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esterien valmistamiseksi aromaattisen yhdisteen, kuten bent-
seenin nestefaasireaktiolla molekyylisen hapen kanssa kar-
boksyylihapon lsndollessa, jolla on edullisesti 6 tai enem-
mdn hiiliatomia, ja nididen reaktiolla katalyytin kanssa,
joka muodostuu oleellisesti palladiumin yhdisteestd, antimo-
nin yhdisteestd ja ainakin yhden alkuaineen yhdisteestd valit-
tuna ryhmdstd,
tina, jolloin aromaattista yhdistettd lisdtddn jatkuvasti
reaktioon, ja reaktiossa muodostuva vesi poistetaan nopeasti
ja jatkuvasti reaktioalueelta.
(57) Sammandrag

Uppfinningen avser ett fdrfarande fér framstdllning av aryl-

estrar, sdsom fenylestrar medelst en vitskefasreaktion av en

aromatisk fdrening, sisom bensen med molkyldért syre i ndr-

varo av en karboxylsyra, som férdelaktigen har 6 eller flera

kolatomer, och medelst en reaktion av dessa med en katalysa-

tor, som visentligen bestdr av en palladiumfbrening, antimon-

férening och &tminstone en fOrening av ett grundédmne valt ur

gruppen krom, kobolt, nickel, mangan, jérn och tenn, varvid
den aromatiska fdreningen tills&tts kontinuerligt reaktionen
och i reaktionen bildat vatten avligsnas snabbt och konti-

nuerligt fran reaktionsomradet.
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Aryyliestereiden valmistaminen

Esilla olevan keksinnon kohteena on hapetusmenetelmid fenyy-
liestereiden valmistamiseksi, jossa bentseeni, molekyylinen
happi ja karboksyylihappo reagoivat keskenaan metallikataly-

saattorin laendollessa.

Fenolin valmistaminen suoralla hapetuksella on tunnettua. On
olemassa esimerkikei menetelmia, jotka suoritetaan erittain
korkeiesa lampotiloissa, jossa muodostunut fenoli on herkka
lisahapettumiselle niin, ettid tapahtuu huomattavaa saannon
heikkenemistid, kuten on esitetty US-patentissa 2 223 383, ka-
talyyttien lasnaollessa. Hapetus voidaan suorittaa jonkin
verran alemmissa lampotiloisea, kuten on esitetty US-patentis-
ea 3 133 122, mutta alhaiset konversiot ja ylimaarin tapah-
tuva ei-toivottujen tuotteiden tuotanto ovat olleet tyypilli-

eisa reaktioille, kuten on esitetty US-patentissa 2 392 875.

Fenyyliasetaattien ja bifenyylin valmistamista bentseenistd

ja etikkahaposta nestefaasissa palladiumasetaatin lasnaolles-
sa ja ilman molekyylisen hapen lisaystd on jo ehdotettu jul-
kaisussa Stoichiometric reaction, Chem. and Ind., 12. maalis-

kuuta 1966, sivu 457.

US-patentissa 3 542 852 esitetdain oksiaromaattisten yhdistei-
den valmistusta, aromaattisen yhdisteen ja hapen reaktiolla
katalyytin lasndaollessa katalyytin koostuessa raudasta, Jjalo-
metallista tai jomman kumman vhdisteesta nitraatti-ionin ja
karbokeyylihapon lasndollessa. Viela mydhemmin fenyyliesterien
ja fenolien valmistusta bentseeniin, molekyylisen hapen ja
alemman alifaattisen karboksyylihapon reaktiolla katalyytin
liasndollessa katalyytin koostuessa VIII ryhmdn metallista
{US-patentti 3 642 873) tai sellaisen metallin yhdisteesta
(US-patentti 3 651 127) on esitetty. Vastaavasti taman tyyppi-

sen reaktion muunnoksia on esitetty US-patenteissa 3 646 111,
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3 651 101, 3 772 383, 3 959 352 ja 3 959 354. US-patentissa

