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Perfluorialkyylibromidien synteesi

Esill&d oleva Keksintd koskee alifaattisten perhalogenoitu-
jen hiilivetyjen alaa Jja sen kohteena on erityisesti per-
fluori-alkyylibromidien eli bromiperfluori-alkaanien Rp-Br
valmistaminen, joiden kaavassa Ry esittd& perfluorialkyyli-
ryhmé& C,Fon4+3, Joko suoraketjuista tai haarautunutta, joka
sisdltdd 1 - 20 hiiliatomia.

Nditd tunnettuja yhdisteitd kdytetdadn useilla eri aloilla,
erikoisesti l&&ketieteessd réntgensdteitd lapdisemdttoéminég
aineina tai happea kuljettavina aineina verenkorvikkeissa.
Erds t&dlld alalla erikoisesti tutkittu yhdiste on n.per-
fluori-oktyylibromidi CgFy+Br.

Ndiden yhdisteiden tunnetuista valmistusmenetelmist&d voidaan
esittdd erikoisesti seuraavat:

- bromin vaikutus yhdisteeseen Rp-SFz 500°C:ssa nikkelin
mukana ollessa (US patentti 3 456 024);

- l-vety-perfluorialkaanin ja BrCl:n tai BrF:n seoksen foto-
lyysi kaasufaasissa (Adcock et al.,Chem. Abstr.100:34092e);
- bromin vaikutus yhdisteisiin Rp-I radikaali-initiaattorin
kuten AIBN:n mukana ollessa (Japanilainen patenttihakemus
Kokai 85-184033);

- ndiden samojen jodiyhdisteiden fotobromaus UV-sdteilytyk-
sen avulla (Huang et al., Huaxue Xuebao 1984, 42 (10) 11l06-
8, yhteenveto Chem.Abstr.102 : 78312x).

Saatujen tuotosten heikkous ja/tai ndiden menetelmien hidas
kinetiikka aiheuttavat sen, ettei ole mahdollista valmistaa
taloudellisesti perfluorialkyylibromideja teollisella tasol-
la. Ndiden yhdisteiden téarkeyden vuoksi l&ddketieteelliselld
alalla on erittain eduliista, ettd voidaan valmistaa niita

mahdollisimman halvoin kustannuksin.

Patenttihakemuksessa EP 0298870 tehd&&n selkoa perfluorial-

kyylibromidien valmistusmenetelmdstd ldhtemdlld vastaavista
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perfluorialkaani-sulfonyyliklorideista Rg-SO,Cl. Tdssd mene-
telmdssad, joka vastaa seuraavaa reaktiokaavaa:
kata/A

Rg-S0,C1 + HBr ————> R;Br + SO, + HC1
annetaan kaasumaisen bromivedyn reagoida perfluorialkaani-
sulfonyylikloridin kanssa katalysaattorin mukana ollessa,
joka on tertiddrinen amiini tai fosfiini tai kvaternddrinen
ammonium- tai fosfoniumsuola, lampdtilassa joka voi olla
valilld 80 - 200°C (mieluummin valilld 90 - 150°C); kataly-
saattorin mddrd voi olla 0,1 - 5 moolia 100 moolia kohti
kloridia Rg-S0,Cl ja se on mieluummin vdlilld noin 1 - 2 moo-
lia 100 moolia kohti. Vaikka té&man menetelmdn avulla voidaan
valmistaa perfluori-alkyylibromideja yhdessd ainoassa vai-
heessa erinomaisin tuotoksin ja hyvin selektiivisesti, se
vaatii kuivan kaasumaisen HBr:n kdyttdmistd, joka on kallis-
ta tuotetta valmistajalle, jolla ei ole spesifistd HBr:n
valmistuslaitosta teollisuuskunnassaan. Lisdksi mddrdtyissa
tapauksissa HBr:n pelkistdvad luonne voi aiheuttaa samanai-
kaisesti rikkipitoisten epdpuhtauksien muodostumista (esi-
merkiksi Rg-S-S-Rp ja Rg-SBr) ja siis tuotoksen alentumista.
Nyt on keksitty, ettd tetrabutyyli-ammoniumbromidilla ja
yleisemmin yhdisteilld, joiden yleinen kaava on:

