Schnellbestimmung fur Wasser in
organischen Lésungsmitteln

A Quick Procedure for Determination of Water in Organic Solvents

Key words: Wasserbestimmung, organi-
sche Lasungsmittel, Analysenverfahren,
Solvatochromie, bindre Gemische
Determination of Water, Organic Sol-
vents, Analysis Method, Solvatochromism,
Binary Mixtures

Zusammenfassung

Ein Verfahren zur UV/VIS-spektrosko-
pischen Bestimmung von Wasser un-
ter Verwendung eines solvatochro-
men Pyridinumphenolat-Betains wird
beschrieben. Der Wassergehalt orga-
nischer Ldsungsmittel wird mit einer
Zwei-Parameter-Gleichung aus Apqx
der Farbstoff-Absorption berechnet.

* Prof. Dr. Heinz Langhals, Institut for Orga-
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Eine typische Nachweisgrenze fir
Routine-Spektrometer liegt bei 10 mg
in 100 ml L&sungsmittel. Die Parame-
ter fur die Wasserbestimmung wer-
den fir eine Reihe haufig verwende-
ter Losungsmittel angegeben.

\
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Summary

A procedure for the UV/VIS-spec-
troscopic determination of water by
the use of a solvatochromic
pyridiniumphenolat betaine is given.
The water content of organic solvents
is calculated by a two parameter

equation from A, of the dye. A

typical detection limit is in the order of
10 mg in 100 ml solvent for routine
spectrometers. The parameters for
the determination of water are given
for a number of commonly used
solvents.

1. Einleitung

Der Rest-Wassergehalt getrockneter
Lésungsmittel ist fir préparative che-
mische Arbeiten ausgesprochen wich-
tig und kann Ausbeuten, Reaktions-
produkte und Selektivitaten bestim-
men. Ublicherweise gibt es keine Pro-
bleme mit L&sungsmitteln wie Diethyl-
ether, die Uber Alkalimetallen aufbe-
wahrt werden — eine groBe Zahl
stark hygroskopischer Lésungsmittel

Legende zum Foto oben:

Bei der im Gegenlicht aufgenommenen MeB-
kolbenreihe sind die auf Schildern angegebe-
nen ml Methanol vorgelegt und dann mit Ace-
ton auf 10 ml aufgefillt worden. Man sieht,
daB kleine Anteile an polarer Komponente
(Wasser oder Methanol) eine starke Farbver-
schiebung bewirken, die Wirkung jedoch bei
groBen Anteilen immer geringer wird (logarith-
mischer Zusammenhang nach Gl. 2)
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wie Dimethylsulfoxid, Dimethylforma-
mid oder Ethanol werden in Substanz
oder Uber Molekularsieb aufbewahrt.
Bei praparativen Arbeiten ist dann
der Wassergehalt unbekannt, insbe-
sondere, wenn die Proben élter sind.
Die KARL-FISCHER-Titration [1] ist ei-
ne brauchbare Methode zur Wasser-
bestimmung, sie benétigt aber eine
spezielle Ausristung (Dead-Stop-Me-
thode) und ein spezielles . ,Know
How". Weitere Probleme entstehen in
Gegenwart von Redoxsystemen (Be-
stimmung des Wassergehalts von Per-
oxiden), so daB sie nicht als Routine-
verfahren ausgefihrt wird. Es wird
daher ein einfaches und unkompli-
ziertes Verfahren zur Bestimmung von
Wasser in organischen Lésungsmitteln
benétigt.

2. Solvatochrome
Farbstoffe

Fir Wasserbestimmungen kann die
Tatsache verwendet werden, daB
Wasser im Vergleich zu den meisten
anderen Solvenzien eine ungewshn-
lich groBe Polaritét besitzt. Es kénnen
dadurch sogar kleine Mengen an
Wasser die Polaritét eines Mediums
wesentlich erhéhen, und dies kann
durch eine empfindliche Solvens-Pola-
ritétssonde quantitativ bestimmt wer-
den. DIMROTH und REICHARDT [2]
verwendeten fir eine Wasserbestim-
mung auf der Basis der Polaritét des
Mediums den Pyridiniumphenolatbe-
tain-Farbstoff 1 [3-5], dessen Ab-
sorptionsmaximum (Anqy) sehr emp-
findlich von der Polaritét des Medi-
ums abhéngt. 1 ist die Basis fir die
E+(30)-Solvens-Polaritétsskala,  die
durch die Gleichung (1) definiert ist.
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Er(30) = 28590 [keal-mol™" /A ox (1)

