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Diamond Shamrock Corporation, 1100 Superior Avenue, Cleveland, Ohio,
USA

Butadieenisulfonin klooraus 3,3,4,4-tetraklooritetrahydro-
tiofeeni-1,l-dioksidiksi - Klorering av butadien till 3,5,4,04-
tetraklortetrahydrotiofen-1,1-dioxid
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kaava:
Cl Ci
La ™ Cl ¢
g Y -
P AT T vl - 1
’LJ (-. 7 L,r /‘..J} ¢ L#L‘ W é_\\
/ ‘\Ln z . S !
o Ak LT
J "‘/\ /\f / \.A‘A" Y L;:Tﬁk:lvw . \\.__h_“':?_o 2-"“..-"“.’/_.\-"’

Y
T&EtE yhdlltetta, sen valmistusta ja sen hyddyllisyytti blo&?gh%igfl
aktiivisena kemikaalina kuvataan amerikkalaisessa patentissa 2 957 887,
T8hdn saakka kaupallisessa mittakaavassa tavanomaisella tavalla toteu-
tettuna tdmidn yhdisteen valmistus on tapahtunut vaiheittaisen klooraus-
prosessin kautta ldhtien butadieenisulfonista, joka on syklinen tyydyt-
{8midtdn butadieenijohdannainen. Butadieenisulfoni mddritelliin kemial-
lisesti myos 2,5=dihydrotiofeeni~1,l-dioksidiksi. Aluksi 1nert§gK
1lyott1m§% kuten hlllltetraKIOE&QI% 1i oggg;e&we&eva sykllgén 1&4hto-
aiﬁgytyydytetaan klooraamalla(%ak301881doﬁs¢e4, joka additioklooraus
suoritetaan kohtuullisissa lidmpStiloissa. Saatu tyydytetty 3,4-dikloo-

ritetrahydrotiofeeni-1,l-dioksidituote, joka myds on liuoksessa,



kloorataan kohtuullisissa reaktiopaineissa fotokloorauksena. Toisin
sanoen valokemiallista valositeilyid sydtetddn reaktiovybhykkeeseen

toimimaan kloorauskatalyyttini.

Toisen vaiheen fotokloorausvaihe tarjoaa kuitenkin monia haittoja.
Substituointikloorauksen aikaansaamiseksi ja 3,3,4,U-tetraklooritetra-
hydrotiofeeni-1,1-dioksidin saamiseksi kaupallisesti mahdollisina mi&-
rind, hidasta valokatalysoitua kloorausreaktiota on tavallisesti suo-
ritettava 50-60 tunnin ajan. Sitd on lisdksi ylldpidettdvid jonkin
verran kriittisten reaktio-olosuhteiden alapuolella, jotta tuotteen
hajaantuminen jdisi mahdollisimman pieneksi pitkin reaktioajan kulues-
sa. Vaikka n#in on, hajaantumista tapahtuu tyypillisesti ja muodostuu
polymeerisia johdannaisia samoin kuin sekd trikloori- ettid dikloori-
tetrahydrotiofeeni-1,1-dioksidianalogeja, jotka kloorautuvat pentakloo-
ri- ja heksaklooriyhdisteiksi. N&in ollen halutun 3,3,4,4-tetrakloo-
ritetrahydroticofeeni-1,1~dioksidituotteen saannot ovat useimmiten
plenempid kuin kaupallisesti on toteutettavissa. Xloorireaktion hydty-
suhteet koko kloorausreaktiolle ovat huonot tehden sivutuotteena olevan
kloorivetyhapon poislaskemisen ja/tai laajan kloorin talteenottolait-
teiston vidlttadmdttdmiksi kaupallisissa prosesseissa. On ollut kauan
olemassa tarvetta nopeammasta, taloudellisemmasta ja kaupallisesti
houkuttelevasta menetelmdstd butadieenisulfonin konvertoimiseksi 3,3,4,4
tetraklooritetrahydrotiofeeni-1,1l-dioksidiksi.

