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Zastosowanie w technice czystego 100%c-owe-
go bezwodnika kwasu siarkowego jest zwigza-
‘ne z trudnoéciami, gdyz czysty tréjtlenek siar-
ki wystepuje w temperaturze pokojowej w sta-
tej postaci. Tréjtlenek siarki powinien byé trzy-
many w temperaturze okolo 35°C, w celu
wstrzymania wykrystalizowywania a-SOg, ewen-
tualnie przez przemiane w B-SOs. W celu za-
chowania czystego bezwodnika kwasu siarko-
wego W temperaturze pokojowej w stanie cie-
kiym, a przez to doprowadzenie do postaci wia-
§ciwej do zastosowania technicznego, konieczne
jest dodawanie stabilizatora, ktéry stabilizuje
postaé y-SOs i powoduje, ze trbjtlenek siarki
dopiero w temperaturze topnienia odmiany vy
(okolo 16°C) przechodzi z fazy cieklej w postaé
stala.

Dotychezas stosowano w tym celu takie stg-
bilizatory, jak kwas borowy i jego pochodne,

*) Wiasciciel patentu ofwiadczyl, ze twoérca
wynalazku jest Friedrich Wolf.

chlorek tionylu, siarczan dwumetylowy, kwasy
ttuszezowe i bezwodniki kwas6w thuszczowych,
zwiazki chlorowcowe tytanu i antymonu, olej
silikonowy lub haloidki krzemowe i ich pochod-
ne. Za pomocy tych stabilizator6w mozliwe jest
stabilizowanie odmiany y-SOs, to znaczy, Ze
trojtlenek siarki pozostaje w stanie cieklym
do temperatury topnienia odmiany y-SOs, to-
jest do temperatury okoto 16°C. Poniewaz tem-

‘peratura krzepniecia tréjtlenku siarki lezaca

ponizej 16°C zawiera w sobie dalsze korzyici,
zadaniem wynalazku bylo znalezienie i zasto-
sowanie takich zwigzk6w, ktére sq w stanie
obnizyé temperature krzepniecia cieklego SOj
ponizej temperatury 16°C. .
Stwierdzono, ze zwiazki zawierajace azot, nie
ulegajace rozktadowi pod dziataniem bezwodni-
ka kwasu siarkowego, odpowladajg temg wa-
runkowi. Do tego rodzaju ;wiqzkﬁw nalezg na
przyktad amoniak, siarczan amonowy, kwas
amidosulfonowy, imidosulfonian amoniowy,
amid kwasu mréwicowego lub nienasycone albo



nasycone nitryle, same lub w mieszaninie z in-
nymi zwigzkami, nadajacymi si¢ do stabilizacji
bezwodnika kwasu siarkowego. Zwigzkami azo-
towymi, ktére przy zetknieciu z bezwodnikiem
ulegaja rozkladowi i z tego powodu nie nadaja
si¢ do tego celu sa na przyklad zwiazki dwu-
azowe, poniewaz w tych przypadkach azot od-
dziela sie.

Stabilizatory stosowane w sposobie wedtug
wynalazku s3 w stanie utrzymaé temperature
krzepniecia cieklego bezwodnika kwasu siarko-
wego ponizej 16°C. Wielko§é obnizenia tempe-
ratury krzepniecia zalezy mie tylko od iloéci
dodanego stabilizatora, lecz takze od jego ro-
dzaju. Rézne stabilizatory wplywaja réwniez
na rodzaj wykrystalizowujgcej odmiany SOj.

Wymienione stabilizatory wykazuja dziatanie
na obnizenie temperatury krzepniecia nie tyl-
ko czystego 100%0-owego SOj, lecz takze w wy-
sokoprocentowym oleum, na przyklad 95%-to-
wym oleum.

Wymienione stabilizatory powinny byé oczy-
wiscie wolne od wszelkich §ladéw wody.

