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146. UV.- spektrophotometrische Bestimmung von 
Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff in Gasen I) 

von Ernst Geiger, Horst Nobs und Peter Halasz 
(20. 11.. 59) 

In dcr Literatur sind viele Methoden fur die Bestimmung von Schwefelwasser- 
stoff 2-4) und Schwefelkohlenstoff 7)") in Gasen beschrieben worden. Alle Methoden 
bestimmen diesc zwei Komponenten nach getrennten Verfahren. In der vorliegenden 
Arbeit beschreiben wir eine Methode, die es gestattet, Schwefelwasserstoff und 
Schwefelkohlenstoff in methylalkoholischer Kalilauge zu absorbieren und neben- 
einander spektrophotometrisch auszuwerten. 

Bei der Absorption von Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff setzen sich 
dies, Produkte nach den bekannten Gleichungen 1 und 2 urn. 

C,S,+CH,OH+ KOH = CH,0CS2K+H,0 (1) 

(2) 

Die Komponenten KOH und KHS der Gleichung 2 stehen noch miteinander 

(3) 

Das Methylxanthogenat besitzt ein ausgepragtes Extinktionsmaximum bei 
302mp, die Sulfidverbindung hat ein Maximum bei 229mp, absorbiert aber bei 
302 mp nicht (s. Fig. 1). Wenn die Extinktionskoeffizienten fur das Xanthogenat 
bei 302 mp und 229 mp sowie fur das Sulfid bei 229 m p  bekannt sind, konnen die 
Verbindungen nebeneinander spektrophotometrisch bestimmt werden. 

Die Extinktionskoeffizienten E fiir die  Xanthogenatgruppe  wurdcn von verschiede- 
nen Autorens-D) bestimmt und diskutiert. TREIBER~) bestimmte die molaren Ex- 
tinktionskoeffizienten verschiedener Xanthogenate und errechnete daraus einen 
Mittelwert von 14800 bei 302 mp. MAURICE & MULDER') fanden rund 18000, wah- 

II,S+ ICOH r K H S +  H,O 

im Gleichgewicht 3 : 
KOH+ ICHS = IC,S+ H,O 

1) Diese Methode hat  sich besonders bci der Schnellbcstimmung von H,S und CS, in den 
Arbeitsraumen yon Viskosespinnereien bcwahrt. 

2) E. FIELD & C. S. OLDACH, Ind. Eng. Chemistry-, Analyt. E d .  18, 665 (1946) ; J. IC. FOGO & 
M. I'oPowsKY, Analyt. Chemistry 21, 732 (1949). 

3) E. GEIGER, Textilrundschau 7, 186 (1952); TV. SONNENSCHEIN & K. SCHAFER, Z. analyt. 
Chem. 140, 15 (1953). 

4) E. TREIBEX, H .  KOREN & W. GIERLINGER, Mikrocheni. 40, 32 (1052-53) ; F. C. RIESENFELD 
& H. K,  ORBACH. Petrol. Eng. 25, June C 32-38 (1953); \Y.  LANG & E. MADER, 2. analyt. Chem. 
145, 180 (1955) ; 13. PHILIPP, Faserforsch. Textiltechn. 9, 36 (1958) ; E. B. OFFUT & L. U. SORC;, 
Analyt. Chemistry 27, 42'3 (1955) ; B. M. JACOBS & M. ill. BRAVERMAN, Analyt. Chemistry 29, 
1349 (1957). 

6 )  E. TREIHER & H. KOREN, Chem. Ing. Techn. 25, 192 (1953); H. I)ENKJS, Faserforsch 
Textiltechn. 5, 65 (1954); I ) .  N. FINKEL'SHTEIN, Zhur .  Analyt. IChim. 12, 754 (1957). 

6 ,  E. TREIBER, Kolloid Z. 130, 39 (1953). 
') M. I. MAURICE & I. L. MULDER, Mikrochimica Acta, 1957, 662. 
E, I. P. Dux & L. H. PHIFER, Analyt. Chemistry 29, 1842 (1957). 
B )  E. SCHAUENSTEIN & E. TREIBER, Melliand Textilberichte 32, 43 (1951). 
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rend Dux & PHIFER~)  fur das Cellulosexantliogenat 15900 bei 303 mp angeben. 
Diese immerhin betriichtlichen Abweichungen veranlasstcn uns, den Extinktions- 
koeffizienten fur das Xanthogcnat neu zii bestimmen, wobei wir speziell die Ab- 
hangigkcit clrs Extinktionsmaximums in verschiedencn LosungsInitteln unter- 
suchten. Vor den Messungen wurde das von uns verwendete BEcK11IAN-DU-Spektral- 
photometer mit einer Quecksilberdampflainpe geeicht. 

