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MaAx ScHMIDT und GERHARD TALSKY
Uber Séuren des Schwefels, XVIIID

Thiolyse von Chlorsulfonsiure

Aus dem Institut fir Anorganische Chemie der Universitit Mtinchen
(Eingegangen am 3. Mirz 1959)

Der Verlauf der Umsetzung von Chlorsulfonsiure mit Schwefelwasserstoff in

Atherischer Ldsung wurde unter verschiedenen Versuchsbedingungen unter-

sucht. Die dabei ablaufenden Reaktionen konnten durch Analyse der ver-
schiedenen Reaktionsgemische aufgeklirt werden.

In der voranstehenden Mitteilung!? wurde gezeigt, daB es prinzipiell moglich ist,
aus Chlorsulfonsdure und Schwefelwasserstoff Thioschwefelsidure zu gewinnen. Die
vergleichende Betrachtung der Hydrolyse und Perhydrolyse einerseits und einer theo-
retisch moglichen Thiolyse bzw. Reaktion hoherer Schwefelwasserstoffe mit Chlor-
sulfonsiure anderseits regte zu einer genauen Untersuchung dieser Reaktionen an?2).

Chlorsulfonsiure wird durch Wasser schon bei Raumtemperatur unter betracht-
licher Wirmeentwicklung hydrolysiert nach

HO-80,-Cl + H—-O-H —-—» HO-50,—O0OH + HCI n

Erst mit einem UberschuB an CISO3;H entsteht Pyroschwefelsdure nach
2HO-S0;-C1l+ H-O-H —— HO-S50;-0-S0,—0H + HCI 2)

Wie friiher gezeigtd, ist die Thioschwefelsidure als die Monosulfonsiure des Mono-
sulfans H,S aufzufassen, genau so wie die Schwefelsdure als Monosulfonsdure des
Wassers. Dann sollte, ebenso wie SO3 zugleich das Anhydrid der Schwefelsdure wie
das ,,Anhydrosulfid*“ der Thioschwefelsdure ist, die Chlorsulfonsdure das Saure-
chiorid sowohl der Schwefelsiure als auch der Thioschwefelsdure sein, je nachdem,
ob sie mit Wasser oder mit Schwefelwasserstoff reagiert. Danach sollten sich bei der
Thiolyse Thioschwefelsdure und Chlorwasserstoff bzw. Trithionsiure und Chlor-
wasserstoff bilden nach

HO-§80,-Cl+ H—S—H ———» HO-S0,—-SH + HCI (3)
2HO-S0,-C1 + H—S—H ~-—-»> HO-S0;—S—-S0,—0H + HCI 4)

Bekanntlich sind aber diese Sduren des Schwefels in freiem Zustand bei Raum-
temperatur nicht bestindig. Daher kénnen unter normalen Versuchsbedingungen
nur jhre Zerfallsprodukte erwartet werden. So lieB H. PRINZ® einen kontinuier-
lichen H,S-Strom bei Raumtemperatur auf CISO3H einwirken und erhielt dabei als

U XVII. Mitteil.: M. ScumioT und G. TaLsky, Chem. Ber. 92, 1526 {1959], vorstehend.
2) Vorlaufige Mitteil.: M. ScumiDT und G. TaLsky, Angew. Chem. 70, 312 {1958).

3) M. SCHMIDT, Z. anorg. allg. Chem. 289, 141 [1957].

4) Liebigs Ann. Chem. 223, 372 [1884].
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Reaktionsprodukte Schwefel, Schwefelsiure, Dischwefeldichlorid und Salzsdure. Er
formulierte diesen Vorgang so:

8CISO3H — -~ 4H,S04 + 4S0,Cl, (5a)
4S05;Cl; + SH3S -———  2H3804 + 6HCl + S;Ch + 58 (5b)
8CISO3H + SHS ———  6H;S804 + 6HCI + S;Cl; 4 58 )

Fiigt man Chlorsulfonsidure zu waBrigem Schwefelwasserstoff bei +20°, so erfolgt
sofort eine Schwefelabscheidung. Die gleiche Erscheinung tritt mit (NHg),S in wibB-
rigem Medium oder bei Abwesenheit von Wasser unter Verwendung von Ather als
Lésungsmittel auf. Ammoniumthiosulfat konnte dabei nur in Spuren nachgewiesen
werden. Es muBite deshalb die Reaktionstemperatur unter den Zersetzungspunkt der
Thioschwefelsidure gesenkt werden, um zu den gesuchten Verbindungen zu kommen.
AuBerdem war auch der EinfluB des Losungsmittels auf den Ablauf der Reaktion zu
untersuchen.

