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Analytisch-technische Untersuchungen

Neues Verfahren zur maBanalytischen Bestimmung des Wassergehaltes
von Fliissigkeiten und festen Koérpern.

Von Dr. XARI, FISCHER.

(Eingeg. 81. Mal 1935.)

Aus dem Laboratorium der Edeleanu Gesellschaft m. b. H., Berlin,

Im nachstehenden wird ein Verfahren zur maBanalyti-
schen Bestimmung des Wassergehaltes beschrieben, welches
allgemein zur Untersuchung von Fliissigkeiten und festen
Korpern Anwendung finden kann, obwohl es urspriinglich
nur mit dem ganz engumgrenzten Zweck entwickelt wurde,
den Wassergehalt in flissigem Schwefeldioxyd und Ge-
mischen von diesem mit anderen ILdsungsmitteln zu
bestimmen. Das Bemerkenswerte an diesem Verfahren ist,
daB bei ihm das Schwefeldioxyd, fiir dessen Feuchtigkeits-
bestimmung es zuerst ausgearbeitet wurde, eine wesentliche
Reaktionskomponente ist, so dal es also auch zur Anwen-
dung gelangt, selbst wenn man die Wassergehalte von
Fliissigkeiten oder festen Korpern bestimmt, die an sich
mit Schwefeldioxyd gar nichts zu tun haben. Der Grund
hierfiir ist aus den folgenden Ausfithrungen ztt entnehmen.

Als bequemes MeBverfahren, das sich auch im Betriebs~
laboratorium anwenden 148t, kam eigentlich nur ein colori-
metrisches oder mafanalytisches Verfahren in Frage.
Wesentlich war, hierfiir eine Reaktion aufzufinden, die in
fliissigem Schwefeldioxyd als Lésungsmittel durchfiithrbar
ist. Gewihlt wurde die Oxydation von SO, durch Halogene
in Gegenwart von Wasser:

2H,0 + SO, + J, < H,S0, + 2H]J.

Das Jod kam gelost in wasserfreiem Alkohol oder
Benzol zur Anwendung . Mischte man eine solche Lésung
mit wasserhaltigem Schwefeldioxyd oder Gemischen aus
z. B. Schwefeldioxyd und Benzol, so trat starke Entfirbung
unter Jodverbrauch ein. Es war jedoch unméglich, aus
der Farbintensitit, also colorimetrisch, irgendwelche Riick-
schliisse auf den Jod- bzw. Wassergehalt zu ziehen. War
das Jod einigermaBen im UberschuB, so erschienen dem
Auge die verschiedensten Konzentrationen noch gleich
intensiv gefarbt. Nur bei geringem Jodiiberschull war eine
verschiedene Farbintensitit zu beobachten. Versuche, in
diesem Gebiet unter Zusatz von Indicatoren, wie z. B.
Stiarke, zu arbeiten, verliefen jedoch vollig ergebnislos,
weil von ihnen in véllig wasserfreien Medien kein Jod unter
Verfirbung angelagert wurde. Zudem machte sich die
Bildung der Schwefelsiure stérend durch Sludgebildung
bemerkbar.

Es wurde daher versucht, die Reaktion als maB-
analytisches Verfahren auszubilden. Zunichst war es
schwierig, den Titer der Jodlosung eindeutig festzustellen,
da man ja von anderen Gesichtspunkten ausgehen mufite
als bei der iiblichen Jodometrie. Deshalb wurde in Betracht
gezogen, die bei der Reaktion entstehenden sauren Kom-
ponenten alkalimetrisch zu erfassen. Der Gedankengang
war dabei, einen reichlichen Uberschu8 von SO, und von
Jod anzuwenden, dann das Benzol der Jodlgsung mitsamt
dem unverbrauchten Jod, der SO, und dem gebildeten
Jodwasserstoff abzudestillieren und die im Riickstand ver-
bliebene Schwefelsiure zu titrieren. Die Abtrennung der
unerwiinschten XKomponenten von der Schwefelsiure
bereitete an sich keine Schwierigkeiten und war insbesondere
bei Verwendung von Wasserstrahlvakuum leicht durch-
zufithren. Analysierte man jedoch auf diese Weise Gemische
mit bekanntem Wassergehalt, so wurden Zahlenwerte
erhalten, die in keiner Weise mit dem wahren Wassergehalt

in Einklang standen. Selbst Proben mit gleichem Wasser-
gehalt ergaben derart stark streuende Resultate, dafl ein
RiickschluB auf den wahren Wassergehalt ausgeschlossen
schien.

