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Zur katalysierten Herstellung von Trichloromethan-
sulfenylchlorid in homogenem System
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Trichloromethansulfenyl-chlorid (Perchloromethylmercap-
tan) wird heute fast immer noch! nach dem alten Verfahren
von Rathke? durch Umsetzung von Schwefelkohlenstoff mit
Chlor in homogenen Medium in Gegenwart von Jod als
Katalysator hergestellt. Wegen des hohen Preises von Jod
und den bei Verfahren im groBeren Mafistab hierdurch erfor-
derlichen Regenerierungsprozessen sind viele Versuche un-
ternommen worden, das Jod durch einen anderen Katalysa-
tor zu ersetzen, z. B. durch Eisen, Schwefel, Kohle, Phosphor,
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Quecksilber, Zink, oder Aluminium?. Diese Versuche blieben
jedoch ohne Erfolg. Erst Migerlein et al. konnten iiber die
erfolgreiche Herstellung von Trichloromethansulfenyl-chlo-
rid durch Chlorierung von Schwefelkohlenstoff an einer gro-
Ben Kohle-Oberfliiche berichten®. Auch ein weiteres neueres
Verfahren arbeitet in heterogener Phase”.

Auf der Suche nach einem Katalysator, der die Chlorierung
von Schwefelkohlenstoff in homogener Phase ermdglicht,
machten wir Versuche mit fettsauren bzw. naphthensauren
Schwermetallsalzen. Der beste Erfolg wurde bei der Anwen-
dung von Bleisalzen erzielt. In Gegenwart von 1%, Blei(II)-
isononanoat verlief die Chlorierung bei der iiblichen Chlorie-
rungstemperatur von 10-30° mit. iiber 99%,iger Chlor-Ab-
sorption und einer Ausbeute von iiber 75%.

+ Cly/PblO=CO—CgHyp-i);

cs, Cl,C-SCl

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches nach der im expe-
rimentellen Teil beschriebenen chemischen Methode® ergab
eine ~70% ige Ausbeute an Trichloromethansulfenyl-chlorid
(berechnet auf Schwefelkohlenstoff).

Die Tabelle zeigt den Einflul der Katalysator-Menge auf
die Chlor-Absorption und auf die Ausbeute des nach chemi-
scher Reinigung erhaltenen Trichloromethansulfenyl-chlo-
rids.

Siamtliche Chlorierungen wurden mit einem Mol-Verhiltnis
Cl;:CS>=3.0 bei einer Chlor-Menge von 0.750 kg Cly/kg
CS/h bei 28-30° durchgefiihrt.

Die Effektivitit der mit sauerstoff-abgebenden Mitteln®
durchgefiihrten Reinigung konnte durch anschlieflende
Methanol-Extraktion noch gesteigert werden; die Schmelz-
punkte des Kondensationsproduktes [ N-(Trichloromethyl-
thio)-phthalimid | dienten als MaBstab fiir die Reinheit und
konnten bei nur 1-2%igem Ausbeute-Verlust um etliche
Grade angehoben werden. Gleichzeitig wurden die Bre-
chungsindices um eine bis mehrere Einheiten in der 4. Dezi-
male niedriger. Sdmtliche in dieser Arbeit gemachten
Angaben beziehen sich auf ein solches Reinigungsverfahren.

Von besonderem Interesse diirfte sein, dall sich das neue
Verfahren® direkt auf die bereits bestehenden Herstellungs-
kapazititen ohne grundsitzliche Verinderungen der Appa-
raturen anwenden lassen sollte. AuBerdem entfdllt bei der
hier beschriebenen Methode die sonst iibliche Regenerierung
des Katalysators.

Herstellung von reinem Trichloromethansulfenyl-chlorid:

" Chlorierung von Schwefelkohlenstoff: In einem 3000-ml Vierhals-
Kolben mit Thermometer, RiickfluBkiihler und Gas-Einleitungs-
rohr mit Fritte wurde zu Schwefelkohlenstoff (800 g, 635 ml:
mit Calciumchlorid getrocknet) Blei(Il)-isononanoat (21.4 g) mit

Tabelle. EinfluB des Katalysators auf die Herstellung von Trichloromethansulfenyl-chlorid aus Schwefelkohlenstoff

Ausbeute (%) n3" nach

Kondensation F*

Katalysator- Destillations- nf’ vor

Menge riickstand® Reinigung nach chemischer  chemischer mit Phthalimid

(%) (%) Reinigung Reinigung Ausbeute ()

t 90 1.5448 7 1.5395 93 173--175°
0.5 84 1.5434 68 1.5395 94 175-177°
0.2 80 1.5442 67 1.5396 92 175-177°
0.1 7.5 1.5409 63

1.5382 91 175-177°

* Nach Destillation des erhaltenen Chlorierungsgemisches bei 50°/100 torr.

