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Menetelmd alkyyliketjun hiilestd fluorattujen hiilivety-yhdis-

teiden syntetiscimiseksi

Esilld olevan keksinndn kohteena on menetelmd alkyyliketijun
hiilesta fluorattujen hiilivety-yvhdisteiden syntetisoimiseksi
korkeamman halogeenin ja fluorin vdlisella vaihdolla fluoria
sisdltdvan, vdhintddn osittain kompleksisina suoloina olevan
reagenssin avulla. Keksinnoén kohteena on erityisemmin menetel-
mid, jonka avulla voidaan saada induktiovaikutuksen seurauksena
elektroneja puoleensavetdvid ryhmid kdsittidvdsta hiiliatomista

fluorattuja johdannaisia.

Fluorattujen yhdisteiden valmistus on yleensi vaikeata. Fluorin
reaktiivisuus on sellainen, ettd fluorattujen johdannaisten

saaminen suoraan on vaikeata tai mahdotonta.

Erddssd laajimmin kdytetyistd tekniikoista fluoratun johdannai-
sen valmistamiseksi halogenoitu johdannainen, yleensd kloorattu
johdannainen saatetaan reagoimaan tdmdn halogeenin vaihtamisek-
si epdorgaanisen fluorin, yleensd alkalimetallifluoridin kans-

sa, jolla alkalimetallilla on yleensd suuri atomipaino.

Yleensd kdytetty fluoridi on kaliumfluoridi, joka on taloudel-

lisesti tyydyttdvd vaihtoehto.

Tdhdn liittyen alalla on kuvattu lukuisia menetelmid, joista
esimerkkeind voidaan mainita ne, jotka on kuvattu lisdysasia-
kirjassa 2 353 516 sekd artikkelissa Chem. Ind. (1978) - S6,
ja joita on kaytetty teollisesti sellaisten aryylifluoridien
saamiseksi, joihin aryyleihin on oksastettu elektroneja puo-

leensavetdvid ryhmia.

Lukuunottamatta niitd tapauksia, joissa substraatti soveltuu
erityisen hyvin tédmdntyyppiseen synteesiin, t&hdn tekniikkaan

liittyy haittoja, joista tdrkeimpiid tarkastellaan seuraavassa.
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Reaktiossa on kiytettdvd reagensseina alkalimetallifluorideja
kuten esimerkiksi kaliumfluoridia, jotka ovat suhteellisen kal-
liita johtuen niistid vaatimuksista, jotka niille asetetaan,
jotta ne soveltuisivat tdman tyyppiseen synteesiin: niiden on

oltava hyvin puhtaita, kuivia ja sopivassa fysikaalisessa muo-

dossa.

Lisdksi tdmd reaktio ei onnistu erddn kokonaisen tuoteryhmdn

tapauksessa, nimittdin sellaisilla yhdisteilld, jotka kdsitta-
viat substituentin siind hiiliatomissa, johon fluoriin vaihdet-
tava halogeeni tai halogeenit ovat kiinnittyneet ("halogenofo-

rinen hiiliatomi").

Tahdn tarkoitukseen on myds kdytetty sellaisia reagensseja ku-
ten fluorivetyhappoa nestemdisend tai laimennettuna dipolaari-
silla aproottisilla liuottimilla. Fluorivetyhappo on kuitenkin
liian voimakas reagenssi, joka johtaa usein epdtoivottuihin

polymeroitumisreaktioihin tai terveihin.

Tdssd tapauksessa Jja erityisesti siind tapauksessa, ettd ta-~
voitteena ovat alkyylityyppisestd (aralkyyli mukaan lukien)
hiilestd fluorautuneet johdannaiset, joka hiili on menettdnyt
elektroneja niitd puoleensavetdvien ryhmien l&sndolon seurauk-
sena alan asiantuntijan k&dytettdvissd on vaihtoehto, jonka eh-
dot eivdt ole juurikaan rohkaisevia; joko kdytetddn hyvin anka-
ria olosuhteita, jolloin saadaan pddasiassa tervoja, tal reak-
tio toteutetaan lievissd olosuhteissa, jolloin edullisimmassa
tapauksissa substraatti pysyy muuttumattomana. Lopuksi huomau-
tettakoon, ettd erdidt tutkijat ovat ehdottaneet ndiden vaih-
toreaktioiden toteuttamista kdyttdmdlld reagenssina fluorivety-
hapon suoloja oksideina tai fluorideina olevien raskaiden alku-
aineiden ldsn&dollessa. Ndistd kdytetyistd alkuaineista voidaan
mainita antimoni ja sellaiset raskaat metallit kuten hopea ja

elohopea.
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Erds toinen ongelma on reaktion selektiivisyys; kun samassa
hiilessd on useita vaihdettavia halogeeneja, niin usein on vai-

keata vaihtaa vailn osa niistA.

Tadstd syystd erds esilld olevan keksinndn tavoitteista on saada
aikaan menetelmd, jonka avulla voidaan toteuttaa toisaalta ras-
kaiden halogeenien kuten kloorin ja toisaalta fluorin valinen
vaihto, reaktion spesifisyyttd samalla merkittdvadsti parantaen.
Esilld olevan keksinndén toisena tavoitteena on saada aikaan
menetelmd, jonka avulla voidaan toteuttaa toisaalta raskaiden
halogeenien kuten kloorin ja toisaalta fluorin vdlinen vailhto

erityisen lievid reaktio-olosuhteita kdyttden.

Esilld olevan keksinndn toisena tavoitteena on saada aikaan
menetelmd, jonka avulla voidaan kdyttédd sellaista fluoridil&h-

dettd, jonka morfologia on vdhemmdn kriittinen.

Esilld olevan keksinndn muuna tavoitteena on saada aikaan mene-
telmd, jonka avulla kahdesta tai kolmesta mahdollisesta halo-

geeniatomista voidaan vaihtaa vain yksi.

Esilld olevan keksinndn muuna tavoitteena on saada aikaan mene-
telmd, jonka avulla kolmesta mahdollisesta halogeeniatomista

voidaan vaihtaa vain kaksi.

Esilld olevan keksinndn muuna tavoitteena on saada aikaan mene-
telmd, jonka avulla voidaan vaihtaa molekyylejid tai atomeja
vain siind mddrin, ettd saadaan aikaan sellaisia hiiliatomeja,
jotka kdsittdviat vain yhden fluoriatomin sekd samanaikaisesti

vhden tai kaksi muuta, fluorista ercavaa halogeenia.

Esilld olevan keksinndn muuna tavoitteena on saada aikaan mene-
telmd, jonka avulla voidaan vaihtaa molekyylejd tai atomeja
vain siind md&drin, ettd saadaan aikaan sellaisia hiiliatomeja,
jotka ké&dsittédvat vain kaksi fluoriatomia sekd samanaikaisesti

yhden muun, fluorista eroavan halogeenin.
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Esilld olevan keksinn®dn muuna tavoitteena on saada aikaan mene-
telmd, jonka avulla voidaan vdlttdid kalliiden tai myrkyllisten

metallien kuten elohopean ja/tai hopean suurten mddrien kdytto.

Esilld olevan keksinnon muuna tavoitteena on saada aikaan mene-
telmd, jonka avulla voidaan vdhentdd kalliiden tai myrkyllisten
metallien kuten elohopean ja/tai hopean suuria mddrid siten,
ettd tamdn metallin ja substraatin, jonka halogeeniatomit on
tarkoitus vaihtaa, vi3linen moolisuhde on korkeintaan 0,5, edul-

lisesti 0,2, etenkin 0,1.

Esilld olevan keksinndén muuna tavoitteena on saada aikaan mene-
telmd, jonka avulla voidaan vdlttdd tdydellisesti kalliiden tai
myrkyllisten metallien kuten elohopean ja/tai hopean kayttd
siten, ettei reaktioseokseen lisidtd lainkaan edelld mainittuja
alkuaineita; toisin sanoen, ettei yhdenkd&n mainitun metallin
pitoisuus ole suurempi kuin 107°M; edullisesti 10 M, edulli-

sesti 107°M.

Ndmd sekd muut seuraavan kuvauksen perusteella ilmeiset tavoit-
teet saavutetaan menetelmdlld, jota voidaan kdyttda fluorattu-
jen johdannaisten syntetisoimiseksi, ja jonka kédsittdmissd vai-
heessa reagenssin, jonka k&sitt@md vdhintdan yksi maaratty yh-
diste on valittu Bronstedt:in emdksen ja fluorivetyhapon madra-
tyn lukumddridn n vidlisestd yhdistelmdstd muodostuvien yhdis-
teiden joukosta, luvun n arvon ollessa vdhintd&n 3 ja korkein-
taan 20, edullisestil 10, annetaan vaikuttaa substraattiin, Jjon-
ka kdsittimdssi vahintdin yhdessd sp -hybridisoituneessa halo-
genoforisessa hiiliatomissa on vdhintaan kaksi halogeenia,
joista vdhint&d&n yksi on sellainen halogeeni, jonka jadrjestys-
numero on suurempi kuin fluorin jdrjestysnumeroc, tédmdn haloge~
noforisen hiiliatomin ollessa liittynyt vdhintdan yhteen kalko-

geeniin.

Esilld olevaan keksint®ddn johtaneiden tutkimusten aikana todet-
tiin, ettd tietyt, induktiovaikutuksen seurauksena elektroneja

puoleensavetdvid ryhmid kasittdvdt atomit kykenivét reagoimaan
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edelld kuvattua tyyppid olevan reagenssin kanssa, mikdli vdhin-

tddn yksi ndistd elektroneja puoleensavetdvistd ryhmistd oli

kalkogeeni.

Reaktioldmpétila vaihtelee reaktioseoksen sulamislampotilasta
sen hajoamis- tai kiehumisldmpdtilaan, ollen yleensa alueella

0-150 °C, edullisesti alueella 20-100 °C.

Yleensd toimitaan ilmakehdn paineessa, mutta mahdollista on
myds toimia paineissa, jotka voivat saavuttaa arvon 20x10° Pas-

cal.