Tdmdn Kkeksinndén mukaisesti on todettu, ettd jos edelld mainitun koko
kloorausprosessin toinen vaihe, so. substituointikloorausreaktio suori-
tetaan katalyyttinid olevan, vapaita radikaaleja synnyttédvidn yhdisteen
avulla eikd valokemiallisella valol#dhteelld, kuten nykyisin kiytetdin,
oleellisestl suuremmat saannot tetraklooritetrahydrotiofeeni-1,l-diok-
sidituotetta voidaan saada merkittivisti lyhyemmilld reaktioajoilla
kuin t&hin saakka on ollut mahdollista. Samoin klooraushyétysuhteet
ovat tavallisesti paljon suuremmat kuin 50 %. Tyypillisii vapaita
radikaaleja synnyttidvii yhdisteitd, jotka sopivat kloorisubstituointi-

reaktioon, ovat bentsoyyliperoksidi ja meripihkahappoperoksidi.

Kuten téssid esityksessi edelld korostettiin tidmid keksinl8 koskee ainoas-
taan substituointikloorausvaiheen parannuksia butadieenisulfonin kloo-
raukseen liittyvissd kokonaisprosessissa. Sen enempdid lidhtdaineen

kuin mink#8n reaktion aikana tapahtuvasta additiokloorausmekanismis-

ta johtuvan klooratun vilituoteyhdisteenkiin valmistus eivitki nimi



vilituotemateriaalit itsessididn muodosta osaa tistd keksinndsti.

Ensimmdinen tdssi esitetty additio- tail "pimed" kloorausreaktio suori-
tetaan sopivassa liuottimessa, kuten hiilitetrakloridissa. Se on
voimakkaasti eksoterminen reaktio ja etenee tasaisestl normaalipainees-
sa antaen tuotteen oleellisesti kvantitatiivisina saantoina. Se voi-
daan yleensi saada piitdkseen U4-8 tunnin kuluessa riippuen reaktoriin
menevidn kloorisyotdn nopeudesta. Koska kloorin sydttonopeus sHEtHE
myds reaktiolldmpdtilaa, klooria sydtetdin nopeudella, jolla reaktio-
ldmpdtila ei nouse yli n. BOOC. T4114 tavoin estetdidn oleellisesti
el-toivottujen tuotteiden muodostuminen. Reaktion lidmp&tilan ja hydty-
suhteen optimaaliseksi sditidmiseksi kloorin syéttdnopeus vaihtelee tyy-

pillisesti v&1i114 n. 6,8-8,2 kg/h.

Kuten edelld esitettiin additiokloorausvaiheesta saadun, vidlituotteena
olevan butadieenisulfonidikloridin substituointiklooraus on uusi
reaktio tdmdn keksinnén kokonaisprosessin puiltteissa. Se suoritetaan
tiettyjen vapaita radikaaleja synnyttdvien yhdisteiden avulla, joita
sybtetddn reaktioseokseen, eikid kiHyttim#lld valokemiallista valoa,
kuten t&hdn saakka on kédytetty halutun sdteilyn sydttimiseen tarkoi-
tuksena katalysoida kloorin vapalden radikaalien muodostumista ja Jjoh-

taa substituointiin.

Yll&ttden vapalta radikaaleja synnyttdvin yhdisteen valinta on eri-
tyisen kriittinen kloorausreaktion suorittamiselle. Kaksi orgaanista
peroksidia on havaittu sopiviksi katalyytteini. Tarkemmin sanoen

nidmé ovat bentsoyyliperoksidi, joka on 81jyliukoinen yhdiste, ja meri-
pihkahappoperoksidi, joka on vesiliukoinen materiaali. T&ti keksintdi
toteutettaessa korkeammat kloorihyStysuhteet ja tuotesaannot on tyypil-
lisesti saatu bentsoyyliperoksidilla, jota nyky#in suositellaan k#y-
tettdviksi,

Substituointiklooraus suoritetaan samoin sopivassa orgaanisessa neste-
médisessd vdliaineessa, kuten hiilitetrakloridissa. Yleensi se voidaan
suorittaa sekoittamalla kesken#d#n reaktiovdliaine ja ensimmiisen vai-
heen kloorauksesta saatu butadieenisulfonidikloridituote, kuumentamalla
timi seos haluttuun reaktiolédmpdtilaan ja sydttdmillid sitten klooria
Ja katalyyttid sisiin esitetyilli nopeuksilla. T&mi#n keksinndn suosi-
teltavissa menetelmissid suoritetaan additioklooraus ja sen jilkeen

substituointiklooraus samassa reaktorissa eristimittid vilituotetta.



