Sauerstoffverbindungen des Schwefels.

222. Es gibt vier Oxyde des Schwefels: S,0,, SO,, SO, S,0,,
von denen nur Schwefligsdureanhydrid SO, und Schwefelsdureanhydrid
SO, Bedeutung besitzen. Diesen beiden Anhydriden entsprechen die
schweflige Sdure H,SO, und Schwefelsdure H,S0,. Aullerdem kennt
man noch an Sauerstoffsduren des Schwefels:

H,S,0, hydroschweflige Saure,

H,S,0, Thioschwefelsédure,

H,S,0; Uberschwefelsiure,

H,S0, Oxyschwefelsdure (Monopersulfosiure, Carosche Saure).

AuBerdem gibt es noch eine Reihe von Thionsduren der Formel
S (SO,H),.

Schwefligsiureanhydrid SO,.
Molekulargewicht 63,59.

223. Dieser Korper wird in groflen Mengen von den Vulkanen
zutage befordert.

Industriell gewinnt man ihn:

1. Durch Verbrennung von Schwefel.
2. durch Résten von metallischen Schwefelverbindungen.

Unter Rosten versteht man das Verfahren, das im Erhitzen eines
Minerals im Luftstrom besteht. Das Rosten der Sulfide verwandelt
das Metall in Oxyd, den Schwefel in
Schwefligsdureanhydrid. ~Am meisten
von allen Sulfiden wird Pyrit FeS, dazu
verwendet, Schwefligsdureanhydrid dar-

A Ttz SRS
zustellen : } :

4 FeS, + 11 0, = 2 Fe, 0, + 8 SO, 2 :\“\\ \\\“\\\\\W\“\m\“\m\\\ /
~ Das Rosten wird in hbesonderen y 5k

Ofen vorgenommen (Pyritéfen). Besteht
das Mineral aus groflen Stiicken, so ver-
brennt man es auf einem Rost G
(Fig. 37) wie Kohle; Pyrit entziindet sich

leicht, und ist einmal die Masse entziindet, so brennt sie von selbst
weiter.



184 Schweflige Séure.

Ist der Pyrit pulverférmig, so bringt man ihn auf aus sdurefestem
Stein hergestellte Platten a. Der frische Pyrit wird durch die Be-
schickungstiir p, auf die obere Platte a, gebracht. Ist er geniigend
oxydiert, so wird er mit Kriicken allméhlich auf a, und a, iiberfiihrt,
wihrend a, mit frischem Pyrit beschickt wird. Die Luft dringt durch
E ein, streicht iiber die verschiedenen Absdtze und trifft auf um so
weniger oxydierten Pyrit, je mehr sie sich mit Schwefligsdureanhydrid
angereichert hat. So geht die Oxydation ganz methodisch vor sich. Die
Rostprodukte entweichen durch C und werden in Staubkammern ge-
leitet, in denen die mitgerissenen festen Teilchen sich absetzen. Das
Eisenoxyd wird auf p, angesammelt und wie ein Eisenmineral ver-
arbeitet.

Die Metallurgie vieler Schwefelmineralien erfordert eine vorherige
Rostung. Das dabei entstehende Schwefligsdureanhydrid kann ver-
wendet werden.

Das Rosten gibt ein mit iiberschiissigem Sauerstoff und Stickstotf
gemischtes Gas von 89, SO,, das nur zur Herstellung von Schwefel-
saure verwendet wird.

Reines Schwefligsiureanhydrid erhidlt man

1. Durch Zersetzung saurer Sulfite durch Schwefelséure:
2 NaHSO, + H,S0, = Na,S0, + 2 H,0 4 280,

2. Im Laboratorium stellt man es durch Reduktion von Schwefel-
siure durch Kupfer dar. Die Reaktion geht erst gegen 200° vor sich:

H,S0, + Cu=CuO + H,S0,
H,0 + SO,
Cu0 + H,80, = CuSO, + H,0

Man kann die Schwefelsiure auch durch Kohlenstoff (Holzkohlen)
reduzieren, dann erhilt man ein Gemisch von SO, und CO,.

2 H,80,
2H,0 + 250,

994. Schwefligsiureanhydrid, sehr oft unrichtig als schweflige
Siure bezeichnet, ist ein farbloses, stechend riechendes, und fir die
Atmungsorgane gefihrliches Gas. Bei —10° verfliissigt es sich zu einer
farblosen beweglichen Fliissigkeit, die bei —8° siedet. Ein Druck von
drei Atmosphiiren geniigt, um es bei gewohnlicher Temperatur zu kon-
densieren. Die bei der Verdunstung der verfliissigten SO, erzeugte
Kiilte wird zur Herstellung von Eis verwendet. Die Bildungswirme
des Schwefligsiureanhydrids betriigt 69260 Kalorien.

925. Schweflige Siure. Schwefligséureanhydrid ist in Wasser
sehr 1oslich, bei 0° werden 70 Vol., bei + 20° 40 Vol. aufgeldst. Dieser
Losungsvorgang folgt nicht dem Daltonschen Gesetz und ist von
einer betrichtlichen Wirmeentwickelung begleitet (7500 Kalorien). Die
Losung besitzt deutlich saure Reaktion und verhilt sich wie eine wis-
serige schweflige Saure. H,SO;.

2 H,80, + C= =GO
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Diese kann nicht wasserfrei dargestellt werden; sie zerfallt in
SO, + H,0.

Die gesittigte Losung des Schwefligsaureanhydrids in Wasser stellt
ein System im Gleichgewicht dar, das aus H,SO, besteht neben den
Produkten seiner Dissoziation, die eine weitere Zersetzung der Siaure
verhindern (vgl. HOCI). Es lie sich ein Hydrat der Formel H,SO,-5H,0
isolieren, das unterhalb 0° besténdig ist.

Die schweflige Séure besitzt ein sehr betrdchtliches Reduktions-
vermogen; sie nimmt ein Atom Sauerstoff auf und verwandelt sich
in Schwefelsiure. Die Losungen verdndern sich an der Luft aufler-
ordentlich schnell; sie werden auch von Jod in Gegenwart von Wasser
oxydiert (vgl. 128).

Die schweflige Saure ist eine schwache zweibasische Séure; die Ioni-
sation geht wesentlich nach der Gleichung vor sich (vgl. 211)

H,S0, = H + HSO,
Das Ton HSO," zerfillt schwieriger; daher ist schweflige Siure
durch sein zweites Wasserstoffatom eine sehr schwache Saure.

226. Saure Sulfite erhdlt man durch Einwirkung von Schweflig-
sdureanhydrid im Uberschull auf Karbonate. Erst entsteht neutrales
Sulfit, das einen UberschuB3 von Schwefligsdureanhydrid in Gegenwart
von Wasser in saures Sulfit verwandelt:

2Na + C0,” + 2H 4 80,7 =2Na + 80, + H,C0,
Na,CO, H,S0, (5,0 + 80,) Na, S0, H,0 + €0,
2 Na' 4 S0,” + H,80, = 2 Na’ + 2HSO,’
2 Na, S0, 2 NaHSO,

Neutrale Sulfite entstehen durch Einwirkung der Karbonate auf
saure Sulfite. Dazu ist eine Menge Karbonat notig, die gleich ist der,
die zur Darstellung des sauren Sulfits gedient hatte:

Na,CO, + 2 NaHSO, = 2 Na,SO, 4+ H,0 + CO,

Kohlensiure ist eine derartig schwache Saure, dafl sie durch jede
andere verdringt werden kann. Daher besteht eine der besten Dar-
stellungsweise der Salze darin, die Séure, von der das Salz stammt,
auf das entsprechende Karbonat einwirken zu lassen:

NGO, + 2 HR' — 2 MR = H,C0;
AV O DR HE =R — 2 (Ve RS H,CO,
IBE{0) == (C0),

(Kohlensdure ist nicht merklich ionisiert).

AufBerdem ist Kohlensiure sehr unbestéindig und zerfillt augen-
blicklich in H,0 und CO, (Kohlensédureanhydrid). Dieses ist gas-
formig und entweicht. Daher kommt es zu einer Stérung des Gleich-
gewichts und vollstindiger Umwandlung.

227. Das Ton SO, ist stark reduzierend; es bindet ein Atom
Sauerstoff, um sich in das ITon SO,” zu verwandeln. Schwefligsdure-
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losungen nehmen sehr schnell den Sauerstoff der Luft auf, um in Schwefel-

séure iiberzugehen:
H,S0, 4 1/_’ 0, = H,80,

Ebenso verhalten sich Sulfitlosungen; diese Reaktion geht aller-
dings nur sehr langsam vor sich, wenn das Sulfit absolut rein ist. Durch
gewisse Katalysatoren wird sie ganz auBerordentlich beschleunigt,
am energischsten durch das Kupferion. Man kennt keinen anderen
Katalysator, der in einer derartigen Verdinmnung wirken kann. Ein
Grammion von Kupfer in einer Million Tonnen einer /100 Losung von
Sulfit geniigt, um die Geschwindigkeit der Umsetzung um ein Drittel
zu vergroflern. Einige Korper wie Zucker, Phenole, heben diese Kata-
lyse auf.

