
519. O t t o  Ruff:  Kata ly t iaohe  Resotionen. I1 Zerfa l l  der Chlor- 
sulfonsilure in Sulfurylohlorid nnd Sohwefe ls lure .  

(Eingegangen am 23. Jnli 1901; vorgetragen in der Sitzung vom Verf.) 
Aus den Arbeiten S c h r e i n e m a k e r ' s  geht hervor, dam in 

Systemen mehrerer Componenten, welche kritische Punkte aufweisen, 
sioh die Temperatur der Lettteren durch Zueatz eines fremden 
StoEes ausserordentlich Hndern 18set. So bat er gezeigt, dam in 
einem System von Wasaer und Phenol die kritische Temperatur durch 
Znsatz kleiner Mengen Chlornatrium , Weinsfure und Aceton erhbht, 
durch Alkohol dagegen erniedrigt wird. Nach einer neueren') 
Mittheilung acheint es aber auch erwiesen, dass nicht-kritische 
Punkte, wie z. B. der Siedeponkt, in binfiren Gemischen durch Zu- 
satz fremder Stoffe sowohl gesteigert, nls auch erniedrigt werden 
konnen. 

Hiernach scheint es  a priori nicht unmbglich, dass auch Gr die 
Verschiebung von Dissocintionatemperaturen durch Ratdyeatoren, 
welche ich in meiner letzten Abhandlung ah wahrscheinlichen Grund 
der  Reactionsbeschleunigung hingestellt habe, Hhnliche Beziehungen 
gelten, sodaas also verachiedene Substanzen, ihrer individuellen Natur  
entsprechend, verschieden wirken werden. Dies zu beobachten ist 
mir bei den bisher betrachteten Reactionena) nicht mbglich geweaen; 
doch gelang es  mir, eine andere Reaction zu finden, welche eine 
solche gradweise Abatufung der katalytischen Wirkung leicht zn ver- 
folgen gestattet. 

Es ist dies die Zersetzung der Chlorsulfonsiiure in Sulfurylchlorid 
nnd Schwefelsfure nach der empirischen Gleichung 

2 SO8 HCI = SO2 Cla + Ha SO,. 
Die von W i l l i a m s o n 3 )  entdeckte Bildung dea Snlfurylchlorids 

tritt nicht achon bei dem Siedepunkt der Chloraulfons8ure (152-1530), 
wohl aber bei wenig hbherer Temperatur (16O-18On) bei 12- bis 
ICstiindigem Erhitzen im geschlossenen Rohre ein') nnd iat etete 
von dem Auftreten kleiner, bei h8herer Temperatur grbsserer Men- 
gen schwefliger s a u r e  und Chlor begleitet; doch f i h r t  sie niemals zur 
viilligen Zersetzung der Chlorsulfonsiiure nach obiger Gleichung5). 
Z u r  Erklarung der Reaction nahmen B e c k u r t a  und O t t o s )  inter- 
mediare Bildung von Chlor und DitbionsHure resp. schwefliger Siiure 
und Schwefelslure an,  wiihrend H e u m a n n  nnd K 6 c h l i n 6 )  dieRelbe 

1 )  S c h r e i n e m s k e r ,  Zeitschr. f i n  phys. Chem. 38, 243. 
3 R u f f ,  diese Berichte 34, 1749 [1901]. 
3, W i l l i a m s o n ,  dourn. fiir prakt. Chem. 53, 73. 
') B e h r e n d ,  diese Bericbte 8, 1004 [1875]. 
5, B e c k u r t s  u. O t t o ,  diese Berichte 11, 2060 [1878]. 
dl Heumann u. Kijchl in ,  diese Berichte, 16, 604 [1883]. 
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auf die bei 1840 schon fast vollstandige Dissociation der  Chloreulfon- 
a lure  zuriickfiihren, welche uach der Gleichung 

2 S 0 3 H C l =  SOa + C1a + SO3 + H2O 
vor sich gehen soll. Die Bildung des Sulfurylchlorids ware durch 
das  in beiden Fallen angenommene, voriibergehende Vorhandenseio 
von Chlor und'schwefliger SBure und deren Vereinigung veranlaset. 