Ldmpétila, jossa substituointikloorausreaktio suoritetaan, vaihtelee
vA1i114 n. 75-90°C. Tim&n l4mpdtila-alueen on havaittu olevan kriit-
tinen. Matalammissa ldmpétiloissa substituointia ei tapahdu tai se
edistyy niin hitaasti, etti mit&in merkittivii halutun klooratun tuot-
teen saantoja el kyetd saamaan useiden pdivien aikana. Toisaalta ldm-
pdtilassa, joka on paljon yli 9OOC butadieenisulfonidikloridireagenssi
saattaa jopa hajaantua merkittividsti. Samoin substituointikloorausreak
tio on suositeltavaa suorittaa lievidssd ylipaineessa kaasumaisen kloo-
rin optimiabsorption ja hyvidksikdytoén varmistamiseksi reaktioseokseen.

Yleensd 2,8-4,2 kg/cmzzn paine on riittivi tihidn tarkoitukseen.

Vaikka monet nyky#dn alalla tunnetut orgaaniset peroksiyhdisteet
dissosioituvat ja synnyttidvidt tehokkaasti vapaita radikaaleja ylli
esitetylld ldmpdtila-alueella, on todettu, ettd vain kahden sielli
mainitun orgaanisen peroksiyhdisteen aktiivisuus ei inhibitoidu rea-
genssimolekyylin voimakkaasti elektronegatiivisen sulfoniosan vaiku-
tuksesta ja niitid voidaan n#in ollen sopivasti kdyttdid katalyytteind
tdmén keksinndn substituointikloorausreaktiossa. Yleensid niditid yhdis-
teitd kdytetddn n. 5,0~15,0 % ja mieluummin n. 7,0-12,0 % laskettuna
butadieenisulfonildhttaineen painosta. Kiytt8i varten katalyyttiyh-
diste liuotetaan tai dispergoidaan samaan liuottimeen kuin reaktio-
seoksessa klytetddn tai sen kanssa sekoittuvaan orgaaniseen nestee-
seen, kuten kloroformiin. Kiytdnndssi katalyyttiliuosta tai -disper-
siota on suositeltavaa sydttdid reaktoriin esitetylli nopeudella koko
reaktion ajan reaktion optimitasaisuuden aikaansaamiseksi, tuotteen

hajaantumisen estimiseksi ja samoin turvallisuuden vuoksi.

Kuten tyypillisissi esimerkeissd jHljempdnid esitetHdin tdmin keksinndn
kokonaisprosessi on suositeltavaa toteuttaa klooraamalla aluksi ilmat-
tomassa tilassa butadieenisulfonia liuottimessa, kuten hiilitetraklo-
ridissa 4~8 tunnin ajan ja korkeintaan 50°C:n ldmpétilassa, mieluummin
30-40°C:ssa. Kun ensimmiisen vaiheen klooraus on pddttynyl, reaktio-
seos kuumennetaan ldmpdtilaan, joka vaaditaan substituointiklooraus=-
reaktioon samalla, kun aloitetaan katalyyttiliuoksen lis#ys reaktio-
seokseen esitetylld nopeudella. Tyypillisesti katalyyttid sydtetdin
nopeudella 0,227-0,454 kg/tunti, kunnes klooraus on mennyt loppuun.
Kun reaktioseoksen l&mpodtila saavuttaa halutun tason, klooria sydtet#in
reaktoriin esitetylld nopeudella. T&m4 nopeus on yleensi 5,4-6,8
kg/h, kunnes klooraus on mennyt loppuun mifdritettyni kaasukromatograa-

fisella analyysilld, joka osolttaa, ettd oleellisesti kaikki tri-



klooritetrahydrotiofeeni-1,1-dioksidivdlituote on kloorattu.

Reaktion pdityttyd osa liuotinvdliaineesta poistetaan reakiicseokses-
sa olevan tuotteen vidkevyyden lisdidmiseksi. J&ljelle jddvd reaktiomas-
sa jddhdytetdidn sitten ja kiinted tuote eristetdin sentrifugoimalla

Ja kuivaamalla.

