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Kyseessd olevan keksinndn kohteena on menetelmd aryylieette-
rien valmistamiseksi antamalla halogenidin, jonka halogeeni-
atomi on liittynyt asykliseen, tyydyttyneeseen hiileen, kuten
esimerkiksi alkyylihalogenidin, allyylihalogenidin, epihalo-
hydriinin tai halopropionaatin reagoida jossakin orgaanisessa
liuottimessa alkalimetalli-, maa-alkalimetalli- tai ammonium-
fenolaatin tai -naftolaatin kanssa, jonka kaava on

-+
Ar(0 M)
r

jossa Ar esittdd mahdollisesti substituoitua fenyyli- tai

+
naftyyliradikaalia, M esittdd kationia, joka on ammonium-,
alkalimetalli- tai maa-alkalimetallikationi ja r on kokonais-
Tuku 1-3.

Timin tyyppisii menetelmii tunnetaan jo entisestd tekniikasta.
Erikoisesti tunnetaan alkyyliaryylieettereiden katalyyttinen
synteesi faasin siirron avulla, eli vesiliuoksessa olevan fe-
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nolin reaktio halogeenialkaanin kanssa, joka on veteen se-
koittumattomassa orgaanisessa liuottimessa ja mukana on til-
16in kvaterniidristd ammoniumyhdistetti tai epdorgaanista
emastd. Tdmdn tyyppinen menetelmi on selostettu esimerkiksi
Synthesis 1973 sivut 441-456 ja Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
13 sivut 170-179 (1974).

Tdmdn tyyppisen menetelmidn haittana on, etti siini tarvitaan
suuria mddrid vettid. Jitevesii on lisiksi kisiteltivi ennen
niiden p&ddstbid. Lisiksi on erikoistapauksia, joissa veden mu-
kanaolo on haitallista: vesi voi turmella ainakin osan rea-
goivista aineista; se voi myds suosia sekundiirisii reaktioi-
ta, kuten esimerkiksi kloorialkenyylien aiheuttamia polyfeno-

lien C-alkyloimisreaktioita.

Tunnetaan my8s ranskalainen patentti 2 255 279, joka tekee
selkoa alkyyliaryylieettereiden synteesisti alifaattisen ha-
logenidiin ja fenolin reaktion avulla, jossa on mukana jota-

kin alkalista ainetta polaarisessa liuottimessa.

Tdmd menetelmd, vaikkei siinid kiytetikiin vettd, ei sovellu
teolliselle tasolle, koska siini kiytetiin kalliita liuotti-

mia ja se vaatii vaivalloista kisittelyi.

Tamdn keksinnon tarkoituksena on parantaa niiti aikaisemman
tekniikan haittoja katalyyttisen meetelmin piirissi, faasin

siirron kautta.

Keksinntn kohteena on siis menetelmi, jonka avulla voidaan
valmistaa aryylieetterii orgaanisessa liuottimessa antamalla
halogenidin reagoida alkalimetalli- tai maaalkalimetalli- tai
ammoniumfenolaatin tai -naftolaatin kanssa ja menetelmille on
tunnusomaista, etti reaktio suoritetaan -25 - 1500C:ssa si-
ten, ettd mukana on ainakin yhtd sekvestroivaa ainetta, jonka

kaava on
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N-/CHR -CHR -0-(CHR_-CHR -0) -R I
1 2 ( 3 4 )n 5/3 (1)

jossa Rl' R2, R3 ja R4 ovat joko identtiset tai eri-
laiset ja esittidvit vetyatomia tai metyyliradikaalia, n on
kokonaisluku 0-6 ja R5 esittda Cl—c4—a1kyy1ia, jolloin
sekvestroivan aineen jaofgnolaa%%n tai naftolaatin moolisuhde

on suunnilleen v&1lill& - , halogenidin ja
100 100

fenolaatin tai naftolaatin moolisuhde on suunnilleen v&lilld

0'8 - lOo

Timin menetelmin edullisuus perustuu varsinkin siihen seik-
kaan, etti kiytettivid liuotin voi olla apolaarinen liuotin,
eli siini ei ole tihin asti kdytettyjen liuottimien hanka-
luuksia teollisella tasolla. Joissakin tapauksissa voidaan
jopa kiytti#i itse halogenidia liuottimena. On ilmeistd, ettd
voidaan kdyttii myds polaarista liuotinta, vaikka teollisuuden

saama etu on silloin selvidsti pienempi.
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Keksintd perustuu siihen seikkaan, ettd kaavan I mukainen
sekvestroiva aine muodostaa fenolaatin tai naftolaatin kanssa
kompleksin ja ettd tdmd kompleksi liukenee niihin liuottimiin,
joihin fenolaatti tai naftolaatti on ei-kompleksisessa muodos-
sa liukenematon tai vain hyvin vdh&n liukeneva. T&dlld komplek-
sin muodostumisella on kaksoisvaikutus: ensiksi sen ansiosta
fenolaatti tai naftolaatti liukenee ja reaktio voi tapahtua;
toiseksi, vaikkei sit3d olekaan tdysin selvitettu, se aktivoi

reaktiosysteemia.

Keksinndn erdin suositun toteutusmuodon mukaan kdytetddn kaa-
van I mukaista sekvestroivaa ainetta, jossa Ry R2, Ry ja R,
esittdvit vetyatomia tai metyyliradikaalia ja Rg ja n merkit-

sevidt samaa kuin edelld on mddritelty.

Ndistd jdlkimmiisistd kdytetddn vield erityisen edullisesti
niitd sekvestroivia aineita, joissa n on suurempi tai yhté
suuri kuin 0 ja pienenmpi tai yht& suuri kuin 6 ja jossa R5

esittdd alkyyliradikaalia, jossa on 1-4 hiiliatomia.

