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Menetelmd alkyylihalogeenidifluoriasetaattien valmistamiseksi

Forfarande fér framstdllning av alkylhalogendifluoracetat

Tédmdn keksintd koskee menetelm&dd alkyylihalogeenidi-
fluoriasetaattien valmistamiseksi suoraan saattamalla reagoi-

maan 1,l-difluoritetrahalogeenietaaneja ja alkoholia.

Alkyylihalogeenidifluoriasetaatit ovat farmaseuttisten ja
kasvinsuojelussa kdytettdvien tuotteiden vdlituotteita.

On olemassa useita menetelmid t&dllaisten alkyylihalogeenidi-

fluoriasetaattien aikaansaamiseksi.

Kuvatuissa menetelmissd saatetaan useimmiten alkoholi reagoi-
maan halogeenidifluorietikkahapon kanssa, edullisesti vastaa-

vien fluoridien tai kloridien kanssa.

Ndmd halogeenidifluoriasetyylin halogenidit (fluoridi tai
kloridi) voidaan valmistaa hyvin erilaisin tekniikoin.

US-5259938 kuvaa menetelmdd valmistaa w-halogeenidi-

fluoriasetyylikloridia M(CF,),COCl, jossa M = F tai Cl1 ja n on
1-10, suorittamalla fotokemiallinen hapetus kun lé&snd on kloo-
ria yhdisteistd, joilla on kaava M(CF,),CH,Cl,, jossa x = 1 tai 2
Kun x + y = 3.

Julkaisussa Journal of Organic Chemistry 33(2):816-9, 1968, on
kuvattu menetelmdd saada bromidifluoriasetyyliklorideja seuraa-

vin vaihein:

THF bromi
CF, = CF, + NaOCH, ----> CF, = C(F)(OCH,) ---->

—-—--> CF,BrCFOCH,
CF,BrCFBrOCH, + 2C1lSO,H ~---> CF,BrC(0)Cl
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Lopullinen CF,BrC(0O)Cl-saanto suhteessa tetraflucrietyleeniin
C,F, on alle 30 %.

Difluorihalogeeniasetyylifluorideja voidaan mydés saada C,F,:sta.

Erityisesti bromidifluoriasetyylifluoridi voidaan saada alla
kuvatuin vaihein, jotka on esitetty japanilaisessa patentissa,

jonka julkaisunumero on JP-8240434

CF,BrCF,Br (saatuna CF, = CF, + Br,) + SO, (tai (HSO,F) antaa
vdlituotteen, joka sisdltéd&d ryhmén BrCF,CF,0S0,-.

Tamd védlituote kuumennetaan H,S0,:n tai KF/sulfolaanin kanssa Jja

se johtaa bromidifluoriasetyylifluoridiin CF,BrC(O)F.

Edelld mainituissa menetelmissid suoritetaan kuitenkin rikkihyd-
rolyysi, elochopeasuolojen lédsndollessa, 1,1-difluoritetrahalo-
geenietaaneille kuten: CF,BrFClBr, CF,ClCCl,.

Morel D ja Dawans F (Tetrahedron 33(12):1445-7) mainitsevat,
ettd 1,2-dibromiklooritrifluorietaani, joka saadaan klooritri-
fluorietyleenin bromauksella, hydrolysoidaan oleumvédliaineessa

HgO:n ldsndollessa reaktiolla:

oleum
CF,BrCFC1Br ----> CF,Br(0O)F
HgO

Kun oleumia k&ytetddn 30-40% reaktion aktivoimiseen tarvittava
HgO-mddrd on luokkaa 1 paino% suhteessa CF,BrCFClBr:iin. Jos

oleumpitoisuus on yli 60 % elohopeaoksidl voidaan j&ttdd pois.

Patentti DE~1020970 kuvaa CF,ClC(0)Cl:n valmistusta analogisella
menetelmdlld, Jjossa Kdsitellddn CF,C1CC1Br, oleumilla kun l&sné

on HgSO, ladmpdtilan ollessa noin 50°C reaktiolla:
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HgS0,
CF,C1CC1Br, + oleum (65% S0,) ---=> S0, CF,C1C{0)C1l
50-60°C

CF,C1C(0)Cl voidaan puhdistaa katalyyttiselld kloorauksella

kaasufaasissa Jja erottaa sitten fraktiotislauksella.

