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Zastosowanie w technice czystego 100%-owe-
go bezwodnika kwasu siarkowego jest związa¬
ne z trudnościami, gdyż czysty trójtlenek siar¬
ki występuje w temperaturze pokojowej w sta¬
łej postaci. Trójtlenek siarki powinien być trzy¬
many w temperaturze około 35°C, w celu
wstrzytmania wykrystalizowywania C1-SO3, ewen¬
tualnie przez przemianę w P-SO3. W celu za¬
chowania czystego bezwodnika kwasu siarko¬
wego w temperaturze (pokojowej w stanie cie¬
kłym, a przez to doprowadzenie do postaci wła¬
ściwej do zastosowania technicznego, konieczne
jest dodawanie stabilizatora, który stabilizuje
postać Y-SO3 i powoduje, że trójtlenek siarki
dopiero w temperaturze topnienia odmiany y
(około 16°C) przechodzi z fazy ciekłej w postać
stałą.

Dotychczas stosowano w tym celu takie sta¬
bilizatory, jak kwas borowy i jego pochodne,

*) Właściciel patentu oświadczył, że twórcą
wynalazku jest Friedrich Wolf.

chlorek tionylu, siarczan dwumetylowy, kwasy
tłuszczowe i bezwodniki kwasów tłuszczowych,
związki chlorowcowe tytanu i antymonu, olej
silikonowy lub haloidki krzemowe i ich pochod¬
ne. Za pomocą tych stabilizatorów możliwe jest
stabilizowanie odmiany y-S09t to znaczy, że
trójtlenek siarki pozostaje w stanie ciekłym
do temperatury topnienia odmiany y-SOs, to-
jest do temperatury około 16°C. Ponieważ tem¬
peratura krzepnięcia trójtlenku siarki leżąca
poniżej 16°C zawiera w sobie dalsze korzyści,
zadaniem wynalazku było znalezienie i zasto¬
sowanie takich związków, które są w stanie
obniżyć temperaturę krzepnięcia ciekłego SO$
poniżej temperatury 16°C.

Stwierdzono, że związki zawierające azot, nie
ulegające rozkładowi pod działaniem bezwodni¬
ka kwasu siarkowego, odpowiadają temu wa¬
runkowi. Do tego rodzaju związków należą na
przykład amoniak, siarczan amonowy, kwas
amidosulfonowy, imidoSfułfonian amonowy,
amid kwasu mrówkowego lub nienasycone albo



nasycone nitryle, same lub w mieszaninie z in¬
nymi związkami, nadającymi się do stabilizacji
bezwodnika kwasu siarkowego. Związkami azo¬
towymi, które przy zetknięciu z bezwodnikiem
ulegają rozkładowi i z tego powodu nie nadają
się do tego celu są na przykład związki dwu-
azowe, ponieważ w tych przypadkach aizot od¬
dziela się.

Stabilizatory stosowane w sposobie według
wynalazku są w stanie utrzymać temperaturę
krzepnięcia ciekłego bezwodnika kwasu siarko¬
wego poniżej 16°C. Wielkość obniżenia tempe¬
ratury krzepnięcia zależy nie tylko od ilości
dodanego stabilizatora, lecz także od jego ro¬
dzaju. Różne stabilizatory wpływają również
na rodzaj wykrystalizowującej odmiany S03.

Wymienione stabilizatory wykazują działanie
na obniżenie temperatury krzepnięcia nie tyl¬
ko czystego 100°/o-owego 503, lecz także w wy¬
sokoprocentowym oleum, na przykład 95°/o-to-
wym oleum.

Wymienione stabilizatory powinny być oczy¬
wiście wolne od wszelkich śladów wody.

Przykład I. Do suchego naczynia dodaje
się 0,5 części wagowych imidosulfonianu amo¬
nowego i dolewa się 99,5 części wagowych bez¬
wodnika kwasu siarkowego. SOs krzepnie do¬
piero w temperaturze 14°C. Tworzy się naj¬
pierw P-SO3, który może się przekształcić póź¬
niej w mieszanlinę kryształów a i p.

Przykład II. Ciekły bezwodnik kwasu
siarkowego miesza się z l°/o-em wagowym for¬
mamidu. Temperatura krzepnięcia wynosi 12,5°C.
Tworzą się kryształy a i (3, które w tempera¬
turze 39°C zaczynają ponownie przechodzić
w stan ciekły.

Przykład III. 99 części wagowych cie¬
kłego bezwodnika kwasu siarkowego i 4 części
wagowe benzonitrylu miesza się razem. Two¬
rzy się żywicowaty osad. Bezwodnik kwasu
siarkowego dekantuje się z nad osadu i ciecz
powoli się ochładza. Pierwsze kryształy tworzą
się w temperaturze 12,5°C, podczas gdy w tem¬
peraturze 10°C bezwodnik kwasu siarkowego
krzepnie całkowicie na masę, która składa się
W 95% z kryształów odmiany y i która przy
ogrzaniu do temperatury 18—22°C ulega cał¬
kowicie stopieniu.

Przykład IV. Dodatek 0,25 części wago¬
wych mieszaniny, składającej się z benzonitry¬

lu i eteru, zmieszanych w stosunku 1:1, do 99,75
części wagowych bezwodnika kwasu siarkowego
powoduje, że bezwodnik kwasu siarkowego po
ochłodzeniu w temperaturze 10—2°C krzepnie,
a w temperaturze 18—22°C ponownie przecho¬
dzi w stan ciekły.

Przykład V. Dodatek 0,25 części wago¬
wych nitrobenzonitrylu do bezwodnika kwasu
siarkowego powoduje jego krzepnięcie po ochło¬
dzeniu do temperatury 10—6°C, to znaczy, że
pierwsze kryształy tworzą się w temperaturze
10°C, podczas gdy krzepnięcie w temperaturze
6°C zachodzi ilościowo. Powstałe kryształy od¬
miany y topnieją w temperaturze 20—22°C.

Przykład VI. Po dodaniu 1 części wa¬
gowej nitrylu propionowego do 99 części wa¬
gowych bezwodnika kwasu siarkowego bezwod¬
nik krzepnie w temperaturze 15—5°C i topnie¬
je w temperaturze 20°C.

Przykład VII. Bezwodnik kwasu siarko¬
wego miesza się z 1 częścią wagową siarczanu
hydrazyny i powoli ochładza. W temperaturze
14°C tworzą się pierwsze kryształy y, w tem¬
peraturze 10°C około 50% bezwodnika kwasu
siarkowego przekształca się w kryształy odmia¬
ny y, a w temperaturze 8°C krzepnie reszta
ciekłego bezwodnika kwasu siarkowego. Kry¬
ształy topnieją powtórnie w temperaturze
20—22°C.

Przykład VIII. Bezwodnik kwasu siar¬
kowego, po dodaniu 0,5 części wagowych czte¬
rochlorku hydroksyloaminy, krzepnie w tem¬
peraturze 15—8°C w postaci odmiany Y, któ¬
ra w temperaturze 20°C powtórnie topnieje.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób stabilizowania bezwodnika kwasu siar¬
kowego, znamienny tym, że do bezwodnika
kwasu siarkowego dodaje się nie ulegające roz¬
kładowi pod działaniem bezwodnika związki
zawierające azot, na przykład amoniak, siarczan
amonu, kwas amidosulfonowy, imidosulfonian
amonowy, formamid albo nienasycone lub na¬
sycone nitryle. \
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