Edullisista emdksistd voidaan mainita ne, jotka ovat VB-ryhmin
alkuaineiden kolmiarvoisia hiilivetyjohdannaisia, joka alkuaine
kuuluu alkuaineiden jaksollisessa Jjdrjestelmdssd (liitteend
julkaisussa Bulletin de la Société Chimique de France, Janvier
1966, no. 1) edullisesti vdhintdidn toiseen jaksoon ja yleensi
kuudetta jaksoa pienempddn jaksoon. MyShemmin mainittujen yh-
disteiden ohella esimerkkeind voidaan mainita ne kolmiarvoiset
johdannaiset, jotka ovat pniktiineja silloin, kun niissid on
kolme substituenttia. Pniktiineijd on kuvattu yksityiskohtaisem-

min jaljemp&ni.

Ryhmaddn V kuuluvien alkuaineiden ndistd hiilivetyjohdannaisista
edullisia ovat ne, jotka on saatu vetypniktideistd korvaamalla
vety tdydellisesti tai osittain hiilivetyjddnnsksillid, jotka
voivat liittyd VB-ryhmdn atomiin kaksoissidoksella (kuten

asianlaita on imiineissd) tai kolmoissidoksella (kuten asian-

laita on nitriileissd).

Kuitenkin ryhmddn V kuuluvien alkuaineiden hiilivetyjohdannai-
set on saatu edullisesti vetypniktideistd siten, ettd vety on
korvattu tdydellisesti tai osittain yksiarvoisilla hiilivety-
jdanndksilld, edullisesti alkyylij&#nndksilld [oheisessa ku-
vauksessa kdsitettd ALK-yyli kdytetddn etymologisessa merkityk-
sessddn ALKO-holi-hiilivetyjddnndksestd sen jdlkeen, kun alko-
holifunktio (-0l) on jitetty pois]; nditid alkyyliyhdisteiti
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kutsutaan oheisessa kuvauksessa pniktiineiksi analogisesti

pniktidi-kdsitteen kanssa.

Niinpd typen tapauksessa vetynitridin (ammoniakki) substi-
tuoituminen tuottaa amiineja, fosforin tapauksessa vetyfosfi-
din substituoituminen tuottaa fosfiineja, arseenin tapauksessa
vetyarsenidin substituoltuminen tuottaa arsiineja ja antimonin
tapauksessa vetyantimonidin (tai stibidin) substituoituminen

tuottaa stibiinejd. Ne on valittu edullisesti fosforin hiilive-

tyjohdannaisista kuten fosfiineista.

Lisdksi, mitd heikompaa ja pehmednpdd emds on, sitd parempi ja
tdydellisempi on vaihtuminen. Niinpd primiddrit, sekundididriset
ja edullisesti tertiddrit amiinit johtavat reagensseihin, jotka
sisdltdvdt vain vdhdn HF-ryhmid (korkeintaan 5, yleensid vihem-
mdn) ja jotka ovat tehottomampia kuin aromaattisen heterosyklin
tyyppiset emdkset, jossa heterosyklissd yksi tai vahintdin yksi
heteroatomi on valittu ryhmdstd V. Ndihin yhdisteisiin, jotka
muodostuvat emdksestd ja tietystd lukumddrdsta HF-yksik®itd,

viitataan seuraavassa kidsitteelli "HF-emds-" tai "emids-HF"-kom-

pleksi.

Esilld olevassa keksinndssd ei tarkastella vaihtamista metal-
lifluorideilla (erityisesti alkalifluorideilla kuten KF, CsF),
mikd voidaan selittdid silld, ettd midlrin [kationi(e)n (alka-
lien, ammoniumin) md&r&dn, joka ilmoitetaan kationiekvivalent-
teina) on oltava vdhintd&n yksi kertaa (edullisesti vihint&in
4/3 Kertaa, edullisesti noin 2 kertaa) vapaana protonina olevan
vedyn, vapautuneen halogeenivetyhapon tai "emds-HF'"-komplek-

sien, "F (HF)" mukaan lukien, mdiri.

Seuraava empiirinen s#intd voidaan esittidd: mikdli emikset muo-
dostavat madrdttyjd yhdisteitd, joissa on yli 5 HF-ryhmidd emis-
funktiota kohden (esimerkki nidistd vahvoista reagensseista on
yhdiste, joka voidaan mi&ritelld muodossa pyridiini, 10 HF),
niin Kysymyksessd on tehokas reagenssi, joka kykenee vaihtamaan

kaksi samassa hiilessi olevaa painavaa halogeenia hyvin lievis-
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sd8 olosuhtelissa, ja jopa kolme tdllaista halogeenia hieman an-
karammissa olosuhteissa (ldmpdtila ja paine). Muutolin kysymyk-
sessd on selektiivisempi reagenssi, joka vaihtaa yleensd vain
siten, ettd hiileen saadaan vain yksi fluori lievissd olosuh-
teissa ja tdahdn niinkutsuttuun halogenoforiseen hiileen saadaan
kaksi fluoria hieman ankarammissa olosuhteissa. Oheisen keksin-

ndn avulla voidaan erityisesti korvata klooria fluorilla.

Ndmd vaihtoreaktiot ovat olennaisesti perdkkdisid (itse asiassa
jokainen halogenoforisessa hiilessd oleva ylimddrdinen fluori-
atomi hidastaa fluoria painavampien halogeeniatomien vaihtumis-
ta fluoriksi), mink&d ansiosta voidaan toteuttaa selektiivinen
tai tdydellinen vaihto muuttamalla toimintaolosuhteita sekd
valittuja rengensseja. Koska yleensd on mahdollista 1loytdad ne
olosuhteet, joissa vaihtoreaktio pysdhtyy ennen kaikkien fluo-
ria painavampien halogeenien vaihtumista fluoriksi, niin t&mén
seurauksena kaksitahoinen selektiivisyys on mahdollista. Toi-
saalta on mahdollista vaihtaa vain osa fluoria painavammista
halogeeneista ja toisaalta voidaan kdsitelld jo osittain fluo-
rattua seosta siten, ettei kajota merkittdvalld tavalla kuin
niihin molekyyleihin, joissa el ole saavutettu fluoriatomien

toivottua lukum&ardd.

Yleisesti, fluoria painavamman halogeeniatomin vaihtaminen

fluoriksi on sitd helpompaa, mitd suurempi on sen jarjestysnu-
mero. Ilmeistd on se, ettd stdokiometriaa ja stdkiometristd yli-
mddrdd voidaan vaihdella molekyylid kohden vaihtuvien halogee-

niatomien lukumddridn rajoittamiseksi.

Yhdessd molekyylissd voi olla useita halogenoforisia hiiliato-
meja. Edullista on, ettei kaksi halogenoforista atomia hdirit-
se toilsiaan. Seuraavassa on Kuvattu niitd hiiliatomeja tai mo-
lekyylejd, jotka vaihtavat helposti painavat halogeeninsa fluo-
riksi edelld kuvattujen reagenssien vaikutuksesta. Jokainen

seuraavassa mainittu tunnusomainen piirre havainnollistaa kek-

sinndn kdyttoékelpoisuutta ndiden hiilien tapauksessa.
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Niinpd erityisen hyddyllistd on se, ettd halogenoforisessa hii-
lessid mahdollisesti jdljelld oleva sidos on edullisesti tdmdn
hiilen ja induktiovaikutuksen johdosta elektroneja puoleensa-
vetdvien ryhmien joukosta valitun ryhmén vdlinen sidos. Ndiden
elektroneja puoleensavetidvien ryhmien joukosta valittu ryhmd on

edullisesti halogeeni.

Hyv&an reaktiivisuuteen padsemiseksi on edullista, ettd tédmén
tai ndiden kalkogeenien jarjestyslukujen summa on vahintdan 10.
Toisin sanoen, jos ldsnd on vain yksi kalkogeeni, niin se on
valittu edullisesti happea painavampien kalkogeenien joukosta.
Keksintd on erityisen kdyttdkelpoinen, kun vidhintddn vksi sen

kalkogeeneista on rikki.

Esilld oleva keksintd on erityisen kdyttékelpoinen, kun mainit-
tu halogenoforinen hiili kdsittdd vahintddn kaksi sellaista

halogeenia, joiden atomiluku on fluorin atomilukua suurempi.

Kuten mydhemmin on esitetty, keksintd on erityisen kdyttdkel-
poinen siind tapauksessa, ettd halogenoforinen hiili on triha-
logeenimetyyli, eli yhdiste, jossa on kolme edullisesti kloorin

ja fluorin joukosta valittua halogeenia.

Mitd tulee mainittuihin kalkogeeneihin, huomattakoon, ettd vain
yhden kalkogeenin lédsndollessa se on edullisesti kaksiarvoinen
(hapetusluku = ~2). Kun l&snd on kaksi kalkogeenia, niin vdhin-
tddn yksi niistd on kaksiarvoinen, jolloin toinen niistd voi
olla yksinkertaisesti elektroneja puoleensavetdvd esimerkiksi
mainitun kalkogeenin [joka el saa Kuitenkaan olla happi kemial-
lisen mahdottomuuden vilttidmiseksi] ja hapen vidlisen luovutta-
ja-vastaanottaja-tyyppisen sidoksen seurauksena (esimerkiksi

sulfoni tai sulfoksidi).

Ndin ollen toistamisen uhallakin yhteenvetona edelld esitetysti
voidaan sanoa, ettd substraatit voivat olla kaavan I mukaisia
molekyyleja:

R-CXX'~Y (0) -Ry (I)
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R on valittu hiilivetyjddnndsten, halogeenien, elektroneja puo-

leensa vetdvien ryhmien ja hiilivetykalkogenyyliryhmien kuten
alkoksyylien, aryyliocksyylien ja niitd vastaavien rikki-, se-
leeni~ ja telluuriyhdisteiden joukosta;

X ja X' ovat samanlaisia tal erilaisia, ja ne on valittu halo-
geenien joukosta, niiden ollessa edullisesti klooria (luonnol-
lisestikin edellyttden, ettd R, X ja X' eivdt voi olla samanai-
kaisesti fluoria ja ettd vdahintddn yksi niistd on sellainen
halogeeni,. joka on painavampi kuin fluori ja joka voidaan vaih-
taa fluoriin);

Y on valittu sellaisista kalkogeeneista, joilla on edullisesti
happea suurempi jdrjestysnumero erityisesti silloin, kun R on
muu kuin hiilivetykalkogenyyliryhmd ja edellyttden, ettd kun Y
on happi, niin r on nolla;

r on nolla tai yhdestd ja kahdesta valittu kokonaisluku ja se
on edullisesti pienempi kuin 2;

R; voi olla mikd tahansa radikaali, edullisesti hiilivetyradi-

kaali.