Losumgsmittel ii.,,,, Losungsmittel 

0,l-n. iXiaOH 16740 301,5 2-n. NaOH 
0,l-n.  NaOH 16760 301,s 2-n. NaOH 
0, l -11 .  NROH 10540 301.5 96-proz. kthanol 
0.1-11. NaOH lG500 301.5 96-proz. Athano1 
0,05-n. NaOH 16360 301,5 H,O 
0,05-n. KaOII l(i.550 301 , 5  H,O 

- 
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Fig. 1 

\Vir stclltcn 1111s Staminiosurigeii von KaliumYthylxal~tliogeuat p r o  unul. MXRCK in vcr- 
schiedenen Lijsungsmitteln her. Llicse Stammlijsungen wurden nochmals mit dem entsprechenden 
Losungsmittel verdiinnt und die Extinktionen bei den jeweiligen Maxima gcmesscn. Wcrin E 
die Extinktion, X1 tlas Ahlekulargewicht und C die Konzcntration in g/l der Substanz bedcutet, 
so ist der molarc Extinktionsk~lei(izicnt e = M * E/C. Samtliche Stammlosungen wurden jodo- 
metrisch kontrolliert. Tab. 1 zrigt die Xanthogenatlosungen in den verschicdenen Medicn mit 
den zugehijrigcn \Vel lcnliinjien unrl Extinktionskocffizienten. 

301,s 
301.5 
303 
303 
301 
301 

Gleichc Resultatr rrhicltcn wir bci der Hcrstellung des Kaliumjthy1xanthogc:natcs aus CS, 
uml Lthyla~koholisrllcr KOH. 
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Wir finden in fjbereinstimmung mit MAURICE tG MULDER'), dass die Extinktions- 
maxima vom Losungsmittel abhangig sind. Der von uns bestimmte mittlere Ex- 
tinktionskoeffizient ist aber wesentlich verschieden von den Werten, die MAURICE 
& MULDER gefunden haben. Wir konneii aber auch keine Ubereinstimmung mit dcn 
von TREIBER~) sowie Dux & PHIFER~) bestimmten Koeffizienten feststellen. 

Die molaren Extinktionskoeffizienten von Xatriwmswlfid in Wasser wurden von 
H. LEY & B. ARENDS'~) bei verschiedenen Wellcnlangen bestimmt. Sie finden fur 
Na,S in Wasser bei 234 mp und 222 mp einen molaren Extinktionskoeffizienten von 
4246. Bei Messungen mit 410 Mol. NaOH im Uberschuss geben diese Autoren log E 

mit 2,5 an. Unsere Messungen zeigen vollig andere Resultate (s. Tab. 2). Wir ver- 
muten, dass b e  von LEY & ARENDS venvendeten, sehr verdunnten Sulfidlosungen 
schon vor der Messung teilweise oxydiert waren. 

1-n. wlsserige 2-n. wksserige 1-n. athylalkohol. I KOH KOH KOH 

F 7620 7620 7600 

Lasungsmittcl 
1-n. methylalkohol. 

KOH 

8100 

Bei 229 mp und 302 mp fanden wir folgende mittlere Extinktionskoeffizienten 
fur das Xanthogenat und fur das H,S in methylalkoholischer KOH (Tab. 3). 

Tabelle 3. Mittlere Extinktionskoeffisienten E iur CH30CS,K und H,S 

229 
302 
229 
302 

I I 

( 3 2  

C S ,  
H, S 
H,S 

Wellenlange 
Komponente 

7560 
17090 
8100 

0 

152 44 12 
234 60 15 
233 48 24 
-_ . __ - 

I I I I 

& : mittlercr molarer Extinktionskoeffizicnt 
s E :  inittlerer Fehler der Einzelmcssung 
se : Inittlerer Fehler des Mittelwertes, n :  Anzahl der Messungen 

Fur die Berechnung der CS,- und H,S-Konzentration gelten die von KOKTUAI~~)  
aufgestellten Gleichungen 4, 5, 6 und 7, worin m, die Extinktion bei 302 mp und 
m, die Extinktion bei 229 mp bedeutet. 

m, = E A , ~ C ~ ~ , + E B , ~ C ~ , ~  (4) 

m, = E A , * C ~ ~ ~ + E H , . C ~ ~ ~ ~  (5)  

Daraus berechnen sich : 

lo) 2. phpsikal. Chcm. B 15, 311 (1931). 
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Setzt man die mittleren Extinktionskoeffizienten in die Gleichungen 6 und 7 ein, 
so wird: 

C.cs, = mJ17090 (Mole/l) (8) 

oder C,. . a  = m1.4,455.10-a (g CS,/l) (9) 

m,.17090- m,.7560 
CHg = - - .- (Mole/l) 17090. S-ioo und 

oder CHZS = (m,.4,207 - m,. 1,861). lo-’ (g H,S/I) (11) 

Ein Berechnungsbeispiel wird weiter unten gegeben. 
Fiir die Absorption von CS, und H,S verwendeten wir die in Fig. 2 skizzierte Apparatur. 

