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Starkeldsung wird nun der Uberschuss des
freigewordenen Schwefelwasserstoffs mit der
Jodlésung zuriicktitrirt.

Multiplicirt man die Anzahl der ver-
brauchten cc Jodlésung mit 2, so berechnet
sich das Resultat zu Procenten Schwefel-
natrium. Es seien

A Proc. Na, S+ 9H,0
gefunden; die Gesammtmenge des in dem
Product vorhandenen Schwefelwasserstoffs ist

34
demnach 510 A Proc.

Andererseits 168t man 6 g des Productes
in Wasser, versetzt mit fiberschiissiger Nor-
mal-Schwefelsiure, kocht den Schwefelwasser-
stoff weg und titrirt mit Normal-Lauge unter
Benutzung von Phenolphtalein als Indicator
zuriick., Die Differenz der cc Sdure und
Lauge mit 2 multiplicirt, ergibt wiederum
Procente Schwefelnatrium. Dieselben ent-
sprechen dem an Natrium gebundenen
Schwefelwasserstoff. Es seien

B Proc. Na, S 4-9H, 0

gefunden; der an Natrium gebundene Schwefel-

5;)]3 Proc.
Nach den in der Einleitung gegebenen
Darlegungen kann man ein Gemenge von
Schwefelnatrium und Natriumsulfhydrat auch
auffassen als ein Gemenge von Schwefel-
natrium und freiem Schwefelwasserstoff.
Nach Obigem betrigt die Gesammtmenge

34
540 A Proc., der
an Natrium gebundene Schwefelwasserstoff

wasserstoff betrigt demnach

an Schwefelwasserstoff —

., 34 . .
ist 515 B Proc. Im Sinne der obigen Auf-

fassung betriigt demnach die Menge des freien
Schwefelwasserstoffs
% (A—B)Proe. H, S,
wihrend die Menge des Schwefelnatriums
= B Proc. ist.
Nach der Gleichung (1)
(Nay S+ 9H, 0) - H, S—2Na SH. . . .
4
binden die 5%16 (A—B) Proc. Schwefelwasser-
stoff
210 31
31 " 240
Schwefelnatrium (Na; 8 4 9 H, O) zu
112 34 T
*344 . m (A.—B) Zﬁ (A.A. — B> PI'OC.
Natriumsulfhydrat Na SH.
Das untersuchte Product besteht dem-
nach in Wirklichkeit aus

B — (A — B) = 2B — A Proc. Schwefelnatrium
(Na, 8 4+ 9 1, 0)

(A—B)=A—B Proc.

und
7 I'd

i {A — B) Proc. Natriumsulfhydrat (Na SH) .

B) Bestimmung von Schwefelnatri-
um neben Natronhydrat. Mittels Jod-
16sung bestimmt man wie unter o) den
Schwefelwasserstoff und berechnet das Re-
sultat als Schwefelnatrium. Es seien U Proc.
Nay S+ 9 H; O gefunden, der darin enthal-
tene Gehalt an Natronhydrat, gebunden an

Schwefelwasserstoff, betrigt ;3% U Proc.

Duarch Titration mit Saure und Lauge
bestimmt man die Gesammtmenge an freiem
und an Schwefelwasserstoff gebundenem Na-
tronhydrat und berechnet gleichfalls auf
Schwefelnatrium. Es seien

V Proc. Na, S +9 H; O

gefunden; der Gehalt an freiem und an ge-
80
bundenem Natronhydrat ist dann meProc.

Somit betrigt die Menge des freien Natron-
hydrats

80 ., .
51V — O =% (V1.

Die Zusammensetzung des untersuchten Pro-
ductes ist also

U Proc. Na, S + 9H,0
und

15 (V—T) Proc. Na OH.

