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

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

In der Literatur sind viele Methoden fiir die Bestimmung von Schwefelwasser-
stoff2-4) und Schwefelkohlenstoff?)8) 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
diese Produkte nach den bekannten Gleichungen 1 und 2 um.

€S,+ CH,0H + KOH = CH,0CS,K + H,0 )
1,S+ KOH = KHS+ H,0 (2)

Die Komponenten KOH und KHS der Gleichung 2 stehen noch miteinander

im Gleichgewicht 3:
KOH+KHS = K,$+H,0 3)

Das Methylxanthogenat besitzt ein ausgeprigtes Extinktionsmaximum bei
302 mu, die Sulfidverbindung hat ein Maximum bei 229 myu, absorbiert aber bei
302 mu nicht (s. Fig. 1). Wenn die Extinktionskoeffizienten fiir das Xanthogenat
bei 302 mu und 229 my sowie fiir das Sulfid bei 229 mu bekannt sind, kénnen die
Verbindungen nebeneinander spektrophotometrisch bestimmt werden.

Die Extinktionskoeffizienten e fiir die Xanthogenatgruppe wurden von verschiede-
nen Autoren®-?) bestimmt und diskutiert. TREIBER®) bestimmte die molaren Ex-
tinktionskoeffizienten verschiedener Xanthogenate und errechnete daraus einen
Mittelwert von 14800 bei 302 mu. MauricE & MuLDER”) fanden rund 18000, wih-

1) Diese Methode hat sich besonders bei der Schnellbestimmung von H,S und CS§, in den
Arbeitsrdumen von Viskosespinnereien bewihrt.
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rend Dux & Puirer8) fir das Cellulosexanthogenat 15900 bei 303 mu angeben.
Diese immerhin betrichtlichen Abweichungen veranlassten uns, den Extinktions-
koeffizienten fir das Xanthogenat neu zu bestimmen, wobel wir speziell die Ab-
hangigkeit des Extinktionsmaximums in verschiedenen Losungsmitteln unter-
suchten. Vor den Messungen wurde das von uns verwendete BECKMAN-DU-Spektral-

HELVETICA CHIMICA ACTA

photometer mit einer Quecksilberdampflampe geeicht.

LogE

4
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Wir stellten uns Stammlosungen von Kaliumithylxanthogenat pro anal. MErck in ver-
schiedenen Losungsmitteln her. Diese Stammlésungen wurden nochmals mit dem entsprechenden
Losungsmittel verdiinnt und die Extinktionen bei den jeweiligen Maxima gemessen. Wenn E
die Extinktion, M das Molekulargewicht und C die Konzentration in g/l der Substanz bedcutet,
50 ist der molare Extinktionskoeffizient e = M+ E/C. Samtliche Stammlésungen wurden jodo-
metrisch kontrolliert. Tab. 1 zeigt die Xanthogenatldsungen in den verschiedenen Medicn mit

Fig. 1

den zugehorigen Wellenlidngen und Extinktionskoeffizienten.

Tabelle 1. Extinktionskoeffizienlen € von Xanthogenat

Lasungsmittel £ 2 nax Lasungsmittel £ Amax
0,1-n. NaOH 16740 301,5 2-n. NaOH 16560 301,5
0,1-n. NaOH 16760 301,5 2-n. NaOH 16590 301,5
0,1-n. NaOH 16540 301,5 96-proz. Athanol 16720 303
0,1-n. NaOH 16500 301.,5 96-proz. Athanol 16770 303
0,03-n. NaOH 16360 301,5 H,0 16360 301
0,05-n, NaOIIL 16550 301,5 H,0 16500 301

Gleiche Resultate crhiclten wir bei der Herstellung des Kaliumithylxanthogenates aus CS,

und dthylalkoholischer KOH.
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Wir finden in Ubereinstimmung mit MAURICE & MULDER?), dass die Extinktions-
maxima vom Losungsmittel abhingig sind. Der von uns bestimmte mittlere Ex-
tinktionskoeffizient ist aber wesentlich verschieden von den Werten, die MAURICE
& MULDER gefunden haben. Wir kénnen aber auch keine Ubereinstimmung mit den
von TREIBER®) sowie Dux & PHIFER?) bestimmten Koeffizienten feststellen.

