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Zur Theorie der Athylenbildung

von

R. Kremann.

Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz.
(Mit 3 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1010.)

Die Darstellung von Athylen beruht im Prinzip darauf,
daB man Alkohol mit Uberschissiger H,SO,, also etwa 1 Mol
Alkohol mit 3 Mol H,SO, auf eine Temperatur von 160 bis
170° erhitzt. Bei dieser Temperatur etwa setzt die Gasent-
wicklung unter Atmosphérendruck ein, d. h. das Gemenge
siedet. Abgesehen von der Athylenbildung hat sich hierbei
primir — wie wir sehen werden momentan — die Bildung von
Athylschwefelsdure vollzogen, und zwar bis zu dem der
Gleichgewichtskonstante letzterer Reaktion 1-7 entsprechenden
Betrage.! Geht man - von 1 Mol absolutem Alkohol und 3 Mol
wasserfreier HySO, aus, 1dfit sich die Menge der prlmar gebil-
deten Athylschwefelsdure ¥ nach
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berechnen. Aus frlheren kinetischen Versuchen 146t sich
berechnen,! dafl in zirka 4quimolekularen Mischungen von H,SO,
und Alkohol das Gleichgewicht sich innerhalb 0+00057 Minuten
bei 161° einstellt. Bei hoheren H,SO,-Konzentrationen, wie
solche in Gemischen, die zur Athylendarstellung verwendet
werden, wird das Gleichgewicht noch rascher erreicht, so dafl

1 Vergl. diese Sitzber., Februar 1910.
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wir gewifl sagen konnen, daBl sich das Estrifikationsgleich-
gewicht bei den Bedingungen der Athylendarstellung momentan
einstellt. Die bekannte Tatsache, daf reine H,SO, Athylen bis zu
einem gewissen Betrage unter Bildung von Athylschwefelsdure
absorbiert, letztere beim Erwdrmen hingegen Athylen liefert,
macht es wahrscheinlich, dafi folgende umkehrbare Reaktion
vorliegt
C,H,;HSO, = C,H,+H,SO,.

Wiirden wir von reiner Athylschwefelsiure oder von
dquimolekularen Mengen Athylen und H,SO, ausgehen, lige
ein univariantes Gleichgewicht vor, da nach der Phasenlehre
ein Stoff in zwei Phasen vorldge. Zu jeder Temperatur gehorte
ein bestimmter Athylendruck unabhingig von der Menge der
einzelnen Phasen, unabhingig davon, ob man von Athyl-
schwefelsdure oder Athylen und H,SO, ausgeht. Bei der
Athylendarstellung liegt nun nicht reine Athylschwefelsdure
vor. Die flissige Phase besteht nach der momentan erfolgten
Einstellung des Estrifikationsgleichgewichtes noch aus einer
groBeren Menge Uberschiissiger H,SO, neben wenig Alkohol
und der ungefihr dquivalenten Menge Wasser. Gehen wir, wie
eingangs angenommen, von 1 Mol Alkohol und 3 Mol H,SO,
aus, besteht die fliissige Phase aus 08 Mol Athylschwefelsdure
und 3-2 Mol der iibrigen Stoffe. Der Gleichgewichtsdruck eines
vollstaindigen Gleichgewichtes wird bekanntlich durch geldste
Fremdstoffe erniedrigt, sofern seibe mit nicht mefibarem Dampf-
druck am Gleichgewicht sich beteiligen, was in bezug auf H,S0,
in vorliegendem Falle realisiert ist. Da aber H,SO, als eine
Komponente des Gleichgewichtes im Uberschuff vorhanden ist,
wird die Stoffzahl um eins vermehrt und das Gleichgewicht
wird divariant analog einer ungeséttigten Salzlésung. Um nun
den bei der Athylendarstellung vorliegenden Bedingungen nahe-
zukommen, wurden je I Mol Athylen mit 4 Mol H,SO, (1 Mol
als gewissermafien dem Athylen dquivalente Menge, 3 Mol als
Fremdstoffe, die in Summe keinen wesentlichen Teildruck aus-
Uiben) zusammengebracht und die bei verschiedenen Tempe-
raturen erhaltenen Drucke ceteris paribus beobachtet. Da stets
die Mengen der fliissigen und gasférmigen Phase die gleichen
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waren, erhdlt man so fiir verschiedene Temperaturen vergleich-
bare Werte. Die Versuchsanordnung war die folgende durch
beistehende Fig. 1 {ibersichtlich dargestellte. '

