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Menetelmd amyyli-2-antrakinonin, jonka tert.-isomeeri-
pitoisuus on korkea, valmistamiseksi ftaalihappo-anhyd-
ridista ja tert.amyylibentseenist# katalysaattorin
ldsndollessa, joka koostuu fluorivetyhapon ja boori-tri-
fluoridin seoksesta, ja sitten muuntamalla saatu amyyli-
ortobentsoyvl i-bentsoehappo amyyli-2-antrakinoniksi sinsins
tunnetuilla menetelmilld. Ftaalihappo-anhydridin reaktio
tert.amyylibentseenin kanssa suoritetaan limpdtilassa,
joka on -60°C:n ja -20%:n vilills nestemdisessd, kaksi-
faasisessa reaktioviliaineessa, joka on muodostunut sen
ansiosta, ettd ldsni on tert-amyylibentseenin liuotinta,
joka on inerttid ja sekoittumatonta fluorivetyhapon ja
booritrifluoridin seoksen kanssa reaktio-olosuhteissa.

Foérfarande ftr framstidllning av amyl-2-antrakinon med

en hdg halt av tert. isomer frin ftalsyraanhydrid och tert.
amylbensen i ndrvaro av en katalysator bestiende av en
blandning av fluorvidtesyra och bortrifluorid och direfter
omvandling av den erhdllna amyl-ortobensoyl —bensensyran
till amyl-2-antrakinon genom i och fé&r sig kanda forfaran-
den. Reaktionen mellan ftalsyraanhydrid och tert. amyl-~
bensen utfbres vid en temperatur mellan -60°C och -20°C
i ett vétskeformigt, tvafasigt reaktionsmedium, som bil-
dats ddrigenom att ndrvarande &r ett l&sningsmedel for
tert.

vdtesyran och bortrifluoriden vid reaktionsbetingelserna.

amylbensen som dr inert och oblandbart med fluor-
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Menetelmid amyyli-2-antrakinonin valmistamiseksi amyyli-

bentseenistd ja ftaalihappoanhydridista

Esilli oleva keksintd koskee menetelmidi amyyli-2-antrakinonin
valmistamiseksi lihtien amyylibentseenistd ja ftaalihappoan-

hydridistd.

Erityisesti se koskee amyyli-2-antrakinonin, jossa tert-isomee-

rin pitoisuus on korkea, valmistusmenetelmdd.

Amyyli-2-antrakinonia kdytetdan teollisuudessa erityisesti
vetyperoksidin synteesissd menetelmdllsd, jota nimitetddn antraki-
nonimenetelmiksi ja jossa sitd kdytet&dn mieluummin kuin etyyli-

2-antrakinonia tai tert.butyyli-2-antrakinonia.

Tamin patenttihakemuksen kannalta seoksia, jotka sisdltavat
runsaasti tert.amyyli-2-antrakinonia, on erityisen kiinnostavaa
kayttdd, koska niilli voidaan saavuttaa suuri reaktionopeus

ja korkea saanto.

Sellainen etu on mainittu esimerkiksi FR-patenttijulkaisussa
2 044 590 tai US-patenttijulkaisussa 3 041 143.

On siis ilmeistd, ettid teollisuudelle on kiinnostavaa saada
kdyttdonsd menetelmd, joka tekee mahdolliseksi valmistaa amyyli-
2-antrakinonia, joka sis#ltdd niin suuren mddrdn kuin mahdol-

lista, mieluimmin yli 80 % tert.isomeeria.

Menetelmilli, jonka mukaan amyyli-2-antrakinonia valmistetaan
kondensoimalla tert.amyylibentseenii ftaalihappoanhydridin
kanssa A1C13:n kanssa ja sitten syklisoimalla amyyli-ortobentso-
yyli-bentsoehappo rikkihapon tai védkevdidyn rikkihapon kanssa,

ei voida saavuttaa tdtad tulosta.

Timi todistetaan erityisesti FR-patenttijulkaisussa 2 351 083:

kun tert.amyylibentseeni ja ftaalihappoanhydridi reagoivat
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jonkin Lewis-hapon l&dsndollessa, osa tert.amyyliradikaalista
isomeroituu, ja on mahdotonta ohittaa suurempaa tert.isomeeri-

pitoisuutta kuin 55 %.

Timd saanto kuitenkin, JP-patenttihakemuksen 73/75558 mukaan,
saavuttaa noin 70 %, kun toimitaan kdyttden suurta ylimddrda

ftaalihappoanhydridia.

