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Hauptlaboratorium Im April 1939,

Bestimmung von Isobutylen in Gasolen.

1. Literatur. .
M.P. Matuszak, Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 30,360 (1938).

2. Allgemeines.

Schwefelsidure versdiedener Konzentration hat eine selektive
Ioslichkeit fiir eineelne Olefine. Behandelt man z.B. ein Gas-
gemisch, das aus Isobutylen, n-Butylen, Propylen und Aethyien
besteht, nacheihander mit Schwefelsiure steigender Konzentrat%ion,
so wird z.B. mit 62 - 64 %iger H2804 zunédchst nur Isobutylen
absorbiert, das von Schwefelsdure dieser Konzentration wtwa —
500 mal leichjgzwabsorbiezxawird-a13~Propylenn~Dann"absorbiert“
man mit 7o %iger Schwefelsdure den Rest des Isobutylens und
bereits einen Teil der niggg;gg_gggglogen1;die_man_aber—durchw‘
_eine Korrektur eiimihieien~kannm~Die“ganze“Absorption“wirdm”
in einer besonderen Apparatur, die nachstehend beschrieben
wird, ausgefithrt. : '

3--—Reagenzien.

62 %ige und 7o %ige Schwefelsdure.

~4e—Apparatur——(sTZetchnung {m AHAEHE) _
' Die. Apparatur besteht im wesentlichen aus der Orsat-Mes-
burette (2) mit Wassermantel und Thermometer und der Absorp-
‘tionspipétte (1). Diese ist zur VergréBerung der reaktions-
fahigen Oberfliche mit Glasrshrchen von 4 mm 1.W. gefiillt.
Das Volumen des AbsorptionsgefiBes einsdhlieBl@ph dieser
Réhrchen betrégt etwa 120 cm3.

Zur Apparatur gehdrt -fernmer noch eine MeBblrette (3)
-von—+e*emz—inhait—mit—einér’Téi1ung in 0,7 om” als Vorratsge-
fd8 fir die Schwefelsidure sowie ein Quecksilberniveaugefan (6),
Belde sind durch die Hihne 4,5 u. 8 mit den groBen GefdéBen
1T u. 2 starr verbunden. Alle Verbindungen untereinander sind
als Kaplllaren ausgebildet. Als Sperrfllissigkeit wird Queck-
silber vgrwendet.
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5. Ausfihrung.

Man fillt zundchst die MeBblirette (3) mit 62 %iger Schwefel—!
sdure, entfernt durch Heben des Quecksilberniveaugefifies bei
gedffnete:” Hahn 7 die ILuft aus der Verbindungskapillara b und
stellt das Quecksilberniveau auf die Marke ¢ ein. Dann 1l&8t
man durch Senken des NiveaugefiéBes 1 cm> Schwefelsiure in das
AbsorptionsgefdB 1 eintreten und bringt Hahn 4 in Zwischenstel-

lung, so daB er allseltig absdhlieBt. Hierbel ist ; darauf
fgiachten, ‘daB die S#ure die Marke c¢ nicht bergteigt,da sangt

ne erschmutzung der Kapillara a durch die SHure eintritt,
die eine weitere einwandfreie Durchftthrung der Analyse unmdg-
lich macht. Doch 1ldBt sich das durch vorsichtige 'Betdtigung
des Hahnes, 7 vermeiden.

Ist das AbsorptionsgefdB 1 in dieser Weise vorbereitet,
"so wird aie Orsatbhiirette mit Quecksilber gefiillt. Darauf wird
die Zuleitung von der Gasprobe an den Probestutzen angeschlossen
und die Verbindung von der Gasprobeflasche zur Orsatbilrette
mit dem .Zu _untersuchenden Gasa ausgespiilt. Dieses 1#8t man
bei tief gestellten Quecksilberniveauge £&8-zunichst—in-die—
Orsatb“rette eintreten, dreht dann Hahn 8 herum und @riickt
das Gas Uber Hahn 5 und Gef&as 6 ins Freie. Hat man die Ver-

. bindungsleitung mit dem- Gas- genligend -ausgespilt, so fiillt man
die Burette 2 sowie die Kapillare a und das Gef&aB 6 (zur Hilfte)
mit Quecksilber. Dann saugt man das zu untersuchende Gas in - -
die Orsatbiirette (etwa Too cm3) splilt die Bohrung des Hahnes

—8-von Gefsl 6 @us mit Quecksilber aus und liest das VoIumen'
in der Burette 2 unter Druckausgleich ab.

