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54)  Process  for  preparing  4-4'-dichlorodiphenyl  sulphone. 

A  process  is  provided  for  producing  4,4'-dichloro- 
diphenyl  sulfone,  which  comprises  the  steps  of  (a)  reacting  a 
monochlorobenzene  with  sulfur  trioxide  in  the  presence  of  at 
least  15  mole  percent  to  50  mole  percent  of  thionyl  chloride, 
based  on  the  sulfur  trioxide,  at  a  temperature  from  the 
freezing  point  of  the  reactants  to  40°C;  (b)  adding  to  the 
reaction  mixture  of  step  (a)  at  least  60  mole  percent  thionyl 
chloride,  based  on  the  sulfur  trioxide,  and  preferably  a  small 
catalytic  amount  of  dimethylformamide,  wherein  the  total 
thionyl  chloride  in  the  reaction  mixture  is  at  least  110  mole 
percent,  based  on  the  sulfur  trioxide,  while  maintaining  the 
reaction  mixture  at  a  temperature  between  25°C.  and  70°C.; 
(c)  continuing  the  reaction  up  to  a  temperature  of  160°C  and 
then  d)  reacting  the  products  of  step  (c)  with  monochlor- 
obenzene  in  the  presence  of  ferric  chloride  catalyst  to 
produce  4,4'-dichlorodiphenyl  sulfone. 



The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s ' t o   an  i m p r o v e d   p r o c e s s   f o r  

t h e   p r e p a r a t i o n   of   4 , 4 ' - d i c h l o r o d i p h e n y l   s u l f o n e .  

D i a r y l   s u l f o n e s   a r e   i m p o r t a n t   and   u s e f u l   o r g a n i c   c o m p o u n d s  

F o r   e x a m p l e ,   4 , 4 ' - d i c h l o r o d i p h e n y l   s u l f o n e   i s   a  m o n o m e r   i n  

t h e   p r e p a r a t i o n   o f   p o l y s u l f o n e   r e s i n s   s u c h   as   t h e   p o l y -  

a r l y e n e   p o l y e t h e r s   d i s c l o s e d   i n   B e l g i a n   P a t e n t   No.  6 5 0 , 4 7 6  

A  c o m m e r c i a l l y   i m p o r t a n t   m e t h o d   f o r   t h e   p r o d u c t i o n   o f   4 , 4 '  

d i c h l o r o d i p h e n y l   s u l f o n e   i s   d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t   N o .  

3 , 7 0 1 , 8 0 6   to   K e o g h   e t   a l .   w h e r e i n   a  m i x t u r e   o f   s u l f o n y l  

c h l o r i d e s   and   a r o m a t i c   s u l f o n e s   i s   p r e p a r e d   f r o m   w h i c h  

4 , 4 ' - d i c h l o r o d i p h e n y l   s u l f o n e   c a n   be  r e a d i l y   i s o l a t e d ,   o r  

more   i m p o r t a n t l y ,   c a n   be  f u r t h e r   r e a c t e d   w i t h   c h l o r o -  

b e n z e n e   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   f e r r i c   c h l o r i d e  a c c o r d i n g   t o  

t h e   p r o c e s s   d i s c l o s e d   i n   U . S .   P a t e n t   No.  2 , 2 2 4 , 9 6 4   t o  

p r o d u c e   4 , 4 ' - d i c h l o r o d i p h e n y l   s u l f o n e   i n   h i g h   o v e r a l l  

y i e l d s .   In   t h e   p r o c e s s   d e s c r i b e d   i n   t he   K e o g h   e t   a l .  p a t e n t  

a  m o n o s u b s t i t u t e d   b e n z e n e   h a v i n g   t h e   f o r m u l a  

w h e r e i n   X  i s   H,  f l u o r o ,   b r o m o ,   o r  m e t h y l   s u b s t i t u e n t s ,   i s  

r e a c t e d   w i t h   s u l f u r   t r i o x i d e   (SO3)   i n   t h e   p r e s e n c e   of   a t  

l e a s t   a  s t o i c h i o m e t r i c   a m o u n t   of   t h i o n y l  c h l o r i d e   ( S O C l 2 ) .  

The  m i x t u r e   f o r m e d   t h e r e b y   r e q u i r e s   no  f u r t h e r   p u r i f i c a t i o n  

f o r   s u b s t a n t i a l l y   c o m p l e t e   c o n v e r s i o n   to   d i a r y l   s u l f o n e s  

w i t h   c a t a l y s t s   s u c h   as   F e C l 3 ,   A l C l 3 ,   S b C l 3 ,   S n C l 4 ;   and   t h e  

l i k e .  



W h i l e   r e p r e s e n t i n g   a  s i g n i f i c a n t   i m p r o v e m e n t   o v e r   many   o f  

t h e   p r o c e s s e s   f o r   p r o d u c i n g   4 , 4 ' - d i c h l o r o d i p h e n y l   s u l f o n e  

h e r e t o f o r e   a v a i l a b l e ,   and   o f f e r i n g   a  c o m m e r c i a l   a d v a n t a g e  

i n   t h a t   i t   was   n o t   r e q u i r e d   to   i s o l a t e   t h e   i n t e r m e d i a t e  

p r o d u c t s ,   t h e   o v e r a l l   c h e m i c a l   e f f i c i e n c y   o f   t h e   p r o c e s s  
d i s c l o s e d . . i n   K e o g h   e t   a l .   f o r   p r e p a r i n g   4 , 4 ' - d i c h l o r o d i -  

p h e n y l   s u l f o n e   was   f o u n d   i n   t h e   l a b o r a t o r y   t o   be  o n l y  

a b o u t   86  p e r c e n t ,   b a s e d   on  5 0 3 ,   and   a b o u t   82  p e r c e n t ,  

b a s e d   on  5 0 3 ,   d u r i n g   c o m m e r c i a l   o p e r a t i o n s , -   w i t h   u n d e s i r a b l e  

r e s i d u e   b y - p r o d u c t s  a l s o   b e i n g   p r o d u c e d .   W h i l e   t h e   c h e m i c a l  

e f f i c i e n c y   o f   t h e   p r o c e s s   i s   n o t   i m p r a c t i c a l l y   l o w   a n d  t h e  

u n d e s i r a b l e   b y - p r o d u c t s   c an   b e  s e p a r a t e d ,   i t   s u g g e s t s   a n  

a r e a   w h e r e i n   s i g n i f i c a n t   i m p r o v e m e n t s   w o u l d   be  d e s i r a b l e .  

In   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   t h e r e   i s   p r o v i d e d  

an   i m p r o v e d   p r o c e s s   f o r   p r e p a r i n g   4 , 4 ' - d i c h l o r o d i p h e n y l  

s u l f o n e   w h i c h   c o m p r i s e s :  

( a )   r e a c t i n g   m o n o c h l o r o b e n z e n e   w i t h   s u l f u r   t r i o x i d e   i n   t h e  

p r e s e n c e   o f   a t   l e a s t   15  m o l e   p e r c e n t   t o   5 0  

m o l e   p e r c e n t   o f   t h i o n y l   c h l o r i d e ,   and   p r e f e r a b l y   b e t w e e n  

20  m o l e   p e r c e n t   and   40  m o l e   p e r c e n t ,   b a s e d   on  t h e  

s u l f u r   t r i o x i d e ,   a t   a  t e m p e r a t u r e   f r o m   a b o u t   t h e   f r e e z i n g  

p o i n t   o f   t h e   r e a c t a n t s   to   4 0 ° C ;  

(b)   a d d i n g   t o   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   o f   s t e p   ( a )   a t   l e a s t  

60  m o l e   p e r c e n t   t h i o n y l   c h l o r i d e   b a s e d   on  t h e   s u l f u r  

t r i o x i d e ,   a n d   p r e f e r a b l y   a  s m a l l   c a t a l y t i c   a m o u n t   o f   N , N -  

d i m e t h y l f o r m a m i d e ,   w h e r e i n   t h e   t o t a l   t h i o n y l   c h l o r i d e   i n  

t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   a t   l e a s t   110  m o l e   p e r c e n t ,  

b a s e d   on  t h e   s u l f u r   t r i o x i d e ,   w h i l e   m a i n t a i n i n g   t h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e   a t   a  t e m p e r a t u r e   b e t w e e n   25°C  a n d  

7 0 ° C ;  



( c )   c o n t i n u i n g   t h e   r e a c t i o n   up  t o   a  t e m p e r a t u r e   a t   w h i c h  

e x c e s s   t h i o n y l   c h l o r i d e   w i l l   be  s t r i p p e d   f r o m   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e ,   a n d   p r e f e r a b l y  u p   to   1 6 0 ° C ,   a n d ;  

(d)   r e a c t i n g   t h e   p r o d u c t s   of   s t e p   ( c )   w i t h   m o n o c h l o r o -  

b e n z e n e   i n   t h e   p r e s e n c e   of   f e r r i c   c h l o r i d e   c a t a l y s t   t o  

p r o d u c e   4 , 4 ' - d i c h l o r o d i p h e n y l   s u l f o n e .  

