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Uber synthetische Verfahren von Siurechloriden
durch Umsetzung von Karbonsiuren
mit Schwefelmonochlorid 1IV.
— Synthese von Siurechloriden durch die direk-

ten Reaktion von Karbonsiuren mit

Chlor und Schwefel —
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(Received March 31, 1979)

Zusammenfassung

Wir untersuchten die Darstellungsverfahren von Karbonsiurechloriden durch direkte
Reaktion von Carbonsduren mit Schwefel und Chlor in Gegenwart von Eisen (IID)-acetat-
Katalysator.

Mit guter Ausbeute erhielten wir Carbonsiurechloride aus aromatischen Mono- und
Dicarbons#uren (Benzoesiure, p-Nitrobenzoes#iure, Iso- und Terephthalsiure) und niederen
Fettsiuren (Essigsiure und Propions#ure).

Im Falle von aromatischen Carbonsiuren leitet man langsam Chlor in einem Gemische
von Carbonsiure, Schwefel, Eisen (III)-acetat-Katalysator und Tetrachlorithan als Los-
ungsmittel bei 125-130°C, filtriert das Reaktionsgemisch, wischt mit wenig Lsungsmittel,
destilliert das L&sungsmittel ab und destilliert das Ruckstand im Vakuum.

Im Falle von niederen Fettsiuren leitet man Chlor langsam in einem Gemisch von
Carbonsiure, Schwefel und Eisen (III)-acetat, und gleichzeitig destilliert das entstehende

Sgurechlorid ab.
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2RCOOH + 8 +2Cl, — 2RCOCI + S0, +2HCI (1)
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2. RRIBER

2.1 BEEET)HILRIE

2.1 REKE  EKEFH122¢ (0.1 Mol), #i#3.2g (0.1 Mol, —HEi{bEiE ® 0.05 Mol
WSS, EEEREE (II) 02g, T FI /ra=x v 24mlOREWER T T 125~130° iz n#h,
PLRE T iz iR iE 32 20 g (0.28 Mol) %3 itk ~ @ L 255 SEFRIEG S ¥, RIS THi
&, PEOT V7 7 e =g VTG, BREEKREEZA LTHWEETCHERO KRS %5
%, wic Kp82~87°/1d mmHg 0@ HwEdie, kv V1 rollE12g, FEED 8%,

2.1.2 p-=}FrEBEBR  p-= e LEFR 167 g (0.1 Mol), 53 5.1g (0.16 Mol, —#
bR # D 0.08 Mol i xhit), BEMR#k (I1I) 0.2g, 7+ 77 v =% v 30mé DREYER K T
125~130° i hn#, AT R 20 2 @B Lch b 3 M K IE 87, RIGRSGWEIE
B, FrI /e g TS, BRERKEEZES LTHVWERETRER®EE, kic Kp138~
142°/17 mmHg OB wED I, B HOMRE 172, FHEED 927,

2.1.3 p-t A ATE p-h A A 136 g (0.1 Mol), H¥E 5.1 g (0.16 Mol), EeEssk (III)
02g, 7t77mi=xv24méDEEWERG FiC 125~130° g, #EFTicHz20g %
M 3MEMABE L CEA Lic, T, 2.1.1 SR A LTt 2 o8 L, Kp 95~105°
17 mmHg OB 5aEnie, WE113g, HEED 4%, —oftcEmhaw’ElE L Ckbh, £
DIEHAFLIMKGEL TR LB BEOEEEET 50T, BOKENERERYZT
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2.2.1 AV 7 2L 4 v 7 2 ATE16.6 g (0.1 Mol), B 104 g (0.32 Mol, —iE bl
0.16 Mol w#i5), Besst (1D 04g, T +3 7 ei=x v 24mb OESWEBE T 125~130°
s, #EHETICEFEH 30g (042 Mol) Al Le e 4 SIS ¥, T I 780
=2 A0me ML CRIEW AR ER, Wl T 7nit=2 v Ok, BRIEREEYELT
#HE, BROKMBIREIN, RECHERS LT Kp 136~142°/15 mmHg O-5xEH7, BB
o E19g, FEED MY,