I n  der crsten Ahsorptionsrohre mit einem Glasfilter G, bcfindet sich ca. 1-n. methylalkoholisches 
KOH, in der zweiten dest. Wasscr fiir die Absorption dcs abdestillierenden Methanols. Mit Hilfe 
der Niveaugefasse wcrden wahrcnd 1 Std. 4-5 1 Luft durch die Ahsorptionsriihren gcleitet. Die 
Extinktioncn beidcr Losungen werclen dann nach der Vereinigung uncl entsprcchemler Ver- 
diinnung mit dest. IVasser bei 229 mp und 302 mp gemcssen. 

Fig. 2 

Zur Kontrolle, oh das gehildcte K,S nicht durch Sauerstoffeinwirkung oxydiert wird, leitcten 
wir durch cingcstrllte Sulfidliisungen in 1-2 Std. ca. 4 1 Luft und kontrolliertcn die Extinktionen 
crncut (Tab. 4). 

Glcichc Konstnnz zeigtcn tlic Mcthylxanthogexiatproh~n. 

Wir pruften dic neue Methode, indem wir eingestellte Sulfid- und Kaliumathyl- 
xanthogenatlosungen im bestimmten Verhaltnis mischten, die Extinktionen bei 
302 mp und 229 mp bestimmten und die Konzentrationen aus den Formeln 9 und 11 
bcrechneten (s. Tab. 5). 

Zur Herechnuug der Analysenstreuungcn haben wir in Keihenversuchen unsere 
Methode mit der massanalytischen Bestimmung verglichen. 
_____ .- 

l1) Kolorimctric, Photometrie und Spektrometrie, S. 31, Springer-Verlag, 1955. 
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Tahelle 4. Einflatss der Luft auf die Extinktionsmessungen von K,S 

CS, 
H,S 
-2 

H, S 

134') 

2,30 
0,196 
2.31 
0,158 

Extinktionen a m  A4nfang 

0,034 
0,0084 
0.054 
0,021 

0,135/0,132 

0,010 
0,0025 
0,017 
0,0065 

0,286/0,287 
0,193/0,191 /0,  193 

0,294/0,296/0.287 

0,612 
0,370 

Extinktionen am Ende 

0,137 
0,130 
0,134 
0,288 
0,196 
0,198 
0,290 
0,288 
0,298 
0,286 
0,609 
0,368 

Tabelle 5. Kontrolloersuche 

I T.uft  Zcit in Min. 

85 
105 
100 
120 
60 

120 
90 
90 
90 
60 
60 
90 

Komponente I(, s I Xanthogenat 

vorhanden mg 87,9 17 ,s  87,4 43,O 86.2 4,3 i gcfunden mg I 87,1/86,8 1 17.8 1 8 6 2  I 42,9/43.1 I 86.8 I 4,4 

Es wurden einerseits 10 Prohen einer hestimmten Viskose mit verdiinnter Schwefelsaure 
zersetzt und das gcbildete H,S und CS, in 3 ml methylalkoholischer KOH aufgefangen, und 
anderseits von 10 Proben derselben Viskose das durch die Zcrsetzung gehildete H,S in 0,02-n. 
Silbernitrat und das CS, in 13,6-proz. methylalkoholischer Kalilauge aufgefangen. H,S und CS, 
der ersten 10 Proben wurden optisch hestimmt. Bei den iihrigen 10 Prohen wurdc das iiher- 
schiissige Silhernitrat mit 0,02-n. Ammoniumrhodanid zuriicktitriert und das gehildete Kalium- 
methylxanthogenat in essigsaurer Losung mit 0,01-n. Jodlosung bestimmt. Die Resultate heider 
Methoden sind in Tab. 6 zusammengefasst. 

Tabelle 6. Statistischcr Vwgleich der Methoden 

Methnde 

spektralphotom. . . 

Massanalyse . . 

n 

11 
11 
10 
10 

Die massaralytische Bestimmung liefert fur das H,S grundsatzlich zu tiefe 
Werte, welche durch die Analysenmethode bedingt sind. 

Ausfiihrung der Messungen. - 1.  Methylakoholischc ca. I-n. KOH.  56 g ca. 86-proz. Kalium- 
hydroxyd pro  anal. RIERCK werden in 900 ml R.lethano1 pro anal. gelost und nach I'iltration durch 
einen Glasfiltertiegel G 4 auf 1000 ml aufgefiillt. 

