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apd sawar' wird von der Bigensohaft dieser Verbindungon Gebreuor

;tlleht. dass 810 eine dreifasche Kohlenstoff-Yohlenstoff-Bindung
enthalten. Da sowohl Acetylenslkohole als auch Acetylenamine
dreifache Fohlenstoff-Eohlenstoff-Bindungen enthalten und sis
eban wegsn dieser allen Acetylenen gemeinsamen Eigenschaft
euch flir die Durchfihrung der Erfindung breuchbar sind, bedeutet
die Ereihnung dieser Verbindungen in der vorliegenden Anmeldang
keine weitere Ausbildung des Gegenstands der Hauptanmeldung.
Dass beispislsweiss Alkohole vom der art des Propargylalkohols
oder des Butin-l~-0l-3 allgemein als einaeitig subatituiexte
Aeetylene angesehen und auch so bezeiahnet werden, geht Lber-
einstimmend asus Hlteren und neusren Lehr- und Handbiichern dex
orgsnischen Chemie herxrvor. Bei deYr Besprechung des Propinol—}
Bsussert sieh beispielsweise Julius Schmidt euf Seite 121 soines
xursen lehrbuchs der Organischen Chemie (1906) wie folgt: "Ale
Beispiel fur Alkohole, welche sich vom don Kohlenwasserstoffen
dex Acetylenxsihe adleiten, sei angefOhrs der Propergylalkohol,
Propinol~3 .ﬁﬂ....... liefert wie aie Kohlenwessaretof&e dorx
_ Agetylenreihe mit eaconiekalischer Kupferchlorir- oder mit -
Silbernitratlsung explosive Hotallvexbinduogen®. -
i In Richtér-Anschiits, “Ohemie der Kohlsnstoffverbindonged
o IZrinzlaso, Band 1, wird die Acetylenmatur dexr Alkohole von der
' srt des Butin-leod3 dadurch hervorgehoben, daes sie als
'Aactylcnnlkoholo' bezeichnet werden {e«Seits 169). Auoch dort
18§ aie Anslogle gum Acetylen hexrvorgehoben (e.Ende dep l.Absatass
- ‘des” Abschnittes 'Auotylonalkohole' auf Seite 169).
) In Bernthsens kursem Lehrbuch der Grganischen Cheaie,
1925, worden einwertige ungesittigte Alkohole als Derivate des
- Agstylens beseichnet (g.8eite 107 unten). Sie zeigen nach
* Berathsen alle Rigenschaften ungesuttigter Kohlenwasserstoffe.

: In J.v. Brauns Lehrbuch der Organischen Ghemie, 1925,
1-t anf Seite 117 oden vom Fropargylalkohol folgendormafen diec
Rede: ."Exr bildet, wie alle Agstylepe mit an der dreifaohon )
Bindung botindlioh.n tasseratoffatom, oine oxpiosive Kupfer- und
SAIbo:vcrbinﬂuns.

N Juch Earyer hebt euf Seite 113 seines lehrbuche dex
orgunilohon Chenie, G.Auflage, gerade dio htgensoharton dex
) Alkoholc mit dreifacher Kohlenstoffbindung hervor, die ihrem
‘chn:nktcr als Aontylandcrivato entupruoben.
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418 ®aoposudstituiertes icetylen® wird der Fropargyl-
#1kohol - and das gleiche muss nsturgezud such fir eeime
Boaologen gelsen - in dem susfithrlichen Lehrbuch der orgsnischen
Chsaie von Schlenk-Bergnenn begeichnet (u.Seits 160, 2eile 5 von
n“ﬂ). -
- Adus den vorstehend angefthrten Lehr- und Zandbuch~
stellen geht genz eirdeutig hervor, dass dreifach ungeshttigte
Alxohole nicht nur euf GCrund ibres Formelbildes

OBCO-JB

i \op
als eingsitig substituierte icetylene anzusprechen sind, sondern
dass sich such 4ie Pachwelt diese Betrachtungsweise allgemoip
su eigen gemscht hat und die Alkohole sogir als "Acetyleno® oder
“einseitig substitulerte icetylone” bszoiohnst. ¥enn also in
den urspringlichen Untsrlsgen der vorliegenden Anzeldung von
“lgcetylensn® baw. “einseitig substituierten Acetylonen® die Rede
15ty so verstabt dile Pechwelt darunter nicht nur einseitig
_substitulierte Adcetylenkohlenwasserstoffe, sondern sach beisplelse
weoise Propargylalkohol cder Butin-l-ol-3. Pur die Acetylenamine
£11t grundsitslich genzu dan gleiche. Dass die vorliegsnde
Anxsldong substituierte icetylene als Ausgangsestofle anfiihrt, )
die nloht sach ausdrdorlicdh in den arsprilnglichen Unterlsgen
-dex Banbtmcldnna genannt saren, dedeutet keine Auedehnang der
Erfindung der Hsuptenmeldung hinsichtlich der Definition der
Ausgangastoffs, ¥ir bitten die Frufungsetslle, die Beibehaltung
der Eipweise suf und Zelspiele fur Acetylenslkohole und ~amine
su gestatten.
A Die zur iAnmeldung gehlrende Brfindererklirung ibersenden
" wir gleichfalls in der Anlage.
1.6.FARBZHILDUSTRIE AYPIKEEGESLLLSCHAFY
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~.-1 ‘Beudeschreidbung (doppelt) .
1 Erfindererkliirung.
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Uber die miindliche Vernandlung am 18.0ktober 1940,

Anwesend seitens der FrUfungsstelle:

Regierungsrat Dr.Krausb,
seitens der 1.G.:

Dr.Hecht und Dr.Freiensehner,

Der technische Portschritt wurde vom Prifer nioht
@ehr bestritten. #ir wurden 1odigl1oh gebeten, in der Bo-_
sohreidbung den Stand dor T?chnik nooch ahgugeben und einige
knderungen aprachlicher Art vorszunehmen. )

Gegen das ZusatzverhHltnis erhob der Prifer swei
Bedenken. Erstense handle es sich um eine Ertingung, die dexr
der Hauptanmeldung nebengeordnet sei, da Ester nicht den
Begriff “SHuren" Ubexr— oder untergeordnet, gondern neben-
geordnet seien. Unseren Einwand, dass sich Gie Beschwerda-
senate uz den rein Husserlichen Begriff der Nebenordnung

7 Ubernaupt nicht kﬂmmerten,lsondern untezéuohten, ob es sich
aa aine'veitere Ausbildung der Erfindupng handle, wie es das
Patentgesets verlangt: wies der Pritfer ab mit dex Bemerkung,
er habe sich an die alte Entscheidung zu halten, die bigher
offiziell nicht durch eine andere Entscheidung Uberholt worden
mei. Er hoffq. im Interesse aller Priifungsstellen zuxr Ver-
neidung von unndtiger Arbeit. dass bald einmal éine Entaoheidung
eines Beschwordesenats ergent, die diese Zwengsjacke fir dis
. 4&9
_ , WO
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Priifer begeitigt. Er nehme es uns niocht Ubel, wenn wir une
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Priifer beseitigt. Er nehme es uns niocht Ubel, wenn wir une
nicht 21t der Ablehnung des ZusatzverhHhltnisses sus dissen
Gxu&de einverstanden erklirten, und bst uns, ihm e¢ine sus-
fihriiche Begrundung ungeras Standpunktes eingureichen.
Vielleicht k8nne ei dann das Zusatzverniltnis gewdhran.

Der gweite Grund, weshalb das Zusatzverhiltnis nioﬁt
gewihrt werden kdnne, sei, dass hier eine Anderung in zwei
"Richtungen vorllige; erstens wiirden statt Wasser Alkohole und
Phencle als Ausgargsstoffe verwendet, und zweitens wafen ks
einseitig éubstituierte Acetylenverbindungen aufgezihlt, die
in der Hauptanmeldung nicht genannt worden seien. Die Anmeldung
aisse daher entweder in eine seldbstindige umgewandelt werden,
oder die Hinwelse euf diese Acetylenvexrbindungen mlissen ge-
stxrichen wmerden.

Wir wandteh ein, dass der Begriff ‘subsiitpierte
"Acetylens™ gens sgweifaellos such Alkohole und Amige'ée:'Aoetylen-
reihe unfasse, da es je bei der Exfindung auf dgs Vorhandensein
der dreifechen Bindung ankomme, die rﬁstliché Zusemmensetaung

. des'!olekuls aber keine Rolle spiele. Nach lingerem Hin und Her
erklfirte sich der Prifer bereit, suf diesen Linwand zu vexziohten,
. wenn wir eine Litergturstelle nennen, in der Alkohole derxr
Acetylenreihe als substituierte Acetylene bemeiochnet worden sind.
iWiederholt bét uns der Pritfer, unsere Einwindo gegen
seine formellen Porderungen miglichst ausfithrlich zu begriinden,
dg er gich dasdurch gegentber seinon vorgesetzten Stellen sichern

kbtnne, wenn er seine Forderungen fallen lasve.

gez.Freieneehner
gaz.Kélaber)
gez.H(oldermann).
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‘Dles 5enohioht. ixi damxscetylen odexr .
tylenrsibe in Gagémmrt von Alkoholan oder
hayler argesetst werden. Das in den Car-
‘Xohlsnmonoxyd ¥erbindet eloch dabei mit dem-
st des Alkohole odsr des Phenols der-
Est ;rnppe unter Vervmdm:s der 3-fachen Bindung
z.entateht. Die erfindung srmbglicht aleo
aeﬁtti;tcr Sdureester, beispielaweins der
1nen Arbeitsgang aus Aoetglen. einem Metalle-

vl 5nng stand, o atellt man !eat. daas hier-
nnachritt. sondern eine gpante Reihe von'
mbhmi( X umn > nrohantm:nnduu pasenahzen erforderiioch
. ohst in Xthylon tibergefthrs werden. Aus
gohm man- durch Anlegerung von unterchlorigor
o hydrin. Dieses wird in Kthylenoxyd Uber=

] G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
: Patsatabtellung
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gegihrt. Das Athylenoxyd zidt dann beid der Anlegerung von blau-
sliure itaylenoyanhydrin, das darch Abspalten von ¥asser in
| . Aerylnitril Ubergeht. Aus dec Acrylnitril nilssen dann noch die
Ester der Acryleidure in einem oder mehreren Arbeitsgingen her-
- gestellt werden. Diss sind mindestens & verschiedene Verfahren
- 1l_§ogcnlat: sa der einsn einzigen Verfahrenmsatufe, die bol der
vhrli@gcnﬂen Eefindung notwdddig ist. Sohon diese Gegunliber~
stellung seigt, dass es sich nicht um eine geringfligige, im Eah-
men des fachminnischen XSnnens liegende Verbeaserﬁng eincs an
sick- tekannten Herstellungsverfahrens handelt, sondern um einen
srnndlltslioh neuacn weg sur Herstellung der technioch Ausser-
orﬂontlich wichtigen Aoryls@ureester.

. DPile Tatsache, dass dieser tochniach aasoerordentlich
infachs Verfshren bisher noch’Beinem Chemiker vorgeschlagen
en 1st, Deweist auch, dass denm raohmann der kiakemige Ge-

e fernlag, Acrylelureester auf diesem Weg herzustellen. Zsar
ha man schon, wis aus dexn Journal of the Ukemiocal Society, Lon-
. 1936'1. Beiten358/365, hervorgeht, aas OClefinen, Wesser und
hhmnozyd oder aus Alkoholen und xohlenmonoxyd in kleinen
Carbanalnrﬁ‘bsw. Carbonshureester erhalten. Die linupt-
srseuznisse dieser Yekannten Umpetgung sind aber nicht die er-
2 Xater, sondsy Polymericate der angewandten Clefine oder
or -durch 8ie Essserobspaltung aus den Alkoholen entstundenen
“Die Carbonsiursester leiten sioh auch nicht esusschlieo-
foh von: Carbonsiurensb, die oinam Roblenstoffatom mohr enthel-
s angewsndte Olefin oder der angcwsndt‘y Alkoho%},
‘8ind auch m@ Eraougniau von Polymorieuton.

o‘.l.hltnrat!ndnobkeu. Auch wenn es bekannt: war, dass
er-tollung von Carbonsfuren biaflg aurch Bitver-

G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. 8R92
Patentabteflung
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angsseldete Erfindung an die Hand gegeben, denn dle kntetehung
von AorylsHurs eus Acetylencn und Y.talloardonylen gehirte jo,
wie insbesondere unpgere Larlegungen in £achen der Anmeldung
I.65 361 IVc/120 seigen, nicht sum Btand der Toohnik, Lie #ir-
Lung des angemell oten Verfahreno it ausserordentlich Uberrao-
schend, denn die Folymerisationafroudigkeit deo Acetylens iat
Jeden Chemiker bekannt. Ausserdem reagiert Acetylen mit Alkoho-
. len auch schon unter mildon todingungen unter bBildung von Vinyl-
Kthern. 58 ist dahor Uberraschend, dass Acetylemd bei der Umeet-
sung @it Ketallcarbonylen and Alkoholen oder FPhamolen wodor in
die bei den Clefinen deodachteten Polymeren iburgehen nocoh
Vinylither liefern, sondern gerade Aorylsiureester.

i Auch ist es bemerkencwert, dass das Umsctsungserzeug-
nis des angemeldeten Verfahrens eine Anlsgerungsverbindung von
Je 1 Hol Alkxchol cder FPhenol und Zohlonoxyd -1st und nicht etwa
ein Dicarbonsiicreester, Yié man ihn, wene man die von der Pri-
fungsstelde angenozméns Analogie gwischen der bekamnter und der
hier beanspruchten Hmsetsunge als sutreffend unterstellte, er-
warten mflsste. 3ind doch die¢ Acrylsiiareester, die aus Acetylenen,
Alkcholen oder Thasolen und Carbonylen entstehen, selbat noch
olefinisch und daher fir eine Umsetsung 24t Aohiendxyd und Al-
xohol, die su Dernpteinsiurcestern fihren wilrde, beasonders ge-
eignet.