I t   h a s   b e e n   d i s c o v e r e d   t h a t   w h e n   s u l f u r   t r i o x i d e   i s  

r e a c t e d   w i t h   m o n o c h l o r o b e n z e n e   i n   t h e   p r e s e n c e   o f  

b e t w e e n   1 5  m o l e   p e r c e n t   and   50  m o l e   p e r c e n t   o f  

t h i o n y l   c h l o r i d e   b a s e d   on  t h e   S 0 3 ,   w h i c h   i s   s u b s t a n t i a l l y  

l e s s   t h a n   t h e   s t o i c h i o m e t r i c   a m o u n t   o f   t h i o n y l   c h l o r i d e  

b a s e d   on  t h e   S 0 3 ,   t h e   s u l f o n a t i o n   r e a c t i o n   c a n   be  r e a d i l y  

c a r r i e d   o u t .   The  s u b s e q u e n t   a d d i t i o n   o f   a t   l e a s t   60  m o l e  

p e r c e n t   o f  t h i o n y l   c h l o r i d e   b a s e d   on  S03 ,   t o   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e ,   w h i c h   b r i n g s   t h e   t h i o n y l  c h l o r i d e   c o n t e n t   o f   t h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e   t o   a t   l e a s t   a  s t o i c h i o m e t r i c   e x c e s s   o f  

t h i o n y l   c h l o r i d e   b a s e d   on  t h e   SO3,  y i e l d s   a  m i x t u r e   o f  4 , 4 ' -  

d i c h l o r o p h e n y l   s u l f o n e   and   c h l o r o p h e n y l " s u l f o n y l   c h l o r i d e  

that  is  substantial ly  f r e e   of   u n d e s i r a b l e   b y - p r o d u c t s ,   p a r t i c u l a r l y  

when   t h e   r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e s  a r e   r e l a t i v e l y   c l o s e l y  

c o n t r o l l e d   o r   t h e   r e a c t i o n   i s   c a r r i e d   o u t   i n   t h e   p r e s e n c e  

of   a  s m a l l   c a t a l y t i c   a m o u n t   of   c a t a l y s t   s u c h   as   N , N - d i -  

m e t h y l f o r m a m i d e .   T h i s   m i x t u r e   i s   t h e n   c o n v e r t e d   i n t o  
4 , 4 ' - d i c h l o r o d i p h e n y l   s u l f o n e   by  r e a c t i o n   w i t h   m o n o c h l o r o -  
b e n z e n e   i n   t h e   p r e s e n c e   of   a  c a t a l y s t   s u c h   as   f e r r i c  
c h l o r i d e .   The  s u l f o n e   i s   o b t a i n e d   w i t h   h i g h   y i e l d s .  

The  o v e r a l l   c h e m i c a l   r e a c t i o n s   t h a t   o c c u r   i n   t h e   p r o c e s s  
a r e   g e n e r a l l y   k n o w n .   F o r   i n s t a n c e ,   W a g n e r   and   Z o o k ,   i n  

" S y n t h e t i c   O r g a n i c   C h e m i s t r y " ,   J o h n   W i l e y   &  S o n s ,   I n c .  
( 1 9 5 3 ) ,   on  p a g e   8 1 1 ,   p o i n t   o u t   t h a t   s u l f u r   t r i o x i d e   r e a c t s  
w i t h   a r o m a t i c   h y d r o c a r b o n s   to   p r o d u c e   t h e   c o r r e s p o n d i n g  
s u l f o n i c   a c i d   w i t h   some  s u l f o n e   as  a  b y - p r o d u c t ,   a n d   i n  
Keogh   e t   a l .   i t   i s   d i s c l o s e d   t h a t   r e a c t i n g   a  m o n o -  
s u b s t i t u t e d   b e n z e n e   w i t h   s u l f u r   t r i o x i d e   i n   t h e   p r e s e n c e  



o f   a t   l e a s t   a  s t o i c h i o m e t r i c   e x c e s s   o f   t h i o n y l   c h l o r i d e  

p r o d u c e s   a  m i x t u r e   o f   a r o m a t i c   s u l f o n y l   c h l o r i d e   a n d  

d i a r y l   s u l f o n e .   The  r e a c t i o n   o f  p -  c h l o r o b e n z e n e s u l f o n i c  

a c i d   w i t h  t h i o n y l   c h l o r i d e   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   a t   l e a s t  

m o l a r   a m o u n t s   o f   d i m e t h y l f o r m a m i d e   t o   p r o d u c e   p - c h l o r o -  

b e n z e n e s u l f o n y l   c h l o r i d e   i s   d i s c l o s e d   i n   G r e g o r y ,   U . S .  

P a t e n t   No.  2 , 8 8 8 , 4 8 6 .   The  g e n e r a l   r e a c t i o n   o f   a r o m a t i c  

s u l f o n i c   a c i d s   w i t h   t h i o n y l   c h l o r i d e   i n   t h e   p r e s e n c e   o f  

c a t a l y t i c   a m o u n t s   o f   d i m e t h y l f o r m a m i d e   to   p r o d u c e   t h e  

c o r r e s p o n d i n g   s u l f o n y l   c h l o r i d e   i s   d i s c l o s e d   i n   B o s s h a r d  

e t   a l . ,   H e l v e t i c a   C h i m i c a   A c t a   X L I I ,   1653   ( 1 9 5 9 ) ,   a n d   i n  

K i t t i l a ,   " D i m e t h y l f o r m a m i d e   C h e m i c a l   U s e s " ,   E.  I .   d u P o n t  

de  N e m o u r s   and   C o . ,   C h a p t e r   16,   p a g e s   7 6 - 7 7 .   The  o v e r a l l  

f e r r i c   c h l o r i d e - c a t a l y z e d   r e a c t i o n   i s   d e s c r i b e d ,   f o r  

i n s t a n c e ,   i n   K e o g h   e t   a l . ,   i n   R o b b i n s ,   U . S .   P a t e n t   N o .  

3 , 1 2 5 , 6 0 4 ,   and   i n   H u i s m a n n ,   U . S .   P a t e n t   No.  2 , 2 2 4 , 9 6 4 .  

W h i l e ,   as   i n d i c a t e d   a b o v e ,   t h e   o v e r a l l   c h e m i c a l   r e a c t i o n s /  

o c c u r   i n   t h e   p r o c e s s   a r e   k n o w n ,   t h e   p a r t i c u l a r   c o m b i n a t i o n  

o f   p r o c e s s  s t e p s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e s u l t s   i n   a  

p r o c e s s   h a v i n g   an  u n e x p e c t e d l y   h i g h   e f f i c i e n c y ,   as   w i l l   b e  

d e m o n s t r a t e d   b e l o w   i n   t h e   e x a m p l e s .  