REAKTION IN ATHERISCHER LOSUNG

Versetzt man auf —50° vorgekiihiten Ather mit kalter Chlorsulfonsdure und
schiittelt gut durch, so bilden sich zwei Schichten; die untere Schicht besteht aus
einer Losung von Ather in CISO3H, die obere aus einer Losung von CISO3H in Ather.
Beim Abkiihlen auf —70° kristallisiert aus beiden Schichten eine weifle Substanz aus,
die sich als Diiitherat der Chlorsulfonsiure erwies. D. McINTOsHS hat dieses
Addukt rein dargestellit und analysiert; es schmilzt bei —45°.

Zunichst wurden dtherische Losungen von Chlorsulfonsiure und Schwefelwasser-
stoff im Mol.-Verhiiltnis 1:1 umgesetzt. Die bei —50° an Chlorsulfonsidure gesittigte
L6sung wurde in dquimolekularem Verhiltnis langsam zu einer auf —78° gekiihlten
atherischen H,S-Losung gegeben; dabei blieb die Losung meist klar. Nur selten
schied sich etwas Schwefel ab, der eine geringe Triibung verursachte. Die quali-
tative Priifung zeigte nach raschem Abzichen des Athers und des gebildeten Chlor-
wasserstoffs bei —30° mit AgNO; Thiosulfatreaktion, nur Spuren H>S und Jodver-
brauch. Wie erwartet, hatte sich danach CISO3H mit H,S zu H»S$,0; umgesetzt.
— Es waren 46.7 % H»S,;0; entstanden. Um eine quantitative Umsetzung zu erreichen,
wurde in den folgenden Versuchen das Mol.-Verhiltnis sowie die Konzentration der
Ausgangsprodukte variiert; die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zeigt Tab. 1. Die
angegebenen Ausbeuten wurden auf die eingesetzte Chlorsulfonsiure berechnet,
die Konzentrationen in Millival pro 100ccm der Reaktionslosung angegeben.

Aus einer kritischen Betrachtung der Tab. 1 148t sich folgendes ableiten:

Die Umsetzung der Chlorsulfonsidure mit Schwefelwasserstoff in &therischer Lo-
sung zu Thioschwefelsiure erfolgt nicht quantitativ, auch nicht bei reichlichem
UberschuB an flissigem H,S (Mol.-Verhiltnis bis 1:1326). Die Maximalausbeute
ist bereits nach 25 Sek. erreicht. Die Reaktionsgeschwindigkeit sinkt nicht allmghlich,
wie es bei Ausbildung eines Gleichgewichtes zwischen H;S,03;, H,S und CISO;H
der Fall sein miiite, sondern nimmt vielmehr in duBerst kurzer Zeit den Wert Null an.
Dies bedeutet, daB die Reaktion :

HO-S0,—C! + H-S—H ——— HO—S0,—~SH + HCl 3)

3Y C. 1905 I1, 960.
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Tab. 1. Ausbeuten an Thioschwefelsiure bei verschiedenen Mol.-Verhiltnissen und
Konzentrationen von CISO3;H und H,S

Mol.-Verh. mVal?% mVal?%

t° Zeit % H2S,03 CISO;H:H,S CISO;H H,S Bemerkung
—78 1/, Stde. 48.6 1:10 4.09 40.9 CISO3H zu H,S
—78 23 Stdn. 47,7
—78 44 Stdn. 47.3
—40 45 Stdn. 25.3
—35 46 Stdn. 239
—178 1/, Stde. 41.3 1:5 6.9 35.4 CISO3H zu H,S
—78 44 Stdn. 41.1
—78 25 Sek. 51.5 1:2 10.9 21.8 CISO;3H zu H,S
—78 3 Min. 50.9
-78 5 Min. 50.3
—78 15 Min. 49.9
—78 30 Min. 49.5
—78 60 Min. 49.4
--78 10 Min. 59.5 1:2 22.8 44.8 H,S in Ather zu
—78 16 Stdn. 61.4 CISO;H ohne Lésgm.
—78 3/4 Stdn. 56.5 1:1326 3.87 5136 flilssiger H,S
—50 2 Stdn. 46.7 1:1 1.5 1.5 H3S zu CISO;H
--50 1 Stde. 29.9 1:1 12.1 12.1 CISO3H zu H,S
-30 51/, Stdn. 18.2
—50 22 Stdn. 18.2
—50 1/4 Stdn. 57.3 1:2 9.96 19.9 CISO;3H zu H,S
—78 10 Min. 40.4 i1 9.28 9.28 CISO;3;H zu H,S
-78 20 Stdn. 40.6
—78 21/, Stdn. 16.7 1:10 2.36 23.6 CISO3H zu H,S
—78 18 Stdn. 219
~78 45 Stdn. 32.7 1:10 3.7 37.1 CISO3H zu H,S
—78 70 Stdn. 339
-30 751/, Stdn. 26.8
~78 91 Stdn. 26.9
—78 1/, Stde. 42.6 1:2 11.6 23.2 zuerst 1:1,
—78 251/, Stdn. 46.2 dann 1:2 Mol
—78 441/, Stdn. 45.3
—78 1/5 Stde. 52.3 1:2 14.3 28.6 CISO3H zu H,3S
—78 25 Stdn. 449
~78 44 Stdn. 43.3