Kun radikaali R el kdsitd kaksiarvoista kalkogeenia (jossa on
siis kaytettdvissd kaksi dublettia), niin on toivottavaa, etta

r on pienempi kuin kaksi, sen ollessa edullisesti nolla.

Kun R, on elektroneja puoleensavetdvd ryhmd, erityisesti meso-
meerivaikutuksen seurauksena, niin t3116in huomautettakoon,
ettd vaihtaminen on vaikeampaa, erityisesti kolmannen fluori-

atomin saamiseksi samaan hiiliatomiin.

Samoin tdydellisen vaihdon toteuttamiseksi on tolvottavaa, etti
mainittu kalkogeeni on liittynyt toisella sidoksellaan induk-
tio~ tal mesomeerivaikutuksen seurauksena elektroneja luovutta-
vaan atomiin. Tdmd elektroneja luovuttava atomi voi clla toinen
Kalkogeeni (joka on luovuttaja mesomeerivaikutuksen seuraukse-
na), jolla on happea suurempi jdrjestysnumero. Tami elektroneija
luovuttava atomi voi olla myds hiili, joka kuuluu alkyyliradi-
kaaliin tai runsaasti elektroneja sisdltdviddn aryyliradikaa-
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liin. Tdssd tapauksessa mailnittu alkyyli on edullisesti aral-
kyyliradikaali, joka on valittu edullisesti bentsyyliradikaa=~
lien joukosta, ja runsaasti elektroneja sisdltdvd aryyliradi-
kaali on edullisesti viisijdseninen heterosyklinen radikaali

tai kuusijdseninen homosyklinen radikaali.

Samoin sellaisessa vaihdossa, Jjoka johtaa kolmeen samassa halo-
genoforisessa hiilessd olevaan fluoriatomiin, R; on edullisesti
alkyyli, toisin sanoen, sen kiinnittymissidosta kantaa sp3—hyb—
ridisoitunut hiili; edullisesti tdmi sp -hybridisoitunut hiili
kd3sittdd substituentteja, jotka muodostavat yhdessd puocleensa-
vetdmdttomdn tai vain vdhdn puoleensavetdvidn (eli dikloorife-
nyylid heikommin puoleensa vetdvdn) kokonaisuuden; edullisesti
tama sp3-hybridisoitunut hiili kdsittdda vdhintddn yhden, edul-

lisesti kaksi vetyd.

Reaktio voi tapahtua, kun R on H, mik&dli vahintddn yksi seuraa-

vista ehdoista tdytetidan:

- Treagenssi on vahva reagenssi (eli mikdli emdkset muodosta-
vat mddratyt yhdisteet, joissa on yli 5 HF-ryhmd3d emdsfunk-
tiota kohden);

- edullista on, ettd tdmdn tai ndiden kalkogeenien atomiluku-

jen summa on vdhint&dn 10.

Tdma tilanne R = H el ole ndissdkddn tapauksissa kuitenkaan

yleensd edullinen.

R, voi olla erityisen edullisesti:
- mahdollisesti substituoitunut aryyli, erityisesti hetero-
aryyli;
~ alkyyli ja erityisesti:
=> —=CR'R"-Ar;
-> missd R' ja R" ovat samanlaisia tai erilaisia, ja
ne on valittu vedyn sekd aryylien ja kevyiden
(eli 1-4 hiiliatomia kdsittdvien) alkyylien jou-
kosta ja jompikumpi tai molemmat ovat edullisesti

vety;
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Ar on yhdiste, jossa on vahintdan yksi kaksois-
sidos ja jossa avointa sidosta kantava hiili on
sp'-hiili ja edullisesti spa—hiili. Ar on edul-
lisesti kevyt aryyli, jossa on edullisesti kor-
keintaan 10 hiiliatomia, ja joka on edullisesti

homosyklinen;

-CR'R"-CR,R,-EPVR;

-7l

missa radikaalit R' ja R" ovat edelld esitettyjen
madritelmien mukaisia;

EPVR tarkoittaa elektroneja puoleensavetdvaa ryh-
mdd, kakscissidosta stabiloivaa ryhmdd tai irtoa-
vaa ryhmisg;

Ry
valittu vedyn, halogeenien, hiilivetyjdanndsten,
erityisesti alkyylien, alkyynien, alkeenien,

aryylien joukosta; jompi kumpi tai molemmat ovat

ja R, ovat samanlaisia tai erilaisia, ja ne on

edullisesti vety.

Kumpikin radikaali R ja Ry kdsittdd tavallisesti korkeintaan 30

hiili- ja/tai typpiatomia (joista korkeintaan 20 on hiiliatome-
ja), edullisesti 20 hiili- ja/tai typpiatomia (joista korkein-

taan 15 on hiiliatomeja), etenkin 15 hiili- ja/tai typpiatomia

(joista korkeintaan 12 on hiiliatomeja). Hiiliatomien kokonais-

lukumddrd substraattimolekyyleissd on harvoin enemmdn kuin 50,

ja se on edullisesti korkeintaan 30.

Kun Ry on aryyli, niin tdlléin voidaan mainita erityisesti ne

yhdisteet,
R on kevyt alkyyli [joka on mahdollisesti substituoi-

->

joissa:

tunut ja erityisesti halogenoitunut (mukaan lukien

perhalogenoituneet ja erityisesti perfluorautuneet al-

kyylit)], halogeeni, aryyli tai Ar'O- sek& Ar'S-, sym-
bolin Ar' tarkoittaessa kevyttd aryylid (jossa on siis

korkeintaan 10 hiiliatomia);
R, tarkoittaa mahdollisesti substituoitunutta fenyyli-

rengasta, mahdollisesti substituoitunutta, edullisesti

viisijdsenistd heterosykliid, jossa on edullisesti kak-
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si heterocatomia (toilvottavaa on se, ettd siind on kak-
sl typpiatomia); niinpd esimerkiksi radikaalilla

-Y(0) -Ry on edullisesti kaava (X):

missd luvulla n voi olla samat arvot kuin luvulla r,
eli 0; tai 1 tai 2;

missd R,; ja R,, ovat samanlaisia tai erilaisia, ja ne
sijaitsevat edullisesti orto-asemassa ja ne tarkoitta-
vat vetya tai halogeenia;

missd Ry;, joka sijaitsee edullisesti para-asemassa,
tarkoittaa halogeenia, alkyyliryhm&&, joka on mahdol-
lisesti substituoitunut yhdelld tai useammalla halo=-
geenilla (mukaan lukien perfluorialkyylien joukosta
valittu ryhmd), alkyylioksyyliryhm&dd, joka on mahdol-
lisesti substituoitunut yhdelld tai useammalla halo-
geenilla (mukaan lukien perfluorialkyylioksyylien jou-
kosta valittu ryhmd), tai SFy-radikaali.

Missd X" tarkoittaa nitriilifunktiota tai halogeenia,
missd R;; voi olla aminoryhmd, joka on mahdollisesti
mono- tai disubstituoitunut yhdellid tai useammalla ha-
logeenilla mahdollisesti substituoituneiden alkyylira-
dikaalien (perfluorialkyylit mukaan lukién), yhdell&
tai useammalla halogeenilla mahdollisesti substituoi-~
tuneiden asyyliradikaalien (perfluoriasyylit mukaan
lukien) ja alkyylioksikarbonyyliradikaalien joukosta
valitulla substituentilla (nididen substituenttien ol-
lessa samanlaisia tai erilaisia, kun l&snd on kaksi
substituenttia).

Ndma alkyylit, alkyylioksyylit ja asyylit ovat edul-
lisesti kevyitd, eli niissd on korkeintaan nelj&d hii-

liatomia. Huomattakoon, ettd kun R,; tarkoittaa mahdol-
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lisesti useammalla halogeenilla substituoitunutta al-
kyylioksyyliryhmidd, ja kun vdhint#dn yksi ndistd halo-
geeneista on jdrjestysnumeroltaan suurempil kuin fluo-

ri, niin t3118in vaihtoreaktion kdytéssd on kaksi hii-

likeskusta.

Jddnndkset Ry ja R voivat muodostaa yhden ja saman, mutta kak-
siarvoisen radikaalin. Ne voivat muodostaa esimerkiksi aryyli-
radikaalin, jolloin kiinnittymispisteet sijaitsevat joko kah-
dessa, toisiinsa ndhden vierekkdisissa asemissa sijaitsevassa
saman renkaan hiiless&d; tai kahdessa tolisiinsa ndhden beeta-
asemassa slijaitsevassa hiilessd, jotka eivdt kuulu samaan ren-
kaaseen, jotka kaksi rengasta ovat kuitenkin liittyneet ja kon-
densoituneet toisiinsa (esimerkiksi naftaleenin tai vastaavien
kaksi alfa-asemaa); tai kahdessa toisiinsa nidhden gamma-asemas-
sa sijaitsevassa hiilessd, jotka kuuluvat kahteen eri renkaa-

seen, joita kolmas rengas erottaa toisistaan fenantreenin ta-

volin.
Esimerkkeind ndistd kaavoista voidaan esittdi seuraavat:

samaan renkaaseen kuuluvien vierekkdisten hiilien tapauksessa:

R, CXX'
¥

missd Y' voi olla joko yksinkertainen sidos tai kalkogeeni
(symbolin Y yhteydesd mainittujen edullisten tapauksien ollessa
myds tdssd voimassa) tai halogeeneilla mahdollisesti mono- tai
disubstituoitunut metyleeni tai kaksiarvoinen ryhmid -Y"CEZ' tai
-CIX'-Y"; missd Y":1lla vol olla samat arvot kuin Y:11d ja sym-
boleilla ¥ ja I' voi olla samat arvot kuin vastaavasti sym-
boleilla X ja X' (X ja Z' voivat olla samanaikaisesti fluori).