RZ
Br°Rr!-x®*——R3 I

R4
jossa X esittdd typpi- tai fosforiatomia, symbolit R!, R?, R?
ja R* ovat identtiset tai erilaiset ja esittdvat kukin hiili-
vetyryhmad, joka on mahdollisesti substituoitu, ja symboli R!
voi myds olla vetyatomi ja/tai symbolit R2-R* voivat myds
muodostaa yhdessd X:n kanssa pyridiiniryhmdn, on se ominai-
suus, ettda ne voivat hyvin nopeasti vaihtaa bromiatominsa
sulfokloridin RgSO,Cl:n klooriatomiin ja edistdd, jopa alhai-
sessa lampdtilassa, valituotteena muodostuneen sulfobromidin
RySO,Br:n hajoamista RgBr:ksi.

Mikdli siis kdytetddn ainakin ekvimolaarinen mdidrd yhdistet-
td I, on mahdollista valmistaa perfluorialkyyli-bromideja
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Rp-Br sulfoklorideista RF—SOZCI turvautumatta kaasumaisen

HBr:n kayttdmiseen.

Keksinnén kohteena on siis perfluorialkyyli-bromidien val-
mistusmenetelmd, joka on tunnettu siitd, ettd annetaan per-
fluorialkaani-sulfonyylikloridin reagoida ainakin ekvimo-
laarisen md4rdn kanssa yleisen kaavan I mukaista yhdistetta.

T4dssd kaavassa voivat hiilivetyryhmdt Rl - R4 olla nimen-
omaan alkyyliryhmi&, jotka sis&ltavidt 1 - 16 ja mieluummin
1 - 8 hiiliatomia (esimerkiksi metyyli, etyyli, propyyli,-
butyyli, oktyyli), aryyliryhmid, mieluummin fenyyli, tai
aralkyyyliryhmid, mieluummin bentsyyli. Na&m& ryhmdt voivat
olla identtisid tai erilaisia ja niissd voi olla yksi tai
useampia substituentteja, mikdli ne eivat ole taipuvaisia
reagoimaan l&htdaineena k&aytetyn sulfokloridin kanssa.

Erds erikoisesti etusijalle asetettava kaavan I mukainen
yhdiste on tetrabutyyli-ammoniumbromidi (josta t&std l&htien
tullaan kdyttdmddn lyhennystd TBAB). Muina kaavan I mukais-
ten yhdisteiden esimerkkeind voidaan mainita ilman rajoit-
tamista tetrametyyli-ammoniumbromidi, tetrabutyyli-fosfo-
niumbromidi, fenyylitrimetyyli-ammoniumbromidi, bentsyyli-
trimetyyli-ammoniumbromidi, tripropyyliamiini-bromihydraat-
ti ja pyridiini-bromihydraatti.

Kuten edelld on ilmoitettu, kaavan I mukaista yhdistettéa

on kdytettavd ainakin ekvimolaarinen m&dra laskettuna 1&hto-
aineena kéaytetystéd sulfokloridista. Reaktion nopeuttamisek-
si on tavallisesti edullista kayttdi kaavan I mukaista
yhdistettd hieman ylim#&Arin (suunnilleen 10 %:iin saakka).
Esilld olevan keksinnén piiristd ei kuitenkaan poiketa,
vaikka kéytettdisiin yli 10 %:n ylim&&r&& kaavan I mukaista
vhdistetts.

Keksinn6én mukainen reaktio voidaan suorittaa konsentroidussa
vdliaineessa (ilman liuotinta). Pidet&&n kuitenkin parhaana

tybskennelld jossakin liuottimessa, joka valitaan kahden
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reagoivan aineen suhteen inerteistd yhdisteistd kdytetyissé
reaktio-olosuhteissa ja joiden kiehumapiste on eri kuin
halutun yhdisteen RpBr. Kaytettdviksi soveltuvista liuot-
timista voidaan mainita ilman rajoittamista vesi, alkoholit
(esimerkiksi metanoli), alifaattiset halogenoidut hiilivedyt
kuten metyleenikloridi, kloroformi ja metyleenibromidi, tai
muut liuottimet kuten asetoni, asetonitriili, tolueeni.