Voidaan mainita:

tris- (oksa-3~butyyli)-amiini, jonka kaava on:
N—(CHZ-CHZ—O—CH3)3
tris-(dioksa-3,6-heptyyli)-amiini, jonka kaava on:
N—(CH2—CH2—O—CH2-CH2—O—CH3)3

tris-(trioksa-3,6,9-dekyyli)-amiini, jonka kaava on:
N—(CH2—CH2—O—CH2—CH2—O—CH2—CH2—O—CH3)3
tris-(dioksa-3,6-oktyyli)-amiini, jonka kaava on:

N- (CH)~CH,~0-CH, ~CH, -0-CH,H) ;
tris-(trioksa-3,6,9-undekyyli)-amiini, jonka kaava on:
N-(CH2-CH2—O—CH2-CH2—O—CH2-CH2-O-C2H5)3
tris-(dioksa-3,6-nonyyli)-amiini, jonka kaava on:

N- (CHp-CH,~-0-CH,~CH,~0-C3H,) 4

tris- (trioksa-3,6,9-dodekyyli)=-amiini, jonka kaava on:
N-(CH2—CH2-O—CH2-CH2—O—CH2-CH2—O—C3H7)3

tris-(dioksa-3,6-dekyyli)—-amiini, jonka kaava on:
N- (CH,~CH,~0-CH,~CH,-0-C Hy) 5
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tris-(trioksa-3,6,9-tridekyyli)-amiini, jonka kaava on:
N-(CH -CH -0-CH -CH -0-CH -CH -0-C H )
tris- tetga oksg 3,6,9,12- tri%ekyy?i -gmiini, jonka kaava on:
N-/CH_-CH_-04CH_-CH _-03_-CH 7
tris- %heksa oksg 3, % 9, %2 15,18-nonadekyyli)-amiini, jonka
kaava on
N-/TH -CH_-04CH_-CH -03 -CH 7
tris- %d1oksa 3, % me%yy11-4 geptyy11) amiini, jonka kaava on:
N-/TH -CH_-0-CH(CH_)-CH_-0-CH 7
tris-%dioksa-3,6-d?mety§1i-2,2-heptyy1i)-amiini, jonka kaava
on:
N-/CH -CH(CH )-0-CH(CH )-CH -0-CH_ 7

- 2 3 3 2 3 3

Keksinnén mukaisessa menetelmissd kdytetyt amiinit ovat sel-
laisenaan tunnettuja aikaisemmasta tekniikasta. Esimerkiksi
ranskalaisessa patentissa 1 302 365 mainitaan tertiddaristen
amiinien N-(CH -CH -0- CH ) ja N-(CH -CH -0-CH -CH -0-CH )
saaminen vasta§v1e% pr1maar1sten ja gekuﬁdaar1§ten2am11n1en
synteesin sivutuotteina, ja ndmd primddriset ja sekundddriset
amiinit ovat mielenkiintoisia vdlituotteita valmistettaessa
farmaseuttisia aineita, korroosiota ehkdisevid aineita, maan-
viljelyksessd tarvittavia synteettisid kemiallisia aineita
sekd emulsiota synnyttdvid aineita. On tdrkedtd korostaa, et-
ti patentin 1 302 365, joka on yl1d mainitun esilld olevan
keksinndén mukaisessa menetelmidssd kdytettdvien amiinien yh-
teydessid, mukaisesti valmistettujen yhdisteiden kdyttéalue on
tiysin erilainen kuin keksinndn kdyttdalue.

Keksinnon mukaisen menetelmdn toinen etu on se, ettd kdytetty
sekvestroiva aine voidaan helposti palauttaa takaisin sykliin
joko tislaamalla tai uuttamalla.

Menetelmidssd kidytetyn halogenidin halogeeniatomi on liittynyt
asykliseen, tyydyttyneeseen hiileen ja muodostaa siten esim.
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alkyylihalogenidin, allyylihalogenidin, epihalohydriinin ja
halopropionaatin tapaisia yhdisteitd. Halogenidien, joita
voidaan kiyttidd keksinndn mukaisessa menetelmidssid, yleinen

kaava on:
X——C——R (1r1)

jossa X esittdd Cl:a tai Br:a, R, R Jja R , joko identtiset
6 7
tai erilaiset, on valittu ryhmdstid, johon kuuluvat vety ja

radikaalit:



- alkyyli, jossa on 1-24 hiiliatomia, 75145
- alkenyyli, jossa on 2-24 hiiliatomia,
- alkynyyli, jossa on 2-24 hiiliatomia,

- fenyyli tai naftyyli, mahdollisesti substituoidut,

0
/
-A-C
N
OR,
0
/
—a-c?
\
Rg
- A - C=N
- L - CRgR;,OH
0
S
- A - c;:j
NRgR; g
0
Z
-A-C
\\O-M+
//RlO
IR NN
0 Ryp
Ry
-aA-X

joissa A esittdid valenssisidosta tai tyydytettyd tai tyydyt-
tdmidtoéntd hiilivetyjdédnndstd, Ry, RlO ja Ryqs joko identtiset
tai erilaiset, esittdvdt alkyyliradikaalia, jossa on 1-12
hiiliatomia, fenyyliradikaalia tai vety&d ja Jjoissa M' esittas
alkali- tai maa-alkalikationia ja X merkitsee samaa kuin edel-

14&.

Fenolaattien tai naftolaattien, joita voidaan kdyttdd keksin-
nén mukaisessa menetelmdssd, kaava on:

Ar (0 MY r (ITI)

jossa: Ar esittdd mahdollisesti substituoitua fenyyli- tai

naftyyliradikaalia, M+ esittdi kationia, joka on valittu ryh-
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mistid, johon kuuluvat ammoniumkationi, alkali- tai maa-alkali-
metalleista johdetut kationit ja r on kokonaisluku 1-3
(LLr £3).

Keksint® koskee erikoisesti, muttei yksinomaan, kaavojen IIIa
ja IIIb mukaisia yhdisteita:
(O—M+)r

oMY
IIIa Jja

(R12)6-r ‘,

(ITIIb)

(R, ,)

12" 8-r

joissa: r on 1-2, kationi tai kationit M+, joko identtiset
tai erilaiset on valittu ryhmdstd, johon kuuluvat Li+, Na+,

+ 2+ 2+
a

K , NH +, ca® , B , radikaali tai radikaalit R,,, joko ident-
4 12

tiset tai erilaiset, on valittu ryhmidstd, johon kuuluvat:

. vety
. alkyyli- ja sykloalkyyliradikaalit, jotka sisdltdvat 1-12
hiiliatomia;
. alkenyyliradikaalit, jotka sisdltdvdt 3-12 hiiliatomia,
kuten esimerkiksi radikaalit propenyyli, nonyyli, dodekyyli;
radikaali -OH;

radikaalit, joiden kaava on CmH2m+1—¢—; CmHZm-l_ -; tai

£ 12) ja

~

¢—Cm@2m-, joissa m on kokonainen luku 1-12 (1&m
joissa @ voi olla substituoitu;
. alkoksiradikaalit, jotka sisdltdvat 1-12 hiiliatomia ja
fenoksiradikaalit;

radikaalit —CmHZm—OH ja —CmH2m0R13, joissa m on kokonais-
luku 1-12 (1 &£ m £ 12) ja jossa Ry3 on alkyyliradikaali, jossa
on 1-12 hiiliatomia tai fenyyliradikaalij;
. alkyylitioradikaalit, jotka sisdltéavat 1-12 hiiliatomia ja
fenyylitioradikaalit;