Das Ton SO,” wird auch durch die Halogene oxydiert (vgl. 128).
Diese oxydieren kraft ihrer ausgesprochenen Neigung, in die Form von
Tonen iiberzugehen; sie wirken auf die OH'-Ionen des Wassers ein und
entziehen ihnen ihre Elektronen. Zwei OH-Radikale verwandeln sich
dabei in Wasser und ein Atom Sauerstoff, das sich an den reduzierenden
Korper heftet.

S0, + 2 (H" + OH') + J,= SO, + 2H 4 2 J' 4+ H,0
oder molekular geschrieben:
Na,SO0, + J, + H,0 + Aq = Na,S0, 4 2 HJ 4 Aq

228. Das Ion SO,” bildet mit dem Baryumion eine wenig 16s-
liche Verbindung; neutrale Sulfite werden aus ihrer Loésung durch
Zusatz eines Baryumsalzes ausgefallt.

BaCl, + Na,SO, = BaS0, + 2 NaCl

Der Niederschlag von schwefligsaurem Baryum ist in starker Séure
loslich.

Ein in wisseriger Losung erzeugter Niederschlag befindet sich tat-
sichlich in Beriihrung mit seiner gesittigten Losung und ist in dieser
mehr oder weniger ionisiert. Fiigt man eine starke Séure zu einer ge-
sittigten Losung von BaSO,, so verbinden sich die von diesem Salz
gelieferten SO,"’-Ionen mit den Wasserstoffionen, das Léslichkeitspro-
dukt des Sulfits wird nicht mehr erreicht, und der Niederschlag wird
sich mehr oder weniger vollstindig auflosen. Sind die zugefiigten
Wasserstoffionen an Zahl geniigend, um stindig die Konzentration
der SO,”-Ionen unter der zu halten, die dem Loslichkeitsprodukt
des Niederschlags entspricht, so wird dieser sich vollstandig auflosen.
Also lost sich ein Niederschlag um so leichter auf, je grofer sein
Loslichkeitsprodukt ist und je schwicher die Saure, der er ent-
stammt.

229. Neutrale Sulfite zersetzen sich bei starkem Erhitzen. Ein
Sulfitmolekiil gibt seinen Sauerstoff an drei andere zur Sulfatbildung ab.
Na,SO, + 3Na,S0, = Na,S + 3Na,S0,

Diese Reaktion ist der vergleichbar, die die Zerlegung eines Hypo-
chlorits in Chlorid und Chlorat herbeifiihrt (vgl. 157).
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Da Sulfite Salze einer schwachen Siure sind, werden sie durch
starke Sauren zersetzt unter Entbindung von SO, und Wasserbildung:

Na,S0, 4 2HCL = 2NaCl + H,0 + S0,

Nur die sauren Sulfite der Alkalien und Erdalkalien sind bekannt.
Sie sind alle in Wasser 1oslich.

9230. Zwei Molekiile Sauresulfits kénnen ein Molekiil Wasser ver-
lieren :
Na — SO, — O{H 4 HO|— SO,Na = NaS0, — O — SO,Na + H,0
Es entsteht so das Salz eines unvollstindigen Anhydrids, der
pyroschwefligen Séure, die in freiem Zustande unbekannt ist.

231. Schweflige Siure und saure Sulfite besitzen sehr ausgepragte
bakterizide Eigenschaften, von denen man viel in der Brauerei Ge-
brauch macht. Auch auf die Pflanzen iibt Schwefligsiureanhydrid
einen sehr schidlichen EinfluB aus. In der Nachbarschaft von Fabriken,
die groBere Mengen dieses Gases in die Luft entlassen (Rostwerke),
geht die Pflanzenwelt schnell ein. Schwefligsiureanhydrid entfirbt zahl-
reiche Farbstoffe. Diese Eigenschaft wird zum Bleichen von Stroh
und Wolle benutzt. Hauptsichlich wird Schwefligsdureanhydrid zur
Herstellung von Schwefelsdureanhydrid und Schwefelsdure benutzt.

Schwefligsiureanhydrid ist sehr lange bekannt; isoliert wurde es
von Priestley.

Schwefelsinreanhydrid SO;.
Molekulargewicht 79,47.

232. Dieser Korper wurde frither durch Zersetzung von Ferri-
sulfat hergestellt:
Fe,(S0,); = Fe,05 + 350,

Man kann ihn erhalten durch Einwirkung von Phosphorsiure-
anhydrid P,0, auf Schwefelsdure, die dabei entwéssert wird:

H,S0, + P,0, = 2 HPO, + 80,

Gegenwiirtig wird Schwefelsiureanhydrid durch direkte Vereinigung
des Schwefligsiureanhydrids mit dem Sauerstoff gewonnen. Dazu
benutzt man einen pordsen Korper, vorzugsweise Asbest, der mit einer
Platinschicht bedeckt ist (platinierter Asbest).

280, + 0,2 2 80,

Man benutzt dazu die aus den Pyritofen (vgl. 223) ausstromenden
Gase, die noch geniigend viel Sauerstoff enthalten. Die Gegenwart
von Stickstoff stort nicht, aber die Gase miissen vollstindig von
mitgerissenem Staub befreit sein. Die Reaktion geht glatt nur inner-
halb bestimmter Temperaturgrenzen vor sich (400—500°). Unter 350°
ist sie zu langsam, iiber 500° beginnt sie sich umzukehren und bei 900°
ist sie gleich Null.

Die Reaktion ist von einer betriichtlichen Wirmeentwickelung
begleitet, die mehr als geniigt, um die pordsen Korper auf geniigend
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hoher Temperatur zu erhalten; man mul} sogar das Platin abkiihlen,
um 450° nicht zu iiberschreiten. Diese Abkiihlung wird durch die
Gase selbst herbeigefiihrt, die aus dem Pyritofen strémen, indem man
das Prinzip des Gegenstroms anwendet.
Fig. 38 gibt eine Ubersicht des Apparats.

Die durch die Rohre A in den ring-
formigen Raum E eingefiihrten Gase
dringen in den zylindrischen Korper C
ein und stréomen zwischen den Réhren P
hindurch, die platinierten Asbest enthal-
ten, den sie abkiihlen, wihrend sie selbst
sich auf die fir die Umsetzung geeignete
Temperatur erwirmen. In O angelangt,
treten sie in die Rohre P ein, verbinden
sich, und die mit Stickstoff gemischten
Démpfe von Schwefelsdureanhydrid ent-
weichen durch S.

Gewisse Korper tiben auf die kata-
lytische Titigkeit des Platins eine lih-
mende Wirkung aus, die es schnell be-
triebsunfihig macht. Von diesen Giften
des Katalysators mull vor allem Arsenig-
sdureanhydrid erwidhnt werden, das stén-
dig in den der Rostung der Pyrite ent-
stammenden Gasen vorkommt, da die
Gesteine immer Spuren von Arsen enthalten. Um es zu entfernen,
leitet man die Gase durch lange Kanille, wo der Flugstaub sich ab-
setzt, schligt den Arsenigsiureanhydriddampf durch Wasserdampf
nieder, wischt die Gase, dann leitet man sie durch konzentrierte
Schwefelsdure und trocknet sie so.

Das so erhaltene Schwefelsiureanhydrid ist mit einer zu grofien
Menge nicht in Betracht kommender Gase verdiinnt, als daB es leicht
verdichtet werden konne. Man leitet es in konzentrierte Schwefel-
siure, mit der es sich unter Bildung von Pyroschwefelsiure verbindet:

SO, + H,S0, = H,8,0,

Leichte Erwirmung der Pyroschwefelsiure gentigt, um sie in ihre
Bestandteile zu zerlegen; das sehr fliichtige Schwefelsiureanhydrid
destilliert ab.

233. Schwefelsiureanhydrid ist ein fester Korper, der in zwei
Formen vorkommen kann. Die erste besteht aus Prismen, die bei
-+ 15° schmelzen; sie verbindet sich mit sich selbst und bildet ein
komplexes Molekiil S,0,. Dieses kristallisiert in seidigen Nadeln, die
bei -+ 25° schmelzen; beide Formen besitzen denselben Siedepunkd
|- 46,20,

Schwefelsiureanhydrid zieht mit grofiter Begierde Wasser an,
mit dem es sich zu Schwefelsiure vereinigt. Da es sehr fliichtig ist,
bilden seine Diimpfe in Beriihrung mit feuchter Luft dicke, weille Wolken
von Schwefelsiure. Schiittet man es in Wasser, so tritt eine so heftige
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Umsetzung ein, daf} sie explosionsartig werden kann. Die bei der Ver-
einigung eines Molekiils Wasser mit Schwefelsdureanhydrid entwickelte
Wéarme betriagt 21300 Kalorien.

Die Bildung des Schwefelsaureanhydrids ist exothermisch:

S0, 4 /2 0, = 80, (gastormig) 4 22730 Kalorien.

Bemerkenswert ist, dafl bei der Bindung des dritten Sauerstoft-
atoms an den Schwefel nicht dieselbe Energieentwickelung stattfindet,
wie bei der der beiden ersten. Die Bildungswérme des SO, betragt
69260 Kalorien, das sind 34630 Kalorien auf ein gebundenes Sauer-
stoffatom. Das dritte Sauerstoffatom ist weniger fest gebunden als
die beiden anderen; also sind die sechs Valenzen des Schwefels
nicht gleichwertigc. Dadurch erklart es sich, warum Schwefelsidure-
anhydrid leicht in SO, und O zerfdllt. Die Dissoziation ist bei 1000°
vollstindig. Schwefelsdureanhydrid verhalt sich oft wie das Oxyd
von SO,.