Der Grund fiir dieses Versagen der Reaktion fiir analy-
tische Zwecke lag einesteils in der Bildung von Siureteer
durch Einwirkung der Schwefelsiure auf das Benzol unter
Verbrauch von H,SO,, andernteils war er darin zu suchen,
daB sich das Reaktionsgleichgewicht nicht in der Richtung
der B ldung von Schwefelsiure und Jodwasserstoff verschob,
sondern sich beliebig einstellte und, soweit man aus dem
Analysenbefund schlielen konnte, sogar recht weit zu-
ungunsten der Bildung der sauren Xomponenten lag.

Es war aus diesem Grunde erforderlich, durch Zusitze
geeigneter Chemikalien das Reaktionsgleichgewicht vollig
nach rechts zu verschieben, was nur durch Zerstérung oder
Bindung der sauren Anteile zu erreichen war. Hierbei
zeigten sich neue Schwierigkeiten, denn wenn man in homo-
gener Phase arbeiten wollte, was unbedingt anzustreben
war, fanden sich keine geeigneten anorganischen Verbin-
dungen, die Jodwasserstoff und Schwefelsiure zu binden
vermochten, die aber zugleich wasserfrei und alkalisch
waren und sich in Gemischen von SO,, Benzol oder Alkohol
und Jod leicht lésten, ohne Zwischenreaktionen mit Jod
und Wasser zu geben und die Hauptreaktion zu stéren.
Von organischen Stoffen wurden schliellich die Amine,
insbesondere Anilin und Pyridin fiir geeignet befunden,
die noch dazu die giinstige Eigenschaft haben, mit SO,
Anlagerungsverbindungen mit niedrigem SO,-Dampfdruck
zu bilden. Sie werden von den in Frage kommenden Stoffen
in der Xilte in absehbarer Zeit nicht argegriffen, sind in
den meisten Losungsmitteln, besonders aber in Benzol,
Alkoholen und SO, leicht 16slich und binden infolge ihrer
basischen Eigenschaften Jodwasserstoff und Schwefelsdure.
In der Wirme allerdings setzen sich die Amine mit SO,
um, und schon aus diesem Grunde war es nicht angingig,
bei Aminzusatz auf eine Titration der gebildeten Schwefel-
siure, wie oben beschrieben, hinzuarbeiten oder auf eine
Bestimmung des an Jodwasserstoff oder Schwefelsiure
gebundenen Pyridins, da zur Abtrennung von Jod und
SO, ein Erwirmen unerlidlich gewesen wire. Das Ziel
bildete also wieder die maBanalytische Bestimmung durch
direktes Ablesen des Jodverbrauchs. Die zu verwendende
Losung mullte zusammengesetzt werden aus den Mengen,
die sich durch folgende Gleichung ergeben:

2 H,0 + SO,. (CsHN)p + Jp + 2 CsHsN
= (CsHaN):-stoa + Z(CBHBN'HJ )

SO, und Pyridin sind also fiir die Reaktion unerldlich,
und ein Mangel eines dieser Stoffe wiirde die Bestimmung
unmdéglich machen; aber sie diirfen im UberschuB vorhanden
sein. Aus diesem Grunde wurde das Dreifache der theore-
tischen Menge an SO, verwendet und, um die ganze SO,
sicher zu binden, wiederum 1/; der dann erforderlichen
Pyridinmenge im Uberschufl. Die Zusammensetzung stellt
sich wie folgt dar:

790 g Pyridin + 192 g fliissiges Schwefeldioxyd 4 254 g Jod
gelost in 51 wasserfreiem Lésungsmittel.
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Diese Menge ist 36 g Wasser dquivalent, oder 1 ecm3 der
Losung entspricht etwa 7,2 mg H,O. Enthielt eine Kom-
ponente des Gemisches noch Feuchtigkeit, so erfolgte beim
Losen naturgemifB ein gewisser Jodverbrauch, und die
fertige Losung hatte einen wesentlich geringeren Titer.
Die ersten Versuche wurden mit Benzol als zuzusetzendem
Losungsmittel gemacht. Dabei stellte sich heraus, daB
nicht nur SO, und Gemische von SO, mit organischen
Losungsmitteln, sondern die verschiedenartigsten
Fliissigkeiten titriert werden konnten. In manchen Fillen
zeigten sich aber feste Abscheidungen der gelben Anlage-
rungsverbindung (C;H;N),SO,. Auch die Benzolljsung
selbst neigte zu solchen Abscheidungen, welche die Frken-
nung des Endpunktes der Titration erschwerten. Diese
Storung wurde durch Zusatz von wasserfreiem Methyl-
alkohol behoben, und so erwies es sich in der Folge als
zweckmiBig, die oben genannten Chemikalien allgemein in
wasserfreiem Methylalkohol zu 1sen.