3 959 354 paatellaan, etta taman tyyppiset nestefaasireaktiot
katelyytin eluointiprobleemien vuoksi jne. ovat epadaedullisia
teolliseen prosessiin. US-patentissa 3 772 383 kuvataan nes-
tefaasireaktiota kayttaen erittain kompleksista katalyytti-
systeemia, jossa kaytetaan typpihappca ja alempaa alifaattista
karboksyylihappoa, kuten etikka-, propioni-, n-voi-, isovoi-
tai kapronihappoa. Yleisesti ottaen nama tekniikan tason me-
netelmat, jotka kasittelevdat enimmakeeen hoyryfaasireaktioita,
tai nestefaasireaktioita, jossa kaikki reagoivat aineet
(paitsi happi joissakin tapauksissga) sisallytetdaan alussa
reaktioeecksiin, kayttavat alempia alifaattisia karboksyyli-
happoja, kuten etikka- ja propionihappoa, ja vaativat usein
alkalia tai maa-alkalimetallikarboksylaattia katalyytin osana.
Tarkemmin sanottuna yleensa tekniikan tason katalyyttiproses-
sit ovat tuottaneet sangen alhaisia konversioita, yleensa va-
hemman kuin 10 X, heikolla selektiivisyydella haluttuun fen-
vyyliesteriin nahden, ja fenoli on usein hapettamisreaktion
primaarinen tuote., Alempien tyydyttyneiden karboksyylihappojen
kaytto, erityisesti etikkahapon, tekniikan tason menetelmissa
saa aikaan suuresti korrodoivan systeemin, mika voi aiheuttaa
reaktiolaitteisto-ongelmia ja kohtuuttomia lisakustannuksia,
kuin myoe alhaisia konversioita ja heikkoja selektiivisyykeia,
kuten edella mainittiin. Mikaan tekniikan tason prosesseista
el esita jatkuvaa bentseenin lisaysta eika jatkuvaa veden

poistamista reaktiosecksesta, kun sita muodoatuu,.

Esillda olevassa keksinndssad pyritaan bentseenin, molekyylisen
hapen ja karboksyylihapon muuntamiseksi vastaavaksi aromaat-
tiseksi karboksylaatiksi hyvilla konversgioilla, ja selektii-
visyyksilla haluttuun tuotteeseen nahden. Keksinnodlle on tun-
nusomaista se, mitad sanotaan patenttivaatimukeen 1 tunnusosas-
sa. Keksinto perustuu siis jossain maarin suhteellisesti kor-
keammassa lampotilassa kiehuvan mono- tai polykarbokseyyliha-
pon, kuten lauriinihapon tai 1,10-dekaanidikarboksyylihapon

kayttoon karboksyylihappolahtcdaineena ko. menetelmassa. Kek-
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sinndsea on havaittu, etta vahintaan 5 tai useampia hiiliato-
meja sisaltavien karboksyylihappojen ja nestereaktiofaasin
kaytto menetelmassamme, kuten myos palladiumantimonikromi—
tyyppinen katalyytti ei vain auta lisdamallsa merkittavasti
bentseenin konversiota ja lisaamalla selektiivisyytta fenyy-
likarboksylaattiin nahden, kuten tekniikan tasossa on kuvattu,
vaan ettad nama karboksyylihapot ovat pal jon vihemman korro-
doivia ja niita on paljon helpompaa kierrattdaa kuin alempia
alifaattisia karboksyylihappoja, joita on kuvattu tekniikan

tasossa gaman tyyppisissd reaktioissa.,

Keksinndesa on myds havaittu vastakohtana sille, mita aikai-
semmin on tiedetty taman tekniikan alueella, etta katalyytti-
nen nestefaasireaktio tottaa fenyyliesterin korkeita konver-—
gioita ja maardllisia gsaantoja, kun bentseenia jatkuvasti li-
sdatian reaktioon ja vettad poistetaan jatkuvasti reaktiosta,
kun sita muodostuu koko reaktion aikana. Bentseenin yvlimaarat
reaktioseoksessa hapetusreaktion aikana, kuten on esitetty
tekniikan tason kuvauksessa, nayttavat olevan vastuussa ei-
haluttuen sivutuotteiden, kuten bifenyylin, muodostumisesta.
Vesi voidaan helposti poistaa bentseenin ollessa kyseessa
poistamalla jatkuvasti ylimaarada bentseeni aseotrooppisella
haihdutuksella, ja poistamalla vesi, kun sitd muodostuu reak-
tioesa, jos veden, joka on reaktion sivutuote, sallitaan jaa-
déd reaktioseockeseen, se Vvoi aiheuttaa fenyylikarboksylaatin