Zur Absorption des Isobutylens—w1rd jetzt Hahn 5 in die
-Zwi:schenstellung—gebracht Gnd~Taln 8 &uf die Kapills~e a-umge-
schaltet. Durch Heben des Queck91lbern1veaugefaﬁes erzeugt
man in der Orsatbliretfe einen leichten Uberdruck und verdringt

nun durch vor&ichtiges Gffnen von Hahn 5 das Quecksilber aus
der Kaplllare a in das VorratsgefsB 6. Dann bringt man Hahn 5
mit dem ArrorpticonsgefaB 1 in Verbindung und fuhrt das Gas
durch Heben das NiveaugefdBes der Orsatbiirette und Offnen des
Habnes 7 in das Absorptionsgefas 1.

Hamrwartet jetzt 3o Sekunden, funrt dé“GEE‘WIéHéT‘Iﬁ‘HI“f
Oraaitirecte zurick, leiltet nochmals zurick und 158t wied=rum
3o Sekunden stehen, wobei die Zei® des Einleitens und Zuriick-~
fiihrens des Gases nicht mit gerechnet ist. Dann bringt man

das Gas zur Best:mmung der Kontraktion wieder in die Orsat-
biirette,
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wobel man den SHurestand in dem Absorptionsgefd. 1 genau auf
die Marke c einstellt (nicht hdher steigen lassen!), gleicht -
den Druck in der Birette 2 aus und drickt den Gasrest aus der
Kapillare a durch Umséhalten des Hahnes 5 -ebenfalls in die
Orsatblirette. Nach dem Umschalten des Hahnes 5 u. 8 in Zwischen-
sfgllung liest man bel Druckausgleich die Kontraktion in der
Orsatblirette ab.

Darauf schaltet man Hahn 4 aus das GefaB fir e Spllssure
um und drlickt die verbrauchte Schwefelsidure aus GefsaB 1 - durch
Hoohstellen des QuecksilberniveaugeféBes (Hahn 7 offen) in
das SpilgefsaB. Dann 148t man wieder 1 om? frische 62 %ige
Sdure aus der MeSbl-ette 3 in das Absorptionsgefds 1 eintreten,
bringt das Gas wieder fiir zwefa%o Sekunden in Berihrung mit
der Sadure, liest die Kontraktion ab und wiederholt dies in der
eben beschriebenen Weise so lange, bis. die Volumehabnahme
kleiner als 5 om’ ist. Jetzt ersetzt man die 62 %ige Liiws 2a
S8ire; “SpdfY Sx SR REp 1 Fale P E8a SR RYS onageran 1 mit 2 ond

“dieser Siure aus, fuhrt dann 1 om’ Saure in das Absorptions-
geféﬁ>und wiederholt nvn den Absorptionsvorgang mit dem Gas
‘in derselben Weise, wie eben beschrieben wurde. Das. seszt. man
so 1aﬁéé"fort, bis bei 4 aufeinanderfolgenden Absorptionen
eine konstante Volumenabnahme festzustelien ist. Damit ist
die Analyse beendet. . o

6. Berechnung. .

Wie eingangs bemerkt, absorbiert man mit 62 diger Schwefel-

—Séure_das_TIsobutylen-und-mit-To-%iger—Sture~den—Rest—des—Tso=

" butylens sowie einen Teil anderer Olefine. Die Korrektur fiir
diesen Betrag errechnet man in der Weise, daB8 man fir Jjede
einzelne -Absorption mit 7o %iger Sdure eire mittlere Kontraktion,
die der zuletzt fest gestellten mittleren konstanten Volumen-
abnahme bei der Absorption mit 7o %iger Saure entspricht, von
der Geamtkontraktion abzieht. - )

Ist also .
-a—=_-Stand—inder Birette 2 nmch deT Absorption
mit 7o %iger Sadure,
b = Stand in der Biirette 2 vor der Analyse,
n = Anzahl der Absorptionen mit 7o %iger SHure,
‘ X = mittlere konstante Volumenabmahme beilder
‘1oo - b = %E§0X831§%em%€glﬁe§§é%5sség£$o1umeh in cﬁ3
-dann ist Gesamtkontraktion = a ~- b
und ' Isobutylen = 2= ?o; o K)..100 yo1 .
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7. Beispiel.
Stand in der
Burette -2 nach .
Absorption
S#urekonzentration X%:gg%%gg: om? :
62 % H,y80, 2,1 cm3
' 8,2 6,1
11,0 2,8
B 16,7 1,2
17:3 0,6
17,8 0,5
_418’4, . 0,6
18,9 0,5
a-b-= 18,9 - 2,1 4 16,8 om> |
a = 18,9 om’
b= 2,9 n
n=6 I
_«K _ QL6+°'5+2-6+°-5 = 0,55 cm3

100 - b = 97,9 cm3

100, 2-2,1-6.0,5%).100 -
Too ~72,7 R 13,79

Isobutylen =

Isobutylen = 13,8 Vol %.

géz.: Schmitz

redigiert: gez.: Dr. Tramm gez.: Dr. Henke-Stark
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