I n  a   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   of   t h e   i n v e n t i o n ,   i n   s t e p   ( a )   o f  

t h e   p r o c e s s   m o n o c h l o r o b e n z e n e   (MCB)  i s   r e a c t e d   w i t h   s u l f u r  

t r i o x i d e   (SO3)   i n   t h e  p r e s e n c e   of   a t   l e a s t   a b o u t   15  m o l e  

p e r c e n t   t o   50  m o l e  p e r c e n t   and   p r e f e r a b l y   b e t w e e n  

20  m o l e   p e r c e n t   and   40  m o l e   p e r c e n t   of   t h i o n y l  

c h l o r i d e   (SOC12).   b a s e d   on  S03 .   The  a m o u n t   o f  t h i o n y l _  

c h l o r i d e   p r e s e n t   i n   t h e   r e a c t i o n   m e d i u m   of   s t e p   ( a )   d u r i n g  

w h i c h   m o n o c h l o r o b e n z e n e   i s   r e a c t e d   w i t h   s u l f u r   t r i o x i d e  

i s   v e r y   i m p o r t a n t   to   t h e   c h e m i c a l   e f f i c i e n c y   of   t h e   o v e r a l l  

r e a c t i o n   and   to   t h e   e f f i c i e n c y   ( i s o m e r   e f f i c i e n c y )   w i t h  

w h i c h   t h e   d e s i r e d   4 , 4 ' - d i c h l o r o d i p h e n y l   s u l f o n e   i s o m e r  

i s   p r o d u c e d .   When  l e s s   t h a n   15  m o l e   p e r c e n t   o f  

t h i o n y l   c h l o r i d e   i s   u s e d ,   i t   h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   t h e   i s o m e  

e f f i c i e n c y   i s   s i g n i f i c a n t l y   r e d u c e d ,   and   when   t h e   a m o u n t  

of   t h i o n y l   c h l o r i d e   i s   i n   e x c e s s   o f   50  m o l e   p e r c e n t ,  

t h e   c h e m i c a l   e f f i c i e n c y   o f   t h e   p r o c e s s   i s   s i g n i f i c a n t l y  



r e d u c e d .  

I t   i s   p r e f e r r e d   to   e m p l o y   e x c e s s   MCB  i n   s t e p   ( a )   as  a  

r e a c t i o n   m e d i u m .   C o n v e n i e n t   p r o p o r t i o n s   a r e   f o u n d   w i t h i n  

t h e   r a n g e   o f   f r o m   a b o u t   2  to   a b o u t   3  m o l e s   o f   MCB  p e r   m o l e  

of   SO3.  I t   i s   u s u a l  t o   e m p l o y   t h e   S03  i n   s t a b i l i z e d   f o r m  

a s ,   f o r   e x a m p l e ,   i n   t h e   c y c l i c   t r i m e r   f o r m   t h a t   i s   k n o w n  

as   " S u l f a n " .  

The  p r o c e s s   o f   t h e   i n v e n t i o n   i s   m o s t   a d v a n t a g e o u s l y   r u n   i n  

an  e x c e s s   o f   m o n o c h l o r o b e n z e n e   w h i c h   c a n   t h e n   a c t   a s  

t h e   s o l v e n t .   O t h e r   s o l v e n t s   u s e f u l   i n   t h i s   p r o c e s s   i n c l u d e  

n i t r o b e n z e n e ,   SO2,  and   o t h e r   l i q u i d s   k n o w n   t o   be  r e l a t i v e l y  

i n e r t   w i t h   r e s p e c t   to   S 0 3 .  

The  r e a c t i o n   o f   s t e p   ( a )   i s   r a p i d ,   e x o t h e r m i c ,   a n d  

e s s e n t i a l l y   q u a n t i t a t i v e .   W h i l e   t h e   t e m p e r a t u r e   o f   t h e  

r e a c t i o n   i s   n o t   c r i t i c a l ,   ( f o r   i n s t a n c e ,   t h e   o p e r a t i v e  

t e m p e r a t u r e   r a n g e   may  be  as  b r o a d   as   f r o m   - 2 0 °   t o  

+ 4 0 ° C . ) ,   i t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   b e  

m a i n t a i n e d ,   f o r   e x a m p l e   f r o m   1 0 ° C .   t o   3 0 ° C . ,  

d u r i n g   t h e   c o u r s e   o f   t h e   r e a c t i o n .   The  t e m p e r a t u r e   can   b e  

m a i n t a i n e d   by  t h e   u s u a l   m e a n s ,   s u c h   as  h e a t   e x c h a n g e   m e a n s  

on  t h e   r e a c t o r ,   and   by  c o n t r o l l i n g   t h e   r a t e   o f   a d d i t i o n   o f  

S03  t o   t h e   MCB.  (The   h e a t   of   r e a c t i o n   i s   7 3 , 8 5  .   1 0   J / m o l e  
( 7 0 , 0 0 0   B T U / p o u n d   m o l e )   or   2 , 0 3  .   106  J / k g   ( 8 7 5   B T U / p o u n d )  
of   S O 3 . )  

I t   i s   c o n v e n i e n t   to   u s e   a t m o s p h e r i c   p r e s s u r e   i n   s t e p   ( a ) ,  

a l t h o u g h   o t h e r   p r e s s u r e s   may  be  u s e d .   I t   i s   d e s i r a b l e   t o  

u s e   an  i n e r t   a t m o s p h e r e   ( e . g . ,   n i t r o g e n ) ,   f o r   s a f e t y  

r e a s o n s ,   t o   b l a n k e t   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   t h r o u g h o u t   t h e  



p r o c e s s .  

I n   s t e p   ( b ) ,  a t   l e a s t   60  m o l e   p e r c e n t   o f   t h i o n y l   c h l o r i d e ,  

b a s e d   on  t h e   SO3,  i s   a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   o f   s t e p  

( a )   w h e r e b y   t h e   t o t a l   a m o u n t   o f   t h i o n y l   c h l o r i d e   t h e r e i n  

w i l l   be  i n   a t   l e a s t   a  s l i g h t   m o l a r   e x c e s s .   The  s t o i c h i o -  

m e t r i c   a m o u n t   o f   SOC12  w o u l d   be  1  mo le   o f   SOC12  a d d e d   i n  

s t e p s   ( a )   a n d   (b )   p e r   m o l e   o f   S03  u s e d   i n   s t e p   ( a ) .   A 

m i n i m u m   o f   a t   l e a s t   a b o u t   10  p e r c e n t   e x c e s s   o v e r   t h e  

s t o i c h i o m e t r i c   a m o u n t   s h o u l d   be  u s e d ,   and   an  e x c e s s   o f  

15  t o   50  p e r c e n t   o v e r   t h e   s t o i c h i o m e t r i c   h a s   b e e n  

f o u n d   t o   be  c o n v e n i e n t .  

The  c h e m i c a l   a n d   o v e r a l l   e f f i c i e n c y   of   t h e   p r o c e s s   o f   t h e  

i n v e n t i o n   w i l l   be  e v e n   f u r t h e r   i m p r o v e d   by  u s i n g   v e r y   p u r e  

SOCl2   c o n t a i n i n g   as   s m a l l   a  p r o p o r t i o n   o f  s u l f u r   c h l o r i d e s  

as  p r a c t i c a l .   A  p r o p o r t i o n   of   s u l f u r   c h l o r i d e s   i n   t h e  

S O C 1 2  o f   l e s s   t h a n   0 . 4   w e i g h t   p e r c e n t ,   a n d   p r e f e r a b l  

0 . 2   w e i g h t   p e r c e n t ,   i s   m o s t   a d v a n t a g e o u s l y   e m p l o y e d .  

When  t h e   SOC12  c o n t a i n s   more   s u l f u r   c h l o r i d e s   t h a n  

0 . 8   t o   1 . 0   w e i g h t   p e r c e n t ,   t h e   c h e m i c a l   e f f i c i e n c y   o f   t h e  

p r o c e s s   i s   s i g n i f i c a n t l y   r e d u c e d ,   s i n c e   t h e   s u l f u r  

c h l o r i d e   p a r t i c i p a t e s   i n   u n d e s i r e d   s i d e   r e a c t i o n s .  

T h i o n y l   b r o m i d e   c a n   be  u s e d   i n t e r c h a n g e a b l y   w i t h   t h i o n y l  

c h l o r i d e   a n d , - a s   u s e d   h e r e i n ,   t h e   t e r m   " t h i o n y l   c h l o r i d e "  

i s   i n t e n d e d   to   i n c l u d e   t h i o n y l   b r o m i d e .  