An das Glasgefdl 4, das einen seitlichen Ansatz B hatte,
war ein Manometer M/ durch ein Kapillarrohr angeschmolzen.
Durch einen Ansatz an letzterem C konnte das Gefidl 4 und
der Manometerschenkel m# evakuiert und mit.Athylen gefiillt
werden, nachdem die vierfache molekulare Menge H,SO, in
das Gefdl 4 eingefiillt und das Gefaff durch Abschmelzen der
Kapillare bei B geschlossen war. ‘

Nun wurde drei- bis viermal neuerdings evakuiert und
mit Athylen gefiillt, so dal anzunehmen war, da ‘der Gasraum
nur mit reinem Athylen gefiillt war. Dann wurde das Hg im
Manometerschenkel mz auf die Marke # durch entsprechendes
Heben des beweglichen Manometerschenkels k2 H . eingestelit
und wihrend des ganzen Versuches, sobald Absorption des
Athylen eintrat, stets durch entsprechende Verschiebung des
beweglichen Schenkels ZH . auf der gleichen Marke erhalten,
so dabl stets das Gasvolumen konstant war. Der jeweilige End-
druck, der sich einstellte, konnte aus der Differenz der beiden
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fixen Manometerschenkel abgelesen werden. Behufs Erreichung
konstanter Temperatur wurde das Gefil A in einen Thermo-
staten Th eingesenkt.

Wihrend bei Temperaturen bis 111° langsame, stetige
Druckverminderung bis zur Erreichung eines Grenzzustandes
sich bemerkbar machte, war bei hoheren Temperaturen, solchen
von 129° und 171°, nach geringer Druckabnahme eine merk-
liche, rasch wachsende Druckzunahme zu beobachten. Dies
erklart sich durch unvermeidliche Nebenreaktionen, die sich
ja bei der Athylenbildung auch bemerkbar machen: Bildung
von CO und SO,. Um diese Nebenreaktionen nach Tunlichkeit
auszuschalten, wurden fiir genannte Temperaturen mehrere
Versuche angesetzt. Bei niederer Temperatur, bei der erwdhnte
Nebenreaktionen nicht oder nur in geringem Mafle eintreten,
wurde Athylen absorbieren gelassen bis zu solchem Drucke,
der etwa der in Frage kommenden hdheren Temperatur ent-
sprach. Durch sukzessives Ausprobieren konnte dieser Druck
erreicht werden, was daran zu erkennen war, dafi beim Ein-
bringen in das Bad hoherer Temperatur keine oder nur eine
minimale Druckabnahme, sondern nach einiger Zeit infolge
erwihnter Nebenreaktionen Druckzunahme eintrat. Die folgende
Tabelle 1 gibt die so erhaltenen Versuchsdaten wieder. Die
Bedeutung der einzelnen Daten ergibt sich ohne weiteres aus
den Uberschriften der einzelnen Spalten der Tabelle.

Stellt man die Abhéngigkeit der Drucke von der Tempe-
ratur graphisch dar, erhdlt man die folgende Kurve der Fig. 2.

Die Anderung der Gleichgewichtsdrucke mit der Tempe-
ratur 148t sich bekanntlich durch die Gleichung

np,  Wp, _ Q (LT

7, 7, TR T,T,

ausdriicken, wo p; und p, die Gleichgewichtsdrucke fiir die
Temperaturen. 7; und 7, bedeuten.

@ ist hier die algebraische Summe aus der Bildungswirme
eines Mol Athylschwefelsdure aus Athylen und H,SO,, ¢ und
einer Wiarme I der Ldsungswirme gebildeten Athylschwefel-
saure in der fliissigen Phase. Berechnet man Q) aus verschiedenen
Druck- und Temperaturwerten, so muf), falls die Kurve der
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erreicht ist. Die betreffenden Versuche boten aber insofern
besondere experimentelle Schwierigkeiten, da sich die frither
erwahnten irreversiblen sekunddren Nebenreaktionen der CO-
und SO,-Bildung schon bei niedrigerer Temperatur in stidrkerem
MaBe bemerkbar machen. Nur durch die zeitliche Verfolgung
des Reaktionsverlaufes der Athylenbildung konnten aus den
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Druckwerten {iber den Enddruck des Athylen Schliisse gezogen
werden. Als Versuchstemperatur wurden 99° gewdhlt. Von
einer 1 Mol reiner Athylenschwefelsdure! und 3 Mol H,S0,
enthaltenden Mischung wurde eine entsprechende Menge in
das Glasgefd A des in Fig. 1 abgebildeten Apparates ein-
gebracht und nun mit der Quecksilberluftpumpe durch den