Aus diesen Darlegungen ergibt sich die
einfache Schlussfolgerung, dass Natriumsulf-
hydrat vorhanden ist, - wenn der mittels
Jodlésung gefundene Gehalt, auf

Na, S+ 9H, 0

berechnet, héher ist als der mit Siure und
Lauge bestimmte. Im entgegengesetzten
Falle enthilt das untersuchte Produkt freies
Alkali. Bei dieser Bestimmungsart ist auf
das etwaige Vorhandensein von Polysulfiden
Sulfiten, u.s. w. nicht Riicksicht genommen.
Die Gegenwart derselben wiirde natirlich
die Bestimmungen sebr compliciren. In
den meisten Fillen jedoch kommen diese
Verbindungen bei der Werthbestimmung von
Schwefelnatrium nicht in Betracht.

. Bestimmung
des Athylens in Gasgemischen.
Von
Dr. P. Fritzsche.

Es ist bisher keine einfache und zuver-
lissige Methode bekannt, mit Hiilfe deren
man das Athylen in Gasmischungen, welche
neben Athylen andere ungesittigte Kohlen-
wasserstoffe enthalten, quantitativ bestimmen
konnte. Die Verbrennungsanalyse ist zu
zeitraubend und liefert nur unter gewissen
Voraussetzungen richtige Resultate. Durch
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Bebandlung mit rauchender Schwefelsiure
werden sdmmtliche schwere Kohlenwasser-
stoffe dem Gase entzogen; auch durch Be-
handlung mit Brom lésst sich nur die Summe
der ungesittigten Kohlenwasserstoffe ermit-
teln. Ich habe mich nun bemiiht, die be-
kannte Reaction
C,H, + H,S0, = C, H:80,

wonach sich Athylen mit concentrirter Schwe-
felsdure zu Athylschwefelsiure vereinigt, fir
eine quantitative Bestimmungsmethode des
Athylens zu verwerthen.

Da sich Athylschwefelsiure bei der
Destillation mit Wasser in Alkohol wund
Schwefelsiure spaltet, so lag die Moglichkeit
vor, aus dem erhaltenen Alkohol! das ur-
spriinglich vorhandene Athylen zu berechnen.
Durch eine gréssere Zahl von Versuchen
habe ich mich zunichst iiberzeugt, dass beim
anhaltenden Schiitteln von Athylen mit
einem Uberschuss von concentrirter Schwefel-
sdure und nachfolgender Destillation in der
That eine der vorhandenen Athylenmenge
genau entsprechende Alkoholmenge gewonnen
werden kann. Nebenreactionen treten hier-
bei nicht oder doch nur in sehr geringem
Maasse ein. Handelt es sich um die Unter-
suchung von Gasen;, welche sebhr reich an
Athylen sind, so bietet diese Bestimmungs-
weise keine Schwierigkeiten. Man fallt das
zu untersuchende Gas, mnachdem es im
Falle der Anwesenheit von Theer, Ammo-

niak und Schwefel wasserstoff von diesen Sub--

stanzen befreit ist, in ein beiderseits mit
gut schliessenden Glashihnen versehenes
Gasproberohr von 200 bis 300 cc Inhalt,
bringt alsdann eine zum wirksamen Durch-
schiitteln geniigende Menge concentrirter
Schwefelsdure in das Rohr, was sich durch
starkes Abkithlen des Rohres leicht bewerk-
stelligen lisst, und setzt das Schiitteln des
Gases mit der Sdure so lange fort, bis beim
vorsichtigen Offnen des einen Hahnes keine
Luft mehr in das Rohr eintritt. Die aus
dem Rohre entleerte Siure wird dann, mit
dem Waschwasser vermischt, dessen Menge
das doppelte Gewicht der Siure nicht fiber-
steigen soll, der Destillation unterworfen,
von dem Destillat 2/; unter Zusatz einer ge-
ringen Menge Soda abdestillirt und durch
Bestimmung des absoluten und des spec.
Gewichtes der Fliissigkeit die erhaltene Al-
koholmenge berechnet, unter Zugrundelegung
der Mendelejeff’'schen Zahlen. Man er-
bilt die genauesten Resultate, wenn man den
Alkoholgehalt der Flissigkeit auf etwa 1
bis 2 Proc. bringt. Macht man den Alkohol
wesentlich stirker, so kdnnen leicht beim
Destilliren geringe Verluste infolge Ver-
dunstung eintreten, wihrend im entgegenge-

setzten Falle geringe Wigefehler von ganz
erheblicher Bedeutung werden.

