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Halogenoschwefelsauren und Dichlorophosphorsaure lassen sich mit Hilfe von 
Chlorcyan in ihre Anhydride uberfuhren. Die Reaktion ist zur praparativen Dar- 

stellung von S205C12, SzOsF2 und P2O3Ck geeignet. 

Chlorsulfonylisocyanat, CISOZNCO, wird nach R. GRAF durch Umsetzung von 
Chlorcyan mit Schwefeltrioxid erhalten 1). Da man Schwefeltrioxid im Laboratorium 
in der Regel erst durch Destillation von Oleum gewinnt, wurde versucht, die Synthese 
des CISOzNCO in einem Arbeitsgang durchzufiihren, indem man gasformiges Chlor- 
cyan in erhitzte Chloroschwefelsaure einleitete. Es war nicht ausgeschlossen, daI3 
Chloroschwefelsaure unter Umkehr der Bildungsreaktion in HCI und SO3 disso- 
ziiert, dessen weitere Ratktion mit Chlorcyan zum Chlorsulfonylisocyanat fuhren 
konnte: 

CISO,,H 4 HClt + so3 (1) 

ClCN + SO3 ~ + ClSO2NCO (2 )  

Die Reaktion verlauft jedoch anders. Neben Kohlendioxyd und Chlorwasserstoff 
wird vie1 Disulfurylchlorid, SzO5Cl2, gebildet. AuBerdem bleibt nach der Destillation 
noch ein polymeres Produkt zuriick, das qualitativ die Eigenschaften eines polymeren 
Sulfoharnstoffes zeigt. Arbeitet man zwischen 20 -50°, so entweichen weniger gas- 
formige Anteile. Neben Disulfurylchlorid entsteht eine kristallisierte Substanz noch 
unbekannter Struktur; der gleiche Stoff wurde auch bei der Einwirkung von Chloro- 
schwefelsaure auf Isocyansaure erhalten. 

Wir nehmen an, dal3 sich bei dieser Reaktion Chloroschwefelsaure an die Nitril- 
gruppe addiert : ( Hi:, ) 
CI-C-N' + 2CISO3H -+- c~-~c~-o-~o2c~ -+ S20sC12 + HCI + HNCO (3) 

0-jS02Cl 

Das angenommene Zwischenprodukt ist nicht bestandig, es zerfallt in Disulfuryl- 
chlorid, Chlorwasserstoff und Isocyansaure, die nach verschiedenen Richtungen wei- 
terreagiert. Nur zu einem beringen Teil wird Isocyansaure zum Chlorsulfonylisocyanat 
sulfoniert, das - wie vorstehend beschrieben 2) - mit iiberschiissiger Chloroschwefel- 
saure unter Decarboxylierung reagiert. 

1 )  Chem. Ber. 89, 1071 [1956]. 
2) R. APPEL und G. EISENHAUER, Chem. Ber. 95, 1753 [1962], vorstehend. 
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Fluoroschwefelsaure und Dichlorophosphordure verhalten sich gegeniiber Chlor- 
cyan sehr ahnlich. Aus Fluoroschwefelsaure erhalt man in guter Ausbeute Disul: 
furylfluorid, S2O5F2, das erstmalig von E. HAYEK und Mitarbb. aus Arsenpentoxyd 
und Fluoroschwefelsaure sowie aus Schwefeltrioxid und Antimonpentafluond dar- 
gestellt wurde3.4). 

Die Einwirkung von Chlorcyan auf erhitzte Dichlorophosphorsaure liefert Diphos- 
phorylchlorid, P203C4s-11), in Ausbeuten zwischen 20 und 50%. Ein besonderer Vor- 
teil dieses Verfahrens ist die groh Reinheit des an fallenden Dichlorophospkordure- 
anhydrids. Nach einmaliger Destillation ist es analysenrein und kristallisiert beim 
Abkiihlen auf -50". Als Schmp. ,wurde - wie von G R U N Z E ~ ~ )  angegeben - -16.5' 
gefunden. 

Die beschriebene Synthese des Dichlorophosphorsaure-anhydrids erinnert an die 
Pyrophosphatsynthese aus Monoesterphosphaten und Trichloracetonitril nach F. CRA- 
M E R ~ ~ ) .  Ob bei der von uns beobachteten Reaktion des Chlorcyans primar ebenfalls 
ein nucleophiler Angriff am C-Atom der Nitrilgmppe im Sinne von GI. (4) erfolgt 
- wie dieses fur die Pyrophosphatbildung nach der Trichloracetonitrilmethode nach- 
gewiesen wurde -, erscheint bei der erheblichen Saurestarke der Halogenoschwefel- 
sauren und der Dichlorophosphorsaure fraglich. 

rb  
CI-C-NI CI-c=NH CI-c-NH2 

t I + C12kH 0 I1 
IPH - f? -+ 

rb  
CI-C-NI 

t 
IPH - CI-c=NH CI-c-NH2 

I + C12kH 0 I1 f? -+ (4) 
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Wahrscheinlicher ist die primare Anlagerung des Protons zu einem Nitrilium- 
Kation, an dessen C-Atom sich darauf das Anion addiert: 

