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.
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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



