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Ein neues, unkompliziert auszufiihrendes Verfahren zur Bestimmung
kleiner Konzentrationen an Wasser in organischen Losungsmitteln

Heinz Langhals

Chem. Lab. der Univ. Freiburg, Albertstr. 21, D-7800 Freiburg i. Br.

A New, Uncomplicated Procedure
for the Determination of Small Concentrations
of Water in Organic Solvents

Summary. A new procedure for the determination of
water (even in trace amounts) in organic solvents is
described. The solvatochromism of the pyridinium-
phenol betaine, £+30, determined by a simple UV-
absorption measurement, together with a two-
parameter equation, permits an exact determination.
The procedure is rapid and is, therefore, an alternative
to the Karl-Fischer titration.

Zusammenfassung. Ein neues Verfahren zur Bestim-
mung von Wasser in organischen Losungsmitteln (auch
in Spuren) wird beschrieben. Die Solvatochromie des
Pyridiniumphenolbetains £;30, die liber eine einfach
auszufithrende UV-Absorptionsmessung bestimmt
wird, ermoglicht zusammen mit einer zwei-Parameter-
Gleichung eine exakte Wasserbestimmung in organi-
schen Losungsmitteln als Schnelltest und stellt damit
eine Alternative zur Karl-Fischer-Titration dar.

Key words: Best. von Wasser in organ. Losungsmit-
teln; Spektralphotometrie; Pyridiniumphenolbetain, 2-
Parameter-Gleichung

Die Bestimmung des Wassergehaltes organischer L6-
sungsmittel, welche beim Arbeiten mit feuchtigkeits-
empfindlichen Reagentien, wie z. B. Metallorganylen
oder Saurchalogeniden, notwendig ist, wird heute ibli-
cherweise iiber die Karl-Fischer-Titration vorgenom-
men [8]. Die Bestimmungsmethode bendtigt zur Titra-
tion wasserfreie Ldsungsmittel und Reagentien und
damit eine spezielle Bestimmungsapparatur. Ein direk-
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tes, visuelles Erkennen des Titrationsendpunktes ist
schwierig. Die Titration wird daher (iblicherweise mit
einer spezicllen Apparatur nach der »dead-stop-Me-
thode« ausgefithrt. Weitere Probleme konnen bei Ver-
wendung élterer Titrationslosungen oder in Gegenwart
von Redoxsystemen auftreten [8]. Die oben angegebe-
nen Probleme legen nahe, fiir Routine-Untersuchungen
ein einfacher auszufiithrendes Verfahren zu entwickeln.

Im vorliegenden Beitrag wird ein neues Verfahren
beschrieben, mit dem der Wassergehalt von organi-
schen Losungsmitteln mit geringem Aufwand in einem
Schnelltest exakt bestimmt werden kann. Bei diesem
Schnelltest wird ausgenutzt, dall Wasser wesentlich
polarer ist als fast alle organischen Losungsmittel und
deren iibliche Verunreinigungen. Daher fiihrt bereits
ein geringer Wassergehalt zu einer erheblichen Polari-
titssteigerung, wahrend anderweitige Verunreinigun-
gen in vergleichbarer Menge die Polaritit nicht nen-
nenswert beeinflussen. Auf diese Weise ist sehr genau
eine Bestimmung des Wassergehaltes iiber eine Mes-
sung der Losungsmittelpolaritit moglich.

Fir die Bestimmung wird die starke Solvatochro-
mie des von Dimroth u. Reichardt [3] synthetisierten
Pyridiniumphenolbetains £,30 (I) verwendet.
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Mit diesem Farbstoff haben Dimroth u. Reichardt
die Gemische Ethanol-Wasser, 2,6-Lutidin-Wasser [7],
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Tabelle 1. Konstanten von Gl. (1) fir hdufig verwendete Losungsmit-
tel

Lsungsmittel E%ab pEe Ep® EY/Ep
Aceton 42,4 0,31 2,33 14,9
Acetonitril 46,0 0,15 2,07 22,2
tert.-Butylalkohol 439 1,01 2,82 15,6
tert.-Butylhydroperoxid 49,7 0,31 1,40 35,5
Dimethylformamid 43,8 11,43 9,24 4,74
1,4-Dioxan? 36,0 0,58 4,34 8,29
Pyridin 40,2 5,48 7,09 5,67

In kcal- Mol ™!