mit mindestens noch einer anderen Reaktion in Konkurrenz tritt; z. B. kann die
gerade gebildete Thioschwefelsdure nach

HO-S0,—-SH + CI-S0,—OH ——— HO-S0;—S—50,—0H + HCl (6)

unter Bildung von Trithionsiure weiterreagieren. Die Zersetzung der entstandenen
Thioschwefelsiiure in Gegenwart von nicht umgesetzter Chlorsulfonsiure nach Gl. (7),
wie dies bei Raumtemperatur der Fall ist, ist unwahrscheinlich, da nie wesentliche
Mengen Schwefel beobachtet wurden. Dagegen konnte manchmal nicht umgesetzter
Schwefelwasserstoff neben Chlorsulfonsiure auch beim Mol.-Verhiltnis 1:1 nach-
gewiesen werden.

HO-S0;,—SH ———> S0; 4+ S + H;O (@)
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Bestimmt man im Reaktionsgemisch fortlaufend die Konzentration an Thio-
schwefelsdure, so kann man ein langsames Absinken der Werte feststellen. Wie
Abbild. 1 zeigt, verlduft die Zeit-Konzentrationskurve steil ansteigend, hierauf leicht
absinkend.

t 2T Abbild. I. Anderung der Thio-

o 57 R schwefelsiure-Konzentration im

50 T & Reaktionsgemisch mit der Zeit:
| % g Reaktionstemperatur — 78°

(e

0 b P IS /)

Min,—=

<

Neben der Thioschwefelsdurebildung muB also noch eine weitere Reaktion — aller-
dings mit wesentlich geringerer Geschwindigkeit -- ablaufen, die irreversibel ist.
TemperaturerhGhung beschleunigt den Verbrauch von Thioschwefelsiure. Es ist
daher giinstig, CISO3H und H,S bei méglichst tiefer Temperatur zu vereinigen. — Bei
Anwendung von iiberschiissigem Schwefelwasserstoff wird zwar die Ausbeute an
Thioschwefelsiure etwas erhoht, erreicht jedoch nie den theoretischen Wert. — Natiir-
lich beeinfluBt auch die absolute Konzentration der Reaktionspartner dic Bildung
der gesuchten H,S,03. Aus Abbild. 2 ergibt sich die Abhingigkeit der Ausbeute an
Thioschwefelsdure von der absoluten Konzentration bei einem Mol.-Verhiltnis
1:10 Kklar.

s 1 Abbild. 2. Abhingigkeit der Ausbeute an
<. 40 7 Thioschwefelsiure von der Konzentration
QW . an CISO;H bei einem Mol.-Verhiltnis
& 20 ] CISO3H:H,S = 1:10

20 25 30 35 40
Yl (IS0, —

Beim Mol.-Verhdltnis 1:2 scheint —50° als Reaktionstemperatur giinstiger zu
sein als —78°. — Die Bildung hoherer Polythionsiduren (H»S,0¢) als Trithionsidure
wurde nicht beobachtet; der Sulfitabbau ergab namlich keine Erhéhung der Thio-
schwefelsduremenge gegeniiber der direkten Titration.

Um die Frage zu beantworten, warum die Bildung von Thioschwefelsiure durch
Thiolyse der Chlorsulfonsiure in trockenem Ather im Gegensatz zur Bildung von
Schwefelsdure durch Hydrolyse dieser Verbindung nicht quantitativ verlduft, war es
notig, den Verlauf der Thiolyse noch eingehender zu studieren.

