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Uber die Einwirkung von Chloroschwefelsiure
auf Essigsiiureanhydrid

Von Max ScamipT und Karn E. Pronrn

Inhaltsiibersicht

Chloroschwefelsdure reagiert mit Essigsdureanhydrid quantitativ unter Bildung von
Acetylchlorid und Acetylschwefelsdure. Wihrend sich das Saurechlorid sehr leicht isolieren
1&6t, wird die Acetylschwefelsiiure nur bei tiefen Temperaturen im Gemisch mit Essigstiure-
anhydrid erhalten. Temperaturerhshung fithrt zur Umlagerung in die stabile Sulfoessig-
sdure. Versuche zur Isolierung ihrer Salze scheiterten daran, daff diese spontan in Pyrosulfat
und Essigsdureanhydrid zerfallen. Dieser Befund eroffnet einen weiteren einfachen Weg zur
Synthese von Acetylchlorid nach

{CH,C0),0 +- 2 C18SO4Na — 2 CH,COC] -+ Na,S,0,.

Summary
The reaction of chlorosulfonic acid with acetic anhydride yields acetylchloride and
acetylsulfonic acid. The chloride may easily be isolated whereas acetylsulfonic acid is only
obtainable as a mixture with acetic anhydride. Raise of temperature results in its rearrange-
ment to the stable sulfoacetic acid. Salts of the acetylsulfonic acid could not be isolated
because of their spontaneous decomposition into pyrosulfate and acetic anhydride. This
reaction opened up another simple way for the synthesis of acetyl chloride according to the

ecquation given above.

Wir interessieren uns fiir gemischte Saureanhydride, in denen der eine

Partner Schwefelsdure ist. In diesem Zusammenhang sollte auch Acetyl-
(8]

schwefelsdure CH,C—O0-—80,;H niher untersucht werden. Ihre Bildung, wenn
auch oft nur intermediiir, wird in der Literatur hdufig erwahnt, vgl.z. B.1-11),
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Von der sicher ungewohnlich starken S&ure weill man schon lange, dafl
sie sich sehr begierig und exotherm in die isomere Sulfoessigsiure HO,S- -
CH,—COOH umlagert, die sehr bestéindig, aus Wasser umkristallisierbar und
von erheblicher praktischer Bedeutung ist. Diese Umlagerung verliduft nach
pE BoER19) sidurekatalysiert iiber eine ,,Onium®-Verbindung.

Nach vielen vergeblichen Versuchen, durch Nacharbeitung verschiedener
Literaturangaben (bes. auch der Umsetzung von Nitrosylschwefelsdure mit
Acetylehlorid nach?)) Acetylschwefelsiure in Substanz zu erhalten, sind
wir zu der Uberzeugung gelangt, dal diese Verbindung bis jetzt noch nie
isoliert werden konnte. Bei allen bekanuten Produkten diirfte es sich um
Gemische der gesuchten Siure mit ihrem viel bestindigeren Umlagerungs-
produkt handeln, die in der Regel noch Losungsmittel enthielten.

Wie haben danach zunichst versucht, Acetylschwefelsdure durech Um-
setzung von Chloroschwefelsiure mit Essigsiure zu erhalten nach

CH,COOH + CISO;H — HCI -- CH,CO0S0;H, (1)

wie das prinzipiell bereits von BAUMSTARK 12) versucht worden war, der dabei
aber Sulfoessigsdure isoliert hatte.

Beim Zutropfen stochiometrischer Mengen Essigsidure zu auf —20° ge-
kiihlter Chloroschwefelsdure und anschliefender 6stiindiger Vakuumbehand-
Jung, ebenfalls bei —20°, hinterblieb ein hellgelbes Gemisch von 46,89%,
Acetylschwefelsdure mit unumgesetzten Ausgangsmaterialien. Einsatz der
doppelten Menge lssigsdure fithrte zu einem Gemisch der Ausgangsprodukte
mit 56,79, der gesuchten Sdure. Unter diesen Bedingungen liel sich also
eine nennenswerte Umlagerung der Acetylschwefelsdure in Sulfoessigsdure
zwar vermeiden, doch konnte sie nicht isoliert werden.

Bei einem Versuch, den Schmelzpunkt der Essigsdure durch Zusatz von
Essigsdureanhydrid herabzusetzen, um so bei noch tieferen Temperaturen
arbeiten zu konnen, zeigte sich, dall die Reaktion mit dem Anhydrid viel
heftiger und leichter ablduft, als mit der Sdure. Wir haben sie niher unter-
sucht und dabei gefunden, daf sie unter geeigneten Bedingungen — sowohl
mit Methylenchlorid als Verdiinnungsmittel als auch lésungsmittelfrei --
prinzipiell verlduft nach

0
CH,— ’
0+ (ISO,H > CH,COCL |+ CH,CO0S0,H. ()

afc"\\\o

CH.