. . . _ < .
. radikaalit CpH2p+l-qu' joissa pon 1-4 (1 £ p £ 4) Jjag
on 3-9 (3 £ g £ 9) kuten esimerkiksi CFj3 ja —-CH,—CF3-
radikaalit
/O—CH2 /O-R14
CH N , ja CH’
O - CHy No -
‘15

joissa R ja R,_., joko identtiset tai erilaiset, esittdvat
14 15
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kumpikin alkyyliradikaalia, joka sisdltdd 1-12 hiiliatomia
tai fenyyliradikaalia;

radikaalit Cl ja Fj;
.  ja radikaalit -NO5, NHZ' NHR14, NR14R15’ SO3M, -CN, -COZM,
-C02R14, —COR14, -COH, —SOZRl4 jossa M esittdd alkalimetallia

ja joissa Rl4 ja R15 merkitsevdt samaa kuin edelld.

Esimerkkeind kaavan II mukaisista halogenideista voidaan mai-

nita seuraavat:

CH,=CH-CH,~-Cl; CH,=C(CH3)=-CHy-Cl; CH3-C(CH3),~Cl;

2
C,Hg-C(CH3) ,=Cl; C4H,=CH(CH4)-Cl; nCgH,,-Cl;
nCgily 3=Cl; C3H,=CH(C,Hg)-Cl; nCygH,,-Cl;

nClOHZlBr; CHEC—CHZ—Cl; CH3-C‘E C-CHZ-CHZ-CI;

1 CHZ-Cl CH2—C1
O
C
CH2—CH2-C1
C—=C1l;
H3C//

O

CHy - CH - CHy - Cl; Cl - CH,~CO,CH,; Cl - CHy - C=N
0

_~CO,CH,
cl - CH ; Cl - CHy - CO

N
CO2CH3

-+ -+
2 Na ; Cl-CHz—CHz—CO2 Na

Cl - CHZ—(i_CHEI; Cl - CH(CH3) - C02CH3;
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Cl CH3—ClIH-CH2 H CH3—(|:H_CHZ OH ; Cl-CHz—C\
OH C1 Cl NH2

Cl-CHZ-CHz-Cl;Cl-CHz-CHZ—CHz-CHZ-Cl
Esimerkkeind kaavan IIIa ja IIIb mukaisista fenolaateista ja

naftolaateista voidaan mainita seuraavat fenoleista ja nafto-

leista johdetut yhdisteet:

5 & 8.6 &
0 0 0.0 ¢
oH OHA
l ? CH, cu,
@ @ @/ms
3 @ Hj
H CH3 op 3 H
1 H3CQ é @[Cﬂs
@m CH
ci, 3 0H3 -
CH,, ~CH-CHp.~
RoTe
otz
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CH, CH '
3 3 ,
\\.C/’ o fH
VAN OCH,
1O QO =<0~
o OH
OH
O 6. 9™0
[ogton=e
O o )
ocH,, stls

3
OH H OH H H OH
@ 1 | ’
ac, b
OH OH OH H OH P
)
\F \NO
F 2 ko
2
OH - OH
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OH OH H
| P H pH
@ ’ t\c ; : ; CocH. @ ;
“  Co,CH ' %23 OCH 3 15
273 . 3 0,CH,
OH oH oH OH
@ ; ©\c’o ; @ CH.OH ' O ’
’ N
, . 29
N
AN C H,OH
H,C' CH,
H OH OH
? cocn, NHCOCH CH(CH,),
; ; ;
OH OH OH OH
OCH
S 3
CH,,OCH,, OCH, H<
OCH,
OH OH OH

No-cH,  cr® e
~O-CH,

Keksinndén mukaisen menetelmidn suorittamiseen kaikkein parhai-
ten sopivan sekvestroivan aineen valinta tulee tehdd ottamalla
huomioon kationin M' koko. Mitd suurempi on kationin koko,
sitd suurempi on oltava sekvestroivan aineen molekyylissd ole-
vien happiatomien lukumddrdn. Jos siis kdytetdédn kaliumfeno-
laattia, pidetdsn parempana kdyttdd tris-(trioksa-3,6,9-de-
kyyli)-amiinia, kun taas vastaavan natriumsuolan kanssa pide-

td4n parempana tris-(dioksa-3,6-heptyyli)-amiinia.
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Liuottimen, silloin kun sitd kdytetddn, on tdytettdvd joita-
kin ehtoja: ensiksi sen on liuotettava sekvestroivaa ainetta
(tdmd jdlkimmiinen liukenee useimpiin tavanmukaisiin liuotti-
miin): sen on myds oltava kemiallisesti inertid liuotettavien
suolojen suhteen. Keksinndn mukaisen menetelmdn parhaan toteut-
tamisen vuoksi on my&s huomattava, ettd mitd selvemmin apolaa-
rinen on luonteeltaan valittu liuotin, sitd selvempi lipofii-
linen luonne on oltava sekvestroivalla aineella (eli sitd enem-

min on sekvestroivan aineen sisdllettdvd hiiliatomeja).

Keksinnén mukaisen menetelmdn piirissd kdytettdvid liuottimia
ovat esimerkiksi: bentseeni, tolueeni, o-, m- ja p-ksyleeni,
monoklooribentseeni, ortodiklooribentseeni, kloroformi, aniso-
1li, difenyylieetteri, asetonitriili, dikloorietaani, kloori-
butaani, bentsyylikloridi, nitrometaani, dimetyyliformamidi

ja dimetyyliasetamidi.

Keksinndn mukainen menetelmd on suoritettava lampdtilavadlilla

noin -25°C - noin 150°C.

Yleensd tySskennellddn atmosfddrin paineessa. Mutta atmosfda-
rin painetta alemmat tai ylemmdt paineet eivdt luonnollisesti

ole ole poissuljettuja kyseessd olevan keksinndn toteutuksesta.

Sekvestroivaa ainetta kdytetddn sellainen md&drd, ettd sekves-
troivan aineen ja fenolaatin tai naftolaatin moolisuhde on

suunnilleen v&lilla 0,5 - 15 ja edullisimmin t&md suhde on

100 00

vdlilla 1 - 10 .
100 100

Kaavan II mukaisen halogenidin ja fenolaatin tai naftolaatin
moolisuhde on suunnilleen v&1illd 10-0,8. Tadmdan suhteen kor-
keat arvot vastaavat tapausta, jolloin halogenidia kdytetddn

liuottimena.

