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519. Otto Ruff: Katalytische Reaotionen. II Zerfall der Chlor-
sulfonsfiure in Sulfurylchlorid und Schwefelsiiure.
(Eingegangen am 23. Juli 1901; vorgetragen in der Sitzung vom Verf.)

Aus den Arbeiten Schreinemaker’s geht -hervor, dass in
Systemen mehrerer Componenten, welche kritische Punkte aufweisen,
sich die Temperatur der Letzteren durch Zusatz ®eines fremden
Stoffes ausserordentlich #ndern lidsst. So hat er gezeigt, dass in
einem System von Wasser und Phenol die kritische Temperatur durch
Zusatz kleiner Mengen Chlornatrium, Weinsdure und Aceton erhdht,
durch Alkohol dagegen erniedrigt wird. Nach einer neueren?)
Mittheilung scheint es aber auch erwiesen, dass nicht-kritische
Punkte, wie z. B. der Siedepunkt, in binfiren Gemischen durch Zu-
satz fremder Stoffe sowohl gesteigert, als auch erniedrigt werden
kdnnen.

Hiernach scheint es a priori nicht unméglich, dass aach fiir die
Verschiebung von Dissociationstemperaturen durch Katalysatoren,
welche ich in meiner letzten Abhandlung als wahrscheinlichen Grund
der Reactionsbeschleunigung hingestellt habe, &hnliche Beziehangen
gelten, sodass also verschiedene Substanzen, ihrer individuellen Natur
entsprechend, verschieden wirken werden. Dies zu beobachten ist
mir bei den bisher betrachteten Reactionen?) nicht méglich gewesen;
doch gelang es mir, eine andere Reaction zu finden, welche eine
solche gradweise Abstufung der katalytischen Wirkung leicht zn ver-
folgen gestattet.

_Es ist dies die Zersetzung der Chlorsulfonsdure in Salfurylchlorid
and Schwefelsdure nach der empirischen Gleichung
2803HCl = S0; Cl 4+ HgSOq.

Die von Williamson?®) entdeckte Bildung des Sulfurylchlorids
tritt nicht schon bei dem Siedepunkt der Chlorsalfonsiure (152—153°),
wohl aber bei wenig hdoherer Temperatur (160—180°) bei 12- bis
14-stiindigem Erhitzen im geschlossenen Rohre ein*) und ist stets
von dem Auftreten kleiner, bei hoherer Temperatur grosserer Men-
gen schwefliger Sdure und Chlor begleitet; doch fiibrt sie niemals zar
volligen Zersetzung der Chlorsulfonsiure nach obiger Gleichung5).
Zur Erklirung der Reaction nahmen Beckurts und Otto®) inter-
mediire Bildung von Chlor und Ditbionséure resp, schwefliger Siure
und Schwefelsdure an, wibhrend Heumann und K&chlin®) dieselbe

Y) Schreinemaker, Zeitschr. fir phys. Chem. 38, 243.
% Ruff, diese Berichte 34, 1749 [1901].

3 Williamson, Journ. fiir prakt. Chem. 73, 73.

4) Behrend, diese Berichte 8, 1004 [1875].

% Beckurts u. Otto, diese Berichte 11, 2060 [1878].

%) Heumann u. Kéchlin, diese Berichte, 16, 604 [1883).
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auf die bei 184°% schon fast vollstindige Dissociation der Chlorsulfon-
silure zuriickfiihren, welche nach der Gleichung

2SOaHCl = 809 -+ Cla -+ SOs + R0

vor sich gehen soll. Die Bildung des Sulfurylchlorids wire durch
das in beiden Fillen angenommene, voriibergehende Vorhandensein
von Chlor und schwefliger Siure und deren Vereinigung veranlasst.

Dem gegeniiber mdichte ich zundchst auf Grund meiner eigenen
Versuche Folgendes bemerken:

Bei Temperaturen unter 170° und bis etwa 190" ist das Auf-
treten wesentlicher Mengen Chlor und schwefliger Siure nicht zu be-
obachten, doch ist dies mit steigender Temperatur in steigendem Maasse
der Fall. Die Reaction fiihrt bei 170° binnen 72 Stunden zu dem
Gleichgewicht: 1 Mol. Sulfurylchlorid, 1 Mol. Schwefelsiure, 2.5
Mol. Chlorsulfonsiure und ist umkehrbar, also:

280; HCl <«=> SO;Cly + H380,.

