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Zur technischen Analyse von Sulfitcellulose- 
laugen und ahnlichen Mischlosungen von freier 
schwefliger Saure und sauren schwefligsauren 
Salzen der Alkalien und Erdalkalien mit Be- 
nutzung von Nitrophenolen und Phenolphthalein 

als Indicatoren und ohne Jodlosungl). 
Von Dr. A. GOLDBERG. 

(Elngeu. 2847. 1917.) 

Bei der Titration von schwefliger Siiure mit Natronlauge zeigt 
Methylorange alkalische Reaktion an, sobald das Bisulfit (NaHSO,) 
gebildet ist, Phenolphthalein aber erst nach Bildung des neutralen 
Salzes (Na,S03)e). Auf dieses verschicdene Verhalten der schwefligen 
Saure genannten Indicatoren gegeniiber hat  nun schon vor liingerer 
Zeit Dr. E. S t r e  e b3) eine Methode der Bestimmung freier schwef- 
liger Siiure neben der schwefligen Siiure des Bisulfits aufgebaut 
welche als ein Gegenstiick zur W a r d e r schen Methode der Bo 
stimrnung der kaust.ischen Alkalitat neben carbonatischer Alkalitat 
angesehen werden kann4). Er bestimmt niit Methylorange nach 
Relation NaOH N SO, die gesamte freio schwcflige Saure (a Gramm), 
mit Phenolphthalein nach Relation 2 NaOH N SO, die gesamte 
freie schweflige Siiure plua Hiilfte der schwefligen Saure des Bi- 
sulfits (b  Gramm), so daI3 sich die schweflige Saure des Bisulfits, 
zu c = 2 (b  - a) Gramm und die Gesamtsauremenge zu d = a -t 2 
(b  - a) = 2 b - a Gramm berechnet. 

1) Mitteilg. a. d. chem. Laboratorium d. Kgl. Gewerbeakademie 

,) L u n g e ,  Dingl. Polyt. Journ. 64, 530 [1883]. 
3, Wochenbl. f. Papierfabr. 1894. 2197. 
') T r e a d  w e  11  , Quant. Analyse 6. Aufl., S. 482. 
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Versuche allgemeinerer Natur iiber Verwendbarkeit der Nitro- 
phenole alu Indicatoren lehrten nun unter anderem, daB alle drei 
Nitrophenole schwefliger Siiure gegeniiber sich dem Methylorange 
insofern gleich verhalten, als sie bei der Titration mit Natron- 
lauge ebenfalls schon nach Bildung dea Bisulfits (und zwar durch 
Auftreten einer Gelbfiirbung aus Farblos) alkalische Reaktion an- 
zeigen. 

A, war eine konzentriertere wiisserige schweflige Siure, fiir welche 
daa Schwefligsiiureanhydrid aua einer B o m b  entnommen worden 
war, A, eine in gleicher Weise hergestellte, nur vie1 schwhhere Siure. 
Zu B, einer stiirkeren und B,einer schwbheren wiisserigen schwefligen 
Siiure war daa Schwefligsiiureanhydrid a m  Schwefelshure mittels 
Holzkohle dargestellt und vorher mit Wasser gewaschen worden. 

J e  10 ccm aller vier Losungen A,, A,, B,, B, wurden s o f o r t 
n a c h  i h r e r  H e r s t e l l u n g  mit destilliertem Waaser auf 
etwa 100-150 ccm verdiinnt, mit ungefiihr 0,1-0,2 ccm einer 
Losung von Para- oder Metanitrophenol 5 : 100 in 50%igem Alkohol 
oder einigen Tropfen einer Losung von Orthonitrophenol 0,5 : 100 
in hochpro&tigem Alkohol versetzt und mit n. oder 'Il0-n. carbonat- 
freier Natronlauge titriert, aukrdem aber auch noch je 10ccm 
der verdiinnten Losungen A, und B, mit 1/l,-n.-Jodlosung6). Hier- 
bei wurden die am untenstehender Tabelle zu ersehenden Mengen 
verbraucht. 

Vergleichsbestimmungen erwieeen zugleich, daB daa Auftreten der 
eigentlichen Gelbfiirbung bei den Nitrophenolen besser zu beobachten 
ist, als der im gleichen Falle sich einstellende Farbeniibergang beim 
Methylorangc, das Auftreten der Mischfarbe bei gleichzeitigem 
Vorhandensein von Nitrophenolen und Phenolphthalein aber nicht 
schwieriger als bei Methylorange und Phenolphthalein zusammen. 

