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Fiir technische Verfahren, bei denen das Natriummetabisulfi t  einer 
der Rohstoffe ist, ist es oft wichtig, den Natriumsulfitgehalt zu kennen. 
Dieser Gehalt schwankt meistens zwisehen 0 und ~2~ Ffir die Bestim- 
mung derartig kleiner Mengen wurden in der Literatur  bisher keine 
geeigneten ~e thoden  angegeben. Wir haben deshalb ein Verfahren ent- 
wickelt, das auf  der Bfldung des bekannten Aldehyd/IIydrogensulfit- 
komplexes aus Natriumhydrogensulfit  und Formaldehyd beruht. Diese 
Methode fiihrte zu guten Resultaten bei der Bestimmung kleinerer 
Mengen (0,01 his --2~ 

Prinzip tier Methode 
Nach STEWART U. DONNALLY 2 verl/~uft von p t I  3--11 die Additions- 

reaktion yon Benzaldehyd und Natriumhydrogensulfit  haupts/~ehlieh 
fiber das Sulfition. Wahrscheinlieh verl/~uft die Reaktion zwisehen Form- 
aldehyd und Itydrogensulfit  ebenso fiber das Sulfition. Es wnrde n/imlich 
gefunden, dab die Reaktion viel schneller verl~uft, wenn viel Sulfitionen 
im Metabisulfit vorhanden sind. 

Das sehr stabile Hydroxysulfa t  (k2ao c ----1,2. 3[0-7) 1 ~ird daher 
wahrscheinlieh aus dem reinen Metabisulfit gebfldet. 

S2Q 2- § H20--~ 2 ttSO 3- (1) 
2 iS0 3- @ 2 He0 ~ 2 SO32- @ 2 1-130% (2) 
2 SOs 2- § 2 H2C=O ~ 2 H2CO- �9 SOs- (3) 

4 H20 ~ 2 HsO + + 2 OH- (4) 
2 tI2CO- �9 S03- d- 2 It30+--> 2 H~COH �9 SOs- ~- 2 H20 (5) 

$2052- -4- H20 @ 2 H2C=O---> 2 H2COJc[SO a- (6) 

Wenn im Metabisulfit noch Natriumsulfit als Verunreinigung an- 
wesend ist, so reagiert dieses Sulfit naeh Formeln 3, 4 und 5. Die Brutto- 
formel wird dann: 

S032- ~- H2(~=O @ H20-->- H2COH " SO S- -~- OH-.  (7) 

Aus jedem Sulfition entsteht also ein Hydroxylion, das durch Titra- 
tion best immt werden kann. 
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E r g e b n i s s e  

Bestimmung der Reaktionszeit /i~r die Komplexbildung als Funktion des 
Sul[itgehalts 

Einer NatriummetabisulfitlSsung wurde Formaldehyd zugegeben und 
danach der pH-Verlauf in Abh~ngigkeit der Zeit gemessen (Versuch 
Nr. 1, Tab. 1, Abb. 1). W~hrend einiger Minuten fiel der pH-Wert yon 
4,1 auf 3,7 und blieb dann konstant. Der Grund daffir ist die Bildung 
y o n  I-[aO+-Ionen aus  d e r  in  d e r  P r o b e  a n w e s e n d e n  Schwefligsi~ure, n a c h  

H20 -[- ]:[2SOa -]- H2C=O--> 
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Abb.1. pH-Wert als Funktion der Reak- 
tionszeit nach Zugabe yon l%rmaldehyd 
zu Hydrogensulfit/Sulfit-L6sungen. h'ume- 

rierung entsprechend Tab. 1 

H30 + § H~COH �9 SOa-. 

Abb.2. Sulfitzugabe als Funktion des 
Salzs~ureverbrauchs. Numerierung ent- 

sprechend Tab. 1 

Nachdem der ptt- 
Wert konstant geworden 
war, wurde mit Natron- 
]auge titriert bis 
zum Farbtibergang von Versuch 

Nr. in 
Bromkresolpurpur in Abb. 1 

Grfin. (Eine potentio- 
metrischeTitration hatte 1 
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Abb. 2 

Tabelle 1. Bestimmung yon Natriumsul]it 
Eingewogen: 0,950 g Natriummetabisulfit;  Zugabe: 
10ml 0 ,2n  FormaldehydlSsung (neutral); End- 

volumen: 100 ml 

0,1 n Natron- 
lauge 
(ml) 

0 
0,50 
1,00 
2,50 
5,00 
7,50 

10,00 
15,00 

Anfangs- 
pH-Wer~ der 

LSsung 

4,1 
4,1 
4,7 

5,4 

5,9 

0,1 n SalzsKure- 
Verbrauch 

(ml) 

0,38* 
0,05 
0,34 
1,99 
4,40 
6,80 
9,01 

14,10 
* Infolge der Anwesenheit freier Schwefligs~ure 

verbraucht die Blindprobe 0,38 ml 0,1 n Natron- 
lauge. 
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]iche Mengen einer MaltlSsung yon Natronlauge zugegeben: 

HSO 3- + OH--+ SOa ~- + H20. (9) 

Naeh Zugabe yon Formaldehyd wurde wieder der pI-I-Wert als 
Funktion der Zeit gemessen (Tab. l, Abb. 1) und die iibersehiissige 
Lauge danach mit Salzs~ure titriert. Infolge der Anwesenheit freier 
Sehwefligsaure im Produkt geht die Gerade ffir die Beziehung zwischen 
der Sulfitzugabe (mMol; zugegebene Menge Lauge) und der titrierten 
Menge Salzs~ure nich~ dnrch den Koordinatenursprung. Die anwesende 
Mange an Sulfit entspricht der GrSl~e: [Y]~--[Y]~=o (Abb.2). 