hydrolyyein muodostaen fenolia, mika puolestaan voi aiheuttaa

katalyytin inaktivoinnin,

Keksinnon mukaisten menetelmien katalyytit ovat edullisesti
muodostuneet palladiummetallista tai palladiumyhdisteista ja
tavallisesti palladiumkarboksylaatista, antimoniyhdisteen ja
kromiyhdisteen ja/tai nikkelin, mangaanin ja raudan vyhdisteen
vyhteydessa. Muiden materiaalien huomattavien maarien kaytto,
kuten niiden, joita on kuvattu tekniikan tasossea katalyytin
jouduttajina, oleellisten palladiumin, antimonin ja kromin ja

muiden nimettyjen metalliyhdistekomponenttien lieaksi maini-
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tussa katalyytissa on tavallisesti haitallista tassa menetel-
masgsa. Tadman keksinnon mukaisia katalyyttejd voidaan kayttaa
vksin tai niita voidaan kayttaa kantoaineen tai kantoaineiden
vyhteydessa. Sopiviin kantoaineisiin kuuluvat piidioksidi,
aluminiumoksidi, hiili, kvartsi, hohkakivi, piimaa ja vastaa-
vat, ja muut, jotka hyvin tunnetaan tamidn tekniikan alueen

piirissa.

Taman keksinndn mukaiset kayttokelpoiset karboksyylihapot
ovat mono- ja polykarboksyylihappoja ja edullisesti sellaisia,
joilla on 5 tai useampia hiiliatomeja, mika vastaa kaavan

R(COOH> jossa n on kokonaisluku 1 tai 2 ja R on hiilivety-

nl
ryhma, jossa on vahintaan 5-n hiiliatomia, jokin karboksyyli-

anhydridi voi eisaltya karboksyylihapon kanssa, jos tarvitaan.

Tama nestefaasihapetusmenetelma tuottaa bentseenin ollessa
reagoivana aineena karboksyylihapon konversioita noin 10 %
tai suurempia selektiivisyyksien ollessa fenyyliesteriin nah-
den noin 100 %. Taten ko. menetelma tuottaa tuotetta niin
merkittavissa maarissa, etta se on heti kilpailukykyinen par-
haiden nykyisten kaytossa olevien teknillisten menetelmien
kanssa fenyyliesterien valmistamiaseksi ja lopuksi itse feno-
lin. Taman menetelmdn fenyyliesteri tai fenyylikarboksylaat-
tituote voidaan helposti konvertoida fenoliksi ja vastaavaksai
karboksyylihapoksi tunnetuin keinoin hydrolyysilla tai pyro-
lyylilla., Fenoli voidaan ottaa helposti talteen tunnetuin
keinoin, ja karboksyylihappo, keteeni ja happoanhydridi on
helposti kierratettavissa taman keksinnon mukaisen hapetus-

reaktion uudelleenkaytossda.

Taman keksinndn mukaisesti tyypillisessd reaktiossa bentseenin
ja karboksyylihapon seos saatetaan yhteyteen katalyytin kans-
sa happea sisaltavassa ilmapiirissa reaktiolampodtilassa noin
100-300°C, edullisesti 140—200°C, ja 1-100, edullisesti 1-10
ilmakehan paineessa, mutta kaikkein edullisimmin ilmakehan

paineessa tai lahella sita. Molekyylin happi voi olla happea,
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tai jotakin kaasumaista seosta, joka sisaltaa molekyylista
happea. Esimerkiksi molekyylinen happi voi olla ilman muodos-
sa helppouden vuoksi. Katalyytti voi olla (CH3COO)Pd:n,
(CHBCOO)gsb:n ja (CH3COO)3Cr:n seos esimerkiksi moolisuhtees-
gea Pd:Sb 1:0,1 - 1:20 ja edullisesti 1:0,1-1:10. Esilld oleva
keksinto edustaa huomattavaa parannusta rinnakkaiseen US-
patenttihakemukseen S.N. 348 561 verrattuna siind, etta kromi
tai rmuu maaratty metalliyhdiste myds sisdaltyy katalyyttiin
moolisuhteesgsa noin 0,01:1 - 20:1 per moolia palladiumia/an-
timonia katalyytissa. Pd/Sb/M-yhdistelmdn (jossa M on kromi,
nikkeli, magnaani tai rauta) on havaittu olevan ainutlaatui-
een 8iina mielessa, etta komponentit vkein, so. Pd, Sb tai Cr
tai jonkin naiden kahden yhdistelma, so. Pd/Sb, Pd/M tai Sb/M,
kun niita kaytetaan tahan hapetusreaktioon edullisissa reak-
tio-olosuhteissa, johtivat paljon alhaisempiin konversioihin

kuin Pd/Sb/M-katalyytilla saavutetut.