Arbeitet man dabei bei geniigend tiefen Temperaturen, dann kann die Um-
lagerung der primér gebildeten Acetylschwefelsiure in Sulfoessigsiure weit-
gehend oder ganz verhindert werden.

2) F. Bavystark, Liebigs Ann. Chem. 140, 81 (1866).
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Gibt man zu Essigsdureanhydrid bei -—5° unter Feuchtigkeitsausschluf3
einen geringen Unterschufl an Chloroschwefelsdure und zieht dann aus dem
hellgelben fliissigen Gemisch im Vakuum bei +6° die fliichtigen Produkte
ab, so erhilt man in etwa 959, Ausbeute (bez. auf CISO;H) sehr reines
Acetylehlorid. Der Riickstand enthilt neben iiberschiissigem Anhydrid,
wenig CISO,H und etwas Zersetzungsprodukt etwa 15%, Acetylschwefelsiure
und etwa 309, Sulfoessigsidure.

Nachdem sich so sehr einfach reines Acetylchlorid priaparativ gewinnen
lieB, haben wir dessen Ausbeute in Abhédngigkeit vom Mengenverhéltnis der
Ausgangskomponenten ohne Riicksicht auf eine Umlagerung der Acetyl-
schwefelsdure bei Zimmertemperatur untersucht. Dabei ergaben sich die in
Tab. 1 angegebenen Werte.

Tabelle 1
Ausbeuten an Acetylchlorid
CISO;H: (CH,C0),0 CHsCOC] | 9 Ausbeute
in /;4 Mol ing

1:1,00 471 | 59,9
1:1,10 3,60 70,0
1:1,20 6,43 ] 81,0
1:1,30 7,22 91,7
1:1,40 7,88 100

Da sich Acetylehlorid (Sdp. 50.9°) sehr leicht von Essigsdureanhydrid
(Sdp. 139°), Chloroschwefelsdure (158°) und der nicht destillierbaren Sulfo-
essigsdure abtrennen 146t, eignet sich das neue Verfahren ausgezeichnet fiir
seine Synthese. Uber die allgemeine Anwendbarkeit dieser Methode zur ein-
fachen Herstellung anderer organischer Saurechloride und Saurefluoride
(Verwendung von Fluoroschwefelsdure an Stelle von CISO,H) soll an ande-
rer Stelle berichtet werden.

Werden Essigsiureanhydrid und Chloroschwefelsiure im Molverhiltnis 5:1 bei —65°
umgesetzt und aus dem (emisch bei langsamer Temperatursteigerung auf —20° im Va-
kuum die fliichtigen Bestandteile abgerogen, dann erhilt man neben etwa 949 der mog-
lichen Menge Acetylchlorid einen zéhfliissigen, hellgelben Riickstand, der noch schwach
chlorhaltig ist. Er enthilt keine Sulfoessigsdure. Es handelt sich um ein Gemisch reiner
Acetylschwefelsdure (~259,) mit Essigsdureanhydrid. Bei weiterem Erwirmen erfolgt dann
Tmlagerung. So kann man zwar das Gemisch durch 6stiindige Hochvakuumbehandlung
bei 0° weiter konzentrieren und vollig chlorfret erhalten, dabei lagern sich aber bereits 809
der Acetylchwefelsiure um. Das gelbe Ol besteht dann neben Essigsiureanhydrid aus etwa
109, Acetylschwefelsiure und etwa 389, Sulfoessigsiure.

Eine Abtrennung des freien, nach Gl. (2) gebildeten Mischanhydrids aus Essigsiure und
Schwefelsiure vom Essigsiureanhydrid ist uns trotz vieler Versuche nicht gegliickt. Dar-
aufhin wollten wir die in Essigsdureanhydrid geloste Saure durch Zusatz von Natrium-
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bzw. Ammoniumacetat in Hisessig ausfillen (Zugabe bis zum Farbumschlag von Kristall-
violett). Nach Atherzusatz fillt auch in beiden Fillen ein reinweiBes Salz aus. Seine Analyse
zeigt aber tiberraschenderweise das Vorliegen von nicht ganz reinem (geringer Gehalt von
organischer Substanz) Pyrosulfat an. Nach diesem Befund zerfillt also das primér wohl ge-
bildete Salz spontan nach )

2 CH;CO0080,Na — (CH,C0),0 + Na,$,0; (3)
in Anhydrid und Pyrosulfat.

Nach diesem Ergebnis lag es nahe, die Synthese von Acetylchlorid direkt
durch die heterogene Reaktion von Natriumchlorosulfat mit Essigsiure-
anhydrid zu versuchen. In der Tat 146t sich so leicht nach

(CH,C0),0 + 2 C1S0,Na — 2 CH,COCI + Na,$,0, (4)

gquantitativ das Sdurechlorid bereits bei Zimmertemperatur erhalten. Mit
CISO,NH, liuft die Reaktion v6llig analog.

