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(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung einer Trifluormethylsulfinylpyrazolverbindung der Formel (1),
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Beschreibung

Gebiet der Erfindung
[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Trifluormethylsulfinylpyrazol-Derivaten.

[0002] Insbesondere geht es bei der vorliegenden Erfindung um ein Verfahren zur Herstellung von 5-Amino -1-(2,6-dichlor
-4-trifluormethylphenyl) -3-cyano-4-trifluormethylsulfinylpyrazol, auch bekannt als Fipronil.

Hintergrund und Stand der Technik

[0003] 5-Amino-1-(2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-3-cyano-4-trifluor-methyl-sulfinylpyrazol oder 5-Amino-[2,6-dichlor-
4-(trifluormethyl)phenyl]-4-[-(1(R,S)-trifluormethyl)sulfinyl]- 1H-pyrazol-3-carbonitril, auch bekannt als Fipronil, ist ein neu-
es Pestizid, das durch hohe Wirksamkeit, geringe Toxizitat und vor allem geringen Riickstand gekennzeichnet ist.

[0004] Es gibt verschiedene Wege zur Synthetisierung von Fipronil durch Oxidation von Thiopyrazol mit verschiedenen
anderen Oxidationsmitteln in geeigneten Ldsungsmitteln. Die Oxidation von Sulfiden ist ein sehr nitzlicher Weg zur Her-
stellung von Sulfoxiden. Es gibt reichlich Literatur tiber die Umwandlung von Sulfiden zu Sulfoxiden und/oder Sulfonen.
Die meisten der bestehenden Verfahren verwenden jedoch teure, toxische oder seltene Oxidationsmittel, die schwierig
herzustellen sind, sehr teuer und nicht kommerziell einsetzbar sind. Viele dieser Verfahren leiden an einer schlechten
Selektivitat.

[0005] Die WO 01/30 760 beschreibt die Oxidation von 5-Amino-1-(2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-3-cyano-4-trifluor-
methylthiopyrazol mit Trifluoressigsdure und Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Borséure. Die verwendete Menge
an Trifluoressigsaure betrégt 14,5 Molaquivalente. Das Patent offenbart ausserdem die Herstellung von 5-Amino-1-(2,6-
dichlor-4-trifluormethylphenyl)-3-cyano-4-trifluormethylthiopyrazol aus 5-Amino-1 -(2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-3-
cyanopyrazol-4-yl-disulfid.

[0006] Die europaische Patentverdffentlichung Nr. 295 117 beschreibt die Herstellung von 5-Amino-1-(2,6-dichlor-4-
trifluormethylphenyl)-3-cyanc-4-trifluormethylsulfinylpyrazol ausgehend von 2,8-Dichlor-4-trifluormethylanilin, um als Zwi-
schenprodukt 5-Amino-1-(2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-3-cyano-4-trifluormethylthiopyrazol zu erhalten, das mit me-
ta-Chlorperbenzoeséaure in Chloroform zu dem gewlnschten Produkt oxidiert wird.

[0007] Oxidationsmittel wie Perbenzoeséuren stellen keine wirksame und regioselektive Oxidation von elektronenarmen
Sulfiden wie Trifluormethylsulfiden bereit, die weniger leicht oxidiert werden als andere Sulfide. Trifluoressigséure und
Trichloressigsaure haben sich als sehr wirksames und regioselektives Oxidationsmedium zur Oxidation von 5-Amino-1-
(2,6-dichlor -4-trifluormethylphenyl)-3 -cyano-4-trifluormethylthiopyrazol in Gegenwart von Wasserstoffperoxid erwiesen.
Trichloressigsaure kann wegen des hdheren Schmelzpunkis nicht allein verwendet werden. Trifluoressigséure ist dagegen
sehr regioselektiv in Bezug auf die Umwandlung und die geringe Bildung von Nebenprodukten. Sig ist jedoch teuer, mit
Wasser mischbar, flir Metall sowie Glas korrodierend, hat einen vergleichsweise niedrigen Siedepunkt und ist von Haus
aus (in wasserfreier Form) schwer zu gewinnen.

[0008] Die WO 00/35 851/2000 beschreibt die Synthese von 2,6-Dichlor-4-trifluormethylanilin ausgehend von 3,4,5-Tri-
chlorbenzotrifluorid in Gegenwart von alkalischen Fluoriden wie Lithiumfluorid und Ammoniak in Gegenwart von N-Me-
thylpyrrolidon bei 250 °C mit einem Umwandlungsgrad von 97% und einer Selektivitat von 87%. Der Hauptnachteil des
obigen Verfahrens ist die Synthese von 3,4,5-Trichlorbenzotrifluorid in hoher Ausbeute und Reinheit. Die Chlorierung von
p-Chlorbenzotrifluorid ergibt eine Mischung von 3,4,5-Trichlorbenzotrifluorid in 72% GLC-Umwandlungen, 3,4-Dichlor- und
-Tetrachlorbenzotrifluorid. Das Verfahren zur Gewinnung von reinem 3,4,5-Isomer aus dieser Mischung durch Fraktionie-
rung und anschliessende Kristallisation ist sehr mihsam. Dariber hinaus erh&lt man auch trotz der Verwendung sehr
reiner Zwischenprodukte eine beachtliche Menge an unerwiinschtem Isomer (3-Amino-4,5-dichlorbenzotrifluorid).

[0009] Eine weitere Methode zur Erzeugung von 3,4,5-Trichlorbenzotrifluorid mit hoher Ausbeute und Reinheit ist die
Durchfihrung einer Denitrochlorierung von 4-Chlor-3,5-dinitrobenzotrifluorid in Gegenwart eines Katalysators, wie im GB-
Patent 2 154 581 A beschrieben. Selbst wenn das Verfahren 3,4,5-Trichlorbenzotrifluorid in hoher Ausbeute und Reinheit
erzeugt, sind die Reaktionsbedingungen zu drastisch, um flr ein industrielles Verfahren verwendet zu werden.

[0010] Die bekannten kommerziellen Verfahren zur Herstellung von Fipronil nutzen korrodierende und teure Chemikalien
wie Trifluoressigséaure, Wasserstoffperoxid und m-Chlorperbenzoeséure. Trifluoressigséure ist teuer und wird im Allgemei-
nen nicht in grossen Mengen verwendet; m-Chlorperbenzoesdure ist ausserdem wegen ihrer Instabilitét und explosiven
Wirkung im kommerziellen Massstab schwer einzusetzen. Ausserdem sind die verwendeten Rohmaterialien wie 2,6-Di-
chlor-4-trifluarmethylanilin nicht leicht verfligbar oder herzustellen. Das oben offenbarte gesamte Verfahren zur Herstel-
lung von Fipronil erweist sich in der einen oder anderen Hinsicht als unbefriedigend.