Die bisherigen Versuche machten es wahrscheinlich, daB sich sekundir bei der
Umsetzung von Chlorsulfonsiure mit Schwefelwasserstoff Trithionsdure bildet. Dies
ist in der Tat der Fall, wie durch den Cyanidabbau eindeutig bestitigt wurde. Der
negativ verlaufende Sulfitabbau schloB hohere Polythionate aus. Dadurch erklirte
sich zwanglos der Befund, dafl die Thioschwefelsiurebildung nicht quantitativ ver-
lief, obwohl die Maximalausbeute in kiirzester Zeit erreicht war. Die Resultate der
Versuche zeigt Tab. 2. Auch hier geben die Prozentzahlen an, wieviel vom Hundert
der zugesetzten Chlorsulfonsiure in H2S203 bzw. H,S30g iibergefiihrt wurde.
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Tab. 2. Ausbeuten an Thioschwefelsdure und Trithionsiure unter verschiedenen Bedingungen

Zeit ., H28,03 H3530¢ Sum- Mol.-Verh. mVal9, mVal?,
Sdny) 7Y >, 'me CISO;H:H,S CISOsH H,S Bemerkung
1, —78 583 1:1 1025 1025 CISO3H zu HpS
19  —718 542
20 -78 a2} 954
24 —18 540
t, —78 765 1:2 8.1 162  CISO3H zu H,S
18 —78 765
i, —78 812 2:1 11.6 58  CISO;H zu H,S
18 —78 604
1, —78 602 362 964 1:1 829 829 CISO3H zu HS
19 —78 642 282 924
3o ~78 494 244 138 111 829 829 H.,S zu CISOsH
19 —78 482 289 711
1 —78 616 357 913 11 688  6.88 CISO;H zu H,S
41, —35 656 321 977 11/4 Stdn. bei — 35°
I —50 620 366 986 1:1 688 6.8
a1/, —35 654 345 999 11/4 Stdn. bei —35°
120 _78 529 417 946 1:10 268 2675

2  —78 614

23 —35 584 I Stde. bei —35°

48 —78 626

49 10 413 35 Min. bei 0°
1, —78 529 393 922 1:5 268  13.38

2 —78 589

SI  +0 486 00 486 3 Stdn. bei 0°

70 78 294 249 543
1, —78 529 1:2 268  5.36

2 —78 504

7 +20 177 00 177 3 Stdn. bei 20°
1, —78 431 1:1 268  2.68

2 _18 405

23 —35 319 1 Stde, bei —35°

4 —78 501

47 410 621 00 621 2 Stdn. bei 0°
11, —78 154 798 952 2:1 536 2.68

27 —78 187 807 954

23 —35 207 751 958 I Stde. bei —35°

4 _78 269
4 -35 319 1:5 268  13.88

20 —78 413 745 48.75
4 —35 297 i1 268 268

20 78 294 548 842

Nach Auswertung dieser Versuchsreihe war es moglich, ein klares Bild iiber die

Thiolyse der Chlorsulfonsidure mit Schwefelwasserstoff zu erhalten.

Bei der Vereinigung #dtherischer Losungen von CISO3;H und H,S bei —78° laufen
parallel nebeneinander die rasch verlaufenden Reaktionen nach Gl. (3) und Gl. (6) ab.

Die Umsetzung (3) wird begiinstigt durch Erhéhung der absoluten Konzen-
tration von CISO;H und H,S und Erhéhung des Mol.-Verhiltnisses von Chlor-
sulfonsiure zu Schwefelwasserstoff zu Gunsten von H,S (bis 100%, UberschuB).
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Bei der Reaktion (6) wirken fordernd : Erniedrigung der Konzentration von CISO;H
und H,S sowie Erniedrigung des Mol.-Verhéltnisses von CISO;H zu H,S zu Un-
gunsten von Schwefelwasserstoff.

Daneben laufen vier temperatur- und zeitabhiingige langsame Reaktionen ab, die
sich zum Teil iiberlagern, Gleichgewichte ausbilden und noch dazu konzentrations-
abhingig sind. '

a) Das durch thermische Spaltung von H;S,0; intermediir gebildete SO, reagiert
mit noch unzersetzter Thioschwefelsiure zu Trithionsjure:

H8,03 - -—— SO; + H3S (8)
SO;3 + H38,03 ——— H,S30¢ (C))
2 H,S8,0; ~=—=  H3830¢ + H,S (10)

So sinkt die Ausbeute an Thioschwefelsiure zu Gunsten von Trithionsiure bei
lingerem Lagern selbst bei --78°, wenn die absolute Schwefelwasserstoffkonzentration
nicht zu hoch ist, da sonst die Reaktion c) ablduft. Auch Temperaturerhdhung er-
niedrigt die Ausbeute an H,S,03 bei Ansitzen, bei denen die absolute Konzentration
dieser Verbindung niedrig liegt.

b) Dagegen nimmt die Ausbeute an H;S,;03 zu, wenn die absolute Konzentration
dieser Sdure hoch ist. Dafiir ist aber die folgende Reaktion verantwortlich, die wahr-
scheinlich in Stufen ablduft:

H3830¢ —— —  H38:0; + SO3 an
SO; + H,S -——=  H38,0;3 (12)
H38306 + HS  --—-— 2 H»8,0; 3

Dies ist die Umkehrung der Reaktion a).