Die molaren Extinktionskoeffizienten von Natriwmsulfid in Wasser wurden von
H. Ley & B. ARENDS1%) bei verschiedenen Wellenlingen bestimmt. Sie finden fiir
Na,S in Wasser bei 234 mu und 222 my einen molaren Extinktionskoeffizienten von
4246. Bei Messungen mit 410 Mol. NaOH im Uberschuss geben diese Autoren log &
mit 2,5 an. Unsere Messungen zeigen vollig andere Resultate (s. Tab. 2). Wir ver-
muten, dass die von LEY & ARENDS verwendeten, sehr verdiinnten Sulfidlosungen
schon vor der Messung teilweise oxydiert waren.

Tabelle 2. Extinktionskoeffizienten € von Natviumsulfidlosungen

L ittel 1-n. wisserige | 2-n. wiisserige | 1-n. dthylalkohol. | 1-n. methylalkohol.
osungsmitte KOH KOH KOH KOH
& 7620 7620 7600 8100

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

Tabelle 3. Mittleve Extinklionskoeffizienten € fiiv CHy,OCS,K und H,S

Wellenlinge Komponente : s . N
m‘u € €
229 CS, 7560 152 44 12
302 CS, 17090 234 60 15
229 H,S 8100 233 48 24
302 H,S 0 —_ —— —

&: mittlerer molarer Extinktionskoeffizient
s, mittlerer Fehler der Einzelmessung
s;: mittlerer Fehler des Mittelwertes, n: Anzahl der Messungen

Fiir die Berechnung der CS,- und H,S-Konzentration gelten die von Korttim11)
aufgestellten Gleichungen 4, 5, 6 und 7, worin m, die Extinktion bei 302 my und
m, die Extinktion bei 229 my bedeutet.

m, = €A1'Ccs.+ eBl-Cst “)
my = eAy Cog HeBy Cyy g (5)
Daraus berechnen sich:

Ty 6B, —my B,

C, = s —
CSi = GA, B, ~ eA, €B, ©
Cpg = M2tz mueds )
2 €A, eBy— €Ay B3,

10) Z. physikal. Chem. B 15, 311 (1931).
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Setzt man dic mittleren Extinktionskoeffizienten in die Gleichungen 6 und 7 ein,
so wird:

Ceg, = my/17090 (Mole/1) (8)

oder Ces, = My~ 4,455:1072 (g CS,/l) (9)
. m,-17090 — m, - 7560

und Cys = - 2‘1’7’030-5’150"‘ (Mole/1) (10)

oder  Cy g = (my4,207—m;-1,861)-10~* (g H,S/) (11)

Ein Berechnungsbeispiel wird weiter unten gegeben.

Fiir die Absorption von CS, und H,S verwendeten wir die in Fig. 2 skizzierte Apparatur.
In der ersten Absorptionsrohre mit einem Glasfilter G, befindet sich ca. 1-n, methylalkoholisches
KOH, in der zweiten dest. Wasser fiir die Absorption des abdestillierenden Methanols. Mit Hilfe
der Niveaugefisse werden wihrend 1 Std. 4-5 1 Luft durch die Absorptionsréhren geleitet. Die
Extinktionen beider Losungen werden dann nach der Vercinigung und entsprechender Ver-
diinnung mit dest. Wasser bei 229 mu und 302 my: gemessen.

LufF™
o | 57
n methyl- y
oroh, KON
Wasser
Fig. 2

Zur Kontrolle, ob das gebildete K,;S nicht durch Sauerstoffeinwirkung oxydiert wird, leiteten
wir durch cingestellte Sulfidlésungen in 1-2 Std. ca. 4 1 Luft und kontrollierten die Extinktionen
crncut (Tab. 4).