Dem gegeniiber mochte ich zunachst auf Grund meiner eigenen 
Versuche Folgendes bemerken : 

Bei Ternperaturen unter 170° und bie etwa 190'' ist das Auf- 
treten wesentlicher Mengen Chlor und schwefliger Shure nicht zu be- 
obachten, doch ist dies mit steigender Temperatur in steigendem Mawee 
der Fall. Die Reaction fiihrt bei 170° biunen 72 Stnnden zu dern 
Gleichgewicht: 1 Mol. Sulfurylchlorid, 1 Mol. Schwefelsaure, 2.5 
Mol. Chlorsulfoneaure und ist umkehrbar, also : 

2 SO3 HCl 4=+ SO, CIS + Ha SO1. 
Bedingung fiir die Umkehrbarkeit ist aber die Verwendung VOD 

Schwefelsiiuremonohydrat und damit also auch die Gegenwart von 
Schwefelsiureanhydrid, welches nach M a r i g n a c  echon bei 30-406 
in Folge theilweiser Dissociation des reineii Hydrats entsteht. 
Erhitzt man statt des reinen Hydrats, welches durch Zudestil- 
liren der  berechneten Menge Schwefelsaureanhydrid zu gew6hn- 
licher Sehwefelsiiure gewonnen wurde, gewohnliche 90-procentige 
Schwefelsaure mit Sulfurylchlorid auf 170", so l lss t  sich zwar das 
Auftreten von Chlor und schwefliger SBure, nicht aber dasjenige von 
Chlorsulfonsaure beobachten 1). Hieraus geht hervor, dass nicht 
schweflige Saure und Chlor, wohl aber Schwefelaaureanhpdrid fur die  
Umkehrbarkeit der Reaction von Bedeutung sind. 

Die Unhaltbarkeit der Annahme, dass Chlor nnd schweflige Saure 
eine Rolle bei der Bildung des Sulfurylchlorids in obiger Reaction 
spielen, ergiebt sich aber definitiv aus folgendem Versuch : 

Bei Verwendung von Katalysatoren lasst sich, wie ich zeixen 
werde, die Bildung des Sulfurylchlorids bei dem Siedepunkt der  
Chlorsulfonsaure erreichen. Leitet man nun im Dnnkeln durch sie- 
dende Chlorsulfonsgure einen Strom von Chlor und schwefliger Saure, 
so wird bei Gegenwart eines Hatalysators nicht wesentlich mehr Sul- 
furylchlorid gebildet, ale auch ohne den durchzieheuden Gasstrom 
entstehen wurde. 

1) Schwefelsiuremonohydrat und Sulfurylchlorid mischen sich nicht, SO 
lange nicht cine geaisse Meoge Chlorsulfonsaure gebildet ist. Die Reaction 
crreicbt ihr Gleichgewicht i n  Folge dessen erheblich langsamer, als dies von 
der Chlorsiilfonsiiure BUS geschieht. Ein Ueberschuss von Schwefelsaurean- 
hydrid bewirkt sofortige L6sung des Sulfurylchlorids. 
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Es erecbeint biernach die von W i l l i a m s ' )  
nornrnene Dissociation der Cblorsulfoi~siiure nach 

_ _  - 

HSOjCl = SO3 +HCl 
fiir die bei der Bildung des Sulfurylcblorids 

urspriinglich ange- 
der Oleichung : 

in Betracht kom- 
menden Temperaturen vie1 wahrscbeinlicher, und die Bildung des 
Chlors und der schwefligen Siiure l L s t  sich dann auf eine weitere, 
bei hiiherer Temperator starker werdende Umsetzung des Schwefel- 
trioxyds mit der Sslzslure  nach der Gleichung: 

SO3 + 2 HC1= SO2 + Ha0 + Clp, 
oder wobl genauer zu dem Gleicbgewicht des Systems (2S02, 3HC1, 
Clz, 0, HzO) zuriickfiibren. 