Schwefelsiure H,SO, (Vitriolol).
Molekulargewicht 97,35.

234. Schwefelsiure kommt selten in freiem Zustand vor. Man
findet sie manchmal in Wasserldufen auf den Abhéngen von Vulkanen,
dann entstammt sie der Oxydation schwefligsauren Wassers durch den
atmosphérischen Sauerstoff. Manche Gastropoden von Genus Dolium
scheiden ein verdiinnte Schwefelsiure enthaltendes Sekret ab. In
Form von Sulfaten ist diese Siure sehr verbreitet, am meisten als Cal-
ciumsulfat.

Schwefelsaure entsteht:

1. Durch Vereinigung von Schwefelsiureanhydrid mit Wasser,
2. durch Oxydation der schwefligen Sdure.

Beide Reaktionen dienen in der Industrie zu Darstellungsmethoden.
Die erste wird erst seit einigen Jahren verwendet und gestattet direkt
die Darstellung von Schwefelsiure beliebiger Stérke. Das mit Sauer-
stoff und Stickstoff gemischte Schwefelsiureanhydrid (vgl. 232) wird
in Wasser eingeleitet und darin absorbiert:

S0, + H,0 = H,S0,

Dieses Verfahren (Kontaktverfahren) wird wahrscheinlich all-
mihlich die zweite Darstellungsweise verdringen, die bis vor nicht langer
Zeit allein industriell in Betracht kam.

Oxydation der schwefligen Siure. Die Losungen der schwef-
ligen Siaure absorbieren den atmosphérischen Sauerstoff zu langsam,
als daB diese Umsetzung einem industriellen Verfahren der Schwefel-
siureherstellung als Grundlage dienen konnte.

235. Dagegen geht die Bindung des Sauerstoffs in einem Gemisch
von Schwefligsdureanhydrid und Wasserdampf augenblicklich vor sich,
wenn gewisse Oxyde des Stickstoffs, Salpetrigsiureanhydrid N,0, und
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Untersalpetersiure NO, zugegen sind. Diese Oxyde erhilt man durch
Einwirkung von schwefliger Séure auf Salpetersiure HNO,.
2 HNO, + 2 S0, + H,0 = N,0, 4 2 H,S0,
2 HNO,; + SO, = H,S80, -} 2NO,

Salpetersidure wirkt also als Oxydationsmittel auf Schwefligséure-
anhydrid und verwandelt es in Schwefelsiure. Wiirde die Reaktion
dabei stehen bleiben, so wiirde die Umsetzung vom industriellen Ge-
sichtspunkte aus unmoglich sein, denn Salpetersiure kostet ungefahr
zehnmal mehr als Schwefelsiure. Aber der atmosphérische Sauerstoff
kann direkt von dieser schwefligen Siure (SO, + H,0) gebunden werden
mit Hilfe von N,0, und NO,, die dabei als Katalysatoren wirken.

Der Mechanismus ihrer Einwirkung soll an dieser Stelle noch nicht
behandelt werden, er paBt besser in die Besprechung der Sauerstofi-
verbindungen des Stickstoffs. Hier sei nur erwéhnt, dafl in der Theorie

ag

Fig. 39.

eine begrenzte Menge von Untersalpetersiure oder Salpetrigsdureanhydrid
allmihlich unbegrenzte Mengen von Schwefligsdureanhydrid, Wasser
und Sauerstoff in Schwefelsdure verwandeln kann. Dazu hitte dann
der Fabrikant nur Eisensulfid zu kaufen, das zur Herstellung des
Schwefligséureanhydrids dient. Tatséchlich tritt ein gewisser Verlust
von N,0, und NO, ein, der den Verbrauch von etwa 1 kg Salpetersiure
auf 100 kg gewonnene Schwefelséure notwendig macht.

Sauerstoff, Salpetrigsiure- und Schwefligsaureanhydrid, Unter-
salpetersiure sind Gase, das Wasser kommt als Dampf zur Verwendung,
die Apparate miissen also einen ungeheuren Fassungsraum besitzen.
Sie werden aus Blei hergestellt, das einzige Metall, das nicht angegriffen
wird.

Fig. 39 gibt ein schematisches Bild der Einrichtung. Schweflig-
situreanhydrid wird in den Ofen A durch Résten von Pyrit, manchmal
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auch von Schwefelzink (Blenden) gewonnen. Das Gas mit Luft in
UberschuB gemischt, durchstromt die Rauchkanile C und tritt in den
Gloverturm G ein. Auf diesem ersten Teil des Weges sind Schalen N
verteilt, die Natriumnitrat und Schwefelsdure enthalten, wodurch die
notige Salpetersiure geliefert wird. In vielen Fabriken leitet man die
fertige Salpetersiure direkt in den Gloverturm ein. Nach dem Aus-
tritt aus dem Gloverturm stromen die Gase in die Bleikammern P
ein. Diese, gewohnlich drei an Zahl, fassen zwischen 1500 und 4000 cbm.
Auf 1 kg Pyrit, das in 24 Stunden gerdstet wird, ist 15 cbm Raum
nétig. Ein Wasserentwickelungsapparat liefert durch die Rohre V den
nétigen Wasserdampf.

Der Kreislauf der Gase im Apparat und das Abziehen des zuriick-
bleibenden Stickstoffes wird durch den Schornstein H bewirkt. Der
dadurch erzielte Luftzug wiirde unbedingt den Verlust von Stickoxyd
herbeifithren, der mit dem Stickstoff fortgerissen wiirde, wenn nicht
zwischen die Bleikammer und den Schornstein ein Apparat eingeschaltet
wire, dessen Bestimmung ist, diese nitrosen Dampfe zuriickzuhalten.

Dieser Apparat besteht aus dem Gay-Lussac-Turm. Dieser
Turm GL, in den die Gase hereinstromen, ist mit Koksstiicken erfiillt,
iiber die bestdndig konzentrierte Schwefelsdure herunterrieselt. Diese
absorbiert die nitrosen Gase und bildet damit eine Verbindung der
Formel HN SO, Nitrosylschwefelsdure. Die mit Nitrosylschwefelsiure
beladene Schwefelsiure wird am Full des Turms aufgefangen und dann
auf den Gloverturm hinauf beférdert.

Die in den Kammern gebildete Siure enthélt viel Wasser (30—40 9,).
Sie wird gesammelt und gleichfalls ganz oder teilweise auf den Glover-
turm hinauf gepumpt. Dieser bildet den wichtigsten Teil der Einrich-
tung. Es ist ein Turm von 3 m Durchmesser und 10 m Hohe, dessen
Winde durch eine Bekleidung mit séurebestindigem Stein geschiitzt
sind; er ist mit durchbohrten Sandsteinplatten ausgefiillt. Eine zweck-
dienliche Einrichtung laft uber diesen Stein die aus der Bleikammer
und dem Gay-Lussac-Turm kommende Siure herunterrieseln, wiahrend
die Ofengase von unten in den Turm eindringen.

Der Gloverturm hat dreierlei Zweck zu erfiillen:

1. Ein Teil des Wassers der von der Kammer kommenden ver-
diinnten Siure verdampft in Berithrung mit den heiflen Gasen
und die Séure konzentriert sich.

. Die Gase kiihlen sich ab. Aus den Ofen treten sie mit hoher
Temperatur (3309 aus und werden dadurch auf 70° gebracht,
eine Temperatur, die fiir die Bildung der Schwefelsdure am ge-
eignetsten ist.

3. Bei Gegenwart von Schwefligsiureanhydrid, Wasser und Sauer-
stoff wird die im Gay-Lussac-Turm gebildete Nitrosylschwefel-
sdure zerlegt, wobei Schwefelsdure und nitrose Dampfe ent-
stehen, die so in den Kreislauf der Umsetzung zuriickkehren.

In der Tat entsteht ein groBer Teil der gebildeten Schwefelsiure
im Gloverturm. Am unteren Ende des Gloverturms fingt man eine
Saure von 80 9, auf, die fiir manche industrielle Zwecke dienen kann,

bo
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aber noch zu viel Verunreinigungen enthilt, um konzentriert werden
zu konnen.

Die Konzentration durch Wasserverdampfung behufs Gewinnung
einer sehr konzentrierten Sdure wird mit der den Bleikammern ent-
stammenden Siure vorgenommen. Sie wird in flachen bleiernen Schalen
ausgefiihrt, die stufenweise angeordnet sind und von unten mit direktem
Feuer geheizt werden; die Schalen stehen miteinander durch Heber in
Verbindung. Die verdiinnte Saure lduft langsam ununterbrochen in
die oberste Schale und ergiefit sich durch die Heber fortlaufend in die
untere Schalen, die stdrker geheizt werden. So kann man bis auf 809
konzentrieren. Dariiber hinaus
miifte man derartig erhitzen,
dafl das Blei stark angegriffen
werden wirde. Man vollendet
die Konzentration, indem man
das Wasser in Platinretorten
abdestilliert oder besser in vergoldetem Platin, da Gold weniger als
Platin durch die heifle konzentrierte Saure angegriffen wird. Fig. 40
zeigt den Durchschnitt einer Platinretorte. Man kann so die Konzen-
tration nur bis auf 98 9, treiben, was anndhernd einer Zusammen-
setzung von 12 H,SO,-H,0 entspricht.

