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Swmmary. The suitability of various commercial pararosaniline reagents for the
S0, determination by the West and Gazke 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 pararosaniline solution were compared. In spite of different
behaviour in hydrochloric solution, the pararosaniline reagents studied were
suitable for the SO, determination. The importance of a control of pararosaniline
reagents and the influence of dyestuff developing time for the reproducibility of
results were pointed out.

Einleitong

Das Verfahren von WzsT u. GAEEE [5] zur Bestimmung von niedrigen
Schwefeldioxid-Konzentrationen in der Luft beruht auf folgendem Prin-
zip: Bei der Probenahme wird Schwefeldioxid in einer vorgelegten
Natriumtetrachloromercurat-Losung als Sulfitokomplex gebunden. Die
auf Zusatz von Formaldehyd und salzsaurer Pararosanilinlésung ent-
stehende intensive Rotfdrbung? ist der SO,-Konzentration proportional
und wird photometrisch bestimmt. Die Methode ist in der Luftanalytik
allgemein bekannt und gilt als genau und zuverlidssig. Spéter erschienene
Verstfentlichungen [1,3] und eigene Erfahrungen ergaben jedoch, dafB
bei dem West-Gaeke-Verfahren mit verschiedenen Fehlerméglichkeiten
zu rechnen ist.

1 NavmaN, WusT, TRON u. GAEKRE jr. [2] nehmen an, daB sich bei dieser Reak-
tion eine gefirbte Sulfonsdure bildet, die nach einiger Zeit wieder zerfillt. Wir
tibernehmen im folgenden diese Bezeichnung.
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Wir untersuchten verschiedene Pararosanilin-Priparate auf ihre Ver-
wendbarkeit fir die SO,-Bestimmung nach West u. Gasra. Die Hrgeb-

nisse scheinen uns von allgemeinem Interesse zu sein.

Experimenteller Teil

Fiir unsere vergleichenden Versuche wurden handelsiiblichePararosanilin-
Priparate der Firmen F. Fisher Scientific Co. (Fi), Fluka AG Chemische
Fabrik Buchs SG (F1), E. Merck AG Darmstadt (M) und Serva-Ent-
wicklungslabor v. Grothe u. Co. (S) verwendet. Da uns nicht bekannt
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Abb. 1a und b. Pararosaunilinmonchydrochlorid in
wiiBriger Losung. a Absorptionsspektrum im siché-
baren Bereich; b Absorptionsspektrum im ultra-
violetten Bereich (Konzentration: 8,3 mg/l, Schicht~
dicke: 1 cm, Vergleichslisung: Wasser)

Abb.2 b

Abb. 2a und b, Pararosanilin in salzsgurer Tosung. a
Absorpiionsspektrum im sichtbaren Bereich (Kon-
zenfration: 43 mg/i00 ml Losung, Schichidicke:
1 em, Vergleichslosung: Wasser); b Absorptions-
spektrum im ultravieletten Bereich (Konzentration:
43 mg/100 ml Losung, Schichtdicke: 0,5 cm, Ver-
gleichslosung: Wasser)

war, nach welchem Verfahren diese Farbstoffe hergestellt wurden, bezogen
wir zwei Priaparate (A und B) in die Untersuchungen ein, bei denen durch
den Synthesegang Isomerenfreiheit gewahrleistet sein sollte?.

Zunichst wurden die Spekfren der in Wasser gelosten Pararosanilin-
monohydrochloride mit einem registrierenden Spektralphotometer
(Beckman DK-2A) aufgenommen. Die Spektren stimmen im Bereich von
2 Fiir die freundliche Uberlassung der Priparate danken wir Herrn Dipl.-Chem.

Hanrer, Arbeitsgruppe Prof. Dr. BrosuB, Organisch-Chemisches Institut der
Freien Universitdt Berlin,
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240 —750 nim sehr gut tberein (Abb.1). Die Maxima liegen einheitlich bei

536 nm (sichtbarer Bereich) und bei 202,5, 232,5 und 283,5 nm (UV-

Bereich).

Nach Vorschrift von Wrst u. Garzre wird das Pararosanilin-mono-

hydrochlorid in Salzsiure gelost. Dabei bildet sich eine Losung von

Pararosanilin-trihydrochlorid bzw. Trianiliniumehlormethan. Beim Ver-
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Abb, 3. Temperaturabhiingigkeit des Absorptionsspektrums von Pararvosanilin in salzsaurer Lisung
im sichtbaren Bereich (Priparat 8, Konzentration: 43 mg/100 ml, Vergleichsldsung: Wasser)

