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1
Ab

Liuvotinvapaa menetelma 2, 6-difluoribentsonitriilin valmis-

tamiseksi

Keksinnén ala

TAma keksintd koskee menetelmda 2,6-difluoribent-
sonitriilin valmistamiseksi saattamalla 2,6-diklooribent-
sonitriili reagoimaan lahes vedettdmdn metallifluoridin
kanssa ilman liuotinta, mutta faasinsiirtokatalyytin lasné
ollessa, seka menetelmda, jossa katalyytti otetaan talteen
ja kaytetdan uudelleen.

Keksinnén tausta

2,6-difluoribentsonitriili on kayttdkelpoinen vali-
tuote monilla eri teollisuusaloilla, erityisesti maata-
lougkemikaaliteollisuudessa. VAlituotteen wvalmistamiseksi
on kaytetty monia eri menetelmid. GB-patenttijulkaisussa
2 142 018B, Ishira Sangyo Kaisha Limited, 2,6-dikloori-
bentsonitriili saatetaan reagoimaan kaliumfluoridin kanssa
ilman liuotinta 200 - 450 °C:ssa paineessa. Tarkemmin Is-
hiran patentissa tuodaan esille, ettd kaytettava paine on
véhint&an 21,5 kg/cm®. Sen lisiksi, ettd liuotinta ei kay-
tetd, Ishiran esille tuomassa menetelmassa ei kaytetad ka-
talyyttid. JP-patenttijulkaisussa nro 87-114 939, Derwent-
julkaisu nro 87-183 186 126, Sumitomo Chem. Industries, .
bentsonitriili saatetaan reagoimaan alkalimetallifluoridin
ja maa-alkalimetallifluoridin kanssa ilman liuotinta ija
lampdtilagsa, joka on 100 - 250 °C.

JP-patentissa 90-004 580, Derwent-julkaisu nro 83?
05838K/03, Dainippon Ink Chemical, tuodaan esille menetel-
mé& p-fluorinitrobentseenin valmistamiseksi saattamalla
seos, jossa on KF:a ja alkalimetallifluoridia (jokin muu
kuin KF) tai maa-alkalimetallifluoridia, reagoimaan kruu-
nueetterikatalyytin ja p-kloorinitrobentseenin kanssa. JP-
patenttijulkaisussa nro 89-1 013 037, Derwent-julkaisu nro
89-059218/08, Ihara Chemical Industries, tuodaan esille
halbgenoidun aromaattisen yhdisteen valmistus alkalimetal-
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lifluoridilla katalyyttien seosta kayttéen. Katalyyttiseos
kisitti4 kvaternaarisen ammoniumsuolan ja/tai kvaternaari-
gsen . fosfoniumsuolan ja kruunueetterin ja/tai polyalkylee-
niglykolin.

US-patentissa nro 4 226 811, Bayer Aktiengesell-
schaft, tuodaan esgsille menetelmd aromaattisen rengasfluo-
ratun yhdisteen valmistamiseksi saattamalla substituoitu
klooribentseeni reagoimaan kaliumfluoridin kanssa kruu-
nueetterikatalyytin ja liuottimen lasnd ollessa. US-paten-
tissa nro 4 978 769, Bayer Aktiengesellschaft, tuodaan
esille menetelmd aromaattisen fluoratun yhdisteen valmis-
tamiseksi kadyttaen nukleofiilista vaihtoreaktiota johdetun
vhdigteen, kuten 2,6-difluoribentsonitriilin ja KF:n va-
1i114 siten, ettd mukana on faasinsiirtokatalyyttid ja
jonkin alkuaineiden jaksollisen jarjestelmanpadryhmien 3 -
5 metallin tai alaryhmien alkuaineiden suolaa. Esimerkkei-
na tallaisista suoloista ovat kromisuolat (CrCl;x6H)0),
rautasuolat (FeCLﬁ, kobolttisuolat (CoClzstfn, sinkkisuo-
lat (ZnCl,) ja antimonisuolat (SbCl,).

US-patentissa nro 3 300 537, Bennett, joka siirret-
tiin National Smelting Companylle, tuodaan esille menetel-~
ma halogeeniaromaattisten renkaiden muuttamiseksi, joissa
ei ole aktivointiryhmid, kuten nitroa, fluoratuksi aro-
maattiseksi yhdisteeksi. Tama reaktio suoritetaan kuivalla
alkalimetallifluoridilla lampdtilaltaan erittdin korkeissa
reaktio-olosuhteissa, 300 - 700 °C:ssa, kayttamattd liuo-
tinta tai katalyyttid korkeissa paineissa.

Edelld oleva menetelm& huomioon ottaen on erittlin
toivottavaa saada menetelmd, joka voisi tuottaa suuria
saantoja, olisi ymparistdllisesti edullinen ja lisadksi
taloudellinen. Erads edelld kuvatun kruunueetterikatalyytin
kayttddén liittyvad ongelma on se, ettd ne ovat Aarettdman
kalliita, jolloin menetelmat eivit ole taloudellisia kau-

pallisessa tuotannossa.
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Keksginndén yhteenveto

Keksintd koskee menetelmda 2,6-difluoribentsonit-
riilin (téstd eteenpdin DFBN) valmistamiseksi. DFBN val-
mistetaan saattamalla 2,6-diklooribentsonitriili (tastéa
eteenpdin DCBN) reagoimaan lahes vedettdmin metallifluori-
din kanssa lampdétilassa, joka on noin 160 - 300 °C. Reak-
tio suoritetaan faasinsiirtokatalyytin 14snd ollessa. Faa-
gsinsiirtokatalyytti on tavallisesti polyeetteri, tetra-
substituoitu fosfoniumzuola, tetrasubstituoitu ammonium-
suola tai kryptandi.

VedetOn metallifluoridi voidaan valmistaa tislaa-
malla atseotrooppisesti reaktioseos tyhjdssa, kuivaamalla
uunissa korkeissa lampdtiloissa, sumutuskuivaamalla tai
kadyttaden nadiden tekniikoiden yhdistelmdd. On edullista
kuivata metallifluoridi ilman liuotinta, silld se on
yvleensa hygroskooppinen ja vaikeasti kuivattava. Toisena
etuna liuottimen kiyttamadttdmyydessd on se, ettd tuotteen/
liuottimen erotusta ei tarvita. Metallifluoridi voi olla
natriumfluoridi, cesiumfluoridi, kaliumfluoridi, rubidium-
fluoridi tai kupari(l)fluoridi, joista kaliumfluoridi on
edullinen. Katalyyttind kdytetaadn edullisesti polyeette-
reitd, joista kruunueetterit ovat edullisin polyeetteri-
tyyppi.

~ Eras reaktion valituote on 2-kloori-6-fluoribentso-
nitriili (tastad eteenpain CFBN). CFBN voidaan kierrattaa
seuraaviin reaktioihin osana menossa olevaa valmistusmene-
telmda. Muutosreaktiossa DCBN:std DFBN:ksi ei muodostu
ainoastaan CFBN:4a valituotteena, vaan syntyneessa reak-
tiotuoteseoksessa voi olla myds reagoimatonta DCBN:33 ja
tervoja (eli biaryylieettereit3d).

Kun halogenidimuutosreaktio on suoritettu, reagoi-
maton metallifluoridi ja metallikloridisuola voidaan erot-
taa suodattamalla tai edullisemmin uuttamalla vedelli.
Syntynyt metallifluofidi/meallikloridisuolaliuos dekantoi-
daan sitten orgaanisesta faasista, ja se voidaan ohjata
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héyryhaihdutuslaitteen 1api mahdollisten jaljella olevien
haihtuvien orgaanisten aineiden talteen ottamiseksi. Reak-
tioseoksen DFBN voidaan sitten erottaa reaktiotuoteseok-
sesta tyhjotislausmenetelmid kayttaen. Kun haluttu DFBN on
poistettu reaktiotuotesgseoksesta, syntynyt seos, joka si-
saltad CFBN:aa, reagoimatonta DCBN:aa, katalyyttia, tervo-
ja ja mahdollisesti jaljelle jaanyttd DFBN:a&, voidaan
kierrattd& takaisin reaktioastiaan (toinen seos). Koko
menetelmd voidaan toistaa tarvittaessa.

. DCBN, CFBN ja mahdollinen jaljelle jaa&nyt DFBN voi-
daan erottaa ja kierrdttda, jolloin saadaan kolmas seos,
joka ké&sittaa tervoja ja katalyytin. Kaytettavan katalyy-
tin luonteesta ja arvosta riippuen katalyytti voidaan ot-
taa talteen lisaamdlla seos liuottimeen, kuten alkoholiin,
orgaaniseen aromaattiseen tai nitriililiuottimeen, ja suo-
dattamalla syntynyt liukenematon katalyytti pois. Voidaan
myds kayttédd muita menetelmid joidenkin katalyyttien tal-
teen ottamiseksi, kuten hdyryhaihdutusta tai tislausta.

Keksinnén yksityiskohtainen kuvaus

Keksintd koskee menetelmda 2,6-difluoribentsonit-
riilin (tdsti eteenpdin DFBN) valmistamiseksi. Keksinnén
mukaan DFBN valmistetaan saattamalla 2,6-diklooribentso-
nitriili (tasta eteenpdin DCBN) reagoimaan lahes vedettd-
man metallifluoridin kanssa. Tavallisesti ta&m& halogeeni-
vaihtoreaktio suoritetaan lampdtilassa, joka on noin 160 -
300 °C, noin ymparistdén lampdtilassa. Reaktio suoritetaan
faasinsiirtokatalyytin lasnd ollessa. Tassi kaytettavalla
termilld "faasinsiirtokatalyytti" tarkoitetaan katalyyt-
tid, joka lisda fluoridin pitoisuutta orgaanisessa faasis-
ga. Faasinsiirtokatalyytti valitaan tavallisesti ryhmasta,
joka koostuu polyeettereistl,; tetrasubstituoidusta fosfo-
niumsuolasta, tetrasubstituoidusta ammoniumsuolasta ja
kryptandista. Polyeetterit ovat yleensd kruunueettereita

tai lineaarisia polyeettereitd.
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Vedetdén metallifluoridi voidaan valmistaa tislaa-
malla reaktioseos atseotrooppisesti tyhjdssa noin 110 °C:n
lampdtilassa. Muita menetelmid, kuten uunissa kuivaamista
tyhjosséd korkeissa lampdtiloissa tai sumutuskuivaamista
tai naiden menetelmien yhdistelmida, voidaan kayttadi metal-
lifluoridin kuivaamiseksi. Metallifluoridi kuivataan si-
ten, ettd seos sisdltda alle 0,1 paino-% vetta, edullisem-
min alle 0,05 ja edullisimmin alle 0,01 paino-% vettéa.
Metallifluoridi voi olla natriumfluoridi, cesiumfluoridi,
kaliumfluoridi, zrubidiumfluoridi tai kupari(1l)fluoridi,
joista kaliumfluoridi on edullinen.

