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Uber die Einwirkung von Chloroschwefelsaure 
auf Essigsaureanhydrid 

Von MAX SCHMTDT uncl KART, E. PICHL 

Inhaltsubersicht' 
Chloroschwefelsaure reagiert mit EssigsLureanhydrid quantitativ unter Bildung von 

dcetylchlorid und Acetglschwefelsaure. Wahrend sich das Saurechlorid sehr leicht isolieren 
IiiBt, s-ird die Acetylschwcfelsiiure nur bei tiefen Temperaturen im Gemisch mit, EssigsLurc- 
anhydrid erhalten. Teniperaturerhohung f iihrt zur Umlagerung in die stabile Sulfoessig- 
aaure. Versuche zur Isolierung ihrer Salze scheiterten daran, da8 diese spontan in Pyrosulfat 
und Essigsaureanhydrid zerfallcn. Diescr Befutid eriiffnet einen weiteren einfachen Weg zur 
Synthese von dcctylchlorid nach 

(CH,CO),O -1- t! CIS0,Na --f 2 CH,COCl t- Xa,S,O,. 

Summary 
The reaction of chlorosiilfonio acid with acetic anhydride yields acetylchloride and 

acetylsulfonic acid. The chloride may casily be isolated whereas acctylsulfonic acid is only 
obtainablc as a mixture wiYlth acetic anhydride. Raise of t,cmperature results in its rearrange- 
ment' to the stable sulfoacetic acid. Salts of the acetylsulfonic acid could not be isolated 
because of their spontaneous decomposit,ion intjo pyrosulfate and acetic anhydride. This 
reaction opened up another simple way for t'he synthesis of acetyl chloride according to  the 
cyuation given above. 

~~ ~ ~~ 

Wir interessieren uns fur gemischte Saureanhydride, in denen der eine 
Pa,rt.ner Schn-efelsiiure ist. In  dieseni Zusammenhang sollte auch Acetyl- 

schwefelsiiure CH,C-0---S0,H naher untersucht u-erden, Ihre Bildung, wenn 
auch oft nur  intermetfiiir, wird in derLiteratur haufig erwahnt, vgl. z. B. 
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Von der sicher ungewohnlich starken Saure weiB man schon lange, daB 
sie sich sehr begierig und exotherm in die isomere Sulfoessigsgure HO,S - 
CH,-COOH umlagert, die sehr bestandig, aus Wasser unikristallisierbar und 
von erheblicher praktischer Bedeutung ist. Diese Umlagerung verlauft nach 
UE BOER 10) siiurekatalysiert uber eine ,,hiurn"-Verbindung. 

Nach vielen vergeblichen Versuchen, durch Nacharbeitung verschiedener 
Literaturangaben (bes. auch der Umsetzung von Pu'itrosylschwefelsaure mit 
Xcetylchlorid nach7)) acetylsch\l.efelsaiure in Substanz zu erhalten, sind 
wir zu der Uberzeugung gelangt, daB diese Verbindung bis jetzt noch nie 
isoliert werden konnte. Bei allen bekannten Produkten diirfte es sich iini 
Gemische der gesuchten SBure mit ihrem viel bestgndigeren Cmlagerungs- 
produkt handeln, die in der Regel noch Losungsmittel enthielten. 

Wie haben danach zuniichst versucht, Acetylschwefelsiiure durch Um- 
setzung von C'hloroschu~efelsaure init Xssigsaure zit erhalten nach 

CHSCOOH i- ClSOaH -+ HCl - I  CH,COOSO,H, ( 1 )  

M ie tfas prinzipiell bereits von BAUi\lST-4RK12) versucht worden war. der dnbei 
aber Sulfoessigsaure isoliert hatte. 