P r e f e r a b l y ,   s m a l l   c a t a l y t i c a l l y   e f f e c t i v e   a m o u n t s   o f   a  

c a t a l y s t   s u c h   as  d i m e t h y l f o r m a m i d e   (DMF)  i s   e m p l o y e d   i n  

s t e p   ( b ) .   I t   i s   p r e f e r r e d   to   e m p l o y   t h e   D M F  i n   t h e  

s m a l l e s t   a m o u n t   t h a t   i s   c a t a l y t i c a l l y   e f f e c t i v e   so  t h a t   i t  

w i l l   n o t   be  n e c e s s a r y   to   e i t h e r   r e m o v e   i t   p r i o r   t o   s t e p  

( d ) ,   o r   t u   u s e   c o r r e s p o n d i n g l y   more   f e r r i c   c h l o r i d e   i n  

s t e p   ( d ) .   The  m i n i m u m   c a t a l y t i c a l l y   e f f e c t i v e   a m o u n t   o f  

DMF  i s   two  m o l e   p e r c e n t ,   b a s e d   on  m o l e s   o f   S 0 3 ,   b u t  

when   t h e   q u a l i t y   o f   t h e   t h i o n y l   c h l o r i d e   i s   t h a t   g e n e r a l l y  

c o m m e r c i a l l y   o b t a i n e d ,   s m a l l e r   a m o u n t s   o f   DMF  may  be  u s e d  

( t h e   e x a c t   a m o u n t   n e e d e d   c an   be  d e t e r m i n e d   by  r o u t i n e  



e x p e r i m e n t a t i o n ) .  

S t e p   (b)   c a n   be  c a r r i e d  o u t   by  a d d i n g   t h e   t h i o n y l   c h l o r i d e ,  

p r e f e r a b l y   w i t h   DMF,  to   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   o f   s t e p   ( a )  

a t   a  m o d e r a t e   t e m p e r a t u r e ,   e . g .   250C.   to   3 0 ° C . ,   a n d  

t h e n   h e a t i n g   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   a t   a  g r a d u a l   r a t e   up  t o  

7 0 ° C . ,   and   p r e f e r a b l y   up  to   5 5 ° C .   t o   6 0 ° C .   T h e  

r a t e   o f   h e a t i n g   h a s   b e e n   f o u n d   t o  b e   i m p o r t a n t ,   and   i n  

g e n e r a l ,   c o n t r o l l i n g   t h e   r a t e   of   h e a t i n g   to   a f f e c t   a  

t e m p e r a t u r e   i n c r e a s e   o f   up  to   0 . 5 ° C / m i n . ,   a n d  

p r e f e r a b l y   b e t w e e n   0 . 2 5 0 C . / m i n .   and   0 . 3 ° C . / m i n . ,  

i m p r o v e s   t h e   c h e m i c a l   e f f i c i e n c y   o f   t h e   p r o c e s s .   The  c o n -  

t r o l l e d   r a t e   o f   h e a t i n g   p e r m i t s   more   c o n v e r s i o n   of   c h l o r o -  

b e n z e n e   s u l f o n i c   a c i d   to   t h e   c h l o r o b e n z e n e   s u l f o n y l   c h l o r i d e  

to   o c c u r   a t  a   l o w e r   t e m p e r a t u r e ,   r e d u c e s   d e c o m p o s i t i o n   o f  

t h i o n y l   c h l o r i d e ,   and   r e d u c e s   t h e   f o r m a t i o n   o f   b y - p r o d u c t s .  

A l t e r n a t i v e l y ,   s t e p   (b)   may  be  c a r r i e d   o u t   by  a d d i n g  

t h i o n y l   c h l o r i d e   to   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   of   s t e p   ( a )  

c o n t i n u o u s l y ,   i n   a  s t e p   w i s e   m a n n e r ,   w h i l e   m a i n t a i n i n g   t h e  

t e m p e r a t u r e   o f   t h e   r e a c t i o n   b e t w e e n   2 5 ° C .   and   7 0 ° C .  

Upon  c o m p l e t i o n   of   t h e   t h i o n y l   c h l o r i d e   a d d i t i o n   and   g r a d u a l  

h e a t i n g   o f   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e  t o   a  t e m p e r a t u r e   o f  

7 0 ° C . ,   s t e p   ( c )   i s   c a r r i e d   o u t   by  g r a d u a l l y   h e a t i n g   t h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e   o f   s t e p   (b )   to   c o m p l e t e   t h e  r e a c t i o n   a n d  

a f f e c t   a  t e m p e r a t u r e   a t   w h i c h   e x c e s s   u n r e a c t e d   t h i o n y l  

c h l o r i d e   w i l l   be  f u l l y   r e m o v e d   f rom  t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e .  

P r e f e r a b l y ,   s t e p   ( c )   ban   be  c a r r i e d   o u t   by  h e a t i n g   t h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e   o f   s t e p   (b )   a t   a  s u b s t a n t i a l l y   c o n s t a n t  

r a t e   to   a  t e m p e r a t u r e   o f   1 5 5 ° C .   to   1 6 0 ° C ,   and  m a i n -  

t a i n i n g   t h e   t e m p e r a t u r e   f o r   15  to   30  m i n u t e s   o r   u n t i l   t h e  

t e r m i n a t i o n   of   g a s   e v o l u t i o n   i s   d e t e c t e d .  

I t   i s   d e s i r a b l e   to   m a i n t a i n   a  p r e s s u r e   of   f r o m   1 . 0 8  

to   1 . 1 8   b a r   on  t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   d u r i n g   s t e p   ( b )  

and   s t e p   ( c )   to   p r o v i d e   a  d r i v i n g   f o r c e   t o  p u s h   t h e   o f f -  

g a s e s   S02  and   HC1  t h r o u g h   t h e   s c r u b b e r   u s e d   to  a b s o r b   t h e s e  

o f f   g a s e s .   O t h e r w i s e ,   s e l e c t i o n   of   t h e   p r e s s u r e   i s   n o t   a t  



a l l   c r i t i c a l .  

F o r   s t e p s   ( a ) ,   ( b ) ,   a n d   ( c ) ,   a  s t a n d a r d   g l a s s - l i n e d  

r e a c t o r   w i t h   c o r r o s i o n   r e s i s t a n t   a u x i l i a r y   m e a n s   may  b e  

u s e d .   I n   c o m m e r c i a l   s c a l e   o p e r a t i o n s ,   i t   i s   d e s i r a b l e   t o  

u s e   a  s e p a r a t e   r e a c t o r   f o r   s t e p   (d)   i n   o r d e r   t o   a v o i d  

c o n t a m i n a t i o n   o f   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e s   o f   s t e p s   ( a ) ,   ( b ) ,  

and   ( c )   w i t h   f e r r i c   c h l o r i d e .  

The  r e a c t i o n   m i x t u r e   o f   s t e p   ( c )   i s   c h a r g e d   t o   t h e  

r e a c t i o n   v e s s e l ,   a l o n g   w i t h   c a t a l y t i c   q u a n t i t i e s   o f   f e r r i c  

c h l o r i d e ,   e . g . ,   a  m i n i m u m   o f   3  to   4  m o l e   p e r c e n t ,  

b a s e d   on  SO3,  more   t h a n   t h e   m o l e s   o f  DMF  t h a t   may  h a v e  

b e e n   c h a r g e d   d u r i n g   s t e p   ( b ) .   T h e r e   i s   no  a d v a n t a g e   i n  

u s i n g   m o r e .  

A d d i t i o n a l   MCB  i s   a d d e d   to   f l u s h   o u t   t h e   l i n e s ,   a n d   w i t h  

t h e   f e r r i c   c h l o r i d e   ( w h i c h   i s   a d d e d   as   a  s l u r r y   i n   M C B ) .  