R, ja R, voivat olla toisistaan riippumatta vety, halogeeni,
nitroryhméd, nitriili, hiiliryhm&, jossa on edullisesti korkein-
taan 5 hiiliatomia, yhdelld tai useammalla halogeenilla mahdol-
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lisesti substituoitunut alkyyliryhmd (perfluorialkyylien jou-
kosta valittu ryhmd), yhdelld tai useammalla halogeenilla mah-
dollisesti substituoitunut alkyylioksyyli (perfluorialkyyli-

oksyylien joukosta valittu ryhmd) tai SF,-radikaali.

Sekd erityisesti:

O\
R, CxXX'

R, /

0]

kahdessa erillisessd renkaassa sijaitsevan hillen tapauksessa,
symbolin Ry ollessa symbolille R, tai R, esitetyn mddritelmén

mukainen:

_CXX

Keksinnon erddn erityisen edullisen muunnoksen mukaisesti voi-
daan toteuttaa leikkauksia (tai hajotuksia) orgaaniseen syn-
teesiin ja kalkogenoforisten happojen (joissa kalkogeenilla on
vdhintddn sama jédrjestysnumero kuin rikilld) synteesiin erityi-
sen kdyttdkelpoisten yhdisteiden muodostamiseksi:. Keksinnén
mukaisten yhdisteiden hapettaminen voidaan toteuttaa peroksi-
deilla ja erityisesti vedyn peroksideilla [vetyperoksidin vesi-
livos sekd erilaiset hydropercksidit (esimerkiksi asyyli- tai
alkyylihydroperoksidit)] sindnsd tunnetuissa olosuhteissa, tai
halogeeneilla ja erityisesti kloorilla. Tdtd muunnosta varten
on usein edullista, ettd kalkogeeni on rikki ja ettid muunnos
kdsittdd vield mydhemmdn vaiheen, jossa tdmd rikkiatomi hapete-
taan. Tamd hapetusvaihe toteutetaan edullisesti rikkiatomin

saamiseksi sulfoniksi. T&md hapetus voidaan myds toteuttaa rik-
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kiatomin saamiseksi sulfoksidiksi, sulfenaatiksi tai vastaavaan

hapetustilaan.

Tdmd muunnos voil kdsittdd vield lisdksi mydShemmdn hydrolyysi-
vaiheen, joka toteutetaan edullisesti alkalisessa ympAristossd,
jolloin saadaan vastaava sulfiini- tai sulfonihapon suola. T&-
mantyyppinen reaktio vol johtaa olosuhteista riipuen joko sul-
fenyyleihin tai suloksideihi, tail lopuksi, kuten edelld on jo
mainittu, hajoamiseen, jolloin saadaan sulfoni- tai sulfiini-
happoja tal vastaavia yhdisteitd, kun kalkogeeni on seleeni tai

telluuri, eikd rikki.

Lisdksi yll&att&dvdlld tavalla ollaan todettu, ettd sulfenaatit,
joissa rikin vieressi sijaitseva hiili on perfluorautunut,
johtavat sulfinyylihalogenidiin, kun ne hapetetaan halogeeneil-
la (edullisesti kloorilla) ja kun kidytetididn vain stdkiometrista
madardd tal pientd stdkiometristd ylimAdrdd (halogeenin maArin
ollessa 0,5-1,5 x stokiometrinen mddrd, edullisesti 0,8-1,3,

etenkin 0,9-1,2 x stdkiometrinen mdiri).

Tamd halogenointi toteutetaan kdsittelemdllda tidtd sulfenaattia,
joka on edullisesti laimennettu niukasti polaarisella liuotti-
mella (eli joka kykenee liuottamaan vettd korkeintaan 5 paino-
%), Jjoka liuotin on olennaisesti vedetdnti (eli reaktioseok-
sessa on ldsnd vettd korkeintaan 1/3, edullisesti korkeintaan
1/5 ja etenkin korkeintaan 1/10 substraatin moolimddridstd) ja
joka liuotin ei ole herkk#d kloorille, vahint&&n olennaisesti
stOkiometrisend middridnd kdytetyllsd kloorilla, korkeintaan 100
°C:n ldmpotilassa, edullisesti alueella 0-50 °C:ssa.

Kysymyksessd oleva reaktio on seuraava:

Ccl
2
Rg-0~S-CF,~R ~=> Rg-Cl + Cl-(0)S~CF,-R

Tdmd reaktio on erityisen mielenkiintoinen korkeintaan 10 hii-
liatomia kdsittdvien R-ryhmien tapauksessa. Se onnistuu siti
paremmin, mitd stabiilimpi on hiilikationi Rg+; niinpd tédssa

viimeksimainitussa reaktiossa R; on edullisesti bentsyyli, al-



10

15

20

25

30

35

16

lyyli tai terticalkyyli. Ndin ollen sopivista substraateista
voidaan mainita ne kaavan II mukaiset yhdisteet, jolssa Y on
rikki tai korkeampi kalkogeeni ja r on 1, ja joissa happi si-

jaitsee edullisestl Y:n ja CR'R":n vdlissa.

Muistutettakoon, ettd halogenidit ja erityisesti sulfinyyli-
kloridit (jotka ovat tyyppid R-CF,-50-) ovat erityisen merkit-

tdvid synteesin valituotteita.

Tdhidn reaktioon erityisen sopivat molekyylit ovat erityisesti
yhdisteitd, jotka ovat kaavasta I johdetun kaavan (II) mukal-
sia:

R-CFX-Y (0) ~CR'R"-Ar (II)

missd R on valittu halogeenien, elektroneja puoleensavetdvien
ryhmien, hiilivetyjen kuten alkyylien ja aryylien sekd hiilive-
tykalkogenyyliryhmien kuten alkoksyylien, aryylioksyylien ja
niitd vastaavien, rikkid, seleenid tai telluuria sisdltdvien
yhdisteiden joukosta;

missd X on valittu halogeenien joukosta, sen ollessa edullises-~
ti kloori ja erityisesti fluori;

missd Y on valittu kalkogeenien joukosta, edullisesti sellai-
sista kalkogeeneista, joiden jdrjestysnumero on suurempi kuin
hapella, ja edellyttden, ettd kun Y on happi, niin r on nolla;
r on nolla tai se on valittu kokonaislukujen 1 tai 2 joukosta;
missd R' ja R" ovat samanlaisia tai erilaisia ja ne on valittu
kevyiden aryylien ja alkyylien joukosta ja edullisesti jompi-

kumpi niistd tai molemmat ovat vety.

Ar on yhdiste, jossa on vdhintddn yksi kaksoissidos ja jossa
avointa sidosta kantava hiili on sp'-hiili ja edullisesti spa-
hiili. Ar on edullisesti kevyt aryyli, jossa on edullisesti
korkeintaan 10 hiiliatomia, ja joka on edullisesti homosyk-

linen.

Esilld olevan keksinnén erdidn edullisen muunnoksen mukKaisgesti

kaavan
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R-CFX-Y (0) -CR' R”—CR1R2—EPVR
a B

mukaisissa yhdisteissd voidaan toteuttaa B-eliminointi. Edul-
lista on, ettd tdssd kaavassa vahintddn yksi radikaaleista R',
R", R, tai R, on vety (toivottavaa on, ettd yksi kummassakin
hiilessd @ ja B oleva radikaall on vety);
EPVR on elektroneja puoleensavetdavd ryhmia, kaksoissidosta sta-
bileiva ryhmd tai irtoava ryhmid (siind tapauksessa, ettd halu-
taan muodostaa fB-eliminoinnilla, katkaisemalla B-hiilen ja
EPVR:n vdlinen sidos, johdannainen, jolla on kaava

~CFX-Y (0) ,—CR'R"=CR,R,) .

Elektroneja puoleensavetdvidksi ryhmdksi voidaan valita halogee-
nit, karbonyylifunktioita kdsittdvdt ryhmidt (joista voidaan
mainita amidi, esteri, ketonit, aldehydit), karbonyylistd saa-
dut ryhmidt (kuten imiinit, amidiini, oksiimi, tioketoni, tioces-
terit, tiocamidit, tioloesterit), nitriilit, pniktoniumit (eri-
tyisesti fosfoniumit, ammoniumit, katso jd&ljempdnid), nitroryh-
md, ortoesterit, radikaalit, joissa vdhintddn vapaan sidoksen
(tal avoimen sidoksen, joka on siis sidos, joka liitt&da radi-
kaalin kyseessd olevan molekyylin muuhun osaan) vieressid si-
jaitseva atomi on perhalogenoitu ja erityisesti perfluorattu,
ja samoin voidaan tédsmentdd, ettd sopivia ovat perfluorialkyy-
liradikaalit kuten trifluorimetyyli, pentafluorietyyli sekd
1,1-difluori-alkyyli ja 1,1,2,2,-tetrafluorialkyyli kuten 1,1~
difluorietyyli, 1,1-difluoripropyyli ja 1,1,2,2-tetrafluoripro-
pyyli.

Elektroneja puoleensavetdvind ryhmind voidaan mainita samoin
ryhmat, jotka on saatu hapettuneista kalkogeeneista (kuten sul-
foksideista, sulfoneista) tai jotka on saatu jaksollisen jar-
jestelmdn VB-ryhmididn kuuluvista alkuaineista, kuten fosfiiniok-
sidit ja fosfoni- tai fosfiinihapon esterit; vapaa sidos si-
Jaitsee edullisesti metalloidissa (kalkogeeni tai VB-ryhmin

alkuaine).
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Edelleen beeta-eliminointia tarkastellen, edelld jo mainittujen
halogeenien ohella irtoavista ryhmistd voidaan mainita pseudo-
halogeenit seuraavassa merkityksessd. Ohelsessa kuvauksessa
pseudohalogeeniksi katsotaan radikaali [yleensd tdssd radikaa-
lissa on kevyt kalkogeeni (rikki tal edullisesti happi), jonka
avulla se on liittynyt muuhun molekyyliin), joka irrotessaan
muodostaa sellaisen anionin, johon liittyvd@n hapon happamuus
(Hammett:in vakion avulla mitattuna) on vidhintddn yhtd suuri
kuin etikkahapolla. Tyypillisistd pseudohalogeeneista voidaan
mainita asyylioksyyliradikaalit, jotka vastaavat asyylioksyy-
lifunktion suhteen alfa-asemasta perhalogenoituneita happoija,
Ja joista voidaan mainita trifluoriasetyylioksyyli (CF;-CO-0-)
ja erityisestl sulfonyylioksyyliradikaalit, erityisesti ne,
joissa rikkid kantava hiili on perfluorautunut, ja joista esi-
merkkeind voidaan mainita trifluorimetyylisulfonyylioksyyli

(CF;-80,-0-) .