Die vorsteheaden iusfihrungen seigen, dass die von der
Prifungsstelle entgegengehaltenen Schrifttunsstellen dle angemel~
dete EIrfindunz nicht 80 beschreiben, dass danech lhre Benutgung
durch andere sachveratindige miglich erscheint. Die in der Ane
celdung erstmals vorgeschlagene Lisung der Aufgabdbg, Acrylsiure-
ester cuf einem einfacheren Ffeg als bisher hergustellen, ist do~
her nicht eine handwerksmissige Verbsaserung @blicher Reakticnen,
sondern eine wairhafte erfinderische Lelntung.

Sollte dis Priifungsstelle trots anserer Auefihrungon
noch §’dunkon gegon dle Patentflhigkelt der vorliegenden Erfine
dung haden, 80 bitten wir, uns in einer miindlichen Verhandlung

Durchschlag
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: ;’ke’ichg}tmtum.

_Ollnscnheit za geben, die fir die ratentfihigkelit sprechenden

,e_ noch eingehender darsulegen. Eine solche Verhandlung
kannt'c lncmouis auch eine HBesprechung Uber den Gegenstand
Tder Z;uptmolduns 1.65 361 1Ve/120 einschliessen.

1.G.FASBERINLUSTRIZ AKTIEKOESE LLECHART
ge:. iV.i.zwalla  gez ppa. Schonberg
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Der Priifer sitiert in seinem Amtsbescheid die gleiche Literatur
ud abt ‘die gleichan Arguisnte an, die or 1m Antsboscheld
-m gxum Zage gegen unseres Hauptemzeldung 4 65 361
(o.z‘ ‘416983 angefthrt hat. ¥ir verweisen ‘bestiglich der
,‘mcrznm der Litarsturstellsn, die mit dem Gegenntaml dor..
,;M Erfinduong aush nicht das Gor&nsato zul tun ha:
' eul unsere gusfinrlichen mrzcgnnsm in Baohan dexr Eatantan—
'm 365 35’ (°-z¢ 11 698)«
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1. 6 Oe

"urfllu'on sur Herstsllung von Estern der Aorylelure und
ihver Snb:tatnginggprgguk§e'| Zupats gu Patont eee oo (in~
O, -

%ir bitten, die nachatehenden Seiapiele in unaerlT

" oben bassichnets Anseldung aufsunchoens
*Baisp 3
372 Teilo Ashylenglykol, 300 Teile Eissselg und

500 Tsile c:olohexfn sexrdsn in ein DrackgefiB sus Sdelstahl,

auy 4den die Lurft ‘t stickatotf vordriingt worden 1at, eingeflillt.
Haoh Zugnbo vos 260 'feue_n Hickslonrdonyl werden dann nach~
einsnder 4 Atzosphiiren Stickotoff und' 4 Atmosphtren Aoetylen
sufgepresst, Xsn orhitet langses saf 70° bis 75-° and presot
Acetylen ip den Nafe nsok, Wie €8s verbroucht wind. Iz Lcut; von

. 2 Standen nrdo-n 80 218 Teile icetylen sufgenommen. Heah be-

’ .#pqeter Agetylensufnshoe wird die Umeetsungelbioung vom ausge-
tuilcnon NHickelsals, dss sus Hickolmcotat neben wenig Dickele
sorylas testehs, abgesougt. Des Filtras wird destilliert.

‘ru-nu wexden nsoh einss Yorlauf von 123 Tellon vom Epe, ., =
40° i 75°. der in wevontlichen suo Eueaais und oin o@
&

neniq
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wenig Glyewshmaster beatens, 107 Toile einer bei 4 o

ewisohen 75 und 76° tbergenenden Praktion und 468 Teile eine:

Bei 4 an zwischen 76 und 85% siedensen Frektion erhanlton.

ﬁiﬂna letete Fraktion wird ncohzsls destilliert) =on erhils

als Heuptfraktion voa Ep. 3 - 2 me ® 66° bls 62° 79 Fige,

ithylenglykoldlacrylas

Beimplel &,

45 Telle Butandiolel,4, €0 Toile Eiseusig, 20¢ Teile
Toluol und 0,5 Telle Phenyl-fwnsphthylanin werden in oinen
RUbrgoefig suf 40° orwsrat. iun lusst 43 Toile Nlokolonrbon;;
zatropfen und leites in der in Roigpiel 3 bcuchxiobonon Eoiee
Aoetylen oin. Heob etwa 1% Stunden hért die Acotylensufnehng
suf, inusoaczt verden 26 Teile Acotylen SufgEONODIGN. AN VOr-
setst nun d1e Unsotzungefluasigheit wit 100 Teilen éasgsexr und
-Mihet anter Elekthluag ) stunde lange Dio wheerige oghicht,
d1le é&o Bickslgalge enthale, wird abgotronnt. Do Lisung den
1n Tolvol trocknet men mit Hatriumeulfat, 4nmpft dne
Bei otwa 15 ma ad und froktionlert. Das arhalsene
Butandioldisorylat bildet die Hauptfrartion von 8iodedareichy
80 bis 100° bei 6 an. Ausserdea erhslt men nooh 12 Toils
Batsndiolmonosorylat voa Kpey o = 103 ~ 1159,
Beispiol 6.
46 Toile Glyoerin und 75 Teilo Eicessig werden in der
in Beispiel 5 deschriebenen Gelgo, jedooh ohne Vsrdinnungse
mittol, eit Hickelcerbonyl und Acstylen bei 30 bis 35° behsndolt.

A"
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B
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Beispiel
Durch eine iischung von 8UU Teilen Benzol, 3%CH Tolles
cokahydro=R-nsphthol und 30 Tellen Eiseceslyg, dae suf st
ersirnt ist, leited =an in Ger in Beispiel 3 beschriebens:
Yeiso langssa icetylen, wihrend mer ollmshlicy ~ Teile
Hickelersrbonyl sugidbt. Cureh Kihlung wird 41e Teaperatur
dsusred eaf 39 dis 41° gehalten, Ip etwe 4 Stundon 18t die
Umnetsung bdeendst. 2en f£iltriord voa susgesohiedenen Hickel-
acetat ad und destillicrt 4z Piltryet. Hach dem abdestillioren
4ss Benzols gsht zuniichst unverindertes Dekehydropaphthol
innerhalb einos Sieastintervells von 110 bis 115° bei 14 =m
re Als niohste Praktion erhilt =en den Dokahydro-Swnaphthole .. -

.

_“”/,l&quan:cester vos sledadboreich voa 135° bis 138° bet 14 mn
. tracks

Beiopiel 8:
Line lL&sung von 30 Zeilen Hexylacetylen ia 80 Tedlen

Algp .
Aiiéggzi<tugt aan allmihlior gu eiger lLBsung von 200 Tollen
Lthylelkohol, 1C Teilen iiesosig und 19,5 Teilon Hiokele
carbonyl bei 30 bis 35° untor Kuhron. Anechliedend erhitst
Asn noch 3 bis 4 Stundea auf 60°. Nsoh dem Abdestillisres
des grigten Teiis deo Llkohols in Vakuum bei otwp $0° niamt
‘man die eingeengts alkoholisohe LBsung mit visl lacesr suf
und 8thert sus. Die Destillstion derxr BHtherisohen LOgung
Mofert nach dea Addazpfen des ithers Gen Yol 16 ma gwischen
§ und 102° abergebenden (kten~7=-carbonsiure~7-iithylaster
ax,(cng)s - 0 = 0y
0000255 ~
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Beisplel Y

Ein Geaisch von 120 Teilen ithylelkohol, 5 Telle:
Eisessig und 11,5 Teiier Biokolosrbonyl wird allanhlioh be:
50° unter gutem lihrtng aiv 26 Teilen Fhanylaoocetylen versotzt.
Demn wird roch 3 bis 4 Stunden ouf 7 bis 75° erhitst. Hach den
estillierysn der leiobtflUchtigon Anteile bol otes 30 ms
Tuok gileft san die elkoholische lLUsung in viel vepeer und
Ethext aum. Hnch dem abdeapfen dse Athers wixa der gebildete
Atropasiureiithylecter

\‘__/\’ Cw cﬂa
booc.‘,s5

duroh Varaustessillstion goreinigt (KPeyq gy = 124° bis 125%).
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o

o E a
intervalls ven 110° bis 115° bes 14 wm tber. Der Dekalylester
Saigt einen Slededercsioch ven 135° tis 138° ve1 14 = und etne

Verseifungszah) von 268.

Bein Zusets von geringen Nengen Bansoylparnxyd’u'%a anderen Per-
. exyden gaht der Ester leicht in foote Polymerisote Gber.
18} 6. -
- Retsplel 6 .
-~ 30 Toile Hexylacetylen werdem in 80 Teilen Al¥ohol golBst. Die
érhaltene L¥sung wird su einer issung van 200 Teilen Alkohol,
10 Teilen Meeseir und 19,5 Zeilen Kickeloarbonyl allmEhlich
MSODSI 35° unter Ethren hinzugefiigt und anaohlicozend nooh
'3 'bis 4 Stundun euf 60° erhitst. fur Aufarbettung wird naoh dem
- Abdestilltera des gr¥asten Teils dea Alkohols im Vekuum bei
@tma 50° a1e oingeengte alkahalische 1I3sung mit viel ¥aasser
.xm und susgelithert. Dde Dostilistion der Athorischen

Weung 1lefert nach don Abdmpten des Athors den bes 10ims zwi~
schen 969 wnd 102° Mergehsnsrn Oktan~7-0arbonsiinre-7-8thyl~

) : -C :
| eBy(emy), - 6 = gy

- , T cgoc, 8. '
_Ansbeute betriigt 10 g, was 20¢ der“bdérecuneten Menge ent-

iR Gemlooh von 120 Tollen Alkobol, 5 Zeilen Eiseseds umd 11,5
Tellen Niakeloarbanyl wird sllaMhlich bes 50° unter guter Rune.
ni% 26 Toilen Fhsryleoatylen vermotamt. Noch Zugsbe des Zhe-

Byladetylens wird nooh 3 bis ¢ Stunden suf 70 v1s 75° oxhitst.
(Abdeatillieren dew f2Uohtigen Anteils bei oa. 30 an
4 nisderer Tempexatur wird oingesengt, die alkodolische

IBeungasis. viel Wasesr gegossen und auogelthert. Nach dem Ab-
dangZen des Xthers wird des gedildste Atropastiuredithylester

R
- . LLSC S . .

m.u 61;':1 nngs 297 IVe/12 o - Deutschlend.




I.G.i ARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

auptiaboratoriur

12.1.40 111

M-:G-Abtonmg
Qe3,11 813 ~ J 65 797 IVc/12 o - Deutschlend. DroHt/f.

durch Vekuumdestillation gereinigt. ET Seigt olnen Sicdepunk
XPers o * 124° via 125°. Dic susbeute betriigs 14,8 g, entapre-
chend 335 der Thearie.

Beiapiel 8.

Eine l¥sang von 56 Teilen Diphenylascetylen in 250 Teilen abde.
Alxohol werden allmihlich e£n einor Li¥sung von 11,5 Toilen Hiokel-
osrbenyl und 5 Teilen Eisessig in 80 Teilen ads. Alkohol bei 355
bis 50° hinsugefUgy und ansohiiespend noch im Laufe vdn 3 bio
4o8tundm bis suf 70° erhitst. Nuoh dom Zinengen im Vekmim wird

) aie alkoholiocochs kongentrierte Lisung in Tagsor oingesragon,
die stissyige Lisung wird oit Ither extrahiert und der Ather~
extraks in Udlicher Weise sufgearbeitet. Dexr Ruoketand das
Itherextraktos siedst bei 1,2 mm Hg swischen 145 ung 149° und
atellt den Xthyléster der a-~Phenylsimtstiure dar. Die Ausbimte
vosxligt 27,8 g, was %4,5F der Theorile entsprichte.

. N
Dés Beispisl 5 wurde van Borrn Dr. GOLDAN, die Be:s{ja.al 6~8
von Herrn Dr. SIRCE geliefort. !

gez. H£CHT

" Ri(enpe).

Hier ist die Zinreichung einer Anmeldung fir

doppelsei tig substituisrte Acetylene erfor—-

derlich, um ceren intwurf wir bit.en. :
gez. R(eppe).

3
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¥ir tbersendsn Ihnen nachatehend die zur Abrundung der obigen
Atmeldung noch erforderlichen Beispiele mit hSharen einwartigen
Alxoholen sovwie mit mehrwertigsn Alkcholen. Beispiel 3 detrifft
dis Tmsetsung des n-Butylalkohols mit Eickelkarbonyl und icety-
len, Beispiel 4 die enteprechends Umsetzung mit Kthylenglykol,
Beispiel S die Reaktion swischen Bickeloarbonyl, Acetylen und
Putaniiol~1.4 scwie ngch ein Baispiel 6 mit Glyverin elo mehr-
wortiger Alkohole '

372 g Athylanglykol (6 Mol) werden mit 300 g Bisessig und 500 g

- gyolchexan in ein vorher mit Stickotoff geoptiltes Druckgefdss
aus Edelntahl eingefillt. Fach Zugabe von 260 g Nickelogrhonyl
werden denc pacheinander 4 Atn. Stickstoff und 4 Atm. m
aufgepresst. Knoh langsaner reweratmtas.gorm:a auf 70° bis

. 78° werden in laufe von 2 Stunden 218 Gewichtsteile (8,4 Hol)
Acotylen aufgenozcens Naoh beondeter Acetylensufnatime wird das
Druokgefiss entlsert und vom aquaﬁWo louls, das in
wesentlichen ads E{cKelacetatroyntaiif, abg¢batigts Inp Psltrat
‘wird destilliert. Hiorbei werden nach einem Yorlauf von. 123
Zeilen von Kpsy p = 40° bis 75°, der in wesentlichen aus Eie-
ss3ig und ein wenig Glycerinestor besteht, 10T Teile eines bei
4 sm swischen T5 wnd 76° tibergehonden Produktesy nooh 468 Tolle
einel bei & m swischen 76 und 85° elodenden Frakilon erhnlten-
- Dless FPraktion wird mochmals destilliert und liefort eine

aptfraktion vos Kpey_p gy = 66° bis 68°. Die NerseREiigszam -

“Detragt 45, 2o Eatorzahl 513 und sonit die Verssifungosahl 558.

ir Toines Ithamiinl-1.2-dimcrylat bereohnet sich dle Versel-
‘fungasahl su 658, sodass das cchliesslich erhaltens konatant

sy
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sledende Genisoh aus'@4figen Kthandioldimorylat bosteht.