[0011] Es besteht daher ein Bedarf an der Herstellung von Fipronil aus leicht verfligbaren Rohstoffen auf einfache und
kostengiinstige Weise auf einem industriellen Niveau mit hoher Ausbeute und Reinheit.
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Aufgabe der Erfindung

[0012] Die Hauptaufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines praktischen und wirtschaftlich machbaren Verfahrens
zur Herstellung einer Trifluormethylsulfinylpyrazol-Verbindung.

[0013] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung von Fipronil
unter Verwendung von leicht und kommerziell verfligbaren Rohmaterialien.

[0014] Es ist noch eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von Fipronil in hoher
Ausbeute und hoher Reinheit bereitzustellen.
Zusammenfassung der Erfindung

[0015] Gemass der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung einer Trifluormethylsulfinylpyrazol-Verbin-

dung der Formel (1) bereitgestellt,
y SOCF;
N%
N.y” ~NH,

R2\(>/ R
Rs

worin Ry und R; jeweils Elemente der Halogengruppe enthalten;
und Rj ein Perhalogenalkyl ist;

wobei das Verfahren die folgenden Schritte umfasst:

a) Halogenieren einer aromatischen Verbindung der Formel Il

R:
R,
II

worin R ein Halogen und R; ein Perhalogenalkyl ist,
um eine polyhalogenierte Perhalogenalkylbenzolverbindung der Formel Ill zu erhalten,

R
R2
Rs;
]l

worin Ry, Rq jeweils Elemente der Halogengruppe enthalten, und R ein Perhalogenalkyl ist;

b) Umsetzen der Verbindung der Formel Ill in einem polaren Lésungsmittel mit wasserfreiem Ammoniak in Gegenwart
eines Alkalihalogenids bei einer Temperatur von 200 °C bis 300 °C und einem Druck von 20 bis etwa 50 kg/cm?, um eine
Halogen-Perhalogenalkylanilinverbindung der Formel IV zu erhalten;
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NH
R, 2
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v

worin R, Halogen und R; ein Perhalogenalkyl ist;

¢) Umsetzen der Halogen-Perhalogenalkylanilinverbindung der Formel IV mit einem Halogenierungsmittel in einem L&-
sungsmittel, um ein Produktgemisch zu erhalten, das die polyhalogenierte Perhalogenalkylanilinverbindung der Formel
V enthalt;

NH,
R2 R1

Rs

\Y

worin Ry und R; jeweils Elemente der Halogengruppe enthalten; und Rs ein Perhalogenalkyl ist;

d) Isolieren der polyhalogenierten Perhalogenalkylanilinverbindung der Formel V aus dem Produktgemisch;

¢) Diazotieren der isolierten polyhalogenierten Perhalogenalkylanilinverbindung der Formel V mit Nitrosylschwefelsaure
in Gegenwart eines sauren L&sungsmittels, um ein diazotiertes Derivat von Verbindung V zu bilden;

f) Umsetzen des diazotierten Derivats der Verbindung V mit einem Cyanoalkylpropionat-Derivat und Ammoniak bei einer
Temperatur im Bereich von 0 °C bis 25 °C, um ein umgesetztes Gemisch zu erhalten, das die Pyrazolverbindung der
Formel VIl enthalt;

Rs

Vil

worin R; und R; jeweils Elemente der Halogengruppe enthalten; und R; ein Perhalogenalkyl ist;

g) Isolieren der Pyrazolverbindung der Formel VII aus dem umgesetzten Gemisch mit einem halogenierten aliphatischen
Kohlenwasserstofflosungsmittel und anschliessend Verdampfen des Lésungsmittels, um die rohe Pyrazolverbindung VII
zu liefern;

h) Sulfenylieren der rohen Pyrazolverbindung der Formel VII mit einem Sulfenylierungsmittel in einem halogenierten ali-
phatischen Kohlenwasserstofflésungsmittel, um ein Produktgemisch zu erhalten, das eine Thiopyrazolverbindung der For-
mel IX enthalt;
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worin Ry und R; jeweils Elemente der Halogengruppe enthalten;

und R; ein Perhalogenalkyl ist;

mit anschliessender Isolierung der Thiopyrazolverbindung aus dem Produktgemisch; und

i) Oxidieren der isolierten Thiopyrazolverbindung der Formel IX in einem Reaktionsmedium, das ein Oxidationsmittel, ein
Lésungsmittelsystem und einen Korrosionsinhibitor umfasst, um ein Produktgemisch zu liefern, das eine Trifluormethyl-
sulfinylpyrazolverbindung der Formel | enthélt.

[0016] Bei einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung sind R, Ry und Rz Chlor und Rg ist Trifluorme-
thyl.
Ausflihrliche Beschreibung der Erfindung

[0017] Das Verfahren zur Herstellung einer Trifluormethylsulfinylpyrazolverbindung der Formel | wird nun mit dem nach-
folgend in Schema 1 dargestellten Reaktionsablauf veranschaulicht.

R
R
Rq NH, NH,
R R: =
R Rs : Rs Rs
I 1] v v

p SCF; P SOCF,
OOC2H5 N l ! N /
H CRsSC! N\

N, ~NH, NH,
NC N R
vi ‘\(P/ R\©/
L

X

Schema 1

[0018] Gemass der vorliegenden Erfindung wird eine polyhalogenierte Perhalogenalkylbenzolverbindung der Formel IlI
in hoher Ausbeute und Reinheit durch Chlorierung einer aromatischen Verbindung der Formel Il hergestellt. Bei einer
bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei Verbindung Il um p-Chlorbenzotrifluorid.

[0019] Die Ammonolyse einer polyhalogenierten Perhalogenalkylbenzolverbindung der Formel Ill, um eine Halogen-Per-
halogenalkylanilinverbindung der Formel 1V zu erhalten, ist einfacher und leichter als bei p-Chlorbenzotrifluorid (Verbin-
dung 1) und ergibt einen viel héheren Umwandlungsgrad als bei p-Chlorbenzotrifluorid.