Diese Lésung konnte dann zur Wasserbestimmung in
sehr vielen Stoffen wie Aceton, Alkohol, Benzin, Benzol,
SO,, sowie deren Mischungen usw. verwendet werden.
Bei der Titration von hellen Mineralélen, deren Raffinaten
und Extrakten, insbesondere auch von Straight-run-Benzin
und Crackbenzin trat bei der Titration Bildung zweier
fliissiger Phasen auf. Da aber auch in diesem Falle zum
mindesten eine begrenzte Mischbarkeit vorhanden war,
konnte auf scharfen Umschlag von Gelb nach Braun titriert
werden. Man brauchte deshalb heterogene Systeme nicht
zu vermeiden, sondern titrierte, bis die untere Phase sich
braun firbte. Natiirlich kann man durch Zusitze von
Alkoholen, Benzol, Aceton oder anderen Stoffen, deren
Wassergehalt man gesondert ermittelt, auch im homogenen
System arbeiten.

Herstellung der Lésung:

Der zur Losung dienende Methylalkohol wird einige Zeit
mit frisch entwissertem Kupfersulfat geschiittelt und dann
abdestilliert. Das Pyridin 1aBt sich auf diese Weise nicht
wasserfrei erhalten. Man 1403t es einige Stunden mit gepulvertem
Calciumhydrid stehen und destilliert es dann ab. Natiirlich
lagsen sich auch andere geeignete Methoden zur Entwisserung
verwenden, z. B. Erhitzung mit CaO am Riickflullkiihler und
Abdestillieren der entwisserten Fliissigkeit. Das Jod wird
in der abgemessenen Menge Methylalkohol aufgelost, dann
setzt man das erforderliche Volumen Pyridin zu, schiittelt um
und gibt zuletzt vorsichtig die fliissige SO, zu dem Gemisch.
Dabei ist es selbstverstindlich, daB unnétige Beriihrung
der wassetfreien Fliissigkeiten mit der Luft vermieden
wird, daB man trockene GefiBle verwendet und zur Auf-
bewahrung der Ldsungen sich nur guter Glasstopfenflaschen
bedient.

Natiirlich kann die SO, auch als Gas eingeleitet werden,
anstatt sie als Fliissigkeit zuzugeben. XEs tritt aber bereits
beim Mischen fliissiger SO, mit Pyridin starke Warmeentwick-
lung auf. Beim Einleiten von gasformiger SO, erhoht sich
diese noch um die Kondensationswirme der SO,, so dafl
unbedingt gut gekiihlt werden muf.

Der Titer der Losung wird mit moglichst weitgehend ent-
wissertem Methylalkohol bestimmt. Man titriert eine Menge
von 10 em?®, bis der Umschlag von Gelb nach Braun deutlich
vorhanden ist und liest die verbrauchten cm?® Jodlosung ab
(Mittelwert von mehreren Bestimmungen). Dann versetzt
man 1/;1 dieses Methylalkohols mit einer genau gemessenen
oder gewogenen Menge Wasser, z. B. 5 cm?, und titriert davon
wiederum 10 cm3. Die Differenz der beiden Werte gibt an,
wieviel cm?® der Jodlosung auf die bekannte, in die zweite
Methylalkoholprobe elngemessene Wassermenge entfallen. Man
errechnet aus diesem Wert, wieviel mg Wasser 1 cm? der
Jodldsung entspricht und kann nun weiterhin den wahren
Wassergehalt ~ einer Methylalkoholprobe feststellen. Eine
solche wasserhaltige Methylalkoholprobe wird sorgfaltig

verschlossen aufbewahrt, um damit bisweilen den Titer
der Jodlsung oder einer neu bereiteten Jodlosung zu
kontrollieren.

Wasserbestimmungen nach dieser Methode werden
zweckmiBig in moglichst kleinen Gefdlen (100 cm® Erlen-
meyer) durchgefiihrt, denn die durch die Titration véilig
wasserfrei werdenden Fliissigkeiten ziehen begierig Feuchtig-
keit aus der Luft an, und man muB daher das Luftvolumen
in den GefdBen klein halten. Sind die GefdBe nicht véllig
trocken, so spiilt man sie mit einer kleinen Menge der
Jodlésung aus, die dabei braun gefirbt bleiben mul.
Auch ist es angebracht, die Bestimmung recht schnell
durchzufiihren und auf einen deutlichen Umschlag nach
Braun zu titrieren, was bereits nach kurzer Ubung

gelingt.

