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Summary. The suitability of various commercial pararosaniline reagents for the 
SO~ determination by the W~s~ and G A ~  method was studied. The absorption 
spectra of the pararosaniline reagents in neutral and hydrochloric solutions, and 
the spectra of the dyestuffs developed by formaldehyde, dichlorosulphitomercurate 
and hydrochloric pararosanil~e solution were compared. In  spite of different 
behaviour in hydrochloric solution, the pararosaniline reagents studied were 
suitable for the SO 2 determination. The importance of a control of pararosaniline 
reagents and the influence of dyestuff developing time for the reproducibility of 
results were pointed out. 

Einleitung 
Des Verf~hren von WEs~ u. G A ~  [5] zur  B e s t i m m u n g  yon  niedr igen 
Schwefe ld iox id -Konzen t ra t ionen  in der  Lu f t  beruh~ au f  fo lgendem Pr in-  
z ip :  Bei  de r  P r o b e n a h m e  wird  Schwefeldioxid  in e iner  vorge leg ten  
N~ t r i umte t r ach lo romercu ra t -LSsung  als Su l f i tokomplex  gebunden.  Die 
a u f  Zusa tz  yon  F o r m a l d e h y d  u n d  salzs~urer  Para rosan i l in l5sung  ent-  
s tehende  in tens ive  Rotfi~rbung 1 i s t  de r  S02-Konzen t r~ t ion  p ropor t iona l  
u n d  wi rd  photome~risch  bes t immt .  Die Methode  i s t  in  der  Luf tan~ly~ik  
al lgeraein b e k a n n t  u n d  gi l t  als gen~u unct zuverl~ssig.  Spa re r  erschienene 
VerSffent l ichungen [1,3] u n d  eigene E r f ah rungen  e rgaben  jedoch,  dab  
be i  dem Wes t -Gaeke-Ver fah ren  m i t  verschieclenen FeMermSgl ichke i ten  
zu r echnen  ist .  

1 NAV~AN, W~S% T~ON U. G.~EXE jr. [2] nehmen an, dab sieh bei dieser Reak- 
tion eine gefiirbte Sulfons~iure bildet, die nach einiger Zeit wieder zerfiillt. Wit 
tibernehmen im folgenden diese Bezeiehnung. 
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Wit untersuehten verschiedene Pararosanilin-Pr/~parate auf  ihre Ver- 
wendbarkeit  ffir die S02-Bestimmung naeh W~ST u. GAwKs,. Die Ergeb- 
nisse seheinen uns yon allgemeinem Interesse zu sein. 

Experimenteller Tefl 
Fiir unsere vergleiehenden Versuehe wurden handelsfiblicheP~rarosanilin- 
Pr~parate  der Firmen F. Fisher Scientific Co. (Fi), Fluka AG Chemisehe 
Fabr ik  Buehs SG (F1), E.  Merck AG Darmstad t  (M) und Serva-Ent- 
wieklungslabor v. Grothe u. Co. (S) verwendet.  Da uns nieht bekannt  
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Abb, l a  trod b. Pararosanilinmonohydrochlorid in 
w~Briger Li3stmg. a kbsorp~ionsspektram im sichr 
baren Bereich; b Absorpbionsspek~rum im ul~ra- 
violetten Bereich (Konzentration: 3,3 rag/l, 8chieht- 

3S0 dicke: 1 cm, YergleichslSsung: Wasser) 

Abb. 2 b 

Abb. 2a und b. l~ in salzsaurer LSsung, a 
Absorptionsspektrnm im sichtbaren Bereich (Kon- 
zen~ration: 43 rag/100 ml L0sung, Schich~dicke: 
l cm, VergleichslOsung: Wasser); b Abso~ptions- 
Sl0ektrum im ultmvioletten Bereich (Konzentra~ion" 
48 mg]100 ml LSsnng, Schiehtdieke: 0,5 cm, Vet- 

350 gleie21slSsung: Wasser) 

war, nach welehem Verfahren diese Farbs~offe hergesteU~ wnr4on, bezogen 
wit zwei Pr~parate (A ua4 B) in die Un~ersuehungen ein, bei denen dnrch 
den Synthesegang Isomerenfreihei~ gewi~hrleiste$ sein so11$0 ~. 
Zungchst wurden die Spektren der in Wasser gel6sten Pararosanilin- 
monohydrochloricle mi~ einem registrierenden Spektralphotome~er 
(Beckman DK-2A) aufgenommen. Die Spek~ron stimmen im Bereich yon 