Neastefaasireaktion aikana vesi poistetaan jatkuvasti, kun si-
ta muodostuu, ja siind tapauksessa, jossa bentseeni on lahto-
aineena, sita lisataan jatkuvasti ja jonkin verran bentseenia
voidaan jatkuvasti poistaa veden kanssa, kun eita muodostuu,
aseotrooppisella haihdutuksella. Tassa tapauksessa pdatuote
(ja useimmissa tapauksissa ainut tuote pienien maarien CO, 1li-
sidksi), fenyylikarboksylaatti tuotettuna taman keksinnon mu-
kaisella menetelmadalla ylittada huomattavasti parhaimmat saan-
not, joita tamén tekniikan alueella on saavutettu, pasdasial-
lisesti maarallisessa selektiivisyydessda. Kuten aikaisemmin
mainittiin, taten saatu fenyylikarboksylaatti voidaan hydro-
lysoida, jos niin halutaan, fenolin tuottamiseksi tunnetuin
keinoin, ja karboksayylihappo ja katalyytti voidaan kierrattaa

takaisin reaktoriin.

Koska oleellisesti fenolia ei valmistu taman keksinnon mukai-
sessa menetelmassda, katalyyttiaktiivisuuden uskotaan pysyvan
ylla pitkia ajanjaksoja jatkuvassa kaytossa. Veden nopea

poigtaminen reaktioseoksesta on todenndkdisesti vahintaan
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osittain syynad fenolin puuttumiseen reaktiotuotteesa. Fenolin
lasnaolon reaktorissa uskotaan olevan syyna katalyytin turmel-
tumiseen ja lyhyeen katalyytin elinikddn, ja taman vuoksi fe-
nolin lasnaoclo on minimoitu menetelmassa. Taman keksinnén mu-
kaista menetelmiid on seuraavisea esimerkeissa kuvattu lahem-

min.

Es] il

Jokainen viidesta kokeesta suoritettiin seuraavan proseduurin
mukaisesti. 500 ml:n lasireaktoriin, joka oli varustettu me-
kaanisella sekoittimella, Dean-Stark-tyyppisella kollektoril-
1a lauhduttimineen, lampomittarilla ja syottoputkilla kaasun
ja nesteen syottoa varten, sydtettiin oktaanihappoa, Pd/Sb/Cr-
katalyyttia asetaatteina ja benteeenia. Taman syoton maarat

on annettu taulukossa 1. Tuloksena olevaa seosta sekoitettiin
hyvin ja lammitettiin 5 tunnin ajan taulukon 1 mukaisissa
lampotiloissa (140—178°C), samalla kun happea puhallettiin
geoksen pinnan alle médrdassd 50 ml/min. Vesi, jota muodostui
reaktion sivutuotteena, haihdutettiin pois bentseenilla ja
koottiin Dean-Stark-kokoojaan. Lisdad bentseenia syotettiin
jatkuvasti, mutta hitaasti reaktoriin reaktion aikana. Kun
reaktio oli keetanyt 5 tuntia, reaktioseos jaahdytettiin huo-
neenlampstilaan ja analysoitiin GLC:11la, mika osoitti oktaani-
hapon fenyylieaterin muocdostumisen. Muocdostuneen fenyylieate-
rin maarat vaihtelivat riippuen reaktiolampotilasta, ja ne on
esitetty taulukossa 1. Voidaan nahda, etta kun lampotila li-

gadntyi, myos fenyyliesterin masarda lisedantyi.