MCB  may  a l s o   be  a d d e d   f r o m   t i m e   to   t i m e   d u r i n g   t h e   c o u r s e  

o f   s t e p   ( d )   i n   o r d e r   t o   m a i n t a i n   t h e   d e s i r e d   t e m p e r a t u r e  

by  r e f l u x i n g .   The  t o t a l   a m o u n t   of   MCB  a d d e d   w i l l   u s u a l l y  

be  e n o u g h   t o   p r o v i d e   a  c o n c e n t r a t i o n   o f   6 5  t o   7 0  

w e i g h t   p e r c e n t   o f   s u l f o n e   p r o d u c t   i n   MCB.  U s u a l l y ,   a  t o t a l  

of   a p p r o x i m a t e l y   one   a d d i t i o n a l   m o l e   o f   MCB,  p e r   m o l e   o f  

S03  c h a r g e d   to   s t e p   ( a ) ,   w i l l   be  a d d e d   d u r i n g   t h e   c o u r s e  

of   s t e p   ( d ) .  

! 
A  r e l a t i v e l y   n a r r o w   t e m p e r a t u r e   r a n g e   ( 1 3 0 ° - 1 6 0 ° C )   i s  

s u g g e s t e d   f o r   s t e p   (d )   as   a  c o m p r o m i s e   b e t w e e n   t o o   s l o w  

a  r e a c t i o n   r a t e   and   c o l o r   b o d y   f o r m a t i o n ,   b u t   a  s t a r t i n g  

t e m p e r a t u r e   o f   b e t w e e n   1 3 0 ° C .   to   1 4 0 ° C .   i s   s u g g e s t e d .   A t  

1 5 5 ° C . ,   t h e   r e a c t i o n   of   s t e p   (d)   t a k e s   a b o u t   12  h o u r s .  

The  p r o g r e s s   o f   t h e   r e a c t i o n   can   be  f o l l o w e d   by  t i t r a t i n g  

t h e   o f f - g a s   ( c o n v e n i e n t   f o r   l a b   s c a l e )   o r   by  a n a l y z i n g  

t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   by  g a s   c h r o m a t o g r a p h y   f o r   r e s i d u a l  

s u l f o n y l   c h l o r i d e   c o n t e n t .  



A  p r e s s u r e   o f   a b o u t   1 , 0 8   t o   1 , 1 8   b a r   i s   c o n v e n i e n t  

to   e m p l o y   i n   s t e p   ( d ) .   C o r r o s i o n   r e s i s t a n t   e q u i p m e n t   s h o u l  

be  e m p l o y e d .  

At  t h e   c o m p l e t i o n   of   t h e   r e a c t i o n ,   a d d i t i o n a l   MCB  i s   a d d e d  

to   d i l u t e   t h e   s u l f o n e   to   a  c o n c e n t r a t i o n   of   40  w e i g h  

p e r c e n t ,   b a s e d   on  t o t a l   s o l u t i o n   w e i g h t   ( t h i s   i s   done   t o  

m a i n t a i n   t h e   s u l f o n e   i n   s o l u t i o n   d u r i n g   c o o l i n g   a n d  

w a s h i n g ) .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   t h e n   c o o l e d   t o  

7 0 ° C . ,   w a s h e d   w i t h   w a t e r   to   r e m o v e   f e r r i c   c h l o r i d e ,   a n d  

t h e   4 , 4 ' - d i c h l o r o d i p h e n y l   s u l f o n e   p r o d u c t   i s   r e c o v e r e d   b y  

s t a n d a r d   m e a n s ,   as   by  c r y s t a l l i z a t i o n .   A  f u r t h e r   a d v a n t a g e  

f o u n d   w i t h   t h e   p r o c e s s   o f   t h e   i n v e n t i o n   i s   a  r e d u c t i o n   i n  

c o r r o s i o n   p r o b l e m s   g e n e r a l l y   a s s o c i a t e d   w i t h   t h e   r e c o v e r y  

e q u i p m e n t .  

A l t h o u g h ,   as  p o i n t e d   o u t   h e r e i n ,   t h e   g e n e r a l   o v e r a l l  

c h e m i c a l   r e a c t i o n s   t h a t   o c c u r   i n   t h e   p r o c e s s   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   k n o w n ,   and   i n   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 7 0 1 ,  

806  to   K e o g h   e t   a l .   a  p r o c e s s   i s   d i s c l o s e d   t h a t   h a s   b e e n  

u s e d   c o m m e r c i a l l y   i n   t h e   p r e p a r a t i o n   of   4 , 4 ' - d i c h l o r o d i -  

p h e n y l   s u l f o n e ,   t h e   p a r t i c u l a r   c o m b i n a t i o n   of  p r o c e s s  

s t e p s   and   c o n d i t i o n s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   as  h e r e i n -  

a b o v e   d e s c r i b e d   r e s u l t   i n   a  p r o c e s s   h a v i n g   a  s u r p r i s i n g l y  

and   u n e x p e c t e d l y   h i g h   e f f i c i e n c y   i n   b o t h   t h e   l a b o r a t o r y  

and   d u r i n g   c o m m e r c i a l . o p e r a t i o n s .   I t   h a s   a l s o   b e e n   f o u n d  

t h a t ,   n o t   o n l y   i s   t h e r e   h i g h   c h e m i c a l   e f f i c i e n c y   i n  

p r e p a r i n g   an  e s s e n t i a l l y   p u r e   m i x t u r e   of   4 , 4 ' - d i c h l o r o -  

p h e n y l   s u l f o n e   and   p h e n y l   s u l f o n y l   c h l o r i d e   (by  s t e p s   a )  -  ;  

c ) ) ,   b u t   t h e   e f f i c i e n c y   o f   t h e   f u r t h e r   r e a c t i o n   of  t h e   m i x - i  
t u r e   t o   o b t a i n   s u b s t a n t i a l l y   c o m p l e t e   c o n v e r s i o n   t h e r e o f   t o  

4 , 4 ' - d i c h l o r o d i p h e n y l   s u l f o n e   i s o m e r ,   i s   a l s o   q u i t e   g o o d .  

When  u s e d   u n d e r   c o m m e r c i a l   p r o d u c t i o n   c o n d i t i o n s ,   t h e  

p r o c e s s   of   t h e   i n v e n t i o n   a f f o r d s   more   e f f i c i e n t   a n d  

e c o n o m i c a l   p r e p a r a t i o n   of   4 , 4 ' - d i c h l o r o d i p h e n y l   s u l f o n e ,  

w h i c h   p r o d u c t   h a s   l e s s   c o l o r   i m p u r i t y ,   as  c o m p a r e d   t o  

c o m m e r c i a l   o p e r a t i o n s   w h e r e i n ,   f o r   e x a m p l e ,   t h e   p r o c e s s  

d i s c l o s e d   in   K e o g h   e t   a l .   was  e m p l o y e d .  



The  i n v e n t i o n   w i l l   b e c o m e   more   c l e a r   when  c o n s i d e r e d  

t o g e t h e r   w i t h   t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s   w h i c h   a r e   s e t   f o r t h  

as  b e i n g   m e r e l y   i l l u s t r a t i v e   o f   t h e   i n v e n t i o n   and   w h i c h  

a r e   n o t   i n t e n d e d ,   i n   any   m a n n e r ,   to   be  l i m i t a t i v e   t h e r e o f .  

U n l e s s   o t h e r w i s e   i n d i c a t e d ,   a l l   p a r t s   and   p e r c e n t a g e s   a r e  

by  w e i g h t .  

EXAMPLE  1 

S t e p   ( a )  

Two  h u n d r e d   and   f o r t y   t h r e e   g r a m s   ( 2 . 1 6   m o l e s )   o f   m o n o -  

c h l o r o b e n z e n e   and   f o r t y   t h r e e   g r a m s   ( 0 . 3 6   m o l e s )   o f   t h i o n y l  

c h l o r i d e   ( 0 . 8   w e i g h t   p e r c e n t   s u l f u r   c h l o r i d e s )   a r e   c h a r g e d  

to   a  1 / 2 - l i t e r   g l a s s   r e a c t o r   e q u i p p e d   w i t h   t h e r m o m e t e r ,  

d r o p p i n g   f u n n e l ,   s t i r r e r ,   and   r e f l u x   c o n d e n s e r .   S u l f u r  

t r i o x i d e   ( S u l f a n ® ) ,   8 1 . 7   g r a m s   ( 1 . 0 2   m o l e ) ,   i s   a d d e d   a t   a  

c o n s t a n t   r a t e   o v e r   a  p e r i o d   o f   a b o u t   50  m i n u t e s .   D u r i n g  

t h i s   p e r i o d ,   t h e   t e m p e r a t u r e   i s   m a i n t a i n e d   by  c o o l i n g   a t  

a b o u t   1 7 ° C .   t o   3 3 ° C .  