Katalyyttind kaytetdan edullisesti polyeettereita,
joista kruunueetterit ovat edullisin polyeetterityyppi.
18-kruunu-6-eetterit ovat edullisia kruunueettereitd. Di-
bentso-18-kruunu-6-kruunueetteri on edullisin 18-kruunu-6-
eetterityyppi, jota myy Parish Chemicals, Orem, Utah. Mui-
ta 18-kruunu-6-eettereitad voidaan myds kayttad katalyytti-
na, kuten myds muita polymeerid sisdltidvii tai sisdltamiat-
tédmid polyeettereitad. Ammoniumsuolat voivat olla kloridi-
tai bromidisuoloja. Ammoniumsuola on tavallisesti fenyy-
litrimetyyliammoniumkloridi, tetrapentyyliammoniumbromidi,
Aliquat 335, joka tunnetaan l-oktanaminiumina: N-metyyli-
N,N-dioktilkloridi tai trioktyylimetyyliammoniumkloridi,
didekyylitrimetyyliammoniumbromidi, tetradekyylitrimetyy-
liammoniumbromidi tai Arquad 16/60, joka tunnetaan heksa-
dekyylitrimetyyliammoniumbromidina. Fosfoniumsuolat voivat
olla kloridi- tai bromidisuoloja. Kaytettdvia fosfonium-
suoloja ovat tavallisesti l-naftyylimetyylitrifenyylifos-
foniumkloridi, metoksimetyylitrifenyylifosfoniumkloridi,
4-nitrobentsyylitrifenyylifosfoniumkloridi ja tetrafenyy-
lifosfoniumkloridi. Voidaan myds kayttada kryptandeja,
joissa on 6-hetercatomikruunujirjestelmi.

Valmistettaessa DFBN:34 noin 1 mooli DCBN:44 saate-
taan reagoimaan noin 1 - 3 mooliekvivalentin kanssa metal-
lifluoridia ja noin 0,001 - 0,5 mooliekvivalentin kanssa
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katalyyttid. Edullisemmin noin 1 mooli DCBN:aa saatetaan
reagoimaan noin 1,5 - 2,5 mooliekvivalentin kanssa metal-
lifluoridia ja nein 0,01 - 0,1 mooliekvivélentin kanssa
katalyyttid. Edullisemmin 1 mooli DCBN:&a saatetaan rea-
goimaan noin 1,8 - 2,2 mooliekvivalentin kanssa metalli-
fluoridia ja noin 0,01 - 0,06 mooliekvivalentin kanssa
katalyyttia.

Reaktio suoritetaan tavallisesti lampdtilassa, joka
on noin 160 - 300 °C, edullisemmin noin 190 - 260 °C, ja
aedullisimmin noin 225 °C. Ammonium- ja fosfoniumsuolat
voivat olla pysymdttOmid mainituissa korkeissa lampdti-
"loigsa. Siten tavallisesti reaktioiden lampdétilat eivat
ole suurempia kuin noin 180 °C, kun katalyytteina kayte-
taan naitd suoloja; kuten esimerkeista on kuitenkin nahta-
vissd, korkeampia lampdtiloja voidaan kayttad. Reaktiocaika
on tavallisesti noin 1 - 30 tuntia, edullisesti noin 10 -
24 tuntia. Reaktio suoritetaan tavallisesti noin ilmanpai-
neessa, joskin korkeampia paineita wvoidaan haluttaessa
kayttad. Reaktioseoksen kiehumispiste on tavallisesti noin
200 - 235 °C, mutta se vol laskea reaktion edetessi. Si-
ten, kaytettidessd edelld mainittuja korkeampia lampdtilo-
ja, reaktio voidaan suorittaa paineessa, joka on suurempi
kuin ilmanpaine. Tama patee erityisesti silloin, jos reak-
tio suoritetaan suljetussa reaktioastiassa.

Reaktiossa muodostuu valituotetta, 2-kloori-6-fluo-
ribentsonitriilia. DFBN:n ja CFBN:n reaktiosaannot perus-
tuvat kaytettyyn DCBN:aan ja ovat noin 98 %. CFBN ja kaik-
ki mahdollinen jaljelle jaanyt DFBN voidaan kierrattaa
seuraaviin reaktioihin osana menossa olevaa valmistusmene-
telmdad. Muutosreaktiossa DCBN:std DFBN:8&n ei muodostu
ainoastaan CFBN:&a valituotteena, vaan syntyneessi reak-
tiotuoteseoksessa voi olla reagoimatonta DCBN:&3 ja texrvo-
ja (eli biaryylieettereitd).

Edelld lueteltujen menetelmien lisdksi metallifluo-

ridien kuivaaminen voidaan suorittaa yhdistamilla kata-
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lyytti, DCBN, metallifluoridi ja bentsonitriiliyhdiste,
joka on valittu ryhmasta, joka koostuu DFBN:sta, CFBN:sta
ja ndaiden seoksista, reaktiocastiassa ja kuumentaa seosta
hitaasti palautusjadhdytyslampotilaan tyhjdssd. Lampdtila
on tavallisesti korkeintaan noin 130 °C tyhjdssi. Vaikka
seoksen kuumennusaika ei ole kriittisen tarkka, tavalli-
sesti seosta kuumennetaan noin 0,1 - 24 tuntia, edullises-
ti noin 1 - 10 tuntia. Lampdtila pidet&an ylla noin puolen
tunnin - 24 tunnin ajan, edullisesti noin 1 - 10 tunnin
ajan, samalla kun tislataan noin 75 paino-% kaikista rek-
tioastiassa olevista DFBN- ja/tai CFBN-yhdisteistd. Taval-
lisesti kaytetaan tyhjotislausta bentsonitriiliyhdisteiden
poistamiseen niin alhaisessa paineessa kuin mitd on kay-
tanndllistd, tavallisesti absoluuttisessa paineessa, joka
on noin 20 mmHg. Kuivaamisen jalkeen syntyneen seoksen
lampdtila nostetaan sitten noin 160 - 300 °C:seen, jotta
halogeenivaihtoreaktio etenee edelld kuvatulla tavalla.
Vaihtoehtoisesti katalyytti ja DCBN voidaan lisitad reak-
ticastiaan sen jalkeen, kun metallifluoridi on kuivattu
edella kuvatulla tavalla.

Reaktiotuoteseos voidaan suodattaa reagoimattomien
metallifluoridisuclojen ja muiden sivutuotesuolojen pois-
tamiseksi. Edullisesti reaktiotuoteseos pestadan vedella
naiden suolojen poistamiseksi. Tamd vesipesuvaihe tapahtuu
tavallisesti noin 70 °C:ssa, joskin voidaan kayttaa lampd-
tiloja, jotka ovat noin 35 - 100 °C. Syntynyt metallifluo-
ridi/metallikloridisuolaliuos dekantoidaan sitten orgaani-
sesta faasista, ja sille voidaan suorittaa hdyryhaihdutus
mahdollisesti jaljelld olevien haihtuvien orgaanisten ai-
neiden talteen ottamigeksi.

On edullista edelleen pelkistida orgaanisessa faa-
sissa olevat ilmastetut suolat edelld olevan vesipesuvai-
heen jalkeen, jotta voidaan est3a ilmastettua metallifluo-
ridia muodostamasta lisdi tervaavtuotteen talteenottovai-
heessa. Ilmastetut suolat voidaan poistaa toisella vesipe-
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sulla. Edullisessa menetelmdssd orgaanisessa faasissa ole-
vien ilmastettujen suolojen pelkistamiseksi pestylle reak-
tiotuoteseokselle suoritetaan kaksivaiheinen vastavirta-
uutto suolapitoisuuden rajoittamiseksi orgaanisessa faa-
sissa alle 0,5 paino-%:iin. Lisdetuna suolapitoisuuden
alentamisessa on se, etta minimoidaan kaikkien valmistus-
menetelmassa kaytettavien ruostumattomasta teraksesta val-
mistettujen valineiden korroosiota.

DFBN voidaan sitten erottaa pestystd ja pesemattd-
mastd reaktiotuoteseoksesta kayttden tyhjdtislausmenetel-
mid. Jalleen paine pidetdan niin alhaisena kuin se on kay-
tanndllistd pitadd, tavallisesti noin absoluuttisessa pai-
neessa, joka on noin 20 mmHg. Tyhjda pidetdan ylla noin
1 - 12 tunnin, tavallisesti noin 8 tunnin ajan. Lampdtila
pidetddn noin 150 - 90 °C:ssa tand aikana, tavallisesti
noin 110 °C:ssa; jos reaktiotuoteseos on kuitenkin pesema-
ton, lampdtila voi olla niinkin korkea kuin 230 °C. Kun
haluttu maard DFBN:ad on poistettu reaktiotuotesseoksesta,
syntynyt seos, jossa on CFBN:34, reagoimatonta DCBN:Aaa,
jaljelle jAdnytta DFBN:33, katalyyttid ja tervoja, voidaan
kierrdttadad takaisin reaktioastiaan. Tama kierto voidaan
toistaa, kunnes tervan poisto on riittava.