Bedingung tiir die Umkehrbarkeit ist aber die Verwendung von
Schwefelsduremonohydrat und damit also auch die Gegenwart von
Schwefelsiureanhydrid, welches nach Marignac schon bei 30-—40°
in Folge theilweiser Dissociation des reinen Hydrats entstebt.
Erhitzt man statt des reinen Hydrats, welches durch Zudestil-
liren der berechneten Menge Schwefelsiureanhydrid zu gewdhn-
licher Schwefelsdure gewonnen wurde, gewdhnliche 90-procentige
Schwefelsdure mit Sulfurylchlorid anf 170%, so lisst sich zwar das
Auftreten von Chlor und schwefliger Sdure, nicht aber dasjenige von
Chlorsulfongiure beobachten!). Hieraus geht hervor, dass nicht
schweflige Séure und Chlor, wohl aber Schwefelsdureanhydrid fiir die
Umkehrbarkeit der Reaction von Bedeutung sind.

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

Bei Verwendung von Katalysatoren ldsst sich, wie ich zeigen
werde, die Bildung des Sulfurylchlorids bei dem Siedepunkt der
Chlorsulfonsiiure erreichen. Leitet man pun im Dunkeln durch sie-
‘dende Chlorsulfonsdure einen Strom von Chlor und schwefliger Siure,
8o wird bei Gegenwart eines Katalysators nicht wesentlich mebr Sul-
furylchlorid gebildet, als auch ohne den durchziehenden Gasstrom
entstehen wiirde.

1y Schwefelsduremonohydrat und Sulfurylchlorid mischen sich nicht, so
lange nicht eine gewisse Menge Chlorsulfonsiure gebildet ist. Die Reaction
erreicht ibr Gleichgewicht in Folge dessen erheblich langsamer, als dies von
der Chlorsulfonsiure aus geschicht. Ein Ueberschuss von Schwefelsiurean-
hydrid bewirkt sofortige Losung des Sulfurylchlorids.



Es erscheint hiernach die von Williams!) urspriinglich ange-
nommene Dissociation der Chlorsalfonsiure nach der Gleichung:
HSO0O;C1 = S0O; +HCl

fir die bei der Bildung des Sulfurylchlorids in Betracht kom-
menden Temperaturen viel wahrscheinlicher, und die Bildung des
Chlors und der schwefligen Siiure lisst sich dann auf eine weitere,
bei hoherer Temperatur stirker werdende Umsetzung des Schwefel-
trioxyds mit der Salzsiure nach der Gleichung:
SO; + 2HCI = SO; + H;0 + Cls,

oder wobl genauer zn dem Gleichgewicht des Systems (2S50;, 2HCI,
Clz, O, H20) zurickfiihren.

Es ist also das endgiiltige Gleichgewicht, welches sich beim Er-

hitzen der Chlorsulfonsiure herstellt, gleichzeitig dasjenige des Systems
804 + HCL.

Dasselbe findet bei gewdhnlicher Temperatur bis nahe an den
Siedepunkt der Chlorsulfonsiure in dieser seine Gleichgewichtslage,
bei hoherer in einem Gemenge von Chlorsulfonsiure, Sulfurylchlorid
und Schwefelsiinre, und bei noch hoherer treten auch Chlor, schweflige
Siure und Wasser hinzu. Hiermit scheint mir mit mdglichster An-
niherung der Beweis erbracht, dass eine Herabsetzung der Bildungs-
temperatur des Sulfurylchlorids einer Erniedrigung der Dissociations-
temperatur der Chlorsulfonsiiure entspricht.

Eine solche Erniedrigung nun bis zu deren Siedepunkt lisst sich
als Folge des Zusatzes einer ganzen Reihe von Metallsalzen beob-
achten; dabei ist der quantitative Effect unter sonst gleichen Bedin-
gungen wihrend gleicher Zeiten ein recht verschiedener, wie dies aus
den folgenden Versuchen hervorgeht.