Vorstehende Untersuchungen haben gezeigt, dafl Chloroschwefelsiure
sehr leicht mit Essigsdureanhydrid reagiert unter Bildung von Acetylchlorid
und Acetylschwefelséiure. Diese Reaktion kann entweder so ablaufen, dal3
primér das Anhydrid mit seinem Briickenatom nucleophil das Schwefelatom
angreift und das Chloridion dann eines der beiden Briickenkopf-Kohlen-
stoffatome attackiert, oder aber so, dal ein SO H-Teilchen sich zundchst
an das Sauerstoffatom einer ~-C=0-Gruppe anlagert. Unsere Versuche er-
lauben bis jetzt noch keine Entscheidung zwischen diesen zwei Mdglich-
keiten.

Die Tatsache, daB bei der bereits 1866 zum ersten Mal durchgefiihrten Umsetzung von
Essigsdureanhydrid mit Chloroschwefelsdure!?) das Auftreten von Acetylchiorid {iberhaupt
nicht beobachtet wurde, 1af3t sich dadurch verstehen, daB dabei CISO,H mit (CH,CQ),0
im Molverhiltnis 2:1 umgesetzt wurde. Das nach Gl (2) gebildete Acetylchlorid reagiert
dabei sofort weiter mit iiberschiissiger Chloroschwefelsdure und entzieht sich so seiner
Isolierung:

CH,COC1 + CISO;H — HCL - CH,C0080,Cl. (8)

Das dabei entstehende Acetylschwefelsdurechlorid lagert sich dann in das isomere Sulfo-
essigsdurederivat ums3).

Beschreibung der Versuche

1. Chloroschwefelsiure und Essigsiure: a) Zu 3,3 ml (0,05 Mol) CISO,H wurden
unter Feuchtigkeitsausschlul bei —20° unter Riihren 3,4 ml (0,06 Mol) Eisessig getropft.
Der Kolben wurde dann 6 Stunden lang an eine Vakuumpumpe (10-2 mm) angeschlossen
und langsam auf Raumtemperatur erwidrmt. In der Kiihifalle (—180°) befand sich neben
wenig Essigsaure nur Chlorwasserstoff. Der hellgelbe, zihflissige Riickstand wurde teilweise
hydrolysiert, teilweise direkt einem WurrzscaMrTT-Aufschlufl unterworfen. In beiden Pro-
ben wurde Schwefel als BaSO,, im Hydrolysat auch Chlorid bestimmt. S (Aufschluf}) =
17,3%, S (Hydrolysat): 17,29, Cl-: 7,2%,. Danach sind 23,65%, CISO,H nicht umgesetzt
im Riickstand. Die S-Werte entsprechen dann einem Gehalt von 46,89 Acetylschwefel-
siure. Sulfoessigsiiure ist nicht vorhanden (Identitidt der S-Werte von AufschluB und Hy-
drolyse).
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b) Wie unter a) werden 3,3 ml (0,05 Mol) CISO,H mit 6,8 ml (0,12 Mol) Eisessig um-
gesetzt und aufgearheitet. S (Aufschlul): 16,589, 8 (Hydrolysat): 16,289%, Cl~: 3,62, ent-
sprechend 56,7%, Acetylschwefelsdure.

2. Chloroschwefelsiure und Kssigsiureanhydrid: a) In einem mit Tropf-
trichter, Gasableitungsrohr und Riihrmagneten versehenen Reaktionskolben wurden bei
—5% zu 30,6 g (0,25 Mol) Essigsiureanhydrid unter Riihren 23,3 g (0,20 Mol) Chloroschwe-
felsiure getropft. Dabei firbte sich das Gemisch gelb. Unter langsamem Erwiirmen auf

{-G° wurde 5 Stunden lang bei ~3 Torr destilliert. Das in 3 hintereinander geschalteten
Kiihlfallen (~ —78°, ~ —180°, ~ —180°) aufgefangene Destillat wurde anschlieBend
fraktioniert. Zwischen 48°und 52° wurden 15,1 g (96,39, d. Th.) farbloses Acetylchlorid
(Sdp. 50,9°) erhalten, das als Acetanilid eindeutig 1dent1f1z1ert wurde (Schmp. 114°, Misch-
schmelzpunkt). Zwischen 137° und 140° destillierte der sehr kleine Rest (Kssigsiurean-
hydrid).