gleich der Préparate fallt auf, dafl die entstehenden Farbungen zum Teil
wesentlich differieren. Die salzsaure Losung des Priparats A ist grau-
violett, die des Praparats 8 dagegen grau-griin, alle iibrigen untersuchten
Praparate sind gelblich gefirbt. Die Spektrogramme ergeben fiir diese
Farbstoffe einheitliche Spektren im UV (Maximum 259 nm mit Schulter
bei 254 nm) und unterschiedliche Spektren im sichtbaren Bereich (Abb.2).
Salzsaure Losungen haben bei Temperaturen von 20—40°C im Sich-
baren zwei Absorptionsmaxima, die in den Bereichen von 411—429 nm
(I) und von 564 — 586 nm (IT) Hegen. Bei Temperaturerhdhung werden die
Maxima uneinheitlich verindert (Abb.3): Das Maximum T tritt mit
steigender Temperatur beim Priparat S bei kleineren Wellenlingen, bei
den iibrigen Préparaten bei gleicher oder groBerer Wellenldnge aunf. Das
Maximurm IT wird bei den Priparaten A und 8 blauverschoben, die ande-
ren Priparate zeigen nur unwesentliche Verschiebungen. Der Abstand der
beiden Maxima nimmt in der Regel ab.

Die Maxima werden bei Brwirmung merklich grofer, entsprechend der
kraftigen Farbvertiefung der Losung. Die VergroBerungen der beiden
Maxima sind unterschiedlich stark.
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Bei Gegenwart von Schwefeldioxid- bzw. Dichlorosulfitomercuratlésung
bildet sich mit einer salzsauren 0,049/jigen Pararosanilinlosung und
0,2%/,-igem Formaldehyd ein intensiv roter Farbstoff (Pararosanilin-
methansulfonsiure). ’

Das sichtbare Spektrum der rotvioletten Sulfonsiure hat ein Maximum
bei ca. 400 nm und ein wesentlich stdrkeres Maximum im Bereich von
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Abb. 4. Absorptionsspekirum von Pararosanilin-methansulfonsiure im sichtbaren Bereich (Schicht
dicke: 1 cm, Vergleichslosung: Wasser)

552—570 nm (Abb.4). Die mit den verwendeten Préparaten entstehende
Hauptbandekann zweiverschiedene Formen aufweisen : entwederliegt das
Maximum bei 552 nm mit einer Schulter bei 570 nm (Typ 1) oder das
Maximum liegt bei 570 nm und die Schulter bei 552 nm (Typ 2). Auch die
Bildung eines Plateaus von 552—570 nm wurde beobachtet.

Die Farbentwicklung bei verschiedenen SO,-Konzentrationen wurde
tber 55 min registrierend gemessen (Abb.5). Die Farbintensitét durch-
lauft ein Maximum. Aus den Farbstofflosungen scheiden sich nach ldnge-
rem Stehen goldfarbige Schuppen ab. Abb.6 zeigt die Spektren der
gealterten Losungen nach Abfilirieren der Abscheidungen.

Diskussion

Die Spektren der willirigen Losungen decken sich bei den von uns unter-
suchten Priaparaten weitgehend mit den Untersuchungen von NAUMAN,
WesTt u. Trox [2], die fir die Absorptionsmaxima Wellenléngen von
538, 280 und 232 nm angeben. Wir fanden bei allen Priparaten einheit-
lich Maxima bei 536, 283,5, 232,56 und 202,5 nm. Diese Ergebnisse stehen
im Gegensatz zu den Angaben von Patg, Lopae u. WARTBURG [3] und
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Kitxpia [1], die 544 bzw. 550 nm fiir /'Lnax angeben. Die von uns unter-
suchten Praparate, die als Monohydrochloride ein einheitliches Spektrum
in wifiriger Losung haben, zeigen in salzsaurer Losung ein recht unter-

98 13,71g SO,
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Abb. 5. Entwicklung der Pararosanilin-methansulfonsaure (Praparat B, Konzentration: von 1,81 ug
bis 18,10 ug 80,/10 ml Absorptionsldsung, Versuchsdauer: 55 min, Wellenlinge 550 nm, Schicht-
dicke: 1 cm)
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Abb. 6. Alterung der Pararosanilin-methansulfonsiure (17 ug S$0,/10 ml Absorptionsiésung)

schiedliches Verhalten. Auf diese Unterschiede wurde bisher von keiner
Seite hingewiesen. Die Maxima der einzelnen Préparate stimmen in. salz-

saurer Losung nicht genau iiberein, sondern sind gegeneinander in
reproduzierbarer Weise rot-, aber auch blauverschoben. Bei Erwirmung
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verstirkt sich dieser Effekt. Die temperaturbedingte Verschiebung des
Dissoziationsgleichgewichts duffert sich als reversible, aber fiir die ein-
zelnen Priaparate qualitativ verschiedene Frequenzverschiebung und
Farbvertiefung.