Dieselben wurden méglichst gleichmi#ssig so ausgefiibrt, dass je
50 g Chlorsulfonsiure mit 1 pCt. des betreffenden Metallsalzes (gréssere
Mengen brachten keine gréssere Beschleunigung der Reaction) am
Riickflusskiihler wihrend einer Stunde gekocht wurden; die Tempe-
ratur des Kiihlers wurde auf 80° gehalten, die den Kiihler unconden-
sirt passirenden Sulfurylchloriddimpfe (Sdp. 69°) wurden in einem
anderen, sehr gut wirkenden Kiihler condensirt und in einer durch
Eis gekiihlten Vorlage aufgefangen. Ich gebe in nachstehender Ta-
belle unter »gebildete Menge Sulfurylchlorid« die aus der Gewichts-
zunahme der Vorlage ermittelten Zahlen. Dieselben kdnnen auf ab-
solute Genauigkeit keinen Anspruch machen, da die grosse Apparatur
selbst bei aufmerksamster Bedienung leicht zu kleinen Unregelmassig-
keiten Veranlassung gab; doch sind die meisten Zablen mit nicht
sehr erheblichen Schwankungen dfters gewonnen worden. Sie zeigen

) Williams, Journ. Chem. Soc. 7, 304.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 225



auf jeden Fall deatlich, wie gradweise verschieden die Wirkung der
verschiedenen Katalysatoren ist.

Angewendet 50 g Chlorsulfonsiure.

Zoit Gebildete Menge
Katalysator 1 Sulfurylehlorid
Minuten g

HgCl . . . . . 60 13.0
HgSO, . . . . 60 13.0
Heg . . . . . . 60 12.0
SbCly . . . . . 60 7.5
SbCls . . .. 60 7.5
SaCl, . . . . . 60 5.8
BiCl; . . . . . 60 3.3
PsChy . . . .. 60 2.5
U0;Cl, . . . . 60 1.7
AuCl; . . . . . 60 1.2
CuS0,. . . . . €0 0.8
WoCl; . . . . 60 0.8
PuCly . . . . . 60 0.7
CoSO; . . . . . 60 0.5
MgCl> . . . . . 60 0.5
ZoClz . . . . . 60 -

1\]2016 . v . . . 60 -

Fe-; CIG e e e 60 —_

Ca C]'l e e e . 60 -

NaCi . . . . . 60 —

KSO, . . . . . 60 —_

Die intensivste katalytische Wirkung kommt also dem Queck-
gilber und seinen Salzen zu. Ganz wirkungslos sind die Alkalien,
Erdalkalien und die meisten Metalle der Schwefelammoniumgruppe.

Da die Chlorsulfonsiure sich durch einfache Vereinigung vou
Salzsiure und Schwefeltrioxyd gewinnen ldsst, und Letzteres pach
dem Contactverfahren ausserordentlich billig zu erhalten ist, so ist
die Darstellung des Sulfurylchlorids aus Chlorsulfonsiure unter Ver-
wendung von Quecksilbersalzen als Katalysatoren eine #usserst ein-
fache und billige und erlaubt, unter Benutzung des oben geschilderten
Apparates binnen 2'/; Stunden etwa 80 pCt. der angewendeten Chlor-
sulfonsiure zu zerlegen?).

Die in gleichen Zeiten zerlegten Mengen Chlorsulfonsiiure nehmen
wiihrend des Erhitzens natiirlich rapide ab, wie dies stets bei Reactionen

15 Das Studium der Frage nach einer billigen und bequemen Ueber-
fihyung der Chlorsulfonsaure in Sulfurylchlorid fiir technische Zwecke ist
aus viner Anregung des Hrn. Prof. Wohl hervorgegangen, welcher das
gleiche Problem verfolgt hatte. Das technische Verfahren, welches sich auf
die oben mitgetheilten Versuche griindet, ist Gegenstand einer gemcinschaft-
lichen Patentanmeldung.



der Fall ist, die zu einem Gleichgewicht fiihren. So beobachtet man
z. B. bei Verwendung von 300 g Chlorsulfonsiiure :

Gebildete Menge | Zerlegte Menge

Zeit Suifurylchlorid Chlorsulfonsiure
“ pCt.

Io den ersten 10 Min. 38.5 22.15
s » zweiten » » 24.5 14,10

» > dritten » » 145 8.92
» » vierten » » 11.5 6.62

» finften » » 8.6 4.95

» » sechsten » 6.4 3.68

Man wird desbalb gut thun, nach 120 Minuaten, d. b. wenn bei
gut geleiteter Operation ca. 80 pCt. der Chlorsulfonsiure zerlegt sind,
die Destillation zu unterbrechen, alsdann die unzersetzte Chlorsulfon-
siure abzndestilliren und von neuem in gleicher Weise zu verarbeiten.