Einflufi eines Uberschusses an Formaldehyd 

Der Einflu$ eines Uberschusses an Formaldehyd wurde ermittelt 
dureh Zugabe untersehiedlicher Mengen Metabisulfit (teehnisches Pro- 
dukt) zu etwa 132 mMol neutralem Formaldehyd, gelSst in 40 ml Wasser. 
•aeh Beendigung der Reaktion wurde die gebildete Base durch Titration 
mit Salzs/~ure bestimmt (Tab. 2). 

Tabelle 2. Ein]lufi eines ~)berschusses an Formaldehyd 

0,1 n Salzsi~ure- 0,i n Salzs~ure- Natrium- UberschuB an Verbrauch je g 
meta- Formaldehyd Verbrauch Natrium: 
bisulfit metabisulfit 

(mXq) (ra_~ol) (ml) (ml) 

26 
53 
79 

105 
131 

106 
79 
53 
27 

1 

1,29 
2,55 
4,05 
5,54 
6,46 

0,52 
0,51 
0,54 
0,55 
0,52 

Tabelle 3 
Ein/lufl der Verdiinnung 

Einwaage: 5,00 g 

0,1 n Salzs~iure- 
Endvolumen Yerbrauch 

(ml) (ml) 

20 2,68 
30 2,71 
40 2,63 
50 2,61 
70 2,65 

120 2,66 

Ein]lu/3 der Verdi~nnung 

Der Einfiu$ der Verdfinnung wurde dureh Zugabe untersehiedlicher 
Mengen Wasser zu Metabisulfit (teehnisches Produkt) und 10 ml Formalin 
(36 Gew.-~ ermittelb (Tab. 3). 

Diskussion 
Die Reaktion zwischen Itydrogensulfit und Formaldehyd verl/~uft 

ziemlieh sehnell. Die Reaktionszeit wird dutch den Sulfitionengehalt 
bestimmt. Je hSher der plt-Wert der LSsung (d.h. je mehr Sulfitionen 
anwesend sind), desto schneller verl/~uft die Reaktion (Abb. 1). 

Aus den Versuehen und Resultaten ergibt sieh, dab fiir jedes der 
anwesenden Sulfitionen ein Hydroxylion gebildet wird. Es handelt sieh 
beim Mechanismus der Bestimmung um eine ,,starke S~ure-s~arke Base"- 
Titration. 
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Das Gesamtvo lumen  an  LSsung, in welchem die R e a k t i o n  s ta t t f inde t ,  
u n d  die K o n z e n t r a t i o n e n  an  Na t r iumhydrogensu l f i t  und  F o r m a l d e h y d  
fiben keinen Einflu~ au f  die Ergebnisse  aus (Tab.2  und  3). Es  empfiehl t  
sieh jedoch,  das  Gesamtvo lumen  im t t i nb l i ck  au f  die Wgrmeen twiek lung  
w~hrend der  R e a k t i o n  n ich t  zu klein zu wiihlen, da  eine hShere Tempera-  
t u r l e i ch t  zu grSBeren Schwefeldioxid-  
ver lus ten  ffihren kSnnte .  

Die Genauigke i t  der  Bes t immung  
h~ngt  yon  der  vo rhandenen  Menge an 
Na t r iumsul f i t  ab. Fa l l s  der  Na t r i um-  
sulf i tgehal t  in der  GrSBenordnung 
von 0,5--20/0 liegt,  be t rgg t  die Ge- 
nau igke i t  naeh  unseren Versuchen 
e twa 1,5~ rel. Bei  k le ineren Mengen 
wird  der  Feh le r  grSBer sein. 

I m  folgenden Abschn i t t  wird  
eine vol ls t~ndige Arbe i t svorschr i f t  
gegeben,  nach der  eine Anzahl  yon  

Tabelle 4. Mehr/ache Bestimmung des 
Sul/itgehalt8 verschiedener technischer 

Natriummetabisul]ite 

~Natrium- 
metabisulfi~ ~Natriumsulfitgehalt 

~uster (%) 

A 
B 
C 
D 
E 
F 

0,69; 0,71; 0,69; 0,71 
0,69; 0,67 
1,17; 1,12 
2,01 ; 1,98 

<0,01 
0,07 ; 0,07 

teshnischen P r o d u k t e n  ana lys ie r t  worden ist. Wie  aus Tab.  4 hervorgeht ,  
s t immen  die Resu l t a t e  sehr  gu t  mi t e inander  iiberein. 