S t e p   ( b )  

N , N - d i m e t h y l f o r m a m i d e   ( 2 . 3   g r a m s ;   0 . 0 3 1   m o l e s ;   and   t h i o n y l  

c h l o r i d e   ( 1 2 5   g r a m s ;   1 . 0 5   m o l e ;   0 . 8   w e i g h t   p e r c e n t   s u l f u r  

c h l o r i d e s )   a r e   a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   of   s t e p   ( a )  

a t   a  t e m p e r a t u r e   of   a b o u t   3 0 0 C . ,   i n   t h e   same  r e a c t i o n  

v e s s e l   u s e d   i n   s t e p   ( a ) .   The  r e f l u x   c o n d e n s e r   i s   a t t a c h e d  

a t   t h e   t o p   to   an  a l k a l i n e   s c r u b b e r .   O f f - g a s   e v o l u t i o n  

b e g i n s   i m m e d i a t e l y .   The  o f f - g a s   i s   a b s o r b e d   i n   t h e   s c r u b b e r  

i n   an  a q u e o u s   s o d i u m   h y d r o x i d e   s o l u t i o n   o f   known   t i t e r .   ! 

The  p r o g r e s s   o f   t h e   r e a c t i o n   i s   f o l l o w e d   by  an  i n c r e m e n t a l  

a d d i t i o n   o f   s o d i u m   h y d r o x i d e   to   t h e   s o l u t i o n .  

The  r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   h e a t e d   by  a  h e a t i n g   m a n t l e ,   u s i n g  

a  " V a r i a c " ® c o n t r o l .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   h e a t e d   a t   a  

s u b s t a n t i a l l y   c o n s t a n t   r a t e   of   0 . 2 3 ° C . / m i n .   to   a  t e m p e r a t u r e  

of   70°C  o v e r   a  p e r i o d   o f   a b o u t   3  h o u r s .  



S t e p   ( c )  

The  r e a c t i o n   m i x t u r e   of   s t e p   (b )   i s   t h e n   h e a t e d   a t   a  

s u b s t a n t i a l l y   c o n s t a n t   r a t e   o f   0 . 6 ° C . / m i n .   to   a  

t e m p e r a t u r e   o f   1 5 5 ° C .   o v e r   a  p e r i o d   of   a b o u t   2  1 / 2   h o u r s  

a f t e r   w h i c h   t i m e   e v o l u t i o n   o f   o f f - g a s   c e a s e s   and   e x c e s s  

t h i o n y l   c h l o r i d e   i s   d i s t i l l e d .  

S t e p   ( d )  

To  t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   o f   s t p   ( c ) ,   9 . 7   g r a m s   ( 0 . 0 6   m o l e )  

of   f e r r i c c h l o r i d e   a r e   a d d e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f  2 9 ° C .   T h e  

m i x t u r e   i s   h e a t e d   t o   r e f l u x   a t   1 3 5 ° C .   A b o u t   40  g r a m s   o f  

a d d i t i o n a l   m o n o c h l o r o b e n z e n e   i s   a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e   t o   m a i n t a i n   t h e   r e f l u x .   The  r e a c t i o n   i s   f o l l o w e d  

by  o f f - g a s   m e a s u r e m e n t   f o r   a b o u t   one  h o u r   as  i n   s t e p   ( b ) ,  

t h e n   a l l o w e d   t o   r u n   o v e r - n i g h t .   A f t e r   a  p e r i o d   o f   12  h o u r s  

t h e   r e a c t o r   i s   c o o l e d   to   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e .   The  r e a c t i o n  

m i x t u r e   i s   t h e n   h e a t e d   to   1 5 5 ° C .   f o r   a b o u t   one  h o u r   u n t i l  

e v o l u t i o n   o f   o f f - g a s   c e a s e s .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   i s  

d i l u t e d   w i t h   MCB  to   a  40  p e r c e n t   c o n c e n t r a t i o n   of   s u l f o n e ,  

c o o l e d   t o   7 0 ° C . ,   w a s h e d   w i t h   w a t e r   to   r e m o v e   f e r r i c  

c h l o r i d e ,   and   d i c h l o r o d i p h e n y l   s u l f o n e   i s   r e c o v e r e d .   A 

t o t a l   o f   2 6 5 . 3   g r a m s   ( 0 . 9 2 4   m o l e s )   of   s u l f o n e   a r e   p r o d u c e d ,  

9 1 . 3   p e r c e n t   of   w h i c h   i s   t h e   d e s i r e d   4 , 4 ' - d i c h l o r o d i p h e n y l  

s u l f o n e   i s o m e r ,   w i t h   t h e   c h e m i c a l   e f f i c i e n c y ,   b a s e d   o n  

s u l f u r   t r i o x i d e ,   b e i n g   9 0 . 6   p e r c e n t .  

EXAMPLE  2  

( P r o c e s s e s   A,  B  a n d   D  a r e   c o m p a r a t i v e   e x a m p l e s )   ; 
T h i s   e x a m p l e   s h o w s   t h e   d i f f e r e n c e s   i n   c h e m i c a l   e f f i c i e n c y  

and   i s o m e r   e f f i c i e n c y   of   a  p r o c e s s   f o r   p r e p a r i n g   4 , 4 ' -  

d i c h l o r o d i p h e n y l   s u l f o n e   i s o m e r   when   t h e   r e a c t i o n   o f  

s u l f u r   t r i o x i d e   and   m o n o c h l o r o b e n z e n e   i s   c a r r i e d   o u t   i n   t h e  

p r e s e n c e   o f   v a r y i n g   a m o u n t s   and   q u a l i t y   o f   t h i o n y l  

c h l o r i d e .   The  p r o c e s s   e q u i p m e n t   d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   1  i s  

u s e d   i n   c a r r y i n g   o u t   t h e   p r o c e s s e s   of   t h i s   E x a m p l e .  



P r o c e s s   A:  S t e p   ( a )  

A  c h a r g e   o f   280   g r a m s   ( 2 . 4 9   m o l e s )   o f   m o n o c h l o r o b e n z e n e   i s  

p l a c e d   i n   t h e   r e a c t o r   and  9 3 , 4   g r a m s   ( 1 . 1 7   m o l e )   o f   s u l f u r  

t r i o x i d e   ( S u l f a n ® )   i s   a d d e d   a t   a  c o n s t a n t   r a t e   o v e r   a  

p e r i o d   of   a b o u t   60  m i n u t e s .   D u r i n g   t h i s   p e r i o d ,   t h e  

t e m p e r a t u r e   i s   m a i n t a i n e d ,   by  c o o l i n g ,   a t   a b o u t   3 0 ° C .   t o  
4 0 ° C .  

S t e p   ( b )  

A  m i x t u r e   o f   185  g r a m s   ( 1 . 5 5   m o l e s )   o f   t h i o n y l   c h l o r i d e  

( 0 . 8   w e i g h t   p e r c e n t   o f   s u l f u r   c h l o r i d e s )   and   1 . 7 0   g r a m s   o f  

N , N - d i m e t h y l f o r m a m i d e   ( 0 . 0 2 3   m o l e s )   a r e   a d d e d   t o   t h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e   o f   s t e p   (a )   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   a b o u t  

3 0 ° C .   O f f - g a s   e v o l u t i o n   b e g i n s   i m m e d i a t e l y .  

The  r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   h e a t e d   a t   a  s u b s t a n t i a l l y   c o n s t a n t  

r a t e   o f   a b o u t   0 . 5 ° C . / m i n .   to   a  t e m p e r a t u r e   o f   1 5 5 ° C .   o v e r  

a  p e r i o d   o f   4  h o u r s ,   a f t e r   w h i c h   t i m e   e v o l u t i o n   o f   o f f -  

g a s   c e a s e s   a n d   e x c e s s   t h i o n y l   c h l o r i d e   i s   d i s t i l l e d .  

