KUULUTUSJULKAISU
[B] (1) YyTLAGGNINGSSKRIFT 78286

c

Cr e
Loy oancoty

(45)

t

L
—~a b R T Y et i WA S B R
Cav Ltaillat 10 T oLsog

(B1) Kv.lk*/int.C1.4 C 07 C 50/18, 46/00

SUOMI-FINLAND

(Fl) _ (21) Patenttihakemus - Patemansoi:mng 841734
(22) Hakemisp4ivs -~ AnsSkningsdag 02.05.84
Patentti- ja rekisterihallitus (23) Alkupaivs - Giltighetsdag 02.05.84
Patent- och registerstyreisen (41) Tullut julkiseksi - Blivit offentlig 04.11.84
(44) Nahtavsksipanon ja kuut.julkaisun pvm. - 31.03.89

Anstikan utlagd och utl.skriften publicerad
(86) Kv. hakemus - Int. ansokan
{32)(33) (31) Pyydetty etuoikeus ~ Begard prioritet  03.05.83

05.07.83 Ranska-Frankrike(FR) 8307319, 8311150
Toteenndytetty-Styrkt

(71) Atochem, 12-16 Allee des Vosges, Courbevoie, Ranska-Frankrike(FR)
(72) Michel Devic, Sainte Foy les Lyon, Ranska-Frankrike(FR)
(74) Berggren Oy Ab

(54) Ortobentsoyyli-bentsoehapon syklisoimismenetelms -
Férfarande f&r cyklisering av ortobensoyl-bensoesyra

(57)Tiivistelmd
Ortobentsoyyli-bentsoehapon syklisoimismenetelmi antrakinonin
muodostamiseksi, joka sublimoituu, l¥mmittSmH1ly ortobentsoyyli-
bentsoehappoa kiintedssi olomuodossa, ilmakehin paineessa,
300%¢ ja 400°C vilisessd ldmpdtilassa, superaktiivisen, viri4-
poistavan maalajin lisndollessa, joka koostuu bentoniitisty,
jolle on suoritettu hapan aktivoimiskdsittely, joka tietyissi
tapauksissa mahdollistaa myd&s ftaalihapon erottamisen sen si-
sdltdmdsty ortobentsoyyli-bentsoehaposta, syklisoimalla ftaali-
happo kiintedssi olomuodossa ftaalihappoanhydridiksi, joka
sublimoituu ilmakeh#n paineessa, 200°C ja 250°%¢ vdlisessi
ldmp8tilassa, vaiheessa, joka sisdltyy ortobentsoyyli-
bentsoehapon syklisoimislimp&tilaan lémmitt¥misvaiheeseen.

(57)Sammandrag
Ett fOrfarande f8r cyklisering av ortcbensoyl-bensoesyra

f6r bildande av sublimerande antrakinon genom upphettning av
ortobensoyl-bensoesyra i fast fqrm vid atmosfirstryck och en
temperatur mellan 300°C och 400°C i‘narvaro av en superaktiv
avfdrgande jordart, som utgdres av bentonit, som underkastats
en sur aktiveringsbehandling, vilket i1 vissa fall Hven mnéj~
ligg8r avskiljande av ftalsyra frdn diri ing&ende ortobensoyl-
bensoesyra, genom cyklisering av ftalsyra i fast form till
ftalsyraanhydrid, som sublimerar vid atmosfdrstryck och en
temperatur mellan 200°C och 250%C i ett steg, som ingdr i
upphettningssteget av ortobensoyl-bensoesyran till cyklise-
ringstemperaturen.
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Ortobentsoyyli-bentsoehapon syklisoimismenetelmd

Esilld oleva keksintd koskee menetelmdd ortobentsoyyli-bentsoe-
hapon (OBB-hapon) syklisoimiseksi superaktiivisen, vdrid pois-

tavan maalajin ldsndollessa, antrakinonin saamiseksi.

Ennestadn tunnetaan OBB-hapon syklisoiminen antrakinoniksi
lammittdm&lld t&td yhdistettd vakevdidyn eli savuavan rikki-
hapon ldsndollessa. Erddn tdllaisen menetelmdn on raportoinut
esimerkiksi Arthur I. Vogel teoksessa "Practical Organic
Chemistry", 3. painos, s. 740. Rikkihappo toimii reaktion ka-

talysaattorina ja liuottimena.