Suorittamalla substituointikloorausreaktio katalyyttind toimivan orgaa-
nisen peroksiyhdisteen avulla eikid kdyttdmilld valokemiallista sitei-
lyd kuten tihin saakka alalla on kidytetty, merkittidviid so. yli 70 %:n
teoreettisia saantoja 3,3,4,4~tetraklooritetrahydrotiofeeni-1,1-di-
oksidia voidaan saada korkeintaan 30 tunnin reaktiocajoilla. Sitéd
vastoin 40-60 tunnin reaktioaikoja vaaditaan merkittidvien saantojen

saamiseen fotokloorauksella.

Tidmin keksinndn prosessia toteutettaessa kloorihydtysuhteet kasvavat
samoin merkittdvisti. Ni&md hybtysuhteet miiritetdin tidssid tavanomai-
8in menetelmin, kuten esimerkiksi ottamalla niyte ja titraamalla
klooripitoisuus kaasua lukuunottamatta midrittidmdlli kloorivetyhapon
midrd vedessi mitatuista jakeista kaasua lukuunottamatta jne. Y1i 80
%:n kloorihyttysuhde voidaan toteuttaa vastakohtana keskimdiriiselle
kloorihyOtysuhteen lukemalle 20-25 %, kun substituointikloorausvaihe

suoritetaan valokemiallisella s8teilylli.

3,3,0,4-tetraklooritetrahydrotiofeeni-1,1-dioksidin kdyttskelpoisuut-
ta sienimyrkkynd, bakteerimyrkkynd, matomyrkkyni ja sieniid tappavana
siementen suoja-aineena on esitetty edelld mainitussa amerikkalaisessa
patentissa 2 957 887. VYhdiste on samoin hyddyllinen joko kiytettyni
yksin tai yhdessf muiden kemikaalien kanssa limanmuodostuksen hillin-
tddn teollisuuden prosessivesissid tal jdidhdytysvesisysteemeissi, ku-
ten esitetddn esimerkiksil amerikkalalsissa patenteissa 3 862 322 ja

3 865 724.

Tdmdn keksinndn prosessia kuvataan yksitylskohtaisemmin seuraavissa

tyypillisissi esimerkeissi.

Esimerkki 1

A. Ensimmidisen vaiheen klooraus
Vaipalla varustettuun 378,5 litran lasilla vuorattuun reaktoriin pa-
nostetaan 64,6 kg (5,5 kg,moolia) butadieenisulfonia ja 430,8 kg




hiilitetrakloridia. Reaktori suljetaan Jja ilma poistetaan huuhtele-
malla typelld. Pumppaamalla 9 + 1°C:ista jdihdytysvettd reaktorin
vaipan lipil klooria sydtetddn reaktoriin nopeudella 6,8 kg/h. Kloo-
rauksen edistyessid reaktioseoksen la&mpdtila nousee BBOC:een, valikka
valppaan menevidid jiihdytysvettd pidetdin 9°C:ssa. Kun 39,8 kg klooria
on 1lisdtty, klooraus on mennyt loppuun (5 1/2 tunnin reaktioaika).

B. Toisen vaiheen klooraus

Vaipan veden ldmpdtila nostetaan 88°C:een ja kloorin sydttdnopeus sidide
tdin 5,9 kg/h. Kiytetdin 2,8 kg/cmz:n typpipainetta. Valmistetaan
katalyyttiliuos, joka sisHlt#d4 227 g bentsoyyliperoksidia litraa kohti
kloroformia. Katalyytin syottopumppu sfddetddn pumppaamaan 1000 ml
t4t4 liuosta tunnissa. Kun reaktioseoksen lidmpdtila saavuttaa 50°C,
katalyytin sydltopumppu kylketidin pidille ja katalyyttid syoteldin
jatkuvasti koko reaktion ajan. Reaktioseos kuumennetaan 83°C:een ja

pidetdsn tdssd lampStilassa. Kiytetty katalyyttimddrd on 10,2 paino-%
butadieenisulfonista. Kloorausaika tdlle reaktiovaiheelle on 29 tun-

tia. Kokonailskloorihydtysuhde on 58,6 %.

