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Schwefelsdure aus Schwefeltrioxid und Wasser —
eine iiberraschend komplexe Reaktion**

Ralf Steudel*

Schwefelsdure ist nicht nur eine der am lidngsten bekannten
und genutzten Chemikalien, sondern auch eine der wichtigsten
Verbindungen itberhaupt; die Weltjahresproduktion lag in den
letzten vier Jahren je nach Konjunktur zwischen 135 und 152
Mittionen Tonnen™L Vor diesem Hintergrund ist es iiberra-
schend, daf die Struktur des Molekiils H,SO, erst im Jahre
1981 experimentell ermittelt wurde: Mikrowellenspektroskopi-
sche Untersuchungen!®! an gasfor-
migem H,SO, ergaben, dafl das
Molekil C,-symmetrisch ist, und
die beiden H-Atome gnii zueinan-
der stehen (Abb. 1). Zuvor war eine
etwas hoher symmetrische Konfor-
mation mit den H-Atomen in trans-
Stellung (C,,-Symmetrie) ange-
nommen worden, nachdem das
Schwingungsspektrum von gasfor-
miger Schwefelsdure in dieser
Punktgruppe zugeordnet worden
war. Inzwischen bestétigten mehre-
re ab-initio-MO-Berechnungen3 =51
die C,-Konformation von H,SO,
als stabilste Form!%), Dieses Beispiel
zeigt einmal mehr, daB die oft ge-
dullerte Ansicht, die symmetrischste Struktur sei die stabilste,
nicht immer zutrifft.

Technisch wird Schwefelsdure aus Schwefeltrioxid und Was-
ser hergestellt. Die direkte Vereinigung dieser beiden Verbindun-
gen verbietet sich jedoch aus mehreren Griinden. Zum einen ist
die Reaktion (a) stark exotherm, was zu einer starken Er-

Abb. 1. Struktur des Mole-
kiils H,SO, in der Gasphase
(Abstinde in pm). Die geome-
trischen Parameter wurden
durch ab-initio-MO-Rechnun-
gen erhalten; kursiv gesetzte
Werte wurden durch Mi-
krowellenspektroskopie  be-
stimmt.

SO,(g) + H,0(g) — H,S0,(g) AH® = — 92 kImol ™" (a)

wirmung und damit zu enormen Korrosionsproblemen fithren
wiirde. Zum anderen bilden die hygroskopische Schwefelsiure-
molekiile mit Wasserdampf einen schwer niederzuschlagenden
Nebel von H,S0, - nH,O-Tropfchen. Daher wird das schwefel-
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trioxidhaltige Gasgemisch, das beispielsweise nach dem Kon-
taktverfahren gewonnen wird und neben SO, auch S,0, ent-
hilt, mit konzentrierter Schwefelsdure (98 %) gewaschen, wobei
Polyschwefelsduren entstehen, die dann mit Wasser hydrolysiert
werden!”! [GL. (b)-(e)].

380, ==8,0, (b)
SO, + H,80, ==H,S,0, (c)
$30, + H,80, =—=H,S,0,, (d)
H,0 + H,S,0,+=2H,S0, (e

Dennoch ist auch die einfache Reaktionsgleichung (a) von
erheblichem Interesse, und zwar im Zusammenhang mit der
Schwefelsdurebildung in der Erdatmosphdre. H,SO, entsteht
dort hauptsichlich aus SO,, das {iberwiegend anthropogenen
Ursprungs ist, wodurch es in bestimmten Gebieten der Nord-
halbkugel zum Phénomen des sauren Regens kommt. Der Weg
von SO, zu H,80, ist jedoch, wie jiingste Arbeiten zeigen, recht
kompliziert, aber auch hdchst interessant. SO, wird in der
Atmosphére hauptsdchlich von Hydroxylradikalen oxidiert, die
ihrerseits aus photochemisch erzeugten, elektronisch angeregten
Sauerstoffatomen und Wassermolekiilen entstehen!®! [Gl. (f)—
(h)]. Die HOSO%-Radikale reagieren rasch und exotherm mit

0, ™. 0,+0(D) ()
O('D) + H,0 —-> 20H" @®
OH" + SO, (+ M) —— HOSO; (+ M) (h)

Disauerstoffmolekiilen zu SO,®[Gl. (i)]. Reaktion (h) ist lang-
samer als die Folgereaktion (i) und damit geschwindigkeitsbe-
stimmend (M = Stofipartner). Die OH-Radikale werden durch
Reaktion von HO; mit NO zu HO' und NO, regeneriert.