Beim Zixtropfen stochiometrischer Mengen Essigsaure zu auf - 20° ge- 
kuhlter Chloroschwefelsiiure und anschlieSender Gstiindiger Yakixumbehand- 
lung. ebenfalls bei -20'. hinterblieb ein hellgelbes Geniisch von 46,80,; 
Acetylschwefelsiiure mit ununigesetzten ,4usgangsniaterialien. Einsatz der 
cloppelten Menge Essigsaure fuhrte zu ciiieiii Geinisch der Busgangsproduktr 
niit 56,77$ der gesuchten Saure. Unter diesen Rcdingungen lieB sich also 
eine nenneiiswerte Umlagerung der Acetylschwefelsiiure in Sulfoessigskure 
zwar vermeiden. doch konnte sie nicht isoliert werden. 

Bei eiiiein Versuch, den Schnielzpunkt der Essigsiiure durch Zusatz von 
Essigsiiureanhydrid herabzusetzen . urn so bei noch tieferen Temperaturen 
arbeiten z u  kiinnen, zeigtc sich, daB die Reaktion init dem Anhydrid viel 
heftiger und leichter abliiioft, als niit der Saure. Wir haben sie nBher unter- 
sucht und dabei gefunden, daB sie unter geeigneten Bedingungen - sowohl 
riiit Methylenchlorid als Verdunnungsmittel als auah 16sunpsmittelfrei - - 
prinzipiell rerlauft nach 

Xrbeitet man dabei bei geniigend tiefen Temperaturen, danii kann die Um- 
laggxg_der primar gebildeteii Acetylschwefelsiiure in Sulfoessigsaure weit- 
gehend oder ganz verhindert werden. 

12) b'. R ~ U M S T . Q R K ,  Liebigs -411n. Cheiii. 140. 81 (18GG). 
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Gibt nian zu Essigsaureanhydrid bei -6" unter FeuchtigkeitsausschluB 
einen geringen UnterschuB an Chloroschwefelsaure und zieht dann aus dem 
hellgelben flussigen Gemisch im Vakuum bei +6" die fluchtigen Produkte 
ab, so erhiilt man in etw-a 9576 Ausbeute (bez. auf ClS0,H) sehr reines 
Xcetylchlorid. Der Ruckstand enthalt neben iiberschussigem Anhydrid, 
wenig CIS0,H und etwas Zersetzungsprodukt etwa 15 "/o Acetylschwefelsliure 
und etwa 35% Sulfoessigsiiixre. 

Nachdem sich so sehr einfach reines Acetylchlorid priiparativ gewinnen 
lie13, haben wir dessen Ausbeute in Abhiingigkeit vom Mengenverhaltnis der 
Ausgangskoinponenten ohne Rucksicht auf eine Gmlagerung der Xcetyl- 
schwefelsaure bei Zimmertemperatur untersucht. Dabei ergaben sich die in 
Tab. 1 angegebenen Wert e .  

I'abeile 1 
u s b e u t e n a n  Ace t y 1 c h l o  r i d 

ClSO,H : (CH,CO),O CH,COCl BusbeUte 
in '/,,, Mol I , in g 

1 
1 : 1,oo 4,71 59,9 
1: 1,1(1 5,50 70,O 
1 : 1 , % I  0,4R 81,O 
1 : 7,30 7,22 1 91,7 
I: 1,w 7,88 100 

Da sich Acetylchlorid (Sdp. 5O:S') sehr leicht von Essigsaureanhydrid 
(Sdp. 139"), Chloroschwefelsiiure (ISSO) und der nicht destillierbaren Sulfo- 
essigsaure abtrennen lafit, eignet sich das neue Verfahren ausgezeichnet fur 
seine Synthese. fiber die allgeineine Anwendbarkeit dieser Methode zur ein- 
fachen Herstellung anderer organischer Saurechloride und Saixrefluoride 
(Verwendung von Flixoroschwefels..ture an Stelle von CIS0,H) sol1 an ande- 
rer Stelle berichtet werden. 