Vdkevdity rikkihappo voidaan korvata vdkevdidylld fosforihapol-

la tai fosforipentoksidilla.

Kaikissa edelld mainituissa menetelmissd tarvittava suuri rea-
genssimddrd rasittaa vastaavan menetelm&n taloutta ja aiheuttaa

suuria saastumisongelmia happamien pddstéjen johdosta.

Kuulutetussa JA-patenttihakemuksessa 49.7260/74 ehdotetaan
toimimista pienempdd rikkihappomddrdd kdyttiden. T&1l1ldin on
kuitenkin toimittava alipaineessa ja korkeassa, yli 300°C:n
ldmpdtilassa. T&md tietdd toiminnallisia riskejd ja suurta
kustannusta laitteistoon, t&dllaisen menetelmin suorittamisen
olosuhteisiin liittyvdn sydpymisen johdosta. Lisdksi muodos-
tuneen antrakinonin talteenotto sublimoimalla voidaan suorittaa
vasta sen jdlkeen kun rikkihappo on neutraloitu natriumkarbo-

naatilla.

US-patenttijulkaisussa 2 842 562 selitetdin menetelmd, joka
mahdollistaa lisdksi sen, ettd rikkihappoa tarvitsee kdyttii
vain pienehkd mddrd. OBB-hapon syklisoiminen tapahtuu t&118in

260°C:n limp&tilassa jonkin kolmannen liuottimen kuten trikloori-
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bentseenin l&dsndollessa, jolloin reaktion aikana muodostunut
vesi poistetaan tislaamalla, aseotrooppina kolmannen liuotti-
men kanssa. Viimeksimainitun kdyttdminen monimutkaistaa lait-
teistoa ja tekee epdtaloudelliseksi antrakinonin talteenoton,

joka on erotettava liuottimesta tdmidn hdyryn mukana.

US-patenttijulkaisussa 2 174 118 ehdotetaan fluorivetyhappoa
katalysaattoriksi OBB-hapon svklisointiin. T&llaisen reagenssin
kdyttdon liittyy suuria haittoja, jotka johtuvat sen omasta
luonteesta: veden ja fluorivetyhapon ty&vaiheen aikana muodos-
tuneen yhdistelmd@n aiheuttama sySpyminen, fluorivetyhapon
talteenoton vaikeus poistamalla vesi tdstd samasta yhdisteestd,
ja vihdoin pakko suorittaa OBB-hapon syklisointi paineen

alaisena.

US-patenttijulkaisussa 4 304 727 selitetddn menetelmd, jossa
kdytetddn syklisoinnin katalvsaattorina erédstd perfluorattua
hartsia, suspendoituna inerttiin orgaaniseen liuottimeen. Kata-
lysaattorin talteenotto tosin tédten helpottuu, mutta OBB-hapon
muuntumissuhde ja antrakinonin saanto ovat heikot, esimerkiksi
60 % ja vastaavasti 78 %. Lisdksi orgaaninen liuotin on ero-
tettava antrakinonista.

Kuulutetussa JA-patenttihakemuksessa 49.6240/74 suositetaan
voimakkaasti OBB-hapon syklisointia ldmmittdm&dll&d se 360°C:een
aktivoidun maalajin kanssa. T&lld toimintatavalla on varjo-
puolia, jotka tekevdt sen teollisen hy&dyntd@misen kalliiksi:
pakko toimia alipaineessa, syklisoinnin hitaus, pakko sekoittaa
huolellisesti OBB-happo ja aktivoitu maalaji, heikko k&dyt&nnol-
linen hydtysuhde sen johdosta, ettd l&hes neljdsosa muodostu-
neesta antrakinonista absorboituu aktivoituun maalajiin. Né&in
absorboituneen antrakinonin talteenotto vaatisi kalliita uutto-
tydvaiheita jollakin orgaanisella liuottimella ja t&m&n haih-

duttamista.