Es ist also das endgiiltige Gleicbgewicht, welches sich beim Er-  
hitzeo der Chlorsulfonsaure herstellt, gleichzeitig dasjenige dee Systems 

Dasselbe findet bci gewiihnlicher Temperatur bis nabe an den 
Siedepunkt der Chlorsulfonsiiure in dieser seine Qleicbgewichtslage, 
bei hoherer in einem Gemenge von Chlorsulfonsaure, Sulfurylchlorid 
und Schwefelsaure, und bei noch hoherer treten auch Chlor, schweflige 
Saure und Wasser hinzu. Hiermit scbeint mir mit miiglichster An- 
niiherung der Beweis erbracbt, dass eine Herabsetzung der Bildonge- 
ternperatur des Sulfurylchlorids einer Erniedrigung der Dissociations- 
ternperatur der Cblorsulfonslure entspricbt. 

Eine solche Erniedrigung nun bis zu deren Siedepunkt liisst sich 
als Folge des Zusatzes einer ganzen Reibe von Metallsalzen beob- 
achten; dabei ist der quantitative Effect unter sonst gleichen Bedin- 
gongen wiihrend gleicher Zeiten ein recbt verschiedener, wie dies aus 
den folgenden Versucben hervorgeht. 

Dieselben wurden miiglichst gleichmlssig so ausgefubrt, dass j e  
50 g Chlorsulfonsiiure mit 1 pCt. des betreffenden Metallsalzes (griisaere 
Meugen bracbten keine griissere Bescbleunigung der  Reaction) am 
Riickflusskiihler wlihrend einer Stunde gekocht wurden; die Tempe- 
ratur des Kublers wurde auf 800 gehalten, die den Kiibler unconden- 
sirt passirenderi Sulfurylchloriddiimpfe (Sdp. 690) wurden in eioem 
anderen, sehr gut wirkeoden Kiihler condensirt und in einer durch 
Eis gekiiblten Vorlage aufgefangen. Ich gebe in nacbstebender Ta- 
belle unter 3gebildete Menge Sulfurylchloridc die aus der Gewichts- 
zunahrne der Vorlage ermittelten Zahlen. Dieselben kiinnen auf ab- 
solute Genauigkeit keinen Anspruch machen, d a  die grosse Apparatur 
selbst bei aufmerksarnster Bedienung leicht zu kleinen Unregelmhsig- 
keiten Veranlassung gab; doch siud die meisten Zahlen mit nicht 
sehr erheblicben Schwankungen iifters gewonnen worden. Sie zeigen 

SO, + HCl. 

. _  - 

I) Wi l l iams ,  Journ. Chcm. SOC. 7, 304. 
Beriebts d. D. cham. Gesellscbnft. Jnhrg. XXXIV. 225 
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auf jeden Fa l l  deutlich, wie gradweise verschieden die Wirkung der 
verschiedenen Katslysatoren ist. 

Angcwendet 50 g Clilorsulfonsiure. 

Katalysntor 

HgCI,. . . . . 
HgSO, . . . . 
B g . .  . . . . 
SbCI:t . . . . . 
SbCI, . . . . . 
SnClt . . . . . 
BiC1:$ . . . . . 
PtClJ . . . . . 
UOtClZ . . . . 
AuCls .  . . . . 
CUSOI. . . . . 
WOCIS . . . . 
PbClz . . . . . 
COSOJ. . . . . 
MgCls. . . . . 
ZnClz . . . . . 
AI?Clt; . . . . . 
FelCIG . . . . . 
CsClz . . . . . 
NaCl . . . . . 
KSO, . . . . . 