Tamd arvo edustaa maksimia edelld mainitun FR-patenttijulkaisun
2 044 590 mukaan.

Tissi patentissa chdotetaan tosin pillisytic tert.amyyli-2-antraki-
noniin, mutta siind esiintyy suuria varjopuolia sekd taloudel-
lisella tasolla ettd turvallisuustasolla, kun otetaan huomioon
niiden vaiheiden lukumddrd ja luonne, jotka se sisdltdd: tert.-
amyylibentseenin halogenidin muodostaminen ja sitten siitd johtu-
van magnesiumhalogenidin muodostaminen ja vihdoin t&m&n organo-

magnesiumyhdisteen kondensoiminen ftaalihappoanhydridin kanssa.

FR-patenttijulkaisussa 2 351 083 on ehdotettu parannusta klassi-
seen aluminiumkloridin valmistusmenetelmddn, jossa reaktioseok-
seen ruiskutetaan jotakin inerttid kaasua, tai paine alennetaan

alemmaksi ilmakehdn painetta, jossa reaktio tavallisesti suori-

tetaan.

Joskin tdmin patenttijulkaisun mukaan 80 % korkeammat tert.iso-
meerin saannot ndyttdvdt mahdollisilta, se kdy pdins&d ainoastaan
sellaisten toimintaolosuhteiden hinnalla, jotka eivdt vastaa
antrakinonimenetelmdn talouden nykyaikaisia vaatimuksia: reak-
tion kesto on perin pitkd ja/tai ftaalihappoanhydridin ja vielda-

pd aluminiumkloridin ylimddrd on perin suuri.

Niinpd, tarkasteltaessa menetelmid, joissa kdytetddn aluminium-
kloridia, ndyttdid siltd, ettd joko tert.isomeeripitoisuus rajoit-
tuu 70 %:iin toimintaolosuhteissa, jotka sopivat yhteen teolli-

suustalouden kanssa, tai poikkcuksellisesti nousce yli 80 %:n
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toimintaolosuhteissa, jotka eiv&t vastaa teollisuustalouden

vaatimuksia.

Se tapa syntetisoida antrakinoneija homogeenisessa nestefaa-
sissa katalysaattorin ldsn&dollessa, joka koostuu HF:n ja BF3:n
seoksesta, joka on selitetty EP-patenttijulkaisussa 0055951,
joskin se edustaa ratkaisevaa edistysaskelta tdmdn synteesin
taloudellisuudessa, ei kuitenkaan mahdollista sellaista selek-
tiivisyyttd haluttuun isomeeriin ndhden, ettd se vield riittdi-

si, kuten esimerkeissd tullaan osoittamaan.

Nyt on pdamddrdnd ollut sdilyttdd ne taloudelliset edut, jotka
ovat tunnusmerkillisid antrakinonien synteesille HF—BF3—kataly—
saattoreiden l&dsndollessa, verrattuna aluminiumkloridityyppi-

siin menetelmiin, menetelmdssid, jossa isomeraatio voidaan mini-

moida.

Keksinndn mukaiselle menetelmidlle, joka kdsittdd sen, ettd amyy-
li-2-antrakinonia valmistetaan ftaalihappoanhydridin reaktiol-
la tert.amyylibentseenin kanssa katalysaattorin ldsndollessa,
joka koostuu HF:n ja BF3:n seoksesta, ja muuntamalla sitten
saatu amyyli-ortobentsoyylibentsoehappo amyyli-2-antrakinoniksi
noudattaen sind&nsd tunnettuja menetelmid, tunnusmerkillistd

on se, ettd ftaalihappoanhydridin reaktio tert.amyylibentseenin
kanssa suoritetaan vi#lillid -60°C ja -20°c olevassa lampodtilassa,
nestemdisessd, kaksifaasisessa reaktioseoksessa, joka on muodos-
tunut jonkin tert.amyylibentseenin liuottimen, reaktio-olosuh-
teissa inertin, ja HF:n ja BF,:n seokseen sekoittumattoman

3
liuoksen ldsndolon ansiosta.

Reaktiovdliaineen muodostamisessa sen ainesosien lisddmisjdrjes-
tvkselld ei ole mddrddvaa vaikutusta tulokseen, mutta normaa-
listi neuvotaan lisddmdadn tert.amyylibentseeni viimeisend, ja

mieluimmin liuottimeen liuotettuna.