Die Absorptionswellenléinge von 1
wird mit abnehmender Solvens-Pola-

B

ritdt vom kurzwelligen Bereich in
Wasser (gelbe Ldsung) zum langwel-
lig sichtbaren Bereich in Aceton (gri-
ne L&sung) und schlieBlich bis in den
nahen Infrarot-Bereich in L&sungsmit-
teln mit niedriger Polaritat wie
1,4-Dioxan verschoben. Die Bezie-
hung zwischen A, oder den Ef(30)-
Werten und dem Wassergehalt eines
Lésungsmittels ergibt aber stark nicht-
lineare Eichkurven — als typisches
Beispiel ist in Abb.1 die Beziehung
zwischen der Wasser-Konzentration ¢
und Aoy fir DMPU angegeben. Die-
ses Handicap hat bisher den dllge-
meinen Einsatz des Verfahrens verhin-
dert, obwohl Eichkurven fir einige
Mischungen von L8sungsmitteln mit
Wasser aufgenommen worden sind

[3-7].
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Abb. 1: Beziehung zwischen Ay, von 1in nm
und dem Wassergehalt (c in mol/l) seines L3-
sungsmittels DMPU (1,3-Dimethyl-3,4,5,6-te-
trahydro-2(1H)-pyrimidinon)

3. Theorie

Das Problem der nichtlinearen. Eich-
kurven kann durch die Anwendung
der Zwei-Parameter-Gleichung (2)
[8-12] gel&st werden, die eine allge-
meine Beschreibung der Solvens-Po-
laritét als Funktion seiner Zusammen-
setzung darstellt [13, 14]. c in Gl. (2)
in g/l oder mol/l ist die Konzentration
der stérker polaren Komponente —
hier Wasser —, E{(30) die Polaritét
des binaren Gemischs und E(30)°
die Polaritét der reinen Komponente
mit niedrigerer Polaritét (wasserfreies
Lésungsmittel). Die zwei Parameter
der Gleichung sind Ep und c*, die fir
jedes Losungsmittel-Paar empirisch
bestimmt werden missen. Fir die

praktische Wasserbestimmung wer-
den die Gleichungen (1) und (2) mit
E* =28590 [keal - nm]/Ep in Gl. (3)
umgewandelt. Dies ergibt eine we-
sentliche Vereinfachung der Wasser-
bestimmung [15].

Er(30) = EpIn (ce*+1)+Ef(30)°  (2)
c=c* exp (E*/Apax—E*/N0) —c*

(3)

c in (3) ist die Konzentration an Was-
ser in mg/ml oder mol/l entsprechend
der Dimension von c*. c* ist der
c*-Wert in den Dimensionen von c.
Amox ist das Absorptionsmaximum
des Pyridiniumphenolat-Betains 1 in
der entsprechenden wasserhaltigen
Lésungsmittel-Probe. Al ist der
Amax-Wert des reinen, wasserfreien
Lésungsmittels. E* ist oben angege-
ben. Die Giltigkeit von Gl. (3) wird
durch die lineare Eichkurve von Abb.
(2) demonstriert.
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Abb. 2: Lineare Beziehung zwischen c* -exp
(E*/Amax = E*/A%,) — c* und der Konzen-
tration ¢ an Wasser entsprechend Gl. (3) zur
Bestimmung von Wasser in DMPU. ¢ in mol/l
und Apgy in nm

Die Parameter E*, c*, und A%, sind
in Tab. 1 fir eine Reihe héufig ver-
wendeter L&sungsmittel und den
Farbstoff 1 angegeben.

4. Wasserbestimmung

Die Wasserbestimmung kann auf ein-
fache Weise ausgefihrt werden — ei-
ne kleine Menge des solvatochromen
Pyridiniumphenolat-Betains 1 wird in
der L8sungsmittel-Probe aufgeldst, so
daB die Extinktion der langwelligen
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Tab. 1: Parameter fur Gl. (3) und Farbstoff 1 fur héufig vewendete Ldsungsmittel [16] bei 20°C