[0020] Eine polyhalogenierte Perhalogenalkylbenzolverbindung der Formel 11l wird mit wasserfreiem Ammoniak in Ge-
genwart eines Ldsungsmittels ammonolysiert. Die Ammonolyse wird in Gegenwart von Alkalihalogeniden unter einem
Druck von 20 bis 50 kg/cm? und in einem Temperaturbergich von etwa 200 °C bis etwa 300 °C durchgefiihrt. Wahrend der
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Ammonolyse kénnen katalytische Mengen einer Kupferverbindung verwendet werden. Das Alkalihalogenid ist vorzugs-
weise Kaliumfluorid. Zunéchst wird wasserfreier Ammoniak in einem Uberschuss von 2-6 m/m verwendet. Im Verlauf der
Reaktion wird weiterer Ammoniak zugeflihrt, um den Reaktordruck aufrechtzuerhalten und Nebenreaktionen zu minimie-
ren, die aufgrund der Absenkung der Ammoniakkonzentrationen bei hdherer Temperatur Uberwiegen.

[0021] Bei einer bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfindung kann das bei dem vorliegenden Verfahren
verwendete Lésungsmittel jedes Lésungsmittel oder ein Gemisch von Lésungsmitteln sein, die sich unter den Reaktions-
bedingungen nicht zersetzen und gegentiber den Reaktionsteiinehmern inert sind. Das verwendete Losungsmittel ist vor-
zugsweise ein polares Lésungsmittel. Das polare Ldsungsmittel ist aus einer aus N-Methylpyrrolidin, N,N"-Dimethylimida-
zolidinon, Diphenylsulfon und Dimethylsulfon bestehenden Gruppe ausgewahlt. N-Methylpyrrolidon ist das Ldsungsmittel
der Wahl, da es mit den Reaktionsteilnehmern nicht interagiert und gleichzeitig Kaliumfluorid solubilisiert.

[0022] Die Halogen-Perhalogenalkylanilinverbindung wird weiter zu der polyhalogenierten Perhalogenalkylanilinverbin-
dung der Formel V halogeniert, die Halogenierung wird bei Temperaturen im Bereich von 0 °C bis 100 °C, vorzugsweise 0
°C bis 70 °C, mit mindestens einem der Halogenierungsmittel durchgeflhrt, die aus der aus Chlor, Thionylchlorid, Sulfu-
rylchlorid und PCls bestehenden Gruppe ausgewéhlt sind. Das bevorzugte Halogenierungsmittel ist Sulfurylchlorid. Unter
den verschiedenen Halogenen ist das bevorzugte Halogen Chlor, sofern kein spezielles Halogen gewinscht wird. Die
verwendete Menge an Halogenierungsmittel ist auf einen Uberschuss von 10 bis 50% bezogen auf die stéchiometrische
Menge begrenzt, vorzugsweise auf etwa 10 bis 20% Uber der stéchiometrischen Menge. Die Halogenierung erfolgt vor-
zugsweise in chlorierten Kohlenwasserstoffldsungsmitteln. Die bevorzugten Lésungsmittel sind Chloroform, Dichlorethan,
Dichlormethan, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol.

[0023] Bei einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei der Verbindung der Formel
V um 2,6-Dichlor-4-trifluormethylanilin. Es wird durch fraktionierte Destillation des Produkts nach der Halogenierung weiter
gereinigt. Destilliertes Produkt kann aus einem geeigneten Ldsungsmittel auskristallisiert werden, um die gewlnschte
Qualitat zu erreichen.

[0024] 2,6-Dichlor-4-trifluormethylanilin wird mit Nitrosylschwefels&ure in einem sauren Ldsungsmittel diazotiert und dann
mit einer Ethylcyanopropionatverbindung und Ammoniak bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 25 °C versetzt, um
ein Pyrazolderivat der Formel VI zu liefern; die Pyrazolverbindung wird weiterhin unter Verwendung von halogeniertem
aliphatischem Kohlenwasserstoff aus dem Reaktionsgemisch extrahiert. Das Lésungsmittel wird dann entfernt, um rohes
Pyrazol zu isolieren.

[0025] Bei einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei dem Cyanoalkylpropionat-
Derivat um Ethyl-2,3-dicyanopropionat.

[0026] Rohes Pyrazel der Formel VII wird mit einem Sulfenylierungsmittel zu der Thiopyrazolverbindung der Formel IX
sulfenyliert; die Reaktion wird in einem halogenierten aliphatischen Kohlenwasserstoffldsungsmittel durchgefiihrt. Thiopy-
razolverbindung wird weiter durch Destillation des Ldsungsmittels isoliert.

[0027] Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Sulfenylierungsmittel Trifluormethylsul-
fenylchlorid.

[0028] Die Thiopyrazolverbindung der Formel IX wird dann zu der Trifluormethylsulfinylpyrazeolverbindung der Formel |
oxidiert; die Oxidation wird in einem Medium durchgefiihrt, das ein L&sungsmittel und ein Oxidationsmittel enthélt. Das
Oxidationsmittel ist aus einer aus Wasserstoffperoxid, tert-Butylwasserstoffperoxid, Benzoylperoxid und Natriumperoxid
bestehenden Gruppe ausgewahlt. Das am meisten bevorzugte Oxidationsmittel ist Wasserstoffperoxid. Die Oxidation wird
in Gegenwart eines Korrosionsinhibitors wie zum Beispiel Borsdure durchgefiihrt. Die verwendete Menge an Wasserstoff-
peroxid betragt etwa 0,5 mol bis etwa 1,2 mol pro Mol der Verbindung der Formel 1X.

[0029] Geméss der vorliegenden Erfindung umfasst das Lésungsmittelsystem mindestens ein Lésungsmittel, das aus
der aus Trichloressigséure, Dichloressigsaure, Monobromessigsaure, Dibromessigséure, Tribromessigséure, Chlorbenzol,
Dichlormethan und Dichlorethan bestehenden Gruppe ausgewahlt ist.

[0030] Gemass einer weiteren Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung ist das Lésungsmittelsystem im Oxidationsschritt
(i) eine Mischung von Trichloressigsaure und Chlorbenzol in einem Verhaltnis von 80 : 20 Gew.-%.

[0031] Geméss einer der bevorzugten Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung umfasst das Lésungsmittelsystem
Monobromessigsaure, Dibromessigsaure, Tribromessigsaure, und Chlorbenzol in verschiedenen Verhaltnissen.

