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Eingegangen am 20. April 1971 

Die Titration von Sulfit mit lod kann bei Verwendung von Nitramin, das in einer Losung mit 
pH-Wert en von 8,0- 9,5 die SO~ - -Konzentrationsabnahme angibt, indiziert werden. Die Er
gebnisse sind die gleichen wie bei Verwendung von lod indizierender Starkelosung. Das Sulfit 
mull mit ADTE stabilisiert werden. Die Indikation kann auch bei der Aldehydbestimmung mit 
Bisulfit herangezogen werden. 

Die Titration von Sulfit mit Jod kann im maBig alkalischer Lasung (pH 8,0-9,5) 
mit Nitramin oder symmetrischem Trinitrobenzol, bei welchen es sich urn empfind
Iiche Reagentien fUr den Nachweis und die Bestimmung von Sulfit handelt, indiziert 
werden 1

, 2. Unter den angefUhrten Reaktionsbedingungen muB bei Zugabe eines 
wirksamen Stabilisators wie der Athylendiamintetraessigsaure (ADTE)8,9 weder 
Reduktion der schwefligen Saure durch Jodwasserstoff3

,4, noch Oxydation des 
Sulfits durch LuftsauerstoffS

-
7 befiirchtet werden. Durch ihl' Einwirken sinkt in der 

zu titrierenden Lasung stark die Konzentration von SchwermetaIlkationen, die dann 
fUr eine wesentliche Sulfitoxydationsbeschleunigung nicht mehr genugten 10 -13. 

Die fruher verwendeten Stabilisatoren wie Mannit, Saccharose, Alkohol, u.a. 3 ,s sind 
im Vergleich mit A.DTE wenig wirkungsvoll. Die Titrationen mit den vorgeschlagenen 
Indikatoren wurden einerseits potentiometrisch durch direkte Titration mit Jod 
unter Verwendung einer Platinelektrode, andererseits durch Rilcktitration von ilber
schussigem Jod im sauren Medium mit Thiosulfat unter Verwendung von Starke
lasung kontrolliert. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparate 

Die verwendeten Chemikalien waren analysenreine Praparate. Dikaliumdisulfit wurde durch 
Sattigen von 25%igem KOH mit Schwefeldioxid bei 90 bis 100°C hergestellt, das gewonnene 
Praparat wurde einer zweimal gestOrten und schlie/3lich freien Kristallisation unterworfen14

. 
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4 Cuta, Straka: 

Durch Rucktitration des iiberschiissigen Jods bei Verwendung einer Starkelasung wurden 99,6% 
K 2S2 0 S gefunden. Wie von uns festgesteJlt wurde, enthielten samtJiche verwendeten Praparate 
maximal 1. 10 -4% Cu und 5. 10 -4% Fe. Das destillierte Wasser enthielt ~ 20 I1g Cu und 
100 ~lg Fe in 1000 ml und wurde vor Verwendung gekocht und gekiihlt. Der Titer von 0,05N-J 
wurde in saurer Lasung mit Thiosulfat unter Verwendung von Kaliumbromat und Arsentrioxid 
in einer Bicarbonatlasung bestimmt. 

Nitramin (N-2,4,6-Tetranitro-N-methylanilin), (I), ggf. sym.-Trinitrobenzol (II) waren handels
iibliche, zweimal aus Alkohol umkristallisierte Praparate. Es wurde ihre 0,2S%ige, athanolische 
Lasung herangezogen. Da sie optimal im pH-Bereich von 8,0- 9,5 fungieren 2

, wurden diese 
pH-Werte von mittels 0,lM-Na2 B40 7 oder 0,5M-Na2HP04 stabil gehalten. Tetraborat war 
zufolge seiner haheren Pufferkapazitat geeigneter. Fur die potentiometrischen Titrationen kam 
ein einfaches Kompensationspotentiometer mit einer Ablesekapazitat von ± 0,2 mV zur Anwen
dUng. Die EMK wurde gegen eine KBE gemessen. 