Beispiel %.

45 Gewichtotoile Butandiol-t.4, 60 Teile Elscssig, 200 Toile
Toluol werden in dor in Beispiel 3 beschriebenon Weise in einenm
Bihrkolben enf 40° erwiurmt nachdem als Stabilisdtor 045 @ Phenyl-
f-nachthylanin sugvltigt worden vare. Kun l8est man 43 Teile Rickel-
carbonyl zutropfen und leitet unter Rilren Acetylen ein. In 15
Stund sn werden 26 Teil® Acctylen aufgenommen, worauf die Acetylen-
aufnnhne anfhire.

Zwecks Aunfardeitung wersetzt man den Inhalt des Kolbens mit
100 Teflen fassey und }Asst unter Eiskithlung 1 Stundo lang
rihven. H¥on kann dapn die wilsorige Schicht, die die Nickelaalze
enthilt, abtremnen. DPie Lisung des Bsters in Toluol wird mit
Eatriumsalfat getroccknet, mach dec Abdanpfen des Toluols bei -

\3 etun 15 mm wird der Eater fraktioniert, das erhaltene Buten~

)ﬁxouucryzat zZeigt einen Siedebersioh bei 6 mm von £0° vis 100°.

Auszerdea werdan noch 12 Teile Butandiolmonoacrylat vom Kpe. 5 m"
103 - 115% erhalten.

Beispiel 6.

46 Gowichtsteile Glyserin und 75 Gewichtsteile Eisessig werden
in dexr in Beispiel 5 beschricdenen Veise mit Eickelkartonyl und
Acotylen bei 30 bis 35° behandelt. In 8 Gtunden ist dle Roaktion
beendst. Do in dissem Falle auf die Verwsendung 4¢s in Beisplel 5
bomtzten Toluols als Verdinnungsmitiel verzichtoet surde, fiel
das Reaxtionprodukt sofort in polymorer Form an . Das Folymerisat
ist in sahlreichen Lisungsmitieln s.B. Eotonon und vor allem in
Athylenchlorhydrin 18slich. Beim Verdunsten dos Lisungomittels
erhslt man zusammenhiingende Filme von guter Oberflichenbeschaf-
fenheit. .

-~/
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Beispiel 4 wurde von L45Ed6e JEE, ale Bolepiele 5 und 6 vor
Dr. Josef SCIMID? gelieler:

Zu Ihren Schreiben von D>« V. 40 (¥r./Va) nobst Entwurf der neuen
Zusatsarseldung Ho. 4/40 werden wir noch ausfihirlich Stgllung

’
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Dr.Ke/t3. 5. Januar 194C.

0.2. 11813 - Deutschlan.
Zusatzanmeldung su 0.2. 1181,

Hachfolgend geben wir lhnen ein Beispiel mit Butylalkohol auf.
Die darin aufgeftihrten Teile sind Gewichtsteile.

Beispiel.

In einen Rithrkolben mit Riickflueskithler gidbt man 500 T1.
a-Butylalkchol, 200 Tl. Salssiure d%im, 20 Tl. Butylacrylat
und verdringt die Luft mit Stiokstoff. Hierauf exsetst man den
Stickstoff durch Acetylen und erwilymt auf 40°. Unter gntem
Egnren lésst man langsam 170 Tl. Hiokelocarbonyl sutropten. Haoch -
‘xurser Zeit setst eine starke Acetylenaufnahme ein, wihrend der
nan die Temperatur durch gute Kiihlung auf 40° n#lt. Das Acetylen
wird gemiss dem Verbrauoh eingeleitet. Heoh Beendignng der
Acetylenanfnahme saugt man von dem gg;ge g%%ine% Bickelchlorid
ab. Das Piltrat enthilt 435 Tl1. éztnn, wag einen Umsatz von

85 % des als Eickelocarbonyl gzur Anwendung kommenden EKohlenoxyds
gu Ester entspricht.
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Acety.envsrbiniunger im Sinne der inaelduny 0.2.11698 leicht
ir eine sclene lusatzenmeldung einbeziehen kann. Auch in dieser
Annelilung 18t uber iie sllelinige V- rwendung von Kineralsauren
nicnts enthaiten, solass sue!r diese Anreldung -eine Luoke,hat,
ie darcn d:e isstzsn-eliung gZesc:ilosser werden kinntg.
ra.ver Lrersender wir Thnen ir de:
gint i=rartige Zusatzanmeldung mitv aez
ung. £$ Wiure zZwecn-
die wisetzgung ve:
Yasser, Acezy.en seégenwart einer Xinera.-

scure, We:nr =ZosilC.. Lalzshure, erlautersy.
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Pa in den in dieser inceldung angegebenen Boispislen immer mit
- Bisessig gearbeitet wurde, teilen wir Ihnen nschifolgend noch eirn
deispiel fir ikineralsdure ait. er imsatz 1st rmit salzsidure durche

gefuhrt.

In elren mit Efickflusskilnler und Hihrer veraghenen Folben gibt
apn 920 T1. ithylslkchol, 5C T1l. Acrylsiuredithbylestor, 200 Tl.
Salzsilure rein (36=37%ig) und verdringt die Luft dureh Acetylen.

‘ ¥Ehrend die ischung unter RUhren 1an§éum auf 499 aufzeheizt wird, '
1Esst man 170 Tl. Hickelcarbonyl sllmdnlich gutropfen. Hach kurzer:
Zeit beg:l.qnt unter Absorption des Acetylens eine sehr atlirmische
Reaktion, withrvend der die Temperstur durch gute Lihlung auk §0°
gehalten wird. Hzn leitoet in den neaktionskolben dns Acetylen
entsprechend dex Vorbi-such ein, so ¢ams kein Untordruck: entotehi.
Am Ende der Heaktion enthult dic iischung 415 1. .crylodurddthyles
eater, entsprochend elner Ausdbeute von 993 % o berechnet auf den
CO~Gehalt dcs Ziokelcarbonyls. .er rorylslurciithylester wird in

thlicher soise isolicrt und gereinigts

7 7
.
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Unsex Zeichen: 0.Z2.1181

Ludwigshafen a.Rhein, den 6.0ktober 1939.
Pr/Va.

Yerfahren zur Hersteldlung von Estern dexr
Acrylsidure und ihrer Substitutionsprodukte.

Zusatz zum Pa 2 (Anmeldung I 65 361 IVc/12 o).

2 0) ist ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsiure
und  ihren Substitutionsprodukten, wobei man Acetylen oder
. ginseitig sabstituierte Acetylene auf Metallcarbonyle bei

Anwesenheit von VWasser einwirken lasst.

Es wurde nun gefunden, dass sich diese Umsetzung auch

auf organische Vgrbindgsgﬁs mit HydrbxylgruppenL n?mlich
y le'oder Phenole, ) g6 8s8t, Wobel man unhittel-

e Ester der Aorylsiure oder, wenn man von einseitig

substifqierten Acetylenen ausgeht, die Ester substituierter
Acrylsiuren -erhilt. Geeignete einseitig'substituierte Acetylene
; éind»beisﬁielsweise'Methyl—, Vinyl~, Isoprqp 1- oder P eﬁg@.s

A




-2 -
von Acetylen nach folgender Gleichung:
HC 2 CH + C0 + ROH —— CH, = CH—_COOR,

wobel R einen Alkyl-, Cycloalkyl~, Aralkyl- oder Arylrest

oder auch einen heterocyclischen Rest bedeutet., Geht man

'von mehrwertigen Alkoholen aus, so kbnnen ngwk n' e\ auch
mehrere Hydroxylgruppen verestert werden.

Die Umsetzung wird unter grundsftzlich gleichen Be-
dingungen wie beim Verfahren des Hauptpatents durchgefilart.
Auch hier sind{beispielsweise die Carbonyle des Nickels,
Kbbalts, Eisens, #Wolframs und Molybdéns geeignet; besonders
vorteilhaft ist es, Nickelcarbonyl zu verwenden. Man kann bei
Zimmertemperatur oder wenig erhthter Temperatur arbsiten
ader die Umsetzung such bei héheren Temperaturen bis beispiels-—

vaise-250° bewirken. Durch Zusatz von organischen Sduren -
[

" l#sst sich die Reaktionsgeschwindigkeit steigern, auch kémeen—
AL, A S - :
neben den organis Zurdn nd¢h Mineralsduren, z.B. Salz-

siure, Schwefelsdure oder Phosphorsédure, zugesetzt werden.

Als organische Sdure kommen beispiqisweise Ameisensauie,
‘Eéé;gsﬁute,;Propionsﬁure, Buttersture, Oxalsidure, Maleinsdure,
Bernstéinsﬁure, Adipinsdure und Phthalsiéure in Betracht.
Ferner kdnnen auch hier zur Aktivigrung der Umsetzung
Séhweimetalle,'Schwermetallsalze, z.,B. Mangan-, Wismut-,

i AKb%ali—, Nickelsalze, oder Acetylide der Schwermetalle der
i;juna 2. Gruppe des periodischen_Systeﬁs neben weiteren
VAEQ}Yth‘ n, wie Jodverbindungen, zugesetzt werden. Es kgnn

oo vorteilhaft
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vorteilhaft sein} der Reaktionsmischung polymerisations-
verhindernde Stoffe zuzusetzen, wie Chinone, Kupfersulfat
.oder die Ghlorid; dss Araens, Antimons und Aluminiums.
Die Reaktion kann mié Acetylen beliebiger Herkunft,
das mit inerten Gasen, wie Stickstoff oder Methen, verdinnt
;.id kann, bei gewshnlichem, vermindertem oder erhthtem Druck
ssiger oder Gasphase kontinuierlich oder diskontinuier-
lich dﬁrchgefuhrt werden. lMan kann auch 15 Anwesenheit von
inerten Verdiinnungsaitteln, 2.B. Athern, Estern, Kohlenwasser-'
stoffen oder Chlorkohlenwasserstoffen, arbeliten. Durch den
i Zusatz ‘von Netzmitteln kann man beim Arbeiten in flissiger
! Phase die Acetylenaufnahme heschl unig Man kann auch ’
ﬂnischungen von Wasser und en mit den /ﬁbdchEé
Qarbonylen und Acetylenen umsetzen, wobel man dann Misochungen
der. freien Aorylshure mit deren Estern erhidlt.

T? ﬂ- piq in Qen nachstehenden Beispielen angegebenen Teile

sind Gewichtsteile.
R Beispiel 1.-
—SOd:Teile wasserfreier Kthylalkohol, 300 Teile Eisessig




'qu_tion vom Kp. 25 40 - 45° enthilt nur noch

: ﬁthylester, der Rest besteht hauptséchlioch
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Fere Nachricht vom Unsere 2sichen

26:9.39 Fx/Va.

uan_elﬁung Kr.546 (Zusatz zu 0.2.11698):
"Vexrfahren rstelluﬂs von Estern

nehmen wir an, dass nur elnseitig

g W*r haben in unserea ntwurf aaca darauf hlnce-
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auage&thert: Nachdem der Xther verdampft, wird der
Ester destilliert: Ep.,, = 124 - 125°

Ausbeute: 14,8 g = 33 % d4.Th.

2.) Tolan.
a)_ Shure: Z‘A O {7 6’%

Zu der Mischung von

11.5 g (= 9 cec) Ni-Karbonyl, ﬁ‘;’"ﬂou’i*

150 g
5
36

Wasger und

Bisessig gibt man bei 30—380 die L®sung von

Tolan in

Aceton geldst. Anschliessend wird noch im Verlauf
von 3 - 4 Stunden bis 60° erwarmt. Nickelkarbonyl
im Vakuum abdestilliert und mit Xther extrahiert.Der
Xther verdampft und Riickstand mit Na.bﬂ aufgenommen.
Hieraus mit HCl die Szure, die nach dem Sublimieren
im Hochvakuum bei 130 - 150° bei 172° schmilzt und
mit o—-Phenyl-trans-zimtsédure identisch ist

/{; e do 4 T -

(O

~ C - COOH

b) Ester: . 2\ 07. (&7

Tolan in Begoid P
absol.Alkohol gel8st,werder zu einer Lbsung von

absol. Alkohol,

Ni-Karbonyl und

Eisessig bei 35-50° gegeben und ansohlieasend noch
im Verlauf von 3 - 4 Stunden bis auf 70° erhitzt.
Von K:l-xarbonyl im Vakuu.m befreit und in Waseer ge-
gosun. Die whesrige Ldsung wird mit XAther extrahiert
Nach dem Einengen erh#lt man ein Produkt, das bei
einem Druck von 1,2 mm/Hg gswischen 145 und 149

ﬂbergeht, in einer Ausbeute von 27,75 g = 54,5 % cl.'.L‘}:t.;i




Hexylacetylen.

a!. Sédures ?"‘ OZ' /I é/ﬁql')

Hexylacetylen in /f/ ’Tl
Aceton geldst, werden zu einer Mischul’lg von
11.5 8 (= 9 cd) Ni-Karvonyl,
8 ' Elsessig,
f Aceton und

Wasser bei 35-40° gegeben und anschliessend nooh
3 - 4 Stunden bis auf 48° erhitzt. Ni-Karbonylreste
‘werden im Vakuum entfamt. Sdure {iber das Na-Salz
gereinigt, mit SHure™gesdnieden, in fther aufgenommen
undodostilliert: Kp. ‘0,5 = 98 - 100° ’ Kp'760 a 243
244", Pp. -6

Auebeutes 8,45 g = 26 % d.Th.

