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Kyselina chlérsulfénova ako technicky produkt nepredstavuje jednotnia
latku. Obsahuje kyselinu sirovit — monohydrat (5—79%,), sulfurylchlorid
SO,Cl, (asi 19,), pyrosulfurylehlorid S,ClL, 05 a podIa toho, ako vedieme reakeiu
pri vyrobe kyseliny chlérsulfénovej, volny chlorovodik (1—1,59%,) alebo volny
kysli¢énik sirovy.

Monohydrat vznikd v kyseline chlérsulfonovej (HSO,Cl) niekolkymi
spOsobmi:

Rozkladom kyseliny chlérsulfonovej vzdusnou vlhkostou:
HSO,Cl + H,0 = H,30, + HCL

Pokusmi sa dokazalo, ze opakovanou destilaciou kyseliny chlérsulfénovej
vznika okrem sulfurylchloridu monohydrat:

2 HSO0,Cl = SO,Cl, + H,S0,.

Ku tomuto rozkladu dochédza aj katalytickym posobenim kovov, ako
su selén, arzén, med, ortuf atd. [1].

Pri tvorbe pyrosulfurylchloridu vznikd aj monohydrat:
3 HSO,Cl = 8,CL,0; + H,S0,.

Pyrosulfurylchlorid sa tvori pri vyrobe kyseliny chlérsulfénovej za prilis
vysokej reakénej teploty, ked bolo nedostatotné chladenie, takie teplota
vybehne aZna 140° C, ¢o je spojené so si¢asnym unikanim zna¢ného mnozstva
chlorovodika, uvoIneného rozkladom kyseliny chlérsulfénove;j [2].

Tvorba voIného chlorovodika nastdva tymito opisanymi rozkladnymi
reakciami. Okrem toho sa chlorovodik tvori najmi vtedy, ak vyrobu kyseliny
chlérsulfénovej vedieme v nadbytku chlorovodika. Jeho rozpustnost v HSO,Cl
je maximalne 1—1,59%,. ‘

VoIlny kysliénik sirovy vznikd pri nedostatku HCl v reakeii. Stdasna
existencia voIného SO, a voIného HCI je vylicena.



Analytika kyseliny chlérsulfonovej

Na kontrolu obsahu HSO,Cl sa dosial pouzivalo odmerné stanovenie
podla Weissenbergera a Zodera, ktori stanovuji najprv acidimetricky
celkovi aciditu na metyloranz ako indikator a nakoniec stanovuji obsah
chloridov podla Mohra alebo Volharda.

Ti isti autori vypracovali aj destilaéni analyzu, ktoru robili za norméalne-

ho tlaku, pricom oddelene zachycovali jednotlivé frakcie destilatu. Frakeiu,
zachytent v tepelnom intervale od 154—156° C do kalibrovaného valca, chra-
neného pred vzdusnoun vlhkostou, pokladali za &istt kyselinu chlorsulfonovi.
Odchylky od gravimetrického stanovenia sa pohybovaly v pripustnych me-
dziach + 0,49%,.
. Mayr uvadza podobny spdsob destilaénej analyzy. Rozdiel je v tom, Ze
tento ju robi v priade CO,. Frakcie zachytdva tiez oddelene. Frakeciu 142—153°C
povazoval za ¢istih HSO,;Cl. Navéazka na destilaciu bola 100 g a kazda z frakeii
sa oddelene odmerne stanovovala.

Odmerné stanovenie chloridov podla Weissenbergerovho tvrdenia nie je
presné, pretoze pomer medzi odmernym stanovenim chloridov Volhardovou
metodou a gravimetrickym stanovenim je 1,027, teda viési ako 1.

V porovnani s Mohrovou metédou je tento pomer az 1,049. Z toho vyply-
va, ze odmernym sposobom ziskané vysledky st od gravimetrickych vyssie
a% 0 29%, potitané na kyselinu chlérsulfonovi [3].