FR-hyddyllisyystodistuksessa 76.18956, joka on julkaistu nume-
rolla 2 314 913, selitetdidn OBB-hapon syklisointi aluminiumin
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ja piin happiyhdisteiden l&dsndollessa, mieluimmin l&mmitt&-
mdlld OBB-happoa ja jauhemaista silikoaluminaattia. Syklisoi-
minen suoritetaan saattamalla joko sulassa tai liuotetussa
muodossa oleva OBB-happo kosketukseen kiinted@n syklisointiai-
neen kanssa siten, ettd molemmat aineosat sekoittuvat huolel-
lisesti keskenddn. Molemmissa tapauksissa on ldsnd@ sekd nes-
tem&@inen ettd kiinted@ faasi. Kun menetelmd suoritetaan sus-
pensiossa Jjossakin orgaanisessa liuottimessa, liuottimen ja
sitten katalysaattorin poistaminen on monimutkaista Jja kal-
lista. Kun se suoritetaan kiintedssd kerroksessa tai pyOrre-
kerroksessa, vaarana esiintyy edellisessd tapauksessa kataly-
saattorin nopea nokeutuminen, jadlkimmdisessd tapauksessa se,
ettd joudutaan suorittamaan vaikea katalysaattorin hienojen
hiukkasten erottaminen antrakinonista. Parhaat syklisoinnin
hyotysuhteet saavutetaan enimmdkseen silloin kun tdm&@ suori-

tetaan alipaineessa.

Keksinndn ensimm@isend kohteena on menetelmd, jolla voidaan
lieventdd edelld mainittuja tunnettujen menetelmien haitta-
puolia. Keksint& koskee menetelmdd ortobentsoyylibentsoehapon
syklisoimiseksi, jossa menetelmdssd@ muodostunut antrakinoni
sublimoituu, ldmmittdm&lld ortobentsoyylibentsoehappoa lampo-
tilassa vdlilld 300 ja 4OOOC superaktiivisen védridpoistavan
savimaan lasndollessa, joka koostuu bentoniittityyppisestd
savesta, joka on aktivoitu mineraalihappok&dsittelylld, pesty
vedelld siten, ettd se sisdltdd korkeintaan 0,1 % happoa,
kloorivetyhappona ilmaistuna, Jja lopuksi kuivattu l&mpttilas-

o
sa, joka on korkeintaan 120 C.

Tdlle menetelmdlle on tunnusomaista se, ettd ortobentsoyyli-
bentsoehappo, kiintedssd muodossa ja superaktiivinen vari&-
poistava savimaa saatetaan kosketuksiin toistensa kanssa
kiintoaineiden seoksen muodossa, jotka kiintoaineet on jar-
jestetty kerrokseksi, jonka paksuus on sellainen, ettd muo-
dostunut ja sublimoitunut antrakinoni diffundoituu kokonaan,

tai kahden pddllekkdin jd@rjestetyn kiintoainekerroksen muo-
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dossa, jolloin superaktiivisen véridpoistavan savimaan kerros
peittdd ortobentsoyyli-bentsoehappokerroksen siten, ettd muo-

dostunut ja sublimoitunut antrakinoni diffundoituu kokonaan.

Menetelmissd kiytettyjd késiteltyjd savia nimitetddn nykyisin
superaktiivisiksi virinpoistosavimaalajeiksi ja niitd k&dyte-
tiin tavallisesti teollisuudessa Sljyjen ja rasvojen varin-

poisto- ja puhdistusk&sittelyyn.

Keksinndn mukainen menetelmd tekee mahdolliseksi suorittaa
OBB-hapon syklisoinnin tarvitsematta perusteellisesti sekoit-
taa tdtd yhdistettd superaktiivisen virinpoistosavimaalajin

kanssa.

Tybvaiheen kesto, joka yleensd on 5-120 minuuttia, useimmiten
5-60 minuuttia, riittdi siihen, ettd syklisoinnin hydtysuhde

on yhtd suuri tai suurempi kuin 90%.

o
Y1i 400 C ldampdtila kiihdyttdd OBB-hapon syklisointinopeut-
ta, mutta aiheuttaa nopeasti liian suuren bentsofenonimddran

muodostumisen.

o
Alle 300 C lampdtila vaatii reaktion kestoajan, joka hyvin
pian on liian suuri sopiakseen yhteen menetelmdn taloudelli-

sen toteutuksen kanssa.

Superaktiivisen virinpoistosavimaalajin mddrd on useimmiten
vdlilld 0,5-5 paino-osaa, mieluimmin v&lilla 1-3 paino-

osaa OBB-hapon paino-osaa kohti.