Keksinndn mukaisten yhdisteiden yleinen kaava on:

Ts
-0-cC- R, (Iva)



14

75145
6

7 (IVb)

Kaavan IVa mukaisen yhdisteen esimerkkeind, johon keksinndn

mukainen menetelmd soveltuu erityisen hyvin, voidaan mainita
seuraavat kaavan

R
16 ?H3

— 0 - CH2 - C = CH2

mukaiset yhdisteet, joissa Rl6 esittdid radikaalia, joka on va-

littu ryhmdstd johon kuuluvat: OH, F, Cl, Br, NO, ja radikaa-
1lit alkoksi, alkanyyli, (esimerkiksi -CO-CH3); -NHCO- alkyyli

ja alkyyli, ja ndissd radikaaleissa on mieluimmin 1-4 hiili-

atomia, jotka yhdisteet ovat tuloksena fenolin alkalisuolan

R16

OH

reaktiosta metallyylikloridin kanssa.

Muita esimerkkejid yhdisteistd IVa ja IVb ovat seuraavat:

CH

3
(0] (6] 0-CH-C,H
S QT O

I

I C,,H
CH, (:) 10721

-0

-

OCH3

0 0 Z
-~ ™SCH,-CH=CH, ; ~"“"\CH

3
Cl’
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Cl CH3

0-CH,-C = N. ' 0-CH-CO,CH,
/(j C1 ’@/
CHg
CH,
0-CH,,-CH- .
2 2 0
AN ; O CH,, -CH- ;
2 2 ;
» Wi

OCH3
0 . o<
CHZ-QE_CHZ H CH2—CH—CH3 ;
o bu
?HS OH
o)
0-CH-CH, -OH ;
2 \Cﬂz"f = CHy
CH3

O-C H

@/O\CH 9-CH = CH, ; @/ @/
OCH,, ,

OCH ;
o OO
[:::r’o\(CH2)44/’o‘\T::]

Nditd yhdisteitd kdytetddn varsinkin védlituotteina valmistet-
taessa synteettisesti yhdisteitd, joilla on kasvitauteja tor-

juva tai farmaseuttinen vaikutus.
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Keksinndén mukaisessa menetelmdssd kdytettyjd kaavan I mukai-
sia sekvestroivia aineita voidaan valmistaa kondensoimalla
suoclaa, jonka kaava on:

R4 R}

L L
Re (O - CH - CH)n - O-M

5

jossa Ry, Ryr Rg ja n merkitsevit samaa kuin edelld ja jossa
M esittdi alkalimetalliatomia, joksi on valittu natrium, ka-

lium tai litium, joko amiinin kanssa, jonka yleinen kaava on

BROR

N-(CH - CH - X)3

jossa Rl ja R, merkitsevdt samaa kuin edelld ja X esittdd kloo-
ria tai bromia, tai vastaavan hydrokloridin tai hydrobromidin

kanssa.
Moolisuhde alkalimetallisuola/amiini on vd@lilld noin 3 - noin 5.

Kondensoiminen suoritetaan ldmpdtilavdlilla 100° - 150°C 1-15 h
kuluessa kdyttden liuotinta, joka voi olla esimerkiksi kloo-
ribentseeni tai edullisesti etyleeniglykolin monoalkyylieette-
ri, jonka kaava on R5-(O-CHR4-CHR3)n—OH.

TySskennellddn mieluimmin siten, ettd liuos sisdltdd 2-5 mol

alkalimetallisuolaa litraa kohti liuotinta.

Reaktion lopussa sisiltdd seos péddasiallisesti tertiddrista

amiinia, jonka kaava on:

Ry Ry By Ry
N- CH—CH-O—(CH-CH—O)n—R5
3

mutta se sisdltdd myds pienen osan vastaavaa sekundddristé

amiinia:

HN- | CH-CH-O- (CH-CH-0) _-R
1 ] L] ] n 5 2
R, R, Ry R

1 4

ja hivenen primddristd amiinia:

H N~ [Sﬂ—gn-o—(gﬂ-qH—O)n-R{]

R] R

2 3 74
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Tertiddriset, sekundddriset ja primddriset amiinit ovat taval-

lisesti suhteessa 90:8:2 tislauksen jdlkeen.

Keksinn®n mukaisessa menetelmdssd voidaan kdyttdd suoraan
edelld ensimmdisen tislauksen jdlkeen saatua seosta eli seos-

ta, Jjoka sis&dltdd kaikkia kolmea amiinityyppid.

Keksinn®n paremman suorittamisen vuoksi pidet&&n parhaana suo-
rittaa edelld olevan seoksen lisdtislaus, jotta saataisiin

kdytdnndllisesti katsoen puhdasta tertiddristd amiinia.

Keksinn6lle tunnusmerkilliset muut seikat ja sen edut tulevat
selvemmin esiin seuraavia esimerkkejd luettaessa. N&ditd esi-
merkkejd ei ole missddn tapauksessa pidettdvd keksintBd rajoit-

tavina.

Esimerkki 1

Fenolin n-butyylieetterin valmistaminen, Jjonka kaava on:
<::>—O—CH2—CH2—CH2—CH3 antamalla natriumfenaatin ja n-butyyli-
kloridin reagoida klooribentseenissd ja mukana on tris-(diok-
sa-3,6-heptyyli)-amiinia.

3 vedetOn-

500 ml:n kolmikaulakolviin pannaan perdkkdin 200 cm
tid klooribentseenid, 11,6 g vedetdntd natriumfenaattia (1 mol),
12 g n-butyylikloridia (0,13 mol), ja 1,6 g tris-(dioksa-3,6-

heptyyli)-amiinia (0,005 mol).

Reaktiovdliainetta sekoitetaan ja kuumennetaan 80°C:ssa. Reak-
tion tuotos on 78 % 29 h kuluttua ja 98 % 46 h kuluttua.

Vertaileva esimerkki

Samoissa ty®skentelyolosuhteissa ilman tris-(dioksa-3,6-~hep-
tyyli)-amiinia ei havaita fenolin-n-butyylieetterin muodostu-

mista.

Esimerkki 2

Fenoksi-3-propeeni-l:n valmistaminen, jonka kaava on:

CHy = CH - CHp - O —<::> ldhtemdlld natriumfenaatista ja allyy-
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likloridista klooribentseenissid ja reaktiossa on mukana tris-

(dioksa-3,6-heptyyli)-amiinia.