Koska edulliset katalyytit ovat kalliita, naita
aineita kiytettlessd on edullista kayttaa katalyytin tal-
teenottojirjestelmda. On myds edullista ainakin maardajoin
poistaa syntyneitd tervoja reaktioastiasta, gilla ne 1li-
saantyvat ajan kuluessa. Keksintd k&sittdi siten DFBN:n
erottamisen reaktiotuoteseoksesta, jolloin saadaan toinen
seos, joka kasittaa CFBN:aa, reagoimatonta DCBN:44, kata-
lyytin ja reaktiosta syntyneet tervat, ja DCBN:n ja CFBN:n
erottamisen toisesta seoksesta, jolloin saadaan kolmas
seos, joka klsittdd tervat ja katalyytin, ja erotettujen
DCBN:n ja CFBN:n kierrdttamisen takaisin reaktioastiaan.

DCBN ja CFBN erotetaan tavallisesti toisesta seok-
sesta kdyttien joko tyhjo- tai héyrytislaus (hdyryhaihdu-
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tus) -menetelmia. Erotukseen kaytetdan edullisesti tyhjod-
tislausmenetelmia. Koska DCBN:n tislaus voi olla tehoton-
ta, on edullista antaa DCBN:n reagoida mahdollisimman lop-
puun asti ennen tervan poisto- ja katalyytin talteenotto-
toimenpiteitad. Jos kaytetddn hdyrytislausta, syntynyt ve-
sifaasi dekantoidaan syntyneestd orgaanisesta faasista, ja
se voidaan sen jalkeen kaataa aktiivihiilisuodattimen lapi
vesifaasissa mahdollisesti olevien orgaanisten aineiden
poistamiseksi ennen pois heittamista. Kaytettdessa hoyry-
tislausta saadaan aikaan pienin mahdollinen kiehuminen,
heterogeeninen atseotrooppi, jonka avulla héyrytislaus
voidaan tavallisesti suorittaa noin ilmanpaineessa ja noin
100 °C:ssa. Kun hdyryhaihdutustoimenpide on suoritettu,
haihdutusastian pohjalla oleva orgaaninen faasi voi olla
vaikea dekantoida vesifaasgsista, koska orgaanisen faasin
jaadtymispiste on tavallisesti hyvin l3helld noin 100 °C:n
lampotilaa. Valinnaisesti voidaan kayttaa tehokasta sula-
teliuotinta, kuten bifenyylifenyylieetteria (tasta eteen-
pain BIPPE), jotta orgaanisessa faasissa olisi vahemman
vigkoosia. Sulateliuottimen ki&ytdn avulla dekantointitoi-
menpide on helpompi suorittaa.

Toinen menetelmd reagoimattoman DCBN:n ja CFBN:n
talteen ottamiseksi tervoista ja katalyytistd on suorittaa
tyhjotislaus siten, ettd mukana on tai ei ole sulateliuo-
tinta. Suurimpana etuna tyhjétislauksessa on hdyrytislauk-
seen verrattuna se, ettd valtytddn suhteellisen kylman
viskoosin nesteen tai puolikiintedn orgaanisen faasin de-
kantoimiselta vedestd. Suurimpana haittana on se, etta
tyhjétislauksen lopussa saatavan orgaanisen faasin tila-
vuus on erittdin pieni, vaikka kaytetdin sulateliuotinta.
Suoritettaessa tyhjotislausta kaytetdan tavallisesti pie-
nitilavuuksista esikuumenninta, joka wvoi toimia lampdti-
loissa, jotka ovat suurempia kuin noin 235 °C. Tyhjoétis-
laus suoritetaan tavallisesti noin 250 °C:ssa ja niin al-

haisessa tyhjdssd kuin mitd on kdytanndllist&, esim. noin
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10

20 mmHg:n absoluuttisessa paineessa. Voidaan kayttad kuu-
maa lauhdutinta, mikali DCBN:ad on mukana suhteellisen
suuria maaria; muutoin lauhdutin, joka voi toimia lampdti-
loissa, jotka ovat noin 65 °C, voi olla riittavi estamaan
CFBN:aa jaatymasta. Tyhjdétislauslaite kasitdi edullisesti
kolonnin takaisinvalumisen estavan tukipylvAaan tai lukon,
joilla estetadn DCBN:n ja CFBN:n havidt tervoihin.

Valitun katalyytin arvosta ja sen talteenoton ta-
loudellisuudesta riippuen talteenotto voi tapahtua héyry-
haihdutus-, uutto-, tislaus- ja suodatusmenetelmilld. Ka-
talyytti voidaan ottaa talteen kolmannesta seoksesta, joka
sisdltéda tervoja (ja sulateliuottimen, mikali sitd kayte-
taan), hdyryhaihduttamalla ja sen jalkeen tislaamalla.
Edullinen menetelm& on liuottaa tervat ja sulateliuotin
sopivaan liuottimeen ja ottaa liukenematon katalyytti tal-
teen suodattamalla. Koska jotkut ammonium- tai fosfonium-
katalyytit ovat helposti saatavilla olevia ja hinnaltaan
edullisia, katalyyttid ei tarvitse ottaa talteen katalyyt-
ti- ja tervaseoksesta, vaan sen sijaan seos tavallisesti
heitetddn pois.

Tervat voidaan liuottaa alkoholiin, orgaaniseen
aromaattiseen tai nitriililiuottimeen, kuten metanoliin,
asetoniin, asetonitriiliin, tolueeniin ja klooribentsee-
neihin. Liuotin on edullisesti metanoli. Voidaan kayttaa
liuotin-tervasuhteita, joissa liuottimen suhde tervan pai-
noon on noin 5:1 - 20:1, ja suhde, joka on noin 10:1, on
tavallisimmin kdytetty. Tervanuuttovaihe voidaan suorit-
taa lampdtilassa, joka on liuottimen jaAtymispisteen ija
kiehumispisteen v&lillsj, joskin tervan uutto suoritetaan
tavallisesti kohtuullisissa lampdtiloissa, esim. noin
20 °C:sgsa.

Liuotin liuottaa tervat ja sulateliuottimen, mutta
katalyytti'saostuu ulos liuottimesta. Katalyytti voidaan
gen jalkeen ottaa talteen hyvin tunnettuja suodatusmene-
telmid kayttlen. Tallaisia menetelmiad voivat olla, mutta
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eivat rajoitu naihin, sentrifugit ja paine- tai tyhjdsuo-
dattimet. Sopivia suodatuslaitteita ovat putki-, wvaaka-
tai pystytyyppiset levy- tai imusuodatintyyppiset suodat-
timet, joiden kapasiteetti on noin 25 £tl ja joissa suodos-
kakkua (talteen otettua saostumaa) voidaan pestd. Talteen
otettu katalyytti pestaan tavallisesti orgaanisella liuot-
timella ja vedella, kuivataan ja sen jalkeen palautetaan
reaktioastiaan. Haluttaessa talteen otettu katalyytti voi-
daan ottaa talteen suodatuslaitteesta liuottamalla kata-
lyytti lampimé&an (esim. vahintdan 60 °C) DFBN-, DCBN-,
CFBN-virtaan tai naiden yhdistelmdan, ja sen jalkeen pa-
lauttaa liuotettu katalyyttivirta reaktioastiaan. Liuotin
ei ainoastaan liuota tervoja, vaan toimii myds laimentime-
na fluoridipitoisuuden alentamiseksi tervavirrassa, joka
sopivasti heitetdan pois.

Esimerkit

Egimerkki 1

Osa A: DCBN:n fluoraus KF:11lAa

230 g (165 ml) DFBN:da, 203 mg (3,5 moolia) kuivaa
KF:a ja 285 g (1,66 moolia) DCBN:4& laitettiin 1 000 ml:n
neljakaulaiseen lasipydrdkolviin ja sisaltdad kuumennet-
tiin. Kolvi oli varustettu lauhduttimella, wmekaanisella
sekoittajalla ja 1l&dmmdénlihteelld. Lauhdutin asennettiin
reaktioastian (kolvi) ja typpiladhteen valiin. Kun KF oli
lisatty DFBN:3&n ja DCBN:&an, reaktioseosta ei voitu se-
koittaa, ennen kuin lampdtila oli 140 °C. Astia kuumennet-
tiin 150 °C:seen. Reaktion alussa DCBN:n konsentraatio oli
55,3 painoprosenttia (t&sta eteenpdin paino-%). DFBN-kon-
gsentraatio oli 44,7 paino-%. Ei ollut mit&an merkkia, et-
tad reaktio olisi edennyt, silld DCBN:n konsentraatio ei
muuttunut 1,5 tunnin aikana. Tassd vaiheessa lisgattiin
3 g tris(dioksa-3,6-heptyyli)aminofaasinsiirtokatalyyttia.
Astian lampdtila nostettiin 170 °C:seen. Kun reaktioaikaa
oli kulunut 24 tuntia, DCBN:n konsentraatio oli 45 pai-
no-%, CFBN-konsentraatio oli 8 paino-% ja DFBN-tuotteen
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konsentraatio oli 40 paino-%. 48 tunnin kuluttua DCBN:n
konsentraatio oli 40 paino-%, CFBN-konsentraatio oli 13
paino-% ja DFBN-tuotteen konsentraatio oli 48,7 paino-%.
Lisattiin sitten 2 g 18-kruunu-6-katalyyttid. 72 tunnin
kuluttua DCBN:n konsentraatio oli 18 paino-%, CFBN-kon-
sentraatio oli 27 paino-% ja DFBN-tuotteen konsentraatio
oli 51 paino-%. Koska reaktio eteni hitaasti, lisattiin
vield 2,8 g 18-kruunu-6-katalyyttid. 96 tunnin kohdalla
DCBN:n konsentraatio oli 1 paino-%, CFBN-konsentraatio oli
16 paino-% ja DFBN-tuotteen konsentraatio oli 80 paino-%.
120 tunnin kohdalla l&htbaine saatettiin reagoimaan, CFBN-
konsentraatio oli 7 paino-% ja DFBN-tuotteen konsentraatio
oli 89 paino-%. 146 tunnin kohdalla CFBN-konsentraatio oli
3 paino-% ja DFBN-tuotteen konsentraatio oli 93 paino-%.
150 tunnin kohdalla CFBN-konsentraatio oli 2 paino-% ja
DFBN-tuotteen konsentraatio oli 97 paino-%. Reaktiotuote-
secksen annettiin jaahtyad 55 °C:seen, lisdttiin 1 100 ml
vettd ja seoksen faasit erotettiin. Syntyneen suolaliuok-
sen (kylldinen suolaliuos) konsentraatio oli 14 paino-%.
Pestyd tuotetta oli 457,5 g, 96,4 paino-% DFBN:3a, lasket-
tu saanto oli 460 g, 95,8 %:n saanto perustuen DCBN-1ihtd-
aineseen ja DFBN-tuotteeseen, jota sydtettiin.