[0032] Gemass einer weiteren Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung ist das Lésungsmittelsystem in Schritt (i) eine
Mischung von Trichloressigséure, Dichloressigséure und Chlorbenzol in einem Verhdltnis von 70 : 30 bis 80 : 20 Gew.-%.

[0033] Typischerweise wird Trichloressigséure in einer Menge von 5 bis 14 Molaquivalenten verwendet.

[0034] Die verwendete Menge an Peroxid richtet sich nach der erforderlichen optimalen Umwandlung unter minimaler
Bildung von Nebenprodukten wie zum Beispiel einem Sulfonderivat.

[0035] Bei einer bevorzugten Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindungist die Verbindung der Formel IX 5-Amino-2,6-
dichlor-4-(trifluormethyl)phenyl]-4-[- (-trifluormethyl)sulfenyl]-1H-pyrazol-3-carbonitril.
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[0036] Bei einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist die Verbindung der Formel | (5-Amino-[2,6-
dichlor-4-(trifluormethyl)phenyl]-4-[-(1 (R,S)-trifluormethyl) sulfinyl]-1 H-pyrazol-3-carbonitril).

[0037] Das so gebildete rohe Fipronil (5-Amino-[2,8-dichlor-4-(trifluormethyl)phenyl]-4-[-(1 (R,S)-trifluormethyl) sulfinyl]-1
H-pyrazol-3-carbonitril) der Formel | wird durch Entfernen des Ldsungsmittels iscliert.

[0038] Rohes Fipronil wird weiter durch Kristallisation mit mindestens einem L&sungsmittel gereinigt, das aus einer aus Es-
tern von aliphatischen S&uren und halogenierten aromatischen Kohlenwassertoffen, hauptsachlich Ethylacetat und Chlor-
benzol bestehenden Gruppe ausgewdhlt ist. Das Ldsungsmittelgemisch wird in Abh&ngigkeit von den in Fipronil vor-
handenen, damit verbundenen Verunreinigungen verwendet. Kristallisiertes Fipronil wird weiter einer Laugung mit einem
Lésungsmittel und/oder einer Mischung von Lésungsmitteln, die aus Chlorbenzol und Ethylacetat ausgewhlt sind, unter-
zogen. Das auf diese Weise nach Kristallisation und Laugung erhaltene Fipronil hat eine Reinheit tiber 98%.

[0039] Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele weiter veranschaulicht, die den Umfang der Erfindung in keiner
Weise einschranken.

[0040] In den Beispielen bedeutet m/m 1 Grammol Produkt aus 1 Grammol eingebrachtem Substrat.
Beispiele

Beispiel 1

[0041] N-Methylpyrrolidon (1050 ml) wurde zusammen mit 102 g wasserfreiem aktiviertem Kaliumfluorid in einen Auto-
klaven gegeben und 377 g 3,4-Dichlorbenzotrifluorid wurde zugesetzt. Ammoniak (158 g) wurde aus dem Drucktopf bei
Umgebungstemperatur in den Reaktor geleitet. Der Inhalt des Reaktors wurde Uber einen Zeitraum von 2 Stunden auf
245-250 °C erhitzt, um einen Reaktordruck von 30-32 kg/cm® zu erhalten. Uberschiissiges NHs wurde aus dem Drucktopf
eingespeist, um den Reaktordruck auf 38—40 kg/cm? bei einer Flissigkeitstemperatur von 245-250 °C zu halten. Das
Reaktionsgemisch wurde weitere 8 Stunden auf 245-250 °C und auf einem Druck von 38-40 kg/cm? gehalten. Das Re-
aktionsgemisch wurde auf Umgebungstemperatur abgekuihlt und NH; wurde abgelassen und gewonnen. Das Reaktions-
gemisch wurde filtriert und ergab bei Fraktionierung 77% Ausbeute von 2-Chlor-4-trifluormethylanilin und 13% Ausbeute
von 2-Chlor-5-trifluormethylanilin, bezogen auf verbrauchtes 3,4-Dichlorbenzotrifluorid.

Beispiel 2

[0042] N-Methylpyrrolidon (815 ml) wurde zusammen mit 291 g 3,4-Dichlorbenzotrifluorid und 118 g kalziniertem Kalium-
fluorid in einen Autoklaven gefiillt. Der Drucktopf wurde an den Autoklaven angeschlossen. Ammoniak (213 g) wurde in
einen Reaktor eingespeist. Ammoniakgas (158 g) wurde zunéchst bei Umgebungstemperatur aus dem Drucktopf in den
Reaktor geleitet und die Mischungin dem Autoklaven wurde dann allmahlich auf eine Fllissigkeitstemperatur von 245-250
°C erhitzt und dann weiter 8 Stunden auf einer Temperatur von 245-250 °C und einem Druck von 38—40 kg/cm? gehalten,
indem Ammoniakgas eingespeist wurde, um den gewinschten Reaktordruck zu halten. Nach der Fraktionierung betrug
die Ausbeute von 2-Chlor-4-trifluormethylanilin 75,2% bezogen auf verbrauchtes 3,4-Dichlorbenzatrifluorid.

Beispiel 3

[0043] 3,4-Dichlorbenzotrifluorid (75,4 g) wurde zu 210 ml N-Methylpyrrolidon zusammen mit 30,45 g kalziniertem Kali-
umfluorid und 1,73 g Kupfer(l)-chlorid und & g Ammoniak in einen Autoklaven gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 6
Stunden auf 235 °C und einem Druck von 25-26 kg/cm? gehalten. Nach der Verarbeitung und Fraktionierung betrug die
Ausbeute von 2-Chlor-4-trifluormethylanilin 84%, bezogen auf verbrauchtes 3,4-Dichlorbenzatrifluorid.

Beispiel 4

[0044] 3,4-Dichlorbenzotrifluorid (75,4 g) wurde zu 210 g Dimethylsulfon und 30,45 g kalziniertem Kaliumfluorid in einen
Autoklaven gegeben. Das Ammoniakgas (1 bis 1,2 m/m) wurde bei 30 °C eingeleitet. Das Reaktionsgemisch wurde 6
Stunden auf 235 °C und einem Druck von 25-26 kg/cm? gehalten. Nach der Verarbeitung und Fraktionierung betrug die
Ausbeute von 2-Chlor-4-trifluormethylanilin 84%, bezogen auf verbrauchtes 3,4-Dichlorbenzatrifluorid.