In den meisten Fillen handelt es sich
indessen nicht um die Untersuchung sehr
dthylenreicher Gase, sondern es wird Ofter
das Athylen in Gasmischungen zu bestimmen
ndthig sein, in welchen es nur wenige Vo-
lumprocente ausmacht, wie den Leucht- oder
Koksofengasen. Hier stellen sich der An-
wendung der Methode Schwierigkeiten ent-
gegen, welche ihr die Einfachheit und rasche
Ausfithrbarkeit rauben. Um genaue Resul-
tate zu erhalten, muss man mindestens 5
bis 6 cc Fliissigkeit zur Wigung bringen,
welche bei einem Alkoholgehalt von 1 bis
2 Proc., also etwa 50 mg Alkohol abs. ent-
halten miissen; das Gas soll also mindestens
25 cc Athylen von 0° und 760 mm B. ent-
halten. Betrigt der Athylengehalt des zu
untersuchenden Gases nur 0,5 Proc., so sind
also wenigstens 5 ! Gas zur Untersuchung
ndthig. Eine so grosse Gasmenge erfordert
aber zum wirksamen Ausschiitteln schon
grosse Flussigkeitsmengen, welche sich beim
Verdinnen mit dem doppelten Gewichte
Wasser noch wesentlich vermehren und bei
der Destillation einen Alkohol von ausser-
ordentlich geringem Gehalte liefern, welcher
nur durch sehr hiufig wiederholte Destilla-
tionen schliesslich auf das gewiinschte Vo-
lumen gebracht werden kann. Die Arbeit
wird dann ausserordentlich zeitraubend.

Anstatt das Gas mit Schwefelsiiure zu
schiitteln, kann man die Absorption des
Athylens auch in der Weise bewirken, dass
man nur soviel Siure in das mit Gas ge-
fillte Gefiss gibt, als ndthig ist, um bei
bestindiger Bewegung die Wandungen immer
mit Sdure zu benetzen. Die Absorption wird
freilich hierdurch wesentlich verlangsamt.
Selbst wenn die Wandungen des Gefisses
wihrend 20 Stunden bestindig benetzt wer-
den, ist die Absorption noch nicht beendet.
Indessen auch dieser Nachtheil wird ohne
Belang, wenn man die Reaction durch Er-
hitzen beschleunigt. Nach Butlerow und
Gorjainow!) wird Athylen bei 170° voll-
stindig von concentrirter Schwefelsiiure auf-
genommen., Es liegt auf der Hand, dass
man eine so hohe Temperatur im vorliegen-
den Falle nicht zur Anwendung bringen darf,
da die Erfahrungen bei der Atherbereitung
zeigen, welchen Umfang die weitergehenden
Zersetzungen schon annehmen, wenn man
Alkohol mit Schwefelsdure lingere Zeit auf
wenig fber 140° liegende Temperatur er-
hitzt. Die Beschleunigung der Absorption
ist aber schon bei 100° eine sehr betricht-

1) Ber. d. d. chem. Ges. 6, 196.
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liche. Um mich zu iiberzeugen, ob es még-
lich ist, bei Temperaturen bis 100° das
Athylen quantitativ in Alkohol zu ver-
wandeln, habe ich folgende Versuche an-
gestellt.