S t e p   ( c )  

To  t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   of  s t e p   ( b ) ,   9 . 9   g r a m s   ( 0 . 0 6   m o l e s )  

of   f e r r i c   c h l o r i d e   a r e   a d d e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   1 3 5 ° C .  

and  t h e   m i x t u r e   i s   h e a t e d   to  r e f l u x   a t   1 5 5 ° C .   A d d i t i o n a l  

m o n o c h l o r o b e n z e n e   i s   p e r i o d i c a l l y   a d d e d   to   m a i n t a i n   t h e  

r e f l u x   a t   1 5 5 ° C .   A f t e r   a  p e r i o d   o f   12  h o u r s . ,   e v o l u t i o n  

o f   o f f - g a s   c e a s e s ,   and  t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   d i l u t e d  

w i t h   MCB  to   a  40  p e r c e n t   c o n c e n t r a t i o n   o f   s u l f o n e ,   c o o l e d  

to   7 0 ° C . ,   w a s h e d   w i t h   w a t e r   to   r e m o v e   f e r r i c   c h l o r i d e ,   a n d ;  

d i c h l o r o d i p h e n y l   s u l f o n e   i s   r e c o v e r e d .   A  t o t a l   o f   3 1 0 . 2  

g r a m s   ( 1 . 0 8   m o l e s )   of   s u l f o n e   a r e   p r o d u c e d ,   8 9 . 5   p e r c e n t  

o f   w h i c h   i s   t h e   4 , 4 ' - i s o m e r .   The  c h e m i c a l   e f f i c i e n c y   o f  

t h e   p r o c e s s   i s   s u m m a r i z e d   in   T a b l e   I ,   b e l o w .  

P r o c e s s   B 

T h i s   p r o c e s s   i s   c a r r i e d   o u t   u s i n g   t h e   p r o c e d u r e   d e s c r i b e d  

i n   U . S .   P a t e n t   3 , 7 0 1 , 8 0 6   to   K e o g h   e t   a l .  



S t e p   ( a )  

A  m i x t u r e   of   3 3 7 . 5   g r a m s   ( 3 . 0   m o l e s )   of  m o n o c h l o r o b e n z e n e  

and   193  g r a m s   ( 1 . 6 2   m o l e s )   o f   t h i o n y l   c h l o r i d e   ( 0 . 8   w e i g h t  

p e r c e n t   s u l f u r   c h l o r i d e s )   a r e   c h a r g e d   to   t h e   r e a c t o r   a n d  

8 2 . 0   g r a m s   ( 1 . 0 2   m o l e s )   o f   s u l f u r   t r i o x i d e   i s   a d d e d   a t   a  

c o n s t a n t   r a t e   o v e r   a  p e r i o d   o f   a b o u t   60  m i n u t e s .   D u r i n g  

t h i s   p e r i o d   t h e   t e m p e r a t u r e   i s   m a i n t a i n e d   by  c o o l i n g   t o  

a b o u t   3 0 ° C .   A f t e r   t h e   s u l f u r   t r i o x i d e   a d d i t i o n   i s   c o m p l e t e ,  

h e a t   i s   a p p l i e d   a t   a  s u b s t a n t i a l l y   c o n s t a n t   r a t e   o v e r   a  

p e r i o d   of   a b o u t   3  h o u r s   t o   a  t e m p e r a t u r e   of   a b o u t   1 3 0 ° C . ,  

a n d   t h e n   h e a t i n g   i s   c o n t i n u e d   to   a  t e m p e r a t u r e   o f   a b o u t  

1 5 5 ° C .   f o r   t h i r t y   m i n u t e s ,   a t   w h i c h   t e m p e r a t u r e   e v o l u t i o n  

of   o f f - g a s   c e a s e s   and   e x c e s s   t h i o n y l   c h l o r i d e   i s   d i s t i l l e d .  

S t e p   ( b )  

To  t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   o f   s t e p   ( a ) ,   5 . 3   g r a m s   ( . 0 3 2   m o l e s )  

o f   f e r r i c   c h l o r i d e   a r e   a d d e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   a b o u t  

9 0 ° C ,   and   t h e   m i x t u r e   i s   h e a t e d   to   r e f l u x   a t   1 6 0 ° C .   t o  

1 6 5 0 C .   A d d i t i o n a l   m o n o c h l o r o b e n z e n e   i s   a d d e d   p e r i o d i c a l l y  

t o   m a i n t a i n   t h e   r e f l u x .   A f t e r   a  p e r i o d   o f   a b o u t  3   1 / 2  

h o u r s ,   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   h e a t e d   a t   1 6 0 ° C .   t o   1 6 5 ° C .  

f o r   a b o u t   o n e  h o u r   u n t i l   e v o l u t i o n   of   o f f - g a s   c e a s e s .   T h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   d i l u t e d   w i t h   MBC  to  a  40  p e r c e n t  

c o n c e n t r a t i o n   of   s u l f o n e ,   c o o l e d   to  7 0 ° C . ,   w a s h e d   w i t h  

w a t e r   to   r e m o v e   f e r r i c   c h l o r i d e ,   and  d i c h l o r o p h e n y l   s u l f o n e  

i s   r e c o v e r e d .   A  t o t a l  o f   2 7 9  g r a m s   ( 0 . 9 7   m o l e s )   o f   s u l f o n e  

a r e   p r o d u c e d ,   9 1 , 9 %   of   w h i c h  i s   t h e   4 , 4 ' - i s o m e r .   T h e  

c h e m i c a l   e f f i c i e n c y   of   t h e   p r o c e s s   i s   s u m m a r i z e d   i n   T a b l e   I ,  

b e l o w .  

P r o c e s s   C:  S t e p   ( a )  

A  m i x t u r e   of   2 4 1 . 0   g r a m s   ( 2 . 1 4   m o l e s )   and  4 2 . 1   g r a m s  
( 0 . 3 5   m o l e s )   of   t h i o n y l   c h l o r i d e   ( 0 . 2   w e i g h t   p e r c e n t   o f  

s u l f u r   c h l o r i d e )   i s  c h a r g e d   to  t h e   r e a c t o r   and   8 0 . 1   g r a m s  
( 1 . 0   m o l e )   of   s u l f u r   t r i o x i d e   (Sulfan®)  i s   a d d e d   a t   a  

c o n s t a n t   r a t e   w h i l e   t h e   t e m p e r a t u r e   i s   m a i n t a i n e d ,   b y  

c o o l i n g ,   a t   5°C.   to   2 5 ° C .  



S t e p  ( b )  

A  m i x t u r e   o f   120  g r a m s   ( 1 . 0   m o l e s )   o f   t h i o n y l   c h l o r i d e  

( 0 . 2   w e i g h t   p e r c e n t   o f   s u l f u r   c h l o r i d e )   and   2 . 3   g r a m s  
( 0 . 0 3 0   m o l e s )   o f   N , N - d i m e t h y l f o r m a m i d e   i s   a d d e d   to   t h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e   o f   s t e p   ( a )   a t   a  t e m p e r a t u r e   of   a b o u t  

3 0 ° C .   The  m i x t u r e   i s   h e a t e d   a t   a  s u b s t a n t i a l l y   c o n s t a n t  

r a t e   o f   0 . 2 7 ° C . / m i n .   t o   a  t e m p e r a t u r e   o f   6 9 ° C .  

S t e p   ( c )  

The  r e a c t i o n   m i x t u r e   o f   s t e p   ( c )   i s   t h e n   h e a t e d   a t   a  

s u b s t a n t i a l l y   c o n s t a n t   r a t e   to   a  t e m p e r a t u r e   of   1 5 5 ° C .   o v e r  

a  p e r i o d   o f   a b o u t   2  h o u r s   a f t e r  w h i c h   t i m e   e v a l u a t i o n   o f  

o f f - g a s   c e a s e s   and   e x c e s s   t h i o n y l   c h l o r i d e   i s   d i s t i l l e d .  