Abkiihlung von —35° auf —78° bewirkt eine Riickbildung von H;S,03; die ther-
mische Spaltung nach a) unter Bildung von Trithionsdure tritt in den Hintergrund;
es ist vielmehr die Thiolyse der Trithionsdure nach b) bzw. c) ausschlaggebend.

¢) Beim Erwirmen des Reaktionsproduktes auf 0°, langsamer beim ldngeren
Lagern, wird die Trithionsiure durch H3S thiolytisch zu H,S;03 gespalten; dies ist
besonders in Gegenwart von iiberschiissigem Schwefelwasserstoff der Fall. Diese
Reaktion 148t sich nach M. ScHMIDT und G. TaLskY® als einfacher Verseifungs-
vorgang mit einem nucleophilen Agens auffassen. Die rdumlich kleine SH-Gruppe
hat die Méglichkeit, die Bindung zwischen S-1 und S-2 der Trithionsdure zu sprengen;
es bilden sich auf diese Weise aus 1 Mol. Trithionsidure durch Thiolyse mit Schwefel-
wasserstoff 2 Moll. Thioschwefelsdure nach

HO-SO;—S+SOZ—OH -~ = HO-S0,—S S0,—OH 14)
+ ! |+
| H SH
H+SH

6) Chem. Ber. 90, 1863 [1957].
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Auch im wiBrig alkalischen Medium ist dieser Reaktionsablauf bekannt. Das
groBere Sulfit-Ion HSO;® hat im Gegensatz zum SH-Ion nicht mehr die Moglichkeit,
Trithionsiure abzubauen, sondern greift nur die Schwefelketten hoherer Polythion-
siuren H,S,0¢ (wobei x > 3 ist) zwischen S-2 und S-3 an.

d) Zum Teil tritt aber auch gleichzeitig die vierte Nebenreaktion, die thermische
Spaltung der Thioschwefelséiure deutlich hervor; die Summe von H,S,03 und H;S306
erreicht keineswegs mehr 1009, und der abgeschiedene Schwefel triibt die Losung.

H,S,0; -—— SO3 + H3S (15)
SOy + HS ——— H.S803; + S 12)
H28;03 ~——— Hy0 + 8S0; 4- S (16)

Diese Reaktion ist irreversibel; kiihlt man nidmlich auf —78° ab, so tritt keine
Neubildung ein.

Bei gleicher Konzentration der Chlorsulfonsiure kann man nur bis zu einem Mol.-
Verhiltnis von etwa 1:2 eine Erhohung der Ausbeute an Thioschwefelsdure nach
Gl. (3) beobachten. Weitere Steigerung des Mol.-Verhiltnisses bis 1:10, ja sogar bei
Verwendung von fliissigem HS im UberschuB bis 1:1326 Mol, bleibt praktisch ohne
EinfluB} auf die Bildung der gesuchten H;S,0; (s. Abbild. 3).

[ % O
T jg (L/ Abbild. 3. Thioschwefelsiure-Ausbeuten
>3 / bei gleichbleibender CISO;H-Konzentration
& (2.68mVal %) und wechselndem
R Mol.-Verhiltnis CISO3H:H,S

2]
211712 1314 1516 1778 19 10D
Mol:Verh. CLSOH HpS —=

Die Reaktion verlduft also bis zu einem Mol.-Verhiltnis CISO;3;H : H,S von etwa
1:2 bimolekular, hierauf — genau so wie etwa die Hydrolyse eines Esters mit iiber-
schiissigem Wasser — pseudomonomolekular.

Fiir die Bildung von Trithionsiure durch Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf
Thioschwefelsdure nach Gl. (6) konnte ein eindeutiger Beweis erbracht werden. Es
wurde ndmlich tatsichlich auf diese Weise H;S30¢ isoliert.

Es war interessant, den Einflu@ von Wasser auf den Verlauf der Thiolyse von
Chlorsulfonsiure mit Schwefelwasserstoff in Ather zu priifen. Bei den tiefen Tem-
peraturen von —50 bis —78° lag das zugesetzte Wasser anfangs in Form einer feinen
Eissuspension vor. Auffallenderweise enthielt die Reaktionslosung dann nur sehr
wenig Trithionsdure neben viel Thioschwefelsiure. Am deutlichsten ergibt sich dies
beim Vergleich zweier Ansitze mit und ohne Wasser. Von der zugesetzten Chlor-
sulfonsdure setzte sich um