500 ml:n kolmikaulakolviin, joka on varustettu mekaanisella
sekoittajalla, l&mpdmittarilla ja pystyj&&hdytt&dj&dlld, pan-

3

naan perdkkdin 200 cm~ vedetdntd klooribentseenid, 11,6 g

(0,1 mol) vedetdntd natriumfenaattia, 10 g allyylikloridia
(0,13 mol) ja 1,6 g tris-(dioksa-3,6-heptyyli)-amiinia (0,005
mol).

Reaktiovdliainetta kuumennetaan 45°C:ssa.

6 h reaktion jdlkeen on tuotos 47 % ja 98 % 23 h jdlkeen.

Vertaileva esimerkki

Ilman tris-(dioksa-3,6~heptyyli)-amiinia samoissa tydskente-

lyolosuhteissa ei havaita allyylieetterin muodostumista.

Esimerkki 3

Ortokresolin glysidieetterin, jonka kaava on:

Hy

o - CH2 - CE\—/;HZ
0
valmistaminen antamalla natriumortokresolaatin ja epikloori-
hydriinin Cl - CH2 - Cg\—/sz reagoida keskenddn tetrahyd-
0
rofuraanissa ja reaktiossa on mukana tris- (dioksa-3,6-oktyy-

li)-amiinia.

500 ml:n kolmikaulakolviin, joka on varustettu mekaanisella
sekoittajalla, ladmpdmittarilla Ja pystyjddhdyttdjalla, pannaan
perdkkdin 300 cm3 vedetdntid tetrahydrofuraania, 65 g natrium-o-
kresolaattia (0,5 mol), 51 g vasta tislattua epikloorihydrii-
nida (0,55 mol) ja 9,1 g tris- (dioksa-3,6-oktyyli)-amiinia
(0,025 mol). Reaktiovidliainetta kuumennetaan 67°C:ssa. Muuttu-

misaste on 51 % 5 h reaktion jdlkeen.

Vertaileva esimerkki
Ilman tris- (dioksa-3,6-oktyyli)-amiinia, samoissa tybskente-

lyolosuhteissa, on muuttumisaste 24 % 5 h reaktion jdlkeen.
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Guiakolin glysidieetterin valmistaminen antamalla natrium-

Esimerkki 4
gaiakolaatin reagoida epikloorihydriinin kanssa (epikloori-
hydriini toimii liuottimena) Jja mukana reaktiossa on tris-

(dioksa-3,6-oktyyli)-amiinia.

Natriumguiakolaatin valmistaminen

3 1:n vetoiseen kolmikaulaiseen reaktoriin, joka on varustet-
tu mekaanisella sekoittajalla, 3jaddhdyttdjdlld ja nesteiden

lisdysampullilla, pannaan:

- 341 g gaiakolia (2,75 mol)
- 300 g vettd
- 700 g tolueenia

Kdyttden nesteen lisdysampullia lis&tddn hitaasti natrium-
hydroksidin 33-prosenttista vesiliuosta (300 g eli 2,5 mol nat-
riumhydroksidia) ja varoen ettd lampotila pysyy vdlilld 45-55°¢C.
Sekoitetaan 2 h ajan ja annetaan sitten dekantoitua. Vesiker-
ros konsentroidaan natriumgaiakolaatin saostumiseen asti. Jddh-
dytetddn ja suodatetaan gaiakolaattikiteet ja kuivataan ne

sitten atseotrooppisén tislauksen avulla tolueenin kanssa.

Suodatuksen j&lkeen kuivataan kiinted aine 80-90°C:ssa pai-

neessa 20 mm Hg 8 h ajan. Saalis 95 %.

Guiakolin glysidieetterin valmistaminen

2 1:n vetoiseen nelikaulakolviin, joka on varustettu mekaani-
sella sekoittajalla, pystyjddhdytt&djdlla, joka on varustettu
CaClz-pidattimella ja lampSmittarilla, pannaan 740 g tislat-
tua ja seulan p&ddlls sdilytettyd epikloorihydriinid, 18,3 g
tris-(dioksa-3,6-oktyyli)-amiinia (0,05 mol). Seosta kuumenne-
taan 118°C:ssa typpivirrassa. Natriumgaiakolaatti lisdtdan
kymmenend fraktiona 0,1 mol kukin 15 min vidlein. Viimeisen

fraktion jdlkeen pidetddn kuumennusta ylld vield 15 min.

Sen jdlkeen annetaan seoksen jddhtyd ja sitten suodatetaan
muodostunut NaCl (60 g, teoreettinen mddrd = 58 g); epikloori-
hydriini otetaan talteen kdyttden pySrivdd haihdutinlaitetta

5 mm Hg paineessa (6ljyhauteen l&mpotila: 80°C) .
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Saatu raakatuote (205 g) tislataan: pddfraktio muodostuu
Guiakolon glysidieetteristd (& = 96 - 109° paineessa 0,1 mm

Hg). Talteenotetun aineen mddrd vastaa 93 %:n saalista las-

kettuna lisdtystd gaiakolista.

Otetaan talteen toinen fraktio, joka tislautuu vadlilla 130-
160°C paineessa 0,2 mm Hg; t&md fraktio muodostuu 14 g:sta
tris-(dioksa-3,6-oktyyli)~amiinia (77 % kdytetystd sekvestroi-

vasta aineesta).

Vertaileva esimerkki

Ilman tris-(dioksa-3,6-oktyyli)-amiinia on reaktion tuotos
68 %.

Esimerkki 5

Guiakolin glysidieetterin valmistaminen, jonka kaava on:
OCH3
O0-CH, CH —/9H2 antamalla natriumgaiakolaatin, jonka
\\O CH

3
kaava on: o-Na®  ja epikloorihydriinin reagoida

asetonitriiliss3d ja reaktiossa on mukana tris-(dioksa-3,6-

oktyyli)-amiinia.

500 ml:n kolmikaulakolviin, joka on varustettu pystyjddhdyt-
tij4ll4, lampdmittarilla ja mekaanisella sekoittajalla, pan-
naan perdkkdin 300 cm3 vedetdntd asetonitriiliad, 73 g nat-
riumgaiakolaattia (0,5 mol), 51 g epikloorihydriinia (0,55
mol) ja 9,1 g tris-(dioksa-3,6-oktyyli)=-amiinia (0,025 mol).
Reaktioseosta kuumennetaan palautusjiihdyttéden asetonitriilia

jlman sekoitusta. Muuttumisaste on 60 % 5 h reaktion jdlkeen.

Vertaileva esimerkki

Samoissa tydskentelyolosuhteissa ilman tris(dioksa-3,6-ok-

tyyli)-amiinia on muuttumisaste 25 % 5 h reaktion jdlkeen.