Beispiel 5

[0045] 3,4-Dichlorbenzotrifluorid (75,4 g) wurde zu 210 ml N,N’-Dimethylimidazolidinon zusammen mit 30,45 g kalzinier-
tem Kaliumfluorid in einen Autoklaven gegeben. Ammoniakgas (1 m/m) wurde eingeleitet, und das resultierende Reakti-
onsgemisch wurde auf 235 °C erhitzt, um einen Druck von 19 kg/cm? zu erhalten. Ammoniakgas wurde weiter eingespeist,
um den Druck des resultierenden Gemisches fir weitere 6 Stunden auf einem Druck von 25-26 kg/cm? bei 235 °C zu
halten. Nach der Fraktionierung betrug die Ausbeute von 2-Chlor-4-trifluormethylanilin 71,8%, bezogen auf verbrauchtes
3,4-Dichlorbenzotrifluorid.
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Beispiel 6

[0046] Eine Mischung (301 g) von 2-Chlor-4-trifluormethylanilin, 2-Chlor-5-trifluormethylanilin und N-Methylpyrrolidon
(NMP) (1,06 m/m) wurde mit 500 ml Chlorbenzol gemischt. Sulfurylchlorid (148,4 g) wurde der Mischung bei 5560 °C
Uber einen Zeitraum von 4 Stunden zugesetzt, und das Reaktionsgemisch wurde 4 Stunden auf 55-60 °C gehalten. Nach
Behandlung und Fraktionierung lieferte das Reaktionsmedium 0,84 Mol 2,8-Dichlor-4-trifluormethylanilin, eine Ausbeute
von 95% auf 2-Chlor-4-trifluormethylanilin.

Beispiel 7

[0047] Eine Mischung (276 g) von 2-Chlor-4-trifluormethylanilin, 2-Chlor-5-trifluormethylanilin und NMP (0,73 m/m) wurde
mit 500 ml Chlorbenzol gemischt. Sulfurylchlorid (135 g) wurde der Mischung bei 5560 °C Flussigkeitstemperatur (iber
einen Zeitraum von 4 Stunden zugesetzt, und die Reaktionstemperatur wurde weitere 2 Stunden gehalten. Zur Beendi-
gung der Reaktion wurden weitere 20,2 g Sulfuryichlorid zugesetzt. Nach Behandlung und Fraktionierung lieferte das
Reaktionsmedium 2,8-Dichlor-4-trifluormethylanilin in einer Ausbeute von 94% auf 2-Chlor-4-trifluormethylanilin.

Beispiel 8

[0048] Eine Mischung (740 g) von 2-Chlor-4-trifluormethylanilin, 2-Chlor-5-trifluormethylanilin und NMP (0,686 m/m) wur-
de mit 400 ml Dichlorethan in den Reaktor gefiillt. Sie wurde dann auf 55 °C erhitzt und mit 430 g Sulfurylchlorid bei
55-60 °C Uber einen Zeitraum von 4 Stunden umgesetzt und weiterhin 2 Stunden auf 65-70 °C gehalten. Das Reaktions-
gemisch wurde durch Zugabe von Wasser und Behandlung mit 5N NaOH verarbeitet, die organische Schicht wurde unter
vermindertem Druck fraktioniert, um 504,9 g destilliertes 2,6-Dichlor-4-trifluormethylanilin zu erhalten. Die Ausbeute von
2,6-Dichlor-4-triflucrmethylanilin betrug 93,5% auf 2-Chlor-4-trifluormethylanilin.

Beispiel 9

[0049] Eine Mischung (270g) von 2-Chlor-4-trifluormethylanilin, 2-Chlor-5-trifluormethylanilin und NMP (0,676 m/m) wur-
de mit 210 ml Chlorbenzol gemischt. Sie wurde chloriert, indem 1,22 mol Chlorgas bei 50-55 °C (ber einen Zeitraum
von 8 Stunden hindurchgeleitet wurde. Das Reaktionsgemisch wurde durch Zugabe von Wasser und Behandlung der
organischen Schicht mit SN NaOH verarbeitet und die organische Schicht wurde unter vermindertem Druck fraktioniert,
um 92,5 g destilliertes 2,6-Dichlor-4-trifluormethylanilin zu erhalten.

Beispiel 10

[0050] Natrium (38,6 g) wurde in 500 ml Ethanol geldst. Die erhaltene Natriumethoxidldsung wurde iber eine halbe Stunde
zu 201 g Ethylcyanoacetat gegeben, um gine Aufschidmmung von Natriumsalz von Ethylcyanoacetat zu erhalten. Die
obige Aufschiammung wurde bei 5-10 °C (ber 3 Stunden zu 107 g Glycolnitril in 330 ml Ethanol gegeben. Die Zugabe
einer Aufschl&mmung von Natriumsalz von Ethylcyanoacetat zu Glycolnitril fihrte zu einer klaren Lésung unter Freisetzung
von Warme. Die L&sung wurde eine weitere Stunde bei 5-10 °C gerlhrt und dann wurde die Temperatur der Fliissigkeit
auf 30 °C angehoben und es wurde 4 Stunden aquilibriert.

[0051] Die Mischung wurde dann auf 5-10 °C abgekiihit und auf pH 4,45 neutralisiert.

[0052] Die Reaktionsmasse wurde weiterhin fir 1 Stunde aquilibriert. Die Mischung wurde bei 10 °C filtriert, und der Fil-
terkuchen wurde mit Ethanol gewaschen. Filtrat und Waschflissigkeit wurden kombiniert und Ethanol wurde im Vakuum
destilliert; das so erhaltene rohe 2,3-Dicyanoethylpropionat wurde in Dichlormethan geldst und die Lésung wurde mit kal-
tem Wasser und anschliessend mit 10%iger Natriumcarbonatlésung gewaschen. Die 2,3-Dicyanoethylpropionat enthal-
tende organische Schicht wurde (iber Magnesiumsulfat getrocknet. Die nach dem Entfernen von Dichlormethan erhaltene
6lige Schicht wurde unter vermindertem Druck Uber eine Saule destilliert, so dass man Ethyl-2,3-dicyanopropionat in einer
Ausbeute von 79,6% erhielt.

Beispiel 11; Herstellung von 5-Aminopyrazol (VII):

[0053] Zu 2,6-Dichlor-4-trifluormethylanilin (230 g) und Essigsaure (150 ml) wurden Uber 1 Stunde bei 30 °C 1,1 mal
Nitrosylschwefelsdure gegeben und fur eine weitere Stunde auf 30 °C gehalten. Die Masse wurde dann dber 1/2 Stunde
auf 50-55 °C erhitzt, und das Fehlen von 2,6-Dichlor-4-trifluormethylanilin wurde (iberwacht. Die Masse wurde dann auf
30 °C abgekiihlt und iiberschissige Nitrosylschwefelséure wurde vernichtet.