2. CS,- und H,S-Ahsorptionslosungen. In die erste der in Fig. 2 anfiegebenen Glasfilterrohren 
von 30 cm Lange untl 10 mm Durchmesser werden 3 ml methylalkoholische KOH, in die zweite 
2 ml dest. Wasser abpipettiert. Mit Hilfe der Niveaugefasse lasst man nun eine bestimmte. durch 
Wagen kontrcillierte Wassermenge ahlaufen. wodurch ein der abgelaufcnen Wassermenge direkt 
entsprechendes Luftvolumen durch die Glasfilterrohren gesaugt wird. 
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3. Messung. Der Inhalt der beiden Glasfilterrohren wird gut rnit dest. Wasser in einen 
Messkolben gespiilt und auf 100 ml aufgefiillt. Diese vcrdiinnte Losung wird sofovt gegen 3 ml 
mcthylalkoholische 1-n. KOH, die rnit dest. Wasser auf 100 ml verdiinnt wurdc, bei 229 mp 
uncl 302 mp gemcsscn. Es werden von der verdiinntcn Losung jedesmal3 Parallelbestimmungen 
angesetzt und fur die Bcrcchnung der Mittclwert der Mcssungen genommen. LXc 3 ml alkoholische 
KOH sind fur beitle Losungcn genau abzumessen. weil Methanol einc betrlchtlichc Eigenextink- 
tion aufweist. 

4. Bevechnungsbeispiel: 
Extinktionen: bei 229 mp: m1 = 0,211; 0.210; 0.211; Mittcl 0,211 

bei 302 mp : nil = 0,357;  0,359; 0,355;  Mittcl 0,357 
1)urchgcsaugtc J-uftmcngc: 4.00 1 
mg CS,/4,00 1 Luft  = 0,357 . 4,455/10 = 0,151) 
mg CS,/mS Luft = 0,159 . 1000/4 = 40 
m g  H2S/4,00 1 I.uft == (0,211 . 4,207- 0,357 . 1,861)/10 - 0,022 
m g  H,S/mS Luft - 0,022 . 1000/4 - .5.5 

5.  Bestintmung der molaren ExtinktionskorjfizirIltPn. ~ a) Schwefclkohleaslofj als Xanthogennt. 
300-500 mg reinstes CS, werden in mcthylalkoholischer 1-n. KOH gelost und rnit dcr gleichen 
Losung auf 200 nil verdiinnt. Von 30 in1 dicser Lijsung wird die Einwaage durch Jodtitration 
mehrmals kontrollicrt. 10 nil davon wtxlcn niit mctliplalkoholischcr KOH 1-n. auf 200 odcr 
auf 500 ml anfgcfiillt. 3 ml davon rverdon dann mit dest. Wasser auf 100 ml verdunnt und die 
Bxtinktion m2 sofort gegen eine gleichvcrdiinnte methylalkoholischc KOH bei 229 m p  und 
302 mp gemessen. Ijie molaren 1-xtinktionskocffizicnten E hercchnen sich dann aus dcr Formel 12. 

70,14,nil. 
'). = g CS,/1000 ml (12) 

1)) .Schwefel.wussrrstofj. 5 6  g KOH 86-proz. pro and. ~ I E R C K  wcrdcn in einem Litermesskolben 
in 600 ml Methanol pro anal. sowie 100 ml dcst. Wasser geltist untl mit Methanol aufgefiillt. I n  
ca. 200 ml tlieser Losung wird so vie1 reincs H,S eingeleitct, dass 10 ml davon 10-14 ml Jod- 
losung vcrbrauchen. Wird die methylalkoholischc KOH nicht mit XVasser verdiinnt, fallt nach 
kurzer Zcit Kaliumsulfid aus. 10 ml der konzcntrierten Sulfidlosung werdcn mit alkoholischer 
TcdlilaUgC anf 200 ml oder 500 ml aufgefiillt. 3 ml dieser verdiinntcn Losung werden mit dcst. 
\Vasser auf 100 nil aufgelullt und dic Rxtinktion der Losung sofort gcgcn cine gleichkoiizt.ntricrtc 
alkoholischc Kalilauge bei 229 mp gemcssen. 1)iese verdiinnte Sulfidlosung darf nicht stchen 
bleiben untl nicht mchrmals gemcsscn wcrden, weil clas Sulfid schr schnell durch Photolysc zcr- 
setzt wird. I k r  molarc lhtinktionskoeffizicnt E bcrcchnct sich aus Formcl 13. 

Zusa?nmen fassztng 

Es wird eine Methode bcschrieben, die gestattet, aus Luft absorbierten CS, und 
H,S in einem Arbeitsgang spektralphotometrisch zu messen. Die dazu benotigten 
molaren Extinktionskoeffizientcn von CS, und H,S wcrdcn neu bestimmt. 
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