Infolge des sehr hohen Preises der Platinretorte (eine solche kostet
bis zu 120 000 Mk.) wendet man heute ein anderes Konzentrations-
verfahren an, wobei man heiBle, einem Koksofen entstammende Gase
durch die Siure hindurchstrémen liBt (System KeBler). So kann
man eine Konzentration von 99,8 %, erreichen.

Die Darstellung vollstindig wasserfreier Schwefelsdure beruht auf
der Tatsache, daB, wenn man eine Losung gefrieren laft, zuerst das
Losungsmittel auskristallisiert. So erhéilt man beispielsweise bei dem
Gefrierenlassen von Meerwasser reines Eis, wihrend die Salze sich in
den fliissigen Anteilen anhdufen. Kiihlt man Schwefelsiure auf 979%,
unter Null ab, so kristallisiert reine Siure. In einer Zentrifuge scheidet
man die wiisserige Saure ab; wiederholt man dies mehrere Male, so
erhilt man schlieBlich reine H,SO,.

936. Diese ist ein fester bei -~ 10,5° schmelzender Korper. Er dis-
soziiert schon gegen 30°, wobei Ddmpfe von Schwefelsiureanhydrid ent-
weichen, withrend Wasser zuriickgehalten wird. Diese Dissoziation hort
auf, wenn der Wassergehalt ungefihr 2 9 betrdgt. Ein Gemisch von
Schwefelsiure mit 2 %, Wasser bildet also den bestindigen Zustand der
Schwefelsiiure.  Ist die Wasserkonzentration geringer, so dissoziiert
sich die Saure; ist sie grofer, so kann man das Wasser durch geeignete
Erwirmung austreiben. Diese 2 9, Wasser sind also notig und geeignet.
um die Dissoziation der Schwefelsdure zu hindern.

989, ige Saure ist eine olige, farb- und geruchlose Fliissigkeit von
der Dichte 1,84. Schnell und vollkommen zerstort sie die meisten
pflanzlichen und tierischen Gewebe, auf die Haut gebracht, ruft sie
sehr tiefe Brandwunden hervor. Bei 338° destilliert sie;-diese Destil-
lation ist aber kein richtiger Siedevorgang. Schwefelsiiure zersetzt sich
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bei 338° in H,0 und S0,, ihr Dampf besteht aus einem Gemisch von
Wasserdampfen, SO, und unverinderter H,80,, einem Gemisch, dessen
gesamte Dampfspannung gleich einer Atmosphire ist. An den kiihlen
Stellen des Apparats vereinigen sich Wasser und Schwefelsdaureanhydrid
wieder; in dem Kondensator fingt man also nur Schwefelsiure auf, und
der Vorgang téuscht eine Destillation vor (vgl. 98). Bestimmt man die
Dichte, so erkennt man, daB der Dampt nicht aus reiner Séure besteht.

Diese sollte ?—7;—5 = 48,67 sein (Dg = 1), wenn der Dampf nur H,S0,

enthielte; wire die Dissoziation vollstindig, wobei jedes Molekiil H,SO,
zwei Molekiile entstehen lieBe (H,0 und S0O;), so wiirde die Dichte
zweimal geringer sein, da sich das Volumen des Dampfes verdoppelt
haben wiirde, und gleich sein 97i—35 = 24,34 (Avogadrosches Gesetz).
Bei der Siedetemperatur findet man eine Dichte, die zwischen 48,6 und
24,3 liegt, was beweist, daB im Dampf noch unveriinderte Siure vor-
handen ist. Erst bei 450° ist die Dissoziation vollsténdig.

Hier hat man das Beispiel fiir die Anwendung des Avogadroschen
Gesetzes zur Messung des Dissoziationsgrades eines fliichtigen Ge-
misches.

Die Bildungswiirme der Schwefelsiure aus ihren Elementen betragt
192 900 Kalorien.

Ys Sg 4 20, + Hy, = H,S0, + 192900 Kalorien.

237. Schwefelsiure ist eine sehr starke Siure. In normaler Losung
finden sich 459, der Wasserstoffatome der Siure als Tonen vor. Die
Zerlegung geht hauptsichlich so vor sich:

H,80,2 H' + HSO,’

Wiirde nur diese Tonisation vor sich gehen, so wiirde sie sich auf
909, der Séure erstrecken. Die Ionisation des Tons HSO,”  in H' + SO,”
ist viel weniger deutlich, daher erweist sich die Schwefelsiure in Losung
nur durch eines ihrer Wasserstoffatome als sehr starke Siure. Doch
darf man daraus nicht etwa, schlielen, daB die SO,”-Ionen ihrer Menge
nach zu vernachlissigen sind; in verdiinnter Loésung, !/to00 normal,
ist die Tonisation in Ionen SO, vollstindig, und bei hoheren Kon-
zentrationen ist die Konzentration der SO,”-Ionen noch bemerklich
(vgl. mit H,SO,).

Schwefelsidure besitzt der Mehrzahl der Siuren gegeniiber, selbst
wenn diese stirker sind als sie selbst, den Vorzug, nicht fliichtig zu sein.
Daher verdringt sie in konzentriertem Zustande in der Wirme alle
anderen Siuren aus ihren Salzen, wenn das Gleichgewicht durch Ab-
scheidung der fliichtigen Siiure gestort ist (vgl. 135). Also ist praktisch
Schwefelsiure die stirkste Siure und dient zur Herstellung aller fliich-
tigen Siuren (HCl, HFI usw.).

Die Verdringung fliichtiger Siuren durch die Schwefelsiure in
Gegenwart kleiner Wassermengen, die selbst konzentrierte Schwefel-
sdure immer enthilt, erklirt sich folgendermaflen: die Verbindungen

Swarts, Anorg. Chemie. 13
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RM und H,SO, sind mehr oder weniger ionisiert; es entsteht ein
System, das aus den folgenden Korpern besteht:
R’ 4+ M + H + HSO, + RM 4 MHSO, + RH + H,SO,

Uberschreitet die Konzentration von RH die Grenzen der Loslich-
keit, so verfliichtigt sich diese Saure. Dann wird der Gleichgewichts-
bedingung Cg- X Ca- = KCgy nicht mehr Geniige geleistet. Die Tonen R’
und H', die frei geblieben sind, verbinden sich zur Riickbildung von RH,
wiihrend sie sich neu bilden aus H,SO, und RM, die zuriickgeblieben
sind. Da aber die neuen Molekiile RH sich wiederum verfliichtigen, so
wird das System allmihlich seine Tonen H' und R’ erschopfen (sowohl
die freien wie die in potentiellem Zustand), und es werden schlieflich nur
die Tonen M und HSO,/, ebenso wie nicht dissoziiertes Sulfat MHSO,.
zuriickbleiben.

938. Schwefelsiure bildet zwei Reihen von Salzen, neutrale Sulfate
vom Typus M,SO, und saure Sulfate MHSO,. Von diesen sind nur
die der Alkali- und Erdalkali-Metalle dargestellt.

Die bekannten sauren Sulfate sind alle in Wasser loslich; eben-
so die neutralen mit Ausnahme der Sulfate des Baryum, Bleies,
Strontiums und Calciums. Das letztere ist wenig loslich (1 : 400).
Fiigt man also eine Baryum- oder Bleisalzlosung der Losung eines
Sulfats zu, so erhiilt man einen Niederschlag von schwefelsaurem
Baryt oder Blei. Das erstere ist nicht bloB in Wasser sondern auch
in allen Reagenzien unléslich. Seine Bildung ist der beste Nachweis
des Tons SO,”.

BaCl2 - NarSO A SO 2 NaCl
SolE U i w RS e
Ba 1L 20r 2Na+ SO, BaSO, 2Na + 2 (0

Die Unléslichkeit des Baryumsulfats in Séuren riihrt davon her,
daB die Schwefelsiure eine starke Saure ist. Der Zusatz von H'-Tonen
verringert also nicht wesentlich die Konzentration der SO,”-Ionen,
der Wert des Produktes Cpa X Cso, kann also nicht unterhalb des
Loslichkeitsproduktes des Baryumsulfats fallen, das sehr klein ist, da
dieses Salz sich nur in dem 380000 fachen seines Gewichtes an
Wasser lost.

Viele Sulfate werden durch die Wirme zersetzt, ausgenomimen
sind die Sulfate der Alkalien und Erdalkalien, des Magnesiums und
des Bleies.

Erhitzt man ein Salz, so ist es gewohnlich bestrebt, sich so wie
die Siure zu zersetzen, von der es abstammt, indem es das entsprechende
Anhydrid und ein Metalloxyd gibt.

H,80, — H,0 + S0, M;S0, = M0 + 80,

Trhitzt man aber die Siure, so kénnen Wasser und Anhydrid sich
wieder vereinigen, wenn beide fliichtig sind. Da die Metalloxyde feuer-
bestindig sind, so fiithrt die Einwirkung der Wirme sicher zur Bildung
des Anhydrids, wenn dieses fliichtig ist. Tatsichlich findet dann
die umgekehrte Reaktion nicht mehr statt dank der physikalischen
Trennung der Produkte der Dissoziation. Unter Umstéinden kann
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die Zersetzungstemperatur eines Salzes so hoch sein, daB das An-
hydrid sich seinerseits zersetzt. Das trifft fiir die meisten Sulfate
zu, das gebildete Schwefelsiureanhydrid zersetzt sich in Schweflig-
sdureanhydrid und Sauerstoff.