Tabulka 1
metyloranZ metyléerveri
B. ¢. [9%HCl 9% H,S0, | % HSO4Cl | 9% HSO,C1 | 9 H,80; |[%HCI] diferenc. 9%
1. 3,84 9,74 86,4 91,13 6,48 2,39 +4,73
2. | 400 1007 85,94 91,18 6,49 2,33 | +524
3. 3,25 8,98 87,76 91,9 6,1 1,97 +2,14
4. 3,75 9,69 86,56 94,37 4,3 1,33 +7,81
5. 3,08 8,00 88,92 92,71 5,38 1,91 +3,79
6. 3,3 9,14 87,56 91,27 6,58 2,15 43,71
7. 2,93 8,32 88,75 94,76 4,19 1,05 +6,01

Dolezitym zdrojom chyb je aj volba indikatora pri odmernom stanoveni
kyseliny chlérsulfénovej. Vysledky odmerného stanovenia celkovej -acidity
na metyloranz a na metylderven sa od seba znaéne odliSuji, éo ma za nasledok
vysoky rozdiel v 9, HSO,Cl. Dokazalo sa to radom paralelnych stanoveni,
ktoré sa robily takto:

Navézené "mnozstvo HSO,Cl sa po rozloZeni uréitym mnozZstvom vody
doplnilo na objem 500 ml a z tohto sa po premieSani a ustileni pipetovaly
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alikvotné podiely po 100 ml. Stanovenie sa robilo s 0,2 n NaOH, raz za pouzitia
metyloranze ako indikatora, druhy raz metyléervene. Chloridy sa stanovily
titraciou s 0,1 n AgNO; na K,CrO, ako indikator. Vypocéty sa robily podla
Lungeho — Berlaa podla F. W. Lauera [4].

Vysledky jednotlivych titrdcii st shrnuté v tab. 1.

Z tabulky vyplyva, Ze spotreba NaOH za pouzitia metyléervene je viicsia
0 0,1 az 0,25 ml ako za pouzitia metyloranze. Podla vypodétu kazda desatina
ml znamena 3,19%, HSO,CL

Uréitymi chybami st zataZené aj opisané destila¢né metédy. Pri Weissen-
bergerovej-Zoderovej metdde je to priame odéitanie nadestilovanej kyseliny
HSO,Cl a pri Mayrovej frakénd destildcia a kone¢na titracia jednotlivych
frakeii. Experimentélne sa zistilo, Ze pri destildcii za normalneho tlaku nastiva
rozklad HSO,Cl, tvorba urditého mnoZstva SO,Cl, a monohydratu, ¢im sa
vysledky stavaji vysSie o vzniknuty sulfurylchlorid a monohydrat. Navazka
je 100 g!

Autormi vypracovanid metoda spociva v priamom stanoveni monohydra-
tu, pricom je rozklad kyseliny chlérsulfénovej vylaceny pouZitim sniZeného
tlaku pri destildcii, ¢im sa sniZuje bod varu kyseliny chlérsulfénove;j.

Postup analyzy

Priprava zakladnej kyseliny chlérsulfénove;j.

Pre pociatoéné pokusy sa zakladnd kyselina chlorsulfénova pripravovala
s presnym obsahom monohydratu, bez sulfurylchloridu a volného HCI.

Technicka HSO,Cl sa najprv predestilovala za normalnych podmienok,
aby sa zbavila monohydratu. Destilat obsahoval okrem HSO,CI aj sulfuryl-
chlorid a stopy HCI. Vakuovou destiladciou sa pri ca 1 mm Hg a 20—25° C odstra-
nil sulfurylchlorid i HCl. Pred destilaciou sa do kyseliny vhodilo niekolko
kiskov Samotovych alomkov, ktoré boly vyvarené v kyselinach a nakoniec vy-
zihané. Vakuum sa udrZovalo 15—20 minat. Za vakua sa kyselina obohacuje
volnym SO,, ktory sa tvori v tomto pripade disociaénym Stiepenim kyseliny
na SO, a HCI [5].

Do takto ziskaného destildtu sa potom vhaiial suchy HCI tak dlho, az
teplota, ktord zpotiatku zadala stipat v ddsledku exotermného zafarbenia
reakcie medzi SO, a HCl (SO, - HCl = HSO,Cl 4 14,4 Kgcal), zacala klesat.
Nadbytocény HCI sa potom vyhdanal prefukovanim suchym vzduchom. Takto
bola pripravend 100 %,-nd HSO,CL. ‘

Do takto ziskanej kyseliny sa pridalo uréité zname mnozstvo H,SO,
znamej koncentracie. Obsab monohydratu sa eSte gravimetricky kontroloval.