Esilld olevassa keksinndssd edullisia ovat ne pseudohalogeenit,
joiden irrotessa happamuudeksi saadaan vdhintd&n sulfonihap-
pojen kuten tosyylihapon (esimerkki aryylisulfonihapista) tai
mesyylihapon (esimerkki alkyylisulfonihapoista) happamuus.

Esilld olevassa kuvauksessa pniktonium on tertiddrinen pniktii-
ni, Jjoka on kvaternisoitu hiilivetyryhm&lli (kuten aryylilli

tai alkyylilld, aralkyyli mukaan lukien).

Ndmd pniktiinit ovat VB-ryhmiin kuuluvien alkuaineiden kolmiar-
voisia hiilivetyjohdannaisia. Ne on saatu vetypniktideistd kor-
vaamalla vety tdydellisesti tai osittain hiilivetyj&d&nnoksilli,
jotka voivat liittyd VB-ryhmdn atomiin kaksoissidoksella (kuten
asianlaita on imiineissd) tai kolmoissidoksella (kuten asian-

laita on nitriileissi).

V-ryhmaan kuuluvien alkuaineiden hiilivetyjohdannaiset on kui-
tenkin saatu edullisesti vetypniktideist# korvaamalla vety tdy-
dellisesti tai osittain yksiarvoisilla hiilivetyjdinnsdksilli,
edullisesti alkyyleilld [oheisessa kuvauksessa kisitettd ALK-
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yyli kd@ytetddn etymologisessa merkityksessddn ALKO-holi-hiili-
vetyjaanndksestd sen jalkeen, kun alkoholifunktio (-ol) on ja-
tetty pois]; nditd alkyyliyhdisteitd kutsutaan ohelsessa Ku-

vauksessa pniktiineiksi analogisesti pniktidi-kdsitteen kanssa.

Niinpa typen tapauksessa vetynitridin (ammoniakki) substi-
tuoituminen tuottaa amiineja, fosforin tapauksessa vetyfosfi-
din substitucituminen tuottaa fosfiineja, arseenin tapauksessa
vetyarsenidin substituoituminen tuottaa arsiineja ja antimonin
tapauksessa vetyantimonidin (tai stibidin) substituoituminen
tuottaa stibiinejd. Ne on valittu edullisesti fosforin hiilive-

tyjohdannaisista kuten fosfiineista.

Yleensd on toivottavaa, ettd B-eliminointi tapahtuu siten, ettd
ryhmien Y(0)_  ja CR'R" vdlinen sidos katkeaa, Jjolloin vdhint&é&n
jomman kumman symboleista R, ja R, on oltava vety ja jolloin on
edullista, ettd EPVR on elektroneja puoleensavetdvd ryhmd tai
kaksoissidosta stabiloiva ryhmd. Kaksoissidosta stabiloivista
ryhmistd voidaan mainita mik& tahansa sellainen ryhmd, jossa on
sidos, joka kykenee konjugoitumaan a~ ja B-hiilien vidlissd mah-
dollisesti olevan kaksoissidoksen kanssa; edelld jo mainittu-~
jen, kaksoissidoksen kidsittidvien, elektroneja puoleensavetdvien
radikaalien lisdksi tdllaisena ryhmdnid voidaan mainita alkyy-

nit, alkeenit, aryylit.

Toivottavaa on myds se, ettd EPVR on riittidvidsti elektroneja
puoleensavetdvd B-asemassa sijaitsevan karbanionin stabiloimi-
seksi; kun EPVR on aryyli ja erityisesti mahdollisesti substi-
tuoitu fenyyli, niin on toivottavaa, ettd R, ja/tai R, on it~
sekin valittu sopivista EPVR-ryhmin kisittivistid radikaaleis-

ta, erityisesti alkyyneistid, alkeeneista ja aryyleist3.

Lopuksi, tarkasteltaessa edelleen B-eliminointia, jossa ryh-
mien Y(0)_  ja CR'R" vdlinen sidos katkeaa, toivottavaa on, etti
EPVR on huonosti irtoava ryhmd, joka ei edullisesti ole yhtd
hyvd kuin R-CFX-Y(0)_. Edullista on samoin se, ettd r on vdhin-

tiddn 1, edullisesti 2.
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Reaktio toteutetaan sindnsd tunnetuilla tekniikoilla kdyttden

vahvoja emdksiid, joita vastaavan hapon Pka on edullisesti va-

hintddn 14.

Seuraavassa on esitetty ne kokeelliset sdadnndot, joita voidaan
kayttdd suurimmassa osassa esiintyvistd tilanteista, Jja joiden

avulla alan asiantuntija voi ma33rittda valittavat olosuhteet

tapauksesta riippuen.

Muistutettakoon, ettd kdsite "hiilivetykalkogenyyli" tarkoittaa
radikaalia, jolla on rakenne R,-Y"-, missd R, on hiilivetyradi-
kaali, eli se kdsittdd vdhintddn vetyd ja hiiltd ja siind si-
doksen (tdssd Y":n kanssa) kdsittdvd atomi on hiili, ja missé
Y" on kalkogeeni (happi, rikki, seleeni, telluuri). R, on edul-
lisesti alkyyli [joka on mahdollisesti substituoitunut ja eri-
tyisesti halogenoitunut (mukaan lukien perhalogenoitunut ja

erityisesti perfluorautunut)] tai mahdollisesti substituoitunut

aryyli.

Viittaukset radikaaleihin liittyvadt kaavaan (I):
R-CXX'-Y(0) ~R, (I)

Elektronin luovuttajalla tai heikosti elektroneja puoleensa-
vetdvdlld ryhmdlld tarkoitetaan sellaista ryhmdd, joka on yhta
puoleensavetdvd tai vdhemmdn puoleensavetdvd kuin dikloorife-
nyyli (tdmd mddritelmd pdtee myds aryyliin, joka ei ole elekt-
roneja puoleensavetdvd, tal runsaasti elektroneja kdsittdvdadn
aryyliradikaaliin). Sitd vastoin seuraavassa taulukossa "elekt-
roneja puoleensavetdvdn ryhm&n" tai "merkittdvdlla tavalla ele-
ktroneja puoleensavetdvidn ryhmdn", jotka tarkoittavat tdssi sa-
maa asiaa, md3dritelmd on saatu edelld esitetystd, elektronin
luovuttajan tai heikosti elektroneja puoleensavetidvidn ryhmén
midritelmdstd sen vastakohtana, jollein kysymyksessid on siis
dikloorifenyyliin verrattuna voimakkaammin puoleensavetdvi ryh-

ma.
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Esimerkkeind heikoista reagensseista voidaan mainita yhdiste,
jonka mddritelmd on trietyyliamiini, 3HF.

Esimerkkeind vahvoista reagensseista voildaan mainita yhdiste,

jonka mddritelmd@ on pyridiini, 10 HF.

Lievdt olosuhteet: ©® = sulamispiste korkeintaan 50 °Cj;

ankarat olosuhteet: 50-100 °C (tal kiehumispisteessd, mikdli se
on pienempil kyseessd olevassa paineessa);

hyvin ankarat olosuhteet: ® = 100-150 °C ja tilanteen mukaan

ilmakeh8n painetta suuremmissa paineissa;

Siina tapauksessa, ettd kaavassa (I) X ja X' ovat fluoria pai-
navampia halogeeneja, reaktioyhtdlét voidaan esittidd seuraavas-

ti:

Reaktio, joka johtaa yhteen halogenoforisessa hiilessid olevaan
fluoriin:

R-CXX'-Y(0) ~Ry ===-- > R-CFX'-Y(O) -Rs

Reaktiot, jotka johtavat kahteen halogenoforisessa hiilessi

olevaan fluoriin:

HF-emis
R-CXX'~Y(0) =Ry ====~ > R-CFX'~-Y(O) -Ry
HF-emas
R-CFX'~Y(0) —-Rg —==-- > R-CF,~Y(0),-Rs

ja kun R tarkoittaa fluoria painavampaa halogeenia,

Reaktiot, jotka johtavat kolmeen halogenoforisessa hiilessi

olevaan fluoriin:

HF-emis
R-CXX'-Y(0) ~Ry =~==== > R-CFX'-Y(0),-Rs
HF-emds
R-CFX'-Y(0) -R; =-=-——- > R=CF,~Y(0), -Rs
HF-emds

R-CF,-Y(0) ~R, —---- >  CF3-Y(0) -Rq
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Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksint®d sitd kuitenkaan

rajoittamatta.

Esimerkki 1
HF-emds-liuosten valmistus, yleinen menettelytapa

Erilaiset HF-emds-vdliaineet syntetisoidaan seuraavasti:

X:33n mooliin orgaanista emdstd (pyridiini, trietyyliamiini,
dioksaani, jne.) tai epdorgaanista emdstd (KF, bu,NF, jne.)
lisdtd8n pisaroittain, samalla sekoittaen (mahdollisesti =20
°C:n ladmpdtilaan jddhdyttdmisen jdlkeen Y moolia vedetdntd
fluorivetyhappoa. Taman vedettomdn fluorivetyhapon lisddmisen
jdlkeen reaktioseos ldmmitetddn ympdristdén l&mpétilaan ja sitéd
kdytetddn sitd tdmdn enempdd kdsittelemdttd. TE11l3a HF-emds-

kompleksilla on siis rakenne (HF) —emds, .

Kun reaktion jdlkeen fluorattua raakatuotetta kdsitelld&dn sel-
laisella vedettomdlld orgaanisella faasilla, joka el sekoitu
kyseessid olevaan HF-emds-vidliaineeseen, mutta joka kykenee
liuottamaan saadun tuotteen [esimerkiksi pelkkd CH,Cl, (ilman
jddtd tai vettd)], niin saadaan kaksi faasia: vdhemmd3n polaari-
nen faasi (esimerkiksi CH,Cl,), joka sisdltdd vaihdon jélkeen
saadun tuotteen, sekd polaarisempi faasi "HF-emds", joka voi-
daan siis kierr&dttdd sen jidlkeen, kun se on palautettu alkupe-
rdiseen pitoisuuteensa (HF:n suhteen) ja kun reaktiossa vapau-
tunut halogeenivetyhappo on poistettu (esimerkiksi tislaamal-
la). Tdmd kierrdtys sopii esilld olevan keksinndn mukaiseen

menetelmddn ja se on tdmdn menetelmdn lisdetu.