Osa B: DFBN-tuotteen hdyryhaihdutus

Suurin osa vaiheen A tuotteesta (453 g, 96,4 pai-
no-% DFBN:&&a) laitettiin yhden litran nelikaulapydrdkol-
viin. Kolvi varustettiin lyhyella vigraux-kolonnilla,
lauhduttimella, hoéyryn vastaanottoputkella ja lamménlah-
teella. HOyryn vastaanottoputkea jadhdytettiin jaa/vesi-
hauteessa. DFBN:n hdyrytislaus kesti nelja tuntia, ja se
suoritettiin, jotta saatiin selville mahdollinen tuoteha-
vid, mikali ta&md menetelmivaihe liitettidisiin menetelma-
sarjaan faasin poiston sijaan. DFBN-tisle erotettiin ve-
desta, sulatettiin ja otettiin talteen taarattuun nay-
tepulloon. Tisle painoi 403 g ja késitti 98,4 paino-%
DFBN:aa. DFBN:n laskettu saanto oli 430 g, joka oli 93,6
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paino-% perustuen DFBN-lahtdaineeseen, jota sydtettiin
tislausastiaan. Veden tislauskolonni painoi 1 925 g, ja
jaljelle jaanyt vesi tislausastiassa painoi‘117 g. Hoyry-
tislauksessa yhteensd kaytetty vesi oli 2 042 g. Tislaus-
astia sisadlsi pienen maaran (16 g) DFBN:33, joka ei tis-
lautunut kolonnin yli. Pieni madra eutektistd seosta, jos-
sa o0li 80 paino-% DFBN:43a ja 16 paino-% CFBN:aa, erotet-
tiin kiinteytynyttd DFBN-tuotetta sisaltavan astian yla-
osasta.

Esimerkki 2

DCBN:n fluoraus KF:lla

462 g (330 ml) 3,32 moolia) DFBN:&a& ja 285 g (1,66
moolia) DCBN:4& laitettiin 1 000 ml:n nelj&kaulaiseen (Mo-
nel 400) sylinterimaiseen kolviin, jossa oli nelja sisais-
td vadliseinaad. Kolvi oli varustettu kahdella lauhduttimel-
la, mekaanisella sekoittajalla, jossa oli kaksi paallek-
kaisti sekoittajaa, sekd lammdénlahteellad. Toinen lauhdutin
asennettiin reaktiocastian (kolvi) ja typenpoistoputken va-
liin. 205 g (3,5 moolia) KF:a lisattiin reaktioseokseen
gen jalkeen, kun astia oli kuumennettu 170 °C:seen. Lampd-
tilansaadin asetettiin 170 °C:seen ja lisattiin 4 g 18-
kruunu-6-katalyyttia (0,5 paino-$% perustuen DFBN:n ja rea-
goivien aineiden painoon). Reaktion alussa CDBN:n konsent-
raatio oli noin 38,3 paino-%. Neljan tunnin kuluttua DCBN-
konsentraatio oli 23,3 paino-%. CFBN-konsentraatio oli
12,3 paino-%, DFBN-tuotteen konsentraatio oli 60 paino-%.
Sekoitusnopeus saadettiin arvoon 300 rpm. 18 tunnin koh-
dalla DCBN-konsentraatio oli 5,5 paino-%, CFBN-konsentraa-
tio oli 18,2 paino-% ja DFBN-tuotteen konsentraatio oli
74,7 paino-%. Sekoitusnopeutta nostettiin arvoon 400 rpm.
24 tunnin kohdalla DCBN-konsentraatio oli 3,3 paino-%,
CFBN-konsentraatio oli 16 paino-% ja DFBN-tuotteen kon-
sentraatio oli 78,3 paino-%. 40 tunnin kohdalla DCBN-kon-
sentraatio oli 1,4 paino-%, CFBN-konsentraatio oli 14 pai-
no-% ja DFBN-tuotteen konsentraatio oli 82 paino-%. Sekoi-
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tusnopeutta nostettiin arvoon 1 000 rpm ja sitten se hil-
jennettiin arvoon 600 rpm, koska moottori ei pystynyt yl-
lipitamdadn suurempaa nopeutta. 48 tunnin kohdalla CFBN-
konsentraatio oli 3 paino-% ja DFBN-tuotteen konsentraatio
oli 93 paino-%, ja lisattiin 3,6 g 18-kruunu-6-eetterika-
talyyttia, jolloin katalyyttid oli lisatty yhteensa 7,6 g
(1,02 paino-% perustuen DFBN:aan sekd reagoivien aineiden
painoon). 64 tunnin kohdassa CFBN-konsentraatio oli 1,4
paino-% ja DFBN-tuotteen konsentraatio oli 98 paino-%.
Reaktiotuotteiden secksen annettiin jaahtya 35 °C:seen yodn
yli.

Seuraavana paivand seos hdyrytislattiin esimerkissa
1 kuvatulla tavalla. Kaikki orgaaniset aineet (DFBN) tis-
lautuivat 2,5 tunnissa. Syntynyt reaktioastiasta saatu
KCl/KF-suolaliuos (kyllainen suolaliuos) varjaytyi kullan-
keltaisesta saostumasta. Suolan konsentraatio laskettiin
30 paino-%:ksi. DFBN-tisle erotettiin vesitisleestd, sula-
tettiin ja otettiin talteen taarattuun naytepulloon. DFBN-
tisle painoi 630,5 g ja sen puhtaus oli 98,4 %. Tislautu-
nut vesi painoi 2 592 g. Talteen otetun DFBN:n kokonais-
paino oli 626,7 g (4,5 moolia), ja talteen otetun CFBN:n
kokonaispaino oli 10,2 g (0,07 moolia). DFBN:n ja CFBN:n
saanto oli 93 % teoreettisestd painosta.

Esimerkki 3

DCBN:n fluoraus KF:lla

462 g (3,32 moolia) (330 ml) DFBN:43 ja 285 g (1,66
moolia) DCBN:aa laitettiin 1 000 ml:n neljidkaulaiseen (Mo-
nel 400) sylinterimdiseen kolviin, jossa oli nelji sisais-
ta valiseinaa. Kolvi oli varustettu kahdella lauhduttimel-
la, mekaanisella sekoittajalla, jossa oli kaksi paillek-
kadista sekoittajaa, sekid lammdénlihteelld. Toinen lauhdutin
asennettiin reaktiocastian (kolvi) ja typenpoistoputken va-
liin. Lamménsaddin asetettiin 150 °C:seen. 205 g (3,5 moo-
lia) KF:a lisattiin reaktioseokseen, kun lampdtila oli
150 °C. Reaktioseosta jauhettiin suurinopeuksisessa rouhi-



10

15

20

25

30

15

messa (18 000 rpm) kaksi minuuttia KF-kiteiden koon pie-
nentamiseksi. Rouhimisen jalkeen lisattiin 10 g 18-kruunu-
6-katalyyttid (1,0 wmooli-% perustuen KF:iin). Reaktion
alussa DCBN:n konsentraatio oli noin 38,3 paino-%, CFBN-
konsentraatio oli 4,8 paino-% ja DFBN-tuotteen konsentraa-
tio oli noin 63,1 paino-% ja sekoitusnopeus saadettiin
arvoon 500 rpm. 18 tunnin kuluttua lahtdainetta oli 14
paino-%, CFBN-konsentraatio oli 14 paino-% ja DFBN-tuot-
teen konsgentraatio oli 71,1 paino-%, ja sekoitusnopeus
saadettiin arvoon 400 rpm. 24 tunnin kohdalla DCBN-kon-
sentraatio oli 7,1 paino-%, CFBN-konsentraatio 17 paino-%
ja DCBEN-konsentraatio 1,4 paino-%, CFBN-konsentraatio oli
9,7 paino-% ja DFBN-tuotteen konsentraatio oli 87,8 pai-
no-%. Sekoitusnopeus saadettiin suuremmaksi arvoon 1 000
rpm ja laskettiin sitten arvoon 500 rpm, silla& moottori ei
kyennyt yllapitamidan suurempaa nopeutta. 48 tunnin kohdal-
la CFBN-konsentraatio oli 12 paino-% ja DFBN-tuotteen kon-
sentraatio oli 84,5 paino-% ja lisattiin 2 g 18-kruunu-6-
katalyyttid. 64 tunnin kohdalla CFBN-konsentraatio oli
8,4 paino-% ja DFBN-tuotteen konsentraatio oli 90,3 pai-
no-%. 72 tunnin kohdalla CFBN-konsentraatio oli 6,9 pai-
no-% ja DFBN-tuotteen konsentraatio oli 91 paino-%. 88
tunnin kohdalla CFBN-konsentraatio oli 4,5 paino-% ja
DFBN-tuotteen konsentraatio oli 94 paino-%. 96 tunnin koh-
dalla CFBN-konsentraatio oli 2,5 paino-% ja DFBN-tuotteen
konsentraatio oli 97,2 paino-%. 120 tunnin kohdalla CFBN-
konsentraatio oli 2 paino-% ja DFBN-tuotteen konsentraatio
o0li 98 paino-%.

Reaktioseoksen annettiin jaahtya 45 °C:seen, lisat-
tiin 700 ml vettd ja seoksen faasit erotettiin. Syntyneen
suolaliuoksen suolapitoisuus oli 27 paino-%. Pesty orgaa-
ninen tuote painoi 645 g ja oli 98-prosenttisesti puhdasta
DFBN:4a (saanto 91,3 %).
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Esimerkki 4

Valmistuksget

Seuraavia menetelmia ja valineita kaytettiin hyvak-
si esimerkissa 4:

1. Glykoli/vesikiertohaude, joka pumppaa sopivasti
temperoitua liuosta tislauskolonnin lapi lauhduttimen ja
tisleen talteenottoastian kautta aineiden jaatymisen esta-
miseksi.

