen zwischen eiwe 40 bis
70°, Bei tieferer Temperatur sinkt die Umsetzungsgeschwindigkeit,

bei hiherer ©Yesteht die Gefahr, dass unerwinschte Nebenum-

setzungen die Ausbeute beeintrichtigen. Temperaturen Uber 100° ‘A
Al

xommen daher in der Regel nicht in Betracht. Wie bereits erwuhng(')

xann unter erhdhtem Druck gearbeitet werden. Hier genligt schon

ad
ein Uverdruck von 1 #3a~; fells sich ein Merkapten sohwierig
umsetzen

e
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umsetzen lisst, kanp man das Acetylen unter hdénerem Druck, z.b

L4
20 afw., einwirken lassen. Hierbei wird zweckmiBig 1n Anwesenhei:

eines inerten Verdiinnungsmittels, wie Stickstoff, gearbeites
Uz das bei der Umsetzung freiwerdende Metsll zu binden,
8Oorgt man zweckniSig daflr, dass eine Saure anwesend istv. Mar

kann hier beispielsweise SalzsHure oder Sohwefelslure oder auck

,organigche Sduren, wie 2.B. niedermolekulare Pettshuren, wie
G fiur

Aneigensiure oder Essigshure, anwenden. Die SHureme
fo wir] et

h‘;&o&—seLgfeiq dass Bie zur Bindung des Metslls ausreioht; ei:

Saurelberschuss schadet meist nichi, in manchen Fdllen beglnstig:
er sogar die Umsetzung. Bei Verwendung zu groBer Mengen starker
Siuren ist allerdings eine stdrkere Polymerisation der gebildeten
monomeren ungesittigten Thioverbindung 2zu beflirchten. Bei Ver-
wendung von schwhcheren organischen Sauren, z.B. von Essigsdurs,
reagiert das Metall teilweise mit nicht umgesetzten Merkaptanen
‘unter Bildung von Metallmerkaptiden; bei Verwendung von Schwefel-
wasserstoff entsteht Metallsulfis

Mit Merkaptanen setzen sich Acetylen und Metallcarbonyl
zu Thioestern der Acrylsiure um, wobei man aus einwertigen
Merkaptanen Verbindungen nit einer, aus mehrwertigen Merkaptanen
Verbindungen mit mehreren Acroylgruppen erhdlt.

Wenn die Ausgangsstoffe ausser der Sulfhydrylgruppe

die, -

noch weitere Substituenten enthalt;;?VWi:;szg Oxy- oder Amino-
gruppen, ebenfalls mit Acetylensn und Metallcarbonylen zu
reagieren vermbgen, so kdnnen neben Thiocestergruppen noch Acryl-

astergruppen oder Acroylaminogruppen gebildet werden.
Viele
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Yiele der scowefelnaltiger Acrylshureabkommling
nach der zeriiegenden—Erfindung neiger zur Polymerisatiorn
Es eapfiehlt sich dann, die Umsetzung in Anwesenhell geringer
Yengen polymerisstionsverhindernder Stoffe suszufiihren. Als solche
eigren sich 2.B. tertidare Amine, wie N-f-Naphthylpyrrolidin oder
aehraertige Phenole, wie 2z.B. Hydrochinon. Die mehrwertiger
Phenole reagieren zwar selbst :1t Metallcarbonylen und Acetylen;
die Umsetzung ait den Schwefelverbindungen geht jedoch rascr
vor sich, sodass eine Verznderung der stabilisierenden Wirkung
jenar Phenole unter den erwdhnten Bedingungen praktisch nich:
beobachtet wird. In =anchen Féllen gelingt es jedoch selbst durch

Zusatz solcher ¥ittel nicht, di1e Polymerisation whhrend der

Uzsetzang zu ver indern
Trdlown 25 4% 5ie 2/
ie 1h naéhstehenden Beisplelen angegebenen Teile sind

Gewichtstelle

Beispiel ..
190 Teile Dodecylzmerkaptan, 175 Teile Toluol, 46 Teile
Eisessig und 2 Teile H-8-Naphthylpyrrolidin werden in einem mit
Riihrer und Rickflussklhler versehenen GefHS auf 45° erwdrmt.
Man lisst langsam 42 Teile Nickelcarbonyl in dem MaSe zutropfen,
e,

s
wis Acetylen, dasVunter einem Uberdruck von etwa 0,1 Atmv einge-

leitet wird, verbraucht wird. Die Aufnahme an Acsetylen betrigt

etwa 26 Teile. Das Genmisch erwdrmt sich zunlchst, sodase man

kithlen muss. Im weiteren Verlauf der Umsetzung wird schwach erwdramt,
un eine gleichmiBige Temperatur von 45 bis 50° aukreoht zu
srhalten.
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erhalten. Nach beendeter Umsetzung lHisst man erkalten, filtrisft
von dem ausgefallenen Gemisoh von Nickelacetat und Nickel-
merkaptid ab und verdempft das Toluol im Vakuum. Aus der zuriick-
b;eibendan viskosen schwirglichen Pllssigkeit werdemn durch