7 vysledku tychto pokusov sa vypracovala novid metdda stanovenia ky-
seliny chlérsulfénovej v technickom produkte.
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Aparatira

Destiluje sa na aparatire opatrenej zdbrusmi (obr. 1), ktord pozostiva
z destilaénej banky obsahu 2—3 ml, prestupnika opatreného zabrusom a sia-
hajiceho takmer ku dnu zichytnej valcovitej banky pre destilit, zo suSiace]
rurky, poistnej nadoby a vikuometra.
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Obr. 2. 1. piesok. 2. glycerinovy kupel..3. vakuometer. 4. CaCl, suSiaca rarka. 5. poistka.
6. k vyveve.

Postup navazovania HSO,Cl a priebeh destilacie

Do destilacnej banky sa lievikom vsype kyselinami prevareny a vyzi-
hany sklarsky piesok, neobsahujtci Zelezo, zrnitosti asi 1—1,5 mm. Piesok sa
nasype do vysky asi 2 mm od zaéiatku hrdla destila¢nej banky. Banka sa
presne odvazi.
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Do malej, zo sklenej rurky vyfaknutej banky a na jednom konci zGzZene]
v kapildru sa nasaje analyzovani HSO,Cl. Kapilara sa potom vsunie asi 1 mm
pod povrch hladiny piesku v destila¢nej banke a kyselina sa vytlad¢i miernym
plametiom. Destilaéna banka sa dobre zazatkuje zabrisenou zatkou a zvaZi sa.
Kyseliny chlérsulfénovej sa navazuje iba tolko, aby bol piesok nasiaknuty.
Nad pieskom nesmie vzniknit hladina HSO,Cl, aby pricbehom destilacie ne-
nastalo strhovanie kvapiek kyseliny chlérsulfénovej s monohydritom. Na-
vazky sa maja pohybovat medzi 0,5—0,8 g. Po odvazeni sa banka nasadi na
zabrus prestupnika, spusti sa vodni vyveva a kohttikom na poistnej nidobe
sa nastavi tlak na 65 mm Hg. Banka sa potom vlozi do glycerinového kiipela
tak, aby hladina ktpela bola zarovno s povrchom piesku. Kupel sa vyhreje
za 20 minat na 160° C a pri tejto teplote sa udrzuje pol hodiny. Pred koncom
destildcie (5 min.) sa destilaénd banka ponori do kapela aZz po zabrus, aby
kyselina, ktord sa skondenzovala vo vystupnej ¢asti banky, predestilovala;
vakuum sa nastavi na 8—9 mm Hg. Po 5 minttach sa vikuum postupne sni-
zuje, az sa dd destilaénd banka bez velkej namahy oddelit od prestupnika.
Tlak sa pohybuje asi pri 600—700 mm Hg. Takto sa zabrani zpitnému str-
hovaniu vydestilovanej kyseliny chlérsulfénovej do destilaénej banky. Banka
sa opat dobre zazdtkuje, poutiera, osusi a zvaZi. Rozdiel vahy banky pred desti-
laciou a po destilacii udava vahu monohydratu, ktora sa prepoéitava na percen-
ta monohydratu v navazke. Presnost stanovenia je asi 0,19%,. Vysledky st re-
produkovatelné.

Rozklad kyseliny chlérsulfénovej na sulfurylchlorid a monohydrat je
pri tychto navazkach a snizenom tlaku prakticky dplne zanedbatelny. Presnost
stanovenia 0,19, zodpoveda asi 0,29, HSO,Cl. Naproti tomu rovnaka chyba
v % SO, pri metdde podla Weissenbergera a Zodera znamend, vztahované na
HSO,Cl, chybu az 0,89%,.

Metéda sa overila mnohymi pokusmi a v naSom ustave sa beZne pouziva.
Porovnavacie vysledky st shrnuté v tab. 2.

Vysledky destila¢nej metédy v kombindcii s gravimetrickou metédou
na exaktné stanovenie kyseliny chlérsulfénovej s v tab. 3.

Tabulka 2
Vaorka |- - _ gravimetrickd analyza ) destila¢né analyza
' % HS80, 9 volného SO, 9% priamo stanovenej H,80, | rozdiel 9,
9
Q219 b) 3,07 ]
1. 3,13 1,92 3,01 | 3,04 0,09
T B T 2.2
2. 2,64 057 2,7 } 2,6 0,04
2,9




Tabulka 3

Destilaind analyza: % H,S0, — monohydratu
1. 2,25 \
2.2,25 | :
3. 2,26 } priemer 2.259%,
4. 2,24
5. 2,25 )

-

Gravimetrickd analyza:

9% celkového SO, . . . . . . . . 68,87

9% celkového HCl . . . 31,23

% 803 viazaného ako monohvdmt 1,87

% SO, viazaného na HHO:,CI 67,83 = 979, HSO,Cl

% HSO4C1 . . . . Cee . 99,25

% HCl volného . e e ... 0,75

celkovd analyza: HSOa(,l s w v oF 5 oW W B 0§ 91%

SO, e e e e e e . 2,259
HClVol‘n}'r R N %
Sihrn

Autori predkladaja opis nového spésobu analyzy lkyseliny chlérsulf6-
novej pomocou priameho stanovenia obsahu monohydratu (H,SO,).v kyseline
chlérsulfénovej.