2. Ylapuolinen sekoitusjarjestelma lasitavaroille,
joka kasittad hiotusta lasista valmistetun sekoitusvarren
gsekd teflonista valmistetun Ace TRUBORE -sekoituslaakerin,
joka kasittdad sisdisen teflonlaakerin, nailonholkin ja
FETFE "O" -renkaan, nailonlukkomutterin, teflonisen "O"-
rengaskiinnityssinkilan ja Ace-ruuvikierteisen lasiadap-
terin. Taman kokoonpanon toivottiin kestavan tyhjda 0,1
mm:iin asti ja estdvén haihtuvien orgaanisten aineiden
vuotoa korkealampdtilaisen reaktion aikana.

3. Uunikuivattuja ruostumattomasta terdksestad val-
mistettuja putkia hankittiin ravistelupdydan kaytdn vhtey-
dessa.

4. Hankittiin esilammitetty koeputkireaktorijérjes-
telma.

250 ml:n kolmikaulapydrdkolviiin, joka oli varus-
tettu ylapuolisella sekoittajalla ja vaipallisella tis-
lauslaitteistolla (tyhjdvaippa, 10-kerroksinen Oldershaw-
kolonni, jossa vaipallinen haarakappale ja tisleen kerays-
astia), laitettiin 42 g DFBN:3a (sulatteena). Sisaltd lam-
mitettiin 60 °C:seen, jonka jalkeen lisattiin 141 g (0,9
moolia) CFBN:aa, 86 g (0,5 moolia) DCBN:34, 8,0 g IPN:3a
(sisdinen standardi), 9,1 g (0,025 moolia) dibentso-18-
kruunu-6-kruunueetterikatalyyttia ja 65 g (1,1 moolia)
KF:a. Seoksen kokonaispaino ennen tislausta oli 351,5 g.
Jarjestelmdadn johdettiin tyhjd® ja sen paine alennettiin
hitaasti = 10 torriin. Samalla kun haluttu paine muodos-
tui, vetta tislautui voimakkaasti jArjestelmista. Kun ha-
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luttu paine oli saavutettu, astian lampdtilaa lisattiin,
kunnes liuos kiehui rauhallisesti palautusjaahdytyslampd-
tilassa (lampdtila < 110 °C). Kun jarjestelmén oli annettu
tagapainottua 10-kerroksisen Oldershaw-kolonnin kautta,
palautusjaahdytysjakokappale, joka oli asetettu palau-
tusjadhdytyssuhdearvoon 5:1, laitettiin padlle ja 36 g
DFEN:3a& otettiin talteen ylapuolelta 2 - 3 tunnin aikana.
Seoksen kokonaispaino tislauksen jalkeen oli 316 g. Il-
manpaine saatiin takaisin jarjestelmdan typen avulla, ja
reaktioseoksen lampdtila sdddettiin arvoon 100 °C. Seok-
sesta otettiin sitten naytteitd ja ne analysoitiin neste-
kromatografoimalla, ja veei tarkastettiin Karl Fisherin
titrauslaitteistossa kayttéen seuraavaa menetelmaa:

Kahta 15 cm:n kertakayttdlasipipettid (joista toi-
sesta pipetista karki katkaistu pois ja toiseen injisoitu
pieni suodatinpaperitulppa) ja 20 ml:n astiaa kuumennet -
tiin noin 60 °C:seen lampdtykilla. Ehjad pipetti laitettiin
20 ml:n astiaan lahelle reaktiockokoonpanoa ja rikottua
pipettid kaytettiin poistamaan 1 - 2 ml:n ndyte seoksesta.
Nayte siirrettiin nopeasti ehjdan pipettiin ja pipetti,
astia ja liuos vietiin nopeasti titrauslaitteeseen. Pipe-
tin kumia kédytettiin apuna tydnnettaessad lammin liuos suo-
datinpaperitulpan lapi ja pipetin varsiogsa ja nelja pisa-
raa (60 mg) nestettd lisAttiin Aquastar’-titrauslaittee-
seen.

Kun seos oli todettu kuivaksi, liuoksen lampdtila
nostettiin 200 °C:seen, jolloin reaktio saattoi alkaa.
Reaktion aikana seoksen vaaleankeltainen viri muuttui kul-
lankeltaisesta vaaleanruskeaksi. Jotkut KF- ja KCl-suo-
lat muodostivat kuoren reaktioseoksen pinnan ylapuolelle.
Reaktioseoksesta otettiin aika ajoin ndytteitd ja analy-
soitiin neste- tai kaasukromatografoimalla. Reaktion lo-
pussa helposti sekoitettavissa oleva seos jadhdytettiin
100 °C:seen ja kaadettiin yhden litran muoviseen erotus-
suppiloon, johon oli etukdteen ligdtty 250 - 500 ml vettd



Eaeo oA

O

R

10

15

20

25

30

35

18

(esilammitetty 80 °C:seen). Kaksifaasiseosta ravisteltiin
ja sitten faasien annettiin erottua noin 1 - 3 minuutin
ajan. Pohjalla oleva orgaaninen kerros erotettiin sitten
ylapuolella olevasta vesikerroksesta. Pieni kiintoainetta
sigdltavd kerros havaittiin kerrosten valilla, ja se oh-
jattiin mukaan orgaaniseen kerrokseen. Ja&ljelld olevan
kullankeltaisen vesikerroksen ylapuolella havaittiin pie-
nid kerdantymid orgaanista ainetta. Kun erotus oli paatty-
nyt, kummankin kerroksen orgaanisen aineen pitoisuudet
maaritettiin. Orgaaninen faasi sis&lsi noin 90 g DFBN:3a,
130 g CFBN:&a, 20 g DCBN:aa, 9 g katalyyttia, 3 g erilai-
sia biaryylieetteriepdpuhtauksia ja sis&istd standardia.
Orgaaninen seos palautettiin sitten reaktioastiaan seuraa-
vaa kierrosta varten.

Esimerkki 5

Kierros nro 2

Esimerkin 4 aikaisemmasta reaktiosta saatu orgaani-
nen aine siirrettiin 250 ml:n kolmikaulaiseen pydrdkol-
viin, joka oli varustettu ylapuolisella sekoittajalla ja
vaipallisella tislauslaitteistolla (tyhjdévaippa, 10-ker-
roksinen Oldershaw-kolonni, vaipallinen haarakappale ja
tisleen keraysastia). Sisdltd lammitettiin 60 °C:seen,
jonka jalkeen jarjestelma saatettiin tyhjddn, ja jarjes-
telman. paine alennettiin hitaasti noin 10 torriin ja osa
DFBN:44, joka oli muodostunut edellisessi reaktiossa (73,5
grammaa, 0,52 moclia) poistettiin tislaamalla. Tama tis-
laus mybs kuivasi tehokkaasti jarjestelmdl valmistettaessa
8itd seuraavaan DCBN:n ja KF:n lisaykseen. Kun DFBN-tuote
oli poistettu, tyhjd poistettiin typellad ja reaktioastiaan
ligdttiin DCBN:4a (86 g, 0,5 moolia) ja KF:a (65 g, 1,1
moolia). Jarjestelmdd kuivattiin edelleen tyhjdétislaamalla
jaljellad oleva DFBN ja noin 1 paino-% CFBN:33. Kun sisaltd
oli kuiva (< 100 ppm vettd Karl Fisher -titrauslaitteessa
maaritettynd), se kuumennettiin 200 °C:seen 18 - 24 tun-
niksi. Kun reaktio oli paAttynyt, reaktiotuoteseos kisi-
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teltiin esimerkissa 4 kuvatulla tavalla suolojen poista-
migeksi ja orgaaninen faasi sisdlsi noin 70 g DFBN:aa,
120 g CFBN:aa, 40 g DCBN:aa, 9 g katalyyttia, 6 g seosta,
jossa oli kolmea biaryylieetteriepdpuhtautta ja sisaista
standardia.

Esimerkki 6

30 kierroksen simulointi (suhteessa tervoihin)

Terva-aine (20 g:n seos, jossa oli fluorattuja ja
kloorattuja biaryylieettereitd) yhdistettiin 200 g:n (1,44
moolia) kanssa DFBN:daa, 56 g:n (0,326 moolia) kanssa
DCBN:aa, 41,6 g:n (0,74 moolia) kanssa KF:a, 8,0 g:n kans-
sa dibentso-18-kruunu-6-katalyyttid ja sisaisen standardin
kanssa 500 ml:n kolmikaulapydrdkolvissa, joka oli wvarus-
tettu ylapuolisella sekoittajalla ja vaipallisella tis-
lauslaitteistolla (tyhjdévaippa, 10-kerroksinen Oldershaw-
kolonni, vaipallinen haarakappale ja tisleen keriysastia).
Noin 50 ml DFBN:3a poistettiin tyhjdétislaamalla, minka
jalkeen tyhjd rikottiin typelld ja seosta kuumennettiin
200 °C:ssa 14 tuntia. Seos jadhdytettiin sitten 60 °C:seen
ja kaadettiin 260 g:aan vettd (esilidmmitetty 60 °C:seen).
Kerrokset erotettiin ja tuote analysoitiin niistad. Orgaa-
ninen kerros sisalsi 40,5 g (0,29 moolia) 1lis3a DFBN:a4&,
49 g (0,32 moolia) CFBN:&a, 0 g DCBN:&4a, 8,0 g dibentso-
18-kruunu-6-katalyyttiad ja 2,9 g lisdi biaryylieetteriter-
voija. '

Esimerkki 7

Tervan puhdistussarjasta talteen otetun dibentso-
18-kruunu-6-katalyytin kiyttd

Talteen otettu dibentso-18-kruunu-6-katalyytti
(4,85 g, 0,01 moolia) yhdistettiin kierritetyn orgaani-
sen seoksen kanssa (28 g DFBN:34, 56 g CFBN:3a ja 10 g
DCBN:&a), lisattiin edelleen DCBN:aa (46,3 g, 0,27 moo-
lia), KF:a (33 g, 0,57 moolia) ja sis&istd standardia 250
ml:n kolmikaulapydrdkolvissa, joka oli varustettu yléapuo-

lisella sekoittajalla ja vaipallisella tislauslaitteistol-
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la (tyhjdévaippa, 10-kerroksinen Oldershaw-kolonni, vaipal-
linen haarakappale ja tisleen keraysastia). Noin 50 ml
DFBN:aa poistettin tyhjdtislaamalla, minkd jalkeen tyhjd
rikottiin typelld ja seosta kuumennettiin 210 - 220 °C:ssa
11 tuntia, se jaadhdytettiin 80 °C:seen ja pestiin esimer-
kiggd 6 kuvatulla tavalla. Lopullinen orgaaninen kerros
sisdlsi noin 25,5 g (0,18 moolia) DFBN:3aa, 49 g (0,32 moo-
lia) CFBN:3aa, 12 g (0,07 moolia) DCBN:aa, 5,3 g dibentso-
18-kruunu-6-katalyyttia ja 2,7 g biaryylieetteritervoja.