2.2.2 FUvvaAlE FTU7EAABIBREYES LRV RCRIEHSEETHY, K
Bl v bF = A EOR G X BB OB EOR L i vl RIE&GE YL E L
L, #EErRgE2RT2A60THD,
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?J@Hh@.%zkbbto
T vy 2 Afi16.6 (0.1 Mol), Wi oOPTER, Befsh 1ID04g, F +F 7 mwei=k v 24md
DRE W% R TR 125~130° i m#h, FiEREOEHEER 2l L b 3~4 I RIS 281z,
RIEHTHBIERSE T 27 e b=z vA0mé Az CRIGHEIE®, 75 27 e =2 v T
W, MEERTESXE LCHEY, BHIZE LB BERS L < Kp 138~144°/14 mmHg o
Maywifdle, OIS THREOEY 6.4 g (0.2 Mol, —Hi{kFi#E 0.1 Mol i 345), 9.6 g (0.3 Mol,
~H AV 0.15 Mol ot i), 12.8 g (0.4 Mol, — i 4k Bk 3% 0.2 Mol 1= % 1), 16.0 g (0.5 Mol,
~IEALTREE 0.25 Mol W) E B LI O IE &4, B o R E Zkdie, ol Rk
Tabelle I w4,
MEOEPELEBEADOR KT LEA L Tw5D, FHECENG6Lg D% A THI KL
0% iR LTE D, AL —RENMEEBA LR UBOCIERE R T EDREL B T,

Tabelle 1. Reaktionsbedingungen und Ausbeute von
Terephthalsiuredichloriden

Terephthalsiure Schwefel Chlor Reaktionsdauer Ausbeute
(@ (@ (@ (Std) (%)
16.6 (0.1 Mol) 6.4 {0.2 Mol) 25 (0.35 Mol) 3 90
» . 6 (0.3 Mol) 30 (0.42 Mol) 3 93
» ” 12.8 (0.4 Mol) 40 (0.56 Mol) 4 97
» » 16.0 (0.5 Mol) ( ) 4 98

2.3 BBEIETE/ BILKUE
BEfE 2 HFAIE E COMS NG G BTk, » 4 w3 0.1 Mol, B3 2.5 g (0.078 Mol), [f ek
(II1) 0.2 g % 115° ik, Bl Fickisk 15 g (0.22 Mol) %59 3 M A B LT« i A L, Il
RS E RS 2 B &, By Hd L i i B, RsREoenseiys
eSS DILERILZEd> B Ta s » T2 (Tabelle 11),
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Tabelle 1I. Reaktionsbedingungen und Ausbeute von
aliphatische Karbonsdurechloriden

Ausbeute von

Karbonsiure Schwefel Chlor Kochpunkt von Sturechloriden
(0.1 Mol) (@) B (a) Reaktionsprodukten (@) (%)
Essigsdure 2.5 (0.078 Mol) 15 (0.22 Mol) 45~ 52° 7.5 95
51 (016 Mol) b ow " 7.4 94
Propionsdure 2.5 (0.078 Mol) ” ” 73~ 78° 7.9 85
- 3.0 (0.094 Mol) noow ” 7.8 84
n-Buttersiure 2.5 (0.078 Mol) ” » 96 ~102° 7.8 73
3.0 (0.094 Mol) wo o ” 7.8 73

AT e e T VI O EAE L, R L e RIC T X
L EHEEETTOT, BRTCHEEZEA L TCRICE T,

H A E Vi 01 Mol, B 4.8 g (0.15 Mol), Eelssk (I1I) 0.2 g & TiC 125~130° i in i,
P TI 3 15 g (021 Mol) &k <1 2Y, B A LGl L, RIGH TR /bixs 20 mé
Nz CEE, PME LR TR, BW SRR LA LCEY LBt EEDis, h T e v
Hifbdy (Kp 140~145%) IR 27%, # 7V v ks (Kp 93~100°/8 mmlg) DILEK 127,

HElg, 7 e CA vEe S OERIRIS G DR GICR ORI E B e, REEDI S i
B EMEALORERTE D LETT 52 LWL -T2,
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) RHRFK: BT, 23 (18 49), p. 389.

) AERHE, MBS, EE¥z 0 LMbEE T2 (1969), p. 2502.

3) MARVECHE, RRUARE—, Bk EE, WHE%EZ 0 BALE (1974), p. 198, H4EARE, 41-21770, 43-209, 43-12123,
) WM ECHE, BSEAME, BEEL TEHpedia (18 53), 87, p. 151, HERAM, 43-18693.