Ferner stimmen die bei Anwendung der drei Nitrophenole allein, 
wie auch nach weiterem Zusatz von Phenolphthalein und die rnit 

&) Nach Vomchrift W i n k l e r - B r u n c k  4. Aufl., 9. 131ff. 

mit Phenolphthalein direkt . . . . . . . . . . . . . . .  22,0 com l/+. Natronlaugc 
mit Paranitrophenol bis zur eigent- 

lichen Gelbfiirbung . . . . . .  11,O corn Natronlauge nach Zusatz von Phenolphthalein bie zum 
Eintritt der Mischfarbe noch . . .  11,0 ccm Ilia. Natronl. ' mit Metanitrophenol . . . . . .  11,O .... ,, 

mit Orthonitrophenol . . . . . .  11,0 .... 

:{ P 

-J .- 
3 ri 

I 

desgl. 
desgl. 

mit Phenolphthalien dimkt . . . . . . . . . . . . . . .  20,O ccm l/lo-n. Natronlauge 
mit Paranitrophenol bis zur eigent- 

lichen Gelbfbbung 10,O ,, ,. ,. nach Zusatz von Phenolphthalein bis zum . . . . . .  
Eintritt der Mischfarbe noch . . .  10,O ,, ,, 

. . . . . .  mit Metanitrophenol 10,O ,, ,, , I  desgl. 10,o I,  ,, 
mit Orthonitrophenol 10.0 deagl. 10.1 11 9 ,  . . . . . .  .... 
mit Phenolphthalein direkt . . . . . . . . . . . . . . .  20,O cam l/lo-n. Natronlauge 
mit Paranitrophenol bis zur eigent- 

lichen Gelbfiirbung . . . . . .  10,O ,, l/lo-n. ,, nach Zusatz von Phenolphthalein bis zum 
Eintritt der Mischfarbe noch . . .  10.1 ,, l/lo-n. 

. . . . . .  .. 

. . . . . .  .. mit Metanitrophenol 10,O ,, desgl. 10,1 ,9 I, 

mit Orthonitrophenol 10,l :, desgl. 10,o ,, , I  

Jodtitration . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Z0,O ccm l,/,,-n. Jodlosung 

mit Phenolphthalein direkt . . . . . . . . . . . . . . .  19,6 ccm l/lo-n. Natronlauge 
mit Paranitrophenol bis zur eigent- 

lichen Gelbfiirbung . . . . . .  9,8 ,, .. nach ZGatr  von Phenolphthalein bis zurn 
Eintritt der Mischfarbe noch . . .  9.8 ,, ,, 

mit Metanitrophenol 9.8 desgl. 9,8 ,, ,, 
mit Orthonitrophenol 9,8 ,, ,, desgl. 9.8 ,, ,, 
Jodtitration . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  19,6 ccm l/lo-n. Jodliisung7) 

. . . . . .  . . . .  

. . . . . .  

E, Bei B, und B, wurdo die ,,Ubereinstimmung im obigen Sinne" der Titrationswerte ,,mit den Nitrophenolen allein" und ,,nach dem 

7)  Orthonitrophenol gibt schon fur sich einen Stich ins Rotliche: rs ist ctber dLq Eintrctrn dcr Endmischfarbc an der augenblicklich 
ZuRat,z von Phenolphthalein biR Auftreten der Illiechfarbe" eigentlich gar nicht erwartet. 

eintretenden stiirkeren Rotung doch noch zu erkennen 
AuBew. Chem. 1917. Aufdrteil  (I Band) IU Nr. 83. .I0 
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Phenolphthalein in besonderer Probe allein ermittelten Werte 
fiir die untersuchten frisch hergestellten Liisungen im angegebenen 
Sinne nicht nur geniigend iiberein, sondern es zeigt sich auch bei 
den verdiinnteren Losungen A, und B, geniigende Ubercinstimmung 
der nach alter jodometrischer Kombinationsmethodes) gewonnenen 
Werte mit denjenigen, welche nach der Nitrophenol-Phenolphthalein- 
methode erhalten wurden. Letztere laDt sich iibrigens, was als ein 
Vorteil anzusprechen ist, auch bei starkeren Konzentrationen durch- 
fiihren, als bei jodometrischen Bestimmungen zweckmiiDig und 
zulassig sind. 