Niistd superaktiivisista véarid poistavista savimaalajeista,

jotka sopivat keksinndn suorittamiseen, ensisijaisten painon-
koostumus on seuraavissa rajoissa: SiO2 70-75%, A1203 10-20%,
Fe 0 3-5%, MgO 1-3%, CaO 0,5-2%, hehkuttamalla poistettavis-

23
sa olevia aineita 5-10%. Tdllaisen superaktiivisen varia-
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poistavan savimaalajin 10%:sen vesisuspension pH on noin 4.
Tdllaisten yhdisteiden, jotka esiintyvdt jyvdsten muodossa,
joiden koko useimmiten on alle 150 um, ominaispinta-

ala on vdlilld noin 150-200 m /g.

On mahdollista k#yttdid esimerkiksi sitd superaktiivista, va-
ridpoistavaa savimaalajia, jota merkilld "TONSIL" myy yhtid
nimeltd SUD-CHEMIE A.G.

Keksinndn mukainen menetelmd on mahdollista suorittaa yksin-
kertaisesti asettamalla kerros superaktiivista vdrinpoistosa-
vimaalajia OBB-happokerroksen pdédlle. Superaktiivisen varid-
poistavan savimaalajikerroksen paksuuden on oltava sellainen,
etti limmitettidessd muodostuneen antrakinonin diffuusio kay
nopeasti pdinsd. Antrakinoni, joka erocaa sublimoitumalla
reaktioseoksesta, voidaan ottaa talteen kondensoimalla jonkin
tunnetun menetelmdn mukaan. Antrakinoni voidaan ottaa talteen
esimerkiksi pinnalle, jonka lampotila on vdlillé 100-1500C,
niin ettd vidltetddan veden ja orgaanisten haihtuvien epadpuh-
tauksien tiivistyminen. Talteen saadun antrakinonin puhtaus-

aste on tdlloin korkea.

Keksinndn mukainen menetelmd voidaan suorittaa joko epdjatku-
vasti tai jatkuvasti. Erds jatkuvan sovellutusmuodon esimerk-
ki kidsittdi sen, ettd ruostumatonta terdstd olevan kuljetus-
hihnan, joka kulkee vaakasuunnassa vakionopeudella, toiseen
pddhidn kerrostetaan kalvo OBB-happoa, l&htien sulatetusta OBB-
haposta, ja ettd sitten tdlle kalvolle kerrostetaan kerros
superaktiivista vdridpoistavaa savimaalajia, minkd jdlkeen
kuljetushihna kulkee matkan, jonka aikana ndiden kahden padl-
lettdisen kerroksen limpdtila korotetaan vidlille 300-4000C,
ja muodostunut antrakinoni sublimoituu ja tiivistyy esimer-
kiksi toiselle kuljetushihnalle, jonka ldmpttila pysytetdan
valilld lOO—lSOOC ja joka kulkee pddkuljetushihnan yldpuo-

lella sen suuntaisesti. Kidytetty superaktiivinen vdridpoista-
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va savimaalaji poistetaan p&d&dkuljetushihnan siitd p#istd, jo-
ka on vastakkainen siihen p&ddhdn ndhden, jossa OBB-happo on
sille kerrostettu, ja sille voidaan suorittaa regeneraatiokd-

sittely sen menetelmdkiertoon palauttamista varten.

OBB-happo sis&dltdd yleensd epédpuhtauksina ftaalihappoa ja
ftaalihappoanhydridid silloin kun se on valmistettu, niin
kuin asia useimmiten on teollisuudessa, kondensoimalla ftaa-
lihappoanhydridi&d bentseenin kanssa esimerkiksi sen menetel-
mdn mukaan, joka on selitetty FR-patenttijulkaisussa 2 496
097.

Ftaalihappopitoisuus OBB-hapossa, niin kuin muuten ftaalihap-

poanhydridipitoisuuskin, saattaa olla jopa 10 paino-%.

Keksinndn mukaisella menetelm&lld ftaalihappo ja ftaalihap-

poanhydridi voidaan erottaa OBB-haposta.

Menetelmd kdsittdd OBB-hapon sis&dltdmdn ftaalihapon syklisoi-
misen ftaalihappoanhydridiksi, joka erottuu sitten reaktio-
seoksesta sublimoitumalla yhdessd OBB-hapossa, tapauksesta
riippuen, alunperin l&dsndolleen ftaalihappoanhydridin kanssa,
sellaisen superaktiivisen, véridpoistavan savimaalajin l&s-
ndollessa kuin OBB-hapon syklisoimisen yhteydessd on miidri-
telty, l&8mmitysvaiheen aikana, ldmpbtilassa, joka mieluummin
on vdlilla 200-2500C ja esiintyy l&mpbtilan nostovaiheessa
OBB-hapon mythemp&dd syklisointia varten, saman superaktiivi-

sen, varidpoistavan savimaalajin ladsndollessa.