Przyktad I. Do suchego naczynia dodaje
sig 0,5 czesei wagowych imidosulfonianu amo-
nowego i dolewa sig¢ 99,5 czgéci wagowych bez-
wodnika kwasu siarkowego. SOs krzepnie do-
piero w temperaturze 14°C. Tworzy sie naj-
pierw B-SOg, ktéry moze sie przeksztalcié p6z-
niej w mieszaning krysztaléw a i B. .

Przyklad II. Ciekly bezwodnik kwasu
siarkowego miesza si¢ z 1%0-em wagowym for-
mamidu. Temperatura krzepniecia wynosi 12,5°C.
Tworzg sie krysztaly o i B, ktére w tempera-
turze 39°C zaczynajg ponownie przechodzié
w stan ciekty.

Przyktad III. 99 czeéci wagowych cie-
klego bezwodnika kwasu siarkowego i 4 czeéci
wagowe benzonitrylu miesza sie razem. Two-
rzy sie zywicowaty osad. Bezwodnik kwasu
siarkowego dekantuje si¢ z nad osadu i ciecz
powoli sie ochladza. Pierwsze krysztaly tworza
sie w temperaturze 12,5°C, podczas gdy w tem-
peraturze 10°C bezwodnik kwasu siarkowego
krzepnie calkowicie na mase, ktéra sklada sig
w 95% z krysztaléw odmiany vy i ktéra przy
ogrzaniu do temperatury 18—22°C ulega cal-
kowicie stopieniu.

Przyktad IV. Dodatek 0,25 czeSci wago-
wych mieszaniny, skladajacej sie z benzonitry-
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lu i eteru, zmieszanych w stosunku 1:1, do 99,75
cze$ci wagowych bezwodnika kwasu siarkowego
powoduje, ze bezwodnik kwasu siarkowego po
ochlodzeniu w temperaturze 10—2°C krzepnie,
a w temperaturze 18—22°C ponownie przecho-
dzi w stan ciekly. .

Przyktad V. Dodatek 0,25 cze$ci wago-
wych nitrobenzonitrylu do bezwodnika kwasu
siarkowego powoduje jego krzepniecie po ochlo-
dzeniu do temperatury 10—6°C, to znaczy, ze
pierwsze krysztaly tworza si¢ w temperaturze
10°C, podczas gdy krzepniecie w temperaturze
6°C zachodzi ilo§ciowo. Powstate krysztaly od-
miany y topnieja w temperaturze 20—22°C.

Przyktad VI Po dodaniu 1 cze$ci wa-
gowej nitrylu propionowego do 99 cze$ci wa-
gowych bezwodnika kwasu siarkowego bezwod-
nik krzepnie w temperaturze 15—5°C i topnie-
je w temperaturze 20°C.

Przyktad VII. Bezwodnik kwasu siarko-
wego miesza sie z 1 czeScig wagowa siarczanu
hydrazyny i powoli ochladza. W temperaturze
14°C tworza sig¢ pierwsze krysztaly vy, w tem-
peraturze 10°C okolo 50° bezwodnika kwasu
siarkowego przeksztalca sie¢ w krysztaly odmia-
ny v, a w temperaturze 8°C krzepnie reszta
cieklego bezwodnika kwasu siarkowego. Kry-
sztaly topnieja powtdérnie w temperaturze
20—22°C.

Przyktad VIIL Bezwodnik kwasu siar-
kowego, po dodaniu 0,5 czeSci wagowych czte-
rochlorku hydroksyloaminy, krzepnie w tem-
peraturze 15—8°C w postaci odmiany v, kt6-
ra w temperaturze 20°C powtérnie topnieje.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb stabilizowania bezwodnika kwasu siar-
kowego, znamienny tym, Ze do bezwodnika
kwasu siarkowego dodaje sie nie ulegajace roz-
kladowi pod dzialaniem bezwodnika zwigzki
zawierajgce azot, na przyklad amoniak, siarczan
amonu, kwas amidosulfonowy, imidosulfonian
amonowy, formamid albo nienasycone lub na-
sycone nitryle. .
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