[0054] Die obige diazotierte Masse wurde einer Mischung von 250 ml Essigsaure, 162 g Ethyl-2,3-dicyanopropionat und
425 ml Wasser (iber 4-5 Stunden unter Beibehaltung einer Temperatur von 0-5 °C zugesetzt. Sie wurde dann weiter 2
Stunden auf 0 °C, 1 Stunde auf 5 °C, 1 Stunde auf 10 °C und 1 Stunde auf 15 °C gehalten. 800 ml Wasser wurden (iber
1/2 Stunde bei 15 °C zugesetzt und die L8sung wurde mit 3x250 ml Methylendichlorid extrahiert. Die Schichten wurden
getrennt. Die Dichlormethanschicht wurde mit 250 ml Wasser gewaschen, die Dichlormethanschicht wurde auf 0 °C ab-
gekihlt und mit 250 ml 8N wéssrigem NHs unter Rihren flr 1 Stunde gewaschen. Die Schichten wurden getrennt, die Di-
chlormethanschicht wurden entnommen und NH,;-Gas wurde bei 0-5 °C eingeleitet, bis freies NH; oben auf dem Konden-
sator festgestellt wurde, und die Reaktionsmasse wurde 3—4 Stunden auf 0-5 °C gehalten. Dann wurden 250 ml Wasser
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zugesetzt, 1/2 Stunde geriihrt, die Schichten wurden getrennt, die wéssrige Schicht wurde mit 2x100 ml Dichlormethan
extrahiert, die Dichlormethanschicht wurde mit MgSO, getrocknet, die Dichlormethanschicht wurde zur Trockne konzen-
triert, um 288 g 5-Amino-3-cyano-1-(2,6-dichlor-4-triflourmethylphenyl)-pyrazol in einer Reinheit von 98% zu erhalten.

Beispiel 12

[0055] In einen Glasreaktor mit einem zentralen vertikalen Riihrwerk, einem vertikalen Kondensator und einem Tauchrohr
zum Einleiten von Chlorgas wurden 730 ml von 3N HCI in 83,4 g Schwefelkohlenstoft eingefiillt; 388 g Chlorgas wurde
Uber 10 Stunden bei 24-25 °C hindurchperlen gelassen. Die Reaktion wurde bei einem Schwefelkohlenstoffgehalt < 1%
beendet. Nach Verarbeitung und Fraktionierung erhielt man 193 g Trichlormethylsulfenylchlorid.

[0056] Trichlormethylsulfenylchlorid (193 g) wurde in eine Mischung von 500 g Wasser und 100 ml Methylendichlorid
zusammen mit 83 g Schwefeldioxidgas bei 10 °C ber einen Zeitraum von 4 Stunden gegeben. Die Reaktion wurde
beendet, wenn < 1% Trichlormethylsulfenylchlorid vorhanden war. Die Schichtentrennung ergab 228 g Thiophosgen, das
einer gertihrten Mischung von 175 g aktiviertem KF, 110 g ortho-Chlorbenzylchlorid und 340 g Spherogel (mit 2 mm
Durchmesser) bei 60 °C tGber einen Zeitraum von 3 Stunden zugesetzt und weiterhin 2 Stunden auf 60 °C gehalten wurde,
um einen Umwandlungsgrad von 98% zu erhalten. Ortho-Chlorbenzyltrifluormethylsulfid (138 g) wurde durch Filtration
isoliert, anschliessend destilliert und 500 ml Methylenchlorid zugesetzt, auf 0 bis 10 °C abgekiihlt und 41 g Chlorgas wurden
hineinperlen gelassen; die Reaktion wurde 2 Stunden aufrechterhalten und dann langsam auf 4045 °C erhitzt. Erzeugtes
Trifluormethylsulfenylichlorid wurde in eine Lésung von 5-Amino-3-cyano-1-(2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-pyrazol in
Methyiendichlorid eingeleitet, um 225 g 5-Amino-1-(2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-3-cyano-4-trifluormethylthiopyrazel
zu erhalten.

Beispiel 13

[0057] In eine Mischung von 1200 g Monobromessigséure, 300 g Chlorbenzol und 2 g Bors&ure wurden 421 g 5-Amino-
1-(2,6-dichlor-4-trifluormethyl-phenyl)-3-cyano-4-trifluormethylthiopyrazol gegeben und auf 15-20 °C abgeklhlt. Es wurde
wassriges H:0, (68 g, 50%) zugesetzt und die Masse wurde 20 Stunden geruhrt. Nach der Verarbeitung wurden 34% Fi-
pronil isoliert und 5-Amino-1-(2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-3-cyano-4-trifluormethylthiopyrazol wurde aus verschie-
denen Strdmen zurlickgefihrt. Das so erhaltene Fipronil wurde unter Verwendung von Chlorbenzol gereinigt, um 95%
reines Produkt zu erhalten.

Beispiel 14

[0058] Es wurde eine Mischung von 570 g Dibromessigséure und 30 g Tribromessigséure zusammen mit 150 g Chlorben-
zol, 1 g Borsdure und 211 g 5-Amino-1-(2,8-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-3-cyano-4-trifluormethylthio-pyrazol verwendet.
Die Mischung wurde auf 15-20 °C abgekihlt. Es wurde wassriges H-O. (34 g, 50%) zugesetzt und die Masse wurde
23 Stunden gertihrt. Nach der Verarbeitung wurden 50% Fipronil isoliert und 5-Amino-1-(2,8-dichlor-4-trifluormethylphe-
nyl)-3-cyano-4-trifluormethylthiopyrazol wurde aus verschiedenen Strdmen zurlickgefihrt. Das so erhaltene Fipronil wurde
unter Verwendung von Chlorbenzol gereinigt, um 96% reines Produkt zu erhalten.