Niistd liuottimista, jotka, yksinddn tai seoksina kdytettying,

sopivat keksinndn toteuttamiseen, voidaan mainita: nestemdinen
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C02, suoraketjuiset tai sykliset, tyydytetyt hiilivedyt, haara-
ketjuiset tai ei, jotka sisdltdvdt jopa kahdeksan hiiliatomia,
joiden kaavassa yksi tail uscampia vetyatomeja voi olla substi-
tuoituja yhdelld tai useammalla kloori- ja/tai fluoriatomilla,

ja jotka ovat nestemidisid reaktion olosuhteissa.

Ensisijaisia liuottimia ovat propaani ja metyleenikloridi hal-

puutensa ja aiheuttamiensa tulosten johdosta.

Kiytettdvd liuotinmddrd riippuu reaktiota varten valituista olo-
suhteista, mutta sen on ehdottomasti oltava riittdva siihen,

etti reaktioviliaine kidsittidi kaksi eri nestefaasia.

Yleensi timi liuottimen mddri on, tilavuuden mukaan, 2-15 osaa,

mieluimmin 3-10 osaa tert.amyylibentseeniosaa kohti.

Moolisuhde HF/BF3 valitaan ensisijaisesti v&liltad 0,2-1,5, mie-
luimmin enintdin 1, ja moolisuhde tert.amyylibentseeni/ftaali-
happoanhydridi v&lilta 0,5-1,5.

Niissi ensisijaisissa reaktion muiden parametrien olosuhteissa
. . N . , . . (o}
reaktio sujuu erityisen hyvin silloin kun se suoritetaan -40°C

ja -30°C vilisessd lampotilassa.
Reaktion kesto on vdlilli 5-60 minuuttia ldmpoétilasta riippuen.

Samoin limp&tilasta riippuen, reaktio tapahtuu paineessa,

joka yleensd on vdlilld noin 5-40 baaria.

Reaktion paityttyd suurin osa katalysaattorista voidaan ottaa
talteen haihduttamalla alennetussa paineessa, lampdtilassa,
joka ei ylitd noin 20°C, mieluimmin limpdtilassa, jossa reaktio

tapahtuu.

Katalysaattori voidaan myds edullisesti saada talteen kdytta-
milli sitd menetelmdd, joka on selitetty FR-patenttijulkaisussa

2 532 303, joka kadsittdd sen, ettd reaktion pddttyessd saatu
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seos saatetaan inertin liuottimen vaikutuksen alaiseksi, jona
voi olla reaktiossa kdytetty liuotin, tislauskolonnissa,

20°C tai siti alemmassa l&mp&étilassa.

Anyyli-ortobentsoyylibentsoehappo voidaan puhdistaa esimerkiksi
livottamalla se natriumhydroksidin vesiliuckseen, ja saostamalla

sen jdlkeen jollakin mineraalihapolla.

Amyyli-2-antrakinoni vihdoin saadaan ldhtien amyyli-ortobentsyy-
libentsoehaposta, milld tahansa ammattimiesten tuntemalla sykli-
saatiokeinolla, esimerkiksi l&mmitt&mdlld vikevdidyn rikkihapon

tai sumuavan rikkihapon l&sn#ollessa.

Seuraavat esimerkit 1-3 havainnollistavat esilld olevaa keksin-
téd. Ne esitetddn havainnollistavassa vaan ei rajoittavassa
mielessi.

Esimerkki 4 esitetddn vertailun vuoksi.

Seuraavissa esimerkeissd termi tert.amyylibentseeni tarkoittaa
amyylibentseenid, joka sisdltdd 98 % tert.isomeerid ja joka on

kuivatettu 4 A molekulaari-seulalla.

Esimerkki 1

10 ml metyleenikloridia CH2C12 ja 24,5 g ftaalihappoanhydridii
pannaan ruostumatonta terdstd olevaan autoklaaviin, joka on

varustettu hdmmennysjérjestelmdlli.

Sen jdlkeen kun ylli mainittujen yhdisteiden seosta on jaihdy-
tetty -40°C:n ldmpdtilassa, hiammenticn, siihen lisitiin tdssi
ldmp&tilassa 16,6 g vedetdntd HF ja 56,12 g BF3, ja sitten,

40 minuutissa, liuos jossa on 24,46 g tert.amyylibentseenii
112 ml:ssa CH2C12.

Kun lisd&dminen on p&&ttynyt, reaktion annetaan jatkua 30 minuut-

tia -40°C:ssa. Autoklaavi saatetaan sitten ilmakehdn paineeseen
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tdssd samassa limpodtilassa ja hetl sen jdlkeen lisltHdin 30
paino-%:sta natriumhydroksidin vesiliuosta, kunnes sen pH
muuttuu alkaliseksi.

