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Wasserbestimmung mit Karl-Fischer-Titration
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Ziel des Versuches

Bestimmung des Wassergehaltes in organischen Lésungsmitteln, atherischen Olen, Salben
und anderen organischen Substanzen durch Karl-Fischer-Titration mit biamperometrischer
Endpunktbestimmung.

Methodisches

Die Grundlage der Wasserbestimmung nach Karl Fischer [3] ist die Beobachtung, dal} lod
und Schwefeldioxid nur in Gegenwart von Wasser zu lodid und Sulfat reagieren ("Bunsen-
Reaktion"):

l, + SO, + 2H.0 «» SO& + 21 + 4H*

Das Wasser entstammt dabei der zu untersuchenden Substanz, die in wasserfreiem
Methanol gel6st wird.

Eine wesentliche Voraussetzung flr einen quantitativen Umsatz ist, dass die hierbei
entstehenden Protonen von einer geeigneten Base abgefangen werden und nicht frei
auftreten. Zur praktischen Durchfuhrung der Umsetzung wird auBerdem ein Lésungsmittel
bendtigt, das SO- in ausreichender Menge 16st, dessen Dampfdruck jedoch gering halt. Das
friher haufig verwendete Pyridin erfullte beide Funktionen, ist wegen seiner Toxizitat und der
Geruchsbelastigung in modernen Karl-Fischer-Reagenzien aber durch andere Stoffe (z.B.
Amine oder Salze organischer Sduren wie Salicylate oder Dichloracetat) ersetzt worden [4].
Die fur pyridinhaltige Reagenzien typische schleppende Gleichgewichtseinstellung wird bei
modernen, pyridinfreien Reagenzien vermieden.

Der Reaktionsmechanismus der Karl-Fischer-Titration, in dem das Ldsungsmittel Methanol
als wesentlicher Reaktionspartner auftritt, kann wie folgt beschrieben werden:

In einem vorgelagerten Gleichgewicht bildet sich aus SO, und Methanol das Mono-
methylsulfit-lon:

SO, + 2 H3COH PARN H3CO'SOZ- + H:g.COHzJr

Das Gleichgewicht wird durch eine geeignete Base B ( Pyridin, Diethylamin, Salicylat ) nach
rechts verschoben:

B + SO, + H;COH «3 H;CO-SO;, + BH™.

Bei der Titration reagieren SO, |2 und H>O im Molverhaltnis 1:1:1 nach der Gesamt-
gleichung:

H,O + I, + BH" + H3CO-SO; + 2B —y H3CO-SO3 + 3BH" + 2I’
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Der Endpunkt der Titration kann sowohl durch die Farbanderung (Auftreten von freiem Iy,
deshalb gelb-brauner "Mahagoni"-Farbton) als auch biamperometrisch durch Beobachtung
des steilen Stromanstiegs zwischen zwei polarisierbaren Elektroden (Platin-Doppelelektrode)
erfasst werden. Die biamperometrische Bestimmung beruht auf der Tatsache, dass erst nach
Uberschreitung des Aquivalenzpunktes kathodisch reduzierbare (1) und anodisch
oxidierbare Species (I') auftreten. Erst in diesem Falle kénnen Elektronen die Kathode
verlassen (Reduktion von ;) und an der Anode aus der Losung in die Pt-Elektrode
tibergehen (Oxidation von I'). Vor dem Aquivalenzpunkt liegen nur I” lonen vor, so dass kein
Gesamtstrom zwischen den beiden Pt-Elektroden flieRen kann (Dead-stop-Indikation).

Bei der praktischen Durchfiihrung der Karl-Fischer-Titration ist zu beachten, dass alle
Reagenzien vor Luftfeuchtigkeit zu schiitzen sind.

Das Karl-Fischer-Reagenz wird unter sorgfaltigem Ausschluss von Luftfeuchtigkeit in eine
automatische Kolbenblurette gefiillt. Die Titration wird in einem geschlossenen Titriergefall
durchgefiihrt, in das jeweils durch Stopfen die Biirettenspitze und die beiden Pt-Elektroden
gefiihrt werden. Die Substanz wird durch eine Offnung eingefiillt, die mit einem Schliffstopfen
mit Gasaustrittsrohr (gefillt mit Trocknungsmittel gegen rickstromende Luftfeuchte)
verschlossen wird.

Die Titration erfolgt in zwei Schritten:

1. Etwa 15 ml wasserfreies Methanol werden in den Titrationskolben gegeben und das Karl-
Fischer-Reagenz bis zum biamperometrisch ermittelten Endpunkt zugesetzt. Bei dieser
"Vortitration" werden Losungsmittel und Titriergefal® vorgetrocknet.

2. Die vorgeschriebene Menge Substanz (sie sollte maximal 100 mg H2O enthalten) wird
schnell hinzugeflgt, 1 min lang gerihrt und erneut mit dem Karl-Fischer- Reagenz bis
zum Endpunkt titriert.

Handelsubliche Karl-Fischer-Reagenzien werden in zwei Varianten angeboten:

a) Zweikomponenten-Reagenz

Lsg. A (Solvent) ist eine methanolische Losung von Schwefeldioxid und einem geruchlosen
Amin. Die Loésung ist vorgetrocknet und enthalt typisch 0.005% Wasser.

Lsg. B (Titrant) ist eine methanolische lodldsung mit einem fest eingestellten Titer, der auch
bei langer Lagerung unverandert bleibt (typischer Titer (5.00 0.02) mg Wasser/ml)

b.)Einkomponenten-Reagenz

lod, Schwefeldioxid und ein geruchloses, ungiftiges Amin sind in Methylglykol gelést. Der
eingestellte Titer (typisch 2mg H,O/ml Reagenz) fallt bei langerer Lagerung langsam ab
(etwa 0.05%/Tag) und muss deshalb vor der Verwendung durch eine Eichmessung bestimmt
werden (z.B. mit Methanol mit bekanntem Wassergehalt).

Im vorliegenden Versuch wird die Einkomponenten-Lésung verwendet.

Die Titration erfolgt mit Hilfe einer automatischen Kolbenbirette mit speziell angefertigtem
Titriergefald nach der Dead-stop-Indikation.

Aufgaben

1. Kalibrierung des Karl-Fischer-Titrators mit Hilfe einer Mischung, die einen definierten
Wassergehalt aufweist (Check-Solution). Berechnung des Titrierfaktors (Titer der K-F-
Lésung)

2. Quantitative Bestimmung des unbekannten Wassergehaltes unterschiedlicher
Substanzen. Diese werden vom Assistenten ausgegeben.
Siehe auch die Arbeitsplatzanweisung.
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