CuS0,— CuO + S0, + 140,

Ausgenommen sind nur die Sulfate des Eisens (vgl. 232) und des
Antimons.

Die Einwirkung der Wirme auf ein Oxysalz kann iibrigens zur
Darstellung des Metalloxydes dienen.

?39. Schwefelsiure besitzt eine grofe Affinitiit zum Wasser. Die
Auflésung in einer betriichtlichen Wassermenge (200 Molekiile) ent-
wickelt 17000 Kalorien.

Diese michtige Energieentwickelung ist teilweise durch das aus-
gepragte Bestreben der Gruppe SO, verursacht, in das Ion iiberzu-
gehen. Es ist ja auch eine allgemeine Tatsache, daB alle starken Siuren
sich in Wasser unter starker Wirmeentwickelung auflésen, wie es schon
bei den Wasserstoffsiuren beobachtet wurde (vgl. vor allen Dingen HCI).
Mischt man Wasser mit Schwefelsiure, so tritt eine erhebliche Tem-
peraturerhohung ein, die das Wasser bis zum Sieden bringen und gefihr-
liches Verspritzen verursachen kann. Will man daher Schwefelsiure ver-
diinnen, so muB man immer die Siure in das Wasser gieflen, nie um-
gekehrt.

Schwefelsiure nimmt gierig den Wasserdampf auf und kann daher
zum Trocknen von Luft oder anderen Gasen dienen. Bringt man in
einen geschlossenen Raum konzentrierte Siure, so wird die Luft darin
schnell getrocknet (Exsiccator). Ein feuchtes Gas befreit man von
dem darin enthaltenen Wasserdampf dadurch, daB man es durch kon-
zentrierte Schwefelséiure enthaltende Flaschen hindurch streichen liBt
(Trockenflaschen). Die Verwandtschaft dieser Siure zum Wasser ist eine
derartige, daB sie gewissen Korpern, die Wasserstoff und Sauerstoff
enthalten, diese unter Wasserbildung zu entziehen vermag. Viele orga-
nische Stoffe werden so durch konzentrierte Saure in Kohle verwandelt
(Holz, Zucker, Zellulose usw.). Der Kohlenstoff, den diese Substanzen
neben Wasserstoff und Sauerstoff enthalten, wird durch die Einwirkung
der H,SO, in Freiheit gesetst:

€ H0n — [1ITHE O —"12 ¢
Zucker

Diese Wasserabspaltung kann man folgendermaRen erkliren : Zucker
und dhnliche Korper sind analytisch allerdings unmeBbar in Wasser
und Kohlenstoff dissoziiert. Schwefelsiure nimmt die schon vorhan-
denen Wassermolekiile auf und stort so das Gleichgewicht der Dis-
soziation. Diese kann sich somit bis zur vollstéindigen Verkohlung
fortsetzen.

Die grole Verwandtschaft der Schwefelsiure zum Wasser und die
starke Wirmeentwickelung, die diese Verbindung begleitet, erkliren die
tiefgehende Zerstorung, die die konzentrierte Siure in den stets wasser-
reichen Geweben verursacht.

13*
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940. Schwefelsiure bildet mit dem Wasser zwei bestimmte Ver-
bindungen. Die eine H,80, - H,0 kristallisiert in grofen Prismen, die
bei -+ 79 schmelzen, die andere H,S0, - 2 H,O schmilzt bei — 38,99,
Diese Korper sind nicht einfache Additionsverbindungen, sondern wohl-
definierte Korper, wie es die kryoskopische Untersuchung von konzen-
trierten Schwefelsiurelosungen gezeigt hat.

Dem Oxyd SO, und dem Fluorid SFl; sollte ein Hydroxyd S(OH);
entsprechen, das man als die normale Schwefelsiure ansehen konnte
(vgl. 151). Dieses Oxyd ist das Hydrat SO,H,- 2 H,0. Durch Ver-
lust eines Molekiils Wasser geht es in (OH),S= O, d. h. das Hydrat
H,S0, - H,0 iiber. Eine noch weitergehende Wasserentziehung fiihrt zu

(0]
einem zweiten unvollkommenen Anhydrid (OH)ZS< , und das ist die
0

gewohnliche Schwefelséure.

Die Siuren S(OH), und (OH), S = O bilden keine Salze. Lost
man sie in etwas mehr Wasser auf, so zerfallen sie in H,0 und H,SO0,,
was dem Massengesetz zu widersprechen scheint. Diese Anomalie ist
nur eine scheinbare: das Gleichgewicht

H,S0, 2 2 H,0 + H,80,

wird durch den Wasserzusatz gestort infolge des Bestrebens, SO,"-
TIonen zu bilden. Die Molekiile H,SO, verwandeln sich in H - und SO,"-
Tonen, und je groBer die Verdinnung, desto weitgehender die Ioni-
sation. Verschwinden durch die Ionisation mehr H,S0,-Molekiile, als
H,SO4-Molekiile durch Hydratation zuriickgebildet werden, so werden
diese schlieBlich vollstandig zerstort. So erklért sich die Zersetzung
einer gewissen Anzahl von aus Elektrolyten gebildeten Hydraten durch
Verdiinnung. Diese Hydrate sind um so besténdiger, je konzentrierter
die Losung ist.

941. Die konzentrierte Schwefelséure ist ein Oxydationsmittel. Das
zeigt sich allerdings nicht in verdiinnter Losung, denn das lon S0,”
oxydiert nicht (die Sulfate sind keine Oxydationsmittel). Wenn die
konzentrierte Schwefelsiiure oxydierende Eigenschaften besitzt, so liegt
dies daran, daB sie leicht in Wasser und Schwefelsdureanhydrid dis-
soziiert. Dieses gibt aber leicht ein Atom Sauerstoff ab (vgl. 233).
Das Gleichgewicht der Dissoziation H,S0, Z H,0 + S0, wird so ge-
stort und die Umkehr der Reaktion

H,S0, (H,0 + S0;) + R < H,0 + S0, + RO
dadurch unméglich gemacht, dafl das gasformige Schwefligsaure-Anhy-
drid entweicht. Da die Dissoziation der H,S0O, um so weitgehender ist,
je hoher die Temperatur, so begreift man, warum die Schwefelsidure
ihre oxydierenden Eigenschaften hauptséchlich in der Wiirme aufweist
(vgl. SO,). Diese oxydierende Fahigkeit wird heute wesentlich bei der
Herstellung des Indigos benutzt.

Konstitution der Schwefelsiure. Dieser Korper entsteht
durch Binwirkung des Wassers auf das Sulfurylehlorid, das Chlorid der
entsprechenden Séure:
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O  Hon _GH
- = 80,€ + 2 HCL

*\oi T OH OH

Dieses Saurechlorid erhdlt man durch direkte Vereinigung von SO,
mit Cl,, also ist seine Formel: Cl — SO, — Cl. Schwefligsiureanhydrid
kann durch Einwirkung des Wassers auf SCl; gewonnen werden und
besitzt die Konstitution O = S = O, also wird man das Sulfurylchlorid

O>S<Cl, und H,S0, ist O>S<OH
A o/ “oH

Die Strukturformel der Schwefelsdure zeigt, dall man sie als das
unvollkommene Anhydrid des Hexahydroxydes des Schwefels ansehen

kann S(OH); (vgl. 240). Dies verliert erst eins, dann zwei Molekiile
Wasser und wird

HO\ /OH Oy ' OH
HO—S—O0H = S—OH + H,0
N
Ho/ “OH O0H/ “OH
/ ; (0]
O\ 3 OH ()\ J
=015l = S
HO- \OH OH/ “OH
242. Schwefelsdure kann auf gewisse wasserstoffhaltige Verbindungen
mit einem ihrer Hydroxyle einwirken. Wasser entsteht und die beiden
Molekularreste vereinigen sich. So verhilt sie sich beispielsweise dem
Benzol gegeniiber C H,.
@ H; - HO — S0, — OH' — H,0 -} C;H; — SO0,0H

Bei diesen Umsetzungen bilden sich Derivate, die das einwertige

schreiben

i 151{0)

>
Radikal — S—= 0O enthalten, das durch eine Valenz des Schwefels

“OH
mit dem Rest des Molekiils verbunden ist. Dieses Radikal SO ;H
ist unter dem Namen Sulfonyl bekannt. Die es enthaltenden
Korper heiflen Sulfonylderivate. Schwefelsiure selbst kann als
das Hydroxyl des Sulfonyls angesehen werden und verhilt sich oft
wie ein solches.

243. Verwendung der Schwefelsdure. Die Schwefelsdure ist
das wichtigste chemische Produkt. Die Menge der jahrlich hergestellten
Siure iibersteigt 4 Millionen Tonnen. Sie dient zur Darstellung von
Natriumsulfat, von Chlorwasserstoff, Salpetersiure und fast aller
anderen Sduren. Die Industrie der Fette, der Explosivstoffe, der
chemischen Diingemittel, der Farbstoffe usw. verbrauchen ungeheure
Mengen. Der Transport der Schwefelsiure wird in Zisternenwagen
aus Eisen vorgenommen, das von hochstkonzentrierter Sdure nicht
angegriffen wird.