Esimerkki 8

Katalyytin seulontaesimerkit

Osa A: Seulontamenetelmiassd kdytetty laitteisto

Useita katalyytteja seulottiin kayttaen putkireak-
torikoejarjestelmdd. Kuuttatoista putkea (1/2" x 10,25",
korkillisia), jotka oli asetettu paallekkain kahden vals-
satun alumiinitelan valiin (9,125" x 10,25"), kuumennet-
tiin neljalla ChromaloxR—séhkékuumennuspatruunalla, kaksi
kummassakin telassa. Koko kokoonpano asetettiin ravistelu-
pbydélle (Eberback 6005, jossa oli rajahdyksen kestava
moottori ja 6040-kalusterasia) sekoitusta varten ja lam-
potilaa saaddettiin kayttden tunnettuja laitteita. Talla
laitteistolla voitiin seuloa kuusitoista katalyytti&/olo-
suhdetta yhdelld kertaa, mikad helpotti seulontaa merkitta-
vasti.

Osa B: Seulonnassa kdytetty menetelmi

Varattiin kolme putkea kutakin seulottavaa kata-
lyyttid kohden ja putkiin laitettiin halutut aineet (DCBN,
KF, katalyytti ja DFBN). Viisitoista putkea laitettiin -
valsattujen alumiinitelojen valiin ja niitd kuumennettiin
ennalta sovitussa lampdtilassa 12 tuntia. Yksi putki otet-
tiin sitten ulos kustakin kolmen putken joukosta, jonka
jalkeen jaljella olevia putkia kuumennettiin vield 12 tun-
tia toisessa ennalta sovitussa (korkeammassa) lampdtilas-
sa. Taman kierroksen lopussa otettiin toinen putki kusta-

kin putkijoukosta ja jaljelle ja&neitd putkia kuumennet-
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tiin kolmannessa (korkeammassa) ennalta sovitussa lampdti-
lassa loput 12 tuntia. Viimeiset putket otettiin pois t&l-
t4 kierrokselta. Kussakin putkessa oleva tuoteseos liuo-
tettiin asetonitriiliin KCl:n ja jadljelld olevan KF:n
saostamiseksi. Syntyneestd asetonitriililiuoksesta otet-
tu nadyte analysoitiin sitten neste- tai kaasukromatografi-
segti.

Osa C: Esimerkki putkireaktorissa kédytetysti kata-
lyytistd (kuivaustoimenpiteet ja sisdinen standardi)

206 g DFBN:aa ja 64 g KF:a laitettiin puhtaaseen,
500 ml:n kolmikaulapydrdkolviin, joka oli varustettu yla-
puolisella sekoittajalla ja 15-kerroksisella Qldershaw-ko-
lonnilla, jossa oli tyhjdétislauskolonni. Sitten tislattiin
36 g DFBN:aa palautusjaahdytyssuhteessa 5:1 (1 yli, 5 ta-
kaisin reaktioastiaan) 100 °C:ssa (10 torr). Kun tislaus
oli paattynyt, tyhjd poistettiin ja reaktioastian nayte
suodatettiin ja titrattiin mukana olevan veden maaritt&mi-
seksi Karl Fisher -titrauslaitteessa (tulokset olivat jat-
kuvasti < 100 ppm H,0) . Tdhan liuckseen lisattiin sisdinen
standardi (IPN, 6,42 g) ja DCBN:3&4 (86 g). Otettiin jal-
leen nayte reaktioastiasta ja se titrattiin veden maarit-
tamiseksi Karl Fisher -titrauslaitteistoa kayttiaen (oli
tarkeda esildmmittda pipetit noin 50 °C:seen ennen nayt-
teen ottoa, jotta nayte ei jadtynyt ennen sen injisoimista
Karl Fisher -titrauslaitteeseen). TatA perusseosta kaytet-
tiin kaikissa tassa esimerkeissd kuvatuissa kvantitatiivi-
sissa seulontakokeissa. Putket valmistettiin alla kuvatul-
la tavalla:

Kaksi puhdasta ruostumattomasta teraksesta valmis-
tettua putkea, joissa oli paissid korkit, punnittiin yk-
sitellen ja taarattiin, minkd jalkeen kumpaankin laitet-
tiin 2,5 - 5 mooli-% katalyyttid. 5 ml:n tasami3arit (noin
5,5 g) edella valmistettua reaktioliuosta pipetoitiin sit-
ten kumpaankin putkeen (liuos ja laajahuokoiset pipetit
piti lammittdd pipettien seindmien jaatymisen estamiseksi
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siirron aikana). Putket suljettiin korkeilla ja korkit
kiristettiin noin 40 paunaan kéyttden momenttiavainta ja
ruuvipuristinta. Putket'punnittiin jadlleen ja toinen putki
kustakin joukosta laitettiin putkireaktorijarjestelmlan
vyhdessa kuuden samalla tavalla valmistetun putken kanssa
(eri katalyytteja tai pelkkid putkia). Putkia kuumennet-
tiin 200 °C:ssa 12 tuntia, minka jalkeen ne poistettiin ja
korvattiin kunkin putkisarjan toisella putkella. Toista
putkisarjaa kuumennettiin 220 °C:ssa 12 tuntia, ne jaahdy-
tettiin ja poistettiin. Putket j&ahdytettiin ja punnit-
tiin, jotta voitiin varmistua, ettei vuotoa ollut tapahtu-
nut. Kukin putki avattiin sitten ja lisattiin asetonitrii-
1id s8isalldn suspendoimiseksi. Sisdllét tyhjennettiin put-
kista jalkikasittelyn aikana. KF:n annettiin asettua ja
tasamdadrd laimennettiin asetonitriililld ja injisoitiin
kaasukromatografiin. Toinen tasamadra laimennettiin 40
paino~%:1la asetonitriilin vesiliuoksella ja injisoitiin
nestekromatografiin., Kunkin tuoteseoksen komponentit kvan-

titoitiin sitten kayttden toistokerroininformaatiota.
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Osa D: Tutkittu katalyytti

* Katalyytti

Dibentso-
18-C-6

12-C-4

15-C-5

Disykloheksano-18-C-6 12h

18-C-6

Aika

12h
12h
12h
i2h
i2h
12h
12h
i2h
1i2h

12h
12 h
12h
12 h
12h

Kruunuyhdisteet
Ldmpd- Muutos-
tila 4
180°C 76,16
200°C 90,49
220°C 98,07
180°C 56,58
200°C 77,57
220°C 72,02
180°C 87,99
200°C 94,52
220°C 95,85
180°C 89,51
200°C 97,60
220°C 98,89
180°C 89,45
200°C 97,75
220°C 99,90

DFBN
paino-1
36,54
40:21
54,19
34,79
36,25
33,87
40,14
42,19
44,93
38,17
48,62
54,07
50,03
55,29
52,23

" Lyhenteiden merkitykset vastaavassa jarjestyksessa:

CFBN
paino-7
28,57
31,21
24)93
13,75
26,47
24)68
31,22
28)76
28,15
30,00
2379
20,79
3732
27,07
18,60

- Dibentso-18-C-6 = Dibentso-(B,K)(1,4,7,10,13,16) -heksa-
6,7,9,10,17,18,20,21-oktahyd-

oksaoksasyklo-oktadekiini:

ro-;
- 12-C-4
- 15-C-5

ko

- 18-C-6 = 1,4,7,10,13,16-heksacksasyko-oktadekaani.

1,4,7,10-tetraocksasyklododekaani;

1,4,7,10,13-pentaocksasyklopentadekaani;
- Disykloheksano-18-C-6 = 2,5,8,15,18,21-heksaoksatrisyk-
lo-(20.4.0.09,14) -heksakosaani;
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Ammoniumsuolat

Limp8- Muutos- DFBN CFBN

* Katalyyted Alka tila 4 paino-%Z  paino-Z
Ph(CHa)3NCl 12h  180°C 51,43 33,88 13,89
12h  200°C 77,10 35,26 27,54
12h  220°C 85,11 35,55 28)15
(C5H11)4NBr 12h  180°C 69,39 32,22 24,20
12h  200°C 80,16 38,43 28,32
12h  220°C 85,72 39,62 32,19
Aliquat 336 12h  180°C 88,22 35,58 3217
12h  200°C 89,03 34,54 30,86
12h  220°C 92,04 36,07 30,11
(Cy2Hps)MegNBr  12h  180°C 92,26 43,97 31,70
12h  200°C 94,68 45,30 26,95
12h  220°C 94,47 47,92 27,28
CH3(CH2)13N(CH3)3Br 12h  180°C 91,02 3762 3211
12h  200°C 91,44 38,35 26,36
12h  220°C 94,33 28,89 48,06
ARQUAD 16/60 12h  180°C . 6837 21,82 26,96
(C1gHaag)N(CHa)3Br  12h  200°C 75,19 17,17 2642
12h  220°C 73,67 18,79 26,52

* Lyhenteiden merkitykset vastaavassa jarjestyksessi:

- fenyylitrimetyyliammoniumkloridi
tetrapentyyliammoniumbromidi

Aliquat 336 = 1l-oktanaminium: N-metyyli-n,n-dioktiili-

kloridi tai trioktyylimetyyliammoniumkloridi;

- dodekyylitrimetyyliammoniumbromidi;

- tetradekyylitrimetyyliammoniumbromidi;

- Arquad 16/60 = heksadekyylitrimetyyliammoniumbromidi.