Beispiel 15

[0059] Eine Mischung von 120 g Tribromessigséure und 30 g Chlorbenzol, 0,2 g Borsdure und 42,1 g 5-Amino-1-(2,6-di-
chlor-4-trifluormethylphenyl)-3-cyano-4-trifluormethylthiopyrazol wurde auf 20-25 °C abgekiihit. Es wurde wéssriges HO»
(6,8 g, 50%) zugesetzt und die Masse wurde 23 Stunden gerihrt. Nach der Verarbeitung wurde 30% Fipronil isoliert
und 5-Amino-1-(2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-3-cyano-4-trifluormethylthiopyrazol wurde aus verschiedenen Strémen
zurlickgefihrt. Das so erhaltene Fipronil wurde unter Verwendung von Chlorbenzol gereinigt, um 95,7% reines Produkt
zu erhalten.

Beispiel 16

[0060] Es wurde eine Mischung von 86 g Dibromessigsaure zusammen mit 22 g Chlorbenzol, 0,15 g Borsaure und 30
g 5-Amino-1-(2,6-dichlor-4-triflucr-methylphenyl)-3-cyano-4-trifluormethylthiopyrazol verwendet. Die Mischung wurde auf
15—17 °C abgekuhlt. Es wurde wassriges H»O» (4,84 g, 50%) zugesstzt und die Masse wurde 23 Stunden gerthrt. Nach
der Verarbeitung wurden 55,5% Fipronil isoliert und 5-Amino-1-(2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-3-cyano-4-trifluorme-
thylthiopyrazol wurde aus verschiedenen Strémen zuriickgeflhrt.

Beispiel 17

[0061] In eine Mischung von 1200 g Trichloressigséure, 300 g Chlorbenzol, 2 g Borséure wurden 421 g 5-Amino-1-(2,6-di-
chlor-4-trifluormethylphenyl)-3-cyano-4-trifluormethylthiopyrazol gegeben und das Ganze wurde auf 15-20 °C abgekihlt.
Wassriges H.O, (68 g, 50%) wurde zugesetzt und die Masse wurde 20 Stunden gerlihrt. Nach Verarbeitung wie oben
erhielt man 418 g Fipronil mit einer Reinheit von 94%. Das gefilterte Fipronil wurde dann mit Chlorbenzol (4 ml/g) und
anschliessend mit einer Mischung (1 ml/g, 80:20 Vol-%) von Ethylacetat und Chlorbenzol gereinigt, um 371 g Fipronil mit
einer Reinheit grosser als 97% zu erhalten.
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Beispiel 18

[0062] Eine Mischung von 700 g Dichloressigsdure und Trichloressigsdure wurde zusammen mit 300 g Chlorbenzol, 2
g Borséure und 280 g 5-Amino-1-(2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-3-cyano-4-trifluormethylthiopyrazol verwendet, das
Ganze wurde auf 15-20 °C abgeklhlt. Wassriges H:O, (44,2 g, 50%) wurde zugesetzt und die Masse wurde 20 Stun-
den gerlhrt. Die Masse wurde dann verarbeitet und Fipronil wurde durch Filtration isoliert. Nach Verarbeitung wie oben
erhielt man 269 g Fipronil mit einer Reinheit von 94%. Das gefilterte Fipronil wurde dann mit Chlorbenzol (5 ml/g) und
anschliessend mit einer Mischung (1 ml/g, 80:20 Vol-%) von Ethylacetat und Chlorbenzol gereinigt, um 232 g Fipronil mit
einer Reinheit grosser als 97% zu erhalten.

Beispiel 19: Reinigung von Fipronil:

[0063] Das in Beispiel 18 mit einer Reinheit von 97% hergestellte Fipronil wurde mit einer Mischung (232 ml) von Ethyla-
cetat und Chlorbenzol (80 : 20 Vol-%) versetzt. Dieses Reaktionsgemisch wurde auf 85-90 °C erhitzt und 1 Stunde auf
dieser Temperatur gehalten. Es wurde in Stufen bis auf 30 °C weiter abgekuihlt und filtriert. Das so erhaltene Fipronil hatte
eine Reinheit von 98%. Dieser Zyklus wurde wiederholt, um Fipronil mit der obigen Reinheit von 98% zu erhalten.

[0064] Die niitzlichen Bestandteile aus verschiedenen Strémen der obigen Kristallisation und Laugung wurden wieder-
verwendet und zurlckgefUhrt. Fipronil wurde in einer Ausbeute von 80-85% mit der obigen Reinheit von 98% isoliert.

[0065] Die Zahlenwerte verschiedener in der Beschreibung angegebener Parameter sind nur Naherungen und etwas
hohere oder niedrigere Werte dieser Parameter fallen in den Rahmen und Umfang der Erfindung.

[0066] Hierin wurde zwar besonderer Wert auf die speziellen Schritte des bevorzugten Verfahrens gelegt, doch versteht
es sich ganz klar, dass viele Schritte durchgefiihrt und viele Anderungen an den bevorzugten Schritten vorgenommen
werden kdnnen, ohne von den Prinzipien der Erfindung abzuweichen. Diese und andere Anderungen an den bevorzugten
Schritten der Erfindung werden fiir den Fachmann aus der vorliegenden Offenbarung ersichtlich, so dass es sich ganz
klar versteht, dass die vorstehende Beschreibung lediglich als beispielhaft fir die Erfindung und nicht als Einschrénkung
zu verstehen ist.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Trifluormethylsulfinylpyrazolverbindung der Formel |1,

. /SOCF;

R3

wobei das Verfahren die folgenden Schritte umfasst:
a) Halogenieren einer aromatischen Verbindung der Formel Il

R

worin R ein Halogen ist und R; ein Perhalogenalkyl ist,
um eine polyhalogenierte Perhalogenalkylbenzolverbindung der Formel Il zu erhalten,
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Rs

worin R+, Ro jeweils Elemente der Halogengruppe enthalten; und Rs ein Perhalogenalkyl ist,

b) Umsetzen der Verbindung der Formel Il in einem polaren Lésungsmittel, welches Lésungsmittel aus einer aus N-
Methylpyrrolidon, Dimethylsulfon, N,N -Dimethylimidazolidinon und Diphenylsulfon bestehenden Gruppe ausgewahit
ist und bevorzugt N-Methylpyrrolidon ist,

mit wasserfreiem Ammoniak in Gegenwart eines Alkalihalogenids bei einer Temperatur von 200 °C bis 300 °C, be-
vorzugt 235 °C bis 250 °C, und einem Druck von 20 bis 50 kg/em?, bevorzugt 20 bis 50 kg/em?, um eine Halogen-
Perhalogenalkylanilinverbindung der Formel IV zu erhalten;

