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Im Rahmen der Untersuchung gemischter Siureanhydride mit Schwefelsdure als einem
Partner haben wir auch die Synthese reiner Acetylschwefelsdure studiert. In diesem Zusammen-
hang wurde eine Reaktion zwischen Acetanhydrid und Chloroschwefelsiure gefunden, die
nach der Gleichung
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verlduft ), Dieses Reaktionsprinzip scheint recht allgemein anwendbar zu sein und eignet sich
ausgezeichnet zur priparativen Darstellung organischer Acylhalogenide. Die primir gebil-
deten Acylschwefelsduren lagern sich dabei in der Regel erwartungsgemifl mehr oder weniger
vollstdndig in die viel bestiindigeren x-Sulfocarbonsduren um.

Fiir Siurehalogenide gibt es bereits eine Reihe bewihrter Darstellungsverfahren. Sie weisen
aber nicht selten erhebliche Nachteile auf (z. B. unbefriedigende Ausbeuten, Anwendung hoher
Temperaturen bzw. Drucke, Verwendung von Katalysatoren, Verunreinigung der Produkte
mit Ausgangsmaterialien usw.). Das neue Verfahren, das die Halogenide mit nur geringem
apparativem Aufwand ohne die erwihnten Nachteile in sehr guten Ausbeuten und ausge-
zeichneter Reinheit liefert, kann deshalb, besonders im Laboratorium, manchmal wohl mit
Vorteil angewandt werden. Es sei daher, ohne auf den Mechanismus einzugehen, als einfache
priparative Mdglichkeit kurz beschrieben.

1. Chloride

In einem mit Rithrmagneten und Tropftrichter (durch ein CaCl,-Rohr gegen Luftfeuchtig-
keit abgeschlossen) versehenen Zweihalskolben werden 0.25 Mol Sdureanhydrid bei ca. —5°
unter Kiihlen und Riihren mit 0.20 Mol Chloroschwefelsiure tropfenweise versetzt. Der zweite
Kolbenhals ist iiber eine oder zwei mit CO,/Trichlorithylen auf —78° gekithlte Vorlagen
mit einer Olpumpe verbunden. Nach beendeter CISO3;H-Zugabe wird unter Evakuieren die
gewdhnlich gelb gefiarbte Mischung langsam auf Raumtemperatur erwidrmt. In den Vorlagen
sammelt sich das gebildete Siurechlorid. Von etwa mit iibergegangenem Anhydrid kann es
durch einmalige einfache fraktionierte Destillation leicht in reiner Form abgetrennt werden.
Reinausbeuten (bez. auf Chloroschwefelsiure): CH3COCI ~95%, CpHsCOCI ~95%,
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n-C3H,:COCI ~95% und C¢HsCOC! (unter Zusatz von Methylenchlorid als Losungsmittel!)
~65%, (mit aromatischen Sdureanhydriden verlduft die Umsetzung wegen Nebenreaktionen
weniger glatt).

2. Fluoride

Wie oben werden 0.25 Mol Sdgureanhydrid mit 0.20 Mol Fluoroschwefelsdure umgesetzt.
Ausbeuten (bez. auf FSO3H): CH3COF ~90%, C;HsCOF ~90%, n-C3H;COF ~90Y%,,
CsHsCOF (unter Zusatz von Methylenchlorid als Lésungsmittel) ~759%.

Dem FonDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT
danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung der Untersuchungen.