Solvens c* molll E* nm A ox E*/A0 o r
(mg/ml) nm c,m-,,cyn n
Aceton 0,664 7960 677,5 M7 0,9994
. (12,0) 0,21 n
Acetonitril 0,293 10600 6255 16,9 0,9992
(5,28) 0,15 n
1-Butanol 1,98 21500 574, 37,4 0,998
(35,7) 2,4 22
tert-Butylalkohol 1,01 10100 660,3 15,3 0,9967
N-tert-Butylformamid 28,2 5830 567,3 10,3 0,9965
(508) : 9,3 21
tert-Butylhydroperoxid [17] 0,340 20100 575,3 34,9 0,9984
(6,13) 0,38 10
Dimethoxyethan 0,301 9530 748,4 12,7 0,9996
‘ (5,42) 0,093 12
N,N'-Dimethylacetamid 5,28 5510 664,9 8,29 0,9984
(95,1) 1,2 13
DMEUb©) 11,0 3010 672,7 4,47 0,9992
(198) 1,3 20
1,4-Dioxan 0,512 6600 794,2 8,31 0,9993
: (9,22) 0,097 27
DMF 1,52 2990 654,2 4,57 0,9979
(208) 1,5 18
ompUcd) 12,8 2714 679,5 3,99 0,9996
(230) 1,4 18
DMSO 53,8 190 633,9 1,88 0,9997
(969) 2,9 20
Ethanol 38,1 4550 549,8 8,28 0,9998
(686) 10 30
Formamid 34,3 5120 51,4 10,0 0,9962
(618) : 12 10
HMPT® 1000 50,8 699,0 0,0727 0,9989
(18020) 1,9 3
Methanol 150 1600 516,1 3,10 0,930
(2700) 16 25
2-Methoxyethanol 12,4 15900 547,7 29,0 0,980
(223) 12 0 -
N-Methylpyrrolidon® 17,4 2320 677,5 3,42 0,9996
: (313) 1,6 18
Nitromethan 1000 692 6175 0,0112 0,9997
(18020) 0,33 3
1-Propanol 4,22 16900 566,1 29,9 0,9956
(76,0) 4,1 25
Propylencarbonat 0,502 9264 621,5 14,9 0,9990
(9,04) 0,22 9
Pyridin 5,48 4030 m,2 5,67 0,9960
(98,7) 0,79 29
THF 0,449 7090 764,4 9,28 0,9997
: (8,09) 0,099 20
™U? 4,02 4910 697,3 7,04 0,9986
(72,4) 0,74 14

o) Minimale Wasserkonzentration in mg/ml, die mit einem Routine-Spektrometer mit 1nm Aufls-

sungsvermdgen bestimmt werden kann.
b) 1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon [18].

<) Ersatz for HMPT.

d) 1,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(1H)-pyrimidinon.
©) Vorsicht [19, 20] — hoch toxisch!

f) Tetramethylharnstoff.
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Solvatochromie-Bande zwischen 0,75
und 1,0 liegt. Aoy wird bestimmt und
der Wassergehalt mit Gl. (3) und den
Parametern der Tab. 1 berechnet. Die
Genauigkeit der Wasserbestimmung
héngt allein von der Prézision des
Spektrometers und der GréBe von ¢*
ab und liegt typischerweise in der
GréBenordnung von 5% bei einem
Wassergehalt von 10 mg/ml fir ein
Routine-Spektrometer mit einem Auf-
|6sungsvermdgen von 1 nm. Die Emp-
findlichkeit der Wasserbestimmung
liegt fur Acetonitril bei Verwendung
eines solchen Spekirometers bei
0,2 mg/ml (sie wiirde bei einem Spek-
trometer mit 0,1 nm Aufldsungsver-
mégen bei 0,01 mg/ml liegen). Der
c*-Wert ist for den Fehler der Was-
serbestimmung wichtig. Fir c<c® ist
der absolute der bestimmten Wasser-
Konzentration konstant, fir ¢>c*
der relative; fir eine detaillierte Dis-
kussion siehe [8—10] und siehe weiter
unten.

For eine Prazisions-Wasserbestim-
mung muB A, des Farbstoffs mit ei-
ner hohen Genavuigkeit lokalisiert
werden. Dies kdnnte durch die Be-
rechnung der ersten Ableitung erfol-
gen — das Signal-Zu-Rausch-Verhélt-
nis des Spekirometers verschlechtert
sich aber dadurch. [21], und es resul-
tieren gréBere Unsicherheiten in der
Wasserbestimmung. Bessere Ergeb-
nisse werden bei der Anwendung des
Mathias’schen Regel [22] erhalten,
nach der die Halbmesser der Sekan-
ten entsprechend Abb. 3 verbunden
werden. Eine Kalibrierung des Spek-
trometers sollte dabei unmittelbar vor
und nach der Messung mit Holmium-

Glas [23] erfolgen.

Die Parameter von Gl. (3) sind fir
haufig verwendete L8sungsmittel in

s
[
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Abb. 3: Die prazise Lokalisierung einer breiten
Absorptionsbande durch Anwendung der Mat-
hias-Regel — die Linien sollten im Bereich von
10 bis 15% unterhalb von E,,., gezeichnet wer-
den
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Tab. 1 angegeben. Von weiteren Lé-
sungsmitteln kénnen sie leicht auf be-
kannte Weise [14] bestimmt werden.