Zcit 

3 l i i i u t v t i  

60 
6 0  
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
C0 
60 
60 
60 
GO 
60 
60 
60 
ti0 
ti 0 
60 

Gebildete Meiige 
Sulfurylchlorid 

c 

13.0 
13.0 
12.0 
7.5 
7.5 
5.8 
3.3 
2.5 
1.7 
1.2 
0.8 
0.8 
0.7 
0.5 
0.5 - 
- 
- 
- - - 

Die intensivste katalytische Wirkung kornmt also dem Queck- 
silber und seinen Salzen zu. Ganh wirkungelos sind die Alkalien, 
Erdalkalien uud die rneisten Metalle der Schwefelammoniumgruppe. 

Da die ChlorsulfonsLure sich durch einfache Vereinigung voii 
Salzsiiure und Schwefeltrioxyd gewinnen lasst , und Letzteres nach 
dem Contactverfahren aosserordentlich billig zu erhalten ist so ist 
die Dnrstellung des Sulfurylchlorids aus Chlorsulfonslure unter Ver- 
wendung von Quecksilbwsalzen als Katalysatoren eine ausserst ein- 
f x h c  und billige und erlaubt, unter Benutzung des oben geschilderten 
Apparates binnen 2'/2 Stunderi etwa 80 pCt. der angewendeten Chlor- 
sulfonviiure zu zerlegen I ) .  

Die in gleichen Zeiten zerlegten Mengen Cblorsulfonsfiure nehmen 
wiihrend des Erhitzens natiirlich rapid? ab, wie dies stets bei Reactionen 

I> Daa Studium der Fragc nach eincr billigen und bequemen Ueber- 
fuliriing der Chlorsulfonsiure in Sulfurylchlorid fiir technische Zwecke ist 
xus liner Anregung des Hrn. Prof. W o h  I hervorgcgsngcn, wclcher das 
glciche Problem verfolgt hattc. Das technische Vcrfnhren, welches sich aof 
die OIJCU mitgetheilten Verauche griindet, ist Gegenstand eincr gemeinscliaft- 
liclicn Patcntanmcldung. 
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der  Fall ist, die zu einem Gleichgewicht fiihren. So beobachtet man 
z. €3. bei Verwendung von 300 g Chlorsulfonsiiure: 

Gebildete Mcnge Zerlegte Menge 
Sullurylchlorid Chlorsulfonsiiure I I Zcit 

I pCt. 
I 

I 
I 

38.5 
24.5 
14 .5 
11.5 

22.15 
14.10 
8.92 
6.62 
4.95 
3 . m  

Mnn wird deshalb gut thun, nach 120 Minuten, d. b. wenn bei 
gut geleiteter Operation ca. 80 pCt. der Chlorsulfonsiiure zerlegt sind. 
die Destillatioi zu unterbrechen, nlsdann die unzersetzte Chlorsulfon- 
saure nbzudestilliren iind von neuem in gleicher Weise zu verarbeiten. 

Das zugesetzte Qnecksilbersalz destillirt zurn Tbeil mit der Chlor- 
sulfonsiiure :rb ~ ziim Theil krystallisirt es beim Erkalten RUS der 
SchwefeleAure, sodass es rollstlndig wiedergewonnen merden kann. 
Di.e gebildete Schwefelsaure wird zur Darstellung ron Salzjiiure aus 
Koc1is:rlz rerwendet, welches mit neuen Mengen Schwefeltrioxyd zu 
Chlorsulfonsiiiire vereiaigt wird. Es treten also in den Process ron  
neiieni stets nur Kochsulz und Schwefeltrioxyd ein, dns Quecksilber- 
salz bleibt erhalten, uiid die Endproducte. sind Natriumsulfat und Sul- 
furylchlorid, f i r  dus sich vorauesiclitlich, nachdem es so leicht zu- 
giinglich geworden ist,  umfangreiche technische Verwcndung finden 
wird. 

hnalyae eines mit Quecksilberchlorid ala Katalysator gewonnenen 
Priiparates (Sdp. ,69"). 

0.4429 g Sl)st.: 0.0447 g i l g c l .  
SOrC1?. Ber. CI 52.60. Gef. CI 52.i3.  