Siehe auch Lit. [6]

In Mol 171

Bei alteren, peroxidreichen Proben, die 7 zerstéren, empfiehlt sich
der Zusatz einer Base z.B. Piperidin
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Aceton-Wasser [3], Pyridin-Wasser [3], Methanol-Was-
ser, i-Propylalkohol-Wasser, Piperidin-Wasser und
Dioxan-Wasser [2] untersucht. Die von ihnen erhalte-
nen Kurven (£:30 als Funktion der Zusammensetzung
in Vol- %) sind jedoch iiber den gesamten gemessenen
Bereich stark gekriimmt. Wiirde man versuchen, auf
diesem Wege Wasserspuren zu bestimmen, so miiiten
Eichkurven mit moglichst vielen MeBpunkten u.a. im
Bereich kieiner Wasserkonzentrationen aufgestellt wer-
den. Dies stellt aber ein erhebliches Handicap fiir die
praktische Anwendung dar.

In einer vorangehenden Arbeit [5] ist es gelungen,
die Losungsmittelpolaritit bindrer Gemische als Funk-
tion ihrer Zusammensetzung in geschlossener Form
darzustellen. (Die Vielzahl und Verschiedenartigkeit
der untersuchten Gemische legt nahe, dal} die gefunde-
ne Formel auf sehr viele bindre Gemische angewendet
werden kann). Als MaB fiir die Losungsmittelpolaritat
1aBt sich der E;30-Wert(/) (in einem bestimmten
organischen Losungsmittel) verwenden, der von der
Konzentration des enthaltenen Wassers (¢) entspre-
chend GL. (1) abhéngt.

ET30=ED-1n<i*+1>+E<;. 1)
C

Efist der E;30-Wert des reinen, wasserfreien Losungs-
mittels. Die Werte E, und ¢* der zwei-Parameter-
Gleichung (1) sind fiir das jeweilige Losungsmittel
charakteristisch und fiir eine Reihe hdufig verwendeter
Losungsmittel in Tabelle 1 zusammengestellt. Sie kon-
nen flir weitere Losungsmittel leicht bestimmt werden
(siehe experimenteller Teil).

Aus Gl. (1) wird durch Umformen GI. (2) erhalten,

¢ =c* exp(E;30/Ep— EYE,) — c* 2

mit der der Wassergehalt eines Losungsmittels berech-
net wird.
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Zur Bestimmung des Wassergehaltes wird wie folgt
verfahren: Wenig / wird in dem betreffenden Lésungs-
mittel gelost und das Absorptionsmaximum der Solva-
tochromiebande von / mit einem UV-Spektrometer
oder visuell durch Vergleich mit einer Farbskala be-
stimmt. Uber GL. (3) wird der E30-Wert der Losung
ermittelt.

E;30 = 28590 kcal - nm - Mol ™ 4., 3

Durch Finsetzen dieses Wertes zusammen mit den
Tabelle 1 entnommenen E,- und ¢*-Werten in Gl. (2)
wird ¢, die Konzentration an Wasser, berechnet. Fiir
eine genaue Bestimmung von c ist der logarithmische
Zusammenhang zwischen A} und ¢ giinstig, da hier-
durch iiber einen weiten MeBbereich der relative Mel3-
fehler nahezu konstant ist. Dies ist fiir den Bereich
kleiner Wasserkonzentrationen von besonderem Vor-
teil. Wie experimentell {iberpriift worden ist [5], behélt
Gl. (1) und damit auch die abgeleitete Gl. (2) iiber viele
Konzentrationsdekaden ihre Giiltigkeit und ermog-
licht daher die Analyse liber ecinen weiten Konzen-
trationsbereich. Bei hohen Wasserkonzentrationen
(¢>20Mol-1" ") kann in wenigen Sonderfillen die
Funktion (1) in eine andere, analoge mit anderen c¢*-
und E,-Werten iibergehen.