CHy = (CHp)y - -lﬁ = CH,
‘ COOH

b) Eater:» . 2\’\ 02 //8/7\5

Hexylacetylen in ,)7-::;{ é
-Toluolsprit werden einer Ldsung von

Toluolsprit,
A'Bieesaig und

15 ce) Hi-Karbonyl bei 30- 35° unter Rﬂh.ren gegeben und
‘anschliessend noch 3-4 Stunden bis 60° erhitzt. )
Aufarbeitung wie iblich. Die Destillation liefert
ein Produkt, das zwischen 96 und 102° vei 10 mm/Hg
ﬂbergeht.

Ausbeute: 10 g = 20 % d.Th.
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Patentabtenung

"As Hagptlaboratorium. ’
GoTinie n )”}/"ﬁ%wxl/

Unsare Zalkban Teg
Fx/Va. 3. Januar 1940.|/fy
]

Bt o;z.11814-.

— e

Bei- der Anmeldung 0.2.11813 hat sich herausgestellt,

5 dass die Umsetzung auch in Anwesenheit von Tineralsauren

'f'ohne Aitverwendung von organischen Siuren ausgefithrt werden
kann. Eir haben in unserem ‘heutigen Schreiben darauf hinge-
,Zwiesqp, dass es. zweckmaBig ist, diese Ausfuhrqhgsform der
‘Erfindung zum Gegenstand einer besonderen Anmeldung su mache e
7 In der vorliegenden Anmeldung ist von Mineralssuren
:uberhaupt nicht dia Beda. wir bitten Sie zu priifen, ob sich
-‘idie Umsetzung nach 0.2.11814 nicht auch unter Verwendung von
’Mineralsauren ausfuhren 1ssst. Zutreffendenfalls sehen wWir
,einem entaprechenden Entvarf einer Zusatzanmeldung entgegen.

!
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Unsexr Zeichen: 0,Z.1181:

Ludwigshafen a.Rhein, den €.0ktover 1936,
Pr/Va.

Yeérfahren zur Herstellung von ungesattigter

Carbonssuren und ihren Egtern.

Es wurde gefunden, dass man auf sehr einfache Weise

ungesittigte Carbonsfuren und ihre Ester erh#lt, wenn man

Acetylen oder ein- oder zweiseitig substituierte Acetylene

und Kohlenoxyd in Aowesenheit von Katalysatoren auf Wasser oder

Alkohole oder Phenole einwirken lisst.
Die Umsetzung verlduft inm Falle des Acetylens nach

folgender Gleichung:
HC S CH + CO + ROH —— CH2 = CH - COOR ,

wobei R Wasserstoff oder einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl-
oder Arylrest oder einen heterocyclischen Rest bedeutet.

Verwendet man anstelle von Acetylen eéin- oder zweiseitig

sudbstituierte Acetylene, z.B. Methyl-, Vinyl-, Isopropenyl-~

oder Phenylacetylen, Dimethylacetylen, Fropargylalkohol oder
diol-1,4 und Homologe oder
~Phenylamino-

butin-3,

dessen Homologse, sowie Butin-2-

Z-Auinobntine, wie 2-Dimethylaminobutin-3 oder 2




1181«

dbutin-3, 8o erhai. man die entsprechend substituierter Acryi-
siuren oder ihre Ester. Be. der Einwirkung von Acetylenen unc
Eohlenoxyd auf mehrwertige Alkohole oder Phenole kdnner nu-
eine oder auch mehrere Hydroxylgruppern verester:t werden. Mar
kann auch die Umsetzung mi: Mischunger von Wasser uné Alkoholern
oder Fhenolen durchfihren, wobe. Mischungen von freien unge-
sdttigten Carvonsaurer mi: inrer Estern entsteher.

Als Katalysatorer eignern sich dle Metalle, 41 zugfdﬁgy-
LLMM

—-t “ \/1(4/1 .
Bildun von Carbonylen befahigt sin3\\»ﬂﬂzgﬁiagiﬂgtzgfduagan5 s
“”‘43v)k e
son uf ckel beigplelsweise Iokekearbonyd,

Nickeloxyd oder -—-hydroxyd oder anorganische Nickelsslze, z.B.
Nickelchlorid, —cerbonat oder auclk Salze des Nickels mit
orgénischen Sduren, z.b., mit Amelsen-, Essig-, Propion-,
Butter~ oder Acrylsiure, sowie Raphthensiduren, oder auch Aryl-

oxyfettsiduren, wie Phenoxyessigsdure, Phenoxybuttersdure oder

Haphthoxyessigsidure.
X Ay,
Die Katalysatoren sammen mit freien organi-

schen Siuren angewandt werdern, z.B., mit AmeisensHdure, Essigsiure,
Fropionsiure, Buttersiure, Oxalsiure, Maleinsdure, Bernstein-
sdure, Adipinsiure oder Phthalsiure.

Perner kdnnen zur Aktivierung der Umsetzung andere

Schwermetalle oder Sohwermetallverbindungen. 2.B. Mangan- oder

e,  pveed
Wismut oder uch Acetylide der Schwermetalle der

l, und 2. @ruppe des periodischen Systems, lnsbesondere deg
Eupfersy nahan_ms44ersn-kkttvatorwn“"wtv~Jodverbindungen,,:tV¢%$ Q

zugesetzt werden. APP%?'”Qd
Die




1181-

Die Umsetzung wirc entweaer 1if der Gasphase ode-
vorteilhaft in der flussiger Phase, gegebenenfalis kontinuiler-
lich, ausgefiihri. Dabe: konnen Wasser oder die organischer
Hydroxylverbindungen zugleicr els Losungsmittei dienen, mar
kann aber auch inerte Verdunnungsm:tte., 2.5. Tetranydrofurar
und andere Ather, Ester oder Kohlenwasserstoffe, chlorierte
Eohlenwasserstoffe oder Ketone mitverwenden. Man kann die Gas-
aufnahme durch 2usatz von Netzmitteln noohr erhdhern

Die Umsetzung des Kohlenoxyds und des Acetylons mit der
hydroxylgruppenhaltigen Verbindung verlhuft in der Wihrme

besser sls in der Kilte. Msan arbeitet daher zweckmdBig be!?

erhdhter Temperatur, z.B. zwischer 100 und 200°. 2u hohe

Temperaturen sind zu vermeidern, de danrn die Gefahr besteht, dass
die entstandene ungesdttigte Sdure oder ihre Ester polymeri-
sieren. Es ist daher aucb vorteilhaft, beim Arbeiten in der
4drme der Uamsetzungsmischung polymerisationsverhindernde Stoffe
zuzusetzeﬁ, wie Chinone, Eupfersulfat oder die Chloride des
Arsens, Antimons upd Aluminiums.

Die Umsetzungsgeschwindigkeit kann auch noch dadurch
erhdht werden, dass man unter erhdhtem Druck, z.B. bei 2, 6, 12
oder 25 Atmosphiren oder mehr arbeitet. Die Gase kionnen boldebi
w‘nﬂ. auch mit inerten Gasen, wie Stickstoff oder
¥ethan, verdiinnt sein.

Die in dem nachstehenden Beispiel angegebenen Teile

sind Gewichtsteile, sofern nicht anders bemerkt.

Beispiel.

CEEnTEI e




N e -

’ ' 4080

Belspi..

40 Teile wasserfreier Athyialkonol werden mit £ Teilie:
xristallisiertez Mickelaceta: 1ir einem DruckgefdE aus Edelstahl
bei 160 - 170% und unter 2¢ Atrospharer. Druck mit einem aus
glelchen Volumteilen Acetyler unc Koklenoxyd bestenendern Gemiscr
unter Rihrer behandeli. Man press: Acetyler und Kohlenoxyd 1r
dem MsBe nach, wie sile verbrauch: werdern. Nach elniger Stunae:
nimmt der Druck nich: menr &u. Mar lass: abkilhlen, filtraer:
das Umsetzungsgemiscr voz Nickelsalz undé geringen Mengern Poly-
merisat ab, wascht mi: Alkohol nacr uné destillieri aas Filtrat.
Die bei 75 - 82¢ iibergenhende Fraktion besteht aus elnemr Gemisch
von 10,6 Teilen Acrylsauredathylester und 40 Teilen Alkohol. Sie
kann durch Auswaschen mit wasser und Ausfrieren des wasser-
haltigen AcrylsHureesters gersinigt werden. Als Nebenerzeugnls
entsteht der dimere Acrylsauredithylester in geringsr Menge.

Patentanspruch.

Verfahren zur Herstellung von ungesdttigten Carbdon-

sduren und deren rn, (ZfQICh gekennz , dass man</ ;
<Acetylatoder ein- od eiseit subat?i%erte ostylene rr A
Kohlenoxyd auf Wasser oder Alkohole oder Phenole in Anwesenheit

von Katalysatoren einwlirken lasst.

1.G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFTi

—’MM& M

I.G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptlaboratorium
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¥r/Va. 3.10.39. pir.Re/fr. 5.0ktober 1939.

Seuanmeld Hr. -

*¥.z.H.von ungesittigten Carbonnfuren u.ihren Fotornl.

Zu Ihrem obigen Schreiden ist folgendes su bemezken:

Zu 1) Hier liegen noch keine Versuche Vor, sodasp wir heuto noch
nicht sagen kinmen, ob das Arbeitem in flusaiger ofer gas=-
f8ymiger Fhase vorteilhafter ist. Es wire deahald wohl
richtiger, S.2, Absats 4 von oben, zZu sagen, die Umnetzung
-xann sowohl im fllssiger slp auch in gasﬁimigex Pnase hel
gewthnlichen cder erhdhtem Druck, segebenen;tans knntinu— .
ierlich, vorgenommen woerden. Es scheint jkdoch,

Weg in fliissiger Phase der teckmisch rlchtige ist;
Etnverstanden.

Hiokelcarbonyl ist geeignet, desglezchen dle- 2&

diese mehr oder weniger unter den Reaktionnbea

Carbonyle Ubergehen. Das Gleiche dﬂr:tte fﬁ: xyde

de, Cardonate etc. gutreffen, scdass nir a8 :tur vortoil~
hatt halten, nocn diese Exg&nzun., su machen.

und 5) Einverstsnden.

Tir hitten, die Anmeldung auf alle Fille anoh auf: doppel—
aeiug substituterte Acetylene supzudchnen, de d:leea Vor—
bindungen genzu 80 wie die einselitig snbsti.tuierten eAnaty-
lene reagieren.

7) S.2 ist vor den letsten Absats einzuschalton:
'Vorteulmtt ist weitezhin, die’ Vomendunc; von Hetzmit-
teln im Beaxtimseniach. ‘boim Arbeiten in ﬂuaaigez Phase"

8) Weitere Beispiele Iolgen in den nuohaten Tagen.
o Im ubn;m aim! wir mit Ihrenm Entwurt einvexstan 8n.

gez. Repp eA o

DurchgchIag

. G. Ludwigshares

Patentabtenun
Hzuptlaboratoral.
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Dir.Re/» 264547 Friive Oktober 193G,

- R [ T A

Yeuanmeldung Nr. 5
"Verfarrepr zur herste_iun . ungescttigter Carbonsiurer

und irren Estern

schiager fur ¢Le¢ XNeuanneldung dle sus der Anlage
ersichtliche Fassurg ver uné titter Sie um Priufung und Be-
Statlyung der Pichiigkeit. Jeiterkir bitter wir ur Inre Stellung-

nagrme zu folgenden Frafe:
nur

i. Wir nenmer an, aas: sicr. die Umsetzuny vorteilhafi /
in der rl;ssigggihsfunren lagsl und haben dies in der Beschreibung
hervorgehoben, damit wir uns nctfalis spHter darauf besclirinken
kdnnen.

2. iir rabder 1in der Anspruch nicht die Bedingung
aufgenommen, dass bei erhthter Teamreratur gearbeitei werden muss.
Vielleickt findet sich noch ein Katzlyssetor, der da A;beiten
bei gewdhnlicher oder rur miBig erhShter Temperatur gestattet.

' 3. Als Katslysatoren haber Sie die Salze der letalle
der Eisengruppe hervorgehoben. Eigren sich nicht vielleicht auch
die Yetalle selbst oder die Cxyu-, Hydroxyde oder Carbvonyle,
z.B. Hickelcarbonyl, als Fatalysatcr ? Zutreffendenfalls wire
hier noch eins Ergiznzung erforderlich.

4. Wir haber als geeignete Zatalysetoren neben den
Yetallsalzen der Eisengrurpe des periodischen Systems angegeben

"Salze von Metallen, die Carbonylverbindungen zu liefern im

Stande sird".

I.G. Ludwigshare
Patentabtellur
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Patentabteiur

Hauptlaboratoriuw Unsore Zeicnes FX/ V&, 1ay 2. 10emrarr &

%, Eydroccinor habder wir als Stabilisator gestrichen,

da es ja selbst Ucnsetzungsteilrnernner se€in Kann.

©. Wir nerser an, cass sichr die Umsetzung nur miz
einseitig substitulerter Acetylener. ausfiilhren lésst, da wohl
ein an das dreifach ungeszttigte Kohlensioffatom gebundenes
Jasserstoffaton vcerrhanden selr muss., Wenn Sie allerdings als

Zwischenstadiuxm die Eildung von Cyclcprorenketonen

znnermen, dann missten sich theoretisch auch Verbindungen vom

Typ
c\= c-=
co/

R -

bilden, die dann éoppelt substituierte Acryls#ure, bezw. Ester
liefern miissten. Z.2. misste aus Dimethylacétylen} Wasser und CO
die Dimethylacryleaure C?Z - CE = C(CH;) - COCH entstehen.

7. Weun es mdglicr ist, weitere. Beispiele i1n Kiirze zu
liefern, empfenlen wir noch die Uzsetzung mit ¥Wasser und einem

Prenol sowie die eines substitulerten Acetylens zu beschreiben.

:

1
.,
Jf tiva e len IR

Anlages

1 Heuanmeldungsentwurf.
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"Brtwurdf . iu&“’I“ES%S'H a/Rh., den 26.Sept.1939.
Dir. Re

Henanmeldung .