Werden Essigsaureanhydrid und C'hloroschwefelsaure in1 Molverhaltnis .5 : 1 bei -65" 
urngesetzt und aus dem Gemisch bei langsamer Temperatursteigerung auf -20" im Va- 
kuum die fliichtigen Bcstandteile abgezogen, dann erhalt man neben etwa 94% der miig- 
lichen Menge A4cetylchlorid einen zahfliissigen, hellgelben Ruckstand, der noch schwach 
chlorhaltig ist. Er enthalt keine Sulfoessigsaure. Es handelt sich urn ein Gemisch reiner 
Acetylschnefelsaure (-25%) mit Essigsaureanhydrid. Bei neiterem Erwarmen erfolgt dann 
Umlagcrung. So kann nian zwar das Gernisch durch Gstiindigc Hochvakuumhehandlung 
bei 0" weiter konzentrieren und vollig chlorfrei erhalten, dabei lagern sich aber bereits 8076 
der Acatylchwefelsaure um. Das gelbe 01 besteht dann neben Essigsaurea.nhydrid BUS etma. 
10% BcetS.lschwefelsaurc und etwa 3804 Sulfoessigsiiurc. 

Eine Abtrennung des freien, nach GI. ( 2 )  gebildetcn Mischanhgdrids aus Essigsiiurc und 
Schwefelsaure vom Essigsaureanhydrid ist uns trotz vieler Versuclle nicht gegliickt. Dar- 
aufhin nollten wir die in EssigsLnreanhydrid geloste Saure durch Zusatz yon Katrium- 
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bzw. Ammoniuniacetat in Eisessig ausfallen (Zugabe bis zum Farbunisohlag von Kristall- 
violett). Na,ch kherzusatz  fiillt auch in beiden Fallen ein reinweises Salz aus. Seine Analyse 
zeigt aber uberraschenderweisc das Vorliegen von riicht ganz reinem (geringer Gehalt von 
organischer Subst,anz) Pyrosulfat an, Nach diesem Befund zerfiillt also das priiniir wohl ge- 
bildete Salz spontan nach 

2 CH,COOSO,Ka + (CH,CO),O + Na,8,0i (3) 
in  Anhydrid und Pyrosulfat. 

Nach diesem Ergebnis lag es nahe, die Synbhese von Acetylchlorid direkt 
durch die heterogene Reaktion von Natriumchlorosulfat mit Essigslure- 
aiihydrid m i  versuchen. In  der Tat 1aiSt sich so leicht nach 

(CH,CO),O + 2 ClSO,Sa -> 2 CH,COCl + Xa,S,O, (4) 

yuantitativ das Saurechlorid bereits bei Zimmerteniperatur erhaiten. Mit 
CISO,NH, liiuft die Reaktion vollig annlog. 

Vorstehende Untersuchungen haben gezeigt,, dal3 Chioroschwefelsiiure 
sehr leicht init Essigsiiureanhydrid reagiert unter Bildung von Acetylchlorid 
iind Acetylschwefelsaure. Diese Reaktion kann entweder so ahlaufen, da13 
priniiir das Anhydrid mit seinem Bruckeriatom nucleophil das Schwefelat,om 
angreift und das Chloridion dann eines der beiden Bruckenkopf-Kohlen- 
stoffatome attackiert, oder aber so, dafi ein S0,H-Teilchen sich zunachst 
 HI^ das Sauerstoffatom einer ' "  $=O-Gruppe anlagert. TJnsere Versuche er- 
lauben bis jetzt noch keine Entscheidung zwischen diesen zwei Moglich- 
keit,en. 

Die Tatsache, dal3 bei der bereits 18GG Zuni ersten Ma1 durchgefuhrten Grnsetzung von 
Essigsiiureanhydrid mit Chloroschwefelsiiurelz) das Auftreten von Acetylchlorid uberhaupt. 
nicht beobachtet wurde, liiiSt sich dadurch verstehen, daS dabei ClS0,H mit (CH,CO),O 
im Molverhaltnis 2 : 1 uingesetzt wurde. Das nach G1. (2) gebildet,e Acet,ylchlorid reagiert' 
dabei sofort weiter mit iiberschiissiger Chloroschwefelsaure iind entzieht sich so seiner 
Isolierung : 

CH,COCl + ClS0,H + HC1 1- CH,COOSO,Cl. ( 5 )  
Uas dabei entstehcndc dcetSlschu-efelsaureclilorid lagert sich dann in das isoniere Sulfo- 
essigsaurederivat urns). 