in Ather bei Gegenwart

inw frei A 9
in wasserfreiem Ather von wenig Wasser

68.9 %, zu H2S5,0; 74.0 % zu H2S,0;
27.6 % zu H18304 6.8 % zu H38304

96.5-proz. Umsatz 80.8-proz. Umsatz



1546 ScHMIDT und TALSKY Jahrg. 92

Nach diesen Analysenergebnissen enthilt die in wasserfreiem Medium hergestelite
Thioschwefelsiure noch 16.8%, Trithionsdure, die in wasserhaltigem Ather darge-
stellte dagegen nur mehr 4.3%; H>S30¢. Allerdings betrigt die Summe der beiden
Sduren in wasserhaltigem Medium nicht 100%. Die Hydrolyse der Chlorsulfon-
sdure verlief danach noch rascher als die Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf die
gebildete Thioschwefelsdure nach Gl. (6). Allmihlich ging beim Lagern ein Teil der
Thioschwefelsiure nach den Gin. (8) bis (10) in H,S30¢ liber. Das Eis verschwand,
und der GroBteil der Trithionsiure schied sich — wahrscheinlich als Hydrat — &lig
am GefidBboden ab.

Bei raschem Arbeiten ist es also moglich, in Gegenwart von wenig Wasser in dthe-
rischer Losung Thioschwefelsdure durch Einwirkung von H,S auf CISO3H darzu-
stellen, die nur sehr wenig H>S30¢ enthilt.

REAKTION IN WASSERFREIEN LOSUNGSMITTELN

Durch die gegliickte Synthese der dther- und wasserfreien Thioschwefelsdure aus
$03, HCl und H,S ! bei Abwesenheit von Ather war die Existenz dieser Verbindung
bewiesen. Es war deshalb zu erwarten, daB ihre Darstellung aus Chlorsulfonsdure
und Schwefelwasserstoff in dtherfreiem LOsungsmittel glatt verlduft. Schon iiber-
schiissiger Schwefelwasserstoff eignet sich als Reaktionsmedium.

In Aceton sind die beiden Siduren verhiltnismiBig gut 16slich. Nach erfolgter Ein-
wirkung von CISO3H auf fliissigen H,S und Entfernen des Uberschusses an Schwefel-
wasserstoff bleibt eine bei —78° odlige, durch etwas freien Schwefel getriibte Sub-
stanz zuriick. Nach Absaugen bei —78° enthilt die acetonische Léosung nur Thio-
schwefelsiure neben etwas schwefliger Sidure, aber keine Trithionsdure. Der gleiche
Effekt konnte durch Zusatz von Wasser zu Ather, wie bereits ausgefiihrt, beobachtet
werden. Entscheidend fiir dieses anomale Verhalten muB wohl die GroBe der Dielek-
trizititskonstante des Losungsmittels sein. So bildet sich bei Aufnahme in Methylen-
chlorid dhnlich wie in Ather oder Frigen, welche alle schlechte Dielektrika sind,
neben Thioschwefelsdure auch Trithionsdure.

Die Thiolyse der Chlorsulfonsiure mit Schwefelwasserstoff ermoglicht die Dar-
stellung wasserfreier Thioschwefelsdure in Form des Didtherates oder wasser- und
dtherfreier Sdure. In Abwesenheit eines Losungsmittels verlduft die Thiolyse rasch
und gibt der Chlorsulfonsiure keine Gelegenheit, mit der bereits gebildeten Thio-
schwefelsiure zu Trithionsidure weiter zu reagieren. Dies wird durch die Versuchs-
ergebnisse bestitigt, die zeigen, daB bei Zusatz von feuchtem Ather oder besser noch
Aceton keine Trithionsdure vorzufinden ist; dagegen bildet sich diese Verbindung
nach Aufnahme in trockenem Ather, Frigen oder Methylenchlorid mit meBbarer
Geschwindigkeit oder, wenn man eine der zuletzt angefiihrten drei Substanzen als
Losungsmittel fiir Chlorsulfonsidure und Schwefelwasserstoff verwendet, sofort. Es
liegen hier also 2 Arten der Bildung vor.

a) Ein rasch verlaufender Vorgang in Gegenwart von z. B. Ather, Frigen u. a.
als Losungsmittel:

HO-S0,;--Cl + H-S—H ~—-— HO—-S0;—SH + HCI 3)
HO-SO;—SH + C1-SO,—OH ——— HO-80,—5-50,—0OH + HCI (6)
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b) Aus der nach GI. (3) in Abwesenheit eines Losungsmittels gebildeten Thio-
schwefelsiure entsteht nach Zusatz von z. B. Ather oder einem anderen schiechten
Dielektrikum Trithionsiure. Die thermische Spaltung der H,S,0; diirfte dabei eine
wesentliche Rolle spielen

H,S,0; Pr— H)S + SO» 8)
H,8;0;3 4- SOy  ——= H>8,0¢

Nach Einstellung des Gleichgewichtes kommt die Reaktion zum Stillstand.