Esimerkki 2
Cl-F-vaihto 1ldhtien trikloorimetyylitiobentsyylisti;

substraatin synteesi

Reaktioyht&dld:

NaOH-faasin-
siirtokatalyytti
¢=CH,=S-CN + HCCl; =—---—-=—m-—mmeem >  ¢-CH,-5-CCl,
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Kidytetty menettelytapa:
Trikloorimetyylitiobentsyyli 1 saadaan tavalla, joka on kuvattu

julkaisussa M. Makosza, Synthesis (1974) 274.

2a) Kolmen kloorin vaihtaminen

Reaktioyhtdld:

pyridiini-HF-
kompleksi
$-CH,~S-CCl; ——====-———- > ¢~CH,-S-CF;
1 2

Kaytetty menettelytapa:

90,1 g (0,374 moclia) sulfidia 1 lisdt&&n 297 g:raan pyridiini-
[(HF],,~kompleksia (valmistettu 77,3 g:sta pyridiinid ja 219,7
g:sta vedetdntd fluorivetyhappoa), joka oli jddhdytetty 0 °C:n

ldmpotilaan.

Sitten reaktioseos palautettiin ympdristdn lédmpdtilaan ja sitéd

sekoitettiin 18 tuntia.

Sitten reaktioseos kaadetaan CH,Cl,:ta (5200 ml) ja jdatd (500

g) sisdltdviidn seokseen.

Orgaaninen faasi pestddn 4 kertaan 100 ml:1lla vettd ja kuiva-
taan magnesiumsulfaatilla. Liuotin (CH,Cl,) haihdutetaan, jol-
loin saatiin 68 g sulfidia 2 (95 % 1:n suhteen), joka voidaan

puhdistaa tislaamalla (kp. = 77/30 mm Hg).
"F NMR = 35,9 ppm (vertailu: TFA - trifluorietikkahappo)

Kun fluorauksen raakatuote kaadetaan pelkdstddn Ch,Cl,-liuotti-
meen (ilman jdatd tai vettd), niin t&118in saadaan 2 faasia:
CH,Cl,~faasi, joka sisdltdd sulfidin 2, HF-pyridiini-faasi, jo-

ka voidaan kierrattia.
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2b)
Reaktioyhtdld:
(C,Hg) 3N (HF) =
kompleksi
$~CH,~S-CCl; —~w-—-—m~-- > ¢®-CH,-5-CCL,F
1 3

Kaytetty menettelytapa:

2 g (8,3x105moolia) sulfidia 1 lisdttiin 20 ml:aan Et;N(HF);-
kompleksia ympariston lampdtilassa. Reaktioseosta sekoitettiin
4 tuntia 20 °C:ssa ja sitten se kaadettiin CH,Cl,:ta (100 ml),
25 g jddtd ja 50 ml vettd sisdltdvddn seokseen. Orgaaninen
faasi pestiin 3 kertaan 50 ml:lla vettd ja kuivattiin magnesi-
umsulfaatilla (MgSO,). Liuottimen haihduttaminen tuotti 1,7 g

sulfidia 3 (91,5 %).

2¢)
Reaktioyhtdld:
(C,H;) 5N (HF) 5~
kompleksi
¢=CH,~8§-CCl; ——~=———-=—- > ¢~CH,~S-CF,C1
1 4

Kiytetty menettelytapa:

Olosuhteet ovat samat kuin edellisessid reaktiossa, mutta reak-
tioseosta sekoitetaan 18 h 75 °C:ssa. Jatkokidsittely on sama
kuin edellisessd reaktiossa, ja tuloksena saadaan 1,64 g sul-

fidia 4 (95 % 1:n suhteen).
F NMR = 50,8 ppm (vertailu: TFA)

Esimerkki 3
Vaihto 2-kloori-sykloheksyyli-trikloorimetyylisulfidissa

Reaktioyhtdld:

US*CCII US-CFCI2 O’S-CFZCl S-CF
3

’ + +

’/ ’ ’

cl ‘ cl 'lcl 0y 1

5 7 8 6
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Kdytetty menettelytapa:
Lahtdsulfidi (jota merkitddn numerolla 5) (2-kloori-syklohek-
syyli-trikloorimetyylisulfidi) saadaan CC1;SCl:n transadditiol-

la syklohekseeniin,

19 (3,73 x 10° moolia) sulfidia 5 lis&td&n pyridiini-[HF],,~
kompleksiin (5 g), joka on jad&hdytetty 0 °C:n lampdtilaan. Sit-
ten reaktioseosta sekoitetaan 6 tuntia ympadristdn lampdtilassa
ennen sen kaatamista CH,Cl,:ta (50 ml) sekd vettd ja jaatda (50
g) sisdltdvddan seokseen. Orgaaninen faasi pestiin 3 kertaan 50
ml:lla vettd ja kuivattiin magnesiumsulfaatilla (MgSO,). Liuo-
tin haihdutettiin, jolloin saatiin 0,73 g sulfidia 6 (90 % 5:n

suhteen).

F NMR = 167 ppm (vertailu: TFA - trifluorietikkahappo)

3b) Osittainen vaihto

1 g (3,73 x 1073 moolia) sulfidia 5 lisdtdan ymparistédn ldmpo-
tilassa 10 ml:aan Et,N[HF);-kompleksia. Reaktioseosta sekoite-
taan 5 tuntia ympdristdn ladmpotilassa. Jatkokidsittely on sama
kuin edellisessid kokeessa, ja nyt saadaan 0,85 g sulfidia 7
(91 % 5:n suhteen) yhdessd sulfidin 8 kanssa.

Esimerkki 4
Trifliinihapon (trifluorimetaanisulfiinihapon) synteesi

Reaktioyhtdlsot
pyridiini-HF-
kompleksi
CCl;~8=CH,-CH,~CO~0-CHy  ~-===——~=u—= > CF3~$-CH,-CH,-CO-0-C,H;
hapetus
CF3=S-CH,~CH,~CO-0-C,H, =-=--=-—-= >  CF3~80,-CH,~CH,~C0O-0-C,H
emis
CF3=80,=CH,~CH,-CO~0-C,H; ~--==--~ > CH,=CH,-CO=-0-C,H; + CF;-S0,
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4a) Vaihto yhdisteessa CCl;S(CH,),CO,Et 9

Kdytetty menettelytapa:

100 mg sulfidia 9 lis&dtddn 1 ml:aan pyridiini-[HF],,~komplek-
sia, Jjoka on jddhdytetty 0 °C:n ldmpdtilaan. Sitten reaktio-
seosta sekoitetaan 24 tuntia ympdristdn lampdtilassa, minka
jdlkeen se kaadetaan CH,Cl,:ta (20 ml) sekd vettd ja jaatad

(20 g) sisdltdvddn seokseen. CH,Cl,-faasi pestiin 3 kertaan 10
ml:1lla vettd ja kuivattiin magnesiumsulfaatilla (MgSO,). CH,C1,
haihdutettiin, jolloin saatiin keltaista ©ljyd (80 mg), Jjoka

sisdlsi noin 50 % sulfidia 10.
Sulfidin 10 '"F NMR: -41,93 ppm (% CFCl,)

Esimerkki $
Vaihto pyratsolijohdannaisissa:

R-CXX'-Y(0);-Rs (1) 5 R-CFX-Y(0)-Rs + R-CF5-Y(O),-Rs + FCF,-Y(O),-Rg

missd R on halogeeni (tdssd kloori); X=X'=kloori; ¥=$S; r=0 ja

R on
xll
7\
N
Rig N
!
Ph(R,,) (R,;) (R )
X" = nitriili; R,y = R,, = orto-kloori ja R,; = para-trifluori-
metyyli ’

Yleinen menettelytapa:
Trikloorimetyylipyratsolia 11 lisdtddn HF - emds  -seokseen (x
ja y tunnetaan). Reaktioseosta sekoitetaan esitetyssd lampoti-

lassa ja esitetyn ajanjakson ajan.

Ympariston ldmpdtilaan palauttamisen jilkeen reaktioseos kaade-
taan CH,Cl,:ta, vettd ja jd&dtd sisdltdvddn seokseen. Orgaaninen

faasi CH,Cl, pestddn 3 kertaa vedelld ja se kuivataan magnesi-
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umsulfaatilla (MgSO,), minkd jdlkeen liuotin haihdutetaan. Raa-

katuotteet analysoidaan HPLC-menetelmalla.

Seuraavaan taulukkoon on koottu tarkeimmistd kokeista saadut

tulokset:
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Esimerkki 6
Cl-F-vaihto dikloori~MDB~yhdisteessa

o el
\

\cc1, — CF,
/o o/

0]

DCMDB DFMDB

6a) Vaihto pyridiini-[HF],,~kompleksilla

Saanto madritettiin puolikvantitatiivisesti (GC-kromatografi-

sella analyysilléa.

191 mg (1 mmol) yhdistettd DCMDB lisdtddn 0 °C:ssa 2 ml:aan
pyridiini-[HF],,-kompleksia. Reaktioseosta sekoitetaan 2 tuntia
ympdristdn lé&mpdtilassa ja sitten se kaadetaan CH,Cl,/vesi/j&a-
seokseen. Orgaaninen faasi pestddn, minkd jdlkeen GC-kromato-

grafisella analyysilla saadaan:

DFMDB noin 95 % (GC-piikin pinta-ala)
DCMDB mddra vaikeasti arvioitavissa

(korkeintaan 1 %)

<.

Fluorikloori-MDB noin 1 %.
6b) Vaihto Et;N[HF];-kompleksilla

Saanto mddritettiin puolikvantitatiivisesti (GC-kromatografi-

sella analyysilléa.