Seos saatetaan kiehumaan CH2C12:n ja reagoimatta jHddneen tert.-
amyylibentseenin poistamiseksi, ennen sen suodatusta. Suodok-
seen lisditddn vikevdityd fluorivetyhappoa happamaan pH:hon
saakka amyyli-bentsoyylibentsoehapon saostamiseksi.

Kun saostunut tuote on suodatettu, pesty suotimella vedelly
ftaalihappoanhydridin poistamiseksi, kuivattu uunissa, tyhjossd
ja suotimelle talteenotettu tuote kuivattu uunissa, tyhjossi,
saadaan lopuksi 29,15 g valkeata, kiteistd tuotetta, joka osoit-

tautuu olevan amyylibentsoyyli-bentsoehappoa, jonka puhtaus on
yli 99 s.

Magneettisella ydinresonanssilla (NMR) suoritettu analyysi
antaa tert.isomeeripitoisuudeksi n3in valmistetussa amyyli-
ortobentsoyylibentsoehapossa 89 %.

Tdmé happo, syklisoituna 2 $:sen sumuavan rikkihapon avulla,

johtaa amyyli-2-antrakinoniin, joka sisHltii yli 92 % tert.iso-
meerid.

Esimerkki 2

24,5 g ftaalihappoanhydridii, 24,5 g tert.amyylibentseenid ja
77 ml n-heksaania pannaan esimerkin 1 autoklaaviin ja seos
j&4%hdytet&dsn himmentien -40°C:een.

16,6 g HF ja 57 g BF3 viedddn sitten autoklaaviin tdssi limpd-
tilassa.

Kun reaktio -40°C lampdtilassa on kestdnyt 1 h himmennettyn,

esimerkissi 1 selitetty menettely toistetaan, mukaanluettuna
tyhj8kuivaus uunissa.
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Saadaan 18,73 g amyyliortobentsyylibentsoehappoa, joka sisdltda
95 % tert.isomeerid.

Esimerkki 3

Sen j&dlkeen kun autoklaaviin on pantu samat mdaréat ftaalihappo-
anhydridid ja tert.amyylibentseenid kuin esimerkissd 2, seos
jadhdytetddn nestemdisen typen avulla, niin ettd voidaan lis&ata

67,2 g propaania, 16,6 g HF ja 57 g BF3.

Kun ldmpotila on asetettu —4OOC:een, reaktio suoritetaan tadssd

lampdtilassa, 30 minuutin aikana, himmentden.
Menetellen sitten samoin kuin esimerkissd 2, saadaan 28,84 g
amyyliantrakinonihappoa, jossa osoittautuu olevan 87,5 % tert.-

isomeerisa.

Esimerkki 4 (vertaileva)

Menetellen samalla tavoin kuin esimerkissd 1, paitsi ilman
CH2C12, saadaan, uunissa suoritetun tyhjodkuivatusvaiheen jal-
keen, 39 g tuotetta, jossa osoittautuu olevan 99 % amyyli-
antrakinonihappoa. T&mi happo ei sen sijaan sisdlld enempda

kuin 25 % tert.isomeerid.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd amyyli-2-antrakinonin, jonka tert.isomeeri-
pitoisuus on korkea, valmistamiseksi ftaalihappo-anhydridin
reaktiolla tert.amyylibentseenin kanssa, katalysaattorin l&snéa-
ollessa, joka koostuu fluorivetyhapon ja booritrifluoridin
seoksesta, ja sitten muuntamalla saatu amyyli-ortobentsoyyli-
bentsoehappo amyyli-2-antrakinoniksi sindnsd tunnetuilla mene-
telmilld, t unnet tu siitd, ettd ftaalihappoanhydridin
reaktio tert.amyylibentseenin kanssa suoritetaan ldmpotilassa,
joka on vdlilla -60°c - -20°C kaksifaasisessa, nestemdisessd
reaktiovdliaineessa, joka on muodostunut sen ansiosta, etta
1ldsnd on inerttid tert.amyylibentseenin liuotinta, joka ei
sekoitu fluorivetyhapon ja booritrifluoridin seokseen reaktio-

olosuhteissa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t t u
siitd, ettd kdytetty liuotin on valittu lineaaristen tai syklis-
ten, haaraketjuisten tai ei, tyydytettyjen hiilivetyjen joukos-

ta, jotka sisdltdvat jopa kahdeksan hiiliatomia.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unn e t t u

siitd, cttd liuottimena on propaani.

4. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd liuottimen koostumuksessa yksi tai useampia hiili-
atomien kannattamista vetyatomeista on korvattu yhdelld tai

useammalla kloori- ja/tai fluoriatomilla.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t unne t t u

siitd, ettd liuottimena on metyleenikloridi.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t t u

siitd, ettd liuottimena on nestemdinen hiilidioksidi.

7. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 1-6 mukainen mene-
telmd, t unnettu siitd, ettd liuottimen mddrd, tilavuus-
mittoina, on 2:n ja 15:n osan vdlilld tert.amyylibentseeniosaa
kohti.
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8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd liuottimen mid&ri on 3 ja 10 osan vdlilld tert.amyyli-

bentseeniosaa kohti.

9. Minki tahansa patenttivaatimuksista 1-8 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd boorifluoridin mdidrd on suurempi

kuin 3 moolia ftaalihappoanhydridimoolia kohti.

10. Minki tahansa patenttivaatimuksista 1-9 mukainen menetel-
mi, tunnettu siitd, ettd fluorivetyhapon mddrd on suurem-

pi kuin 2 moolia ftaalihappoanhydridimoolia kohti.

11. Minki tahansa patenttivaatimuksista 1-10 mukainen menctel-
mi, tunnettu siitd, ettd moolisuhde HF/BF3 on vdlilla
0,2-1,5.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmd, t unne t t u

siitd, ettd moolisuhde HF/BF3 on enintdin yhtd suuri kuin 1.

13. Mink3d tahansa patenttivaatimuksista 1-12 mukainen menetel-
mi, tunnettu siitd, ettd tert.amyylibentseenin mooli-

suhde ftaalihappoanhydridiin on valilla 0,5-1,5.
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Patentkrav

1. Férfarande fo6r framstdllning av 2-amylantrakinon med
férh6jd halt av tert.isomer genom omsdttning av ftalsyra-
anhydrid med tert.amylbensen i ndrvaro av en katalysator,
som utg6res av en blandning av fluorvdtesyra och bortri-
fluorid, och ddrefter omvandling av den erh8llna amyl-
ortobensoylbensoesyran till 2-amylantrakinon pd i och fér
sig kant satt, k@ nnetecknat av att omsdttningen
av ftalsyraanhydrid med tert.amylbensen utf&res vid en tem-
peratur av mellan -60°C och -20°C i ett flytande tvdfasreak-
tionsmedium, som bildas tack vare ndrvaro av ett 1l8snings-
medel fOr den tertidra amylbensenen, vilket &r inert och ej
blandbart med blandningen av fluorvdtesyra och bortrifluorid

under reaktionsbetingelserna.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k d@dnneteck -
n at av att det anvdnda l6sningsmedlet vdljes bland mdtta-
de, linjara eller cykliska, eventuellt grenade, kolvdten

innehdllande upp till 8 kolatomer.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, k@ nneteck

nat av att l6sningsmedlet &r propan.

4. FOrfarande enligt patentkravet 2, k &@&nneteck -
nat av att i formeln f&6r ldsningsmedlet en eller flera
vdteatomer, vilka uppbdres av kolatomerna, &r ersatta med en

eller flera klor- och/eller fluoratomer.

5. Forfarande enligt patentkravet 4, k dnneteck

n at av att l6sningsmedlet dr metylenklorid.

6. Forfarande enligt patentkravet 1, k @ nneteck -

n at av att 18sningsmedlet d&r flytande koldioxid.

7. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-6, k & n -
netecknat av att kvantiteten lOsningsmedel, ut-
tryckt som volymdelar, ligger mellan 2 och 15 delar per del

tert.amylbensen.
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8. Férfarande enligt patentkravet 7, k@&nneteck -
n at av att kvantiteten l18sningsmedel ligger mellan 3 och

10 delar per del tert.amylbensen.

9. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-9, k & n -
netecknat av att kvantiteten borfluorid &r stbrre

dn 3 mol per mol ftalsyraanhydrid.

10. Foérfarande enligt ndgot av patentkraven 1-9, k &n -
netecknat av att kvantiteten fluorvdtesyra dr stor-

re &n 2 mol per mol ftalsyraanhydrid.

11. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-10, k & n -
netecknat av att molférhdllandet HF/BF; ligger mel-

lan 0,2 och 1,5.

12. F&rfarande enligt patentkravet 11, kd&nneteck-
nat av att molférhd8llandet HF/BF; dr hégst lika med 1.

13. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-12, k a n -
netecknat av att molférhdllandet tert.amylbensen/

ftalsyraanhydrid ligger mellan 0,5 och 1,5.
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