Ein Gasproberohr von der aus beistehen-
der Skizze ersichtlichen Form und Grésse
wurde mit einem aus Athylen und
Luft bereiteten Gasgemisch gefiillt,
unter Benutzung von chemisch
reiner Schwefelsiure von 85 Proc.
als Sperrfliissigkeit. Durch Ab-
kithlung des zuvor auf den herr-
schenden Druck und Zimmertem-
peratur gebrachten Gasquantums
kann man alsdann leicht durch
ein zur Spitze ausgezogenes Trich-
terchen, welches mit Hiilfe eines
Gummischlauches an eine der
beiden Capillaren angeschlossen
wird, 10 cc concentrirte Schwefel-
siure in das vertical eingespannte
Robr einfilllen. Die Erhitzung
geschieht in einem fiir den Zweck
hergerichteten, mit Deckel ver-
sehenen Wasserbade, welches ge-
rade die Linge des Rohrkdrpers
besitzt, und an den beiden gegen-
iiberliegenden Seiten mit halbkreisférmigen
Einschnitten fiir die capillaren Ansatzréhren
versehen ist. Auf diese Weise sind die
beiden Glashihne v§llig vor Erwirmung ge-
schiitzt und damit ist die Gefahr des Un-
dichtwerdens umgangen. Das Robr soll
moglichst horizontal in dem Bade liegen,
damit die Siure nicht nach einer Seite hin-
fliesst. Sobald die Temperatur im Innern
des Bades 100° erreicht hat, beginnt man
das Robr in eine drehende Bewegung zu
versetzen, wozu man sich eines Wasser- oder
Heissluft-Motors bedienen kann. Die Er-
hitzungwird bei den angegebenen Dimensionen
des Rohres 2 Stunden unter bestindigem
Drehen fortgesetzt. Alsdann ist mit Sicher-
heit die letzte Spur Athylen absorbirt. Das
aus dem Wasserbade entfernte Rohr lisst
man abkithlen, entleert den Inhalt in ein
kleines Becherglas, indem man die Siure

€« =~ 8O00MI — - — — — — = ==

Fig. 139.

gespannten Rohre ablaufen lidsst. Das Aus-
spillen des Rohres wird zweimal mit je
10 cc destillirtem Wasser vorgenommen, in-
dem man das Wasser durch die obere Capil-
lare in das Rohr einfiillt und dann bei ge-
schlossenen Hibhnen die Wandungen gut ab-
spiilt. Das Waschwasser wird in ein beson-
deres Glidschen abgelassen.

Saure und Waschwasser bringt man in
ein kleines Destillirkélbchen oder eine Re-
torte und zwar zuerst die Sdure, spiilt dann
das Glaschen mit dem Waschwasser aus und
giesst letzteres vorsichtig an den Wandun-
gen des Destillirkélbchens auf die Siure,
sodass zunidchst keine Vermischung der bei-
den TFlussigkeiten eintritt. Beide Becher-
glischen spiilt man dann nochmals mit etwa
5 cc Wasser nach und gibt dieselben zu der
Sdure. Nachdem das Kélbchen mit einem
kleinen Kiihler verbunden ist, wobei iiberall
auf tadellose Dichtheit der Verbindungen
geachtet werden muss, vermischt man durch
Umschwenken die im Kélbchen befindliche
Sdure mit dem Wasser und beginnt die
Destillation. Das Destillat fingt man in
einem kleinen calibrirten Glascylinder von
geringem Gewichte und héchstens 30 cc In-
halt auf. Man destillirt, bis das Destillat
etwa 20 bis 22 cc betrigt. Das Destillat
wird ein zweites Mal unter Zusatz einer ge-
ringen Menge Soda destillirt, wobei man nur
%/, dibertreibt, und nd&thigenfalls noch ein
drittes Mal. Absolutes und spec. Gewicht
der Fliissigkeit wird bestimmt und hieraus
der Alkoholgehalt berechnet. Es muss in-
dessen bemerkt werden, dass villig richtige
Zahlen vorldufig nicht zu erwarten sind, da
die durch Interpolation aus den Mende-
lejeff’schen Zahlen berechneten Werthe
nicht ganz zutreffend sind. Es miisste dazu
eine directe Bestimmung des specifischen Ge-
wichtes von alkoholischen Fliussigkeiten, etwa
von 0,3 Proc., 0,4 Proc., 0,5 Proc. bis
3 Proc. vorgenommen werden. Dass sich
aber schon mit dem zur Verfiigung stehenden
wissenschaftlichen Materiale bei sorgfiltigem
Arbeiten fiir die Praxis brauchbare Resultate
gewinnen lassen, geht aus folgenden Ver-
suchsdaten hervor.