Huomattakoon my®s, ettd voidaan l&dhted perhalogenoitujen ole-
fiinien oksideista kuten tetrafluorietyleeni tai F,C - CCl,

\ /
o

Patentti EP~-380129 kuvaa CF,BrC(0O)F:n valmistusta reaktiolla:

aktiivihiili
F,C - CCl, + Et,SiBr ———===—=—————— > CF,Br(O)F
\ / -196°C
0

Huomattakoon lopuksi, ettd Chang-Ming Hu ym. (Journal of Fluo-
rine Chemistry 49:275-280, 1990) ovat kuvanneet melko yleista
menetelmédd, jossa konvertoidaan halogeenietaani vastaavaksi
hapoksi saattamalla reagoimaan stoikiometriset mddr&t poly-
fluoriperhalogeenialkaania ja redoxyhdistelmdd, jossa on am—
moniumpersulfaattia ja natirumformiaattia.

1,1-difluoritetrakloorietaani siis konvertoidaan klooridi-

fluorietikkahappoksi reaktiolla:

CF,ClcCcl, + (NH,).S.0. + HCO,Na,2H,0 --> CF,C1COCH

(saanto 66,5 % - konvertoituminen 100%).

Reaktio toteutetaan 30°C:ssa DMF-vdliaineessa ilmaa apuna
kdyttden. Reaktion pddtyttyd vdliaine kaadetaan veteen ja

voimakkaan hapan liuos uutetaan eetterilld. Eetteriuutos
neutraloidaan NaHCO.,-vesiliuoksella. Vesifaasi haihdutetaan
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kuivaksi ja sitten j&&nnés (CF,C1CO,Na) kisitellddn vikevdidylld

H,SO,:11a ja tislataan sitten.

Kaikilla n&ill4 menetelmilld on useita haittapuolia. Useimmis-
sa niistd kaytetddn syodvyttédviid reaktiovdliaineita (oleum -
vdkevdity H,S0,), ympdristdlle vaarallisia katalysaattoreita
(elohopeasuolat) tai niissd kaytetddn reaktioita, joista hel-
posti vapautuu syovyttédvid kaasuja kuten HF. T&amdn vuoksi
joudutaan toisaalta kayttdmddn erikoisia ja kalliita laitteis-
toja (PVDF- tai PTFE-pddllyste) ja toisaalta suorittamaan
monimutkaisia poisteiden kdsittelyjd, jos ympdristdd halutaan

suojella.

Lis&ksi on merkille pantavaa, ettd joitain alkuaineita on
vaikea saada tai toisaalta niiden kdsittely on vaarallista ja

vaatii aivan erityisid laitteistoja.

Téamin keksinndn kohteena olevalla menetelm&lld saadaan suoraan,
yksinkertaisesti ja hyvdllad saannolla helposti saatavilla
olevista reagensseista alkyylihalogeenidifluoriasetaatteja,

joilla on kaava:

CF2 X - C - OR (I)

0]
jossa X on fluori-, kloori-, bromi- tai jodiatomi,
R on suora tai haarautunut alifaattinen hiilivetyradikaali,
jossa hiilien lukumd&drd on 1-10, edullisesti 1-6. Menetelmdlle
on tunnuscmaista, ettd siind saatetaan regoimaan 1,l1-difluori-

tetrahalogeenietaani, jolla on kaava:

CF,XCY,Z  (II)
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jossa X on sama kuin kaavassa (I) ja Y ja %, samanlaiset tai
erilaiset, ovat bromi-, kloori- tai jodiatomi, alkoholin (ROH
(IIT) kanssa, R:n merkitys sama kuin kaavassa (I), hapen l&asnd-

olessa ja vapaiden radikaalien muodostajan ldsndollessa.

Kuvaavina esimerkkeind keksinndssd kdytettédvidksi sopivista 1,1-
difluoritetrahalogeenietaaneista voidaan mainita yhdisteet,

joilla on kaava:

CF,BrCCl1,Br, CF,clccl,I, CF,Brccl,I, CF,CBr,, CF,CCl,, CF,ClCCl,,
CF,C1CCl,Br.

Ndmd kaikki yhdisteet saadaan tunnetun tekniikan mukaisesti,

eividtkd ne ole esilld olevan keksinndén kohteena.

Esilld olevassa keksinndssd kdytettdvidksi sopivista alkoholeis-
ta ROH voidaan mainita metanoli, etanoli, propanoli, n-butanoli

ja 2-etyyliheksanoli.

Keksinndssd voidan kdyttdd vapaiden radikaalien muodostajana

joko kemiallista initiaattoria tai fotokemiallista initiointia.