Reaktion pddtyttyd 13%32,5 1 hiilitetrakloridia tislataan reaktioseok-
sesta,vminké Jélkeen jdljelld oleva reaktiomassa jddhdytetiidn 10°C: een.
Saatu paksu liete pumpataan sentrifugiin ja siitd poistetaan edelleen
liuotinvéliainetta. Mirkidkakkutuote kuivataan sitten, jolloin saadaan
73 % teoreettisesta saalilsta tuotetta, joka h8yryfaasikromatograafi-
sestl analysoituna on 94 %:sesti haluttua 3,3,4,4-tetraklooritetra-

hydrotiofeeni~1l,1-dioksidia.

Esimerkki 2
Noudattaen esimerkiss&d 1 ylld hahmoteltua menettelyi seos, jossa on
64,4 kg butadieenisulfonia ja 283,9 1 hiilitetrakloridia, puhdistetaan

ilmasta ja kloorataan normaalipaineessa samalla, kun sitid pidetidn
BOOC:ssa. Klooria sydtetddn nopeudella 5,0-5,5 kg/h. Reaktion timi

vaihe saadaan p4itdkseen 8 tunnissa.

Substituointikloorausta suoritetaan 21 tuntia 83°C:ssa kiyttiden yhteen-
s 4,54 kg bentsoyyliperoksidia (kloroformiliuoksessa), joka miidri
vastaa 7,0 palno-% bubtadieenisulfonireagenssista. Témin esimerkin pro-

sessin laskettu kokonaiskloorihydtysuhde on 81,6 %.



Tuote otetaan talteen ja kuivataan esimerkissid 1 kuvatulla tavalla.
Tdmd tuote painaa 117,46 kg, 79,3 % teoreettisesta saaliista ja si-
sdltd4 95 % haluttua 3,3,4,4-tetraklooritetrahydrotiofeeni-1,l-diok~

sidia.

Esimerkki 3
Esimerkissd 2 hahmoteltu prosessi leoistetaan. Additiokloorausreaktiota

suoritetaan 35°C:n maksimildmpétilassa 5 1/2 tuntia. Substituointikloo
rausta suoritetaan 83“8500:n ldmpdtilassa 18 tuntia kdyttiden kaikkiaan
11,2 % bentsoyyliperoksidikatalyyttid laskettuna butadieenisulfonirea-

genssin painosta. Tissi esimerkiss# kloroformiliuoksessa olevaa

katalyyttii syotetddn reaktoriin nopeudella 0,454 kg/h. Kokonaiskloo-

rihydtysuhde t&dssi kokeessa on 43,5 7.

Esimerkki 4

Edellisissd esimerkeissd esitetly prosessi toistetaan suorittaen
additiokloorausta 40°C:n maksimildmpdtilassa 5 1/2 tuntia. Substituoin
tikloorausta suoritetaan 83%°C:ssa 26 1/2 tuntia sybttiden kloroformi-
liuoksessa olevaa katalyytti#d nopeudella 0,272 kg/h, kunnes kalikkiaan
5,44 kg katalyyttid on pumpattu reaktioon. Kiytetty kokonaiskatalyytti-
midrd on 8,8 % butadieenisulfonin painosta. Kokonalskloorihydtysuhde

midritetddn 58,7 %:ksi.

77,7 %:n saannolla talteen saadun lopputuotteen analyysi osoittaa siind

olevan 96 % 3,3,4,Ul-tetraklooritetrahydrotiofeeni-1,1-dioksidia.

Esimerkki 5
Samanlaiseen vaipalla varustettuun 378,5 1 reaktoriin, jota kdytettiin

edellisissi esimerkelssi, panostetaan 208,2 1 hiilitetrakloridia. Liuo:
tinvdliaine kuumennetaan sitten kiehumispisteeseen siihen liuenneen
ilman poistamiseksi. Kun liuotin on j#&htynyt, lisdtiin 61,3 kg

(0,5 kg/moolia) butadieenisulfonia, reaktori suljetaan ja painekoeste-
taan vuotojen varalta. Pumpaten 6°C:ista jédhdytysvettd reaktorin
vaipan lédpi klooria sybdtet#din reaktoriin nopeudella 6,8 kg/h. Addi-

tiokloorausreaktio menee loppuun 5 1/4 tunnissa.