5. Nachweisgrenzen und
experimenteller Fehler

Die Nachweisempfindlichkeit und der
experimentelle Fehler wird im wesent-
lichen durch die Genauigkeit des ver-
wendeten Spekirometers bestimmt.
For Routine-Spektrometer mit einer
Genavuigkeit von 1 nm liegt die typi-
sche Nachweisgrenze bei 1 mg Was-
ser in 1ml Ldsungsmittel (siehe
Tab. 1). Die Bestimmung von Wasser
ist weniger empfindlich bei L&sungs-
mitteln mit hoher Polaritét wie Metha-
nol und erreicht Werte von besser als
0,1 mg/ml fur Lésungsmittel mit niedri-
ger Polaritét wie 1,4-Dioxan oder
THF. Der Fehler in der Wasserbestim-
mung kann nach dem GauB’schen
Fehlerfortpflanzungsgesetz  abge-
schétzt werden [9, 10]. Der wichtigste
Term des MeBfehlers ist die Unsicher-
heit in der Bestimmung von A,

 (AAnax)[9]. Dieser Beitrag zum Ge-

samtfehler wird von der Gl. (4) ange-
geben.

Ac= E#')\;gx'(c'*'c#)'A)‘max (4)

Es ist wichtig, daB der relative Fehler
fast konstant fir Wasser-Konzentra-
tionen gréBer als ¢* ist, wahrend fur
Konzentrationen kleiner als ¢* der
absolute Fehler konstant ist.

Die Wasserbestimmung kann mit fast
allen Gblichen Solvenzien ausgefihrt
werden. Sie ist sogar bei oxidierenden
Lésungsmitteln wie tert-Butylhydro-
peroxid [17] méglich.

Probleme kdnnen durch die niedrige
Lsslichkeit des Farbstoffs 1 in rein ali-
phatischen Ldsungsmitteln entstehen.
In diesen Fdéllen sollte der Farbstoff
durch sem Penta-tert-butyl-Derivat
[24] ersetzt werden, das in diesen Ls-
sungsmitteln besser 1&slich ist. Die
Parameter der Gl. (3) unterscheiden
sich fir diesen Farbstoff aber von den
in Tab. 1 fur den Farbstoff 1 angege-
benen Werten.

Eine weitere Einschrdnkung fir die
Verwendung von 1 ist die Analyse aci-
der Lésungsmittel wie Essigsdure oder
Ameisensdure, die den Sauerstoff des
Farbstoffs protonieren. In diesen Fal-
len sollte Farbstoff 1 durch eine ande-
re Polaritatssonde ersetzt werden, so
z.B. durch 2 (siehe unten). S&ure-
Spuren in L&sungsmitteln kdnnen
durch Schitteln mit Calciumcarbonat
oder durch den Zusatz einer geringen
Menge einer Base wie Piperidin ent-
fernt werden.

Bei sehr hohen Wasser-Konzentratio-
nen, bei einigen Lésungsmitteln mehr
als 100 mg/ml und bei anderen mehr
als 400 mg/ml, wird ein abrupter
Wechsel in der Solvens-Struktur beob-
achtet, und es gilt dann eine zweite li-
neare Korrelation nach Gl. (3), aber
mit anderen Parametern E*, ¢* und
A2.. [14]. Dies muB bei Proben mit
hohem Wassergehalt bericksichtigt
werden.

6. Wasserbestimmung
durch einen einfachen
Farbtest

Fir eine schnelle Routine-Kontrolle
des Wassergehalts eines organischen
Lésungsmittels ist meist die Bestim-
mung von A, Uber einen Farbver-
gleich bereits ausreichend. In dem zu
untersuchenden L8sungsmittel wird
der Farbstoff 1 gelést und die Farbe
der Ldsung mit einer Farbskala Ab-
sorptionsfarbe/Wellenlénge (400 nm
entspricht gelb und 750 nm blau-
grin) verglichen. Wenn die Farbstoff-
Konzentration nicht sehr hoch ist und
derjenige, der die Analyse durchfihrt
in Farbvergleichen geibt ist, wird so-
gar eine Genauigkeit von 5 bis 10 nm
erreicht. Farbskalen Absorptionsfar-
be/Wellenlange sind z.B. in Lit.
[25—-26] abgebildet.