0 0 
II 8 II 

CI--C=Ni + C12P-OH - CI-CsNH]C12P-Oe 

0 
1 
8 -  II 

CI-C=NH c-- CI-C=NH]C12P-Oe 
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CI- P-CI 

It 
0 
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Die Arbeit wurde von der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER 

CHEMIE gefardert. Der Firma DEGUSSA, Frankfurt a. M., danken wir fur die kostenlose 
Uberlassung einer Stahlflasche mit Chlorcyan. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Ausgangsmareriulien: Chioroschwefelslure war destillierte Handelsware; Fluoroschwefel- 
saure stellten wir aus Schwefeltrioxid und Kaliumhydrogenfluorid her. Dichlorophosphor- 
saure wurde nach einem Verfahren von I. R. VAN WAZER und E. F L U C K ~ ~ )  durch Erhitzen 
von kristallisierter Orthophosphorslure rnit Phosphoroxytrichlorid im Bombenrohr gewon- 
nen. Chlorcyan entnahm man einer Stahlflasche. 

Disirlfwylchlorid: In einem rnit Gasableitungsrohr, Ruckflunkuhler und Thermometer ver- 
sehenen 1 -I-Dreihalskolben wird ein Mol gasformiges Chlorcvarr in 2 Mole vorgelegtc Chloro- 
schwefe/saure eingeleitet. Dabei erwarmt sich der Kolbeninhalt; die Temperatur des Reakti- 
onsgutes wird durch AuBerikuhlung auf 50" gehalten. Nach beendeter Reaktion bilden sich 
beim Abkuhlen zwei Flussigkeitsschichten, die getrennt werden. Die leicht bewegliche Flus- 
sigkeit ist schon ziemlich reines Disulfurylchlorid. Es wird durch Destillation bei Normal- 
druck gereinipt, Sdp. 153- 154". Ausb. 140 g. 

Die vom Disulfurylchlorid abgetrennte viskose Flussigkeit (ca. 145 g) kristallisiert nach 
einiger Zeit. Die gut ausgehildeten Kristalle sind extrem feuchtigkeitsempfindlich, sie spalten 
bereits bei der Einwirkung der Luftfeuchtigkeit Kohlendioxyd und Chlorwdsserstoff ab. Die 
quantitative Analyse ergah C 10.58 H 1.6 N 12.24 S 14.63 C1 28.2. Die gleiche Substanz 
wurde auch bei der Reaktion von Chloroschwefelsaure rnit Isocyanslure erhalten, jedoch 
ist die Struktur dieser Verbindung noch nicht bekannt. 

Disrt/firryl'iiorid: Als ReaktionsgeraD dient ein mit Gaseinleitungsrohr versehener I-/- 
Zweihalskolben, desscn antlerer Stutzen rnit einem Riickflunkiihler versehen ist, an den sich 
eine Destillierbriicke anschliel3t. Als Vorlage dient eine mit COzjMethanol gekuhlte Falle. 
Im Kolben befinden sich 100 g Flitoroschwefelsurire, der eine Spatelspitzc AlCI3 zugesetzt 
wird. Man erhitzt den Ansatz auf 100-110" und leitet aus der Stahlflasche so lange einen 
langsarnen Strom Chlorcyan ein, bis nur noch eine zlhe Masse vorhandcn ist. Die Reaktion 
setzt sofort ein, dabei wird das Disulfurylfluorid laufend abdestilliert. Das Rohprodukt wird 
destilliert. Das Destillat wascht man anschlieBend zur Entfernung einer kleinen Menge Fluor- 
sulfonylisocyanat rnit 96-proz. Schwefelsaure. Die nochmalige Destillation liefcrt etwa 200 g 
Disulfirrylfluorid vom Sdp. 51°/760 Torr. 

Dichlorophosphorsuure-anhydrid: In einem rnit Intensivkuhler versehenen 250-ccm-Zwei- 
halskolben gibt man zu 27 g Dichlorophosphorsairre Chlorcyiin im UberschuD und erwarmt 
vorsichtig, so daB das Chloicyan ins Sieden gerat 14). Es wird an dem mit Methanol auf - 15" 
gekiihlten Intensivkiihler grontenteils wieder kondensiert. Nach 2-3 Stdn. wird unterbrochen 
und das Reaktionsprodukt durch Destillation aufgearbeitet. Dabei gehen zunachst Chlor- 
cyan und wcnig von der Darstellung der Dichlorophosphorsiure herruhrendes Phosphor- 
oxytrichlorid uber. Das darauf folgende Dichlorophosphorsaure-anhjdrid siedet bei 90'1 12Torr. 
Ausb. 13.2 g (53 % d. Th.). Die Ausbeuten schwankten bei mehreren Versuchen zwischen 
20-53 %, Sie sind stark abhangig von der Reinheit der verwendeten Dichlorophosphorslure. 

P203C14 (251.8) Ber. P 24.61 CI 56.33 Gef. P 24.41 CI 56.32 

13) J. Amer. chem. SOC. 81, 6360 [1959]. 
14) Die nicdere Reaktionsteniperatur bei diesem Versuch wurde gewahlt, um die von 

GRUNZE beobachtete therrnische Anhydrisicrung der Dichlorophosphorsiure auszuschlieDen, 
siehe hierzu H. GRUNZF, Z. anorg. allg. Chem. 298, 152 [1959]. 