Ftaalihapon syklisoimistytvaiheen kesto on useimmiten 1 ja 30

minuutin valilla.

Tyovaiheen muut tunnusmerkit, kuten esimerkiksi superaktiivi-
sen varidpoistavan savimaalajin m&d&ra, ovat samat kuin OBB-

hapon syklisoimismenetelmd vaatii.
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OBB-hapon varsinaisessa syklisoimismenetelméssd tapahtuva
ftaalihapon erottaminen ftaalianhydridin muodossa ja, tapauk-
sesta riippuen, OBB-hapossa alunperin l&sndolleen ftaalihap-
poanhydridin erottaminen sen mukana on taloudellista, ja sii-
td on varmaa teollista hy®tyd. Alunperin ldsndollut ja/tai
ftaalihaposta muodostunut ftaalihappoanhydridi voidaan itse
asiassa edullisesti kdyttdd uudelleen hyodyksi, kierrdttamdl-
14 se takaisin OBB-hapon synteesimenetelm&dn, sen jdlkeen kun
se on otettu talteen esimerkiksi kondensoimalla jollakin en-
nestiddn tunnetulla tekniikalla kuten kondensoimalla se pin-

o
nalle, jonka ldmpdtila valitaan vadliltd 20-100 C.
Menetelmd voidaan suorittaa joko epdjatkuvana tai jatkuvana.

Erds esimerkki jatkuvatoimisesta sovellutusmuodosta on se,
ettd OBB-hapon syklisointia jatkuvatoimisesti suoritettaessa
kuljetushihnalle niin kuin edelld on selitetty, OBB-happo
korvataan OBB-hapolla, joka sis&ltdd ftaalihappoa, Jja tapauk-
sesta riippuen ftaalihappoanhydridid, ja ettd kuljetushihnan
kulkiessa pididllekkdiset kerrokset t&td tuotetta, ja superak-
tiivista, vidridpoistavaa savimaalajia, ldmmitet&ddn v&lilla
200—2500C olevaan ldmpbtilaan, niin ettd ftaalihappo sykli-
soituu ftaalihappoanhydridiksi ja ettd n&din muodostunut ftaa-
lihappoanhydridi sublimoituu yhdessd sen ftaalihappoanhydri-
din kanssa, jota tapauksesta riippuen ennestddn sisdltyy OBB-
happoon, ja otetaan talteen kuljetushihnalle, joka sijaitsee
pddkul jetushihnaan ndhden samalla tavoin kuin antrakinonin
talteenotossa kdytetty, ja viimeksimainitun yl&dvirran puolel-
la pddkuljetushihnan siihen p&dhdn ndhden, josta kdytetty su-

peraktiivinen, vdridpoistava savimaalaji poistetaan.

Seuraavat esimerkit, jotka esitetdd@n keksintdd rajoittamatto-
mina, havainnollistavat keksintd3d sen epdjatkuvassa sovellu-

tusmuodossa.
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2,7 g OBB-happoa, jauheen muodossa, sekoitetaan karkeasti,

Esimerkki 1

kylm&nd, 6,30 g:n kanssa "TONSIL" ref. BW3. Tdmd8 seos kerros-
tetaan kdytdnndllisesti katsoen yhdenmukaiseksi 0,5 cm paksuk-
si kerrokseksi ruostumatonta terdstd olevan sylinterinmuotoi-
sen sdilidn, jonka lidpimitta on 80 mm ja korkeus 15 mm, vaaka-
suoralle pohjalle. Se peitetddn chuella, ruostumatonta terdstd
olevalla levylld. Ruostumatonta terdstd oleva kansi asetetaan
sdilidn pddlle, joka sitten kuumennetaan 4OOOC:een upotta-
malla se sulametallikylpyyn, ja pysytetddn tdssd ld&mpotilassa
6 minuuttia. Kannen ldmpbtila on noin 100 C tdmdn tydvaiheen

aikana.

Sen jdlkeen kun astia on poistettu ldmmityskylvystd, kannelta
ja ritildltd saadaan kerdtyksi ne antrakinonikiteet, jotka
ovat voineet irtautua kannesta, 2,31 g antrakinonia, mika

edustaa OBB-hapon syklisoimishyS&tysuhdetta 93,0%.