Herrn Prof. Dr. E. WIBERG sowie dem FoNDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir
herzlich fur ihre finanzielle Unterstiitzung.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Fiir eine genaue Dosierung von Chlorsulfonsiure bei tiefen Temperaturen war es erforder-
lich, ihre Dichte bei diesen Temperaturen zu kennen. Da in der Literatur diesbeziigliche
Messungen nicht angefiihrt sind, wurde eine genau gewogene Menge Chlorsulfonsiure in ein
oben verjlingtes Gefill eingeschmolzen, der Meniskus der Fliissigkeit bei verschiedenen
Temperaturen markiert und hierauf nach Ausleeren der Chlorsulfonsiure das Volumen mit
Wasser ausgewogen. Die MeBergebnisse zeigt Abbild. 4.
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Da bei den folgenden Versuchen oft Gehaltsbestimmungen bei verschiedenen Temperaturen
durchgefithrt wurden und dafir die Volumenénderungen der L8sungen filr die Berechnung
genauer Resultate bekannt sein muBten, war es notig, rasch und auf einfache Weise mit ge-
niigender Genauigkeit das Volumen auf die gewillnschte Temperatur zu beziehen. Dies gelang
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durch Aufstellung der Eichkurve, Abbild. 5, die man auf folgende Weise erhlt: 10 ccm Ather
werden in einem geschlossenen GefidB abgekiihlt, der Meniskus bei den gewilnschten Tem-
peraturen markiert und — nach Entfernen des Athers — das Volumen mit Wasser ausgewogen.

Analytische Methoden

Sulfid: Die Probe wird tropfenweise einer verdilnnten ammoniakalischen AgNOj3-Lésung
zugegeben, Schwirzung zeigt Sulfid an; Chiorid stort nicht, da es komplex geldst bleibt.

Thiosulfat: Nach Abdampfen des Athers i. Vak., wobei Schwefelwasserstoff und Chlor-
wasserstoff ebenfalls verdampfen, wird die Probe in verd. Ammoniak aufgenommen und mit
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AgNOj; versetzt. In Gegenwart von Thiosulfat wird die Probe zusehends dunkler, beim An-
siuern mit verd. Salpetersiure scheiden sich dunkelbraune Flocken ab.

Sulfat: Die Probe wird in Wasser gegossen, mit verd. Salpetersiure in der Kilte oder besser
mit verd. Salzsiiure in der Wirme versetzt, vom ausfallenden Schwefel abfiltriert und BaCl,
zugegeben. Ein auftretender weiBer Niederschlag zeigt Sulfat an. das aus nicht umgesetzter
Chlorsulfonsiure durch Hydrolyse entstanden ist.

Chlorid: Die in verd. Ammoniak aufgenommene Probe wird mit H,0; oder konz. Salpeter-
sdure erhitzt; verd. Silbernitrat gibt in Gegenwart von Chlorid einen weiBen Niederschlag.

Das Pipettieren tiefsiedender organischer Losungsmittel erfordert reichliche Ubung, um
konstante Werte zu erhalten. Die Pipette selbst muB zuerst bei der Temperatur der Reaktions-
lbsung mit Lésungsmittel durch mehrmaliges Spiilen oder in beiderseitig geschlossenem Zu-
stand durch Eintauchen in ein K#ltebad vorgekithlt werden. Das Ansaugen hat vorsichtig
und langsam zu erfolgen, damit nicht wesentliche Mengen des Losungsmittels verdampfen.
Es geschieht zweckm#Big mit Hilfe eines Gummiballs oder besser mittels einer Kolben-
spritze, an die durch einen kurzen Schlauch die gewlinschte Pipette angeschlossen wird. Bei
simtlichen Titrationen mit weniger als 5 ccm Verbrauch fanden Mikrobiiretten oder 0.01 n
Ldsungen Verwendung.

Schwefelwasserstoff: Die &ther. H,S-Losung wird in (berschiiss. hydrogencarbonat-
alkalische 0.1 n Jodldsung eingetragen und der UberschuB an Jod mit n/;o Thiosulfat nach
schwachem Ansiduern mit Essigsiure zurlicktitriert.