Esimerkki 2

Kuusi koetta suoritettiin tdemialleen esimerkin 1 mukaisesti,
paitsi ettd katalyytin maarat (katalyyttiaste) vaihtelivat
systemaattisesti 2 mooli-%:sta 0,03 mooli-%:iin. Reaktioita
euoritettiin 5 tunnin ajan kaikissa tapauksisa, ja reaktio-
seokset analysocitiin GLC:11a. Tuloksaset on nahtavisea taulu-
koasta 2, joka selviasti ocsoittaa, etta kun katalyytin maara

viheni 2 mooli-%:sta 0,06 mooli-%:iin, katalyytin kaanteislu-
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kemat kasvoivat. Tamad antaa ymmartaa, etta osa katalyytista
korkeammalla katalyyttiasteella oli tehotonta katalyysissa,
so. jai kayttamatta. Tiaten erilaisia katalyytin asteita voi-

daan kayttaa tarpeen mukaan.

Esimerkki 3

Tama kymmenen kokeen sarja suoritettiin tismalleen kuten esi-
merkisea 1, paitsi etta Pd/Sb/Cr-suhteet vaihtelivat laa jan
asteikon, kuten myds sen tehon reaktion maaran osoittamiseksi.
Kaikkia niita reaktioita suoritettiin 5 tunnin ajan ja tuot-
teet analysoitiin GLC:1lla. Saavutettiin niinkin korkea kata-
lyytin kaanteislukema kuin 90,4. Tulokset on nahtavissa tau-

lukossa 3.
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Eei kki 4

Tama koesar ja suoritettiin samalla tavalla kuin esimerkissad 1,
paitei ettd kromi korvattiin muila metallisucloilla. Tyypil-
lisessd kokeessa sekoitettiin 6 mmoolia palladiumasetaattia,
7 mmoolia antimoniasetaattia ja 0,28 mmoclia nikkeliasetaat-
tia 276 mmooliin oktaanihappoa reaktorissa. Noin 5 ml bent-
seenia lisattiin alussa ja reaktioseosta sekoitettiin ja kuu-
mennettiin 1600C:een, gsamalla kun happea puhallettin masrassa
50 ml/minuutti. Lisaa bentseenia pumpattiin sisaan hitaasti
ja reaktiota sauoritettiin 5 tuntia, minka ajan kuluesea 8yo-—
tettiin kokonaismaarana 220 mmoolia bentseenia. GLC-analyyei
osoitti, ettda noin 17,5 % syotetysta oktaanihaposta konvertui
tuottaen 52 mmoolia oktaanihapon fenyyliesteria. Katalyytin

kaanteislukemakei saatiin 8,7. Muiden reaktioiden tulokset on

annettu taulukossa 4.
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Esj kki 5
Tama koesarja suoritettiin tasmidlleen esimerkin 1 mukaisesti,
paitsi etta erilaisia karboksyylihappoja kaytettiin oktaani-

hapcn sijasta., Naiden kokeiden tulokset on annettu taulukossa

5.

Esjmerkki 6

500 ml:n reaktoriin, joka oli varustettu kuten esimerkissa 1,
syotettiin 1128 mmoolia oktaanihappoa, 3 mmoolia palladium-
asetaattia, 3 mmoolia antimoniasetaattia, 3 mmoolia kromiase-
taattia ja 10 ml benteeenia. Reaktioseosta sekoitettiin ja
kuumennettiin lampotilassa 170—50C, samalla kun happea lisat-
tiin madrédesd 75 ml/minuutti. Reaktiota suoritettiin 24 tun-
tia, ja lisabentseenia syodtettiin hitaasti reaktion kulun ai-
kana. Johdetun bentseenin kokonaismaarid oli noin 700 mmoolia.
Naytteet reaktioseocksesta otettiin vaihtelevin aikavidlein Jja
analysoitiin GLC:11a. Tulokset, jotka on esitetty alla,

osoittavat selvasti fenyyliesterien jatkuvaa tuotantoa.