Esimerkki 2

Toimien samalla tavoin kuin esimerkissd 1, paitsi ettd lampo-
o

tila on 300 C, yhden tunnin ajan, saadaan kerdtyksi 2,26 g

antrakinonia, mikid edustaa OBB-hapon syklisoimishydtysuhdetta

90,8%.

Esimerkki 3

Menetellen samoin kuin esimerkissd 1, paitsi ettd@ OBB-happoa

kdytetddn 45 g ja superaktiivista, vidridpoistavaa maalajia
4,5 g, saadaan 3,77 g antrakinonia, mik& edustaa OBB-hapon

syklisoimishyotysuhdetta 91,0%.

Esimerkki 4

Esimerkin 1 mukaiseen astiaan kerrostetaan 20,7 g:n kerros
sulaa OBB-happoa, jonka annetaan jddhtyd ja jadhmetty&d huoneen
lidmpbtilassa, ennen kuin sille kerrostetaan paksuudeltaan

kdytdnnollisesti katsoen yhdenmukainen 6,5 g:n kerros samaa
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viridpoistavaa maalajia kuin esimerkissd 1.
Menetellen sitten samalla tavoin kuin esimerkissd 1, saadaan
talteen 2,35 g antrakinonia, mikd@ edustaa OBB-hapon syklisoi-

mishyotysuhdetta 94,7%.

Esimerkki 5

2,7 g tuotetta, joka sisdltdd 90 paino-% OBB-happoa ja 10
paino-% ftaalihappoa, kerrostetaan sulana ruostumatonter&ksi-
seen, 80 mm ldpimittaiseen ja 15 mm korkeaan, sylinterinmuo-
toiseen astiaan. Kun ndin saatu kerros on jddhtynyt Jja jdh-
mettynyt, sille kerrostetaan paksuudeltaan kdytdnndllisesti
katsoen yhdenmukaisena kerroksena 6,3 g superaktiivista, va-
ridpoistavaa maalajia, jota Societe S"D-CHEMIE A.G. pit&d

kaupan kauppanimelld TONSIL ref. BW3.

Astia peitetdidn ruostumatonterdksiselld kannella ja se lammi-
tetdédn 2500C:een upottamalla se sulametallikylpyyn, Jja py-
sytetdin tidssd ldmpdtilassa 6 minuuttia. Kannen lampdtila on
noin 9OOC tdmdn jakson aikana, minkd jdlkeen se poistetaan

ja korvataan toisella kannella, jonka tehtdvé@nd on kerdta
antrakinoni, jota sitten muodostuu OBB-hapon syklisoitumisen
johdosta edelld miiritellyissd ja edellisissd esimerkeissd

selostetulissa olosuhteissa.

Siltd kannelta, joka on poistettu 2500C:ssa suoritetun jak-
son jdlkeen, saadaan talteen 0,18 g hdrmettd, jonka ohutkalvo-
kromatografinen analyysi osoittaa, ettd se ei sis&dlld kaytdn-
nollisesti katsoen ollenkaan ftaalihappoanhydridid.

Esimerkki 6 (vertailuesimerkki)

Toimien muuten samalla tavoin kuin esimerkiss&d 5, mutta ilman
superaktiivista, vdridpoistavaa maalajia, saadaan talteen ai-
noastaan 74 % esimerkissd 5 talteensaadusta ftaalihappoanhyd-

ridimdadréasta.
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Esimerkki 7

Toimien samalla tavalla kuin esimerkiss&d 5, paitsi kdyttden
tuotetta, joka sisdltd8 painon mukaan 80 % OBB-happoa, 10 %
ftaalihappoa ja 10 % ftaalihappoanhydridid, saadaan 0,44 g

hdrmettd, joka sisdltdd kdytdnnodllisesti katsoen pelkkda

ftaalihappoanhydridid.

Esimerkki 8

Toimien samoin kuin esimerkissd 7, mutta ilman superaktiivis-
ta, vdridpoistavaa maalajia, saadaan talteen ainoastaan 61 %

esimerkissd 7 talteensaadusta ftaalihappoanhydridistd.