191 mg DCMDB:td lisatddn 2 ml:aan Et;N(HF];-kompleksia 0 °C:n
ldmpdtilassa. Reaktio kest#d ympiristdn lémpodtilassa 3 tuntia.
Jatkokdsittely on sama kuin edellid. GC-analyysilli saadaan:

DFMDB noin 90 % (GC-piikin pinta-ala)
DCMDB mddrd vaikeasti arvioitavissa

(korkeintaan 10 %)

6c) Vaihto DCMDB --> DFMDB "katalyyttisella" HF + emds-vdli-

aineella
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Seuraavissa kokeissa emdksen (Jjoka on orgaaninen tai epadorgaa-
ninen) mddrd on paljon pienempi kuin edellisissd kokeissa. Namd
katalyyttiset HF-em8@s-kompleksit on muodostettu samalla tavalla
kuin edelld kdytetyt HF-emds-kompleksit.

Seuraavan sivun taulukko osoittaa emdksen (Et;N ja KF) kata-
lyyttisen md&drdn vaikutuksen nollakokeeseen verrattuna, jossa
nollakokeessa ei lisdtty lainkaan emdstd. Ndiss3d kokeissa ka-
sittely katalyyttiselld emdkselld - HF:114 on sama kuin kokeis-
sa, Joissa kdytettiin komplekseja pyridiini-{HF},, ja Et;N-
[HF];.
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Esimerkki 7

Hapetus sulfenaatin saamiseksi

Reaktioyhtald:
H,0,/etikkahappo,
50 °C; 18 h
@¢—CH,=S—CFy —~=——m=————mo—m—mae > ¢-CH,-0-5~CF,
nmp. = 192 mp. = 208
Menettelytapa

192 mg:aan (1 ekvival.) bentsyyli-trifluorimetyylisulfidia,
joka on laimennettu 1 ml:lla etikkahappoa, lisdtddn 0,11 ml
(1,1 ekvival.) vetyperoksidin 30 % vesiliuosta. Seos ldmmite-
td3n 50 °C:n ladmpodtilaan 18 tunniksi. Raaka reaktioseos sekoi-
tetaan dikloorimetaaniin, orgaaninen faasi pestddn vedelld ja
kuivataan natriumsulfaatilla. Haihduttamisen jdlkeen saadaan
valkoista kiintoainetta, joka tunnistetaan toivotuksi sulfenaa-

tiksi, jonka md&ra vastaa 90 %:n saantoa.

Esimerkki 8
Sulfenaatin hapetus

Reaktioyht&d1l&:
cl,
¢-CH,~0=S~CF; ——==- > ¢~CH,~Cl + C1-(0)S-CF,
Menettelytapa:

208 grammaan (1 ekvival.) trifluorimetyylibentsyylisulfenaat-
tia, joka on laimennettu 2 ml:1lla metyleenikloridia (eli di-
kloorimetaania CH,Cl,), lisdtddn 71 mg (1,1 ekvival.) kaasu-
maista klooria. Seosta pidetddn 18 tuntia ymparistdn lampdti-
lassa, minkd jdlkeen kaasufaasissa toteutettu kromatografinen
analyysi (josta kdytetddn usein lyhennettd GC) osoittaa, ettd
substraatti on muuntunut tdydellisesti, ja ettd bentsyyli-
kloridin ja trifluorimetaanisulfinyylikloridin saannot ovat

[

vastaavasti 75 % ja 80 %.
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Esimerkki 9
PhCH,SCCl;:n synteesi

Bentsyylitiosyanaattia (29,8 g, 0,2 mol), kloroformia (76 g,
0,6 mol) ja trietyylibentsyyliammoniumkloridia (0,5 g, 0,002
mol) sekeitetaan voimakkaasti. TAhan liuokseen lisdtdidn hitaas-
ti 40 ml natriumhydroksidin 50 % vesiliuosta (hieman eksoter-
minen reaktio). La@mpodtila nousee 40 °C:hen, jossa sitd pidetdan

4 tuntia samalla voimakkaasti sekoittaen.

Sitten reaktioseos laimennetaan vedellid ja se uutetaan kloro-
formilla. Yhdistetyt orgaaniset faasit pestidin vedelld, kuiva-

taan Mgs0,:1138 ja vdkevdidddn pydrohaihduttimessa, alennetussa

Q

paineessa. Saanto on 80 %.

Esimerkki 10
PhCH,S0,CF;:n synteesi

Yhdisteestsd PhCHZSCF3
12,7 ml vetyperoksidin 30 % vesiljiuosta (124,3 mmol H,0,) lis&-

tddn pisaroittain bentsyylitrifluorimetyylisulfidiin (5,96 mg,
31,06 mmol), joka oli liuoksena (23 ml) 99 % etikkahapossa. Sen
jdlkeen, kun reakioseosta on sekoitettu 2 tuntia 90 °C:ssa, se
laimennetaan vedelld ja uutetaan eetterilld (3 x 100 ml). Or-
gaaninen faasi pestddn: 3 x 75 ml:lla vettd, 2 x 75 ml:lla kyl-
ldistd NaHCO;-liuosta ja 2 x 75 ml:lla vettd. Sitten se kuiva-
taan MgS0O,:114 ja vikevdidddn pydrdhaihduttimesa, alennetussa
paineessa. Saatu kiintoaine kiteytet&in uuestaan CCl,:ssd (25~
30 ml). Tdlld tavalla saadaan 4,604 g valkoista kiintoainetta,
jonka rakenne ja puhtaus middritetddn NMR-tekniikalla. Eristetyn
tuotteen saanto on 66 %.

'H NMR (CDCLl;): 4,47 ppm (s, 2H), 7,43 ppm (m, 5H, aromaatti-

nen H).

F NMR (CDCl,): -76,91 ppm (s)
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Esimerkki 11
1,2~difenyylietyylitriflonin synteesi

Bentsyylitrifloni (0,673 g, 3 mmol) liuotetaan 12 ml:aan kuivaa
asetonitriilid. Sitten lisdt&dn yhdistetta K,CO; (0,485 g, 3,5
mmol) ja bentsyylibromidia (0,365 ml, 3 mmol). Reaktioseosta
palautusjiddhdytetddn (82 °C:ssa) 20 tuntia. Sitten se suodate-
taan, laimennetaan vedelld ja uutetaan eetterilld (2x25 ml).
Yhdistetyt orgaaniset faasit pestddn vedelld (2x20 ml) ja kyl-
ldiselld NaCl-liuoksella (1x20 ml). MgSO,:114 kuivaamisen ja
pybrohaihduttimella alennetussa paineessa vdkevdinnin jdlkeen
saadaan keltaista 61jyd. Tuote kiteytetddn 3 ml:sta petrooli-
eetterisd. Eristetyn tuotteen saanto on 68-82 % (0,637-0,768 g
valkoista kiintoainetta), jonka tuotteen tunnusomaiset piirteet

selvitettiin NMR-analyysillé&.

'H NMR (CDCly) :
3,39 ppm (dd, 1H, 2J=13,6 Hz, °J=3,2 Hz, H, tai Hj)
3,77 ppm (dd, 1H, 2J=13,6 Hz, “J=11,6 Hz, H, tai Hy)
4,54 ppm (dd, 1H, *J=3,2 Hz, °J=11,6 Hz, H,)
6,92-7,35 ppm (m, 10H, aromaattiset H:t)

F NMR (CDCl,): =73,80 ppm (s)

Esimerkki 12
Triflinaatin synteesi B-eliminoinnilla 1,2-difenyylietyylitrif-

lonista
Emds: DBU (diatsabisykloundekeeni)

Triflonia (186 mg, 0,592 mmol), DBU:ta (104 mg, 0,655 mmol) ‘ja
1,4-dioksaania (3,2 ml) kuumennetaan 100 °C:ssa 67 tunnin ajan.
Jadhdyttédmisen jdlkeen reaktioseos laimennetaan 20 ml:lla di-
kloorimetaania ja pestd&n 10 ml:lla vettd. Vesifaasi uutetaan

2%x20 ml:lla dikloorimetaania. Vesifaasi laitetaan syrj&an.
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Yhdistetyt orgaaniset faasit pestddn 1x15 ml:lla vettd (Jjoka
lisdtddn edelld mainittuun vesifaasiin), 2x20 ml:lla vettd ja
120 ml:1lla kylldistd NaCl-liuosta. MgS0,:118 kuivaamisen ja
pyordhaihduttimella alennetussa paineessa vdkevdinnin jdlkeen
talteen saadaan 134 mg kellanvalkoista kiintoainetta, joka ana-
lysoitiin 'H NMR (CDC1;) -menetelmdlld. Kysymyksessa on seos,
joka sisdlt&a:

- trans-stilbeenid [sen spektri on identtinen kirjallisuudessa
esitetyn viitespektrin kanssa (20)]

~ lahtodtuotetta (spektri samanlainen kuin edelld esitetty)

- tunnistamattomia epdpuhtauksia.

Trans-~stilbeenin ja ldhtdtuotteen vdlinen suhde on 70/30 (moo-

li_%) .

Sivuun laitettu vesifaasi tehddin emdksiseksi lisdadmdllid 5,9 ml
0,1 N natriumhydroksidiliuosta. Sitten vesifaasi uutetaan 4x30
ml:lla dikloorimetaania (DBU:n uutto), se neutraloidaan 0,1 N
kloorivetyhapolla, uutetaan 4x20 ml:1lla tolueenia (orgaanisten
jddnndsten uutto) ja vikevdidididn pydrshaihduttimessa alennetus-
sa paineessa. Saatu keltainen 8ljymdinen kerdintymd (116 mg)
mddritetddn ja analysoidaan NMR-menetelmilld (standardina

CF;CH,OH) . Saanto = 2 %.
""F NMR (H,0): -87,2 ppm (s, CF,S0,Na)

Emds: NaH

10 ml:n pydredpohjaiseen pulloon laitetaan natriumhydridis,
joka on 50 % suspensiona 8ljyssid (29 mg, 0,604 mmol). Pulloa
huuhdotaan typelld. Sitten siihen lisdtddn 3 ml tetrahydrofu-
raania ja 1,2-difenyylietyylitriflonia (188 mg, 0,599 mmol)
livotettuna 1 ml:aan THF:&4. Seosta sekoitetaan ympdristén l&m-
pétilassa samalla typelld huuhdellen. Kuuden tunnin pituisen
sekoittamisen jdlkeen lisdtd3&n vield natriumhydridid (10 my,
0,208 mmol). Reaktiota seurataan GC-analyyseilld (lihtdtuotteen
sekd mahdollisesti syntyneiden tuotteiden retentiocajat tunne-

taan todellisten ndytteiden perusteella).