Es liegt hier eine Katalyse r o r  in dem Sinne, dass die zugefiigte 
Substanz nach Abschluss der Reaction unverkndert zurlckgewonneu 
werdeu kann. Dies gilt fiir die verwendeten Chloride jedoch nur in 
demjenigen Grade wie sie katalytisch wirken, und ist nicht uninter- 
essant: Tragt  man in' kalte, frisch destillirte Chlorsulfonsaure unter 
Auwxhluss von Feuchtigkeit Natriumchlorid ein, so lost es sich unter 
sturrnischer Entwickelung von SalzsBure und bildet eine dicke FlGssig- 
keit. aus welclier sich durch Abkiihlen und Hinzufiigen von Sulfuryl- 
chlorid eio Salz abscheiden Iasst; dieses wurde verrnittelst des friiher 
beschriebenen Apparatea I) abfiltrirt, [ni t  frisch destillirtern Sulfuryl- 
chlorid gewaschen, bei 90 - 950 getrocknet und dann analpsirt. Es 

- . -  

1) R u f f ,  dicse Bericlite 34, 175G [1901J. 
.) .) ,j .:. -- 
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besitzt nabezul) die Znsammenaetzung des c h  l o r e  u lfons a u r e D 
N a t  r i u  me: N a  0. SO2 . C1. 

NaS03CI. 
9.041 g Sbst.: 1.991 g AgCI, 3.678 g BaSOI. 

Ber. C1 24.13, SO, 61.75. 
Gef. n 25.63, B 57.76. 

Das Salz zersetzt sich mit Wasser ausserat beftig unter Rildung 
\-on Salzsaure und Natriumbisulfat. 

Man sollte erwarten, dass auch das Quecksilber in iibnlicher 
Weise ein abnlicbes Salz bilden wiirde. Dem ist aber  nicht so; ob 
man Quecksilber-Chlorid oder -Sulfat oder metallisches Quecksilber 
in kalter oder heisser Cblorsnlfonsaure IBst, stets erhiilt man Queck- 
silbercblorid zuriick. 

a )  Quecksilbersalz aus Queckeilberchlorid und Chlorsulfonsaure : 
0.1474 g Sbst.: 0.1575 g AgC1. 

HgCla. Ber. C1 26.20. Gcf. C1 26.43. 
b) Quecksilbersals aus Quecksilber und Cblorsulfonshre : 

3.4iOOg Sbst.: 0.1409 g Hg~CI:,f3.3291 g HgC1,. - 3.3291 g Sb;t.: 

HgC12. Ber. Hg 73.80. Gef. Bg 73.56. 
2.5522 g HgS. 

c) Quecksilbersalz ails Quecksilbersulfat und Chlorsulfonsaure : 
1.9340 g Sbst.: 0.0035 g Bas04 = O.OOO5 g S. 
Damit ist iiun %war durchaus nicht erwiesen, dass die Chlorsul- 

fonsaure mit Quecksilber iiberbaupt kein Salz bilde - dies liisst 
sich auf anderem Wege,  aus Quecksilbercblorid und Schwefeltrioxyd, 
schon erreichen -, es  zeigt aber  an dem Beispiel des Quecksilber- 
sulfats, dass die Chlorsulfonslure ausserordentlich leicht Salzslure ab- 
giebt, d. h. in Scbwefelsaureanhydrid und Salzsaure diseociirt, welch’ 
letztere mit dem Quecksilber zu dem in kalter Cblorsnlfonsaure 
wenig Itislichen Quecksilberchlorid zusammentritt. Die katalytische 
Wirkung der  Quecksilbersalze bangt sicher mit diesem Verbalten eng 
zusammen ; denn der  Wirkungswerth der  oben genannten Katalysatoren 
nimmt in demselben Maasse ab, in welchem die Intensitat er Salz- 
siiureentwickelung beim Zugebeu von deren Cbloriden zunimmt. 