~ die ffenndliche ~berlassnng der Pr~parate danken wlr Herrn Dipl.-Chem. 
~ R ,  Arbeitsgrnppe Prof. Dr.B~os~, Organisch-Chemisches Institut der 
~ r e i e n  U n i v e r s i t i i t  Ber l in .  
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240--750 nm sehr gut iiberoin (Abb. 1). Die Maxima liegen einheitlich bei 
536 nm (siohtbarer Bereich)un4 bei 202,5, 232,5 und 283,5 nm (UV- 
Boreich). 
Nach Vorsohrfft yon W~s~ u. GAEKE wird das Pararosanilin-mono- 
hydrochlorid in Salzss gel5st. Dabei bildet sich eine LSsung yon 
Pararosanitin-trihydrochlorid bzw. Trianiliniumchlormethan. Beim Ver- 
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Abb. 3. Tempera~urabh~ngigkeit des Absorp~ionsspek~ruras yon Pararosanflln in salzsaurer LOsung 
im sichtbaren Bereich (Pr~parat S, Konzentration: 43 rag/100 ml, VergleichslSsung: Wasser) 

gleich dot Prs fallt auf, dag die entstehendon Fs zum Tefl 
wesentlich differioren. Die salzsaure LSsung des PrSparats A ist grau- 
violott, die des Pr/~parats S 6~gogen grau-griin, allo iibrigen untersuchten 
Praparate sind golblich gofarbt. Die Spektrogramme ergebon fiir diose 
Farbsteffo einheitlicho Spel~ron im UV (Maximum 259 nm mit Schulter 
boi 254 nm) und untorschiedlicho Spektron im sichtbaren Beroich (Abb.2). 
Salzsauro LSsungen haben boi Temporaturen yon 20--40~ im Sicht- 
baron zwoi Absorptionsmaxima, die in don Bereichon yon 411--429 nm 
(I) un4 yon 564--586 mu (II) liegon. Bei Temperaturorh6hung wordon die 
Maxima unoinheitlioh verandort (Abb.3): Das Maximum I tritt mit 
steigender Temperatnr beim Pr/~parat S bei kleinoren Wellenlangen, bei 
den iibrigen PrAparaten bei gleicher odor gr6$erer Wollenl/~ngo anf. Das 
Maximum II  ~drcl bei den Pr/~paraton A und S blauverschoben, die ande- 
ren Pr~parato zoigen nur unwosentlioho Vorschiobungen, Der Abs~and dot 
beiden Maxima nimmt in dor Rogel ab. 
Die Maxima werden bei Erwarmung merktich grSSer, entsprechend der 
kr~ftigen Farbvertieflmg tier L0sung. Die Vergr5$erungen tier beiden 
~r sind untersohiedlich stark. 
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Bei Gegenwart yon Sehwefeldioxid- bzw. DichlorosulfitomercuratlSsung 
bflde~ sieh mit eider salzsauren 0,0~~ Pararosanilin]Ssung und 
0,2~ Formaldehyd ein intensiv refer Farbstoff (Pararosaniliu- 
methansulfons/~ure). 
Das siehtbare Spektrum der rotvioletten Sulfons/~ure hat ein Maximum 
bei ca. 400 nm und ein wesentlieh st/irkeres Maximum im Bereich von 
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Abb. 4. Absorptionsspektrum yon Para~osanilm-methansulfons~ure im sichtbaren ~erelch (Schieht 
dicke: 1 cm, VergleiehslSs~g: Wasser) 

552--570 nm (Abb. 4). Die mit den verwendeten Pr/~paraten entstehende 
Hauptbande kann zwei versehiedene ~'ormen aufweisen: entweder liegt das 
Maximum bei 552 nm mit einer Schu]ter bei 570 nm (Typ 1) oder das 
Maximum ]iegt bei 570 nm und die Schulter bei 552 nm (Typ 2). Aueh die 
Bfldung eines Plateaus yon 552--570 nm wurde beobachtet. 
Die Farbentwieldung bei versehiedenen S02-Konzentrationen warde 
fiber 55 mid registrierend gemessen (Abb.5). Die Farbintensit~t dureh- 
1/~ufb ein Maximum. Aus den FarbstofflSsungen scheiden sieh nach 1/~nge- 
rein Stehen goldfarbige Sehuppen ab. Abb.6 zeigt die Spektren der 
gealterten LSsungen nach Abfiltrieren tier Abseheidungen. 