NH
R, 2

Rs
worin R, Halogen ist und R; ein Perhalogenalkyl ist.
¢) Umsetzen der Halogen-Perhalogenalkylanilinverbindung der Formel IV mit einem Halogenierungsmittel, welches
Halogenierungsmittel aus einer aus Chlor, Sulfurylchlorid, Thionylchlorid und Phosphorpentachlorid bestehenden
Gruppe ausgewahlt ist und bevorzugt Sulfurylchlorid ist,
in einem L&sungsmittel, welches Ldsungsmittel ein chloriertes Lésungsmittel ist, das aus einer aus Chloroform, Di-
chlorethan, Dichlormethan, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol bestehenden Gruppe ausgewahlt ist, um ein Produkt-
gemisch zu erhalten, das die polyhalogenierte Perhalogenalkylanilinverbindung der Formel V enthélt;

NH,
R2 R1

R3

\'

worin Ry und R; jeweils Elemente der Halogengruppe enthalten, und R; ein Perhalogenalkyl ist;

d) Isolieren der polyhalogenierten Perhalogenalkylanilinverbindung der Formel V aus dem Produktgemisch;

¢) Diazotieren der isolierten polyhalogenierten Anilinverbindung der Formel V mit Nitrosylschwefelséure in Gegenwart
eines sauren Losungsmittels, um ein diazotiertes Derivat von Verbindung V zu bilden;

f) Umsetzen des diazotierten Derivats der Verbindung V mit einem Gyanoalkylpropionat-Derivat, bevorzugt mit Ethyl-
2,3-dicyanopropionat und Ammoniak bei einer Temperatur im Bereich von 0 °C bis 25 °C, um ein umgesetztes Ge-
misch zu erhalten, das die Pyrazolverbindung der Formel VII enthélt;

1
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Rs

Vil

worin Ry und Rq jeweils Elemente der Halogengruppe enthalten; und Rj €in Perhalogenalky! ist;

g) Isolieren der Pyrazolverbindung der Formel VIl aus dem umgesetzten Gemisch mit einem halogenierten aliphati-
schen Kohlenwasserstoffldsungsmittel und anschliessend Verdampfen des Lésungsmittels, um die rohe Pyrazolver-
bindung VI zu liefern;

h) Sulfenylieren der rohen Pyrazolverbindung VII mit einem Sulfenylierungsmittel, bevorzugt mit Trifluormethylsulfe-
nylchlorid, in einem halogenierten aliphatischen Kohlenwasserstoffloésungsmittel, um ein Produktgemisch zu erhalten,
das eine Thiopyrazolverbindung der Formel IX enthalt;

Rs

IX

worin Ry und R; jeweils Elemente der Halogengruppe enthalten;

und Rs ein Perhalogenalky! ist;

mit anschliessender Isolierung der Thiopyrazolverbindung aus dem Produktgemisch; und

i) Oxidieren der isolierten Thiopyrazolverbindung der Formel IX in einem Reaktionsmedium, das ein Oxidationsmittel,
welches Oxidationsmittel eine Peroxidverbindung ist, die aus der aus Wasserstoffperoxid, tert-Butylwasserstoffpero-
xid, Benzoylperoxid und Natriumperoxid bestehenden Gruppe ausgewahlt ist und bevorzugt Wasserstoffperoxid ist,
ein Lésungsmittelsystem und einen Korrosionsinhibitor umfasst, bei einer Temperatur im Bereich von 10 °C bis 30 °C,
um ein Produktgemisch zu liefern, das eine Trifluormethylsulfinylpyrazolverbindung der Formel | enthélt,

wobei dieses Losungsmittelsystem mindestens zwei Lésungsmittel umfasst, die aus einer aus Trichloressigséure,
Dichloressigsdure, Monobromessigsaure, Dibromessigséure, Tribromessigsaure, Chlorbenzol, Dichlormethar und Di-
chlorethan bestehenden Gruppe von halogenierten Lésungsmitteln ausgewahlt sind.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei R, Ry und R, Chlor sind, und R; Trifluormethyl ist.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Lésungsmittelsystem in Schritt (i) eine Mischung von Chlorbenzol mit min-
destens einem Ldsungsmittel, das aus einer aus Monobromessigsaure, Dibromessigsdure und Tribromessigsaure
bestehenden Gruppe ausgewahlt ist.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Lésungsmittelsystem in Schritt (i) eine Mischung von Trichloressigséure, Di-
chloressigsaure und Chlorbenzol ist, wobei der Chlorbenzolgehalt in der Mischung 20 Gew.-% bis 30 Gew.% betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei die Menge an Trichloressigsaure 5 bis 14 Molaquiva-
lente betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die verwendete Menge an Wasserstoffperoxid 0,5 mal
bis 1,2 mol pro Mol der Verbindung der Formel IX betragt.

12
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Verfahren nach Anspruch 1, ferner umfassend den Schritt der Reinigung der Trifluormethylsulfinylpyrazolverbindung |
nach mindestens einem Verfahren, das aus den aus Kristallisation und Laugung bestehenden Verfahren ausgewahlt
ist, wobei die Kristallisation der Trifluormethylsulfinylpyrazolverbindung | unter Verwendung von mindestens einem
Lésungsmittel durchgeflinrt wird, das aus einer aus Toluol, Chlorbenzol und Ethylacetat bestehenden Gruppe aus-
gewahlt ist.

Verfahren nach Anspruch 7, femer umfassend die Reinigung der kristallisierten Trifluormethylsulfinylpyrazolverbin-
dung | durch Laugung unter Verwendung von mindestens einem Losungsmittel durchgeflhrt wird, das aus einer aus
Toluol, Chlorbenzol und Ethylacetat bestehenden Gruppe ausgewahlt ist und bevorzugt eine Mischung von Chlorben-
zol und Ethylacetat ist, wobei der Chlorbenzolgehalt in der Mischung im Bereich von 5 Vol.-% bis 100 Vol.-% liegt.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, wobei das Chlorbenzol im Verhdltnis von 2 bis 10 Teilen, bevorzugt im Verhaltnis
von 3 bis 4 Teilen pro Teil Trifluormethylsulfinylpyrazolverbindung | liegt.

Eine 5-Amino-1-2,6-dichlor-4-(trifluormethyl)phenyl]-4-[-(1(R,S)-trifluormethyl)sulfinyl]- 1 H-pyrazol-3-carbonitril- Ver-
bindung der Formel I, hergestellt nach dem Verfahren gemass einem der vorhergehenden Anspriche.
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