Ensimmdisessd toteutusmuodossa reaktio toteutetaan kun l&snad on
kemiallisia initiaattoreita, joista voidaan mainita orgaaniset
peroksidit kuten bentsoyyliperoksidi, lauroyyliperoksidi,
asetyylisykloheksaanisulfonyyliperoksidi, isobutyroyyliperoksi-
di, diklooriasetyyliperoksidi ja triklooriasetyyliperoksidi,
orgaaniset hydroperoksidit kuten tertiobutyylihydroperoksidi,
tertioamyylihydroperoksidi, kumeenihydroperoksidi ja paramen-
taanihydroperoksidi, peroksidikarbonaatit kuten etyyliperocksi-
dikarbonaatti, etyyliheksyyliperoksidikarbonaatti, isopropyyli-
peroksidikarbonaatti, isobutyyliperoksidikarbonaatti, setyyli-
peroksidikarbonaatti, sykloheksyyliperoksidikarbonaatti, myris-
tyyliperoksidikarbonaatti ja tertiobutyylisykloheksyyliperoksi-
dikarbonaatti, sekd tertiobutyyliperneodekanoaatti ja kumyyli-
perneodekanoaatti, tertiobutyylipermetoksiasetaatti, tertiobu-
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tyyliperetoksiasetaatti, atsoyhdisteet kuten 2,2’-atscbis(2,4-

dimetyylivaleronitriili), 1,l-atsobis(sykloheksaanikarbonitrii-

1li) Jja atsobis(isobutyronitriili).

Ndistd kemiallisista initiaattoreita suositellaan erityisesti
kdytettdviksi atsoyhdisteitd, aivan erityisesti atsobis(isobu-
tyronitriilid), josta téstd eteenpdin kdytetddn lyhennettd
AIBN.

Tavallisesti kdytetddn 0,01 - 10 mooli%, edullisesti 0,5 - §
mooli% yhtd tai useampaa kemiallista initiaattoria suhteessa

kdytettavddn 1,1-difluoritetrahalogeenietaaniin.

Toisessa toteutusmuodossa, jossa vapaiden radikaalien muodosta-
miseen kaytetddn fotokemiallista initiointia, reaktio toteute-
taan valosdteilytyksessd p-aallonpituuden ollessa vdhintd&n 200

nm, edullisesti 260-88 nm.

Yleensd kaavan (I) tuotteet valmistetaan saattamalla kosketuk-
siin 1,1-difluoritetrahalogeenietaani (II) ja alkoholi ROH
(III) sekd kemiallinen initiaattori, jos kédytetddn ensimmidistéd
toteutusnmuotoa, sitten ndin saatu seos kuumennetaan syottédmdlla
samalla ilmaa, happea tai happea, joka on ohennettu jollain
reagoimattomalla kaasulla kuten typelld, heliumilla tai ar-

gonilla.

Silloin kun kédytetdidn toista toteutusmuotoa seokselle, joka
sisdltédd reagenssit (II) ja (III), kdsittelyssd ilmalla, hapel-
la tai reagoimattomaan kaasuun kuten typpeen, heliuminn tai
argoniin sekoitetulla hapella, suoritetaan valosdteilytys.

Moolisuhde alkoholi ROH (III) / 1,1-difluoritetrahalo-
geenietaani (II) on vdhintd&n 1 tai sitd enemmdn ja, edullises-
ti, alle 5.
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Suositeltavassa toteutusmuodssa, joko ensimmiisessd tail toises-
sa, alkoholia ROH kaytetdin samanaikaisesti selkd reagenssina
ettd liuottimena. Ndissd olosuhteissa moolisuhde II/III voi
vaihdella suuresti. Se on vdhintddn 1 ja korkeintaan 30.

Edullisesti se saisi olla 5-20.

Keksinndén suojapiiristd ei poiketa, vaikka kdytettdisiin ei-
alkocholista liuotinvdliainetta. Tamd liuotin el saa reagoida
reagenssien (II) ja (III) kanssa eikd vaikuttaa muodostuneisiin
tuotteiin (I). Sen tédytyy myds olla tdysin reagoimatonta

toimintaclosuhteissa.

Esilld olevassa keksinndssd reaktio toteutetaan kayttadmdlli
apuna ilmaa tai happea taikka happirikastettua ilmaa. Tavalli-
sestl toimitaan ilmakehdn paineessa (10° Pa), mutta keksinnoén
suojapliiristd ei poiketa, vaikka kdytetttdisiin tdstd eroavaa

painetta.