Wenn nun auch fiir alte schwefelshurehaltige Losungen von 
wasseriger schwefliger Siiure die einfache acidimetrische Bestimmunp 
mit Phenolphthalein als Indicator zur Ermittlung des augenblick- 
lichen Gehaltes an schwefliger Saure nicht verwendbar ist, so wird 
die kombinierte Nitrophenol-Phenolphthaleinmethode, da bei dieser 
infolge des Vorhandenseins von Schwefelsiiure mit Nitrophenolen 
mehr alz die HElfte Natron verbraucht wird ah mit Phenolphthalein, 
auch den wirklichen Schwefligshuregehalt und zwar mit zienilicher 
Annaherung berechnen Iassen. Fiir die sog. Sulfitcelluloselaugen 
und ahnliche oben angefiihrte Mischlosungen aber, in denen die 
durch Oxydation der schwefligen Saure entstandene Schwefelsiiure 
als Sulfat vorhanden ist, hat  die Nitrophenol-Phenolphthalein- 
kombinationsmethode vollen Wert, sobald nur keine Ammon- oder 
Aluminiumsalze zugegen sind'). 

In nebenstehender Tabelle sind zunachst die Resultate einiger 
vergleichender Bestimmungen zusammengestellt, welche sowohl nach 
der alten jodometrischen Kombinationsmethodes), wie auch nach der 
Nitrophenol-Phenolphthaleinmethode mit selbst hergestellten Lo- 
sungen von Calciumbisulfit in wiisserigcr schwefliger Saure durch- 
gefiihrt wurden. 
7, Losungen A und D sind iibrigens, urn die Jodtitration vornehmen 
zu konnen, durch zehnfache Verdiinnung aus starkeren Losungen 
A, und D, hergestellt worden, welche sofort n w h  ihrer Herstellung 
ebcnfalh mit Normalnatronlauge titriert worden maren, wobei 

mit Phenolphthalein. . . . 25,O ccm n. NaOH 28,O ccm n. NaOH 
ftir j e  10 ccm L6lsung A, Lasung D, 

,, Paranitrophenol. . . . 4,2 ,, 9 ,  8,7 ,, ,, 
,, Metanitrophenol. . . . 4,15 ,, 7 ,, 8,7 ,, I, 

,, Orthonitrophenol . . . 4,2 ,, ,, 8,6 ,, >I 

verbraucht wurden. Aus diesen Zahlen berechnen sich, der zehn- 
fachen Konzantration entsprechend, die zehnfachen, oder annkhernd 
zehnfachen Mengen von schwefliger Same (SO,) wie fiir A und D. 

Da5 unter Umstiinden auch konzentriertere Sulfitlosungen 
zur Titration verwendet werden konnen, ist sicher kein Nachteil 
der Methode. Ferner moge darauf hingewiesen werden, daB auch bei 
urspriinglich schwach schmutziggelb gefiirbten Losungen die End- 
anzeige mit den Nitrophenolen eine bessere und schiirfere ist, als 
mit Methylorange. 

Para- und Metanitrophenol verhalten sich, nach den bisherigen 
Erfahrungen, als Indicatoren schwefliger Siiure und Sulfiten gegen- 
iiber nicht wesentlich verschieden. Beim zuniichst farbkraftigeren 
Orthonitrophenol, welches infolgedessen in geringerer Menge als 
seine Isomeren angewendet werden kann, hat die zu beobachten- 
de Farbung fur sich schon einen Stich ins Rotliche. Doch ist 
trotzdem auszukommen, wed beim Auftreten der eigentlichen, 
von Orthonitrophenol und Phenolphthalein gleichzeitig hervor- 
gerufenen Mischfarbe, sich eine vie1 kriiftigcre Rotung einstcllt. 
Ubrigens kann auch, und zwar in allen drei Fiillen, die Titration 
mit den Nitrophonolen und Phenolphthalein in getrennten gleich 
groDen Lijsungsmengen narheinander durchgefiihrt werden. Die 
Endanzeigc ist dann um so scharfer. 

Im allgeincinen diirfte von den drei Nitrophenolen das Para- 
nitrophenol den Vorzug verdienen. 

Selbstverstandlich muB mit carbonatfreier Natronlauge titriert, 
und zum Verdiinnen vor dem Titrieren destilliertes Wasser ver- 
wendet werden. 

Bei den derzeitigen Preisen von Jod und Jodkalium diirften 
technische Bestimmungsmethodcn, welche daa Arbeiten mit 
Jodliisungen ersetzen konnen, besondcre Beachtung verdienen. 

W i n  k 1 e r - B r u n c k , Prakt. Ubungen 4. Aufl., S. 133 
[1910]. 

9) Ammonsalz stort dieT Phenolphthaleinreaktion. Die sog. 
neutralen Aluminiumsalze reagieren mit Nitrophenolen in gleicher 
Weise sauer mie mit Phenolphthalein 

[A. 91.1 

_____ 