Experimentelles 
Reagentien. 1. Dest. Wasser, sauersto//- und kohlendioxid/rei. Ein Stickstoff- 

strom wird wghrend 30 rain durch gekochtes dest. Wasser geleitet. Dieses Wasser 
wird danach unter Stickstoff aufbewahrt. 

2. Bromkresolpurpur. 0,1~ ige L6sung in 20~ Alkohol. 
3. Formaldehydlgsung in Wasser. 300 ml Formalin, zur Analyse (36 Gew.-~ 

werden mit 700 ml sauerstoff- und kohlendioxidfreiem Wasser verdiinnt und darauf 
mi~ 0,1 n Natronlauge gegen Bromkresolpurpur neutralisiert. 

4.0,1 n Salzsd~re. 
Apparatur.  300 ml-Erlenmeyer-Kolben, mit NS 29. Wgigeglas, hohe Form, 

Inhalt etwa 20 m], mit NS 29. 
10 ml.Bi~rette, mib 0,02 ml-Markierung. 
Magnetri~hrer. 
)lethode. Man gibt 40 ml Formaldehydl6sung, 60 ml Wasser und 2 Tropfen 

IndicatorlSsung in einen Erlenmeyer-Kolben und leitet Stiekstoff bis zur voll- 
stgndigen Vertreibung yon Kohlendioxid und Sauerstoff hindurch. Nun tariert 
man ein Wggeglas naeh Ftillung mit Stiekstoff, geschlossen, auf 19 mg genau aus, 
bringt schnell etwa 6 g der Probe in das Wggeglas, versehlieBt es wieder und w~gt 
mit einer Genauigkeit yon 10 mg zuriick. Nach 0ffnen des Erlenmeyer-Kolbens stellt 
man das Wggeglas mSgliehst sehnell verkehrt darauf und klopft auf der Unterseite 
des Wi~geglases, damit das Pulver in die FormaldehydlSsung hineinfgllt. Man 15st 
das Metabisulfit dureh Rfihren auf und dreht, sobald die Fliissigkeit alkalisch wird 
(Blaufgrbung der L5sung), den Kolben ein paarmal urn, damit etwa zuriiek- 
gebliebenes Metabisulfit und Schwei~eldioxid gelSst werden. Schliel~lich entfernt man 
das Wi~geglas und titriert die Fliissigkeit mit 0,1 n Salzs~ure bis zur Griinfgrbung. 
�9 Naeh dem Ausspiilen des W~geglases mit der L5sung aus dem Kolben titriert man, 
falls erforderlieh, welter bis zum Endpunk~. 
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Berechnung. 1 ml 1 n Salzsi~ure--> 126 mg Na2SO S 

mAq. HC1 �9 126 
Na2SOa'Gehalt (~176 = mg Substanz-Einwaage " 100. 

Zusammeniassung 
Kleinere  Mengen Nat r iumsul f i t  in  Na t r iummetab i su t f i t  k6nnen durch  

g e a k t i o n  mi t  einer Fo rma ldehyd lSsung  b e s t i m m t  werden.  Jedes  Gramm-  
ion Sulfit  e rg ib t  ein G r a m m i o n  H y d r o x y l ,  das  mi t  Salzs/~ure t i t r i e r t  werden  
kann.  Diese Methode  ergibt  gute  Resu l t a t e  und  is t  innerha lb  wei ter  
Grenzen unabh/ ingig yon  der  K o n z e n t r a t i o n  und  vom l~berschuB an  
Formaldehydreagens .  E ine  Arbe i t svorschr i f t  wird  gegeben.  

Summary 
Smal l  amoun t s  of sodium sulphi te  in  sodium metab i su lph i t e  can be 

de te rmined  b y  reac t ion  wi th  a fo rma ldehyde  solution.  Each  g ram ion  
sulphi te  produces  one g ram ion hydroxy l ,  which can be t i t r a t e d  wi th  
hydrochlor ic  acid. The m e t h o d  yields  good resul ts  and  is wi th in  wide 
l imi ts  i ndependen t  of the  concent ra t ion  and  of the  excess of fo rma ldehyde  
reagent .  A descr ip t ion  of the  ana ly t i ca l  p rocedure  is given. 
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Fiir die Diinnschichtchromatographie mehrkerniger, aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe sind acetyliertes Cellulosepulver und Aluminiumoxid als Adsorbentien 
bekannt. 

WIELA~D U. Li~BEN ~ erhielten an teilacetyliertem Cellulosepulver (Acetyl- 
gehalt 26 Gew.-~ nach dreimaligem Lauf mit dem FlieBmittel Methanol--~ther- 
Wasser (4:4:1) optimMe Trennwirkung. Mit dem gleichen Fliegmittel und teil- 
acetyliertem Cellulosepulver arbei teten BADGER, ])ONELLu U. SPOTSWOOD1. 