Gleiche Konstanz zeigten dic Mcthylxanthogenatproben.

Wir priiften dic neue Methode, indem wir eingestellte Sulfid- und Kaliuméthyl-
xanthogenatlésungen im bestimmten Verhiltnis mischten, die Extinktionen bei
302 my und 229 my bestimmten und die Konzentrationen aus den Formeln 9 und 11
berechneten (s. Tab. 5).

Zur Berechnung der Analysenstreuungen haben wir in Reihenversuchen unsere
Methode mit der massanalytischen Bestimmung verglichen.

11y Kolorimetric, Photometrie und Spektrometrie, S. 31, Springer-Verlag, 1955.
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Tabelle 4. Einfluss der Luft auf die Extinktionsmessungen von K,S

Extinktionen am Anfang | Extinktionen am Ende I Tuft | Zcit in Min.
0,135/0,132 0,137 4,2 85
0,130 4,0 105
0,134 4,5 100
0,286/0,287 0,288 4,0 120
0,193/0,191/0,193 0,196 4,3 60
0,198 4,2 120
0,294/0,296/0,287 0,290 4,0 90
0,288 4,0 90
0,298 4,0 90
0,286 4,0 60
0,612 0,609 4,0 60
0,370 0,368 4,2 90

Tabelle 5. Kontrollversuche

Komponente K,S Xanthogenat

vorhanden mg 87,9 17,5 | 87,4 43,0 86,2 4,3
gefunden mg 87,1/86,8 17,8 | 86,2 42,9/43,1 86,8 4,4

Es wurden einerseits 10 Proben einer bestimmten Viskose mit verdiinnter Schwefelsiure
zersetzt und das gebildete HyS und CS, in 3 ml methylalkoholischer KOH aufgefangen, und
anderseits von 10 Proben derselben Viskose das durch die Zersetzung gebildete 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 bestimmt. Bei den iibrigen 10 Proben wurde das iiber-
schiissige Silbernitrat mit 0,02-n. Ammoniumrhodanid zuriicktitriert und das gebildete Kalium-
methylxanthogenat in essigsaurer Losung mit 0,01-n. Jodlésung bestimmt. Die Resultate beider
Methoden sind in Tab. 6 zusammengefasst.

Tabelle 6. Statistischer Vergleich der Methoden

Methode Komponente Mittelwert in %, 5 s n
spektralphotom. . . Cs, 2,30 0,034 0,010 11
H,S 0,196 0,0084 0,0025 11

Massanalyse . . . Cs, 2,31 0,054 0,017 10
H,S 0,158 0,021 0,0065 10

Dic massaralytische Bestimmung liefert fiir das H,S grundsitzlich zu tiefe
Werte, welche durch die Analysenmethode bedingt sind.

Ausfiihrung der Messungen. 1. Methylakoholischeca.1-n. KOH. 56 g ca. 86-proz. Kalium-
hydroxyd pro anal. MERCK werden in 900 ml Methanol pro anal. gelést und nach Filtration durch
einen Glasfiltertiegel G 4 auf 1000 ml aufgefiillt.