Esimerkki 6

Monoeetterin valmistaminen, Jjonka kaava on:

O - CHy - C = CH natriumpyrokatekolaatin, jonka kaava

2
~ OH (J:H3
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O Na

on: [:j;;—oH ja metallyylikloridin Cl - CH2 - C = CHy reak-
!
C

tion avulla tolueenissa ja mukana on tris- 3

(dioksa-3, 6-oktyyli)-amiinia.

250 ml:n kolmikaulakolviin, joka on varustettu mekaanisella se-
koittajalla, pystyjddhdyttdjédlla ja limpdmittarilla, pannaan
perdkkain 70 cm3 tolueenia, 6,6 g natriumpyrokatekolaattia
(0,05 mol), 9,1 g tislattua metallyylikloridia (0,1 mol) ja

1,5 g tris-(dioksa-3,6-oktyyli)-amiinia (0,005 mol). Johdetaan
argonvirta ja kuumennetaan sitten reaktioseosta 100°C:ssa 5 h.
Natriumpyrokatekolaatin muuttumisaste On 55 %. Muodostuneen

monoeetterin tuotos on 92 %.

Vertaileva esimerkki
Samoissa olosuhteissa ilman tris-(dioksa-3,6-oktyyli)-amiinia

on muutosaste alle 5 %.

Esimerkit 7 - 10
Monoeetterin valmistaminen, jonka kaava on

<::>”'O - CH2 - C = CH2 antamalla natriumpyrokatekolaatin ja
'

N\ oH CH,

metallyylikloridin reagoida erilaisissa liuvottimissa ja muka-

na on tris-(dioksa-3,6-oktyyli)-amiinia.

Tybskennellddn kuten esimerkissd 6 korvaten tolueeni kloori-
bentseenilli (esimerkit 7 ja 8), anisolilla (esimerkki 9) jJja

asetonitriililld (esimerkki 10). Tulokset on annettu taulu-

kossa I.
TAULUKKO I

Esi- Reaktion Muutos- Selektii-
merkki Liuotin kestoaika aste visyys

7 klooribentseeni 4 h 15 67 % 95 %

8 klooribentseeni 5 h 55 74 % 93 %

9 anisoli 6 h 30 73,5 % 94,5 %

10 asetonitriili 10 h 30 67,5 % 90 %

Esimerkit 11 ja 12

Monoeetterin valmistaminen, jonka kaava on:
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<::Z:fo - CHy - ? = CH2 natriumpyrokatekolaatin ja metallyy-

OH CHj

likloridin reaktion avulla erilaisissa liuottimissa ja mukana

on tris-(dioksa-3,6~heptyyli)-amiinia.

Menetellddn kuten esimerkissd 6 mutta korvataan tris-(dioksa-
3,6-oktyyli)-amiini tris-(dioksa-3,6-heptyyli)-amiinilla ja
korvaamalla tolueeni klooribentseenilld (esimerkki 11) ja ani-
solilla (esimerkki 12).

Saadut tulokset on annettu taulukossa II.

TAULUKKO II

Esi- Reaktion Muutos- Selektii-
merkki Liuotin kestoaika aste visyys

11 klooribentseeni 2 h 30 39 & 95 %

12 anisoli 3 h 30 66 % 93 %

Esimerkki 13

Natriumpyrokatekolaatin ja etyylibromidin reaktio asetonit-
riilissid ja mukana reaktiossa on tris-(dioksa-3,6-heptyyli)-

amiinia.

500 ml:n kolmikaulakolviin, joka on varustettu mekaanisella
sekoittajalla, lampdmittarilla ja pystyjddhdyttdjdlld, pan-
naan peridkkdin 200 ml asetonitriilid, 13,2 g natriumpyroka-
tekolaattia (0,1 mol), 16,4 g etyylibromidia (0,15 mol) ja
1,6 g tris-(dioksa-3,6-heptyyli)-amiinia (0,005 mol). Seosta
sekoitetaan ja kuumennetaan 40°C:ssa 8 h. Natriumpyrokateko-

laatin muutosaste on 70 %.

Vertaileva esimerkki

Samoissa tydskentelyolosuhteissa ilman tris-(dioksa-3,6-hep-
tyyli)-amiinia on natriumpyrokatekolaatin muuttumisaste vain
8 %.

Esimerkki 14

Natriumpyrokatekolaatin reaktio etyylibromidin kanssa aseto-

nitriilissd ja mukana on tris-(trioksa-3,6,9-dekyyli)-amiinia.
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Edelld kuvattuun laitteeseen pannaan 200 ml asetonitriilisa,
14,8 g kaliumpyrokatekolaattia (0,1 mol), 16,4 g etyylibro-
midia (0,15 mol) ja 2,27 g tris-(trioksa-3,6,9-dekyyli)-amii-
nia (0,005 mol). Seosta sekoitetaan ja kuumennetaan 40°C:ssa

8 h. Kaliumpyrokatekolaatin muuttumisaste on 87 %.

Esimerkki 15

Metyyli 2-(2-metyyli-4-kloori-fenoksi)-propionaatin synteesi
antamalla natrium 2-metyyli-4-kloori-fenaatin reagoida metyy-
1i 2-klooripropionaatin kanssa tolueenissa ja reaktiossa on

mukana tris-(dioksa-~3,6-oktyyli)-amiinia.

500 ml:n vetoiseen kolmikaulakolviin, joka on varustettu me-
kaanisella sekoittajalla, l&mpSmittarilla ja pystyjddhdytta-
jdlld, pannaan perdkkdin 250 cm3 tolueenia, 32,9 g metyyli-2-
kloori-4-natriumfenaattia (0,2 mol), 24,5 g kloori-2-metyyli-
propionaattia (0,2 mol), ja 1,8 g tris-(dioksa-3,6-oktyyli)-
amiinia (0,005 mol). Seosta kuumennetaan 50°C:ssa 7 h ja
jadhdytetddn sitten 20°C:en. Sitten lisdtdsn 100 cm3 vettd
muodostuneiden suolojen ja ei-muuttuneen natrium-kloorikreso-
laatin poistamiseksi. Orgaaninen faasi kuivataan silikageelin
kanssa ja sen jidlkeen haihdutetaan tolueeni. (Metyyli-Z2-kloo-
ri-4-fenoksi-2)-metyylipropionaatti otetaan talteen tislaamalla

(& = 91-93°C paineessa 0,5 mm Hg). Reaktion tuotos on 74 %.

Vertaileva esimerkki

Samoissa tyOskentelyolosuhteissa ilman tris-(dioksa-3,6-ok-

tyyli)-amiinia on reaktion tuotos 12 %.