Fosfoniumsuolat
LimpS~ Muutos- DFBN CFEN
*Katalyyttl Aika tila Z paino~%Z  paino-%
- 1) 12h  180°C 40,02 32,03 1,73
(InafeyylimepylD  oR 20000 4715 2933 5,05
12h  220°C 58,60 29,79 16,37
(metoksimetyyli) 12h  180°C 42,55 28,28 1,33
PhaPCl 12h  200°C 51,25 33,27 12,06
(3-nitrobentsyyli) 12h 180°C 39,63 31,65 1,97
Ph,PBr 12h  200°C 46,68 3495 535
3 12h  220°C 56,95 2520 11,29
Ph4PCI 12h  180°C  47.69 26)14 5,77
12h  200°C 56,75 26,86 11,57
12h  220°C 64,96 27,04 19,92

" Lyhenteiden merkitykset vastaavassa jarjestyksessa:
- l-naftyylimetyylitrifenyylifosfoniumkloridi;
metoksimetyylitrifenyylifosfoniumkloridi;
3-nitrobentsyylitrifenyylifosfoniumbromidi;
tetrafenyylifosfoniumkloridi. .
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Lineaariset polyeetterit

*Ratalyyttl
IGEPAL CO-990

BRIJ 30
IGEPAL CA 520
HEPTA EG MDE

TRITON X-114
NONA EG MDE
IGEPAL CA 210
IGEPAL CA 720
POLYGLY-4000
POLYGLY-E 3350 NF
TRITON X-114
TETRA EG D1-P-Tosylaatti

TETRA EG DME

NONA EG DME

Aika

12h
12h
12h
12h
i2h
12h
12h
i2h
12h
12h
12h
12h
i2h
12h
12h
12h
1zh
12h
i2h

12h~

i2h
12h
12h
12h
i2h
12h
12h
i2h
i2h
i2h
i2h
i2h
12h
i2h
12h
12h
i2h
i2h
12h
12h
i2h

‘Limpd-

tila

180°C
200°C
220°C
180°C
200°C
220°C
180°C
200°C
220°C
180°C
200°C
220°C
180°C
200°C
220°C
180°C
200°C
220°C
180°C

- 200°C

220°C
180°C
200°C
220°C
180°C
200°C
220°C
180°C
200°C
220°C
180°C
200°C
220°C
180°C
200°C
220°C
180°C
200°C
220°C
180°C
200°C

Muutos-
z
63,64
80,58
93,52
39,97
50,49
61/80
40,34
59,84
5712
41071

49,41
59,10
40,46
49,66
63,77
47’85
47,26
2804
64,76
37,66
57,41
74,50
83,93
43,34
53,78
69,13
53,85
73,24
89,51
40,46
4968
63,77
40,26
46,82
49,45

44,88

60,53
74,20
39,36

61,14

DFBN
paino~%
28,02
33,20
43,81
33,85
3296
30,87
34,54

CFBN
paino-Z
23 94
31,07
31,54
02,51
10)74
18,93
02,60
16,15
14,31
04,84
10,11
17/96
0430
11,26
23,21
07,77
08,06
2427
]
06,48
09,55
1810
27/91
31,48
05,00
1259
2388

1284

24/47
30,35
04,30
11,28
23)21
02,31
06,92
06,52
04,76
18/99
2352

04,40
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12h  220°C 64,91 30,24 2345

POLYGLY-E4500NF  12h  180°C 85,56 3440 1555

12h  200°C 81,30 39,04 30,40

| 12h  220°C 93,84 46,00 31,31

TETRA EG-BIS(9-kinelyyli)E 12h  180°C 69,88 28,08 25,50
12h  200°C 82,90 25080 29,91

12h  220°C 94,80 3620 27,08

¥ Lyhenteiden merkitykset vastaavassa jarjestyksessa:

- Igepal Co-990 = (nonyylifenoksipolyetyleenioksidi);

- Brij 30 = poly(oksi-1,2-etaanidiyyli), -alfa-dodekyyli-
omega-hydroksi-; :

- Igepal CA 520 = poly(oksi-1,2-etaanidiyyli), -alfa-
[1,1,3,3-tetrametyylibutyyli)fenyyli] -omega-hydroksi-
(keskim. molekyylipaino = 520);

- Heptaetyleeniglykolimonodekyylieetteri;

- Triton x-114 = Polyglycol E-350, 4-(1,1,3,3-tetrametyy-
libutyyli) fenyylieetteri;

- Nonoetyleeniglykolimonododekyylieetteri;

- Igepal CA 210;

- Igepal CA 720 = sama kuin Igepal CA 520 paitsi, ettd sen
keskim. molekyylipaino on suurempi;

- Polyetyleeniglykoli - 4000 keskim. molekyylipaino;

- Polyetyleeniglykoli - 3350 keskim. molekyylipaino, ei
sydtavaksi kelpaava;

- Triton X-114 = katso edell3;

- Tetraetyleeniglykolidi-p-tosylaatti;

- Tetraetyleeniglykolidimetyylieetteri;

- nonaetyleeniglykolidimetyylieetteri;

- polyetyleeniglykoli - 4500 keskim. molekyylipaino, ei
sydtavaksi kelpaava;

- Tetraetyleeniglykoli-bis(8-kinonyyli)eetteri.

NF - ei sydtavaksi kelpaava;

EG - etyleeniglykoli;

DME - dimetyylieetteri;

Ph - fenyyli;

Me - metyyli.

Esimerkki 9

Dibentso-18-kruunu-6-eetterikatalyytin talteenotto
héyryhaihdutusta kdyttien (hdyrytislaus) bentsonitriiliyh-
disteiden talteenottamiseksi ja kdyttden metanolia liuot-
timena

Saatiin 195 g:n niyte todellista reaktiotuoteseos-
ta. DB-18, osittain muutettu éFBN ja tervat on téssa seok-
sessa kierrétetty.kolmen halogenidimuutoksreaktion kautta.

Alla olevassa taulukossa annetaan koe ja tamin reaktio-

seoksen painot.
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Todellinen reaktioseos, joka kdytettiin DB-18:n talteenot-

toon _ i
Komponentti paino-% (LC-koe) ~ Grammat

DFBN _ 28,4 55,3
CFBN 46,6 90,9
DCBN i4,2 27,7
Sisdinen standardi 3,0 5,9
DB-18 3,1 6,0

4.7 9,2

/

jossa LC = nestekromatografia.

161 g bentsonitriilej& hdéyryhaihdutettiin reaktio-
tuoteseoksesta, jolloin saatiin tumma nestemdinen &ljyfaa-
si, joka oli melko kirkkaan vesifaasin pohjalla. 28,6 g
haihdutettuja orgaanisia aineita (pohjalla oleva orgaani-
nen faasi) dekantoitiin kolviin, jossa oli 250 g metano-
lia. Tervaa uutettiin kolme tuntia 20 °C:ssa sekoittaen
magneettisekoitussauvalla. Katalyyttifaasi suodatettiin,
pestiin noin 10 grammalla metanolia ja kuivattiin. Metano-
1i haihdutettiin suodoksesta ja huuhdeltiin. Talteen otet-
tu katalyytti painoi 5,1 g ja sen maadrdksi todettiin 98,2
paino-%. Kuivattu suodosjaannds painoi 23 g ja se sisalsi
noin 4,5 paino-% DB-18:aa. Arvioitu katalyytin saanto oli
noin 83 paino-% laskettaessa sekd suodosgkakun etta suodok-
gen mukaan. Talteen otetun katalyytin laatu vahvistettiin
kdyttaen gitd seuraavassa halogenidimuutosreaktiossa, kat-
so esimerkki 7. Sekd@ kinetiikka ett& saanto todettiin 1a-
hes samaksi kuin kaytettaessa uutta katalyyttii.

Esimerkki 10

Dibentso-18-kruunu-6-eetterikatalyytin talteenotto
tyhjotislaamalla bentsonitriiliyhdisteitd kolonnin kidsit-
tdvdssa tislauslaitteistossa

Synteettinen seos, jossa oli 15 g puhdasta dibent-
so-18-kruunu-6-katalyytti&, joka oli hankittu Aldrich Che-
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micalandista, 41,4 g tervoja (fluorattuja ja kloorattuja
biaryylieettereita) lisattiin 80 g:aan seosta, jossa oli
DFNB:34 ja CFBN:aa. Tama seos lisattiin kolmikaulaiseen
pydrdkolviin, joka oli varustettu yldpuolisella sekoitta-
jalla ja vaipallisella tislauslaitteistolla (tyhjévaippa,
10-kerroksinen Oldershaw-kolonni, vaipallinen haarakappale
ja tisleen keraysastia). Paine alennettiin noin 5 mmHg:n

-absoluuttiseksi paineeksi ja bentsonitriilit tislattiin

pois tislauskolonnin kautta. Kokeen aikana kavi ilmi, ettéd
kolonnissa pysymisen vuokei suuri madri bentsonitriileja
palautui takaisin tislauskolviin, kun tyhjd poistettiin.
Tamadn minimoimiseksi typpea johdettiin tislauskolviin ko-
lonnin puhdistamiseksi. Kavi ilmi, ettid suurin osa bent-
sonitriileistd oli tislautunut, kun astian lampdtila oli
saavuttanut noin 230 °C:n lampdtilan. Arviolta 5 - 10 g
bentsonitriilejd palautui takaisin reaktiocastiaan. Tis-
lauksessa kolvin pohjalle j3aneet aineet (noin 54 g) jaah-
dytettiin noin 120 °C:seen ja siirrettiin sitten 350 g:aan
liuvotinta, jossa oli 96 paino-% metanolia, 3 paino-% ase-
tonia ja 1 paino-% wvettd. Suspensiota sekoitettiin noin
kaksi tuntia, sitten se suodatettiin, pestiin 50 g:1lla
metanolia ja kuivattiin sitten. Suodokset haihdutettiin
myds kuiviin. Syntynyt suodoskakku painoi 30,1 g ja sen
todettiin kasittavan 60,2 paino-% katalyyttid. Suodos pai-
noi 20,2 g ja se sisadlsi 3,7 paino-% katalyyttiad ja ar-
vioitu katalyyttisaanto oli 96 paino-%. Katalyytin heikko
puhtaus johtui todenndkdéisesti tervasta, jota kaytettiin
tassa kokeessa. Nestekromatografian kromatogrammeissa na-
kyi merkitt&vasti korkeampia tasoja mydhemmin eluoituneita
tervoja kuin mita tyypillisesti oletetaan muodostuvan val-
mistettaessa DFBN:4a keksinndén mukaisesti. Namd mydhemmin
eluoituneet tervat ovat saattaneet olla biaryylieetterien
trimeereja ja tetrameerejd (eli korkeamman molekyylipainon
omaavia tervoja). Tallaisilla korkeamman molekyylipainon
omaavilla tervoilla on taipumus liueta huonommin metano-
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liin kuin tervoilla, joiden odotetaan muodostuvan valmis-
tettaegsa DFBN:3a keksinnén mukaisesti.