Kummassakin toteutusmuodossa lémpétila voi vaihdella suuresti,
tavallisesti se on 20-150°C, edullisesti 50-100°C. L&mpdtilan
pitédmiseksi edelld mainituissa rajoissa saattaa olla tarpeen

j&&dhdyttédd reaktioseosta.

Reaktion kesto voi vaihdella suuresti. Erityisesti voidaan
mainita, ettd toisessa toteutusmuodossa sdteilytyksen kesto voi
vaihdella 15 minuutista 80 tuntiin.

Sdteilyl&hteend kdytetddn mitd tahansa laitetta, joka saa
aikaan sdhkdémagneettista sdteilyd aallonpituudella 200-800 nm
(elohopeahdyrylamput, neonlamput, eksimeerilamput, laserit

jne.)

Keksintd sopii erityisen hyvin etyylibromidifluoriasetaatin,
etyyliklooridifluoriasetaatin ja etyylitrifluoriasetaatin

valmistukseen.
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Saadut tuotteet eristetddn reaktioseoksesta alan ammattimiehen
tuntemin tavoin eli suorittamalla yksi tai useampi tislaus
saatujen tuotteiden erottamiseksi transformoitumatta j&&neista
reagensseista, ja tarvittaessa ne voidaan kayttdid uudestaan,
erityisesti silloin kun alkoholia ROH kdytetddn sekd reagens-

sina ettd liuottimena.

Tuotteet analysoidaan kaasukromatografian avulla ja identifioi-

daan ydinmagneettisen resonanssin avulla.

Téamdn keksinndn kohteena olevalla menetelmdlld saadaan suoraan
alkyylihalogeenidifluoriasetaatteja lievissd toimintaolosuh-
teissa tarvitsematta erikoisia tai kalliita materiaaleija yksin-
kertaisella 1,1-difluoritetrahalogeenietaanin ja alkoholin
reaktiolla. Lisdksi poisteet ovat vdhén tai eivdt lainkaan
syovyttévid, ja niitd on mahdollista k&yttdd uudestaan ilman

erikoispuhdistusta.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksintdi.

Esimerkki 1

Tavalliseen reaktoriin, jossa on turpiinityyppinen sekoitin,
jddhdytin, l&mpodtilansidddin sekd kaasunousuputki pannaan 145 g
etanoliliuosta, jossa on 42,5 g (0,145 mol) CF,BrCCl,Br ja 102,5
g (2,22 mol) etanolia.

Sitten lis&dtdédn 1,18 g atsobis(isobutyronitriili&) (AIBN), Jjoka

vastaa moolim&d&rdd 5 % suhteessa kdytettdvddn halo-

geenietaaniin.

Reaktioseos lémmitetdén 65°C:een samalla sekoittaen ja ilmaa

sydttéden (keskimd&drdinen virtausnopeus 7 1/H).

10 tunnin kuluttua voidaan havaita CF,BrCCl,Br:n konvertoituneen

<

50 % ja etyylibromidifluoriasetaatin saannon olevan 42 % (kaa-

sukromatografia-analyysi).



(o)
=

Etyylibromidifluoriasetaatti identifiocitiin protoni- (H'),
hiili-13- (C*®*) ja fluori-19- (F*) ydinmagneettisen resonanssin

(NMR) avulla laitteena Bricker (tyyppi AC300, multinukleaa-

10

15

20

25

30

rinen) (frekvenssit H'* = 311,13MHz, C* = 75,47MHz ja F* =
282,4MHz) .

NMR-identifiointi:

a bc d
CF,BrCOCH,CH,
G

C**-NMR~spektri

(1iuotin CDC1,):
§a=108,8 ppm
6b=159,5 ppm
6c=64,5 ppm
6§d=13,5 ppm

F**-NMR-spektri

(liuotin CDCl,/ulkoinen standardi: trifluorietikkahappo):
§(CF,Br) =-16,8 ppm
kytkentédkerroin J'c; = 314 Hz

31 Hz

kytkentdkerroin J°_,

H*-NMR-spektri

(liuotin CDCl,/sisdinen standardi: tetrametyylisilaani)
6§(CH,) = 4,42 ppm
§(CHs;) = 1,40 ppm