198 Pyroschwefelsiure.

Man bestimmt die Sulfate, indem man sie als BaSO, fallt. 100 Teile
BaS0, entsprechen 42,041 Teilen H,SO,.
Die Schwefelsdure war bereits den Alchymisten bekannt.

944. Rauchende Schwefelsiure. H,SO, + n SO;. Lést man
Schwefelsiureanhydrid in konzentrierter Schwefelsiure auf, so entsteht
eine chemische Verbindung. SO, ist das Oxyd des Radikals SO,. Unter
der Einwirkung des Wassers 1aBt das an SO, gebundene Sauerstoft-
atom dieses Radikal mit einer Valenz los und vereinigt sich mit einem
der Wasserstoffatome des Wassers, wihrend das zuriickbleibende OH
die freigewordene Valenz des Radikals SO, sattigt.

LT OH

Ein Hydroxyd des Typs HO —R wird sich ebenso verhalten
,OR
und die Bildung der Verbindung SOZ\/ veranlassen. Nun kann sich

H,S0, wie das Hydroxyd des Radikals — SO;H verhalten (vgl. 242).
Thre Einwirkung auf SO, ist also dieselbe wie die von HOR, wobei
R hier — SO, — OH ist, und man erhilt

. OH OH
80, =0+ >o = 80y = sog< TG
HSO, SO NO)
A 74
S0,H S0, —OH

Diese Reaktion 1Bt sich durch Einwirkung eines zweiten Mole-
kiils SO, auf H,S,0, wiederholen, das als das Hydroxyd des Radikals
— 80, — O — SO, — OH angesehen werden kann usf. Auf diese Weise
werden Verbindungen von einem Molekiil Schwefelsdure mit einem oder
mehreren Molekiilen Anhydrids entstehen , deren einfachste H; 807
ist. Dieser Korper ist unter dem Namen Pyroschwefelsdaure oder
Dischwefelsiure bekannt. Diese letzte Benennung stammt daher,
daB man sich diesen Korper entstanden denken kann aus zwei Molekiilen
Schwefelsiure, die ein Molekiill Wasser verloren haben.

2 OHEE O /OH OH,
< o Gl i \
SO, Kol . Trsskals? SO — HEOE SO Festlpaed S0,

Ebenso gibt es Tri- und Tetraschwefelsiuren, die durch die Ver-
bindung von zwei und drei Molekiilen SO, mit einem Molekiil H,S0,
entstehen. Theoretisch kann man diese Sauren dadurch erhalten,
daB man der Schwefelsiure das Wasser unvollstindig entzieht, tat-
siichlich gelingt jedoch diese Reaktion nicht, aber man kann die Salze
der Pyroschwefelsiure darstellen durch Erhitzen der entsprechenden
sauren Sulfate.
KO—S02—0H+HO—SOZ—OK:KO—Soz—O-—SOZ-—()K

Man gewinnt diese Salze auch durch Vereinigung von SO, mit den
neutralen Sulfaten.
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Die Di-, Tri- und Tetraschwefelsiuren iiben eine doppelte
Funktion aus: sie sind zu gleicher Zeit die Oxyde und die Hydroxyde
des negativen Radikals SO,, also Séuren und Anhydride (vgl. 151). Sie
besitzen ebenso vielmal diese Funktion, wie sie SOg-Molekiile enthalten.
Bs sind feste, kristallinische, unbestindige Verbindungen. Schon bei
gewohnlicher Temperatur zerfallen sie in H,S0, und SO;. Dieses ent-
weicht und bildet mit feuchter Luft dicke Nebel, daher der Name
_rauchende Schwefelsiure, den man diesen Korpern gegeben hat. Er-
hitzt man sie schwach, so verlieren sie alles Schwefelsaureanhydrid und
verwandeln sich in Schwefelsidure.

Pyroschwefelsiure ist fest und schmilzt bei 35°. Unter der
Rinwirkung des Wassers zersetzt sie sich und bildet Schwefelsiure.
Thre Salze werden dann saure Sulfate.

OH KO
\
H 80, . HO. H Bk
‘/0+0< e e, gl g S0,
H S0, HO H \§0, HO-
| |
OH KO

Die Pyrosulfate (Darstellung s. weiter oben) zerfallen bei Rotglut
in Schwefelsiureanhydrid und neutrale Sulfate.

Schwefelheptoxyd S,0;.

945. Man erhiilt es durch Einwirkung stiller elektrischer Entladungen
auf ein Gemenge von Schwefelsiureanhydrid und Sauerstoff.  Die
Reaktion verbraucht 13 800 Kalorien. Das Heptoxyd ist fliissig, kri-
stallisiert bei 00 und zersetzt sich von selbst in Sauerstoff und Schweflig-
siureanhydryd. In Wasser 16st es sich zu Uberschwefelséure auf.

Uberschwefelsiure H,S,0;.

946. Diese Siure entsteht durch die Elektrolyse einer Schwefel-
saure von 509,. Bei dieser Konzentration enthilt die Losung nur H'-
und HSO, -Tonen (vgl. 237). An der Kathode entwickelt die Elek-
trolyse Wasserstoff, wihrend an der Anode die beiden Radikale HSO,
sich zu einem Molekiil vereinigen.

2 HO — 80, — 0 = HO—80,—0—0—8S0,—OH

Uberschwefelsiure ist nur in Losungen bekannt. Die Salze gewinnt
man durch Elektrolyse der sauren Sulfate. Das Kaliumsalz ist sehr
wenig léslich, was eine leichte Trennung gestattet.

Aus der Formel der Uberschwefelsiure geht hervor, dafl dieser
Korper Wasserstoffsuperoxyd ist, in dem die beiden Wasserstoffatome
durch Sulfonyl ersetzt sind. Daher sind diese Siure und ihre Salze auch

Oxydationsmittel. Sie oxydieren langsam Losungen von Jodmetallen
unter Bildung von freiem Jod.

8,0, + 27 =280, 4+ J;, K;80,+ 2 JK = 2K,80,+ J,
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Das iiberschwefelsaure Kali ist das wichtigste Salz der Uberschwefel-
siure. Es wird heutzutage industriell dargestellt.

LaBt man verdimnte Schwefelsdure auf ein Persulfat einwirken,
so erhalt man eine Losung von Monopersulfosiure HO—O0—SO0,0H
(Carosche Saure)

HSO; — 0 — 0 — SO,H + H,0 = HO — O — SO,0H + H,SO,,

die das Monosulfonylderivat des Wasserstoffsuperoxyds ist. Reine
Monopersulfosdure (Oxyschwefelsdure) kann man durch Einwirkung von
1009, igem Woasserstoffsuperoxyd auf stark abgekiihltes Schwefelsaure-
anhydrid darstellen. Es ist ein fester kristallinischer Korper, der sich
wie eine einbasische Séure verhidlt, da der Wasserstoff der Gruppe HO
— O — keine basische Eigenschaft besitzt. Die Sédure ist ein sehr
starkes Oxydationsmittel, das als solches in der organischen Chemie
Verwendung findet.

Hydroschweflige Siure H,S,0,.

247. Man erhalt das Zinksalz dieser Saure, indem man Schweflig-
saureanhydrid durch Zink reduziert.

2 S0, + Zn = ZnS,0,

Das Natriumsalz dieser Saure stellt man dar, indem man eine
Losung von saurem Natriumsulfit, die mit Schwefligsdureanhydrid ge-
sdttigt ist, mit Zink reduziert. Durch Zusatz von NaCl fillt man es aus
der Losung aus (vgl. 197).

2 HSO,Na + Zn + SO, = Na,S,0, + ZnS0; + H,0
Na,S0, + H,0 + SO,

Die Séure selbst ist bisher noch nicht frei dargestellt; ihre Losung
ist orangegelb. Hydroschweflige Sdure und ihre Salze besitzen aufer-
ordentlich starke reduzierende Eigenschaften. Sie nehmen sehr schnell
den Sauerstoff der Luft auf und gehen in saure Sulfite iiber.

2 Na,S,0, + H,0 + O = 2 NaHSO,

Vermittelst dieser Reaktion konnte man die Formel der hydro-
schwefligen Sdure feststellen. Die Salze benutzt man, um Indighlau zu
Indigweill zu réduzieren (vgl. Org. Chemie).

Es ist zweifelhaft, ob das Schwefelsesquioxyd S,0; das man
durch Auflosung von Schwefelblumen in Schwefelséureanhydrid erhilt,
das Anhydrid der hydroschwefligen Siure ist. Dies Oxyd ist eine feste
blaue Substanz, die leicht in S+ SO, sich dissoziiert.

Thioschwefelsiure oder unterschweflige Siure H,S,0;.
Molekulargewicht 113,3.
248. Die Siure selbst ist unbekannt, aber einige ihrer Salze sind
wichtige Verbindungen. Die Hyposulfite entstehen:
1. durch die Oxydation der Bisulfide Na,S, + 3 O = Na,S,03;
2. durch Bindung des Schwefels an die Sulfite, eine Reaktion, die
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derjenigen gleich ist, durch die die Sulfite in die Sulfate ver-
wandelt werden:
Na,S0, + S = Na,S,0,4 SO “ =8 —15,0,"

Die Konstitution der Hyposulfite ergibt sich aus der folgenden
Bildungsweise: Man kann die Hyposulfite darstellen durch Einwirkung
von einem Molekiil Jod auf ein Gemisch eines Molekiils Sulfids und
Sulfits.