Betreff: Verfahren zur Herstellung von Acrylsiuren und deren Estern..

Es wurde gefunden, dass sicli Acrylsduren und deren Estexj
in glatter Reaktion erhalten lassen, wenn man Gemisc}ie von
Kchlenoxyd und Acetylen in Anwesenheit iron Kataiysa.tore‘xi
auf Wasser oder Alkohols bzw. Phenole bel htheren Tempera.— _

tum elnwirken li#sst.

i

\ Dio httalyt:lachon Raaktionen verlaufen nnoh toLgenden

: Gloichunsmt '
EOE.OH + 00 + H 0 —> CHy = OH . OOOB
Bos-_cg' + CO + ROB —» OH, = CH . COOR.

- Anstells voﬁ Acetylon selbst kisnnan auch beliebig einé
‘a‘eitig oder déx;pelseitig substituierte Aoet'yl'ene Zur An-
'olminngi k_o.nm‘en, wobei die entsprechend substituierton
Aoryleaurcn odér deren Ester erhalten we'rd.en.

Ala Alkohole sind sowohl aliphatische sowiézcykiouipna-
tiso!n. aromatiaahe. hydroaromstiache uml hotarooykliache

ein- und nehr'ert:lgo Alkohole geeignet i desgleichen ein—

: :md mehr'ertige Phenole, scwie deren Homologen ‘nnd Analogeu. e

\Bei Yemendnng 'aasriger A:Lkohole oder Phenole entstehgn 3

T Ny
S luscmmgen vun tre:l.en Acrylsiiuren

I.G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAF[E‘"?\PA RH.
- Hghptiaboratorium




l G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAF%E(LISA RH.

- H@eptlaboratorium
Forner kbxihén bei Ausfihrung dor Reaktion Verdinnungemittel,

wie Ather, Ester oder Kohlenwaaqeratotfn, hinzugesatzt werden.

Als EKatalysatoren sind die Salce dor Metalle dor Eimen-—
gruppe, insbesondere deu Bickels, geeignet, viobéi sowohl
S8alse dieser Hetalle mit anorganischen ela auch organischen
SHuren angewa.ndg worden. k¥nnen, z.B. Hickelchlo
chlorid, !ickelfounat. xickelaca.tat, Nickalao:‘rylét, ‘sowle -
die Salze des Hickels mit Propione&nre, Butteraaure etc. ’
ao'io Haphthﬂ’a&nrey Phenoxyeaaigeﬁnre, Phenoxybnttersuuze,
Axaphthox;yuaigﬁm eto. '

: Dn\xaaktionagmisch kSmmen weiterhin -frei'é o
SZuren zugesetzt werden,; wie Amaisen.satir;.?"zs'a“ geau.re,
Propionsﬁnre, Buttersiure, Oxalsﬂure. naleinﬂaure, Bern-

stainaanre, Adiplnsaure und Phthalaaure.

Perner- szmen zar Aktivierung des Vorgangs Schwemetaue,
’ } Sch-emetallsa.lzo (z.B. Mangan-, wimnnt-, Kobalt-. Hickel-
¥erbindtmgen) oder Acetylide der Netalle der 1. und 2. Gmppe
" des’ periodischen Systems neben weiteren Aktivatoron, wie
Jodverbindnngan, zugesetzt werden, Es iat vorteilhatt, der
Ruktionﬂmischung polymeriagtiomverhindernda stoffe P }
' setzen, r.la Olﬂnone. Hydroohinona, Kupteraultat oder die
: ch;ozfide dea, Arsenp,'Antimons and Almniniuniaa' ‘ L

i

Durchschlag

: - 4086
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: m. aaakﬁon kam mit Acetylen beliebiger Herkunft,

Aars MmMAdd dwmonwwd - ~_ =
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- bf‘—naak'tion kann mit Acetylen beliebiger Herkunft,

. da.a it inerten Gasen, wie Stickstoff oder Methan, ver-
dﬂnnt ‘sein ka.nn, bei gewthnlichem oder erhthtem Druck
""\ in nﬁssiger oder Gasphase kontinuierlich oder dip~

kpnt:linierlich durchgefihrt werden.

) }\' L - Beispiel 1. :
40 Qn !.uo%m aba. werden mit 5 Gew.Teilen Bickel-

uet.t (liOOOCE;)z .- 4 ag) in oinem Bdeletahlantoklaven :
boi 20 Atn. Uberdrne.k nit e:l.ne:n Acetylen-xohlenoxyd-uemisch

1:1 bcl 160 - 170° ﬁntul- ntu:.ren nnd Haohpraaaen dea vor-

n br.nczmn Acotyun-xomdnoxya-eemuobes 'olange behandalt, ’

i

Haupllabera!odum
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Unser Zeichen: 0.2.11817.
Ludwigshafen/Rh., den 7.0ktober 1939, St/k-

R L xj.h et

Yerfehren zur Herstellung von -Perbstoffsalzen.

Zugatz zu Patent ... ... (Anmeldung I 63 759 iva/22 e},

")v«ke-lr-ru... Jony
¥ach—den {{ea—p—tgatenu. -« -.. (Anmeldung I 63 759 IVd/22e)

erhilt pan wertvolle, in organischen Lésungsmitteln leicht 1ds-

liche Parbstoffsalze, wenn man metallhaltige, mindestens eine

é\aure Gruppe enthaltende Azomethinfarbstoffe mit in Vasser schwer
bis unldslichen organischen Stickstoffbasen oder deren in Wesser-
—leieht—loe}.—iehek Salzen umsetzt.
Hach‘ﬁlem"Zusatzpatents... .+- (Anmeldung I 64 686 IVd/22e)
erhalt man Farbstoffselze von dhnlichen Eigenschaften, wenn man
DA e

e.nstelle von orgenischen Stlckstoffbasen basische TParbatoffe

verwendet.

Es vurde nun gefunden, dass man ebenfalls in organischen
L¥sungomitteln lelcht ldsliche Farbstoffealze erhilt, wenn man
. ot - 0¥, Y2 ey manL mp‘\u
metallhaltige, aber keinc -saure-. -Gruppe enthaltende Azomethin-
farbstoffe mit organicchen Stickotoffbaseon oder deren Salzen oder

'V'mit basicchen Farbotoffen umpetzt.




Azomethinfarbstoffe dger gexenrzelchnctcn Art konne:r

beispielsweise nach den Verfanren éer Patentey 654 666 -unc
—{Anmeldung-I 61 711 IVa/22 e) nergestellt werden, Besonders
geeignet fUr das Verfanrer 81nc die dreivertiges Metall, waie
Chrom, Eicen, Xobelt oder Aluminium, enthcltenden Azome thiin-
ferbatoffe.

Geelgnete organische 3tickstoffbusen und baosiloche
Farbstoffe sind beispielsweise die 1r don Hauptgatonz
(Anzeldung I 63 759 IVd/c2e) unce Zusatzpotent ... .. (Anmeldung
I 64 686 1Vd/22e) genanntern

Die metcilhultigen Azomethinfarbstoffe kdnnen in
freier Porm oder in Form ihrer Alkaliverbindungen mit den or-

gznischen Besen oder ihren Salzen oder mit den basischen Parb-

stoffen umgesetzt werden. Dcbei kann man in organischen Lisungs-
oitteln oder ¥Kasser oder in deren Mischungen arbeiten. Aus or-

ganischen Losungsmitteln lgssen sich. die Umsetzungserzeugnisse
leicht durch Verdiinnen mit Wasser, worin sie schwer léclich sind,
oder durch Abdestillleren des Losungsmittels abscheiden.

Die Herstellung der metallhaltigen Azomethinfarb-
stoffe kann auch mit der Umsetzung mit den organischen 3asen

bzw. den basischen Parbstoffen zu einem Arbeitsgang vereinigt

werden.

Die nach der Erfindung erhaltenen metallhaltigen Farb-

stoffe sind in vielen organischen Laéungsmitteln, vor allem in Al-




koholen, Xthern, Esterr, Ketoner uni Koklienwasserstoffer sen-
gut und besser 18s.ich als die Ausganpsfirvstoffe. Sie eigne:
sich daher hervorragenc zur FParoer vor. organischer. Flussigkeiter
cder Lacken, z.B. Cellu.oseesteriacke:. trocknender Jllacker
Harzlacken oder von plastic-cner passe:. aus Cellulioseesterr. oger
—dthern, Polyvinylverbindunger. alier Art, oder aucr zZum Spinr-

firben von Acetatkunstseiae unc ancerer. Kunstlicher. Faser:.

Beispie.

Zu einer Losung vor 1C Teilen des nach der Verfanrer
der Putentschrift 654 668 hergestellter gelben chromnaltiger
Azonethinfzrbstoffs aus 2-pminophenol und 2-0Oxybenzaldehyd
in Methanol gibt man 5 Teile Palmkernfettdimethylamin, erhitz:
die Losung 2 Stundern unter Riickfluss zum Sieden und deztiilier:
dann das Ldsungomittel &b. RKar erhiilt so als Riickstané einer

. gelben Perbstoff, der in organiscner. Lésungsmitteln wesentlich
besger 18slich ist els der Ausgan zsfarbstofs.

Parbstoffe von iihnlich guten Eigenschaften erhilz
oan, wenn men von chromhaltigen Azomethinfurvstoflen uuageht, die

aus Chloraminophenolen oder liltroaminophenolen oder Pikramingiure
odor 2-Aminonaphtholen einorseits und cuc 5-Chlor-2-oxybonzalde-

hyd oder 3,5-Dichlor-2-oxybonzaldehyd oder Hitrooxybenzuldehyden

oder Chlornitroaxybenzaldehyden andererseits hergeotellt wurden.

Anstelle der genannten chromhaltigen Azomethinfarbstoffe kann

man auch die entsprechenden eisen- oder kobalt- oder aluminium-

heltigen Azometainfarbstoffe verwenden.
|

2o R L T S e
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Auch bei Verwendun, vor. lsopentadecylamir.. Pyric:
Chinolin oder Pyrrolidirn anstelle von Palmkernfettdimethyicmi:
erhilt pan ebenfalls leicht 19sliche Parbotoffe. Will mar gleicr-
zeltig mit der erhdhter Ldslichkeit auch eine Verschicbung ce
Farbtons bewirken, dann wihlt mar als basischer Bestandtel.
basische Perbstoffe vor entsprechender Farbdior. Mar kanr. auc.
Genische von verschiedenern 3aser oaer von verschiecdener busiscne:
Parbstoffen einwirken lassen un¢ erhiil: dann meist Endstolz:
voh nach besserer Ldslichikei~
. Patentansprucr
J,anV%~n«4iL Weizg;bildung des Verfahren?.zur llerstellung von~ - o .
farbstoffs«lzen nach Pateni ... .. (Anmeldung I 63 75¢ Ivd/22e:
und Zusatzpatent ... ... {(Anmeldung I 64 686 IVd/22e), dadurck
gekennzeichnet, dass mar metallhaltige, kciﬁgj;;ﬁ;:éééyué’

enthaltende Azomethinfarbstoffe mit organischen Basern oder deren

Selzen oder mit basischen Parbstoffen umsetzt.

1.G.-PARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT

4091
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T Patentabtellung
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Andaa 5
Reichspatentant d’{

iszatentant, . pe, zxzine Q/MV\
Berlin.

Ui

st/

1.65 766 1vd/22e - *Vorfohren zur Herstellung von P
: Zusatz su I.63 759 174/220" T
Besoheid von- 6.xal 1942.

'!:Lr bitten, auf Seite 1. Zeile 3v_v
' mpruoh. Zelle 3 Jeweils "xoine spure Orn é
"kaiua carboxyl- oder sulfonnﬁuragrupnon"

uso stehon, -

I.G.meuxmmsmm ARTILHGESF LSOH}LFT
- gez. Hola‘nrmann pra: K/eb
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J.G-Farbenindustrie .

!Hlm:!d.cn' J 65 766_TIV. ﬂ/22 [}

lll

A ,/lf_nr geuizall® Xf AR T
- Anliegend mird eine Abfdhrift deT iebe&((f%ﬁgﬁ‘?\@
L.ARRSTUNE o 5.3l 1942 JoyRod

.'”s[lr’ . :
S Z /((%‘ Di.. in der’ H(eberfd}r(fl angegebene S:ﬁ‘ ,(

Aﬁl/ﬁlﬂﬂﬁ’v’s’/W/ besinnt mit der-
Prufungaqteu‘e\tﬂr th
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Reg. gat Dr Hild

al l’rﬂfer
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Patentabteilung

Emuptlnbor

;l 2,11 817 (} u;
| W ez

-.An das . i ’ &
’ ._Reichapntentmt 1 gaﬂ

.Berlin

Patentadt, St/N 28,H4re 1941

1,65 766 1va/220
ar’.z.uernt.v arvstoffoaleon,
Pascheid vom edJuld 1940

7 Aus der jeweiligen Einleitung dor entgegansehnltenen
Patentschriften 592 088 und 623 347, dowie der. britipahen
'Patentschr.lft 272 908 ist zu entwa:en, dan éa 9" gro
“von Azofarbetoffen gibvt, die suf Grund ihros Aufhaus:wo
Ketauko:\plexvezbindungen gaben aollten,
Methoden nicht oder mur mit schilechter ,ue‘beu
gofthrt werden kbaren, Uz mun ouch in solehen Fillen szu-den -
gewﬁnachtan !zetankocplexverbindmgen zu gelsng 3
- Patentschriften 592° 088 una 623 347 vorgesohlagen die
'fuhrung des Metalls in Gegerviart von orgénti 8
'f,Hyd:rozylgmppen snthalten, auszufuhren, wulu'en in-dg
Paten‘cchrift 272 908 empfohlen wird, aie in: t
solcben Kengen. .-zeh:r oder’ weniger wasscrlﬁslio
Verbindurgen vorzuneh:uen, ‘dag” wasentliche
-dshei in I.ueung gehen. Heben den.meint de.fur
holen soll auch Lnathanolaain in Betracht komme :
" An Yetner Stells dteser Patentachriften ipt davon'ldie
..ede, aas die fertigen: hetallkomplexverbindungen von’ Azofhr i
: atorfen mit A:ninen u...beaetzt ‘werden sollen oder dag 2
. . solche Umaetzungen n¥glich aind, Das Verfahren
;.7 Anzeldurg war'daher sus dieden Patentachriften elnor 1ae
herzuleitan, dies nmse'enigar, aln s sioh: ‘Bior’ nich' um Azo