Das zugesetzte Quecksilbersalz destillirt zum Theil mit der Chlor-
sulfonsiiure ab, zum Theil krystallisirt es beim Erkalten aus der
Schwefelséiure, sodass es vollstindig wiedergewonnen werden kann.
Die gebildete Schwefelsiiure wird zur Darstellung von Salzsidure aus
Kochsalz verwendet, welches mit neuen Mengen Schwefeltrioxyd zu
Chlorsulfonsiinre vereinigt wird. Es treten also in den Process von
nenem stets nur Kochsalz und Schwefeltrioxyd ein, das Quecksilber-
salz bleibt erhalten, und die Endproducte. sind Natriumsulfat und Sul-
furylchlorid, fiir das sich voraussichtlich, nachdem es so leicht zu-
ginglich geworden ist, umfangreiche technische Verwendung finden
wird.

Analyse eines mit Quecksilberchlorid als Katalysator gewonnenen
Priiparates (Sdp. 69°).

0.4429 g Shst.: 0.9447 g AgClL

80;Clo. Ber. Cl 52.60. Gef. Cl 52.79.

Es liegt hier eine Katalyse vor in dem Sinne, dass die zugefiigte
Substanz nach Abschluss der Reaction unverindert zuriickgewonnen
werden kano. Dies gilt fiir die verwendeten Cbloride jedoch nur in
demjenigen Grade wie sie katalytisch wirken, und ist nicht uninter-
essant: Trigt man in kalte, frisch destillirte Chlorsulfonsiure unter
Ausschluss von Feuchtigkeit Natriumchlorid ein, so lost es sich unter
stiirmischer Entwickelung von Salzsiure und bildet eine dicke Flissig-
keit., aus welcher sich durch Abkiihlen und Hinzafiigen von Sulfuryl-
chlorid ein Salz abscheiden lisst; dieses wurde vermittelst des frither
beschriebenen Apparates!) abfiltrirt, mit frisch destillirtem Sulfuryl-
chlorid gewaschen, bei 90 —959 getrocknet und dann analysirt. Es

B Ruff, dicse Berichte 34, 1756 (19011
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besitzt nahezal!) die Zusammensetzung des chlorsulfensauren
Natriums: NaO.S0;.CL
2.041 g Sbst.: 1.991 g AgC), 3.678 g BaSO,.
NaS0;Cl. Ber. Cl 24.13, SO; 61.75.
Gef. » 25.63, » bH17.76.

Das Salz zersetzt sich mit Wasser iHusserst heftig unter Bildung
von Salzsdure und Natriumbisulfat.

Man sollte erwarten, dass auch das Quecksilber in &#hnlicher
Weise ein dhnliches Salz bilden wiirde. Dem ist aber nicht so; ob
man Quecksilber-Chlorid oder -Sulfat oder metallisches Quecksilber
in kalter oder heisser Chlorsulfonsdure 15st, stets erhdlt man Queck-
silberchlorid zurick.

a) Quecksilbersalz aus Quecksilberchlorid und Chlorsulfonsiure:

0.1474 g Shst.: 0.1575 g AgCl.

HgCly. Ber. Cl 26.20. Gef. Cl 26.43.

b) Quecksilbersals aus Quecksilber und Chlorsulfonséure:

3.4700 g Sbst.: 0.1409 g Hg,Cls + 3.3291 g HgCl,. — 3.3291 o Sbst.:
2.8522 ¢ HgS8.

BgCl;. Ber. Hg 73.80. Gef. Hg 73.86.

¢) Quecksilbersalz aus Quecksilbersulfat und Chlorsulfonsiure:

1.2340 g Sbst.: 0.0035 g BaSO, = 0.0005 g S.

Damit ist nun zwar durchaus nicht erwiesen, dass die Chlorsul-
fonsiure mit Quecksilber {berhaupt kein Salz bilde — dies lisst
sich anf anderem Wege, aus Quecksilherchlorid und Schwefeltrioxyd,
schon erreichen —, es zeigt aber an dem Beispiel des Quecksilber-
sulfats, dass die Chlorsulfonsiure ausserordentlich leicht Salzafiure ab-
giebt, d. h. in Schwefelsiureanhydrid und Salzsdure dissociirt, welch”
letztere mit dem Quecksilber zu dem in kalter Chlorsulfonsiure
wenig 16slichen Quecksilberchlorid zusammentritt. Die katalytische
Wirkung der Quecksilbersalze hiingt sicher mit diesem Verhalten eng
zusammen ; denn der Wirkungswerth der oben genannten Katalysatoren
nimmt in demselben Maasse ab, in welchem die Intensitit er Salz-
siureentwickelung beim Zugeben von deren Chloriden zunimmt.