10

15

20

25

30

35

38

Emds: MeOna

760 mg 1,2-difenyylietyylitriflonia (2,42 mmol), 408 mg nat-
riummetylaattia (7,55 mmol) ja 10 ml vedetdntd metanolia sekoi-
tetaan 24 tuntia 60 °C:ssa. Sitten reaktioseos vidkevdiddan pyo-
réhaihduttimella, alennetussa paineessa, se laimennetaan 45
ml:lla eetteri/vesi-seosta (2/1) ja dekantoidaan. Vesifaasi
uutetaan 4x25 ml:1lla CH,Cl,:ta. Yhdistetyt orgaaniset faasit
pestddn 1x25 ml:lla vettd, joka lisdtddn edelld saatuun vesi-
faasiin, 2x40 ml:1la vettd ja 1x40 ml:lla suolaliuosta.
Mgs0,:114 kuivaamisen ja pyorodhaihduttimella alennetussa pai-
neessa vdkevdinnin jdlkeen saadaan 0,747 g valkoista kiin-
toainetta, joka mdiritetiin ja analysoidaan 'H NMR-menetelmilli
(standardina CH,Cl,). Kysymyksessd on seos, joka sisdltdi:

- 1,82 mmol trans-stilbeenid {(saanto = 75 %)

- 0,58 mmol lihtotuotetta (eli 24 % alkuperdisestd mddrdstd)

§-siirtymdt ovat samat kuin edelld kuvatut.

Vesifaasia k&dsitellddn 6N HCl-liuoksella siten, ettd pH-arvoksi
saadaan noin 5, minkd jdlkeen se vikevdiddidn pydrdhaihduttimel-
la alennetussa paineessa. Talteen saadaan 0,514 g valkoista
kiintoainetta, joka analysoidaan '"F NMH-menetelmilli (stan-

dardina CF;CH,0H). Natriumtriflinaatin saanto = 72 % (spektri

on samanlainen kuin edelli).

Esimerkki 13
Kaliumtriflinaatin synteesi B-eliminoinnilla etyyli-3-fenyyli=-

3-(trifluorimetaanisulfonyyli)propionaatista

25 ml:n pydredpohjaiseen pulloon laitetaan bentsyylitriflonia
(559 mg, 2,5 mmol), kaliumkarbonaattia (1043 mg, 7,55 mmol) ja
10 ml asetonitriili&d. Pulloon lis&dtddn yhtend annoksena etyyli-
bromiasetaattia (300 pl, 2,65 mmol). Sitten pullo suljetaan ja
sitd kuumennetaan 80 °C:ssa 16 tuntia, samalla sekoittaen.
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Jiihtymisen jdlkeen reaktioseos laimennetaan 30 ml:1lla vetta ja
60 ml:lla Et,0:ta. Seos dekantoidaan. Vesifaasi uutetaan 40
ml:lla Et,0:ta. Yhdistetyt orgaaniset faasit pestddn 4x40
ml:lla vettd. MgsO,:113 kuivaamisen ja pydrdhaihduttimella
alennetussa paineessa vdkevdinnin jdlkeen saadaan 400 mg kel-
taista nestettid. Tuotteen, jonka tunnusomaiset piirteet mddri-

Q,

tetddn 'H NMR-menetelmidlld, saanto on 88 %.

Kaikki vesifaasit kootaan yhteen, ne neutraloidaan 0,1 N HCl-
liuoksella ja vakevdidddn pyordhaihduttimella alennetussa pai-
neessa (T=65 °C). Jadnndsvesi poistetan tolueenin avulla toteu-
tetulla atseotrooppisella tislauksella. T&11d tavalla saadaan
1,156 g valkoista kiintoainetta, joka analysoidaan YF NMR-me-
netelmdlld (standardina CF;CH,0H). Saanto 68 %. Kaliumtrifli-
naatti uutetaan 8x10 ml:1la etyyliasetaattila. Eristetyksi saa-
daan 390 mg valkoista kiintoainetta. Eristetyn tuotteen, jonka
tunnusomaiset piirteet selvitetdin ''F NMR-menetelmi#lld, saanto

on 49 %.
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Patenttivaatimukset Lb

1. Menetelmd fluorattujen johdannaisten syntetisoimiseksi,
tunnettu siitd, ettd sen kasittamidssd vaiheessa rea-
genssin, jonka kdsittdmd vdhint&ddn yksi mddrdtty yhdiste on va-
littu Bronstedt:in emdksen ja fluorivetyhapon mdardtyn luku-
mddrdn n vdlisestd yhdistelmdstd muodostuvien yhdisteiden jou-
kosta, luvun n arvon ollessa vdhintiddn 3 ja korkeintaan 20,
edullisesti 10, annetaan vaikuttaa substraattiin, jonka kdsit-
tdmdssd vdahintdidn yhdessd sp3—hybridisoituneessa halogenofo-
risessa hiiliatomissa on vdhint&d&n kaksi halogeenia, joista va-
hintdédn yksi on sellainen halogeeni, jonka jdrjestysnumero on
suurempli kuin fluorin jdrjestysnumero, tdmdn halogenoforisen

hiiliatomin ollessa liittynyt vdhintddn yhteen kalkogeeniin.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd halogenoforisessa hiilessd vield mahdollisesti j&dl-
jelld oleva sidos on edullisesti ta@midn hiilen ja induktiovaiku-
tuksen seurauksena elektroneja puoleensavetdvien ryhmien jou-

kosta valitun ryhmidn vdlinen sidos.

3. Patenttivaatimusten 1 ja 2 mukainen menetelmd, t un n e t -
t u siitd, ettd yhden tai useamman ldsnidolevan kalkogeenin

jdrjestysnumeroiden summa on vdhint&d&n 10.

4, Patenttivaatimusten 1-3 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd elektroneja puoleensavetidvien ryhmien joukosta va-

littu ryhmd&8 on halogeeni.

5. Patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelmd, t un n e t t u
siitd, ettd halogenoforiseen hiileen on liittynyt vdhint#in
kaksi sellaista halogeenia, joiden jdrjestysnumero on suurempi

kuin fluorilla.

6. Patenttivaatimusten 1-5 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd halogenoforiseen hiileen on liittynyt kolme halo-

geenia, jotka on valittu kloorin ja fluorin joukosta.
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7. Patenttivaatimusten 1-6 mukainen menetelmd, t unnet tu

siitd, ettd kalkogeeni on kaksiarvoinen.

8. Patenttivaatimusten 1-7 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd kalkogeeni on sitoutunut toisella sidoksellaan 1in-
duktio- tai mesomeerivaikutuksen seurauksena elektroneja luo-

vuttavaan atomiin.

9. Patenttivaatimusten 1-8 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd elektroneja luovuttava atomi on toinen kalkogeeni
edellyttden, ettei se ole happi, mikdli halogenoforiseen hii-

leen sitoutunut kalkogeeni on happi.

10. Patenttivaatimusten 1-9 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd elektroneja luovuttava atomi on hiili, joka kuuluu

alkyyliradikaaliin tai runsaasti elektroneja sisdltdviddn aryy-

liradikaaliin.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t un n e t t u
siitd, ettd alkyylli on aralkyyliradikaali, Jjoka on edullisesti

valittu bentsyyliradikaalien joukosta.

12. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t un n e t t u
s1itd, ettd runsaasti elektroneja sisdltdvd aryyliradikaali on

viisijdseninen heterosyklinen radikaali.

13. Patenttivaatimusten 1-12 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd kalkogeeni on rikki ja ettd menetelmd kédsittdsd

vield vaiheen tdmdn rikkiatomin hapettamiseksi.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd hapetusvaihe toteutetaan siten, ettd rikkiatomi

saadaan sulfonina.
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15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, t un n e t t u
siitd, ettd se kdsittdd vield edullisesti alkalisessa ymparis-
tdssi toteutettavan hydrolyysivaiheen vastavan sulfiini- tai

sulfonihapon suoclan saamiseKksi.

16, Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmd, t unn e t t u
siitd, ettd hapetus toteutetaan rikkiatomin saamiseksi sulfok-

sidina, sulfenaattina tal vastaavassa hapetustilassa.

17. PatenttivaatimuXksen 16 mukainen menetelmd, t un n e t t u
siitd, ettd hapetus toteutetaan proottisessa vdliaineessa,
edullisesti karboksyylihapon ldsndollessa, lisddmdlld hydroper-
oksidia (edullisesti vetyperoksidin vesiliuosta) Jja pitédmédlla
lampodtila alueella 20-80 °C sellaisen ajanjakson ajan, jonka

pituus vaihtelee noin yhdestd tunnista kahteen vuorokauteen.

18. Patenttivaatimusten 16 ja 17 mukainen menetelmd, t u n -~
nettu siitd, ettd se kdsittdd vield lievdn halogenointi-

vaiheen, edullisesti kloorausvaiheen sulfinyylihalogenidin saa-

miseksi.

19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd, t un n e t t u
siitd, ettd halogenocinti toteutetaan kdsittelemdlld tadtd sul-
fenaattia, joka on edullisesti laimennettu niukasti polaari-
sella liuottimella (eli joka kykenee liuottamaan vettid korkein-
taan 5 paino-%), joka liuotin on olennaisesti vedeténtd (eli
jossa on ldsnd vettd korkeintaan 1/3, edullisesti korkeintaan
1/% ja etenkin korkeintaan 1/10 substraatin moolimdidridstd) ja
joka liuotin ei ole herkkd kloorille, vdhintdidn stdkiometriseni
mddrdnd kdytetylld kloorilla, korkeintaan 100 °C:n ldmpétilas-

sa, edullisesti alueella 0-50 °C:ssa.

20. Patenttivaatimusten 1-19 mukainen menetelmd, t un n e t -
t u siitd, ettd Bronstedt:in emds on valittu pniktiineistd ja
aromaattisista heterosykleista, joissa hetercatomi on valittu

V-ryhmddn (typpiryhmddn) kuuluvien atomien joukosta.
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