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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von fluorierten Methyisulfenséurechinride der allgemeinen Forrel
FnCl3-nCSCl, worin n = 1, 2 oder 3 ist, dadurch gekennzelchnet, dal
Trichlormethylsulfensdurechlorid unterhalb seines Siedepunktes mit Metallfluorid oder-
oxidfluorid umgesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, da als Metalifluorid oder -oxifluorid
Verbindungen von Eisen, Chrom oder Aluminium eingesetzt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

- Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung fluorierten Methylsulfensiurechloriden der allgemeinen Formel
FaCl3-CSCl,

worin n = 1, 2 oder 3 ist. Anwendung finden flucrierte Methylsulfensiurechloride als Zwischenprodukte zur Hersteliung von
Pflanzenschutzmitteln,

Charakteristik des bekannten Star.des der Technik

Zur Herstellung fluorierter Alkylsulfensturechloride sind nur wenige Verfahren bekannt.

Gem#B J. allg. Chem. (russ.) 29 (1959) 3401 erfolgt die Umsetzung von Trichlormethylsulfenséurechlorid el Raumtemparatur
mit einem etwa 12fachen Uberschu® an wasserfreiem Fluorwasserstoff. Erst nach 4 Tagen ist
Monofluordichlormethylsulfenséurechlorid in Masseanteilen von 23% entstanden. Hbher fluorierte Verbindungen sind nicht
nachweisbar.

InJ, allg. Chem. (russ.) 29 {1958) 2163 und 3787 werden Umsetzungen von Trichlormethylsulfensturechlorid mit Antimonfluorid/
-chlorid im Autoklaven in d yr Flissigphase beschrieben. Da mehrfach fluorierte Alkylsulfensiurechloride erst bei héheren
Temperaturen entstanden, wird zunéichst Trichlormethylsulfens8ureamid hergestellt und dann fluoriert. Durch Zugabe von
Salzs8ure entstehen die entsprechenden Fluor-Chlor-Methylsulfenstiurechloride.

GOLITZ beschreibt In Z. anorg. Chem. 28 (1964) 327 bzw. in Angew. Chem. (1967) 686 die Umsetzung von
Trichlormethylsulfenstiurechlorid in der Gasphase bel 423K in Gegenwart von aktivern Kaliumfluorid, das dutch Abbau von
Kaliumfluorosulfit erhalten wurde. Hierbei entstehen zuniichst fluorierte Halogenalkylsulfensiurefluoride, die sich rasch bei
Ruumtemperatur in die isomeren fluorierten Halogenalkylsulfenséurechloride umlagern.

In J. org. Chemistry 26 {1960) 2016 wird die Umsetzung von Trichlormethylsulfensiurechlorid und Natriumfluorid in einem
organischen L6sungsmittel unterhalb 373K beschrieben. Wihrend ein- und zweifach fluorierte Alkylsulfensiurechloride direkt
entstehen, wird das dreifach fluorierte erst durch chlorolytische Spaltung aus dem entstandemem F3C-S-S—-CF; erhalten.
Gem#B Angaw. Chem. 76 (1964) 807 und Angew. Chem, 74 (1962) 189ist es méglich, aus (F;CS),Hg, das im Autoklaven bei 623K
aus Schwefelkohlenstoff und Quecksilberfluorid erhalten wurde, durch Chlorierung Trifluormethylsulfenséurechlorid
heraustellen. In ,Pflanzenschutz und Schidlingsbekémpfung*, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1977, S. 139, beschreibt
K.H.BUCHEL die Umsetzung von Perchlormethylmercaptan mit FluBsture zu Fluordichlormethansulfenylchlorid.

Nachteil aller zitierten Verfahren ist, daB es sich um Laborverfahren handelt. Die fluorierten Halogenalkylsulfenséurechloride
wurden vorzugsweise fiir spezielle analytische Nachweise bzw. reaktionskinetische Untersuchungen hergestalit. Trotz groRen
dkonomischen und technischen Aufwandes waren die erreichten Ausbeuten gering.

Ziei der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein einfaches und 6konomisch giinstiges Verfahren zur Herstellung von fluorierten
Methylsulfenséurechloriden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung fluorierten Methylsulfensiurechloriden der al’jemeinen Formel
FaCl3-,CSCI, worin n = 1,2 oder 3ist, zu entwickeln, mit dem durch direkte Umsetzu ng leicht zugénglicher Ausgangsstoffe ohne
groBBen technologischen Aufwand eine hohe Ausbaute zu erreichen ist.

ErfindungsgemiR wird die Aufgabe geldst, wenn Trichlormethylsulfenséurechlorid unterhalb seines Sieciepunktes mit
Metallfluorid oder -oxidfluorid umgesetzt wird.

Trichlormethylsulfensdurechlorid und Metallfluorid oder -oxifluorid, z. B, Eisen-lI-Fluorid, Eisen-lll-fluorid, Eisenoxifluorid,
Chrom-lII-fluorid oder Aluminiumfluorid, werden z. B. in einem Reaktionsgefi® aus Glas gemischt und bis knapp unter 423K am
RiickfluB erhitzt. Die Umsetzung verléuft ohne weitere Energiezufuhr. Nach Abtrennung des gebildeten Metallhalogenid-
Niederschlages wird das Reak'ionsprodukt einer fraktionierten Destillation unterzogen. Es werden
Monofluordichlormethylsulferisiurechlorid, Difluormonochlormethylsulfensiurechlorid und Trifluormethylsulfenséurechlorid
erhalten.

Vorteil der erfindungsgernélen Lésung ist die direkte Umsetzung leicht zugénglicher Ausgangsstoffe in kurzer Zeit mittels siner
einfachen Technologie.
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Ausfdhrungsbelsplel

Die Apparatur zur Herstellung von fluorierten Methylsulfensiurechloriden besteht aus Reaktionsgef4R, RickfluBklhler und
Destillationss&ufsatz,

Trichlormethylsulfensurechlorid und Metallfluorid oder -oxifluorid werden im Reaktionsgefi vermischt und bis knapp unter
423K erhitzt. Die Umsetzung erfolgt chne weitere Energiezufuhr, Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wird der
Metallhalogenid-Niederschlag abgetrennt ur.d das Reaktionsprodukt einer fraktionierten Destillation unterzogen.

Ja nach Wahl der fluorhaltigen Mutallverbindung und des Molverht Itnisses der Reaktionspartner kann die Zusammensetzung
des Reaktionsproduktes varliert werden.

In Tabelle 1 sind die Beispiele zusammengestelit. Die %-Angaben ind Masseanteile.

Tahelle 1

Bsp. Ausgangsstoffe Roaktionsprodukte unumgessizies

Nr. Cl,CSCl Metallverb. FCI,CSCl F,CICSCI F,CSCI Cl,csci
Mol Mol % % % %

1 1 0,45 FesFg 6€1 21,4 12,5 0

2 1 0,7 FeF, 58 40 2 0

3 1 05 FeF, 63,9 18 18,1 0

4 1 15 FeOF 64 19 17 0

5 1 0,3 CrF, 66,7 14,7 11,3 73

6 1 056 CrF, 52 9 39 0

7 1 0,7 CiFy 42,4 15,6 42 0

8 1 1,0 AlF; 61,8 10,5 1.8 25,9

9 i 1,67 AlF, 8,4 67,4 Spuren 24,2
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