Diskussion 
Die Spektren der w/~Brigen LSsungen decken sich bei den you uns unter- 
suehten Pr/~paraten weitgehend mit den Untersuehungen yon NAuM~, 
W~s~ u. T~o~ [2], die ffir die Absorptionsmaxima Wellenl/~ngen yon 
538, 280 und 232 nm angeben. Wir landed bei allen Pr~paraten einheit. 
lieh Nfaxima bei 536, 283,5, 232 ,5  und 202,5 nm. Diese Ergebnisse stehen 
im Gegensatz zu den Angaben yon PATE, LODGE U. WA/~TBUI~G [3] und 
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Kff~DIG [1], die 544 bzw. 550 Inn ftir ~max angebon. Die yon uns unter- 
suchten Prgp&r&~e, die Ms Monohydrochloriclo ein einheitliches Spek~rum 
in wABriger LSsung haben, zeigen in salzsaurer LSsung ein recht unter- 
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Abb. 5. Entwioklung clef Par~rosanilin-methansulfons~ure (Pr~parat B, Konzen~ration: "con 1,~1 ~tg 
bis 13,10 ~g S0~/10 ml AbsorpMonslSsung, Ve~suchsd&uer: 55 rain, WollenlSLnge 550 nra, Sclltcht- 
dicke: 1 era) 
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Abb. 6. i l t e r u n ~  der Pararosanil in-meth~ns~fons~ure (17 ~g S0~/10 ml Absorp#ionslSsung) 

sehiedliches Verha~ten. Auf dieso Un~orschiedo wurdo bisher y o n  keiner 
Soige hitxgewiesen. Die Muxim~ clef einzelnen l~rgpar~Le stimmen in salz- 
saurer L6sung nich~ genau iiberein, sondern sincl gegeneJnander in 
reproduzierbarer Weise rot-, abet aueh blauverschoben. Bei Erw~rmung 
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verstgrkt sieh dieser Effek$. Die tempera~urbeding~e Verschiebung des 
Dissoziationsgleiehgewichts gul~ert sich als reversible, aber fiir die ein- 
zelnen Prgpar~te qualitativ versehiedene ]~requenzversehiebung und 
Farbvertiefung. 

Trotz der beobaehteten Verschiedonartigkei~ der untersuchten Pr~parate 
in salzsaurer LSsung sind die nach dem West-Gaeke-Verfahren gebilde~en 
retch Paraxosanilinmethansulfons~ure-Farbstoffe im Spektrmn wieder 
weit.gehend ident.isch. Eine genauere Un~ersuchung zeig~, dab das Maxi- 
mum der registrier~en ~auptbande bei 552 nm mit Sehulter bei 570 nm 
(T}T 1) bzw. bei 570 nm mit Schulter bei 552 nm (Typ 2) liegen kann. 
Offensichtlich is~ die Form dieser Bande konzentrations-, substanz- trod 
temperaturbeding~. Die Pr/~parate A, Fi, F1, ~ und S bflden bei nied_ri- 
gen SOs-Konzentrationen bevorzug~ den Typ 2, bei hSheren den Typ 1. 
Priiparat B bflde~ jedoeh in der t~egel bereits bei niedrigen SO~-Konzen- 
trationen den Typ 1. Bei Temperaturen unter 20~ warde eine Verstar- 
kung des Maximums bei 570 nm beobaehte~. 