7. Weitere Méglichkeiten

Die Gultigkeit von Gl. (2) und (3) ist
fur eine ganze Reihe von Solvens-Po-
laritatsskalen nachgewiesen worden
— siehe Lit. [14]. Die Wasserbestim-
mung kann daher mit diesen Polari-



WASSERBESTIMMUNG

tatsskalen ausgefiohrt werden. Der
Vorteil des Farbstoff 1 ist die groBe
Empfindlichkeit seiner Solvatochromie
gegeniber der Solvens-Polaritét. Es
ist deshalb vorteilhaft, Farbstoff 1 fir
alle Routine Untersuchungen zu ver-
wenden. Bei triben Solvens-Proben
kann es schwierig sein, mit den Ubli-
chen Spektrometern A, zu bestim-
men. In diesen Fallen sollte Farbstoff
1 durch den solvatochromen Fluores-
zenzfarbstoff 2 [10] ersetzt werden.

Anmox der Fluoreszenz kann sogar pro-
blemlos ohne ein Fluoreszenzspekiro-
meter durch eine einfache Drei-
Punkt-Methode bestimmt werden [10].

Gl. (3) kann auch auf andere physika-
lische Effekte angewendet werden.
Dies ist bereits fir den Brechnungsin-
dex und die Dichte geschehen [11]. Bei
Gasen gelingt eine Konzentrationsbe-
stimmung durch eine einfache Druck-
messung auf 10 ppm genau [12].

8. Praktische Ausfihrung
der Wasserbestimmung

For die Wasserbestimmung wird we-
nig Farbstoff 1 in einer Kivette in dem
zu untersuchenden L3sungsmittel ge-
18st (ca. 1 mg bei Standard-Kivetten),
so daB die Extinktion bei Apqy zwi-
schen 0,75 und 1,0 liegt. Ao Wird
durch die Anwendung der Mathias-
Regel genau lokalisiert und der Was-
sergehalt mit Gl. (3) unter Verwen-
dung der Parameter von Tab. 1 be-
rechnet.

Beispielsweise wird fir eine Losungs-
mittelprobe THF eine Absorption des
Farbs’rof‘fs 1 bei 641,8 nm gefunden
mit ¢* =8,09 mg/ml, E* =7090 nm
und )\2,0,(- 764,4 nm aus 1 wird ein
Wassergehalt von 39,5 mg/ml be-
rechnet. Der eingestellte Wasserge-
halt betragt 40 mg/ml und der MeB-
fehler 1,3%.
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TCS-Probenaufbereitungs-Systeme
zum schnellen und kontaminations-
freien Eindampfen von Probenmaterial

TCS-Probenaufbereitungs-Systeme *
potherm/vapotherm mobil bestehen im
wesentlichen aus dem TCS-rockentem-
periersystem und der TCS-Beliiftungsein-
richtung.

va-

Bekannt ist, daB in der Analytik die Pro-
benvorbereitung mit der hdchsten Fehler-
quote 50—100 % behaftet ist.

Deshalb ristet Labor Technik Barkey bei-
spielsweise die TCS-Bellftungseinrich-
tungen mit schnell auswechselbaren
handelsiiblichen Pasteurpipetten oder
schnell adaptierbaren Eppendorfspitzen
aus. Hierdurch werden gezielt Kontami-
nationen ausgeschlossen.

Um Umweltgefdhrdungen einzuschrén-
ken und das Laborpersonal vor dem Ein-
atmen der Dampfe- zu schiitzen, wurde
von Labor Technik Barkey eine Absaug-
vorrichtung entwickelt, die es erméglicht,
die beim Eindampfen entstehenden
Dampfe abzusaugen und z. B. durch Vor-
schalten einer Kondensation umwelt-
freundlich zu entsorgen.

Alle Nadelventile bestehen aus Edelstahl
und erlauben durch das TCS-Staudruck-
Verfahren eine exakte Regelung und
gleichmasBige Verteilung der Gasstrome.
Die Nadelventile kénnen auf Kunden-
wunsch reihenweise oder einzeln Belif-
tungsstréme regeln oder abschalten.

Zum Wechseln der Pasteurpipetten kann
die Beliiftungseinrichtung nach oben ge-
schwenkt werden. Hierdurch wird das
Auswechseln erleichtert.

Bitte beachten Sie, daB TCS-Probenauf-
bereitungs-Systeme  anwendungstech-
nisch und kundenspezifisch konstruiert-
oder gebaut werden. Die Probentréger,
Heizblocke oder Racks werden lhren Pro-
bengefdBen angepaBt.

Labor
Technik
Barkey

Postfach 740
Herforder StraBe 176
D-4800 Bielefeld 1
Telefon 0521/320032
Telefax 0521/31476
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