Keksinnén mukainen reaktio voidaan suorittaa lampétilavéa-
1il14, joka on ympdristdn lampdtilasta noin 150°C:een asti.
Valitun lampétilan on Kkuitenkin oltava alle kdytetyn, kaavan
I mukaisen yhdisteen hajoamisladmpétilan. Lisdksi pidetdén
parhaana, perfluorialkyylikloridin Rp-Cl samanaikaisen
muodostumisen pitdmiseksi mahdollisimman v&h&disend, tydsken-
nelld alle 60°C:n lampdtilassa. Tadssd suhteessa on erikoisen
edullista kayttdid liuottimena metyleenikloridia, jonka
kKiehumapisteen (40°C) ansiosta on mahdollista s&adella
helposti reaktioseoksen lampodtilaa; metyleenikloridi on
lisdksi TBAB:n erinomainen liuotin.

Keksinnén mukaisen menetelmén erddssd erikoisen parhaana
pidetyssa toteutusmuodossa lis&t&dn kaavan I mukainen yvh-
diste alhaisessa lampétilassa (noin 20 - 30°C) ja pidetdin
sitten reaktioseos téssd lampétilassa, kunnes sulfokloridin
muuttumisaste on suunnilleen 80 % ja pddtetddn lopuksi

reaktio kuumentamalla refluksoiden.

Tydskennellddn mieluimmin atmosfddrin paineessa, mutta
esilli olevan keksinnén piiristd ei poistuta, vaikka tyoés-
kenneltédisiin atmosfddrin painetta alemmassa tai ylemméssa

paineessa.

Keksinnén mukaista menetelmd&d voidaan k&yttdd yhtad hyvin
ladhdettdessd puhdistamattomasta sulfokloridista Rg-SO,Cl
kuin tislaamalla puhdistetusta sulfokloridista. Tuotosta
haittaamatta voidaan tydskennelld lis&&m&lld sulfokloridi
kaavan I mukaiseen yhdisteeseen, tai p&invastoin lisdadmalla

kaavan I mukainen yhdiste sulfokloridiin.
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Perfluorialkyylibromidin Rp-Br eristéminen voidaan suorittaa
jonkin tavanmukaisen tekniikan mukaan, esimerkiksi dekan-
toimalla reaktioseos, pesemdlld alkalisesti ja fraktiotis-
laamalla.

Siinad tapauksessa, ettd dekantoidussa aineessa on jdljella
hieman sulfokloridia, voidaan edullisesti lis&td ennen alka-
lista pesuvaihetta dekantoituun aineeseen (Jjoka on mieluim-
min vield kuumaa) pieni md&rd tuoretta kaavan I mukaista
yhdistettd (noin 1 - 10 kertaa sulfokloridijdénndksen sto-
kiometrinen m&&ra) ja suorittaa uusi dekantoiminen.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksintod sitd rajoit-
tamatta.

Esimerkki 1

Lasiseen 500 ml:n reaktoriin, joka on varustettu sekottajal-
la, valutusampullilla, jdadhdyttajdllad ja kuumennuslaitteel-
la, lis&tddn 89 g metyleenikloridia ja 89 g (0,275 moolia)
TBAB:td, jolloin saadaan ymparistén lampdtilassa homogeeni-

nen, nestemdinen liuos.

T&t& liuosta kuumennetaan 50°C:een, sitten lisdtdan yhden
tunnin kuluessa liuos, jossa on 130 g CgF,,S0,Cl:a, jonka
puhtausaste on 299 % (eli 0,250 moolia) 30 g:ssa metyleeni-
kloridia.

Lisdamisen loputtua pidetddn ylld refluksilampdtilaa (50 -
559C) 3 h ajan.

Kun kaasut on poistettu reaktorista typen avulla, dekan-
toidaan reaktioseos ja otetaan talteen té&dlla tavoin:

- ylempi faasi (216 g), joka on metyleenikloridia, SO5:ta
(0,231 moolia) ja kloridia (0,249 moolia):;

- alempi, kdytédnndéllisesti katsoen varitén faasi (122 gq),
jonka CPV-analyysi ilmaisee seuraavan koostumuksen:
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CgF,7Br = 85,1 % (eli 83 %:n tuotos)
CH2C12 = 9,4 %

C8F17502Cl = 0,8 %

CgFq17C1 = 3,8 %.

Tamd alempi faasi pestéddn sitten 12 g:n kanssa l0-paino-
prosenttista natriumhydroksidin vesiliuosta. Kun on dekan-
toitu ja pesty vedelld, suoritetaan fraktiotislaus atmos-
fdarin paineessa. Ndin saadaan perfluorioktyylibromidia,

jonka puhtausaste on yli 99 %.