Trotz der beobachteten Verschiedenartigkeit der untersuchten Priparate
in salzsaurer Losung sind die nach dem West-Gaeke-Verfahren gebildeten
roten Pararosanilinmethansulfonsiure-Farbstoffe im Spektrum wieder
weitgehend identisch. Eine genauere Untersuchung zeigh, dafl das Maxi-
mum der registrierten Hauptbande bei 552 nm mit Schulter bei 570 nm
(Typ 1) bzw. bei 570 nm mit Schulter bei 552 nm (Typ 2) liegen kann.
Offensichtlich ist die Form dieser Bande konzentrations-, substanz- und
temperaturbedingt. Die Priparate A, Fi, Fl, M und 8 bilden bei niedri-
gen SO,-Konzentrationen bevorzugt den Typ 2, bei hoheren den Typ 1.
Priparat B bildet jedoch in der Regel bereits bei niedrigen SO,-Konzen-
trationen den Typ 1. Bei Temperaturen unter 20°C wurde eine Verstéir.
kung des Maximums bei 570 nm beobachtet.

Trotz ihres unterschiedlichen Verhaltens in salzsaurer Losung waren alle
untersuchten Pararosanilin-Priparate fiir das photometrische Verfahren
nach WesT u. GARRE brauchbar. Wir halten die Priiffung jeder neuen
Farbstoffcharge dennoch fiir erforderlich, da eine Eignung nichb generell
fiir alle im Handel erhiltlichen Priaparate angenommen werden kann [3].
Uber die Bildungs- und Zerfallsgeschwindigkeit der entstehenden Fir-
bungen bzw. liber den Zeitpunkt des Inbensitidtsmaximums existieren
stark unterschiedliche Angaben. Wir stellten fest, dafl die Entwicklungs-
dauer von der Schwefeldioxid-Konzentration abhingt. Bei niedrigen
Pyrosulfiteinwaagen. (bis ca. 5 ug SO,/10 ml Absorptionslosung) ist das
Extinktionsmaximum nach etwa 30 min, bei héheren Einwaagen (ca.
13 ug 80,/10 ml Absorptionslésung) nach 15 min erreicht. Bei unseren
Untersuchungen betrug der Fehler bereits ca. 3%/, wenn die Extinktion
generell nach 30 min gemessen wurde. Nach 60 min fielen die Extink-
tionen auf ebwa 90°%/, des Maximalwertes ab. Nach noch léngerem Stehen
scheidet sich der Farbstoff oder sein Zersetzungsprodukt aus. Diese
Abscheidung ist nur mit einer Intensititsabnahme der Absorptions-
banden verbunden, eine Verschiebung des Absorptionsmaximums tritt
dabei nicht auf.

Arbeitsvorschrift

(in Anlehnung an VDI 2451 [4]).

Absorptionslisung. 27,2 g HgCl, p.a. und 11,7 g NaCl p.a. mit Aqua dest. auf
1000 ml aufgefiillt.

Pararosanilinlésung. 42,5 mg Pararosanilinhydrochlorid, gelost in 6 ml konz. HCL,
wit Aqua dest. auf 100 ml verdiinnt.

Formaldehydipsung. 5 ml 35%,ige Formaldehydlésung p.a. mit Aqua dest. auf
1000 ml verdiinnt.
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Die Losungen werden bei 20°C in einem Thermostaten temperiert. In einem Mef-
kolbchen werden 10 ml der Absorptionsidsung, die 1—15 pug SO, enthalten, mit
1 m]l Pararosanilinlésung und 1 ml Formaldehydlosung versetzt. Nach 30 min
bestimmt man die Extinktion bei 550 nm in einer 1 em-Kiivette bei 20°C.

Zusammenfassung

Verschiedene handelsiibliche Pararosanilin-Priparate werden auf ihre
Eignung fiir die SO,-Bestimmung nach WasT u. GABKE untersucht. Die
Absorptionsspektren der Pararosaniline in neutraler und salzsaurer
Losung, bzw. der mit Formaldehyd, Dichlorosulfitomercurat und salz-
saurer Pararosanilinlésung entstehenden Farbstoffe werden verglichen.
Trotz unterschiedlichen Verhaltens in salzsaurer Losung sind die unter-
suchten Pararosaniline fir die SO,-Bestimmung brauchbar. Auf die
Bedeutung einer Uberpriifung der Priparate und den Einfluf der
Farbentwicklungsdauer auf die Versuchsgenauigkeit wird 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 dichlorophenolindophenol
determines in the presence of succinic or adipic acid the ascorbic acid contents
only (step I); after addition of metaphosphoric acid ferrous salts can then be
titrated (step IT). A procedure for the analysis as well as examples for the use of
the method are given. The relative standard deviation for each step is between
0.3—3.1%/, in the range decreasing from 200 to 10 mweg ascorbic acid or fron/ml.