HOSO; + O, — HOj + SO, 0]

Wegen des geringen SO;-Partialdrucks spielt das Gleichge-
wicht (b) in der Atmosphire keine Rolle, so dal man meinen
koénnte, nunmehr wiirden sich SO;- und H,0-Molekiile nach
Gleichung (a) zu H,SO, vereinigen. Diese Reaktion erfolgt je-
doch in mehreren Stufen und nur unter bestimmten Vorausset-
zungen. Zundchst entsteht aus der Lewis-Sdure SO, und der
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Lewis-Base H,O in Analogie zu anderen Reaktionen von SO,
mit Basen ein Addukt H,0 - SO, [Gl. (j)]. Dieses Addukt wurde

{+) (=) i
H,0 + 80, == H,0-S0, 0)

zuerst mit Matrixisolierung schwingungsspektroskopisch nach-
gewiesen!% 111 Aus den Spektren folgt, daBl das Produkt eine
H,0-80;-Bindung aufweist und nicht etwa durch eine Wasser-
stoffbritcke (HOH - - - OSO,) gebunden ist. Eine exakte struktu-
relle Charakterisierung wurde durch hochkarétige ab-initio-
MO-Rechnungen® 73! erreicht (Abb. 2). Die genaueste dieser

Abb. 2. Links: Struktur des Addukts H,O - SO, nach ab-initio-MO-Rechnungen
(Abstiinde in pm). Die H-Atome des Wassermolekiils stehen nahezu auf Deckung
mit zwei O-Atomen des Schwefeltrioxids (Symmetrie C,). Der intermolekulare
H --- O-Abstand ist groBer als der intermolekulare O - - S-Abstand; daher ist der
Protonentransfer mit einer hohen Aktivierungsenergie verbunden. Rechts: Struktur
des Ubergangszustands der Reaktion SO, H,0 - H,80, nach ab-initio-MO-
Rechnungen.

Rechnungen ergab eine leicht pyramidalisierte SO,-Gruppe und
einen ,intermolekularen S-O-Kernabstand zwischen den bei-
den Komponenten von 245 pm!*], Uberraschenderweise sind die
H-Atome von den O-Atomen des SO,-Molekiils abgewand?,
und der Winkel zwischen den beiden Molekiilebenen betriagt
22° Kirzlich konnte auch das Rotationsspektrum von
H,0 - SO, durch FT-Mikrowellenspektroskopie gemessen wer-
den?), jedoch wurden nur wenige geometrische Parameter aus
den Spektren abgeleitet. Unter der Annahme, daB dgy, und ayqy
die gleichen Werte wie im freien H,O-Molekil aufweisen, ergab
sich ein intermolekularer S-O-Abstand von 243.2(3) pm. Die
SO,-Einheit ist tatsdchlich leicht pyramidalisiert, und der Win-
kel zwischen den beiden Molekiilebenen betrdgt 13°. Der Tor-
sionswinkel um die intermolekulare S-O-Bindung konnte je-
doch nicht bestimmt werden!!2],

Frither hat man angenommen, daB3 sich H,O - SO, durch eine
einfache Protonenwanderung zu H,SO, isomerisieren kann, je-
doch wurde schon 1985 gezeigt, da dabei eine betriichtliche
Energiebarriere liberwunden werden muBP!. Nach neuesten
MO-Rechnungen™ auf dem sehr hohen Niveau MP4SDQ/6-
311+ G(2df,p)//RMP2(fu)/6-31 + G* unter Beriicksichtigung
der Nullpunktsenergie, berechnet auf dem RMP2(fu)/6-31G*-
Niveau, betrdgt die Aktivierungsenergie fur die Reaktion
H,0 - SO, —» H,S0, bei 0K 114 kJmol~!. Da jedoch Reak-
tion (j) nach diesen Rechnungen mit nur 33 kJmol ~! exotherm
ist, wiirde die Zufuhr einer Energie von iiber 100 kJ mol ~! wohl
cher zur Dissoziation des Addukts als zur Isomerisierung fith-
ren. Mit anderen Worten, die Bildung von H,SO,, ist auf diesem
Wege nicht moglich! Ubertrigt man diese Ergebnisse unter Be-
riicksichtigung der thermischen Energie auf 25°C, ergibt sich

