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Primér reagiert Sulfuryl-di-isocyanat mit Halogenoschwefelsiuren unter Aus-

tausch eines Isocyanatrestes gegen Halogen. Das gebildete Halogensulfonyl-

isocyanat setzt sich anschlieBend mit Halogenoschwefelsdure unter CO,-Ab-
spaltung zum Imido-bis-schwefelsiurehalogenid um.

Die Einwirkung von Chloroschwefelsiure auf Chlorsulfonylisocyanat fiihrt iiber
die primire Addition der Halogenoschwefelsiure an die Isocyanatgruppe und an-
schlieBende Decarboxylierung glatt zum Imido-bis-schwefelsiurechlorid!). Aus
Sulfuryl-di-isocyanat und Chloroschwefelsiure solite bei entsprechendem Reaktions-
verlauf das bisher unbekannte Sulfamid-bis-schwefelsidurechlorid I entstehen, das uns
als Ausgangsmaterial fiir die Synthese hoherer definierter Polysulfimid-amide von
Interesse erschien:
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Beim Erhitzen von Sulfuryl-di-isocyanat mit Chloroschwefelsdure im Molverhiiltnis
1:2 spaltet sich Kohlendioxid ab; anstelle von I wurde bei der Aufarbeitung durch
Destillation jedoch Imido-bis-schwefelsdurechlorid, HN(SO,Cl),, erhalten. Die Bil-
dung von Imido-bis-schwefelsdurechlorid durch Zersetzung von vielleicht primér ent-
standenem Sulfamid-bis-schwefelsdurechlorid nach Gl. (2) konnte ausgeschlossen
werden, da sich Sulfimid, (0,SNH), nicht nachweisen lieB und der polymere Reak-
tionsriickstand stets betrichtliche Mengen Kohlenstoff enthielt.

O0,S(NHSO;Cl); —2-+ (O;SNH) + HN(SO,Cl); (2)

Zur Aufklirung des Reaktionsverlaufs fiihrten Versuche, bei denen man in sieden-
des Sulfuryl-di-isocyanat Chloroschwefelsiure eintropfen lieB, wobei geringe Mengen
leichter fliichtigen Chlorsulfonylisocyanats2 abdestillierten. Offensichtlich wird schon
vor der Decarboxylierung ein Isocyanatrest gegen Chlor ausgetauscht, neben Chlor-
sulfonylisocyanat entsteht dabei die unbestindige Isocyanatoschwefelsiure, die sich
zu einem festen Sulfoharnstoff polymerisiert:

0,8(NCO); + CISOjH —+ CISOsNCO + (OCN-SOyH) (3)

1) R. AppEL und G. EISENHAUER, Chem. Ber. 95, 1753 [1962].
2) R. GraAF, Chem. Ber. 89, 1071 [1956].
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Da, wie bereits frither gezeigt werden konntel), Chlorsulfonylisocyanat und Chloro-
schwefelsdure unter CO,-Abspaltung Imido-bis-schwefelsdurechlorid liefern, wird
somit verstindlich, warum bei der Einwirkung von 2 Mol Chloroschwefelsidure auf
1 Mol Sulfuryl-di-isocyanat hauptsdchlich Imido-bis-schwefelsdurechlorid entsteht.

Der Austausch einer Isocyanatgruppe gegen das Halogen der Halogenoschwefel-
sdure erfolgt besonders glatt bei der Umsetzung von Sulfuryl-di-isocyanat mit Fluoro-
schwefelsdure:

0,S(NCO); + FSOH —» FSO;NCO + (OCN-SOsH) (4)

Fluorsulfonylisocyanat ist leicht fliichtig. Durch laufendes Abdestillieren aus dem
Reaktionsgemisch ist es in iiber 80-proz. Ausbeute erhiltlich, so daB sich dieses Ver-
fahren fiir die priaparative Herstellung von Fluorsulfonylisocyanat eignet. FSO,NCO
ist wesentlich schwerer zuginglich als CISO,NCO, es wurde erstmals von H. JoNas
und D. Voigt3 durch Behandeln von Chlorsulfonylisocyanat mit Natriumfluorid
erhalten.

Wird das Fluorsulfonylisocyanat nicht aus dem Reaktionsgemisch entfernt, so
reagiert es mit Fluoroschwefelsiure zum Imido-bis-schwefelsdurefluorid (Gl. 5), das
erstmals aus der Reaktion von Harnstoff mit Fluoroschwefelsiure isoliert wurde4).

FSONCO + FSO;H —» HN(SO;F), + CO, (5

Unsere Befunde sprechen dafiir, daB der Reaktionsablauf bei der Einwirkung von
Fluoroschwefelsdure auf Harnstoff der gleiche ist wie bei der entsprechenden Reaktion
des Harnstoffs mit Chloroschwefelsdure!). Zunichst diirfte Harnstoff mit Fluoro-
schwefelsdure unter Ammoniakabspaltung und Bildung von Isocyansiure reagieren:

OC(NHp); + FSOsH —= HNCO + 1\1}1,]@1='so,e (6
croTTTT ] FAOH

FSO4OH + HNCO ——2= FSOrNCO + HF + HgSO n
| PR 4

Aus Isocyansidure und Fluoroschwefelsiure entsteht gemidf Gl. (7) Fluorsulfonyl-
isocyanat, das darauf nach Gl. (5) weiterreagiert.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem LANDESGEWERBEAMT BADEN-WURT-
TEMBERG danken wir fiir die Forderung dieser Untersuchung durch Sachbeihilfen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Ausgangsmaterialien: Xiaufliche Chloroschwefelsiure wurde 1mal destilliert, Fluoro-
schwefelsiure stellten wir nach J. MeyerS) aus KHF;, SO3; und H,SO4 her. Sulfuryl-di-iso-
cyanar wurde in Anlehnung an eine Patentvorschrift aus Bromcyan und Schwefeltrioxid
gewonnenso),

Reakzrion von Sulfuryl-di-isocyanatr mit Chloroschwefelsiure ( Molverhdltnis 1:2): In einem
100-ccm-Kolben wurden 14.8 g (0.1 Mol) Sulfuryl-di-isocyanat mit 23.3 g (0.2 Mol) Chlor-

3) Angew. Chem. 70, 572 [1958].