Esimerkki 2

Tavalliseen reaktoriin, jossa on turpiinityyppinen sekoitin,
jddhdytin, lampotilansdddin sekd kaasunousuputki pannaan 150 g
etanocliliuosta, jossa on 45 g (0,153 mol) CF,BrCCl,Br ja 105 g
(2,28 mol) etanolia.
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Q

Sitten lis&t&&n 0,3 g AIBN, joka vastaa moolimdirdd 1,2 %

suhteessa kdytettdvdan halogeenietaaniin. Reaktioseos ldmmite-

t48n 65°C:een samalla sekoittaen ja ilmaa sydttden (keskimdad-

rdinen virtausnopeus 7 1/H). 15 reaktiotunnin kuluttua voidaan

Q

havaita CF,BrCCl,Br:n konvertoituneen 57 % Jja etyylibromidi-

fluoriasetaatin saannon clevan 51,3 %.

Esimerkki 3

Samanlaisessa kokoonpanossa kuin esimerkissd 2 pannaan 150 g
etanoliliuosta, jossa on 45 g (eli 0,22 mol) CF,ClCCl, (Fll2a)
ja 105 g (eli 2,28 mol) etanolia.

Sitten lisdt&d&n 0,72 g AIBN, 2 mooli% suhteessa kdytettdvidn
Fll2a:han.

Fll2a:n konvertoitumisprosentti on 73,4 %, ja etyyliklooridi-

fluoriasetaatin saanto 23 %.

NMR-identifiocinti:
a bc 4
CF,C1COCH,CH,

0

C**~-NMR-spektri

(liuvotin CDC1,):
fa=116,9 ppm
6b=159,2 ppm
§c=64,5 ppm
§d=13,7 ppmn

FP**~NMR-spektri

(liuotin CDCl,/ulkoinen standardi: TFA)
6§ (CF,Cl) =-15,4 ppm
kytkentdkerroin J'. ;¢ 300 Hz
kytkentédkerroin J°., = 34,5 Hz
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H'-NMR-spektri

(liuotin CDCl,/sisdinen standardi TMS):
§(CH.) = 4,4 ppm
6(CHs) = 1,4 ppm

Esimerkki 4

Lasiseen 125 cm®’:n reaktoriin, jossa on sekoitin, pannaan 17,5 g
(60 mmol) CF,BrCCl,Br ja 42 g etanolia. Sitten reaktori pannaan
koaksiaalisdteilytykseen, 4 lamppua 8 w & 365 nm (kokoon-
panotyyppi "Rayonet") ja reaktioseoksen lampdtila pidetddn
25°C:ssa reaktorinulkoisella ilmajddhdytykselld.

60 sateilytystunnin jdlkeen suoritettu raa’an reaktiotuotteen
kaasukromatografia kertoo, ettd jadljelld on 4,5 g konvertoitu-
matonta CF.,BrCCl,Br, ja ettd on muodostunut 7,5 g etyylibromidi-
fluoriasetaattia. CF,BrCCl,Br:n konvertoitumisprosentti on 73,8
%, Ja etyylibromidifluoriasetaatin saanto 61,5 %.

Esimerkki 6

Keskuslampulliseen fotoreaktoriin (lamppu 15 w, A& : 365 nm),
jonka hyétytilavuus on 300 cm®, pannaan 310 g etanoliliuosta,
jossa on 90,83 g (eli 0,31 mol) CF,BrCCl,Br ja 219,17 g (4,76
mol) etanolia. Tyo6liuocksen kierto toteutetaan ulkoisella

punpulla.

Reaktioseoksen lampodtila pidetddn ympdroividssd ldmpdtilassa

kierrdtt&m&lld vettd reaktorin kaksoisvaipassa.

Lisdksi ruiskutetaan jatkuvalla sydétdlld reaktorin pohjaosaan

ilmaa virtausnopeudella 3 1l/h.

Aloitetaan s&teilytys.

65 tunnin kuluttua voidaan havaita CF,BrCCl.Br:n konvertoituneen

o,

58,8 % ja etyylibromidifluoriasetaatin saannon olevan 55 %.
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Edelld saadut yhdisteet analysoldaan kaasukromatografian avul-

la.

Esimerkki 6

Samanlaisessa kokoonpanossa kuin esimerkiss&d 5 pannaan 300 g
etanoliliuosta, jossa on 90 g (0,30 mol) CF,BrCCl,Br ja 210 g

(2,28 mol) etanolia.

Reaktioseoksen ldmpdtila nostetaan 65°:een ilmavirtausnopeuden

ollessa 7 1/h.