Reaktioseos kuumennetaan sitten hitaasti 80%C:een 2,8 kg/cmgzn painees~
sa samalla, kun aloitetaan lietteen panostus, joka sis#ltd3 227 g meri-
pihkahappoperoksidia litraa kohti hiilitetrakloridia. Katalyyttii
syttetddn nopeudella 227 g katalyyttiid/h. Katalyyttiid syStetdin, kun-



nes kaikkiaan 5,0 kg katalyytti&d on lisdtty (8,1 % katalyyttid sulfo-
nireagenssin painosta). Kokonaiskloorausaika on 30 tuntia keskimdd-

ridisen kloorihydtysuhteen ollessa 45 %.

Kun osa liuottimesta on tislaltu reaktioseoksesta ja jdljelle jdidnyt
reaktiomassa on suodatetiu, saadaan talteen 170,36 kg mirkikakkua,
jonka havaitaan sisdltivdn 33 % liuotinta. Kuivattuna saadaan 114 kg
tuotetta (76,8 %:n saalis). Tdmd tuote sisHdltHdHd 90 % haluttua 3,3,4,4-
tetraklooritetrahydrotiofeeni-1,1-dioksidia.

Alan aikaisempi fotokloorausprosessi

Vertailutarkoituksessa vaipalla varustettuun 378,5 1 lasilla vuorat-
tuun reaktoriin panostettiin 68,02 kg butadieenisulfonia ja 227 1
hiilitetrakloridia. Reaktori suljettiin ja ilma poistettiin siitd
huuhtomalla typelld. Reaktioseos jddhdylettiin lBOC:een. Kloorausta
suoritettiin sitten 5 1/2 tuntia, jona aikana reaktioseoksen 1ldmp&-

tila vihitellen nousi 319C:een.

Reaklioldmp&tila nostettiin sitten SOOC:een. Ultraviolettivalo kyt-
kettiin pddlle ja klooria sydtettiin reaktioon. Reaktiol&mpdtila nos-
tettiin sitten 80°C:een. Kloorausreaktio suoritettiin samalla, kKun
reaktioseos pidettiin 79~82°C:ssa 2,8 kg/cme:n typpipaineessa. Reak-
tio meni loppuun 42 1/2 tunnissa aikaansaaden tuotetta 65 %:n saannol-

la. Reakbtion tédmin vaiheen keskimiidriinen kloorihydtysuhde oli vain

23,5 %.

Patenttivaatimukset
1. Parannettu menetelmi 3,3,4,4-tetraklooritetrahydrotiofeeni~1,1-

dioksidin valmistamiseksi, t unn e t t u siitd, ettd ensiksi lisi-
td48n klooria butadieenisulfon%éhetyleeniseen kaksoissidokseen klooraa-
malla sanottua butadieenisulfonia inertissd liuotinvidliaineessa korkein-
taan SOOC:n l8mpdtilassa; toiseksi kloorataan saatu tLyydytetty 3,4~
diklooritetrahydrotiofeeni-1,1-dioksidi kloorauskatalyyttini toimivan
orgaanisen peroksiyhdisteen avulla, sanotun kloorauksen tapahtuessa
inertissi liuotinviliaineessa 75-90°C:n limpdtilassa ja 2,8-4,2
kg/cmg:n paineessa, sanotun orgaanisen peroksiyhdisteen ollessa
bentsoyyliperoksidi tail meripihkahappoperoksidi; ja lopuksi otetaan
%,3,4,l-tetraklooritetrahydrotiofeeni-1,1-dioksidituote talteen yli

70 %:n saannolla.



2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, t unne t t u siiti,

ettd orgaaninen peroksikatalyytti on bentsoyyliperoksidi.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t un ne t t u siiti,

ettd orgaaninen peroksikatalyytti on meripihkahappoperoksidi.

u. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u siiti,
ettd seki ensimmiiseen ettd toiseen kloorausreaktioon kdytetty inertti

liuotinvidliaine on hiilitetrakloridi.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u siiti,
eltd orgaanista peroksikatalyyttid kiytetdin miird, joka vaihtelee
vd1illd n. 5,0-15,0 % laskettuna butadieenisulfonireagenssin painosta.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unne t t u siiti,

ettd toista kloorausreaktiota suoritetaan 15~30 tunnin ajan.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmf, t unne t t u siiti,

ettd kokonaiskloorihy&tysuhde on suurempi kuin 40 %.