4'.)9‘3

:I.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH,
. Patentabtatimg2 . = 11 817
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. fu‘bstotte, aondern um Agomeihinfarbstof fo handelt, dis von
-, Azofarbstoffen:éehr verschieden sind. Es handelt- sioh bel wor-
. liesendea Yerrnhren keinaswcba dsrum, dieas Azomethinfarbatoffe
- -nach eines speszlellen Verfahren in Wetallkomplexverbindungen
ﬂhezznfﬂhzen, Bondern uz die Umsetzung dar fertigen Fomplex-
_’ve:bindngen, .deren Heratellurg keine gmnds\itzlichen Schwiarig—
';'keitan beraitet mit orgunisochen Bagen oder bastechen Farhstofi’en‘
. Es wsr Ubsrraschend, da3 sgich die .'netunhalttbon Azo-
.=ethindar‘bstoffe, obwohl ale weder oine ﬁzlfo:;ruppe noch éine
Cazboxylgrnppe entbalten, noch it organi schen. Basen und auch-
" - »ssischen Farbstoffan umsetzen 1&%‘.4, wobel’ in organischen
: 'mttem leicht lﬂanohe ‘Parbstorfe entstehan. m.e Angobe in
Beisp:lel 1 -der: ?stentsohrift 62% 347 und. im. Beiapiel 1 der Patenti
sohrift 592 088 ‘das die: “ndfarbatorfe :Ln organisohen nusunga—
_ mitteln 1nslich =ind, 4ot inpofern. nicht ﬁhartascband, als von -
Sulxonsauc- oder csrboxylgruppen treie “kon exe chromverbindura

domlb s.n orguniuchen ;‘Snnn_emitte‘n lbnltob aind. : -
C . Dagegen‘wird durch die tritisohe Patentpohrifs: 460 725
,zweitenou d4ie Erkenntris vermttelv, dsg komplexo }Jemnvazun- :
. “durgen von o-o:yazotarbstorfen, dio teine. -SulfonpHure=: odor gar~ :
';' '-boxylgruppen anthalton, sfoh mit banipohen Farhntoffeh ungatzon
R ,f-lanuan, \md 4n3 4dle Bndptoffe in organiaoben I.UDur;;smittaln
“ ¢ lmslioh sind, Daraus konnte aber auch noohinicht orgeloitot
. werden, dafs auch aulfonsiure—-oder cnrboxylgmpponfrei.e wotall-
‘Baltige Azomethinfarbstuffe; dio, wio sohon- ormunnt, wit den:
S ';Azo!arbatoften nur rein: formal szu vergleichen aind,:" 'benfalla
" ' moch eo etarke maure Eigonochoften haben witrden, daf sle ‘mt
S 'onmschen Eaaan, _inobesondsre auoh mit den achwnch baaisohen

RN S

. - ' ' 4100
l. G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
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Patentabtaitung

-3 - ' ' 11 817

7nrhetotten, nooh galze zu bilden vermdzen, Daf die Agonethin-

2azbntofto nioht ait den ontoprechonden Asofarvetoffen verglichon
- worden k¥nnen, ergibt sich achon daraus, da8 man bex.epielsweiae
xnt dc:n chroumaltigen fzomethinfarbvotoff des Aufbaug

'——(cna
{_\ —cﬂnn_./ Y
gn. . o

o ‘uoh der Unsatnmg mit ”hodam.in 33 einen lenohten&on gelbetichig

:wsliohkut snlfouaau.re- odar oerhoxylgmppanrr or matunhultiger

(R B l ﬂﬂlhbtﬂﬂﬂlﬂ .

.f4—
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B waa mm die tormalen Einwinde der Prufungastelle hin-— '
nichtlioh deq: Zusatzver)ml‘ninuen der vorlieganden Anmeldung
su dexr” An:neldung b 3 63-759- IVd/228 vetrifft, so kirmen wir una
dcr nitgeteuten Auftansung ni.cht anschlioRen, %ib pohon aup
den obigon Aua:tuhmngan horvorgehen durrte, 16% nicht ohne
“weiteres sus den Patentschriften 502- 088 ung’ 623 347, cowie
aer brittachen Patentoohrift 272 ‘908 ‘su om:nehmen, aag sulfon-

- sHure=. oder oubomrlsruppentraie motanhaltige Azofurhutoffe
ait organiaahen -Basen umaeaetzt werdan. aelba'a waxm dton

T gutrife und nan noch die duroh die britinche Patentechrify
1460 725 bamntgowo;dcne ?ntauohe h.i.nzunimm‘b, 408 gowised
uetauhal.tige Aao:arbatofte mt baﬁieohen ?n;bstotfan umge— o
‘getct ‘Wwerden kUnnen, so knnte dicg doch puridor Anlaf poih; .
_ein Zusatsverhalinig beinpiolsuei.ee zd dor genonnt ¢

. Paten‘uchritt 623 347 ntoht anzuorkermen. Sl
R Iu vornogenden ‘Palle geht aber unme“ v
o oin zupntapatent £u dea euf dle Ajimoldung X635, 7595Wd/226 zur
Srtonuna kozzendon Patent. ‘z0 gewt#hren. ‘Dlomey Antrag benteht
RO Bocht, denn duroh dle voruegenao An:neldurg \vird die der
: nmptmeldnng zugrum!a 14ez6nds. Erfindu__ng : eiterauegebudet. 0
ma Brurdnns der Bnupeanmeldnng 18t dari u ‘erblickon, dad -
nnn dnrch Vuaezzung vor metauhaltigeq onoths.nfurbstoffan mit’
organ:!.sohon P,asen m ozganiaahan Lﬁ.ttaln J.e:l.oht lzssnche Fnrb-
stof!e erhm.t. Zvar ist an der xauptamoldung ‘Bedingung, das s -
: uomethin!arbqtorfe ‘noch " mindestcns oine sanre oruppe, ‘wie oine
: Sulfonsauro— oder carboxylgruppa, anthnlten aollan, aoch: werden
mmh aeaaﬂ ‘der: Hauptamelduns afe, organiachen Bason, nachden
’ u.ese d.to sauran Gmppen von dexr Azt der uulronsau:e- oder

i
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carhoi?lsruppen abgesittigt hadben, noch mit den entstendenen
‘"peutralen® Verbindurgen im Sinnc des vorliegenden Verfgggfns
"welterreasgieren, Die Erkenntnio, dag bei der Unsetzung von
© - Azomathinfarbstoffen mit organigchen Basen und basiechen Farb-
: étotfqn,die,Anwesenheit.von sauren Gruppen der Zenannten Art
) sat'pichtﬂpatwendig ist, 328 also dle izomethinfarbatoffe an
" mloh noch gentigend stark saute Zigengobaften haben, tm sich mit
.- OTBanischen Basen und basischsn Farbetoffen umsetzon Zu kBnoen,
1stfder'Qezahétand der‘vorliegenden Anmeldurg ., Dag dariﬁ'
vnieQBigelbgte;vpifahzgn steht daher zwolfellés mit dem Varfanren
def Hauptanzsldurg in ellerengstem technologischen Zusammenhang
- u:d.Iiegt‘yollkbﬁgaﬁ-in,ﬂbhmen>des‘aiigeméinan E¥finduns o
;- gedankeny dér. Hauptanmeldung, . T P
SRS 7ir bitten daher, ‘das Zusatzvernultnip o
" und die Bekanntmachurg der. Anmeldunz ‘zu’ beadhliede

1.0.FARRERIXDUSTRIS AxEIz
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’,‘ m Wﬂgmtcrlum

An rgmt-ngteugg' 25.2.42
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Obxcniernns esonﬂera schwor oder unléslicher: Asgfnrbstotte. die
ucn 1n aanrer. peutzaler und plkalischor - Lysung nur. aolﬂeoht

- netmisiezen la.saen, in einen org.aniachen, oﬁer zumiud at vor-l»

_wiegend organischen Lisungumittel ausgefunrt 'wird und Enar wird
vorgasohlagen, organincne Bamen 4ls LUeungamittel zn vom ndon.
cAl8 Qlche woxden beispielsrexae gonannt: }‘uidin, aromat
Lnina und niedemolexm:re gliphatische Amim.‘ ‘Es mag ei

. bei diesen bekannten Verfahxen uegen des "oihandeuaeins

den entgesengehaltenen I’atentachri!.ten

fenlt vie:lnehz doxt die Erkenntnia. daas metallhaltig
I atof:o nnd exst xecht netallhaltige

: e salsbudenden Gmppen mnalten ;
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Unser Zeichen: 0.Z.11817.
Indwigehufer./Ph., der 7.0ktober 193%. St/¥.

Yerfahren zur Zerstelluns von Forbotoffcoelzen.

Zusatzs zu Patent e-.. (fnmeldurg I 63 75¢ 1vé/22

Er.x:n den Hzuptpatent ... ... (Aomeldung I r_EB 755
A‘re:‘.ﬂt\m wertvolls, in orgenischen LSsungsmitteln leicat
licl:e ?z':hstoffsalze, werm men metallhneltige, mindesterns eine
szures:nppgenﬂzaltenﬁe tzpnethinferbstoffe mit in Vesser schwe

his mn18s3licken orgznischen Sticksioffbesern oder deren in Geeser-

ledcht 15slicken Szizen umsetst.

ST Hach dem Znsetzpatemt ... ... (4mpelammg I 61 656 174,22¢

TexhElt man Ea-::sto" sSelze von Zhrmilickrer Figenschsiter, werm man

as‘ba]le on orgmsc_.a: Stickstoffbesen Desische Fardbsicffe

; Es mﬂ.e rm gefunden, dess men ebenfalls in organischen
Icsxmtteln leickt I18=liche Farbotoffealce erniilti, wenw man
n._ﬂtal]&:aluge aber ka:._e zzure Gruppe suthzliende rzomethin.
iatbstor:e mit o‘g:u.-,chsn StickstoTThesen oder deren Szizen oder
mt 'basischen “z-‘bstnﬁm zmeetzt.




Azomethinfarbstqffe der gekennzeichneten Art konne:
beispielsweisé nach den Verfahren der Potente 654 668 unc
(Anmeldung I 61 711 IVd/22 e) hergestellt werden. Besonders
éeeignet fﬁi das Verfshren sind die dreiwertiges Metali, wie
Qhrom, Eigsen, EKobalt oder Aluminium, enthsltenden Azomethin-

ferbstoffe.

GCeeignete organische Stickstoffbuasen und bosische
Parbstoffe sind beispielsweise die in dem Houptpatent

(Anmeldung I 63 759 IVd/22e) und Zusatzpetent . (Anmeldung
1 64 686 IVd/22e) genannten.

Die metellhaltigen Azomethinfarbstoffe kinnen in

freler Form oder in Form ihrer Alkaliverbindungen mit den or-
ganiochen Besen oder ihren Salzen oder mit den busischen Parb-
htoffen umgesetzt werden. Dabei kann man in organischen Ldsungo-

mitteln oder Wansor oder in deren Mischungen arbeiten. Aus or-

ganischen Li¥sungsmittoln lassen sich die Umsetzungoerzougnisee

leicht durch Verdinnen mit Wasoer, worin sie schwer liolich oind,

oder durch Abdestillieren des Losungomittels abscheiden.

Die Herstellung der metallholtigen Azomethinfarb-
stbffe kégn auch mit der Unsetzung mit den organischen Iaosen
bav. den_basischen Farbstoffen zu einem Arbeitsgang vereinigt

. _we;den. .
o Die nach der Erfindung erhaltenen metallhaltigen Ferb-

c. stqffé éind in vielen organischen Lisungsmitteln, vor allem in Al-




1181°

koholen, Athern, Estern, Ketoner unc Konlenwasserstoffen sen-

gut und besser 1ldslich ols dis Ausgangs‘erbstoffe. Sie ecigne:

- sich daber hervorragend zuc Parve.. vor organischer FPlitssigkeiter
oder Lacken, z.B. Celluloseesterlacker.. trocknenden Jllacker.
Harzlacken oder von plastischen Masser aus Celluloseesterrn oder
—~ithern, Poiyvinylverbindungen aller Ari, oder auch zum Spinn-

rig? fédrben von Acetatkunstseide und anderer kinstlichen Faserr.
Beispiel.

Zu einer L&sung von 1C Teiler des nzch dem Verfahrer

&er Patentschrift 654 668 hergestellten gelben chromhaltiger.
Azomethinfarbstoffs aus 2-Aminophenol und 2-Oxybenzaldehyd
in Methanol gibt man 5 Teile Palmkernfettdimethylamir, erhitzs
die Lésung 2 Stunden unter Riickfluss zum Sieden und deciiilicw:
dann das Losungsmittel ab. Man erhiilt so als Riickstand einer.
gelben Perbstoff, der in organischen Losungomitteln wesentlich
besser 1dslich ist els der Ausgangsfarbstoff.

Parbstoffe von iihnlich guter Eigenschaften erhilt
man, wenn man von chromhaltigen*Azomethinfurbstoffen wusgeht, die
aus Chloraminophenolen oder Nitroaminophenolen oder Pikraminsiure
oder 2-Aminonaphtholen einerseits und cus 5-Chlor-2-oxybonzclde-
hyd oder 3,5-Dichlor-2-oxybenzaldehyd oder Iitrooxybenzuldehyden
oder Chlornitrooxybenzaldehyden andercrseits hergestellt wurden.
Anstelle der genannten chromhaltigen Azomethinfurbutoffe kann

nan- auch die entsprechenden eisen- oder kobalt~ odor aluminium-

haltigon Azomethinfurbstoffe verwenden.