1434 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

fiir das Gleichgewicht (j) wegen der negativen Reaktions-
entropie AG5,¢ =0 und damit die Gleichgewichtskonstante
K = exp (— AG%,5/RT) =1. Die freie Aktivierungsenthalpie
der Isomerisierung H,O - SO, — H,S0, betrigt AG,; =
119.6 kJmol 114,

Lif3t man in dem System jedoch ein zweites Molekiil H,O zu,
so dndert sich das Bild drastisch. In der Gasphase steht H,O mit
seinem Dimer im Gleichgewicht, dessen Struktur gut bekannt ist
[Gl. (k)]. Nun kann entweder H,O mit H,O - SO, reagieren

2H,0 == (H,0), &)

oder (H,0), greift direkt SO, an. In beiden Fillen entsteht ein
Addukt (H,0), - SO,, dessen nach ab-initio-MO-Methoden be-
rechnete Struktur (Abb. 3 links)!! sofort erkennen 14Bt, da3
jetzt eine Protonenverschiebung zwecks Bildung von H,SO,
sehr viel leichter mdglich sein sollte, da der Abstand
HOH---0OSO, mit 210.8 pm deutlich kleiner ist als bei
H,0 - 80, (>250 pm). Allerdings erfordert die Bildung von
H,SO, aus (H,0), - SO, die synchrone Verschiebung zweier
Protonen in den bereits vorgebildeten Wasserstoffbriickenbin-
dungen. Die fiir den Ubergangszustand (Abb. 3 rechts), der

Abb. 3. Links: Struktur des Addukts aus SO, und (H,0), nach ab-initio-MO-
Rechnungen (Abstinde in pm). Der intermolekulare S - - - O-Abstand von 233.1 pm
ist kleiner als der im SO, - H,0 (245.3 pm). Rechts: Ubergangszustand fiir die
Reaktion von SO, - (H,0), zu H,SO, - H,0. Die beiden H-Atome in den nahezu
linearen Wasserstoffbriicken gehen simultan und im Uhrzeigersinn an den neuen
Bindungspartner tiber. Die Struktur entspricht einem cyctischen Oxoniumhydro-
gensulfat-lonenpaar, H;O0"HSO; . Das daraus entstehende Produkt H,SO, - H,O
ist kein Ionenpaar.

quasi einen sechsgliedrigen Ring aufweist, berechnete Energie
liegt nur um ca. 96 kJmol~! iiber der Energie des Addukts
(H,0), - SO;; dessen Bildung aus 2H,0 und SO, ist mit ca.
110 kI mol ! exotherm. Mit anderen Worten: hier ist die Akti-
vierungsenergie kleiner als die Dissoziationsenergie und die Iso-
merisierung (H,0), - SO, - (H,0) - H,SO, ist problemlos
mdglich. Die Energieprofile der Reaktionen (a) und (1) sind in
Abbildung 4 dargestellt.

Neuere kinetische Messungen!!3! stiitzen die Vorstellung ei-
ner Reaktion, die beziiglich der Komponente H,O zweiter Ord-
nung ist {Gl. (1)]. Derartige Messungen sind nicht einfach, da

2H,0 + S0, — H,S0, + H,0 M

Wandreaktionen ausgeschlossen werden miissen. Unter Ver-
wendung eines Reaktors mit turbulenter Strémung, in dem die
Wandreaktionen minimiert werden, konnte gezeigt werden, dal3
SO, bei 22 °C beim Mischen mit Wasserdampf in einer Umset-
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Abb. 4. Energieprofile fiir die Reaktionen von SO, + H,O iiber SO, -H,0 zu
H,S0, bzw. von SO, 4+ 2H,0 iiber SO, - (H,0), zu H,S0, - H,0. Die x-Achse
entspricht der Reaktionskoordinate; TS = Ubergangszustand.