4 R. AprPEL und G. EISENHAUER, Chem. Ber. 95, 246 [1962].

5) Z. anorg. allg. Chem. 206, 25 (1932).

6) FARBWERKE HoOECHST A. G. (Erf. R. GRAF), Dtsch. Bundes-Pat. 940351; C. 1956, 13555.
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schwefelsdure bei 150—160° Badtemperatur unter RiickfluB gekocht. Die Reaktion war
beendet, als durch eine an den RiickfluBkiihler angeschlossene, mit konz. Schwefelsiure
gefiillte Waschflasche kein CO; mehr entwich. Bei der Vakuumdestillation gingen zwischen
75 und 78°/0.1—1 Torr 17.0 g Imido-bis-schwefelsiiurechlorid iiber, das in der Vorlage er-
starrte (Schmp. 37°). Ausb. 80% d. Th., bez. auf die Gl.

0,S(NCO); + 2CISO3H ——— HN(SO0,Cl); + CO; + (OCNSO;H).

Als Destillationsriickstand verblieb eine glasartige Masse, die sich nur langsam in Wasser
18ste und beim Ansduern Kohlendioxid entwickelte.

Nachweis von Chlorsulfonylisocyanat bei der Reaktion von Sulfuryl-di-isocyanat mit Chloro-
schwefelsiure: In einem mit Tropftrichter und Destillierbriicke versehenen Zweihalskolben
wurde zu eben siedendem Sulfuryl-di-isocyanat Chloroschwefelsiure in kleinen Anteilen
gegeben. Die Temperatur hielt man so, daB keine wesentliche Destillation erfolgte. Einige
Min. nach jeder Zugabe wurde die Apparatur zeitweilig schwach evakuiert, wobei eine farb-
lose Fliissigkeit in die Vorlage destillierte. Die Fraktionierung dieses Destillats {iber eine
Widmer-Kolonne lieferte wenige ccm einer bei 105° siedenden Fliissigkeit. Sie wurde durch
Analyse und Bestimmung des Mol.-Gewichts als Chlorsulfonylisocyanar identifiziert. Destil-
lation des im Reaktionskolben verbliebenen Gemisches ergab hauptsichlich Imido-bis-
schwefelsdurechlorid.

Fluorsulfonylisocyanat aus Sulfuryl-di-isocyanat und Fluoroschwefelsiure: In einem mit
Tropftrichter und Destillierbriicke versehenen Zweihalskolben wurden 74 g (0.5 Mol) Sulfu-
ryl-di-isocyanat innerhalb von 3 Stdn. anteilweise mit 50 g (0.5 Mol) Fluoroschwefelsiure
versetzt (Badtemperatur 140—150°). Mit jeder erneuten Zugabe wurde gewartet, bis das
gebildete Fluorsulfonylisocyanat abdestilliert war. Nach Reaktionsende befand sich im Destil-
lationskolben ein fester, farbloser Riickstand, die mit Eiswasser gekiihlte Vorlage enthielt
53 g (85% d. Th.) Fluorsulfonylisocyanat, das mit wenig SO3 verunreinigt war. Zur Abtren-
nung des Schwefeltrioxids wurde das Rohprodukt sorgfiltig iiber eine 80 cm lange Normag-
Kolonne destilliert (Riicklaufverhiltnis 1:50), Sdp.jeo 61.5°.

CFNO;S (125.0) Ber. C9.6 N11.2 $25.6 Gef. C9.7 N11.1 §$25.6

Reaktion von Sulfuryl-di-isocyanat mit Fluoroschwefelsiiure ( Molverhdltnis 1:2): 14.8 g
(0.1 Mol) Sulfuryl-di-isocyanat und 20.0 g (0.2 Mol) Fluoroschwefelsiure wurden unter
RiickfluB3 gekocht (Badtemperatur 160—165°). Nach 48 Stdn. war die CO;-Abspaltung been-
det. Das gebildete Imido-bis-schwefelsdurefluorid wurde i. Vak. aus dem Reaktionsprodukt
abdestilliert. Ausb. 12.6 g (70% d. Th.), Sdp.1¢p 170°.

Reaktion von Fluorsulfonylisocyanat mit Fluoroschwefelséure: In einem mit RiickfluBkiihler
versehenen 50-ccm-Kolben wurden 12.5g (0.1 Mol) Fluorsulfonylisocyanat und 10.0 g
(0.1 Mol) Fluoroschwefelsdure so lange gekocht, bis durch eine an den Kiihler angeschlossene
Waschflasche, die mit konz. Schwefelsdure gefiillt war, kein CO, mehr entwich. Um eine
zu starke Entmischung der Reaktionskomponenten infolge der sehr unterschiedlichen Sdpp.
zu vermeiden, wurde die Umsetzung bei mittlerer Temperatur (Olbad 120°) ausgefiihrt.
AuBerdem war der Reaktionskolben zur Hilfte mit Raschig-Ringen gefiillt. Nach 150 Stdn.
hatte die CO;-Entwicklung aufgehort; das Imido-bis-schwefelsiurefluorid wurde i. Vak. aus
dem Reaktionskolben abdestilliert. Ausb. 14.1 g (78 % d. Th.).