S t e p  ( d )  

The  r e a c t i o n   m i x t u r e   o f   s t e p   ( c )   i s   c o o l e d   and   8 . 8   g r a m s  
( 0 . 0 5 4   m o l e s )   o f   f e r r i c   c h l o r i d e   a r e   a d d e d .   The  m i x t u r e  

i s   t h e n   h e a t e d   t o   r e f l u x   a t   1 3 5 ° C .   and   h e l d   f o r   12  h o u r s  

w h i l e   a d d i t i o n a l   m o n o c h l o r o b e n z e n e   i s   p e r i o d i c a l l y   a d d e d  

t o   m a i n t a i n   t h e   r e f l u x .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   t h e n   d i l u t e  

w i t h   MCB,  c o o l e d ,   and   w a s h e d   w i t h   w a t e r   t o   r e m o v e   t h e   f e r r i c  

c h l o r i d e .   A  t o t a l   o f   2 7 4 . 8   g r a m s   of   d i c h l o r o d i p h e n y l   s u l f o n e  

a r e   p r o d u c e d   of   w h i c h   9 1 . 2 %   i s   t h e   d e s i r e d   4 , 4 ' - i s o m e r .   T h e  

c h e m i c a l   e f f i c i e n c y   o f   t h e   p r o c e s s   i s   s u m m a r i z e d   i n   T a b l e   I  

b e l o w .  

P r o c e s s   D:  

U s i n g   t h e   p r o c e d u r e   d e s c r i b e d   a b o v e   f o r   P r o c e s s   C,  8 4 . 0 6  

g r a m s   ( 0 . 7 1   m o l e s )   of   t h i o n y l   c h l o r i d e   ( 0 . 8   w e i g h t   p e r c e n t  

s u l f u r   c h l o r i d e ) ,   2 4 2 . 7 1   g r a m s   ( 2 . 1 6   m o l e s )   o f   m o n o c h l o r o -  

b e n z e n e ,   and   8 0 . 9 2   g r a m s   ( 1 . 0 1   m o l e s )   o f   s u l f u r   t r i o x i d e  

a r e   r e a c t e d   d u r i n g   s t e p   ( a ) ;   d u r i n g   s t p   ( b ) ,   8 4 . 6 8   g r a m s  
( . 7 1   m o l e s )   of   t h i o n y l   c h l o r i d e   ( 0 . 8   w e i g h t   p e r c e n t   s u f l u r  

c h l o r i d e s )   and   2 . 3 8   g r a m s   ( . .03   m o l e s )   of   N , N - d i m e t h y l -  

f o r m a m i d e   a r e   a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e ,   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e   t h e n   b e i n g   h e a t e d   a t   a  c o n s t a n t   r a t e   of   0 . 3 2 ° C . / m i n .  

t o   a  t e m p e r a t u r e   o f   7 0 ° C .   D u r i n g   s t e p   ( d ) ,   1 0 . 1 1   g r a m s  

( . 0 6 3   m o l e s )   of   f e r r i c   c h l o r i d e   a r e   a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e .   The  d i c h l o r o d i p h e n y l   s u l f o n e   p r o d u c t   c o n t a i n s  



9 1 . 3 %   o f   t h e   d e s i r e d   4 , 4 ' - i s o m e r .   The  c h e m i c a l   e f f i c i e n c y  
of   t h e   p r o c e s s   i s   s u m m a r i z e d   i n   T a b l e   I ,   b e l o w .  





As  c a n   be  d e t e r m i n e d   f r o m   T a b l e   I ,  P r o c e s s   C  e x h i b i t s  
e f f i c i e n c y  a  s i g n i f i c a n t l y   g r e a t e r   c h e m i c a l  t h a n   e i t h e r   P r o c e s s   A,  B 

or   D  w i t h   a  l o w e r   r e s i d u e   f o r m a t i o n   t h a n   P r o c e s s   A  o r   B .  

P r o c e s s   D  e x h i b i t s   a  s i g n i f i c a n t l y   l o w e r   c h e m i c a l   e f f i c i e n c  

t h a n   P r o c e s s   D,  b u t   s h o w s   an  i s o m e r   e f f i c i e n c y   t h a t   i s  

s i m i l a r   to   t h a t   o f  P r o c e s s   B  a n d   C  and  r e s i d u e   f o r m a t i o n  

t h a t  i s   l o w e r   t h a n   P r o c e s s   A  und   B .  



1.  A  p r o c e s s   f o r   p r e p a r i n g   4 , 4 ' - d i c h l o r o d i p h e n y l   s u l f o n e  

w h i c h   c o m p r i s e s :  

( a )   r e a c t i n g   m o n o c h l o r o b e n z e n e   w i t h   s u l f u r   t r i o x i d e   i n  

t h e   p r e s e n c e   o f   a t   l e a s t   .15  m o l e   p e r c e n t   t o  

50  m o l e   p e r c e n t   of   t h i o n y l   c h l o r i d e ,   b a s e d   on  t h e   s u l f u r  

t r i o x i d e ,   a t   a  t e m p e r a t u r e   f r o m   t h e   f r e e z i n g   p o i n t  

o f   t h e   r e a c t a n t s   to   4 0 ° C ;  

(b)   a d d i n g   to   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   o f   s t e p   ( a )   a t   l e a s t  

60  m o l e   p e r c e n t   t h i o n y l   c h l o r i d e   b a s e d   on  t h e  

s u l f u r   t r i o x i d e   w h e r e i n   t h e   t o t a l   t h i o n y l   c h l o r i d e   i n  

t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   a t   l e a s t   110  m o l e   p e r c e n t  

b a s e d   on  t h e   s u l f u r   t r i o x i d e   w h i l e  m a i n t a i n i n g   t h e   r e -  

a c t i o n   m i x t u r e   a t   a  t e m p e r a t u r e   b e t w e e n   2 5 ° C .   a n d  

7 0 ° C . ;  

( c )   c o n t i n u i n g   t h e   r e a c t i o n   up  to   a  t e m p e r a t u r e   a t  

w h i c h   e x c e s s   t h i o n y l   c h l o r i d e   w i l l   be  s t r i p p e d   f r o m   t h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e ;   a n d  

(d )   r e a c t i n g   t h e   p r o d u c t s   o f   s t e p   ( c )   w i t h   m o n o c h l o r o -  

b e n z e n e   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   f e r r i c   c h l o r i d e   c a t a l y s t   t o  

p r o d u c e   4 , 4 ' - d i c h l o r o d i p h e n y l   s u l f o n e .  

2 . .   The  p r o c e s s   o f   c l a i m   1  w h e r e i n   s t e p   (b)   of   t h e   p r o c e s s  

i s   c a r r i e d   o u t   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   a  s m a l l   c a t a l y t i c  

a m o u n t   o f   N , N - d i m e t h y l f o r m a m i d e .  

1  and   2  
3.  The  p r o c e s s   o f   c l a i m   /  w h e r e i n   s t e p  ( b )   of   t h e  p r o c e s s  

i s   c a r r i e d   o u t   by  a d d i n g   t h i o n y l   c h l o r i d e   to   t h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e   a t   a  t e m p e r a t u r e   250C.   to   3 0 ° C .  

and   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   h e a t e d   a t   a  r a t e   o f   up  t o  

a b o u t   0 . 5 0 C . / m i n .  



4.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   a n y  o n e   of  t h e   p r e c e d i n g   c l a i m s  

w h e r e i n   i n   s t e p   ( a )   b e t w e e n   20  m o l e   p e r c e n t   and   40  m o l e  

p e r c e n t   of   t h i o n y l   c h l o r i d e ,   b a s e d   on  t h e   s u l f u r  

t r i o x i d e ,   i s   u s e d .  

5.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   a n y  o n e   of   t h e   p r e c e d i n g   c l a i m s  

w h e r e i n   t h e   t h i o n y l  c h l o r i d e   c o n t a i n s   up  t o   1 . 0   w e i g h t  

p e r c e n t   of   s u l f u r   c h l o r i d e s .  
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