moglichst sorgfiltig aus dem lothrecht ein-

2 \’ J Angew. Menge ':;D%Dé E:f ED E’ gfs % E 2 5. = & '% gfvi K] ': %D
5 | der EEE( 58 |85% (58| 28% |3_.°%| 584 | 5=
E Temp. B. Gasmischung ey i £ g ] E é % 5 ‘55 g - g & < S ’2‘ < ’g = 2
> = < =~ A < =9
| mm | ce Proe. | s mg g a "
1] 210 | 750 | 553,3 204 | 198,1] 210,4| 11,10] 0,99660 | 1,8¢ | 2042 | 97,05
o 240 732 | 533.3 20 | 195.6| 2063| 13,401 099719 | 151 | 2025 | 9815
51 220 | 10 | 100 (+453.3 Luft) | 205 | 23,3| 382| 704 099901 | 0526] 37,03 | 96,80
4| 220 | 749 | 100(+4533 Luft) | 20 | 228 375 759 099912 | 0468| 3550 | 946
5| 220 T 50(+4838 Luft) | 198 | 14| 1ST| 604] 099948 0266 1607 | 8.9
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Um diese Bestimmungsweise des Athylens

auf Leuchtgas, Koksofengas oder dergl. an- |

zuwenden, muss man ein entsprechend gros-
seres Versuchsrohr verwenden. Dasselbe soll
etwa eine Linge des Rohrkdrpers von 500 mm
und einen Durchmesser von 110 bis 120 mm
haben. Das Erhitzen des Rohres muss dann,
weil hier das Verhidltniss zwischen Ober-
fliche und Inhalt ein anderes ist, 4 Stun-
den unter bestindigem Drehen fortgesetzt
werden. Zieht man ein ldngeres Rohr von
geringerem Durchmesser vor, so erpart man
Zeit fiir die Ausfithrung der Bestimmung.
Zur Absorption geniigen hier 20 cc concen-
trirter Schwefelsdure. Das zur Untersuchung
gelangende Gas muss natiirlich frei von Theer,
Ammoniak und Schwefelwasserstoff sein. Da
die Verdiinoung der Sidure mit dem doppelten
Volumen Wasser véllig ausreichend ist, um bei
der nachfolgenden Destillation der Bildung
von Ather vorzubeugen, wie ich an anderer
Stelle zeigen werde, so verwendet man zum
Auswaschen der Rohre nur etwa 30cc
Wasser, zum Nachspiilen noch etwa 10 cc.
Man erhillt dann nach 4 bis 5 maliger Destil-
lation eine zur Bestimmung des specifischen
Gewichtes geeignete Fliissigkeit. Die Destil-
lationen konnen, da es sich immer nur um
geringe Fliissigkeitsmengen handelt, in héch-
stens 1‘/2 Stunden beendet sein. Man kann
natiirlich mehrere Bestimmungen neben ein-
ander vornehmen, sodass die Arbeit verhilt-
nissmissig geringen Zeitaufwand erfordert.

Um das mdglicherweise in
Menge in dem zu untersuchenden Gase vor-
handene Butylen zuriickzuhalten, leitet man
das Gas beim Fiillen des Rohres durch eine
Waschflasche, welche mit Schwefelsiure von
etwa 70 Proc. Siurehydrat beschickt ist.
Dieselbe hilt das Butylen zuriick, nimmt
aber kein Athylen auf. Das anwesende Pro-
pylen wird als Athylen gefunden.