Der Vorteil der oben angegebenen Methode ist, da3
sie leicht und schnell ausgefiithrt werden kann und nur
geringe Mengen Farbstoff benétigt. Sie ist universell
anwendbar (mit Ausnahme von Siuren, wie Ameisen-
sdure, die den Farbstoff protonieren [6]). Gleichung (2)
kann auch auf andere solvatochrome Systeme ange-
wendet werden. Bei 7 ist jedoch die Solvatochromie
besonders stark [6] und die MeBgenauigkeit daher groB.

Experimenteller Teil

Die UV-Spektren wurden mit dem UV-Spektrometer DMR-21 der
Firma Zeiss aufgenommen. Fiir eine iiberschligige Bestimmung von
Amax Von I und damit des Wassergehaltes gentigt der Farbvergleich
der Lésung mit einer Farbskala, z.B. Lit. [4].

Bestimmung des Wassergehaltes
eines Lésungsmittels

Eine 1 cm-Glaskiivette, mit einem Stopfen versehen, wird mit dem zu
untersuchenden Losungsmittel gefiillt (gegebenenfalls unter Feuch-
tigkeitsausschlufl) und mit einer geringen Menge (< 5mg) / versetzt
(in einigen Lésungsmitteln ist die Losegeschwindigkeit von 7 gering).
Das UV-Spektrum der Solvatochromiebande von / wird bei 25°C
(0.7 < E £ 1.0) aufgenommen und 4,,, der Solvatochromiebande
bestimmt. Eine exakte Bestimmung von 4, kann nach der Mathias-
schen Regel [1] vorgenommen werden. Der so erhaltene Wert von
Jmax Wird mit Formel (3) in den E;30-Wert umgerechnet, der mit
Hilfe von GI.(2) und Tabelle 1 den Wassergehalt ergibt. Fiir eine
iiberschldgige Bestimmung des Wassergehaltes wird nicht einmal ein
Spektrometer bendtigt. A, wird iiber einen visuellen Farbvergleich
der Lésung mit einer Farbskala (z. B. Lit. [4]) erhalten. Die weitere
Auswertung erfolgt nach der oben beschriebenen Prozedur.
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Bestimmung der Parameter Ep und c*
von weiteren Losungsmitteln

In einem 10 mi-MeBkolben werden bei definierter Temperatur 0,5;1;
2...9ml Wasser einpipettiert und bei 25°C mit dem betreffenden
Losungsmittel aufgefiilit. Die E730-Werte dieser Losungen werden
nach dem oben angegebenen Verfahren bei 25° C bestimmt und der
Wassergehalt in c umgerechnet. In einem Diagramm wird E; 30 gegen
In ¢ aufgetragen und die Steigung (Ep) und der Ordinatenabschnitt
() des linearen Teils bestimmt. ¢* wird nach Formel (4) berech-
net.

c* = exp (£ — b)/Ep]. Q)

Fiir diese Prozedur steht das Rechenprogramm POLAR' (in
FORTRAN V) zur Verfiigung, das auch die MeBwerte im nicht-
linearen Teil der beschriebenen Kurve beriicksichtigt. Die Werte ¢*

1 Auf Wunsch wird das Rechenprogramm zur Verfiigung gestellt
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und Ep von Tabelle 1 wurden mit dem Rechenprogramm am
Rechenzentrum der Universitit Freiburg berechnet.

Herrn Prof. Dr. C. Riichardt wird fiir die Unterstiitzung gedankt.
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