Beschreibung der Fersuche 
1. Cli loroscl iwefels i iure  und  Essigs ,%ure:  a) Zu 3,3 ml(O,O5 Mol) CISO,H wurden 

unter Feuchtigkeitsausschlufi bei -20" unter Ruhren 3,4 ml (0,013 Mol) Eisessig getropft. 
Der Kolben wurde dann F Stunden lang an eine Vakuuiiipumpe (lo-* mm) angeschlossen 
und langsam auf Raumtemperatur erwarmt. In der Kuhlfalle (-180O) befand sich neben 
wenig Essigsaure nur Chlorwasserstoff. Dcr hellgelbe, ziihflussige Ruckstand wurde teilweise 
hydrolysiert, teilweise direkt einem ~~ruRTzscHMrTT-Aufseh~u~ unterworfen. In beiden Pro- 
ben wurde Sehwefel als BaSO,*, irri Hydrolysat anch Chlorid bestimmt. S ($ufschlu5) = 

17,396, S (Hydrolysat,): 17,20/,, C1-: 7,2%. Danach sind 23,6534 ClS0,H nicht unigesetzt 
iin Riickst,and. Die S-Wert'c entsprechen dann &em Gehalt von 46,8% dcet,ylschwefel- 
saure. Sulfoessigsiiure ist nicht vorhanden (Tdentitat der S-Werte yon AufschluR und Hy- 
drolyse). 
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bj \Vie unter a) rverden 3,3 nil (O,05 Mol) ClS0,H mit 6,s  ml (O,12 &Iolj Eisessig uni- 
gesetzt und aufgearbeitet.. S (AufschluW) : 16,58%, S (Hydrolysat): 16,2806, CI-: 3,62, ent- 
sprechend 56,iyA Acetylschwefels5ure. 

2. C h l o r o s c h ~ ~ e f e l s G u r e  und  E s s i g s & u r e a , n h y d r i d :  a) In eineni niit Tropf- 
t,richter, Gasableitungsrohr und Riihrmagneten versehenen Reaktionskolben wurden bei 
-5' zu 30,A g (0,25 Mol) Essigsaureanhydrid unt'er Riihreii 23,3 g (O,20 Mol) Chloroschwe- 
felsaure getropft. Uabei farbte sich das Gemisch gelb. Unter hngsameni Erwarmen auf 

1 6" wurde 5 Stunden lang bei -3 Torr destilliert. Das in  3 hintereirlander geschalteten 
Kuhlfallen (- -78", - -180°, - -180") aufgefangene Destillat wurde anschlieDend 
frakt,ioniert. Zwischen 18"und 52' wurden 16,l g (96,3$& d. Th.) farbloses Acetylchlorid 
(Sdp. 50,9") erhalten, das als Sceta,nilid eindeutig identifiziert wurde (Schmp. I14', Misch- 
schmelzpunkt). Zwischen 137" uiid 140" destillierte der sehr kleine Rest (Essigsaurean- 
hydrid). 

Der hellbraune, zahfliissige Ruckstand des Ansatzes war chlorfrei. Nach Gesamtsaure- 
bestininlung (Titration mit n/1O NaOH gegen Phenolphtalin), ~~ineralsaurebest ininiun~ 
LLosen der Prohe in Eisessig, versetzen mit 4 Tropfen einer 0,5proz. Kristallviolettlijsung 
in Eisesssig, langsanie Titration mit Na-acetat in Eisessig von gelb (niineralsauer) uber griin 
und blau nach vio1et.t (cssigsauerj] und Bestimmung des Sulfats nach Hydrolyse ergab sicli 
cine Zusammensetzung von 14,4% ,2cetylscli~~efels~ure, 34,50; Sulfoessigsaure und 46,(io,b 
EssigsaiireanhSdrid. 