zung abreagiert, deren Ordnung beziiglich der H,0-Konzentra-
tion 2.04 betrigt. Reaktion (1) erfolgt in zwei Stufen: Dimerisie-
rung von H,O nach Gleichung (k) und Reaktion des Dimers mit
SO, zu H,S0, und H,O. Wegen des vorgelagerten, schwach
exothermen Gleichgewichts (k) nimmt die Geschwindigkeit der
Reaktion (1) mit fallender Temperatur zu!*3). In der Erdatmo-
sphére wird die Konzentration von (H,0), am Erdboden auf ca.
10'* cm ™3 und in 40 km Hohe auf ca. 10* cm ™3 geschitzt, was
ausreicht, daf} sich ein erheblicher Teil an Schwefelsdure nach
Gleichung (1) bilden kann!*3!, Zur Klarstellung sei jedoch dar-
auf hingewiesen, daf3 ca. 50% des Schwefeldioxids in der Atmo-
sphédre nicht in homogenen Gasphasenreaktionen, sondern ge-
16st in den Wassertropfchen der Wolken zu Schwefelsaure oxi-
diert werden, wobei als Oxidationsmittel vor allem Ozon und
Wasserstoffperoxid, daneben aber auch Peroxoessigsiure, Me-
thylhydroperoxid und Peroxoacetylnitrat in Frage kommen.
Welche dieser Reagentien am wirksamsten sind, hdngt unter
anderem vom pH-Wert und der Temperatur der Trépfchen
ab!®l,

Neben SO, werden auch gewaltige Mengen an Carbonylsul-
fid (COS) und Dimethylsulfid (DMS) in die Erdatmosphére
eingetragen. DMS ist biogenen Ursprungs, wird hauptsichlich
von marinem Phytoplankton produziert und ist zusammen mit
seinen Abbauprodukten und COS sozusagen die Grundlast der
Atmosphidre an Schwefelverbindungen. Der oxidative Abbau
von DMS ist komplex; er fithrt ebenso wie der von COS unter
anderem auch zu SO, !4,

Abschlieflend sei bemerkt, daB die in der Erdatmosphére ge-
bildete Schwefelsiure vielfiltige Auswirkungen hat. H,SO,-
Molekiile dienen als Kondensationskerne fiir Wasser und bilden
Tropfchen von weniger als 1 pm Durchmesser (die Gré8e hdngt
von der Luftfeuchtigkeit ab). Diese Tropfchen absorbieren at-
mosphérisches Ammoniak und bilden ein fliissiges ,,Sulfat-

Aerosol*, das nicht nur die Sicht tritbt, sondern das Albedo der
Atmosphdre erhoht. Die Sonnenstrahlung wird dadurch ver-
stirkt reflektiert, und es ist wahrscheinlich, da8 dadurch ein Teil
der Erwdrmung der Erdatmosphére infolge des Treibhausef-
fekts in industrialisierten Gegenden kompensiert wird['3: 161,
Etwa 90 % der anthropogenen SO,-Emissionen erfolgen auf der
Nordhalbkugel. Da die Verweilzeiten von SO, und H,SO, in der
Atmosphare nur wenige Tage betragen, tritt im Gegensatz zum
CO,, COS, CH,, N,O und Fluorchlorkohlenwasserstoffen kein
merklicher Austausch mit der Siidhalbkugel ein. Das erklirt
eventuell, daf zwar die Hauptmenge der Luftverschmutzung
auf der Nordhalbkugel verursacht wird, die globale Erwirmung
jedoch liberwiegend auf der Siidhalbkugel registriert wird 51

Als saurer Regen verursacht H,SO, die bekannten Schiden,
dient aber gleichzeitig als Diingemittel fiir Pflanzen, die auf die
regelmdBige Zufuhr von Sulfat-Ionen zum Aufbau schwefelhal-
tiger Aminosduren angewiesen sind. Eine rigorose Verringerung
der SO,-Emissionen, die aus vielen Griinden zu fordern ist,
bedingt daher gleichzeitig, daB auf landwirtschaftlich intensiv
genutzten Boden verstirkt schwefelhaltige Diingemittel ausge-
bracht werden miissen.

Stichworte: Atmosphirenchemie - Schwefelsdure - Schwefelver-
bindungen - Strukturaufklirung - Wasserstoffbriicken
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