8. Menetelmd 3,3,4,4-tettaklooritetrahydrotiofeeni-1,1-dioksidin
valmistamiseksi, jossa menetelmissi ensin kloorataan butadieenisulfoni
kloorin lisd#miscksi sen etyleeniseen kaksoissidokseen tyydytetyn
3,4-diklooritetrahydrotiofeeni-1,l1-dioksidiv&lituotteen saamiseksi

Ja tolseksi kloorataan edelleen tdt4 tuotetta 3,3,4,4-tetrakloori-
tetrahydrotiofeeni-1,1-dioksidin saamiseksi, t unn e t t u siiti,
ettd kloorataan tyydytetty 3,4-diklooritetrahydrotiofeeni-1,1-dioksidi-
vdlituote katalyyttind toimivan orgaanisen peroksidin avulla, jolloin
3,3,4,4-tetraklooritetrahydrotiofeeni-1,1-dioksidituote saadaan yli 70

%:in saannolla 15-3%0 tunnin kloorausajoilla.



b

PATENTKRAV

1. Porfarande f6r framstdllning av 3,3,4,4~tetraklortetra—
hydrotiofen-1,1-dioxid, k @ nne t e cknat av att klor ini-
tiellt tillsétﬁes dver etendubbelbindningen i butadiensulfon genc
klorering av butadiensulfonen i ett inert l&sningsmedel vid en
temperatur av inte hdgre dn 50°C, den erh&llna mittade 3,4-diklor
tetrahydrotiofen-1,1-dioxiden ddrefter kloreras med hjilp av en
organisk peroxiféréning som kloreringskatalysator, vilken klo-
rering genomfdres 1 ett inert 1&sningsmedel vid en temperatur av
759-90°C och under ett dvertryck av 2,81-4,22 kp/cmz, vilken or-
ganiska peroxiférening &r bensoylperoxid eller badrnstenssyraperox
och av att 3,3,4,4-tetraklortetrahydrotiofen-1,1-dioxidprodukt
slutligen utvinnes med ett stdrre utbyte &n 70 %.

2. Férfarande enligt krav 1, k dnnetecknat av at
den organiska peroxikatalysatorn dr bensoylperoxid.

3. Fbrfarande enligt krav 1, k @ nne tecknat av at
den organiska peroxikatalysatorn dr bdrnstenssyraperoxid.

4. Forfarande enligt ett ellexr flera av kraven 1-3, k & n-
netecknat av att det inerta 1l6sningsmedlet, som anvdndes
f6r bade den fOrsta och den andra kloreringsreaktionen, dr kol-
tetraklorid. '

K 5. Forfarande enliagt ett eller flera av:-krdven 1l-4, k & n-
netecknat av att den organiska pe:iroxikatalysatorn an—
vdndes 1 en mdngd inom omrédét 5,0 - ca 15,0 vikt%, berdknat pa

vikten av butadiensulfonreaktionsmedlet.

6. Forfarande enligt ett eller flera av kraven 1-5, ¥ & n n
tecknat avatt den andra kloreringsreaktionen genomféres
under en tidsperiod av 15-30 h.

7. Forfarande enligt ett eller fleré av kraven 1-6, kX i n n

tecknat av att den totala kloreffektiviteten &Ar stdrre

dn 40 3.

8. Sdtt vid forfarande f6r framstdllning av 3,3,4,4-tetraklec
tetrahydrotiofen-1,1~dioxid, varvid butadiensulfon fdrst kloreras
for att tillsdtta klor tvirsdver etendubbelbindningarna dirav f&r
att binda den mittade 3,4-diklortetrahydrotiofen-1, 1-dioxidmellan~
produkten och dédrefter ytterligare klorera denna prddukt for att
erhalla 3,3;4,4—tetraklortetrahydrotiofen—l,l—dioxid, k & nne-
tecknat av att den mdttade 3,4-diklortetrahydrotiofen-1,1-
-~dioxidmellanprodukten kloreras med hjdlp av en organisk peroxid
som kloreringskatalysator, varvid 3,3,4,4-tetraklortetrahydrotiofe
—l,l—dioxidprodukten erhilles med ett stdrre uﬁbyte dn- 70 % pa --
kloreringstider av 15-30 h.
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