Uebrigens ist zu bemerken, dass die Scbwefelsaure beziiglich d e r  
Tntensitit der Salzsaureentwickelung aus den in Betracbt kommenden 
Katalysatoren sicb der Chlorsulfonsaure durcbaus analog rerbalt, 80- 

dass es z. B. nicbt moglicb ist, durch Erhitzen Ton Quecksilbercblo- 
rid niit concentrirter Scbwefelsaure etwa Quecksilbersulfat zn er- 
balten. So wurden auch die bisher bekannten katalytischen Wir- 
kungen der Quecksilbersalze nur in concentrirter Scbwefelsaure als 
Losungsmittel beobacbtet, und zwar einerseits bei der Stickstoff be- 

’) Jede Spur Fenchtigkeit bewirkt cine Abspaltung ron Salzsiure und 
Bildung von Bisnlfat. Es ist deshalb sehr schmierig, genauerc Analysenzahlen 
zu gewinncn. 
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stirnmung nach K j  e l d a h l ,  andererseits bei der der Badisohen Anilin- 
and  Soda-Fabrik patentirten Phtalstiuregewinnung aus Naphtalin - in 
beiden Fallen beechleunigen sie die oxydirende Wirkung der Schwe- 
felstiure, d. h. deren Zerfall in Schwefligslure, Saueretoff und Waeser. 
Ich hofe, dass weiteree Studium der Salze der Chlorsulfonstiure mir 
liierin weitere Auf kliirung bringen wird. 

Bei der  Z e r s e t ~ u n g  der  Chlorsulfonsiiure iindert der Katalysator 
nicht allein die Reactionsgeschwindigkeit, sondern auch das G 1 e i c  h - 
g e w i c b t :  Erhitzt man 85 g Cbloraulfonsiiure (50 ccm) 72 Stdn. irn 
geschlossenen Rohr auf I 70°, so Gndet man durch fractionirte Deetilla- 
tion folgendes Gleichgewicht (Mittel BUS 3 Beetimrnungen): 

Hieraus berechnet sich die Oleichgewichtsconstante K = 

c'l 
Es ist diem Erscheinung nicht befremdend, weil dadurch, dass 

d e r  Katalysator sich in der  Chlorsulfonsaure liist, das Medium ge- 
andert wird, in welcher sich die Reaction abspielt. Sie befindet sich 
auch im Einklang rnit den Beobachtungen anderer Forscher in %hn- 
lichen Fgillen, bei welchen es Rich um Aenderungen der  Reactions- 
geschwindigkeit in wtissrigen Losungen in Folge der Gegenwart votl 
Siiuren und Neutralsalzen handelte. 

Wird das  ZLI jeder Zeit gebildete Sulfurylchlorid durch Destilla- 
tion immer wieder entfernt und dadurch das Gleichgewicht wieder 
aufgehoben, wie dies bei der  oben beachriebenen Darstellnngeweise 
derselben der  Fa l l  ist, so wird die Zerlegung der Chlorsulfonstiure 
irnnier weiter fortschreiten und zwar so lange, bia der  durch den Los- 
lichkeitscoZf6cienten dea Sulfurylchloriddarnpfes in der  Schwefelsiiure- 
Chlorsulfonsiiure-Miscliung bedingte Partialdrnck des Sulfurylcblorids 
mit dem,ienigen der  siedenden Chlorsulfonsiiure gleich geworden ist, 
sodass also eine weitere Trennung der beiden Componenten durch 
Destillation nicht langer miiglich iet. Praktisch ist dieser Punkt, bei 
welchem wegen der geringen Laslichkeit des Sulfurylchlorids in 
Schwefelsaure nahezu quantitative Zerlegung der  Chlorsulfonsiiure 
stattiinden rniisete, nicht erreichbar, weil eine Kiiblvorrichtung in 
solcher Vollkommenheit nicht miiglich ist; nach etwa 6-stiindigem 
Kochen betragt die Ausbeute an Sulfurylchlorid en. 90 pCt. der 
theoretisch maglichen. 

li 
f i r  A zu 0.239 und fiir B zu 0.152. - CI OI - 