Podstatou metédy je destilicia malej navazky kyseliny chlérsulfénove;j.
Destiluje sa pri sniZzenom tlaku a v uréitom tepelnom intervale. Spdsob desti-
lacie, volba navazky, teploty, tlaku a ¢asu umoziiuje dosiahnut vysledky, ktoré
na rozdiel od predchadzajicich metdd nie st zataZené tymi technickymi a ki-
netickymi chybami.

Dalsou vyhodou tejto metédy je jednoduchost samotnej aparatiry a ob-
sluhy, ktord na vykonavanie analyz nevyzaduje kvalifikovanych technickych
pracovnikov.

AHAJIU3 XJIOPCYJ/Ib®OHOBOH KHCJIOTHI MPSIMbIM- ONPENEJEHUEM
COIOEP)XAHHS MOHOTrHOPATA (H.SO,)

P. HAABOPHUK, B. BATOPA
Hucruryr aepoxumuveckoid texunonoeuu, Bparucaasa

BriBoast

ABTOpH NpeasaraloT HOBHIH METO) aHa,M3a XJ0pCy:ibQOHOLONl KHCJIOTH C NOMOMILIO
1pworo omlpeleNeHHs COX:PIKAHHsI MOHOrMApaTa (H,SO4) B XJOPCYIb(GOHOEOH KHCJIOTe.
MeToa1 oOCHOBaH Ha NePErOHKE MaJoOre KO.THYeCcTEa XJOPCYIb(OHOBOIH. KHCTOTHI.
Hcperonxa BeeTCs NPH TOHMKEHHOM [ABJIEHHH H B ONDENEeNCHHOM TeMI.PaTypHOM HHTep-
Bajse. Cnoco6 MeperoHKH, HOAXOAAIIHN BHIGOP KOMMYECTBA, TeMNepaTyphl, AaBleHHs M Bpe-
M:HH NeNaioT BO3MOXHBIM AOCTHPHYTb TaKHX PE3yJIbTATOB, KOTOpble B OTIHYHE OT fIPCAH-
IYUHX METOHOB CBOGOAHBHI OT TEXHHYECKHX H KYHETHYSCKHX OMIHGOK.
JanbHellIMM MPEeUMYyIECTBOM STOTO METoxa SIBASIETCsi NpocToTa camoro InpnGopa
H ero O5CayXKHBAaHHS, KOTOPOE A7A MCTOMHEHHs ANAUU3O0B He Tpebyer KBaJm(])HL[HPOBJ THBIX
TeXHHYeCKHX pPabOTHHKOB.
Hoayueno 6 pedarxyuu 18-20 ceumﬁpﬂ 1952 &
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ANALYSE VON CHLORSULFONSAURE DURCH DIREKTE BESTIMMUNG
DES MONOHYDRATGEHALTES (H,S0,)

R. NADVORNIK, V. BATORA
Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava

Zusammenfassung

Es wird eine neue Analysenmethode der Chlorsulfonsiure mittels direkter Bestim-
mung des Monohydratgehaltes (H,30,) in der Chlorsulfonséure vorgelegt.

Die Grundlage der Methode liegt in der Destillierung einer kleinen Einwage von
Chlorsulfonsdure. Diese Destillierung wird bei erniedrigtem Druck und in einem bestimm-
ten Wirmeintervall durchgefiithrt. Die Art der Destillierung, die Wahl der Einwage,
der Wirme, des Druckes und des Zeitintervalles ermoglichen es Ergebnisse zu erzielen, die
weder mit technischen noch theoretischen Fehlern behaftet sind.

Ein weiterer Vorteil dieser Methode besteht in der Einfachheit der Apparatur und
ihrer Bedienung, so dass zur Durchfithrung der Analysen kein qualifiziertes technisches
Personal benétigt wird.

In die Redaktion eingelangt den 18. IX. 1952
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