b) \Vie unter a)  wurdeii z u  0,1O Mol, O , 1 1  8101, 0,12 Mol, O,13 Mol und 0,11 Mol Essip- 
slureanhydrid j e v d s  li,7 nil (0,l Mol) Chloroschmefelsaure getropft. Unter Riihrcn wurdr 
hei Kaumtemperstur 3 Stunden lang bei - 3  Torr destilliert. Dabei swrden 4,71 g (59,996). 
5,50 g (7O,O%), 6,13 g (81,074), 7.22 g (!31,7:4j und 7,88 g ( l O O o i , )  Acetylchlorid isoliert 
(K.einheit durch Chloriclbestimmung %,lo/;). 

c) In der gleichen Apparatur wie bei a )  wcrden bei --C%' zu li,7 1111 (0,l Molj Chloro- 
schwefelsaurc 47,G nil (0..5 Nol) Essigsaureanhydrid getropt't. In1 Vakutim Tory) 
destilliert bereit's h i  - 65" unt,er Schaumen etwas Acetylchlorid ab. Die Temperatur iviirdp 
langssm bis aul - 2UO" gesteigert und nach 3 Stui1denda.s entwichene SBurechlorid bestirnmt : 
7,35 g (93, i% d. Th.). Der hellgelbe, zahflussige Ruckstand setzt,e sich nach der Bestin- 
niiing der Gesamtsaiire, Xneralslure, des Gesamtschwefels und des Hydrolysstschwefels 
aus 26,50/, dcetylsch\~efelsanre (frei ron Umlagernngsprodukt,) und als Rest Essigsaure- 
anhydrid zusamnien. 

Weiteres Evakuieren des obigen Ansatzes fiihrt bei N O "  nach ii Stunden zwar zu einer 
Konzentmtion, gleichzeitig aber auch t,eilweisen Umlagerung der acetylsch~~efelsaure, was 
nus den unterschiedlichen \Verten fur Gesamtschmefel (10,76% j und Hydrolysatschw~efel 
(2,21%) deutlich hervorgeht,. Der Ruckstand besteht jetzt aus tl,i5% Acetylsch~~efelsaure: 
37,4506 Snlfoessigsaure und etwa 5O?6 Essigsiiureanhydrid. 

3. J'ersuch z u r  D a r s t c l l u n g  von S a l z e n  d e r  Bcet ,ylschwefelsZure:  Wach Pc 
wurde eine Losung von Acetylschwefelsaure in  Essigsaureanhydrid dargestellt. Sie wurdr 
init etwas Kristal1violet.t versetzt und dann bei - PO" unter Ruhren bis zur Blaufarbung 
mit einer gesiittigten Lijsurig ron  Natriumacetat in Eisessig versetzt. Naeh Zusatz von 
trockeneni Ather fie1 ein weil3er, voluminoser Niederschlag aus, der nach Waschen niit Ather 
uber P4O1,, ini Exsikkator getrocknet wurde. Nach qualita.t.iver und quantitativer Analyse 
war es Pia,S,O,. >lit Amnioniumacetat entstand entsprechend (iVH,),S,O,. 

4. S a t r i u m c h l o r o s u l f a t j  und  E s s i g s a u r e a n h y d r i d :  2 7 , i  g (0,2 Mol) feinstgepul- 
verter Na0,SCI (- 10% NaCbGchalt von der Darstellung her) wurden bei Raumtemperatur 
unter Riihren rnit 10,2 g (0,131ol) Essigsaureanhydrid versetzt. Danach Tr-urde 5 Stundenlang 
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bei - Z O O  und lo-? Torr destilliert. Dabei lieRen sich 15,5 g (98,70/, d. Th.) an reinerri Acetyl- 
chlorid isolieren. Brit  NH,O,SCI wurden linter den gleichen Bedingungen ebenfalls 98Oh 
CH,COCI erlialten. 

Den1 ,,Fonds der Chemischen Jndustrte" und der Deutschea E'orschuni~sgemeinacliaft 
dankrn mir fur die finanzielle Untcrstutzung der Untersuchungeu. 

Xa rburg jLahn ,  Institut fur hriorganische Chemie der Cniversitat. 

Bei der Redaktion ringegangen am 15. Jnni 1964. 