2. CS,- und H,S-Absorptionsidsungen. In die erste der in Fig. 2 angegebenen Glasfilterr6hren
von 30 ¢cm Linge und 10 mm Durchmesser werden 3 ml methylalkoholische KOH, in die zweite
2 mi dest. Wasser abpipettiert. Mit Hilfe der Niveaugefisse l4sst man nun eine bestimmte, durch
Wigen kontrollierte Wassermenge ablaufen, wodurch ein der abgelaufenen Wassermenge direkt
entsprechendes Luftvolumen durch die Glasfilterréhren gesaugt wird.
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3. Messung. Der Inhalt der beiden Glasfilterréhren wird gut mit dest. Wasser in einen
Messkolben gespuilt und auf 100 ml aufgefiillt. Diese verdiinnte Losung wird sofor? gegen 3 ml
methylalkoholische 1-n. KOH, dic mit dest. Wasser auf 100 m! verdiinnt wurdc, bei 229 mu
und 302 mu gemessen. Es werden von der verdiinnten Losung jedesmal 3 Parallelbestimmungen
angesetzt und fiir die Berechnung der Mittelwert der Messungen genommen. Dic 3 ml alkoholische
IKOH sind fiir beide Losungen genau abzumessen, weil Methanol eine betrichtliche Eigenextink-
tion aufweist.

4. Berechnungsbeispiel:
Extinktionen: bei 229 mu: m, = 0,211; 0,210; 0,211; Mittel 0,211
bei 302 mpu: my, = 0,357; 0,359; 0,355; Mittcl 0,357
Durchgesaugte Tuftmenge: 4,00 1
mg CS,/4,00 1 Luft = 0,357 - 4,455/10 = 0,159
mg CS,/m3 Luft 0,159 - 1000/4 = 40
mg H,5/4,00 1 Luft == (0,211 - 4,207 - 0,357 - 1,861)/10 = 0,022
mg H,S/m3 Luft 0,022 - 1000/4 —= 3,5
5. Bestimmung der molaven Extinktionskocffizienten. — a) Schwefelkohlensioff als Xanthogenal.
300-500 mg reinstes CS, werden in mcthylalkoholischer 1-n. KOH gelost und mit der gleichen
Lésung auf 200 m! verdiinnt. Von 30 ml dicser Losung wird die Einwaage durch Jodtitration
mehrmals kontrolliert. 10 ml davon werden mit methylalkoholischer KOH 1-n. auf 200 oder
aul 500 ml aufgefiillt. 3 ml davon werden dann mit dest. Wasser auf 100 ml verdinnt und dic
Iixtinktion m; sofort gegen eine gleichverdiinnte methylalkoholische KOH bei 229 mu und
302 myu gemessen. Dic molaren lxtinktionskocffizienten e berechnen sich dann aus der Formel 12,

76,14-ml
27 ¢ (5,/1000 ml

(12)

by Schwefelwasserstoff. 56 g KOH 86-proz. pro anal. MERCK werden in einem Litermesskolben
in 600 ml Methanol pro anal. sowie 100 ml dest. Wasser gelést und mit Methanol aufgefiillt. In
ca. 200 ml dieser Losung wird so viel reines H,S eingeleitet, dass 10 ml davon 10-14 ml Jod-
16sung verbrauchen. Wird die methylalkoholische KOH nicht mit Wasser verdiinnt, fillt nach
kurzer Zcit Kaliumsulfid aus. 10 ml der konzentrierten Sulfidlosung werden mit alkoholischer
Kalilauge auf 200 ml oder 500 ml aufgefiillt. 3 ml dieser verdiinnten T.osung werden mit dest.
Wasser auf 100 mi aufgefiillt und dic Extinktion der Losung sofor? gegen eine gleichkonzentrierte
alkoholische Kalilauge bei 229 myp gemcessen. Diese verdiinnte Sulfidlésung darf nicht stchen
bleiben und nicht mchrmals gemessen werden, weil das Sulfid schr schnell durch Photolyse zer-
setzt wird. Der molare Extinktionskocffizient € berechnet sich aus Formel 13.

110,26 myy

sy = 20 13
2 = T 18,8/1000 ml 13

Zusammenfassung

Es wird eine Methode beschrieben, die gestattet, aus Luit absorbierten CS, und
H,S in einem Arbeitsgang spektralphotometrisch zu messen. Die dazu benétigten
molaren Extinktionskoeffizienten von €S, und H,S werden neu bestimmt.

Chemisches Laboratorium der STECKBORN KUNSTSEIDE AG.