Esimerkki 9

Toimien samalla tavoin kuin esimerkissd 5, paitsi ettd kdyte-
tddn tuotetta, joka sisdltdd, painon mukaan, 90 % OBB-happoa,
5 % ftaalihappoa ja 5 % ftaalihappoanhydridid, ja ettd 250
C:ssa ldmmitetd&n 12 minuuttia, saadaan talteen 0,253 g har-
mettd, joka osoittautuu sekin sisdltdvdn kdyté&nndllisesti

katsoen pelkkd& ftaalihappoanhydridiid.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd ortobentsoyyli-bentsoehapon syklisoimiseksi,
jossa menetelmédssd muodostunut antrakinoni sublimoituu, l&m-
mittdmilld ortobentsoyyli-bentsoehappoa ldmptStilassa vdlillid
300 ja 4OOOC superaktiivisen vdridpoistavan savimaan lds-
ndollessa, joka koostuu bentoniittityyppisestd savesta, joka
on aktivoitu mineraalihappokédsittelylld, pesty vedellid siten,
ettd se sisdltdd korkeintaan 0,1 % happoa, kloorivetyhappona
ilmaistuna, ja lopuksi kuivattu ldmpdtilassa, joka on kor-
keintaan 12OOC, tunnettu siitd, ettd ortobentsoyyli-
bentsoehappo, kiinteéssd muodossa, ja superaktiivinen viri&-
poistava savimaa saatetaan kosketuksiin toistensa kanssa
kiintoaineiden seoksen muodossa, jotka kiintoaineet on jir-
jestetty kerrokseksi, jonké paksuus on sellainen, ettd muo-
dostunut ja sublimoitunut antrakinoai diffundoituu kokonaan,
tai kahden p&ddllekkdin jdrjestetyn kiintoainekerroksen muo-
dossa, Jjolloin superaktiivisen viridpoistavan savimaan kerros
peittdd ortobentsoyyli-bentsoehappokerroksen siten, ettd muo-

dostunut ja sublimoitunut antrakinoni diffundoituu kokonaan.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, tunnettu
siitd, ettd mainittu superaktiivinen, viridpoistava savimaa
sisdltdd painon mukaan 70-75 % Sioz, 10-20 % A1203, 3-5 %
Fe203, 1-3 3 MgO, 0,5-2 % Ca0 ja 5-10 % hehkuttamalla pois-
tettavissa olevia aineita, ettd sen ominaispinta-ala on vi-
11118 150-200 m /g ja ettd se koostuu jyvdsistd tai hiukka-

sista, joiden dimensio on pienempi kuin 150 um.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd superaktiivisen, viridpoistavan savi-
maan mddrd on 0,5-5 paino-osaa ortobentsoyyli-bentsoehappo-

osaa kohti.



12 78286

Patentkrav

1. Forfarande for cyklisering av ortobensoylbensoesyra,
vid vilket den bildade antrakinonen sublimeras, genom upp-
hettning av ortobensoylbensoesyra i ndrvaro av en superaktiv
avfdrgande lera, som bestdr av en lera av typ bentonit, vil-
ken ir aktiverad genom behandling med en mineralsyra, tvdattad
med vatten s& att den innehdller hogst 0,1 % syra, uttryckt
som saltsyra, och slutligen torkad vid en temperatur av hogst
11ka med 120 C, vid en temperatur av mellan 300 C och

400 C, kinnetecknat av att ortobensoylbensoesyran, i fast
tillstdnd, och den superaktiva avfdrgande leran bringas 1
kontakt med varandra i form av en blandning av fasta amnen
anordnade i skikt med en sddan tjocklek, att den bildade och
sublimerade antrakinonen diffunderar helt eller i form av tva
pd varandra anordnade skikt av fasta dmnen, varvid skiktet av
superaktiv avfdrgande lera tdcker skiktet av ortobensoylben-
soesyra, sa att den bildade och sublimerade antrakinonen dif-

funderar helt.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, kd@nnetecknat av
att den superaktiva avfidrgande leran innefattar, i viktpro-
cent, fran 70 % till 75 % Si02, frdn 10 & till 20 % A120 .
frdn 3 % till 5 & Fe20 , frdn 1 % till 3 % MgO, fréan 0,5 %
£ill 2 % Ca0, fr&n 5 % till 10 % material, som kan avldgsnas
genom kalcinering, uppvisar en specifik yta av mellan 150

m /g och 200 m /g och utgdres av korn eller partiklar med

en dimension mindre &n 150 /um.
3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, kdnneteck-

nat av att mingden superaktiv avfédrgande lera dr lika med

fran 0,5 till 5 viktdelar per del ortobensoylbensoesyra.
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