Auch beil Verwenuur. vor idgoper udecyiamlr.,, Pyridaz:
Chinolin oder Pyrrolidir. unsteile vor. Pelmkernfettdimethiami.
erhiilt man ebenfalls leich: 15sliche Fervstoffe. Wili . man gleicn-
zeltig mit der erhdhten LYslichxel: aucr eine Verschiebung ae:
Parbtons bewirken, danr wihlt mar als basischer. Bestandtei.
basische Paorbstoffe von entsprechcenden Farbtor. Mar Kanr auc:
Gemische von verschiedenen 3ugen oder vor veraciilcdoner. bi.sischaar
Farbstoffen einwirken lassen unc cerhiily danrn melct Endoiofte
von noch beaserer Lislichkei-

Patentansprucn

Weliterbildung des Verfanrens zur llersteilung vor
Farbotoffselzen nach Pateni ... .. {Anmeldung I 62 75¢ Iva/22e
und Zusatzpatent (Anmeidun, I 64 686 IVd/22e;, dadurcr
gekennzeichnet, dass man metallhaltige, keine saure Gruppe
enthaltende Azomethinfarbvstoffe mit organischen Basen oder derer.

Salzen oder mit basischen Parbstoffen umsetczt

I.G.?/RBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAPT
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I. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

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

Hauptlaboratorium

Patentabtot gfii:.
\\y

B.

H
4.10.1939 Ur.Dn/Re. 5.0ktober 1939

Bcuanmeldung Hxs 552
Der vou Ihnen vorgeschlsgene Patentanspruch ist enger ale unserery
da nunaehr 4in Jasser 18s5liche organischo Bagen, Se8. Pyridin;
nicht mehr umfasst werden. Jedooh zeigen die Umsetzungsproduokie,
ZeBs mit Pyridin, cbenfells wie 4n der Asoreihe eine gute L¥sliche
¥oit, weshald wir es fir sweookmiasig holten, m Patentanspruch
" a1e Wortes "in Sasser echwer bis unlBslfchon® zu atraichen. aelba
wenn dnrch dicse Zusmmahne ¢s. fraglich wird, ob die ?eumm 1eung
mumehr noch alo Zupats gu O.4e 11 352 eingereicht mardan ..axm“
Andercrsoits halten wir oo aber auch nioht fir swaokmﬁuai 3 .
N Ameldnn(; als Zusats zu Patent 654 668 ainzurolohan, da in diunor
Pntontanhrift orotona Ch.rowarbindungon und m‘:oitc.nu die ebonfans
vorwondbaren unter die ‘\n:xoldung OeZe 20 885 tallendan
tigen Azomethinflarbostoffe nicht gonannt 9inde '

‘ Sollte es sich lmrm.mstenon, duno dio Umaotzwgoprodukte mit in
Heauar l¥slichen Basen nicht zu vamondbaron Farbatoitren ﬁm:en,
po Xann e¢in Zugsatzsverhiiltnis su Oede 113352 Ja imnoer nogh: huz-go-
otellt werdens-

Den A.n::.oldungsent-mzrt gobon wir Ihnen e.nbo:. untorsohriahen

7.

Durchschlag




4113
L. G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
- Hauptiaboratorium .

Patantubteilﬁ.
o

Drein/Ri. - 28. Sopt. 1939

b guanaeldung,

Zur weiteren Bee.rbai-‘.ﬁ.ng geten wiy Thnen den. gnliegépaén

: stoffenn . R ’
gaotien’ ) )
in der innarme, dess die Tenznzeldung als Zusatz za 0.2+ 11 352

eingereickt werden kann, g m

4114
NGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Hauptlaborz torium

I. 6. FARBENINDUSTRIE AKTIE
A 2B8+9.390 Anlage
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I.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

- Hauptlaborz torium

5 . 28+9.39 Anlage
Entwurs, Dr_.Dm/Ri.

"Verfahren gur Herstellung von metallhaltigen
Azomethinfarbatoffen®, |

GenHss der Patentochrift .c.ieveeces (0.Z. 11 352) erhHlt mem in
organinsh/en Lisungenitteln leicht lUsliche Parbstoffe, wenn man
metallhnltige, mindegtcmu eine ssure Gruppe enthaltende Azomethine.

farbstoffe mit orgeanischen Basen oder deren Salgen umpetzt.

In Teiterbildung des Verfohrens wurde nun gofunden, dasa man

ebenfalls in organieschen Lisungsnitteln leioht lvaliéh'é' ".Z’a;;i' 1 fsffg

erhilt, wenn can metellholtige sber keino soure Gmppe ‘enthaltende -
*° Azomethinfarbstoffe nit organiocchen Basen odor deren S“él&:e'n WLy

setst.

m;-» &ie Uxgetzung qigxmn olch besonders gut' Kggpqu‘v’?rbindungan
‘ dreiwertiger Netalle, z.B. Chrom, ﬁisen, Kobal;':t;-ode:r_‘Alnmininm.
; Dig metallhaltigen Ausgangofarbstoffeskinnen ‘g’eisp;glsvieiee nech
" aen deoutachen Patentschriften 654 668 und ..,.'..._.”. .  (6.2;1035,5)

harge.'stelit'. -werden.

s

I G FARBéNlNDUSTRIE AKTIEN(;ESE‘I;“LSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.
) Halptiatforatdflum B .




- LG FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

HaUbtisteratdflum

) Geelgnete organische Bascen sind insbepondere aliphatiacho Amino

nit nindestens 8 Kohl.ensto‘ffatomen in gerader oder verzwelgte e
Xette, wie Octylanin, Dedecylenin, Getodecylanin, Dimethylpaim—-
kernféttamin, Diisobutylanin, Diisoamylamin, Isopentadecylamin,.
fernmer Cycloaliphatische Amine, wie Cyclohexylamin, Dicyolohexyl-
gnin, Terzer aromatische A;nine, wie Ani;.in, Naphthylemin oder
besonders Diarylguanidine, sc;wie auch heterocyqlis_che Stickstoff— -
basen, wle Pyridin oder Ghino]_in oer Ebensogut kBmLen aber
anch fa::bige Basen oder deren Sulze besonders basis A Fa?bstoffe
d.h. Farbstoffe nit farbigem Eatlon zur Umsatzung her@gezoéen
werden. Beispielsmeise seien genanni: Pa.rafuchsin, Irachtbl’au,

halachitgrtm, Auranin, Trypatla.rin, Astrapm.oxin, ethylen‘buu,

Bhodanine.

Die netal].haltige Azomethinfarbstoffe kannen in freier Form oder

-4n Porm ihrer u.ka.liverbindnngen mit den organiechen Dasan oder

'ih.ren Salzen umf;esetzt werden, Dabel kann man in organischen

wsxmgsnitteln oder Wapser oder in deren nlinohunzen arbeltens m;s ¥

Aus organiechen Laaune,vmitteln l1asgen sich die Umsot {ing

—

Durchschlag

.G FAR !
.G Fa BENINDUSTRIE:AKTIENGESELLSCHAFT LupwicsHRFER A i,

_Hlusllabo_ralorlum

nisse leicat
at durch Verdiinnen mit Wasser, worin sie unl®slich sing



l::_é.fARBENlNDUSTRlE;AKTIENGESELLSCHAFT tuowicsHirER A rH.

- .Hausllaba_ratarlum

nisse leicat durch Verdinnen mit Wasser, worin sie unldslich sind

oder durch Abdes(tillieren des L¥sungsmittels abscheiden.

Die Herstellung der metallhaltigen Azcmethiﬁgarbaf;offe kenn auch

nit der Unsetzung mit den organischen Bagen in einenm Arbeitggang

vereinigt werden.

Die nach der Brfindung erhaltenen metjallhalti_gen Farl;a;boffe Bﬁd
in vielen organischen LYgungomitteln vor allem in Alkoholen,
Athern, Estern, Ketonen und Kohlenwaseerntoﬁ’en beasar 1Bulich
als Jdie Ans&angs!arbstoffe, oit deaen ele im. "a.z"bt ‘ ‘
- uchen thereinstimmen, Sie eignen sich daher hervv
Pﬂr’ben von organischen Plussigkeiten oder‘I.a.éken.' z.B."'celluloae'-
‘ esterls;tcken, trocknenden 011acken, Earzlacken oder Yon plautischen-

Bassen aus Celluloseestern oder Kthern, Polyvinylver‘bindungen

aller Art, oder auch zum Spinnfﬁrben von Acetatkunstseide und- .

. amleren kanstlichen Pdsern.

10 21. des gelben ch.romhaltigen Azomethinfarbsto*’fa

4i17%
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. |.G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RH.

Haupt!abcra!orlum

Palnkemfettdi:xethylamin hinzu und erhitzt dis Liaung 2 Std.
unter Rilckfluss zun Sieden; dann destilliert man das. L¥sungsmittel
abe. Die Lislichkeit des so erhaltenen Farbstoffa ist der des

Ausgangsfarbstoffs wesentlich Uberlegen. )

V}Lnstelle von 2~Aminophenol kann men auch substitulerte Amino-

pheaol?, ZeB. Chloreninophenole, Hitroeminophenole, Pikraminsiure,
z-mémphtholé, enstelle von 2-Oxybem.l<1ehyd ,éuch dessen Sube-
stitutionsprodukte, ZeBe 5-Chlor—2—oxybenza1dehyd, 3,5-Diehlor-2~—
caqbenzaldehgd, Hitrooxybenz‘a.ldebyd, hlornitrooxybenzaldehyde,

anstelle von Chrom kenn non z.B8. auch Eisen, Kobalt'odgr Aluminium

1

‘werwenden.

Palnkernfottdimethylanin kann auch vorteilhaft durch ondere Basen,
o . o£o .-
ZeB.Isopontadecylanin, Pyridin, ercetzt werden. Ebsnso R%fw

such farbige Basen oder dercn Salze boponders basische Farbstoffo, -

wie Rhodu;:xine, in Betracht.

Patentanopruchs ]

- Weiterbildung des Verfohrens zur Herstellung von mstallhaltigen.

DuiC?hSCMAQQ

1A

l. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

TtaupBobordtorium
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I. 6. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A. RH.

Haupﬁsbmﬂarlum

AzcmethinfarbstofTen geniss Patontochrift seeeeseseeses{0.2.11352)

dadurch gekennzeichnot, dass man metallhaltige keine soure .GTuppe

enthaltende Azomet_hinfm:-bntoffe mit farblosen oder farbigen or-

ganischen Bascn oder deren Salzen umsetzte
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l. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft Ludwigsharer a. -

0.Z. 11 81
L. 65 7€6 iva, .
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I. G. Farbenindustrie Aktengesellschatft Luawigshaten a.

0.2. 11 31
I. 65 7€6 i7a,.
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Fdarbung 2

C.2. 11 g
Lo 65 765 Iv..




I. G. Farbenindustrie Akuengeselischatt Ludwigsharten &.

C.2, 11 ¢
L. 65 765 Ive.




Fartung 1
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CeZ, 11 o
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Aug. 1938 - ug. 194> Verfanrer zur Lergtolillung ve.
7erbiln:iun.cer des Horfluoria.
rreraretlon o comboun.s ¢
berofluorias
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S T 4128 K

-

i Reid)spatentamt G ot Bl Auguot 1942

.

S - Sesdaen 65 789 Ivo/12 o o

“Yxmetyer: die I.0. Parbunindustrie
4 | Tieesemre Aa: v aten Bagesen .,a'i}‘{"‘sz, .~Gea, :
- , T A _’::;?l )
~ . Xenr " & Ludwigshafen a.Rh.
. 'Sn:*aéw::’lg.m Ter :

_ [N

i

Herrn Direktpﬂg' D;. Reppe g
E e ) p

PR 4
) Beschlus )
Die Pateatanmeldung der I.¢. FParbenindustrie "Akt. -0
in Frankfurt, Main .t bekeumtizumueheu, und gwar in
der Klasse 12 q Gruppe 24 mit der Beselichnung: "Verfahren
gur Hersatellung von Verbindungen doeg Borfluoridas”,
Apmeldetag ist der 12, Oktober 1939,
— - - — Gen#B § 2 Absatz 1 der Verordnwyg von 20, Jult
B R ’ - 1940 1st die Hrklirung abgegeben worden, daS sich der
: - Schuts aufr das Protektorat Bobmon und Mihren eratrecken
~ = soll,
e ' . Die Bekanntmachung erfolgt nach Ablauf der bean-
S o .. tragten, vmﬁg'téilng dieses Beschlusses beginnen—
. ) " den Augsetyungsfrist von 4 r e i Monaten; wegen
- S Zahlusg der ‘Bekanntmanhungsgebtthr, siche inluge. Fur
) die'Auéaetzu@‘h_‘tif‘lhng‘er' aYs drei Monate bedarf es
’ s N " einer Begrlndung. : i
Tt . © - Zur Auslegung sind. bestimnmt: .

] Brrinderbenennung, eingegangen am 6. August 1941,
LT Schutzerstreckungserklirung Protoktorat BShaen und
e B - Whren, . eingegangen anm 31, Julil 1940, .

Besdchreibung Seite 1, zuletst eingegangen am 27; Mhrg

‘1942, ' .
A Beéchreibung Jeite 2 una 3, zulstst einﬁegungon am 27,

Wnrz 1942,
Pateptmupruqh, suletzt oingegangun wm 27, Mirs 1942,
i Prufungostelle Klassu 12 q )

/‘/lfr. Gancg

=~

: Reid)spatentamt : S Seitin 22 61, ren. 4

Ofdien Tumis wora
Frxfrcter: Tk -

 Sliesiacs: 965 789 10c/12 g -




Berlin SN 61, ten YO
Safiien e:z—yw.m .
Fexforeta: nuﬁf -

k-1

.G.Faﬂ—panindnst*in
Artienge sellschaft

.mwup.»«qua.m
. ,‘.:-;nrs:-:.

ﬂ’ %1, . - : - M
'Ahhudwisﬂhainn,a;ﬂh. e .