1 Zur Darstellung reiner Athylschwefelsdure (schwefelsdurefreier) hat
sich im Laufe der Versuche folgendes Verfahren als das geeignetste beraus-
gestellt. Bringt man zirka 05 g Didthylsulfat mit zirka 200 g absolutem Alkehol,
also grofems Uberschuf des letzteren zusammen, erwérmt die Ldsung einige
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Ansatz bei C das Gefdfi praktisch vollstindig evakuiert und
dann bei C abgeschmolzen. Durch Bildung von Athylen stieg
nun der Druck anfangs rasch, spiter langsamer, blieb dann
eine kurze Zeit konstant, um dann mit steigender Geschwin-
digkeit wieder zuzunehmen. Die Versuchsreihe I der Tabelle 2
gibt die zu verschiedenen Zeiten erhaltenen Druckwerte. Den zeit-
lichen Verlauf des Geschwindigkeitskoeffizienten der Athylen-

. a Cam0 ira e
bildung aus Athylenschwefelsdure djz bei 99° gibt die Kurve I

der graphischen Darstellung der Fig. 3 wieder.

Man sieht, daf} %% anfangs stark ansteigt und sich dann
~ assymptotisch dem Nullwert zu ndhern scheint. Dieses Ver-
halten tritt ein bei etwa 237 mm Hg, was mit dem bei Absorption
von Athylen durch H,SO, erhaltenen Wert von 240 mm Hg bei

(vergl. Tabelle 1, Versuch 2) in guter Ubereinstimmung
stehen wiirde. Doch bleiben die Druckwerte nicht konstant.

, p ‘
Allméhlich geht —dé durch den Nullwert und steigt wieder

stetig an. Ich bin geneigt, den ersten Teil der Kurve bis zum
Wendepunkt 4 hauptséchlich als durch Athylenbildung bedingt
anzusehen, den zweiten Teil von a gegen b der irreversiblen
Bildung von CO und SO, zuzuschreiben, welche sekundire
Reaktion erst nach einiger Zeit mit merklicher Geschwindigkeit
auftritt, indem die bei der Reaktion abgeschiedenen Kohle-
teilchen (oder kohlenstoffreichen Verbindungen) selbe auto-
katalytisch beschleunigen. Daff diese Vermutung den tatsich-
lichen Verhiltnissen Rechnung trégt, dafiir spricht vor allem
der Umstand, dafl, als der Versuch nach 300 Minuten abge-

Zeit, zirka 24 Stunden, bei 55°, so vollzieht sich praktisch vollsténdig die

Reaktion: .
(CoHy)9S0,+CoHOH = CoH5SOHA4-CoH 0CH,.

LaBt man nun die Reaktionsfliissigkeit im Vakuum iiber H,80, zunichst
bei Zimmertemperatur, dann bei einer 40° nicht fibersteigenden Temperatur
stehen, hinterbleibt reine Athylenschwefelsiure, die nur minimale Spuren von
HySOy aufweist, wihrend Athylschwefelsiure, wie sie nach Literaturangaben
durch Eindampfen ihrer wisserigen Losung im Vakuum erhalten wird, stets
nicht zu vernachlissigende Mengen HySO, enthilt.
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Tabelle 2.
Bildung von Athylen aus Athylschwefelsiure bei 99° C.
Versuchsreihe 1. Versuchsreihe IL
Zeit, Zeit,
. Druck in #m Hg Druck in mm Hg
Minuten Minuten
17 0 17
92 7 87
10 128 . 12 142
22 201 17 180
53 232 25 222
79 237 32 237
107 © 245 57 254
157 . 262 69 257
301 311 100 282
300 }’

R

150
ey
¢ Py
5
]
100 :
%
£
50 ‘
St bed tv Miuiten :L
0
0 5” 100 130 200 250 300

Fig. 3.

brochen worden war und das System bei Zimmertemperatur,
d. i. 18° stehen gelassen wurde, Absorption eintrat bis zu
einem Druck von 102 mm Hg. Der Teildruck der durch irre-
versible Reaktion gebildeten Gase betrlige, wenn wir als
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Athylendruck bei 99° den Druck von 237 mm Hg, der dem
Wendepunkt a entspricht, annehmen 311—237 mm Hg, da
311 der Gesamtdruck zur Zeit der Unterbrechung decs Versuches
war, also 74 mm Hg. Zu diesem kdme noch der der Tempe-
ratur von 18° entsprechende Athylendruck, der sich aus Fig. 2
leicht zu 35 mm Hg extrapolieren 1dft, der Gesamtdruck miiite
also 109 mm Hg entsprechen, was mit dem beobachteten Wert
von 102 mm Hg in guter Ubereinstimmung steht.