Na Na /Na
D0 s S + {J,} =2Nad + 80,
“\Na Na/ s — Na

Die unterschweflige Saure ist zugleich Sauerstoff- und Sulfo-
saure.

Behandelt man ein Hyposulfit mit einer Saure, so zersetzt sich
die freigewordene unterschweflige Séure sofort nach der Gleichung:

H,S,0, = H,0 4+ SO, + S

249. Die Hyposulfite sind Reduktionsmittel, da das Ion S,0,”
leicht eine seiner elektrischen Ladungen abgibt. Da der Sauerstoff
nicht das Bestreben hat, sich zu ionisieren, wirkt er nicht auf die Hypo-
sulfite ein, also verindern sich diese nicht an der Luft. Jod hingegen,
das leicht Ton wird, wird reduziert. Das Ion S,0,"” verwandelt sich in
das Ion S,0,” der Tetrathionate (s. weiter unten).

DISHOL == = (SHO =7 2
Na — S — SO;Na S — SO3;Na
Jp + — 9 Naii == |
Na — S — SO;Na, S — SO;Na

Die Unverinderlichkeit an der Luft macht die Hyposulfite wertvoll
zur Herstellung titrierter Losungen, die zur volumetrischen Bestimmung
des Jods dienen (vgl. Jodometrie). Ein Molekiil Hyposulfit entspricht
einem Atom Jod.

In der Industrie werden die Hyposulfite als Antichlor verwendet,
d. h. um den Uberschufl des Chlors in den mit Hilfe dieses Mittels ge-
bleichten Geweben zu vernichten. Die Wirkung des Chlors auf die
Hyposulfite unterscheidet sich von der des Jods.

Na,S,0, + 4 Cl, + 5 H,0 = Na,S0, + H,S0, + 8 HCl
Die Losungen des Natriumthiosulfats besitzen die Eigenschaft,

die Haloidsalze des Silbers aufzulosen (vgl. Silber) und werden daher
in der Photographie verwendet.

Polythionsiuren.

250. Diese Sduren entstehen durch die Bindung zweier Sulfonyl-
radikale — SO,H — an eine Gruppe — S, —. In den bekannten
Sauren schwankt der Wert von n zwischen 0 und 3. Die Siuren
selbst konnen nicht dargestellt werden. Sie zersetzen sich alle nach
der Gleichung

8,(80,H), = H,80; 4 80, - S,
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n=20. Dithionsiure, HO,S— SO,H. Das Mangansalz erhilt man
durch die Reaktion 3 SO, + 2 MnO, = MnS,0; + MnSO,. Thr Baryum-
salz, das durch die Einwirkung von Ba(OH), auf das Mangansalz dar-
gestellt wird, ist in Wasser léslich. (Unterschied von H,SO; und
H,S0,). Behandelt man dieses mit einer entsprechenden Menge ver-
diinnter H,S0,, so bildet sich ein Niederschlag von BaSO, und man er-
hélt eine Losung von Dithionsiure, die im luftverdiinnten Raum bis
zu einer Dichte von 1,347 konzentiert werden kann. Weiter einge-
dunstet zersetzt sich die Sdure in H,SO, und SO,.

n=1. Trithionsdure, HO,S—S— SO,H. Ihr Kalisalz ge-
winnt man durch Einwirkung von Jod auf ein Gemisch von Sulfit und
Hyposulfit.

J, + NaSO,Na + NaSSO,Na = 2 NaJ 4 NaSO, — S — SO,Na

Die Siure selbst ist sehr unbestéindig; ihre verdiinnten Losungen
zersetzen sich von selbst.

n— 2. Tetrathionsdure, SO,H — S — S — SO;H. Darstellung
des Natriumsalzes (vgl. 249). Thr Barytsalz ist loslich. Mit verdiinnter
Schwefelsiiure zerlegt gibt es eine Losung der Tetrathionsdure, die
verdiinnt aufbewahrt werden kann, sich aber bei dem Versuch der
Konzentration zersetzt.

n— 3. Pentathionséiure, SO,H —S—S—S—SO;H. Diese
Siure entsteht neben viel Schwefel durch Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff auf eine Losung von Schwefligsdureanhydrid. Die filtrierte
Losung kann im luftleeren Raum bis zu einer Konzentration von 60 o
Séure eingeengt werden. Die Siure zersetzt sich, wenn man ihre Losung
erwarmt.

Chlorverbindungen der Sauerstoffsiiuren des Schwetels.

951. Die Verbindungen der Radikale der schwefligen, Schwefel-
und Pyroschwefelsiure sind bekannt.

Chlorverbindung der schwefligen Siure
oder Thionylchlorid SOCI,.

Man stellt es jetzt durch Einwirkung von Schwefelsiureanhydrid
auf Schwefelchloriir S,Cl, bei 80° dar.

S0, + 8,01, = SOCL, + S0, + S
Fs entsteht auch durch die Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf Sulfite
Na,S0, + 2 PCL, = 2 POCI; + 2 NaCl — SOCL,

Es ist eine farblose, bei 78° siedende Fliissigkeit, die Wasser in
SO, und HCI zersetzt.
Es wird jetzt vielfach zur Darstellung von Sdurechloriden ver-
wendet :
2 ROH + SOClL, = 2 RCl + SO, 4 2 HCl
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Der Vorteil dieser Herstellungsart liegt darin, dall das gleichzeitig
gebildete Schwefligsiureanhydrid gasformig ist und daher leicht von
dem entstandenen Siurechlorid getrennt werden kann (vgl. auch
PCl, 328).

Chlorverbindungen der Schwefelsiure.

“ 1. Sulfurylchlorid, SO,Cl,. Man erhdlt es durch direkte Ein-
wirkung von Chlor auf schweflige Siure in Gegenwart von Kampfer.
Es ist eine farblose, bei 68° siedende Fliissigkeit, die iiber 180° in
SO, + Cl, zerfillt. Diese Erscheinung ist der Dissoziation des Schwefel-
séureanhydrids vergleichbar. Die leichte Dissoziation bewirkt, dafi das
Sulfurylchlorid seine beiden Chloratome leicht abgibt und daher als
Chlorierungsmittel wirkt, vor allem Metallen und organischen Substanzen
gegeniiber (vgl. auch JCly).

S0,CL, + RH = SO, + RCl 4 HC1
Wasser zersetzt es unter Bildung von H,SO, und HCIL.

2. Chlorschwefelsiure, CISO,H (Chlorsulfonsédure). Man ge-
winnt sie durch direkte Vereinigung von Chlorwasserstoff mit Schwefel-
séureanhydrid, eine Reaktion, die gleich ist der Darstellung der Schwefel-
siure durch Einwirkung des Wassers auf Schwefelsiureanhydrid. Die
Chlorsulfonsdure ist fliissig, siedet bei 158° und zersetzt sich bei 200°
in ihre Bestandteile. Wasser zersetzt sie heftig unter Bildung von HCl
und H,S0,. Sie wird hiufig verwendet zur Darstellung organischer
Sulfonderivate, denn sie kann auf den Wasserstoff der Kohlenwasser-
stoffgruppe organischer Substanzen nach folgendem Schema einwirken:

RH -+ CISO,H = RSO,H + HCI

Manchmal tritt das Hydroxyl in Reaktion, und man erhélt ein
Sulfonséurechlorid.

RH + HOSO,Cl = H,0 + R — SO,Cl
Pyrosulfurylchlorid, C1SO,— O — SO,Cl. Man gewinnt es
durch zahlreiche Reaktionen, namentlich durch die Einwirkung des
Phosphorpentachlorids auf Schwefelsiureanhydrid. Es ist eine Fliissig-
keit, die schon bei ihrer Siedetemperatur in SO,Cl, und SO, zerfallt.
Wasser zerlegt es in Chlorwasserstoff und Schwefelsaure.

Selen Se.
Atomgewicht 78,58.

252. Das Selen ist ein verhiltnismiBig seltenes Element, das als
Selenkupferblei, Zorgit, vorkommt. Man findet es manchmal auch in
geringen Mengen frei vorkommend im Schwefel. In manchen Pyriten
begleitet Selen den Schwefel. Bei dem Résten zur Darstellung der
Schwefelsiure geht es in Selenigsdureanhydrid SeO, iiber; das Selenig-
siureanhydrid wird durch die schweflige Sdure in den Bleikammern
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reduziert. Man findet dann das Selen in den Schlimmen wieder, die
sich in den Kammern absetzen.

Die Gewinnung des Selens, ob sie aus dem Zorgit oder den Schlimmen
der Bleikammer vorgenommen wird, umfallt zwei Abschnitte. Durch
Oxydation wird das Selen in selenige Siure verwandelt, die man auf
geeignetem Wege reinigt; dann reduziert man diese Siure mit schwef-
liger Séure.