Chlorsulfonsiure: Die gek(ihlte dther. Lésung der Chlorsulfonsiure lieB man in itberschiissige
0.1 n NaOH langsam eintropfen und titrierte den UberschuB8 an Lauge mit 0.1 n HCI gegen
Methylorange zuriick. Bei direkter Titration der dther. Chlorsulfonsiurelésung werden auch
evtl. vorhandener Chlorwasserstoff, schweflige Siure oder Schwefelsiure mit erfaBt. So erhilt
man nach Abdampfen des Athers und Aufnehmen des Rilckstandes in. 0.1 » NaOH je nach
Ansatz nur 86 bis 94 % des Wertes, der sich durch direkte Titration ermitteln 148t. Die Ge-
haltsbestimmung der Chlorsulfonsiure selbst (ohne vorherige Losung in Ather) ergab 97.57%.

Mit ausreichender Genauigkeit fiir praparative Zwecke ldBt sich diese Schwierigkeit be-
heben, indem man

a) direkt mit n/;0 NaOH titriert,

b) nach Abziehen des Athers und des Chlorwasserstoffs i. Vak. den Rilckstand titriert,

¢) in der austitrierten Probe a) mit 0.1 n AgNQj das Chlorid titriert,

d) in der austitrierten Probe b) mit n/,0 AgNO; das Chlorid titriert. Dabei geben an:

a) HCI und H,S04 aus CISO;H, freie HCl und H,SO,,

b) HCI und H,SO4 aus CISO;H, freie H,SOy,

¢) HCI aus CISO3H, freie HCI,

d) HCI aus CISO3H und damit den gesuchten Prozentgehalt.

Bei der Ausbeuteberechnung wurde der nach d) erhaltene Wert zugrunde gelegt; eventuell
vorhandener Chlorwasserstoff oder vorhandene Schwefelsiure stbren den Ablauf der Reak-
tion nicht, miissen jedoch beriicksichtigt werden.

Ather verhilt sich selbst bei —78° gegenitber Chlorsulfonsiure nicht als indifferentes
Losungsmittel; der Gehalt der Saure nimmt anfangs rasch, dann zunehmend langsamer ab.

Wie Abbild. 6 zeigt, nehmen die Konzentrationen von Salz- und Schwefelsdure in gleichem
MaBe zu, wie die Konzentration an Chlorsulfonsdure abnimmt. DaB schon gleich bei der
Bereitung der #therischen Chlorsulfonsiurelosung relativ viel freier Chlorwasserstoff und
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freie Schwefelsiure gefunden wurden, erklirt sich aus der Tatsache, daB die verwendete
CISO;3H nicht 100- sondern nur 97.6-proz. war; der als Hydrolyseprodukt auftretende Chlor-
wasserstoff und die Schwefelsdure reicherten sich daher in der oberen 4therischen Schicht an.
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Bei den folgenden Versuchen wurde die Chlorsulfonsiurekonzertration jeweils kurz vor der
Vereinigung mit der Schwefelwasserstoffldsung bestimmt und dadurch obige Titerabnahme
ausgeschaltet.

Thioschwefelsidure: Die #therische Probe wird zu einer verdiinnten NaHCOj-Lsung ge-
geben, mit Cadmiumcarbonat versetzt und aWfiltriert. Im Filtrat wird nach Zusatz von For-
malinldsung, die das mdglicherweise vorhandene Sulfit bindet, mit Eisessig angestiuert und
direkt das Thiosulfat mit Jod titriert. In Abwesenheit von Schwefelwasserstoff eriibrigt sich
natiirlich der Zusatz von CdCO;.

Thioschwefelsdure und Sulfit: Man verfahrt wie unter Thioschwefelsiure angegeben, aber
ohne Formalinzusatz.

Sulfit: Die Differenz aus der Thioschwefelsiure + Sulfitbestimmung und der Thioschwefel-
sdure-Bestimmung allein ergibt den Gehalt an Sulfit.

Freier Schwefelwasserstoff: Der abfiltrierte CdCO;-CdS-Niederschlag wird mit iiber-
schiissiger schwefelsaurer Jodlosung behandelt und nach 10 Min. der UberschuB an Jod
zuriicktitriert.

Trithionsdure: Man bringt einen aliquoten Teil der Probe zu einer verdiinnten, schwach
alkalischen NaCN-Ldsung, gibt hierauf nach einigen Minuten CdCO; dazu, filtriert und be-
stimmt nach Zusatz von verd. Schwefelsdure rasch das gebildete Thiosulfat mit /19 Jod. —
Zicht man von dem erhaltenen Wert denjenigen fir S;0329 4 S0329 ab, so erhiilt man den
Gehalt an Trithionsdure.

Héhere Polythionsduren: Die zu untersuchende dtherische Losung liBt man vorsichtig in
verd. Na;SO;-L3sung eintropfen und titriert nach 10 Min. mit n/y9 Jod. Nach Abzug der
Werte fiur H;S,0;3 verbleibt nur mehr die Menge Thiosulfat, die aus Polythionsduren durch
Abbau mit Sulfit entstand.
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