Esimerkki 2

Tydskennellddn samassa laitteistossa kuin esimerkissa 1.
Reaktoriin panostetaan 130 g CgF;7S0,Cl:a ja 80,5 g TBAB:t&.
Reaktioseosta kuumennetaan hitaasti (yksi tunti)

1259C:een, sitten pidet&sn 4 h ajan tédssid lampdtilassa.

Dekantoidaan kuumassa ja otetaan talteen 2 faasia:

- ylempi faasi (90 g), joka sis&ltdi 0,217 moolia C1®-ione-
ja;s

- alempi, kirkkaan keltainen faasi (115,5 g), Jjonka koos-

tumus on seuraava (CPV-analyysi)

CgF,Br = 89,3 % (eli 82,5 %:n tuotos)
CgF17805,c1 < 0,1 %
C8F17Cl = 9,1 %.

Esimerkki 3
Tydskennell&dén samassa laitteistossa kuin esimerkissa 1.
Reaktoriin panostetaan liuos, jossa on 80,5 g (0,25 moolia)

TBAB:t& 87 g:ssa metyleenikloridia.

Sitten lis&td&n hyvin nopeasti liuos, jossa on 130 g
CgF17S0,Cl:a, jonka puhtausaste on 299 % (eli 0,25 moolia)
46 g:ssa metyleenikloridia, sitten pidetddn ylla sekottamis-
ta lampétilav&lilla 20 ~ 30°C 24 h ajan.

Kun reaktioseos on dekantoitu, otetaan talteen:
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- ylempi faasi (216 g), joka on padasiassa metyleenikloridia
ja sis&ltdd 0,232 moolia SO,:ta ja 0,231 moolia kloridia
- alempi, kdytdnndllisesti katsoen varitén faasi (127 g),

jonka koostumus on seuraava:

CgFq4Br = 84,3 % (eli 85,5 %:n tuotos)
CH2C12 = 9,1 %

C8F17SOZC1 = 4,1 %

CgF1+Cl = 2,3 %.

Esimerkki 4

100 ml:n reaktoriin, joka on varustettu samalla tavoin kuin
esimerkissd 1, panostetaan 46,5 g metyleenikloridia ja
18,65 g (55 millimoolia) tetrabutyyli-fosfoniumbromidia.
Liuosta kuumennetaan 40°C:ssa (CH5Cl,:n refluksointi) ja
lisdtdan yhden tunnin kuluessa liuos, jossa on 26 g (55
millimoolia) CgF17505Cl:a 6,5 g:ssa metyleenikloridia.

Sen jélkeen refluksoidaan (noin 42°C) 6 h ajan. Kun on
dekantoitu, otetaan talteen:

- ylempi faasi (75 g), joka on p&i&dasiassa metyleenikloridia
Ja sisdltéda 45 millimoolia SO,:ta ja 45 millimoolia kloridia
- alempi, kdytdnndllisesti katsoen varitén faasi (22 qg),
jonka koostumus on seuraava:

CgF,9Br = 78,6 % (eli 69 %:n tuotos)
CH,Cl, = 14,4 %
CgF17S05C1 = 4,1 %
CgFq5C1 = 1,5 %.

Esimerkki 5

1 litran reaktoriin, joka on varustettu kuten esimerkissa
1, panostetaan 652 g liuosta, jossa on 20 % CgF,750,Cl:a
CHyCly:ssa (eli 1 mooli sulfokloridia), sitten lis&té&én
yhden tunnin kuluessa l&mpétilav&lilla 20 - 30°C liuos,
jossa on 355 g TBAB:t& (1,1 moolia) 355 g:ssa metyleeni-
kloridia.

Reaktori pidet&dn sekotettuna noin 12 h lampétilassa 20 -
30°C, sen jdlkeen nostetaan refluksilémpdtilaan
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(50 + 2°C) 12 tunnin ajaksi.

Dekantoimalla eroitetaan kaksi orgaanista faasia. Alempi
orgaaninen faasi (477 g) on pddasiallisesti perfluoriok-
tyylibromidia, jossa on hieman (3,9 %) jadadnnoéssulfoklori-
dia, joka otetaan 50 g:n avulla liuosta, jossa on CHy;Cl,:ssa
50 % TBAB:t&, ja sen Jjédlkeen kuumennetaan refluksoiden (noin
60°C:ssa) 2 h ajan.