Ich will an dieser Stelle eine Reihe von
Versuchen mit erwihnen, welche ich ange-
stellt habe, um die Bestimmung des Athylens
auf titrimetrischem Wege zu erméglichen.
Athylschwefelsaurer Baryt zersetzt sich be-
kanntlich in concentrirter Lésung in Alkohol,
Schwefelsiure und schwefelsauren Baryt.
Aus je 1 Mol. des dthylschwefelsauren Baryts
wird bei der Zersetzung !/; Mol. Schwefel-
siure frei, welche man durch !/, N.-Alkali
unter Zusatz von Methylorange titriren kann.
Neutralisirt man eine freie Schwefelsiure
und Athylschwefelsiure enthaltende Léosung
mit kohlensaurem Baryt, fiillt auf ein be-
stimmtes Volumen (etwa 500 cc), filtrirt und
dampft einen bestimmten Theil der L&sung
ein, so erhidlt man schliesslich eine geringe
Salzmagse, welche sich beim !/,stiindigen

grosserer

Erhitzen auf dem Wasserbade (am besten
unter Zusatz von 1 cc !/, N.=Schwefelsiure)
vollstindig in schwefelsauren Baryt und
freie Schwefelsiure zersetzt. Leider aber
ist nicht der gesammte Alkohol, welchen
man bei der Destillation des Gemisches von
Schwefelsiure und Athylschwefelsiure erhilt,
wie es bei der Behandlung von Athylen mit
Uberschuss an Schwefelsiure entsteht, als
Athylschwefelsiure vorhanden. Selbst bei
grossem Uberschuss von Schwefelsiure be-
steht freier Alkohol neben Athylschwefel-
siure. Man muss daher annehmen, dass bei
der Einwirkung von Schwefelsiure auf Athy-
len primdr Alkohol entsteht, welcher erst
secundir theilweise in Athylschwefelsiure
verwandelt wird. Ich habe im giinstig-
sten Falle 74 Proc. des vorhandenen Al-
kohols in Form von Athylschwefelsiure ge-
wonnen. Dieser Zustand herrscht nicht nur,
wenn man das Athylen mit der Schwefel-
sdure erhitzte; auch ein auf kaltem Wege
durch Absorption von Athylen gewonne-
nes Athylschwefelsiure-Schwefelsiuregemisch,
welches bei der Destillation aus 100 Th.
14,8 Th. Alkohol abs. gab, enthielt nur
9,8 Th. Alkohol abs., welche mit Schwefel-
siure zu Athylschwefelsiure verbunden wa-
ren, also 66,2 Proc. der Gesammtmenge.
Es ist fraglich, ob sich ein Mischungsver-
hiltniss finden ldsst, bei welchem die Ge-
samnitmenge des vorhandenen Alkohols durch
die Saure gebunden ist; jedenfalls ist dies
bei Anwendung von 100 Mol. 95 proc. Schwe-
felsiure auf 1 Mol. Athylen (oder Alkohol)
noch nicht erreicht. A. Villiers?) erhielt
bei Anwendung von 100 Mol. Alkohol auf
1 Mol. Siure 98,4 Proc. Athylschwefelsiure.

Auch andere Schwierigkeiten stellen sich
der Ausfiihrung entgegen, vor allem die Un-
reinheit der Barytsalze. Kohlensaurer Baryt
sowie Atzbaryt enthalten immer, auch wenn
sie als ,garantirt chemisch rein“ von den
Fabriken verkauft werden, geringe Mengen
von Chlormetallen. Da nun zur Neutrali-
sation des Sduregemisches grosse Mengen der
Salze néthig sind, so kann schon !y Proc.
Chlor, weil es mit in die Losung geht und
dann durch die freiwerdende Schwefelsdure
ausgetrieben wird, fir das Versuchsergebniss
verhéngnissvoll werden.

Vielleicht gelingt es, unter anderen Ver-
suchsbedingungen eine vollstindige Bindung
des entstehenden Alkohols herbeizufiihren
und die titrimetrische Bestimmung des
Athylens zu ermdglichen.

) Ann. chim. phys. [5] 21, 72.