Der hellbraune, zihflussige Riickstand des Ansatzes war chlorfrei. Nach Gesamtsiure-
bestimmung (Titration mit n/10 NaOH gegen Phenolphtalin), Mineralsdurebestimmung
| Losen der Probe in Eisessig, versetzen mit 4 Tropfen einer 0,5proz. Kristallviolettlésung
in Eisesssig, langsame Titration mit Na-acetat in Eisessig von gelb (mineralsauer) iiber griin
und blau nach violett (essigsauer)] und Bestimmung des Sulfats nach Hydrolyse ergab sich
eine Zusammensetzung von 14,49, Acetylschwefelsiure, 34,59 Sulfoessigsdure und 46,69,
Essigsiureanhydrid.

b) Wic unter a) wurden zu 0,10 Mol, 0,11 Mol, 0,12 Mol, 0,13 Mol und 0,14 Mol Essig-
siureanhydrid jeweils 6,7 ml (0,1 Mol) Chloroschwefelsdure getropft. Unter Riihren wurde
bei Raumtemperatur 3 Stunden ]ang bei ~ 3 Torr destilliert. Dabei wurden 4,71 g {569,99,),
5,50 g (70,09), 6,43 g (81,09%), 7,22 g (91,79) und 7,88 g (1009,) Acetylchlorid isoliert
(Reinheit durch C‘hlorldbesmmmunﬂ 99 1960,

¢) In der gleichen Apparatur wie bei a) werden bei —65° zu 6,7 ml (0,1 Mol) Chloro-
schwefelsdure 47,6 ml (0.5 Mol) Essigsdureanhydrid getropft. Im Vakuum (10-2 Torr)
destilliert bereits bei —65° unter Schiumen etwas Acetylchlorid ab. Die Temperatur wurdce
langsam bis auf --20° gesteigert und nach 3 Stunden das entwichene Siurechlorid bestimmt:
7,35 ¢ (93,79, d. Th.). Der hellgelbe, zihflissige Riickstand setzte sich nach der Bestim-
mung der Gesamtsidure, Mineralsdure, des Gesamtschwefels und des Hydrolysatschwefels
aus 25,69, Acetylschwefelsdure (frei von Umlagerungsprodukt) und als Rest Essigsidure-
anhydrid zusammen.

Weiteres Evakuieren des obigen Ansatzes fithrt bei ~ 0° nach 6 Stunden zwar zu einer
Konzentration, gleichzeitig aber auch teilweisen Umlagerung der Acetylschwefelsdure, was
aus den unterschiedlichen Werten fiir Gesamtschwefel (10,769)) und Hydrolysatschwefel

2,219,) deutlich hervorgeht. Der Riickstand besteht jetzt aus 9,759, Acetylschwefelsiure,
‘—37,40‘}/ Sulfoessigsiure und etwa 509, Essigssiureanhydrid.

3. Versuch zur Darstellung von Salzen der Acetylschwefelsiure: Nach 2¢
wurde eine Losung von Acetylschwefelsdure in Essigsdureanhydrid dargestellt. Sie wurde
mit etwas Kristallviolett versetzt und dann bei — 20° unter Riihren bis zur Blaufirbung
mit einer gesittigten Losung von Natriumacetat in Eisessig versetzt. Nach Zusatz von
trockenem Ather fiel ein weiBer, voluminoser N iederschlag aus, der nach Waschen mit Ather
iber P,0,, im Exsikkator getrocknet wurde. Nach qualitativer und quantitativer Analyse
war es Na,3,0,. Mit Ammoniumacetat entstand entsprechend (NH,),S,0..

4. Natriumchlorosulfat und Essigsdureanhydrid: 27,7 g (0,2 Mol) feinstgepul-
verter NaOQySCl (~ 109, NaCl-Gehalt von der Darstellung her) wurden bei Raumtemperatur
unter Rithren mit 10,2 g (0,1 Mol) Essigsdureanhydrid versetzt. Danach wurde 5 Stunden lang
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bei ~20° und 10-* Torr destilliert. Dabei liefien sich 15,5 g (98,79, d. Th.) an reinem Acetyl-
chlorid isolieren. Mit NH,0,5Cl wurden unter den gleichen Bedingungen ebenfalls 989,

CH,COCI erhalten.

Dem ,,Fonds der Chemischen fndustrie’* und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung der Untersuchungen.

Marburg/Lahn, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat.

Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juni 1964.