Kun on dekantoitu ja pesty vedelld, otetaan talteen orgaa-
ninen faasi (468 g), joka sisaltaa 94,8 % perfluorioktyyli-
bromidia (tuotos: 89 %) ja alle 0,1 % sulfokloridia. T&ata
ainetta voidaan puhdistaa tislaamalla kuten esimerkissa 1.

Esimerkit 6 - 8 ,
Noudattamalla esimerkki 1l:n tydskentelymallia annettiin
sulfokloridin CgF;,S0,Cl reagoida muiden kaavan I mukaisten
bromiyhdisteiden kanssa, nimittéin:

- esimerkki 6: bentsyylitrimetyyli-ammoniumbromidi

- esimerkki 7: pyridiini-bromihydraatti

- esimerkki 8: tripropyyliamiini-bromihydraatti.
Tydskentelyolosuhteet ja saédut tulokset on koottu seuraa-
vaan taulukkoon.

Esimerkki 6 7 9
Kaytetyt mdidrat:

-yhdiste I 0,22 moolia 0,31 moolia 0,32 moolia
-CgF17505C1 0,2 moolia 0,28 moolia 0,31 moolia
~-CH,Cl, (a) 190 g 180 g 140 g
Reaktion kesto (b) 6,75 h 6,25 h 7,75 h
Lampétila 429c 420¢ 47°cC
Tulokset:

Talteenotettu aine (¢) 108,6 g 151,6 g 150 g
Sulfokloridin muut-

tumisaste 93 % 71 % 100 %
CgF17Br:n tuotos (4) 57 % 70 % 60 %



10

15

20

L
. 25
P

see
-

tre

.
-~ =

30

9

a) : 128 g per mooli sulfokloridia ja loput kaavan I mukai-
selle yhdisteelle

b) : josta 1 tunti sulfokloridiliuoksen lisd&amiseen

c) : alempi faasi dekantoimisen jadlkeen

d) : tuotos laskettuna muuttuneesta sulfokloridista.

Esimerkki 9

Samaan laitteistoon kuin esimerkissd 1 panostetaan liuos,
jossa on 89 g TBAB:td 89 g:ssa vettd. T&han 50°C:een kuumen-
nettuun liuokseen lis&t&d&dn yhden tunnin kuluessa 130 g
sulfokloridia CgF;-S0,Cl. Pidet&ddn sitten 509C:ssa 6 h ajan,
sitten nostetaan seos refluksilampdtilaan (101°C) ja pide-
td&n siind 6 h ajan.

Kun on dekantoitu, otetaan talteen alempi faasi (122 g),
joka sis&ltdad 48 % perfluorioktyyli-bromidia.

Esimerkki 10

Samaan laitteistoon kuin esimerkissd@ 1 panostetaan liuos,
jossa on 89 g TBAB:td 89 g:ssa metyleenikloridia, sitten
lisdtdan yhden tunnin aikana la&mpétilav&alilla 25 - 30°C

105 g sulfokloridia CgF,3S0,C1 (0,25 moolia). Pidet&dn seko-
tettuna 12 h ajan ymparistédn lémpdtilassa, sitten 12 h
refluksilidmpétilassa (54°C).

Kun on dekantoitu, otetaan talteen 70 g ainetta joka sis&l-
td& 89,7 g perfluori-heksyylibromidia.

Esimerkki 11
Tybskennellddn kuten esimerkissa 10, mutta korvaten sulfo-
kloridi CgF;3S0,Cl 80 g:lla sulfokloridia C,FgSO,Cl.

Reaktion lopussa otetaan talteen dekantoimisen j&lkeen aine,
jonka puhtaus CPV (ilman liuotinta CH,Cl,) on 96,5 %.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd, jonka avulla voidaan valmistaa perfluori-
alkyylibromideja, t unne t t u siitd, ettd annetaan
perfluorialkaani-sulfonyylikloridin reagoida ainakin ekvi-
molaarisen mddrdn kanssa yhdistettd, jonka yleinen kaava

on:
2

R
B2 R' - X&){RB I

R4

jossa X esittdd typpi- tai fosforiatomia, symbolit Rl, Ra
R® ja R" ovat identtiset tai erilaiset ja esittavadt kukin
hiilivetyryhmda, joka on mahdollisesti substituoitu, ja

symboli R' voi mySs olla vetyatomi ja/tai symbolit R’ - R

voivat myds muodostaa yhdessd X:n kanssa pyridiiniryhmén.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd hiilivetyryhmat ovat alkyyli-,
aryyli- tai aralkyyliryhmid, jotka ovat mahdollisesti

substituoituija.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd kaavan I mukainen yhdiste on

tetrabutyyli-ammoniumbromidi.

4. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 3 mukainen menetel-
ma, tunnettu siitd, ettd tySskennelldén inértissa
livottimessa, jonka kiehumapiste on eri kuin halutun yh-
disteen RyBr vastaava.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t u n -

nettu siitd, ettd liuotin on metyleenikloridi.

6. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 5 mukainen menetel-
md, tunnettu siitd, ettd kdytetddn ylimddrd kaa-
van I mukaista yhdistettd ja tédmd ylimddrd voi nousta

suunnilleen 10 %:iin.
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7. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 6 mukainen menetel-
mi, tunnettu siitd, ettd tydbskennellddn lampdti-
lavdalilld, joka ulottuu ympdristdén lampdtilasta noin
150°C:een, mieluummin lampOtilassa alle 60°C.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd yhdiste I lisdtddn ldmpdtilassa noin
20-30°C, sen jdlkeen pidetddn reaktioseos tdssd lampdtilas-
sa siksi, kunnes sulfokloridin muutosaste on suunnilleen

10 80 % ja reaktio pddtetddn kuumentamalla refluksoiden.

9. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 8 mukainen menetel-
mi, tunnettu siitd, ettd lahtbaineena kaytetddn
perfluorioktaani-sulfonyylikloridia perfluorioktyyli-bro-

15 midin valmistamiseksi.

10. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 8 mukainen menetel-
mi, tunnettu siitd, ettd lahtdaineena kaytetddn
perfluoriheksaani-sulfonyylisulfokloridia perfluoriheksyy-

e 20 li-bromidin valmistamiseksi.

Patentkrav

:ﬁ,g 1. Forfarande f6r framstdllning av perfluoralkylbromi-

i;g: der, kdannetecknat av att man omsdtter en per-

‘i o2s fluoralkansulfonylklorid med atminstone ekvimoldr kvanti-
tet av en fdérening med den allmdnna formeln:

R R2

i BreRI-X@é R? I

R4

30 vari X representerar en kvdve- eller fosforatom, symboler-

nnnnn

na R!, R?, R’ och R* &r identiska eller olika och var och en
: L representerar en eventuellt substituerad kolvdtegrupp, och
sl symbolen R' kan ocksd vara en vateatom och/eller symbolerna
R? - R* kan ocksd tillsammans med X bilda en pyridingrupp.
35
2. Fobrfarande enligt patentkrav 1, k dnneteck -
nat av att kolvidtegrupperna ar eventuellt substituerade

alkyl-, aryl- eller aralkylgrupper.
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3. Fbérfarande enligt patentkrav 1, kd nneteck-
nat av att fdéreningen med formeln I ar tetrabutylammo-
niumbromid.

4. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 3,
kdnnetecknat av att man arbetar i ett inert
l6sningsmedel med annan kokpunkt dn den f&r den Onskade
féreningen RgBr.

5. Férfarande enligt patentkrav 4, kA nneteck -

n at av att ldésningsmedlet ar metylenklorid.

6. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 5,
kdinnetecknat av att man anvidnder ett &verskott
av féreningen med formeln I, vilket dverskott kan vara upp
till ca 10 %.

7. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 - 6,
kdnnetecknat av att man arbetar vi ett tempe-
raturintervall av frdn omgivningstemperatur upp till ca
150°C, fbretrddesvis vid en temperatur understigande 60°C.

8. Forfarande enligt patentkrav 7, kdnneteck -
nat av att man infdr fbéreningen I vid en temperatur av
ca 20-30°C, darefter uppratthdller reaktionsblandningen
vid denna temperatur tills omvandlingsgraden av sulfoklo-

riden ar ca 80 % och avslutar reaktionen genom upphettning
under aterfldde.

9. Féorfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 8,
kdnnetecknat av att man utgdr fran perfluorok-
tansulfonylklorid till bildning av perfluoroktylbromid.

10. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 - 8,
kdnnetecknat av att man utgdr fradn perfluorhe-
xansulfonylsulfoklorid till bildning av perfluorhexylbro-

mid.
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