Trotz ihres unterschiedIiehen Verhaltens in salzsaurer LSsung waren alle 
untersuohten Pararosardlin-Pr~parate ffir das photometrische Verfakren 
naeh W~s~ u. GA~x]~ brauehbar. Wit halbert die Priifung ]eder neuen 
1%rbs~offcharge dennoeh ffir erforderlich, d~ eine Eignung nieh~ generell 
far a~lle im Handel erhiltlic~en Praparate angenommen werden k~nn [3]. 
Uber die Bildungs- und Zerfallsgesehwindigkei~ der ents~ehenden ]~r- 
b~mgen bzw. fiber den Zeit.punkt des Intensit~smaximums existieren 
stark untersehiedliehe Angaben. Wir stellten fes~, d~i~ die Entwieklungs. 
dauer yon der Sehwefeldioxid-Konzentration abhang~. Bei niedrigen 
Pyrosulfiteinwaagen (bis ca. 5 ~g S0~./10 ml AbsorptionslSsung) ist das 
Extinktionsm~ximum naeh e~wa 30 rain, bei hSheren Einwaagen (ca. 
13 9g S0s/10 ml AbsorptionslSsung) naeh 15 rain erreieht. Bei unseren 
Untersuohungen betrug der Fehler bereits ca. 3 %, wean die Extinktion 
generell naeh 30 rain gemessen wurde. Nach 60 rain fielen die Extink- 
tionen auf etwa 90~ des Maximalwer~es ab. N ash noch l~ngerem S~ehen 
schedde~ sieh der Farbst~ff oder sein Zersetzmlgsprodukt aus. Diese 
Abscheidnng ist nut mi~ einer Intensit~tsabnahme der Absorptions- 
b~nden verbunden, eine Ve~sehiebung des Absorptionsmaximums trit~ 
dabei ~fieh~ auf. 

Arbeitsvorsehrfft 
(in Anletmung ~n u [4]). 
Absorl~tionsl6sung. 27,2 g HgCI~ p.a. und 11,7 g l~aC] p.a. mig Aqua dest. ~us 
1000 ml aufgeffillt. 
Pararoaanilinl6sung. 42,5 mg Pararosanilinhydrocblorid, gelSst in 6 nil konz. HC1, 
mi~ &qua desk. auf t00 ml verdiinnt. 
z~'ormaldehydlSsung. 5mI 35~ FormMdehydlSsmig p,a. mi~ Aquadest. auf 
1000 ml verdfinut. 
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Die LSsungen werden bei 20~ in einem Thermost~%en temperiert. In  einem MeB- 
k61behen werden 10ml der AbsorptionslSsung, die 1--15 ~zg SO~ entha/ten, mit 
1 ml Pararosanilinl6sung und 1 ml FormaldehydlSsung versetzt, lqach 30 rain 
bes%immt man die Extinktion bei 650 nm in einer 1 em-Kiivette bei 20 ~ C. 

Zusammenfassung  

Verschiedene  hande ls i ib l iche  P a r a r o s a n f l i n - P r s  werden  au f  ihre  
E i g n u n g  fiir d ie  SO~-Best immung nach  W]~sT u.  GAE]~]~ un te r such t .  Die  
A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  der  Pa ra rosan i l i ne  in  neu t r a l e r  u n d  sa lzsaurer  
L6sung,  bzw. tier m i t  F o r m a / d e h y d ,  Dich lorosu l f i tomercura t  u n d  salz- 
saurer  Para rosan i l in lSsung  en t s t ehen de n  F~rbs tof fe  werclen vergl ichen.  
T ro t z  un te rsch ied l ichen  Verha~tens in  sa lzsaurer  LSsung s ind  d ie  un te r -  
such ten  Pa ra rosan i l ine  ffir d ie  SO~-Best immung b rauchba r .  A u f  d ie  
Bedeu%ung einer  Uberpr f i fung  der  P r g p a r a t e  u n d  den  EinfluB der  
F a r b e n t w i c k l u n g s d a u e r  au f  die  Versuchsgenauigke i t  wi rd  hingewiesen.  
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Summary. A procedure for the quantitative determination of ascorbic acid and 
ferrous salts in solution is described. The titration with dichlorophenolindophenel 
determines in the presence of suecinic or adipie acid the ascorbic acid contents 
only (step I);  after addition of metaphosphoric acid i~rrous salts can then be 
ti trated (step II). A procedure for the analysis as wett as examples for the use of 
the method are given. The relative standard deviation fox" each step is between 
0.3--3.1~ in %he raage deqreasing from 200 to 10 meg ascorbie acid or iron/ml. 