Uebrigens ist zu bemerken, dass die Schwefelsdure beziiglich der
Tntensitidt der Salzsiiureentwickelung aus den in Betracht kommenden
Katalysatoren sich der Chlorsulfonsiure durchaus analog verhilt, so-
dass es z. B. nicht mdglich ist, durch Erhitzen von Quecksilberchlo-
rid mit concentrirter Schwefelsiure etwa Quecksilbersulfat zn er-
halten. So wurden auch die bisher bekanmten katalytischen Wir-
kungen der Quecksilbersalze nur in concentrirter Schwefelsiure als
Lésungsmittel beobachtet, und zwar einerseits bei der Stickstoffbe-

Ty Jede Spur Feuchtigkeit bewirkt eine Abspaltung von Salzsiure und
Bildung von Bisulfat. Es ist deshalb sehr schwierig, genauerc Analysenzahlen
zu gewionen.



3515

stimmung nach Kjeldahl, andererseits bei der der Badischen Anilin-
und Soda-Fabrik patentirten Phtalsiiuregewinnung aus Naphtalin — in
beiden Fillen beschleunigen sie die oxydirende Wirkung der Schwe-
felsdure, d. b. deren Zerfall in Schwefligsiiure, Sauerstoff und Wasser.
Ich hoffe, dass weiteres Studium der Salze der Chlorsulfonséiure mir
hierin weitere Aufkléirung bringen wird.

Bei der Zersetzung der Chlorsulfonsiure #ndert der Katalysator
nicht allein die Reactionsgeschwindigkeit, sondern auch das Gleich-
gewicht: Erhitzt man 85 g Chlorsulfonsiure (50 ccm) 72 Stdn. im
geschlossenen Rohr auf 170°% so findet man durch fractionirte Destilla-
tion folgendes Gleichgewicht (Mitte! aus 3 Bestimmungen):

A. Mit Katalysator: B. Ohne Katalysator:
g Mol g Mol
Sulfurylehlorid . . 27.2  1.07 Sulfurylehlorid . . 235 0.92
Chlorsulfonsiiure . . 397 2.11 Chlorsulfonsiure . . 46.2 2.46
Schwefelsdure . . 185 1.0 Schwefelsiure . . 158 1.0

Hieraus berechnet sich die Gleichgewichtsconstante K = i
= ®5! fir A zu 0.239 und fir B za 0.152.

Es ist diese Erscbeinung nicht befremdend, weil dadurch, dass
der Katalysator sich in der Chlorsulfonsiure 16st, das Medium ge-
findert wird, in welcher sich die Reaction abspielt. Sie befindet sich
auch im Einklang mit den Beobachtungen anderer Forscher in #hn-
lichen Fiéllen, bei welchen es sich um Aenderungen der Reactions-
geschwindigkeit in wiissrigen Lésungen in Folge der Gegenwart von
Siuren und Neutralsalzen handelte.

Wird das zu jeder Zeit gebildete Sulfurylchlorid durch Destilla-
tion immer wieder entfernt und dadurch das Gleichgewicht wieder
aufgehoben, wie dies bei der oben beschriebenen Darstellungsweise
derselben der Fall ist, so wird die Zerlegung der Chlorsulfonsinre
immer weiter fortschreiten und zwar so lange, bis der durch den Lés-
lichkeitscoéflicienten des Sulfurylchloriddampfes in der Schwefelsiure-
Chlorsulfonsiure-Mischung bedingte Partialdrack des Sulfurylcblorids
mit demjenigen der siedenden Chlorsulfonsiiure gleich geworden ist,
godass also eine weitere Trennung der beiden Componenten durch
Destillation nicht ldnger méglich ist. Praktisch ist dieser Punkt, bei
welchem wegen der geringen Ldslichkeit des Sulfurylchlorids in
Schwefelsiiure nahezu quantitative Zerlegung der Chlorsulfonsiure
stattfinden miisste, nicht erreichbar, weil eine Kiiblvorrichtung in
solcher Vollkommenheit nicht mdglich ist; nach etwa 6-stiindigem
Kochen betrigt die Ausbeute an Sulfurylchlorid ea. 90 pCt. der
theoretisch mdglichen.