Arbeitsgang 

SuljitvorratsldslIl1g. In einem 1000 ml-Me13kolben wurden 18,6 g Chelaton 3 (~ O,OSM Lasung), 
gelast, mit 2,7 g K 2 S20 S (~O,OSN Lasung) versetzt und nach dem Lasen mit Wasser aufgefiillt 
wobei S20~ - in HS03" iibergeht1S

. Der Wert dieser VorratslOsung wurde durch Titration mit 
Thiosulfat unter Verwendung von Jod im Uberschu13 bestimmt. 

Bei der Indikation mit NitramiiL wurden von uns SO ml Wasser und SO ml Puffer, und dann 
20 ml Sulfitvorratslasung eingemessen, worauf mit Jod unter dauerndem Rllhren titrien wurde. 
Der Indikator wurde in nur kleinen Mengen erst vor Titrationsende zugegeben, da sonst 
die Lasung am Beginn zu stark gefilrbt ist. Es wurde bis zum Verschwinden der Rotfilrbung 
titriert. Ein Tropfen Jod im Uberschul3 verursacht eine gelbliche Schattierung der Lasung. 
Weder Nitramin noch Trinitrobenzol noch ADTE pflegen unter Reaktionsbedingungen Jod 
zu verbrauchen. Zu Kontrollzwecken wurde von uns unter gleichen Bedingungen auch eine 
direkte Parall'eltitration von Sulfit mit Jod unter Verwendung einer Glanzplatinelektrode potentio
metrisch durchgefiihrt. 

ERGEBNISSE 

Die sowohl visuell mit I oder II, als auch potentiometrisch (Tab. I) gewonnenen 
Ergebnisse durch Titration von mit Mannit und Saccharose stabilisierten Sulfitl6sun
gen liefern zwar untereinander gut iibereinstimmende, jedoch zu niedrige Ergebnisse. 
Das Sulfit wird namlich in einer mal3ig alkalischen L6sung wah rend der analytischen 
Operationen durch Luftsauerstoff unter katalytischem Einflul3 der anwesenden 
Schwermetallkationen oxydiert. Bindet man diese Kationen mittels Chelaton 3, 
dessen Komplexe weit stabiler sind als die der Saccharose oder des Mannits, sinken 
die Titrierfehler auf Null (Abb. 1). Wie die Ergebnisse zeigen, geniigt eine verhaltnis
maI3ig niedrige ADTE-Konzentration (0,01M) in der zu titrierenden L6sung, urn die 
Sulfitoxydation in den L6sungen zu verhindern, in denen die Konzentration des 
Kupfers bis 50 fig/I und die des Eisens bis 300 fig/I erreicht. 

Die durch den Mittelwert und Vertrauensintervall charakterisierte Bestimmungs
verlaI3lichkeit wird durch die Ergebnisse von zwanzig Titrationen mit 20,00 ml 
0,05N-Na2S03 bewiesen. Es wurde einerseits mit einer iiberschiissigen Jodl6sung 
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Verwendung von Nitramin ais Indikator 5 

TABELLE I 

Korrektheit der Suifittitration bei der Indizierung mit verschiedener Nitramin- oder Trinitro
benzolmenge und bei der potentiometrischen Indizierung 

Titriert in 125 ml 0,2M-Na2HP04, pH 8,40. 

Stabilisierung Gegeben 

Indikator mval 
Suifit 

Saccharose 1,059 
1,7 gin der zu titrierenden Lasung 1,059 
Nitramin 1,059 

1,059 
1,059 
1,059 

Mannit 0,521 
1 gin der zu tit rierenden Lasung 1,048 
Nitramin 2,337 

Mannit 1,028 
1 gin der zu titrierenden Lasung 1,028 
Trinitrobenzol 1,028 

1,023 
1,019 
1,019 
1,019 

a Triibung. 