= % et
- “‘a-«ua ’.1:!:'15‘;::8.”’“‘-!’",”“ j’ b< LA
N o 11 822 ) .
Au!' die hing,aoo vom 16, Pebruar- 1942,
Auf Grund de- aeiteven Priifung-kann die Be)'armb-
uc!:hrz der Anzeldung nach 3 30 des Patentgenetzas in -
Luel.cnt Leetullt warden. i
‘ - Pgr die uuszulagenden Unterlagen wird die ais:
den An.lagen eraichtliche Yasﬂunﬁ vow_,esch).agen. e
;den Anderunzen wolle “sich die Anmsldevin binnen
T weihona.ten sinverstanddn erkliren. ind die
-Anlagen hmreran}ert ‘zurtickgeben, Falls Peinuchru‘ton ’
‘lnicbt eingereicht werden, aird zur oﬂ'entlichan Ausle—
7 gu.ns das die Anderur.gen als solcha enthal:ende Stdck
: benntzt terden. : : -
- Kann das z.itrveretandnis nich}. au'*gecprochen
‘.j,nevden, S0 ist da-r i;de'spruch ningen’end zZu begrunden.
S D:le fvist peginnt @it dev Zustelluug. :
B Pm.unosstelle Lir Klasse 12 q

11822
I 6% 789 Iv¥b/1.
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I 6% 785

Jardokyen gur Jorstellin. von Verbinlumgwz ooy Orfiuoriss

28 3UYCe gofunden, dmas San 2B XKod-%allislartyL vore

2induzgon 623 Jorfluworids m1y Luktonan YOR 83rFr  Oifa.

;‘alar.éy‘:r BamRy TOLD 3un Fatans @it porfiuasrid sussaceabringt.
T10 iLesktion verleaft ax beotez bol Temporsiuren us
3. big Suv, degh bllden eier dle Yeortincungen nuoh bal bikRaersz

i nlecr.scron Tizpearnlurern, Lic serbisndungen eslnd swx Tal.

unsurostst in [ochvaimuun ccotillicrbar, %o sledet dilo zoefiuaria-

vartindung des utrrolakton untar .,3% ma ITuck bsi 75¢.

- i3 kinnen guch Verdinduaron G0 forflworica, £.2, das
zorfluoridhydraty apngowanat ‘wordon, )

Iie Vordinstungosn k8nnct als wohlcelinlerts Verbvindane
gen dea forfluorids els Kustslysatursn, insbesondere Lel Uvselzune
£2ny ¥io unter Hitverwandung ven Luktoasn sup,eflihrt worden,

2it ¥ortall Vercandung finZan.




Fanlalilat I3 JaTyral4lton 2oTfiuaTid alag dle Tampe-
-'::na: 3T3igeT% slca aul #7Wa 4S° and Aack aindgsr eds amucaswt
11y daaas e aluem Iral. Yan saugt dans IS dow atand LR ELF-2
T asyrolasion 2D and a.:'gn_l’- din Zan%to Teouimdunlg U 44007 LG
Psulz von et 20 % G330 Lo i Adarneimesdgan 3aSyToiskien Lige
ilalk, amlizllel in Jex=ia aod GlUorichlannauoardtorfan. Iins
pgmmITRngIranss 1ia4s 3ad sty 40 bis 53«

Sonicel 2,
Salate L

Fzn lailat Iorflacrid fn 13D dewiahitnteila  ~Vilepse
Iaizson Bda xar dciigung adim. Sis Tozposrate stu:gt ziloihlien

SuX §J 333 §4¢, und a3 gerden otwa 134 Jewiahtazoilia ZapZiuorid

acdoummneone DX3 aThRaliomo dilakfillanigo 31 sdades anfer 20 o3 B2
Iragk i 13 5ds 1313, oooel anr goriags songen SOnTIuoTid 48w
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Patentabteilung
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-
e Nachrisht vom Ussers Nachricht yom Usser Hausrst Unasrs Zeichen

20 11.41 tatentabt. 5/Ha, lo.Jdunuar 194z,

Ludwigshafon a.Rh.

-1 65 789 IVe/12 q - 0.2. 1# 822 -~
f"Verfahren,zur Herstellung 'von Verbindungen des Borfluorids"

Béifolgend -Ubersenden wir lhnen zur Frifung und Richtig-
‘:bestatiguns eine Zingabe an das Reichgpatentamt. vleichzeitiyg ge-
be#\;ir Ihnen unter Bezugsnahme auf dis Besprechuny zwischen den
rHerren Dr. Eriper, Dr. Lartzsch unc Dr. Engel den Erfinderfrage—

"Vbogen zuriick mAt der Bitte um Priifung, ob er mit Riicksicht auf
die Jetzt vorzunenmende Erginzung der Aipnmeldung (Polymerisation
_und XMischpolymerisation von Vinylgthern mit Hilfe der zeuen Pro-
duifé) zﬁ erginzen ist. Wir bitten, inm, gegebenenf21ls nsch Hin-

“zufdgung der entsprechenden Angaben und Unterschrlftslelstung,
-:an uns’ zuruckzugeben. Fir die Herstellung von Anlagerunysverbin-
. dungen des Borfluorlas an Laktame und Imine kénnte eine Zusatz-
Azu 0 Z %1 822 eingereicht werden, wenn irgend eine technischer

Verwendbarxelt fiir -die Prouuxte angegeben werden kann. Die Patent-

fah;gkelt konnte damit begrundet werden, dass es iiberraschend ist,

»dass sich solche Anlagerungsverblndungen bilden.
,gegebenanfalls einen entsprechenden Anmeldungsentwurf zuzusenden, -

\Mc»s\

Wir bitten, uns

Haupﬂabora!orium
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< Nove 1941

Dor Beachoid des Priifers vom-Se10.1941. :torder:.i neue
et 3 iﬁﬁmcﬁnﬁ”&%?“e‘gﬁalggﬁegeﬂrﬁ%ﬁ g

e nachnng :Ln dar vorliegenden Porn der Anmeldung ‘i

duhnlb pach Ruokapraoha mit Herrn Drs GM‘H‘
','_nstcn diesen Yorachlag 20 - prﬂ!en-h

- 8ind h¥chst ointaoh- :Der Annpruch kann 1aut'en. Y?,
etcnuns ‘won Verbihdunsen den Borﬂuorids. daduxc L gekemaeich-
-’ . net, dass man Borfluoriad gegebenenfalla \mter Erwdi' uns auf
' Laktona.oinwirken nmn. :
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) xqichm,tn;_xtant-

Barlin,

Patontabt, 5/K.
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gdch” dabei, wia auch in Beinpiel 6 ergﬁn S
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29.Janusr 1920,

Ti> bitten, dio im beifolgenden Nechireg: mth:ﬁ.‘-‘mnn
Richtigstelluvng 4n dor Aurceldung vormehmn In doz Patantn

eohTifs 513 414 15¢ ein vmman sur Aun!uhmng model—ﬁrsﬁs— :

soker Recktionen basohrieden, bol dem msn austellc 'mn
msxnzmuma 0,421, Borhalogenido gder deren Addiﬁm-» )
nr‘bimhmgca vergendet, Hlersus liesn gioh aber niub.t entnehnan, .
dasa Ean &us La..m wd ﬂammxd Uborksupt: Adait:mvar-
bindungen BiTHran karm. B3 15t bishor micht bokcant pevorden,
dasd oatorarugo Yerbim‘mnaen b 3.V ¥4 sind, Borﬁ.uori‘ﬁo' su )
k:ristaluniem Vnzhinmsen su addieren. Samit is%. es ubaz-
raschend daas bveim mmnbringen 'mn Borﬂnur:ld nit ‘aktnnen
macemgsve:-bincungm cntstchm Das ﬂbemsohende‘ dieac:.\
Rtnkﬂmﬂrlw..s ra:cht allein eus, un die Patantrm.,keit dap
ansoaldeton Yexfadbrens gu bcgrunden. Dagss Ixiorbei einfn.cheu B
: nmbrmgm dey x:mgcuenten genligt, un dge Yer‘oiudzmm m

~ erzeugen, oteht der ?atontzema nichs mtzegen, . ﬁrmm es uoh

- ulbntnrot&ndltch aoin mng, Verbindungen, ddo sioh:
mmmmbﬁagm, daun’ 10t 00 doch- kes.naawaga nozbscvorntzmdl 3
smao Laktone mi¢ Borﬁuorzd = vora:nxsen.
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Patentabtellung
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824 dor oben genohilderten Sachlege int es nicht ore
foxrderliich, &ie Patontfihigkest den Verfrehrens cuf einon bo-
saderen oder opesicllen Verwordungoswesk der Produkte zm

stitzen,
Fir ditton, dis Bekanntoochung der Anzaldung em

deachlicsscen,
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Unser Zeicren: €,2.11827

Luavigsnafer z.Ri., der 1l.0ktoper 193¢
H

Verfanren zur Hers- teiiung veor Ve"o'raung&
des Borfluorias _ e

Za wurde gefunder., aass man zu kristall:sierten Ver-

bindungen des Borfluorias n:: lakicner von der Forme:

gelangen kann, wenn marn Laktoner mi: Borfiuorid Zusammenbring,

Die Remktion verlauf* ag vester be: Temperaturer. un
30 bis 5C°, doch bilden aich d1e Vervindunger. auch be® h&nerer
und niedrigeren Temperaturen. Die Vertindunger sind urzersetzt 1in
Hochvakuum destillierbar, So siedet die Borfluorldverblndung des
Butyrolaktons unter €,05 mm Druck bei 75°,

Bs k¥nnen auch Vertindungen des Borfluorids, z.3. das
Borfluoridhydrat, angewandt werden.

Die Verbindunger kénnen als wohldefinierte Verbindun-
gen des Borfluorids als Katalysatoren, insbesondere bei Umsetzun-
gen, mit Vorteil Verwendung finden.

Beispiel.

Fan leitet in Butyrolakton Borfluorid ein; die Tempe-~

ratur steigert sich auf etwa 40° und nach einiger Zeit erstarrt

o O 8%

7%




1182z

die Masse zu einem 3Bre:. Mar gzaugt dann vor dem nicht umgesetz-
ten Butyrolakton ab und erhdilt die feste Verbindung in einer Aus-
beute von etwa B80%. Sie ist ir Uverschlssigem Butyrclakton 16slich,
unléslich in Benzin und CThliorkchlenwasserstoffern. Ihr Ergtarrungs.
punkt liegt bei etwa 6C tais €2°¢.

Paténtanspruct

Verfanrer zur E 1ls . Verbindungern des 3or

fluoride, dadurch gekennze.chrez, . Borfluorid mit Laxto

nen zusammenbringt.
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Berlin, den 21.MHrz 1941.
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suf 4is uanm loxohlr Prcdnxta 3crzeh

- Fondensation von Ammoniunsslsen mit Formaldshyd und anderen
_ Aldebyden, guobnnon!ano in Anwessnheit v t rhitl
“130d #ind. Die Alkylderung derartiger Frodukto iet in don

-i" G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.R

Patsntabtsilung

lu mxam I, so ‘291 IVo/32 p, jetst DRP 6aa 502, unanenen
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-l G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A.
Pltanlabtegung

m Annlduns I, 60 ‘391 IVo/12 p, jetst DRP 688 302, orhaltenen
s 'rroduhs oruutert {Baiopiel 4). Beimpiel 3 erliutert, wie var-
h.n;t, ate u.kyuomg elnes- Xondenaatlonsprodukts aus Azmonivm-
- aulfat. l‘ormaldebyd, Acetaldeizyd und Harnatoff. Eine beisplolsw
uasixo Angabe {iber die Alkylierung«cinee golchen Produkts war
'ﬂbrigann bereits inm letsten Absats des Baiapi.ela 1 dexr ure
. :_aprtmsliohen Unterlagen enthalten.
e Dis Bezugnahme auf dte Anmaldung I 65 300 vx/4oa
-‘beruhte da:anf, daas uns des Relchspatsntant urspringifich irr-
. ‘tﬂnlich diesea Aktengoichen ffir die Anmeldung I €5 315 IVo/12 o
. .angegeben hatte, Die Besugnahme wurde richtigzostellt. }
: " %Wir bitten, die Bekanntmaohuns der Anmeldung nunpehyr
zu. beaouiasson. . o .

I. G.PARBENINDUSZBIE AXPIERGESELLSCHAFT

unoig odd yupwrizpicy rzab

Honbeaohr:oibung {2faoh).
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Dr.Dw/fx.  12. Rirs 1940,

idonutl.on von Amnimncuond. xormaehyd und getoph on
“Ralténen Base mit J’odnethyl buahxiebm 1at gohlage 1
,.gtnac neue. "8!!11115 ‘das oingonobx&nktun Patentmpruoha

:'nrnnnn ‘sur nontulm uannridﬂ.ioher,
:'knmunm den’ cuch Kondcn a8
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Uesare Zeichen

Tolgendes

tungen, die in dem eccheid vom

10.danunr 1940 geninnt sind, sind nicnt pur slkriierungcproduicte
solcher rondersitionsproduxie beschricuen, die sich von Aminen
etec. zbleiten (zuszser der von Ihren erviimten Versifentiichungs

zuch noch im Archiv der Pharmazie, Sunu 255, Seite 2Y5), somdern

auckr Allylierunssproduite von Honaensetionspy ouurten, die gich

.von Ammonsalzen wbleiten (-gl, hicrzu ericiite Lind 68 (1935),

Seite 113, Zeile 4 von unten), bei Clecem Suchverhalt int eine

"E;nschrdnkun; -in der von IYmnen vorgeschlugenen Yeise nicht

1ich, Soll die Aameléung vwelterverfolpt viorden, oo miioste

JuL.E. versucnt vierden, die jinmeidun :ui cine Vervoendungounmel-

duﬁy umzustellen, is kihe die Verwendun, der beselriebenomn
Alk"lierung produkte Tir doo Pixleren von Gerbutoffdn und die
Verue serung von Pirbungen in Pri.ge, wobei es Lllcrginp
zweifelu ft ist ob. veide Verwendungen in einey Anmeldung bean—

snrucnt werden kanhén. Ein solcher Versuch- kann gemecht worden,
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