H,Se0, + 2 H,S0, = Se + 2 H,S0, + H,0

So erhilt man einen flockigen roten Niederschlag von amorphem
Selen. Auf 217° erhitzt schmilzt es; bei langsamem Erkalten der ge-
schmolzenen Masse erhilt man ein graues kristallinisches Produkt von
schwachem Metallglanz, das kristallisierte Selen. Wird geschmolzenes
Selen plotzlich abgekiihlt, so verwandelt es sich in eine amorphe glasige
schwarzbraune Masse, die dem weichen Schwefel analog ist. Die amorphe
Modifikation des Selens wird bei 100° kristallinisch. Selen ist in ge-
schmolzenem Quecksilberchlorid loéslich. ~ Aus der kryoskopischen
Bestimmung dieser Losung ergibt sich fiir das Selen das Molekular-
gewicht 628,64, was der Formel Se, entspricht; in verdiinnter Losung
dissoziiert das Molekiil Se, in einfache Molekiile. Seiner Molekular-
groBe nach verhilt sich das Selen also vollsténdig wie Schwefel.

Selen siedet bei 650°, aber erst bei 16000 nimmt sein Dampf eine
konstante Dichte an, die der Formel Se, entspricht. Kristallisiertes
Selen leitet den elektrischen Strom; seine Leitfidhigkeit nimmt aber be-
triichtlich zu, wenn es der Wirkung des Lichtes ausgesetzt ist; sie ist
um so grofier, je stirker die Intensitét des Lichts ist, und verschwindet
sehr schnell, sobald die Belichtung des Selens aufhort. Diese bisher
ungekliirte bemerkenswerte Eigentiimlichkeit wird bei einigen Apparaten
fiir optische Telegraphie benutzt.

Durch seine chemischen Eigenschaften stellt sich Selen vollsténdig
auf die Seite des Schwefels, aber seine Reaktionsfiihigkeit gegeniiber den
Metallen und dem Sauerstoff ist geringer, wihrend seine Halogenver-
bindungen bestéindiger sind. Es bildet eine Wasserstoffverbindung
H,Se, die dem H,S entspricht und durch direkte Vereinigung erhalten
werden kann. Selenwasserstoff ist eine sehr schwache Séure, die die
Salze schwerer Metalle unter Bildung von Seleniden ausfallt. Er ist
auBerordentlich giftig. Man kennt ein festes Vierfach-Chlorselen
SeCl,, das sich bei 180° dissoziiert, aber bei 180° in einer Chloratmo-
sphére, also einem der Dissoziationsprodukte, sublimiert werden kann.

Das Selenigsiure-Anhydrid SeO,, das Verbrennungsprodukt
des Selens, ist fest. Es 1st sich in Wasser zu seleniger Sdure auf, die
in schénen Kristallen gewonnen werden kann (vgl. H,S0O,). Die Selenite
sind den Sulfiten #hnlich. Selenige Siure 148t sich durch schweflige Siure
vollstéindig zu Selen reduzieren (s. oben). Durch Chlor oder Kaliumper-
manganat 1Bt sich die selenige Siure oxydieren und verwandelt sich
in Selensiure H,Se0,, einen festen, kristallinischen, bei 57° schmelzen-
den Korper, der gierig Wasser anzieht und damit ein Hydrat bildet
H,Se0, - H,0 (vgl. H,S0,). Einengung durch Verdunstung der Selen-
siurelosung gibt eine sirupose Flissigkeit, die 969, Siure enthilt, der
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Schwefelsdure ganz analog ist, und aus der man die reine Saure durch
Kristallisation abscheidet. Selensaurer Baryt ist in Wasser 16slich, Selen-
siureanhydrid ist nicht bekannt.

Tellur Te.
Atomgewicht 126,7.

953. Das Tellur ist ein sehr seltenes Element, das in der Natur
in Form von Verbindungen vorkommt, am héufigsten solcher mit
Wismuth. Diese schmilzt man mit kohlensaurem Kali; dabei bildet
sich Tellurkalium. Die Masse wird in Wasser aufgenommen und in die
Losung Luft eingeleitet; das Tellur fallt aus 4

TeK, - 0-= H;0'=— Te - 2. KOH

Die Reinigung des rohen Tellurs ist ein sehr schwieriges Verfahren,
dessen Beschreibung iiber den Rahmen dieses Buches hinausgeht.
Tellur schmilzt bei 4529 und siedet gegen 1300°. Geschmolzen erscheint
es wie eine kristallinische sprode Masse von starkem Metallglanz, deren
Dichte — 6,2. Das Tellur besitzt einen viel ausgesprocheneren Metall-
charakter als das Selen. In Schwefel- und Salpetersiure lost es sich
auf und bildet Salze. Mit dem Wasserstoff vereinigt es sich und bildet
einen Tellurwasserstoff H,Te, der dem Selenwasserstoff analog ist.
Das Oxyd TeO,, Tellurigsiureanhydrid, das durch Verbrennung des
Tellurs entsteht, hat viel mehr die Eigenschaften einer Base als eines
Anhydrids. Die Tellurséure, die durch Oxydation des Tellurdioxyds
Te(, gewonnen wird, hat die Formel Te(OH),. Bei 160° geht sie in
H,TeO, iiber, ihrer Formel nach analog der Schwefel- und Selenséure,
den Eigenschaften nach vollsténdig verschieden. In Wasser ist sie fast
vollstéindig unloslich, bei Rotglut zerspaltet sie sich in Wasser und ein
Oxyd TeO,, wihrend die Selenséure kein Anhydrid gibt. Das Oxyd
TeO,, als Tellursdureanhydrid bezeichnet, besitzt keinerlei Eigen-
schaften der Anhydride. Es ist unangreifbar durch Wasser und durch
Basen. Tellurtetrachlorid ist bis 590° bestédndig.

Allgemeines iiber die Familie des Schwefels.

954. Ebenso wie in der Gruppe der Halogene schwicht sich bei den
Gliedern der Schwefelgruppe der Metalloidcharakter ab in dem Mafe,
wie das Atomgewicht zunimmt, und das Tellur gleicht duBerlich viel
mehr einem Metall als einem Metalloid.

Die Verwandtschaft zu den Halogenen wichst vom Sauerstoff
zum Tellur, wihrend sie den Metallen gegeniiber abnimmt.

Die Gruppe scheint auf den ersten Blick nicht gerade sehr homogen
zu sein. Wenn auch Selen und Schwefel auBerordentlich dhnliche Ele-
mente sind, so scheint doch der Sauerstoff ihnen nicht gerade nahe ver-
wandt zu sein. Selbst wenn man von den groBen Unterschieden zwischen
Sauerstoff und Schwefel im Zustand der freien Elemente ganz absieht,
so ist doch die Tatsache sehr erstaunlich, da Wasser fliissig ist, wahrend
H,S, H,Se und selbst H,Te, das einem so wenig fliichtigen Element wie
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dem Tellur entstammt, Gase sind. Das Wasser, das der Verbindung
zweier Gase entstammt, deren eines bei — 252° das andere bei — 1830
siedet, sollte, so scheint es wenigstens, ein schwer zu verfliissigender
Korper sein, zum wenigsten sehr viel fliichtiger als H,S. Hier liegt
eine Anomalie in den Unterschieden der Eigenschaften vor, die gleich
der ist, die man bei HCl und HFI beobachtet, und, ebenso wie die Fluor-
wasserstoffsdure im fliissigen Zustande sicher aus komplexen Molekiilen
besteht (vgl. 130), ebenso konnte man nachweisen, daB das fliissige
Wasser nicht die Formel H,0 hat, sondern ein betrichtliches Vielfache
dieser Formel, was seine geringe Flichtigkeit erklért.

Der abweichende Charakter des ersten Elementes der Gruppe,
der schon bei dem Fluor beobachtet wurde, findet sich also bei dem Sauer-
stoff wieder. Wenn Fluorwasserstoff eine viel schwiichere Sdure ist als
die anderen Halogenwasserstoffsduren, so verhilt es sich ebenso fiir das
Wasser, wenn man es mit H,S, H,Se und H,Te vergleicht. Da diese
schon sehr schwache Séuren sind, so begreift man nun, daB bei dem Wasser
die saure Funktion derartig vermindert sein kann, daB sie unter gew6hn-
lichen Umstédnden nicht mehr in die Erscheinung tritt. Doch konnte
auch beobachtet werden, daf3 das Wasser sich bisweilen wie eine Siure
verhalt, wie dies die Erscheinungen der Hydrolyse beweisen.

Man kann wohl die Frage aufwerfen, ob bei dem so abweichenden
Verhalten des Sauerstoffes sein Platz an der Seite des Schwefels sein
darf. Spater wird sich zeigen, daf Schwefel den Sauerstoff in ge-
wissen Verbindungen, namentlich in Sduren und Alkoholen, ersetzen
kann, ohne dal die wesentlichen Eigenschaften dieser Verbindungen
sich andern. Diese Gleichheit des Verhaltens bei den Schwefel-
und Sauerstoffverbindungen rechtfertigt die Nebeneinanderstellung des
Schwefels und Sauerstoffs in derselben Familie.

Noch mehr als der Sauerstoff weicht das Tellur ab. Daher haben
einige Chemiker vorgeschlagen, es aus der Gruppe des Schwefels heraus-
zunehmen und es mit den Elementen der Gruppe des Platins zu ver-
einigen.