Uskotaan, etta konsentroitujen tervojen kontaminoi-
tuminen korkeammissa lampdtiloissa voi johtaa joidenkin
korkeamman molekyylipainon omaavien tervojen muodostuk-
seen., Siksi tiivis tislausjarjestelma voisi olla edullinen
suurennettaessa tamin talteenottomenetelmén mittakaavaa.
Voi olla myds edullista asentaa vesilukko kolonnin pohjal-
le kolonniin jaavien bentsonitriilien kerdamiseksi tai
niiden tyhjentémiseksi toiseen astiaan. Nain voitaisiin
valttya tarpeettomilta bentsonitriilihdvidilta tervan puh-
distusvirtaan.

Luonnollisesti tulee ymmartaa, ettad edelld kuvat-
tuihin edullisiin suoritusmuotoihin voidaan tehdd monia
muutoksia ja muunnelmia, mukaan lukien esimerkeigsa kayte-
tyt yksittaiset katalyytit. Keksinndén menetelma ei rajbitu
tadssd lueteltuihin esimerkkeihin, mutta se voi kasittai,
se tulee voida tulkita tassd esitettyjen yksityiskohtais-
ten selvitysten avulla. Edelld olevan kuvauksen tarkoituk-
sena on siten olla valaiseva, ei niink&an keksintdd ra-
joittava, ja tulee ymmartad, ettd taman keksinndén suoja-
piiri on tarkoitus maaritelld seuraavissa patenttivaati-
muksisgsa, mukaan lukien kaikki taysin vastaavat vaatimuk-

set.
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Patenttivaatimukset -

1. Menetelmd 2,6-difluoribentsonitriilin valmista-
migseksi, tunnettu siité,’etté gsaatetaan 2,6-di-
klooribentsonitriili reagoimaan oleellisesti vedettoman
metallifluoridin kanssa lampdtilassa noin 160 - 300 °C,
geka faasinsiirtokatalyytin 1l3snd ollessa, mutta ilman
liuotinta.

2. Patenttivaatimuksen 1 wmukainen menetelma,
tunnettu siitd, etti faasinsiirtokatalyytti on
polyeetteri, tetrasubstituoitu fosfoniumsuola, tetrasubs-
tituoitu ammoniumsuola tai kryptandi.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen wmenetelmd,
tunnettu siita, etta polyeetterikatalyytti on
kruunueetteri tai lineaarinen polyeetteri.

4, Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmi,
tunnettu 8iitd, ettd kruunueetterikatalyvtti on
18-kruunu-6-kruunueetteri, 15«k£uunu—S-kruunueetteri, di-
bentgo-18-kruunu-6-kruunueeteri tai disykloheksano-1i8-
kruunu-6-eetteri.

5. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelma,
tunnettu siiti, ettd ammoniumsuola on fenyylitri-
metyyliammoniumkloridi, tetrapentyyliammoniumbromidi, tri-
oktyylimetyyliammoniumkloridi, dodekyylitrimetyyliammo-
niumbromidi, tetradekyylitrimetyyliammoniumbromidi tai
heksadekyylitrimetyyliammoniumbromidi.

6. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitad, etta fosfoniumsuola on 1-naftyyli-
metyylitrifenyylifosfoniumkloridi, metoksimetyylitrifenyy-
lifosfoniumkloridi, 3-nitrobentsyylitrifenyylifosfonium-
kloridi tai tetrafenyylifosfoniumkloridi.

7. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukaij-
nen menetelmd, t unnettu siitd, etti reaktio suo-

ritetaan noin ilmanpaineessa.
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8. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmd, t unnettu siitd, ettd reaktiolampd-

tila on 190 - 260 °(C.
9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelma,

tunnettu siitd, etta reaktiolampdtila on noin

225 ©C.

10. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelma, t unnettu siitd, ettd metallifluo-
ridi on valittu ryhméstad, joka koostuu seuraavista: nat-
riumfluoridi, cesiumfluoridi, kaliumfluoridi, rubidium-
fluoridi ja kupari(I)fluoridi.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd metallifluoridi on kalium-
fluoridi.

12. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmd, t unnettu sgiita, ettd

a) saatetaan 2,6-diklooribentsonitriili reagoimaan
oleelligesti vedettdmdn alkalimetallifluoridin kanssa
reaktioagtiassa lampdotilassa 160 - 300 °C, sekd faasin-
giirtokatalyytin lasnd ollessa, mutta ilman liuotinta,
jolloin saadaan ensimmainen seos, joka kisittda 2-kloori-
6-fluoribentsonitriili&, 2,6-difluoribentsonitriilii, rea-
goimatonta 2,6-diklooribentsonitriilia ja katalyyttia ja
reaktiosta syntyneita tervoja;

b) erotetaan 2,6-difluoribentsonitriili ensimmii-
sestd seoksesta, jolloin saadaan toinen seos, joka kasit-
taa 2-kloori-6-fluoribentsonitriilia, reagoimatonta 2,6-
diklooribentsonitriilid, katalyyttid ja reaktiosta synty-
neitd tervoja; ja

c) kierretetddn toinen seos reaktiocastiaan.

13, Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 11 mukainen me-
netelmd, tunnettu siitd, ettld se kAsittii seuraa-
vat vaiheet:

a) saatetaan 2,6-diklooribentsonitriili reagoimaan
oleellisesti vedettdman alkalimetallifluoridin kanssa
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reaktiocastiassa lampdtilassa, joka on valilld noin 160 ja
noin 300 °C, seka faasinsiirtokatalyytin 1lasnd ollessa,
mutta ilman liuotinta, jolloin saadaan ensimmiinen seos,
joka kasittda 2-kloori-6-fluoribentsonitriilid, 2,6-di-
fluoribentsonitriilid, reagoimatonta 2,6-diklooribentso-
nitriilid ja katalyyttid ja reaktiosta syntyneitd tervoja;

b) erotetaan 2,6-difluoribentsonitriili ensimmdi-
sesta seoksesta, jolloin saadaan toinen seos, joka kasit-
taad 2-kloori-6-fluoribentsonitriilia, 2,6-diklooribentso-
nitriilia, tervat ja katalyytin; ja

¢) erotetaan 2,6-diklooribentsonitriili ja 2-kloo-
ri-6-fluoribentsonitriili toisesta seoksesta, jolloin saa-
daan kolmas seos, Jjoka kasittaa tervat ja katalyytin,
ja kierrdtetaan erotettu 2,6-diklooribentsonitriili ja
2-kloori-6-fluoribentsonitriili reaktiocastiaan.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmd,
tunnet tu siita, ettd se kasittda edelleen tervojen
uuton kolmannesta seoksesta kayttden liuotinta, joka on
valittu ryhmdstad metanoli, asetoni, asetonitriili, to-.
lueeni ja klooribentseenit.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd se kasittad edelleen katalyy-
tin talteenoton tervojen uuton jalkeen.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelma,
tunnettu giitd, etti ge kisittii edelleen talteen-
otetun katalyytin kierrattamisen reaktioastiaan.

17. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 11 mukainen me-
netelmad, tunnettu siitd, etta

a) valmistetaan ensimmidinen seos reaktioastiassa
lampdtilassa, joka ei ole yli noin 130 °C, ilman liuotin-
ta, jolloin ensimmiinen seos sisdltdd kruunueetterii tai
lineaarisgta polyeetterié faasinsiirtokatalyyttiné, 2,6-
diklooribentsonitriilii, oleellisesti vedetdnti metalli-
fluoridia ja yhden tai useampia bentsonitriiliyhdisteiti, .
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jotka on valittu 2-kloori-6-fluoribentsonitriilistd ja
2,6-difluoribentsonitriilisti;

b) tislataan pois korkeintaan noin 75 paino-% DFBN-
ja/tai CFBN-yhdisteista, jotka ovat ensimmidisessi seckses-
ga seoksen kuivaamiseksi, jolloin saadaan toinen seos;

¢) nostetaan toisen seoksen lampdétila noin 160 -
noin 300 °C:seen, jolloin muodostuu kolmas seos, joka kéa-
gittdd 2,6-difluoribentsonitriilia, 2-kloori-é6-fluoribent-
sonitriilid, 2,6-diklooribentsonitriilid, reaktiosta syn-
tyneit& tervoja ja katalyytin; ja

d) erotetaan 2,6-difluoribentsonitriili kolmannes-
ta seoksesta, jolloin saadaan neljés seos, joka kasittaa
2-kloori-6-fluoribentsonitriilia, 2,6-diklooribentsonit-
riilia, tervat ja katalyytin.

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettda lisiksi 2,6-diklooribentso-
nitriili ja 2-kloori-é-fluoribentsonitriili erotetaan nel-
jannestd seoksesta, jolloin saadaan viides seos, joka ka-
sittaa tervat ja katalyytin.

19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd tervat uutetaan viidennesta
seoksesta kayttaden liuotinta, joka on valittu ryhmista
metanoli, asetoni, asetonitriili, tolueeni ja klooribent-
seenit. ,

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd katalyytti otetaan talteen
tervan uuton jalkeen. '

21. Patenttivaatimuksen 20 mukainen menetelma,
tunnettu 8iitd, ettd talteen otettu katalyytti
kierratetadn reaktioastiaan.
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