15 reaktiotunnin kuluttua voidaan havaita CF,BrCCl_Br:n konve

r—

toituneen 88 % ja etyylibromidifluoriasetaatin saannon olevan

66,5 %.

Esimerkki 7

Tavalliseen reaktoriin, jossa on turpiinityyppinen sekoitin,
jddhdytin, lampdétilansdddin sekd kaasunousuputki pannaan 47,
(0,147 mol) CF.CBr, ja 103 g (2,23 mol) etanolia.

Sitten lis&td&n 0,3 g AIBN, eli 1,24 mooli % suhteessa halo-
geenietaaniin. Reaktioseos ladmmitetddn 65°C:een samalla se-

koittaen ja ilmaa sydttden (7 1/H).

1g

13H30 reakticajan kuluttua voidaan havaita CF,CBr;:n konvertoi-

tuneen 21,7 % ja etyylitrifluoriasetaatin saannon olevan 17

suhteessa halogeenietaaniin.

Esimerkki 8

Samanlaisessa kokoonpanossa kuin esimerkissd 7 pannaan 45 g
(0,152 mol) CF,CclccCl,I ja 105 g (2,28 mol) etanolia.

Sitten lisdt&dn 0,5 g AIBN, eli 2 mooli % suhteessa halo-
geenietaaniin. Reaktioseos l&mmitetdin 65°C:een samalla se-

koittaen ja ilmaa sydttden (7 1/h).

9
S



i3

8 reaktiotunnin kuluttua veidaan havaita CF,ClCCl,I:n konvertoi-
tuneen lahes taydellisesti ja etyyliklooridifluoriasetaatin

saannon olevan 65 % suhteessa halogeenietaaniin.



10

15

20

25

30

14

Patenttivaatimukset

1. Menetelmé valmistaa suoraan alkyylihalogeenidifluori-

asetaatteja, joilla on kaava

CF2 X - C - OR (I)

I
o)

jossa X on fluori-, kloori-, bromi- tai jodiatomi ja R on suora
tai haarautunut alifaattinen hiilivetyradikaali, jossa hiilien
lukumdéré on 1-10, t unne t t u siitd, ettd siind saatetaan
regoimaan 1,l1-difluoritetrahalogeenietaani, jolla on kaava:

CF,XCY,Z  (II)

jossa X:n merkitys on sama kuin kaavassa (I) ja Y ja Z, saman-
laiset tai erilaiset, ovat kloori-, bromi- tai jodiatomi,

alkoholin ROH (III) kanssa, R:n merkityksen ollessa sama kuin
kaavassa (I), hapen ldsndolessa ja vapaan radikaalin muodosta-

jan lasndollessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd kaavan (II) 1,1-difluoritetrahalogeenietaanit ovat
vyhdisteitd, joiden kaavat ovat: CF,BrCCl,Br, CF,ClCCl,, CF,CCl,,
CF,CBr, ja CF,ClCCl.I.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd alkoholi ROH (III) on etanoli.

4. Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd moolisuhde alkoholi ROH (III) / 1,1-
difluoritetrahalogeenietaani (II) on 1 tai sitd enemmdn ja,

edullisesti, alle 5.
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5. Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd alkoholia ROH kaytetddn samanaikaisesti

sekd reagenssina ettd liuottimena.

6. Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 tai 5 mukKainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd moolisuhde alkoholi ROH (III) /
1,1-difluoritetrahalogeenietaani (II) on vadhintddn 1 ja kor-
keintaan 30.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd moolisuhde III/II sijoittuu alueelle 5-20.

8. Jonkin patenttivaatimuksista 1-7 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd vapaiden radikaalien muodostaja on

kemiallinen initiaattori.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t unnet tu

siitd, ettd kemiallinen initiaattori on atsoyhdiste.

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t unnettu

siitd, ettd atsoyhdiste on atsobis(isobutyronitriili).

11. Jonkin patenttivaatimuksista 1-7 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd vapaiden radikaalien muodostami-

sessa kaytetddn fotokemiallista initiointia.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd fotokemiallinen initiointi on valosateilytys A-

aallonpituudella vdhintddn 200 nmn.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd A-aallonpituus on 260-800 nm.

14. Jonkin patenttivaatimuksista 1-13 mukainen menetelmi,
tunnettu siitid, ettd lampdtila on 20-150°C.
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15. Jonkin patenttivaatimuksista 1-14 mukainen menetelmd,

tunnettu siitd, ettd toimitaan ilman ldsn&dollessa.
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