Esimerkki 16

Tris-(dioksa-3,6-oktyyli)-amiinin valmistaminen.

a) 1 litran vetoiseen kolmikaulakolviin, joka on varustettu
mekaanisella sekoittajalla, ldmpdmittarilla ja jdahdyttdjills,
pannaan 450 g etoksi-2-etanolia (5 mol). Lisdtd3dn 23 g natriu-

mia (1 mol) 3 h kuluessa pitden seoksen ldmpdtilaa 40°C:ssa.

b) Edelld olevaan seokseen lisdtddn 51,6 g tris-(kloori-2-
etyyli)~-amiinin hydrokloridia (noin 0,215 mol). Sen jdlkeen
kuumennetaan etoksi-2-etanolin seosta palautusjiddhdyttden

12 h ja sen jadlkeen tislataan liuotin alennetussa paineessa.
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Ylimiddrid etoksi-2-natriumetanolaattia neutraloidaan lisddmdlld
12 cm3 HCl:n vesiliuosta (10 N). Natriumkloridi suodatetaan ja
liuos tislataan. Tris-(dioksa-3,6-oktyyli)-amiini tislautuu
vdlilla 200°C-210°C paineessa 1 mm Hg. Tuotos on 68 %.

Esimerkki 17

Tris- (dioksa-3,6-heptyyli)-amiinin valmistaminen.

a) 1 litran vetoiseen kolmikaulakolviin, joka on varustettu
mekaanisella sekoittajalla, lampdmittarilla ja jd&hdytt&djdlla,
pannaan 380 g metoksi-2-etanolia (5 mol). Lisdtddn 23 g nat-

riumia (1 mol) 3 h aikana pitden seoksen ldmpotilaa 40°C:ssa.

b) Edelld olevaan seokseen lisdtddn 51,6 g tris-(kloori-2-
etyyli)-amiinihydrokloridia (noin 0,215 mol). Metoksi-2-eta-
nolin seosta kuumennetaan sitten palautusjddhdyttden (125°C)
12 h ajan, sen jdlkeen tislataan liuotin alennetussa paineessa.
Ylimd4rd metoksi-2-natriumetanolaattia neutraloidaan lisda-
malla 11,6 cm3 HCl:n vesiliuosta (10 N). Natriumkloridi suo-

datetaan ja liuos tislataan.

Esimerkki 18

Tris-(trioksa-3,6,9-dekyyli)-amiinin valmistaminen.

1 litran vetoiseen kolmikaulakolviin, joka on varustettu me-
kaanisella sekoittajalla, jaidhdyttdjdlld ja lémpdmittarilla,
pannaan 600 g dietyyliglykolin monometyylieetterid (dioksa-
3,6-heptanoli-1l), noin 5 mol, ja sen jdlkeen 23 g natriumia
(1 mol) pienin erin, jolloin muodostuu dioksa-3, 6=natriumhep-

tanolaattia.

Kun natrium on tdysin muuttunut, lisdt&an 51,8 g tris-(kloo-
ri-2-etyyli)-amiinihydrokloridia (noin 0,215 mol). Seosta
kuumennetaan 130°C:ssa 8 h ajan sekoittaen ja sen jdlkeen se
jadhdytetdidn ja ylimddrd natriumalkoholaattia neutraloidaan
kloorivetyhapon vesiliuoksella, joka on 10 %:sta. Dioksa-
3,6-heptanoli-1 poistetaan tislaamalla_l30oC:ssa paineessa

20 mm Hg. Saatu scos suodatetaan natriumkloridin poistamisek-
si ja sen jdlkeen aine tislataan. N&in saadaan 83 g tris-
(trioksa-3,6,9-dekyyli)-amiinia, joka tislautuu 189°C:ssa

ja paineessa 0,1 mm Hg.
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Patenttivaatimukset
1. Menetelmd aryylieetterien valmistamiseksi antamalla

halogenidin, jonka halogeeniatomi on liittynyt asykliseen,
tyydyttyneeseen hiileen, kuten esimerkiksi alkyylihalogenidin,
allyylihalogenidin, epihalohydriinin tai halopropionaatin
reagoida jossakin orgaanisessa liuottimessa alkalimetalli-,
maa-alkalimetalli- tai ammoniumfenolaatin tai -naftolaatin
kanssa, jonka kaava on

-+
Ar(0 M )
r

jossa Ar esittdd mahdollisesti substituoitua fenyyli- tai
naftyyliradikaalia, M+ esittdd kationia, joka on ammonium-,
alkalimetalli- tai maa-alkalimetallikationi ja r on kokonais-
luku 1-3, tunnettu siitd, ettd reaktio suoritetaan -25 -
150°C:ssa siten, ettd mukana on ainakin yhtd sekvestroivaa
ainetta, jonka kaava on
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- -CHR -0- - - -
N RHR1 CH . 0 (CHR3 CHR4 O)n R573 (1)
jossa Rl’ Rz, R3 ja R4 ovat joko identtiset tai eri-

laiset ja esittavit vetyatomia tai metyyliradikaalia, n on
kokonaisluku 0-6 ja R5 esittda Cl-C4-a1kyyli§, jolloin
sekvestroivan aineen ja fenolaa}%n tai naftolaatin moolisuhde

on suunnilleen vililli > - , halogenidin ja
100 100

fenolaatin tai naftolaatin moolisuhde on suunnilleen vdalilla
0,8 - 10.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tumnettu
siitd, ettd kaavan (I) mukainen sekvestroiva aine on tris-(di-
oksa-3,6-heptyyli)-amiini, jonka kaava on:

N-(CH -CH_-0-CH_-CH_-0- .
(CH,-CH,~0-CH,-CH,-0-CH,)

2
3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, ettd kaavan (I) mukainen sekvestroiva aine on tris-
(trioksa-3,6,9-dekyyli)-amiini, jonka kaava on:

N-(CH2-CHz-O-CHZ-CHZ-O-CHZ-CHZ-O-CH3)3.
4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu
siita, ettd kaavan (I) mukainen sekvestroiva aine on tris-
(dioksa-3,6-oktyyli)-amiini, jonka kaava on:

N-(CH - -0- - -0- .
( 5 CHZ 0 CH2 CH2 0 C2H5)3
5. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mu-
kainen menetelmd, tunnettu siiti, ettid tyoskennelliin kdyt-
tien jotakin ei-polaarista liuotinta.

6. Patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelmd, tunnettu
siita, ettd tydoskennelliin kidyttien luotinta, joka on valittu
ryhmastda, johon kuuluvat bentseeni, tolueeni, o-ksyleeni, m-
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ksyleeni, p-ksyleeni, monoklooribentseeni, orto-diklooribent-
seeni, kloroformi, anisoli, difenyylieetteri, asetonitriili,
dikloorietaani, klooributaani, bentsyylikloridi, nitrometaani,
dimetyyliformamidi ja dimetyyliasetamidi.

7. Minkd tahansa patenttivaatiamuksista 1-4 mukainen
menetelmd, tunnettu siitd, ettd tydoskennelladn kdayttien
liuotinta, joka on jokin alifaattinen halogenidi.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu
siitda, ettd sekvestroivan aineen {8 fenolaatin tai naftolaa-

tin moolisuhde on valillg — - — .
100 100

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmda aryylieetterien valmistamiseksi, tunnettu siiti, etti
aryylieetterin kaava on

R

?16,0 CH C = CH
2 - T2

CH

3

jossa R esittdd radikaalia, joka on valittu ryhmasta,

johon kuuluvat radikaalit OH, alkoksi, jossa on 1-4 hiiliato-
mia, F, C1, Br, NO_, alkanoyyli, jossa on 1-4 hiiliatomia,
alkyyli CONH- ja a?kyy1i, jossa on 1-4 hiiliatomia, ja etti
annetaan fenolin, jonka kaava on:

R

16
o

jossa R merkitsee samaa kuin edelld on mdaritelty, alka-
lisuolan reagoida alifaattisen halogenidin kanssa, joka on
metallyylikloridi.
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10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmi aryylieette-
rien valmistamiseksi, tunnettu siitd, ettd aryylieetterin

kaavassa R16 on OH, ja kaavassa (I) non 1, Rl' R, R

3
ja R4 ovat vetyatomeja, ja R5 on etyyli tai metyyli.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmi aryylieette-
rien valmistamiseksi, tunnettu siitd, etti tydskennelliin
liuottimella, joka on tolueeni, klooribentseeni, anisoli tai
asetonitriili silloin, kun R5 on etyyli, ja klooribentseeni

tai anisoli silloin, kun R5 on metyyli.

Patentkrav

1. Forfarande for framstidllning av aryletrar genom att i
ett organiskt 16sningsmedel omsitta en halogenid, vars halo-
genatom &r bunden vid ett acykliskt, mittat kol, exempelvis en
alkylhalogenid, allylhalogenid, ett epihalohydrin eller ha-
lopropionat, med ett alkalimetall-, jordalkalimetall- eller

ammoniumfenolat eller -naftolat med formeln
- +
Ar(o M )
r

ddr Ar betecknar en eventuellt substituerad fenyl- eller naf-
tylradikal, M+ betecknar en katjon, som 3r en ammonium-,
alkalimetall- eller jordalkalimetallkatjon och r &r ett heltal
1-3, kd@nnetecknat av att omsdttningen genomférs vid -25 -
lSOOC i nirvaro av Atminstone ett sekvestrerande &mne med

formeln
N-/CHR —-CHR -O-(CHR -CHR -0) -R I
1 2 ( 3 4 )n 5/3 (1)

dar Rl' R2, R3 och R4 4r lika eller olika och beteck-
nar en viateatom eller metylradikal, n 3r ett heltal 0-6 och
R5 betecknar en Cl-C4—alkyl, varvid molfdrhdllandet

mellan det sekvestrerande dmnet och fenolatet eller naftolatet
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, och molférh81landet

dr mellan c:a U] och c:a
100

mellan halogeniden och fenolatet eller naftolatet &r mellan
c:a 0,8 och c:a 10.

2. Forfarandet enligt patentkravet 1, kdnnetecknat av
att det sekvestrerande dmnet med formeln (I) utgdres av
tris(dioxa-3,6-heptyl)amin med formeln:

N-(CH - -0-CH - -0- .
( » CH2 0 CH2 CH2 0 CH3)3

3. Forfarandet enligt patentkravet 1, kdnnetecknat av
att det sekvestrerande dmnet med formeln (I) utgéres av
tris(trioxa-3,6,9-decyl)amin med formeln:

N-(CH_-CH_-0- - -0- - -0- .
) C 2 0 CH2 CH2 0 CH2 CH2 0 CH3)3
4. Forfarandet enligt patentkravet 1, kinnetecknat av
att det sekvestrerande dmnet med formeln (I) utgéres av
tris(dioxa-3,6-oktyl)amin med formeln:

N-(CH -CH _-0-CH -CH -0- ,
pCH,=0-CH~CH,-0-C H ).

5. Férfarande enligt ndgot av de foregdende patentkrav,
kdnnetecknat av att man arbetar i nirvaro av ett opolirt
16sningsmedel.

6. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, kdnne-
tecknat av att man arbetar i ndrvaro av ett losningsmedel,

som valts ur den grupp, vilken omfattar bensen, toluen, o-
xylen, m-xylen, p-xylen, monoklorbensen, ortodiklorbensen,
kloroform, anisol, difenyleter, acetonitril, dikloretan, klor-
butan, bensylklorid, nitrometan, dimetylformamid och dimetyl-
acetamid.
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7. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, kdnne-
tecknat av att man arbetar i ndrvaro av ett 1dsningsmedel,
som utgdores av alifatisk halogenid.

8. Forfarandet enligt patentkravet 1, kdnnetecknat av
att molforhdllandet mellan det sekvestrera?de dmnet och feno-

latet eller naftolatet dr mellan L och — .
10 100

9. Férfarande enligt ndgot av de foregdende patentkraven
for framstillning av aryletrar, kdnnetecknat av att aryl-
etern har formeln

C = CH
2 l 2
CH
3
dar R betecknar en radikal, som valts ur den grupp, som
omfattar radikalerna OH, alkoxi med 1-4 kolatomer, F, C1, Br,

N02, alkanoyl med 1-4 kolatomer, alkyl-CONH och alkyl med 1-
4 kolatomer genom att omsdtta ett alkalisalt av en fenol med

16
o

dar R16 har den ovan angivna betydelsen, med en alifatisk

formeln:

halogenid, som &r metallylklorid.

10. Forfarande enligt patentkravet 9 for framstdllning av
aryletrar, kdnnetecknat av att i formeln for aryletern

R16 betecknar OH och i formeln (I) n &r 1, Rl, Rz, R3 och

R4 dr vateatomer, och R5 ir etyl eller metyl.
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11. Forfarande enligt patentkravet 10 for framstidllning av
aryletrar, kidnnetecknat av att arbetet utfors med 16snings-
medlet toluen, klorbensen, anisol eller acetonitril d& R5 ir
etyl, och klorbensen eller anisol d& R5 ar metyl.
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