" Lit.”, F: 177°; Lit.8. F: 180°.
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einem Blei-Gehalt von 37.4%, gegeben [das entspricht 1%, Blei(Il),
berechnet auf das Gewicht des eingesetzten Schwefelkohlenstoffs]
und das Gemisch 15 min bei 10° geriihrt. Danach wurde mit dem
Einleiten von Chlor begonnen (750 g Cl,/kg CS,/h), wobei die
Temperatur nach 5 min 28° erreichte, dann aber durch intensive-
resKiihlen inden nidchsten Minuten auf24° herabgesetzt wurde. An-
schlieBend wurde die Temperatur im Bereich 20-25° gehalten. In-
nerhalb von 3 h wurden insgesamt 1900 g Chlor eingeleitet ; hiervon
wurden 1860 g (98 ;) absorbicrt. Das Chlorierungsgemisch wurde
weitere 30 min geriihrt, dann auf 10-15° abgekiihlt und das abge-
schiedene Bleichlorid abgesaugt. Aus den verbliebenen 2600 g
Chlorierungsgemisch wurden in einer Chlor-Atmosphire bei 100
torr bei einer Bad-Temperatur von 50° die fliichtigen Anteile
abdestilliert, wobei 100 g Chlor verbraucht wurden. Die Tempera-
tur am oberen Ende der Vigreux-Kolonne erreichte 33°. Innerhalb
1 h wurden erhalten: 670 g Destillat und 1675 g (85%) Destilla-
tionsriickstand mit ng": 1.5448. Das entspricht einem Gehalt an
S:Cl; von 4.20%.

Reinigung des Rohproduktes auf chemischem Weg : Zu dem hellbrau-
nen Destillationsriickstand (1670 g) wurde unter kriiftigem Riihren
ein Emulgator (1.4 g; z. B. ITA-80, Teol, Ljubljana, ein nicht-iono-
genes oberflichen-aktives Mittel) gegeben. Das Gemisch wurde
auf 5-10° abgekiihlt und an eine Wasserstrahl-Pumpe angeschlos-
sen. Unter Kiihlung mit Eis-Wasser-Gemisch und weiterem Riih-
ren wurde bet ~ 160 torr innerhalb von 50 min Salpetersdure
(67%; 370 ml) zugegeben. Danach wurde noch 10 min ohne
Betitigung der Pumpe geriihrt und anschlieBend die braunen
Démpfe bei 115-190 torr innerhalb von 10 min entfernt. In einem
Scheidetrichter wurde die obere, saure Schicht sauber entfernt;
es verblieben 1395 g (849, bezogen auf eingesetztes Chlorierungs-
gemisch) gereinigtes Produkt; n3®: 1.5395. Zu diesem Produkt wur-
de unter intensivem Riihren bei 10-15° Methanol (70 ml) gegeben.
Dann wurde {5 min bei Normaldruck und 15 min im Wasserstrahl-
Vakuum geriihrt und die untere Schicht sauber abgetrennt; Aus-
beute: 1350 g(81%, bezogen auf eingesetztes Chlorierungsgemisch;
697, bezogen auf eingesetzten Schwefelkohlenstoff); strohfarbenes
Produkt, n3®: 1.5384.

CCLS ber. C176.2

(185.9) gef. 75.6

Durch Kondensation des so hergestellten Trichloromethansulfe-
nyl-chlorids mit Phthalimid (F: 233-234°) wurde N-( Trichlorome-
thylthio )-phthalimid erhalten; Ausbeute: 95.6%; F: 177-179°,
Methoden zur Reinheitshestimmung der erhaltenen Produkte:

Im Destillationsriickstand (50°/100 torr) wurde der S,Cl:-Gehalt
refraktometrisch mit Hilfe einer Eichkurve (Brechungsindex in
Abhingigkeit von S,Cl,-Gehalt in zinem S,Cl,/Cl;C--SCI-Ge-
misch) bestimmt.

Die Chior-Bestimmung im gereinigten Trichloromethansulfenyl-
chlorid wurde nach der Methode von Schoninger durchgefiihrt.
Der Reinheitsgrad des gereinigten Endproduktes wurde gas-chro-
matographisch ermittelt: Siule 1850 x 5.08 mm, 109, Voltalef auf
Chromosorb HP W/AW-DMCS, Merck, 100-120 mesh, Argon
60 pst, 30 ml/min, F.LD.

Die Kondensation mit Phthalimid lieferte im Rahmen unserer
Untersuchungen die anschaulichste Methode zur Reinheitsbestim-
mung des erhaltenen Trichloromethansulfenyl-chlorids.

Eingang: 8. Oktober 1974 (iiberarbeitete Fassung: 14. November
‘ 1974)
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