Als der Versuch bei 99° nun derart wiederholt wurde,
dafi nun bei Zimmertemperatur der Gasraum rasch evakuiert
wurde, d. h. die irreversiblen Zersetzungsprodukte fortgeschafft
wurden und der Apparat wieder auf 99° gebracht wurde,
wurden fiir verschiedene Zeiten Drucke beobachtet, die in
Versuchsreihe II der Tabelle 2 mitgeteilt sind. Die Kurve des

d , . . . DL
—d«p;—VVertes, die in Fig. 3 als Kurve II eingetragen ist, zeigt ein

Uibereinstimmendes Bild in qualitativer Beziehung, bei den
anfdnglichen Zeiten auch in quantitativer, Nach etwa 20 Minuten
Versuchsdauer tlibersteigen die Druckwerte die der Kurve L
Der Wendepunkt a liegt hier bei 257 mm Hg. Das weitere
Ansteigen der Druckwerte mit der Zeit erfolgt rascher als im
ersten Versuche. Dieses unterschiedliche Verhalten wire in
Summa dahin zu erklédren, dafl bei Wiederholung des Versuches
. von vorneherein genug kohlige Substanz vom ersten Versuch
her vorhanden war, so daf§ die sekundédren Nebenreaktionen, die
druckvermehrend wirken, von vorneherein katalytisch be-
schleunigt werden.

Extrapoliert man den Teil a? der Kurve II, der haupt-
sdchlich der irreversiblen Bildung der Nebenprodukte gegen
die Abszisse der Zeit O (nach ¢) entspricht, so 148t sich ungefihr
schétzen, dafi die irreversiblen Nebenprodukte zu einer dem
Wendepunkt a, der 257 mm Hg Gesamtdruck entspricht, zuge-
horigen Zeit etwa mit 17 mm Hg-Teildruck sich im System
bemerkbar machen wiirden. Der Athylendruck wire demgeméf
240 mm, was mit dem fritheren Versuch in bester Uberein-
stimmung stande.

Aus den Versuchen iiber Absorption und Bildung von
Athylen geht wohl hervor, daB wir berechtigt sind, fir die
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Athylenbildung den reversiblen Zerfall von Athylschwefelsdure
in Athylen und Schwefelsdure, die sich primir durch Estri-
fikation aus Alkohol und H,SO, bei den bei Athylendarstellung
obwaltenden Bedingungen momentan gebildet hat, nach

CoH,SO0,H & C,H,+H,S0,

anzunehmen.

Natiirlich liegen bei der praktischen Athylendarstellung
die Verhiltnisse viel komplizierter, als die hier mitgeteilten
Versuche es illustrieren. Kinmal treten die irreversiblen Reak-
tionen der. SO,- und CO-Entwicklung unter Abscheidung
kohliger Substanzen stdrker hervor. Zum Zweiten reagiert der
in geringer Konzentration vorhandene Alkohol, wenn auch
nur in untergeordnetem MaBe, mit der vorhandenen Athylen-
schwefelsiure unter Atherbildung. Dieser, wie gebildete SO,,
CO, wie Alkohol und Wasser, welch letzteres hauptsdchlich
von der Estrifikation, zum Teil auch aus dem Alkohol herriihrt,
bilden, jeder Stoff mit einem bestimmten Teildruck, mit dem
Teildruck des Athylen den Gesamtdruck des Systems. Unter
den von mir gewédhliten Bedingungen wiirde, wie sich aus
Fig. 2 extrapolatarisch ermitteln 148t, der Druck des Systems
bei zirka 180° dem #duBlern Atmosphérendruck gleichkommen,
also »Sieden« eintreten. Bei einer Alkohol-Schwefelsdure-
mischung, wie sie zur Athylendarstellung verwendet wird, tritt
dies schon bei einer Temperatur von 160° ein, wo der Teil-
druck des Athylens etwa 560 mm Hg betrdgt. DaB gleichwohl
bei 160° schon der Druck des Systems dufieren Atmosphéren-
druck erreicht, rithrt eben daher, daf sich die erwdhnten flinf
Stoffe CO, SO,, Wasser, Alkohol und Ather jeder mit einem
bestimmten Teildruck bemerkbar machen, deren Summe sich
dem Athylendruck addiert. Fiir die von mir angenommenen
Versuchsbedingungen wiirde das Gasgemisch, das bei der
Athylendaistellung entweicht, demgemdf zirka 809/, Athylen
enthalten. Im Verlaufe der Athylendarstellung dndern sich
natiirlich die anfinglichen Versuchsbedingungen, indem sich
ja hierbei Wasser im System anreichert und damit die Konzen-
tration der Athylschwefelsdure abnimmt.