ABB. l 

EinfluB der Stabilisatorenkonzentration auf 
den Titrierfehier 

20 ml ca. 0,05N-KzSzOs wurden stets 
in 100 mi 0,05N-Na2B40 7 mit 0,05N Jod
lasung titriert . Indiziert mit 1 ml 0,25% I. 
d Abweichung in % (mit Bezug auf die 
Titration bei JOdiiberschuB, Cs Stabilisato
renkonzentration in der Sulfitvorratslasung, 
moll-I. 1 Saccharose, 2 Mannit, 3 ADTE, 
A nichtstabilisierte 0,05N-KzSzOs-Losung. 
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Zugegeben Abweichung bei der Titration 

Indikator potentio-
ml visuell 

metrisch 

0,0 - 4,44 
0,1 - 4,91 - 4,92 
0,5 -4,34 - 4,36 
1,0 - 4,63 - 4,61 
2,0 -4,15 - 4,15 
5,Oa - 4,91 - 4,88 

1,0 - 2,30 - 2,30 
1,0 - 2,39 - 2,36 
1,0 - 2,94 - 2,97 

0,0 - 2,63 
0,2 - 4,18 - 2,63 
0,6 - 3,21 -2,43 
1,0 - 2,25 - 2,15 
3,0 - 2,16 - 1,96 
6,0 -2,26 - 2,26 

10,0 - 2,16 -2,06 

0.4. c, 0,8 



6 Cuta, Straka: 

unter Verwendung von Starkelasung bei einem Verbraueh von 18,98 ± 0,030 mI 
0,05N-J, andererseits direkt mit Jod in 0,05M-NazB4 0 7 unter Verwendung von I bei 
einem Verbraueh von 18,99 ± 0,022 mI O,05M-J titriert. Die 0,05N-KzSzOs-Lasung 
wurde bei einem Verbraueh von 20,07 ± 0,35 inl 0,05N-J im UbersehuB, aber gegen 
Nitramin direkt bei einem Verbraueh von 20,07 ± 0,011 ml 0,05N-J titriert. Die bei 
der Titration von teehnisehen Sulfitpraparaten mittes beider Verfahren gewonnenen 
Ergebnisse untersehieden sieh maximal urn 0,10 ReI. %. Wie aus den erreiehten 
Ergebnissen gesehlossen werden kann, zeigt sieh weder in der Korrektheit noeh in der 
Prazision der vergliehenen Titrations- und Indikationsverfahren ein Untersehied. 
Die Versuehe in der Praxis zeigten, daB der Gehalt an Chelaton 3 in der zu titrierenden 
Lasung ohne ungi.instigen Einflul3 auf die Ergebnisse fall weise erhaht werden kann, 
da dessen analysenreines Praparat in seiner gesattigten Lasung unter den angefiihrten 
Bedingungen Jod nieht zu verbrauehen pflegt. 

Bestimmung von Aldehyden 

Die Sulfittitration bei Verwendung von I bringt bei der Aldehydbestimmung eine Vereinfachung 
mit sich . Die Sulfitaddition an Aldehyd wird in einer Bicarbonatlosung durchgefiihrt6 , weshalb 
sofort nach ihrer Beendigung bei Verwendung des nichtumgesetzten Sulfits mittels I mit Jod 
titriert werden kann. Als Beleg wurde der Formaldehyd in einem handelsiiblichen Praparat bei 
der angegebenen Konzentration yon 36- 38% bestimmt. Es wurden ~ 0,15N Vorratslosung des 
zu analysierenden Praparats mit einer NaHC03 -Suspension gemischt, worauf die erforderliche 
0,2N-KzSzOs-Menge mit der Konzentration von 0,05M-ADTE zugemessen wurde. Nach fiinf
zehnminutigem Abstehen wurde 1 ml 0,25%ige analysenreine methanolische aldehyd- und keton
freie Nitraminlosung zugegeben. Das nichtumgesetzte Sulfit wurde mit einer 0,05N Jodlosung 
bis zum Verschwinden der Rotfarbung titrien. Es wurden 36,61 ± 0,10% Formaldehyd gefunden . 
Mittels der Romijnschen Methode wurden 36,56 ± 0,30% festgestellt. 

Es wurde aueh Benzaldehyd in seiner gesattigten, waBrigen Lasung bei 20°C 
bestimmt. Der Mittelwert von vier Bestimmungen betrug 0,26 ± 0,05% Benzaldehyd 
(naeh16 0,3%). Die Prazisitat der Aldehydbestimmung ist vom Wert der Stabilitats
konstanten der entstandenen Aldehyd-Bisulfite abhangig17. 
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Ubersetzt von K. Grundfest. 
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