Destillation nach unverindertem Ausgangestoff 52 Teile einer

1
bei 159 bis 163° und 11 om Druck siedenden leicht polymerisie~

renden Pliussigkeit erhalten, die gzwecks Stabilisilerung mit
einigen Kristallen Methylenblau versetzt wird. Sie enthilt
bereits eine groBe Menge von Acrylsiurethiododeaylester. Nach
dieser ersten Fraktion, die noch durch den Ausgangsstoff ver-
unreinigt ist, erhilt man dann 16 Teile einer unter 1l mm bei
174 bis 178° oder unter 0,5 mm bei 113 bis 133° siedenden
Praktion, die reiner m;noierer Aorylstimrethiododeoylester/ist.
i A e e
116 Teile Thiophenol, 25 Teile Bisesa;g, 260 Teile
Toluol und 2 Teile Hydroochinon werden in der im Beispiel 1

beschzieﬁenen Weise auf 50 bis 55° erwdédrmt, wihrend man in
Anteilern unter daverndem Nachpressen von Acetylen 42 Teile
Hickelcarbonyl eintrigt. Die Aufarbeitung geschieht in der im
Beispiel 1 beschriebenen Weise. Rach dem Abfiltriefen des aus-
geschiedenen Hickelsalzes und Nachwaschen mit Toludl, sowie
nach Abdéstillieren des Toluols im Vakoum erh¥lt man ein
brédunliches Gemisch, das im Vakuoom fraktioniert wird. Hierbei
erhilt man nach einem Vorlauf von Thiophenol 35 Teile einer

sraten
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ersten Fraktion (Kp.lo m ° 118 bis 150°) und 23 Teile einer
newj) Die erste Prektion
enthilt Acrylsiurethiophenyleste B 8t noch mit Ausgangs-
stoff verunreinigt. Die zweite Fraktion besteht aus fast reinem
Acryls#urethiophenylester.
Beispiel 3.

In der in Beispiel 1 beschriebenen Weise setzt man
160 Teile p—fhiokreaol, 300 Teile Toluol, 2 Teile Hydroochinon,
25 Tqile Elsessig mit 42 Teilen Nickelcarbonyl und 25 Teilen
Acetylen um. Um die Umsetzung in Gang zu bringen, erhitzi man
anfangs auf 62°, spdter wird die Temperatur auf 55° gesenkt.
Bei der Aufarbeitung erh#dlt man 36 Teile einer ersten Fraktion

vom Kp = 12% bis 140°, die noch Ausgsngsstoff enthilt,

7 ma
und .40 Péile einer zweiten Praktion vom Kp.7 = 141 bis 2lO°,
aus dimerem Acrylsiurethio-p-tolylester besteht. Destilliert

das Umsetzungserzetgnia ?ofort im Hochvakuum, so arh#lt man

H~(p-§ <=~ CH
monomeren Acrylséurethio—p-folyleater als unter 0,5 mm

68 bis 95° siedende Fraktion.

Beispiel 4.

Zu einer Losung aus 126 Teilen Xthylmerkaptan, 178
Teilen Tetrahydrofuran, 50 Teilen Eisessig und 3 Tellen Hydro-
chinon gibt =man in’der i&;Beispiel 1 besohriebenen Weise all-
‘néhlich 32 Teile Niockeloarbonyl und presst 4cetylen nachi
MaSgabe des Verbrauchs auf. Bel einer Umsetzungs@emperatuf von

45° 18t in etwa 1 ¥2 Stunden unter Aufnehme von 18 Teilén




-7 - 11992

Acetylen die Umsetgzung beendet.>
Man saugt von dem gedbildeten Nickelmerkaptid-Nleder-

schlag ab und versetzt das Filtrat in eine; Abschelider it etwa
1000 Teilen Wasser. Das Tetrahydrofuran geht in die wissrige
L3sung Uber. ¥an schiittelt das Ganze gzur Entfernung der Essig-
siure mit Natriumbicarbonat und trennt dann die gebildete Ol-
schicht ab. Nach dem Trocknen des Ols, das Umsetzungserzausnia
enthiilt, mit Natrilimsulfat wird/estilliert. Hierbei erhﬁlt man

I

66 teile einer zwischen 75 Atmos?hérendruck ther—
%fw/ Uh: ~(l=5=
gehenden, in wesentlichen aus Thioiorylséursﬁthyleate bestehan-

den Fraktion und noch 3 Telle vom Kp. = 105°. Der Destillations-

kstand ist ein Polymerisa
zwlfw’zv T-% pi l¥3 uj/l/?' ZL%Mﬁ -3 PA. ,W{’)'J/‘/J -
en nsgruog ;
Verfahren zur Herstellung von ungesﬁttigten TM;ren
und ihren Estern, dadurch gekennzeichnet, dass man Acetylen

oder ein- oder,zweiseitig substituierte Acetylene und Metall-
carbonyla av% SQh'efelwasserstoZ£ odex Merkzgtfﬁ%gééﬁg%%ﬁgﬂig
in xnwe enhéit v inwirken lhisst.
; m
1.G.PARBENINDUSTRIE AﬁTIENGESELLSOHAFqA
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13.9.41 _ Dx, On/fr. 26.8ept.1941.
0.2, =1I. IV, '
'Y.s.H. eskttigs losiuren u.ihren Estern®.
Yerfigung des Reichspatentants vom 17.8ept.1941.
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¥otalloarbonyle schillich soin sollen und nu'c Annaunheu
nmcdcn werden solle
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Bewt _G.Z.1L 192 Dautscil