Reaktioaika Paino-% Reaktioaika Paino-%

(h) fenyyli- (h) fenyyli-
esteria esteria

2 8 12 27

3 12,4 15 30

6 18,5 18 32,3

9 23 24 38,5

simerkki 7

Kokeet suoritettiin korkeapainereaktorissa, joka oli varus-
tettu joko sisddn rakennetulla korkeapainelauhduttimella tai
korkeapainelauhduttimella, joka oli yhdistetty reaktoriin ul-
kopuolelta. Tyypillisesti reaktoriin sydtettiin 208 mmoolia
oktaanihappoa, 0,5 mmoolia palladiumasetaattia, 0,5 mmoolia
antimoniasetaattia, 0,5 mmoolia kromiasetaattia ja 100 mmoo-

lia bentseenid. Reaktori ylipaineistettiin 140 kPa:han asti
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hapella. Reaktioseoata sekoitettiin ja kuumennettiin

170:50C:aaa. Reaktorin ilmaa johdettiin jatkuvasti ulos ja
paineistettiin puhtaalla hapella. Reaktiota suoritettiin 4
tuntia, ja analyysi osoitti, ettda oli muodostunut 7 mmoolia

fenyyliesterida, Katalyytin kaadnteislukemaksi saatiin 14.
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Pat bt ¢ imu) !
1. Hapetusmenetelmd fenyyliestereiden valmistamiseksi,
Jjoesa bentseeni, molekyylinen happi ja karboksyylihappo rea-
goivat keskendidn metallikatalysaattorin lasndollessa, tunnet-
tu giitd, etta bentseenin, karboksyylihapon, jolla on kaava

R(COOH? joissa n on 1 tai 2 ja R on vahintaan 5-n hiiliato-

n’
mia sisdltava hiilivetyryhma, ja molekyylisen hapen reaktio-
seos saatetaan kosketuksiin nestefaasissa lampodtilassa valilla
100-300°C katalysaattorin kanesa, joka muodostuu palladiumista
tai palladiumin yhdisteesta, antimonivhdisteesta ja yvyhdis-
teestd, joka perusetuu ainakin yhteen seuraavieta aineista:
kromi, nikkeli, mangaani ja rauta, ja etta bentseenia lisat&an
Jatkuvasti reaktioseokseen, ja menetelmidssa muodostuva vesi

poistetaan jatkuvasti reaktioseoksesta, kun fenyyliesteria

muodostuu.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu

aiitda, ettad palladiumyhdiste on palladiumasetaatti.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelma, tunnettu

siita, ettd antimoniyhdiste on antimoniasetaatti.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelma, tunnettu

siita, etta kromiyhdiste on kromiasetaatti.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelma, tunnettu
s8iita, ettd karboksyylihappo on 1,10~-dekaanidikarbokeyylihap-
po.

6. Patenttivaatimukeen 3 mukainen menetelmd, tunnettu

siita, etta karboksyylihappo on oktaanihappo.

7. Patenttivaatimukeen 3 mukainen menetelma, tunnettu

siitad, etta nikkelivyhdiste on nikkeliasetaatti.

8. Patenttivaatimukeen 3 mukainen menetelma, tunnettu

8iita, etta mangaaniyhdiste on mangaaniasetaatti.
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Patentkrav
1. Oxidationeforfarande for framestallning av fenylestrar,

vid vilket bensen, molekylart syre och en karboxylsyra omsatts
sainsemellan i narvaro av en metallkatalysator, kdnnetecknat

av att en reaktionsblandning av bensen, en karboxylesyra med
formeln R(COOH) ., dar n ar 1 eller 2 och R &r en kolvategrupp
med Atminstone 5-n kolatomer, och molekylart syre, i vatskefas
vid temperaturen 100—30000 bringas i kontakt med en katalysa-
tor bestaende av palladium eller en palladiumfdorening, en
antimonfdrening och en fdérening av Atminstone en av foljande
amnen; krom, nickel, mangan och jarn, och att bensen till-
sitts reaktionsblandningen kontinuerligt, och det i forfaran-
det bildade vattnet kontinuerligt avlagsnas ur reaktions-

blandningen, da fenylester bildas.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, kdannetecknat av

att palladiumféreningen &r palladiumacetat.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, kannetecknat av

att antimonforeningen ar antimonacetat.

4, Forfarande enligt patentkravet 3, kdannetecknat av

att kromforeningen ar kromacetat.

5. Férfarande enligt patentkravet 4, kannetecknat av

att karboxylsyran &ar 1,10-dekandikarboxylsyra.

6. Forfarande enligt patentkravet 3, kannetecknat av

att karboxylsyran &r oktansyra.

7. Forfarande enligt patentkravet 3, kdannetecknat av

att nickelforeningen ar nickelacetat.

8. Forfarande enligt patentkravet 3, kannetecknat av

att manganforeningen &r manganacetat.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer
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