Al unssraz letitan Frie- i wit dem wir eine Frist ois zum
25.Aucus. a.J. fir die Brledigung ces Bsscheids vom 22.Juli 1340 oeantrag- |
ten,hat das Pateutast vermerkt, dass die Pristverldngerung zum letzten
Male tewlillist werde.Wir oitten Sie dahcr, ule Versuci.e von einem ander:n

eusTli::ren zu lasse & worl it der rechizeltigen Riickkenr des ei-
ers nlelt zu rech:en igt,
azert werden, miisste die Anmeldung auf
rur dailur Beispiele vorhanden sind.
fur einen hiheren Acelylenkohlen-
wass2rstofl wnd einen Acetyl endlLo'xol.

2ei I.rar Erlecicung ovitten wiriSie =ueh, zum Star'ue der Tec‘m@,

Stellung zu nelren,
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1.G.LEVERKUSEN Vertraullech d
Patentabteilung .

I.G.Patentabteilung -
z.Hd.d.Herrn Dir.Dr.Holdermann

Ludwigshafen a.Rh.

Bt. 23.9.40

Pétentanmeldung I 66 487 IVc/12 o v.3.2.40 (0.2.11992)

Wir nehmen Bezug auf unser Schreiben vom 11.7.40 und bitten um
Mitteilung, ob Sie in der Zwischenzeit Proben der Verbindungen
nach dem im vorgenannten Schreiben bezeichneten Formeln II und
III hergestelltmben. Gegebenenfalls bitten wir um Versand

an die im letzten Absatz unseres ‘Schreibens vom 11.7.40 genanste

Adresse unter Benachrichtigung nach hier.
. PATENTABTEILUNG LEVERKUSEN

o
. : , , gez . Knauff
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R t8ds.t0 /1 ! promese. 2¢. Juni 1520
Beaw Acrylsiuresynthese von Herrn Dir. Dr. RBFFEo ol

" 6i® nehven Bozug auf Thr Schreiben voa 18:6+1940 Fr/R- an Horwn
Dir. oro AKEROS und teilen Ihnen mit, dass wWir dor Ampickht aind,
daas wibrend der Duuer des Erieges Auslandsanmeldungon bel diee
6en 80 Wichtigen neven Arbeitsgobiet micht oingereioht werden
S0l1lten; da es oioh hier um ein Plondoxrverfahren handedt, das
auf keinen ¥all wihrong der Kriegodausr zur Renntnis des feind-

lichken Auslandea g9langen daxf.

Die Uberlegung gilt fir alle sur Zoit won ung auf dem Acrylshure~
got2et% eingereichten Anmeldungen:

d 55 361 IVe/92 o (0e3s 11 698) Herstelinng von Aer ls&ran'nus‘
T ﬁ . (o. Acotylen, !qtallter{onqlm und
. Fasasers - . )
J-65 75T I¥e/#2 o (0.3. 11 613 :Harstellung von Acrylestern aus
( ) Acetylan, Alkohm;ay\ma Kotalle .
karbonylen. .

.65 758 I¥0/12 o (0.Z.11 814) EBerstellung von Acrylo

darea und/
oder ihren Estern durch Retalyti-
sche Umseizung von Kohlenoxyd,
- icet:hn und Wesser bowe Alkaohoe
- N - 28Ne
J-66 167 IVA 12 © (G.2.33 916) Hers tellung von Acrylptureamiden
wn . aus Acetylen, mﬁfi und Retall-
, karbonylen. -
J<66 262 I¥0/12 0 (0.3.11 958) Herstollung vom A¢ 1sSurceatern
‘ /12 goniss A:':‘;].dnng Jrgb' 757 unter
R ¥erwondung von m.ue:gln&zrana
366 375 I¥o/12 o (0211 976) Herstellung won Acrylsinren und
) Agrylslaresstern aurg doppelt sub.
sg{uertmlocty_lemn,‘ Hetalle
h{bonylon und ¥assoxr Dawe Alkoe
holen. . ’

teat-Adteilung 24.6 40
i:‘- Asrylislurespathese v.H.Dir.DroBRiPE. Dr-Ht/8.




Fateat=Adteilung 24.6 40
Jeus_icryisiurespathess Y+BeDire DT -REFPEs Z'Jrnﬂt/Bu
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