Tabelle 1.
——————— —_— —
I Mal- Calcium-
. analytisch hydrid Errechnet
Fliissigkeit I gef. gef. Vol.-%,
Vol.-% Vol.-% H,0
10 | H,
Feuchtes Benzol........... 10,043 \ 0,046 —
Trockenes Benzol mit ge- ‘
messener Wassermenge ver- i |
setzt .................L 0,031 | — 0,034
SO, fliissig................ 0,012 0,012 —
Benzol—S0O, 75:25 ........ 0,031 0,030 0,033
Benzol—S0, 50:50 ........ {0,023 0,020 0,027
Benzol—S0; 25:75 ........ 1 0,017 ' 0,015 0,020
Methylalkohol mit gemessener - geht
Wassermenge versetzt.... 1,05 nicht 1,05
50 cm? Benzol + 50 cm?® SO, geht
+ 10 cm?® CH,0H ....... 0,115 nicht 0,118
Benzol, wasserarm......... 0,016 0,009%) —
Kerosen-Extrakt........... 0,023 0,009*) —
Transformatorendl ......... - 0,008 — —
Dasselbe zweimal mit 100 %,
getrocknetemMethanol aus-
geschiittelt und das Metha-
nol titriert.............. 0,006 — —
Aceton mit  gemessener geht
Wassermenge versetzt.... 0,250 nicht 0,249
Benzol + SO, -+ Extrakt geht
-+ Methylalkohol ........ 0,088 nicht 0,090
Crackbenzin
Schritt 75—100° ........ 0,019 0,007*) —
Jodzahl 132
Crackbenzin 4 Benzol 50:50 0,035 0,027 0,030

*) Man erhilt héhere Werte, wenn man das CaH, lingere Zeit
unter kriftigem Riihren einwirken li0t.

Die Reaktion ist so empfindlich, dal eine zu Ende
titrierte Probe, die deutlich braun aussieht, bei leichtem
Blasen der Atemluft gegen den Flaschenhals sofort wieder
in Gelb umschldgt. Deshalb ist auch ein besonderer Indi-
cator iiberfliissig. Bewahrt man die Jodlgsung in gut
verschlossenen Flaschen auf, so nimmt ihr Titer innerhalb
einiger Wochen langsam ab, wahrscheinlich durch Substi-
tution von Wasserstoff durch Jod. In der Biirette kann
die Losung innerhalb eines Tages ohne neue Titerstellung
verwendet werden, wenn die Biirette locker mit einem Glas
bedeckt oder durch ein Réhrchen mit P,O; geschiitzt ist.
Bei langerem Stehen ist in jedem Fall der Titer mit Methyl-
alkohol neu zu stellen, was ja sehr schnell gemacht werden
kann.

Die angegebene Komnzentration der Jodlosung ent-
spricht einem mittleren Verwendungszweck. Man kann sie
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dem praktischen Gebrauch anpassen. Titrert man beispiels-
weise laufend nur fliissige SO, oder Benzol-SO,-Mischungen
mit Wassergehalten von 0,1 bis 0,019, so wendet man
von diesen zweckmiBig eine Menge von ~50 cm?® an und
benutzt eine Jodlésung, die pro cm?® etwa 1—2 mg Wasser
entspricht. Man verwendet daher in diesem Fall zur Her-
stellung der Ldsung mehr Methylalkohol als oben angegeben.
Titriert man jedoch laufend Bleicherden mit Wassergehalten
von 10—209%,, so wiirde man 0,2—0,5 g einwigen und mit
hoéher konzentrierter Jodlosung arbeiten.

Tabelle I zeigt die Wassergehalte verschiedener Fliissig-
keiten und Fliissigkeitsgemische, die nach obiger Methode
bestimmt wurden. Vergleichsweise sind daneben die
Analysenwerte nach der Calciumhydrid-Methode angefiihrt,
sowie die theoretisch vorhandenen Wassergehalte. Man
sieht die gute Ubereinstimmung der maBanalytisch er-
mittelten Werte mit dem wahren Wassergehalt.

Die Calciumhydrid-Methode von Broche und Scheer!)
wurde von uns etwas abgeindert und damit besonders der
Wasserbestimmung in Fliissigkeiten mit hohem Dampfdruck,
wie SO, angepalt. FEine Probe wurde mit CaH, in einer
kleinen Bombe geschiittelt, aus der vorher die Luft mit SO,
oder CO, verdriangt worden war. Der gebildete Wasserstoff
wurde iiber KOH in einer Gasbiirette aufgefangen und aus
seinem Volumen der Wassergehalt errechnet., Selbstverstind-
lich wurde auch die Luft aus den Schlauchverbindungen
vorher in geeigneter Weise durch CO, verdrangt. Bei sehr
wasserarmen Gemischen wurden hohere Werte erhalten,
wenn man durch Rithrung fiir besseren Kontakt zwischen
Fliissigkeit und CaH,; Sorge trug.

Bei den Fliissigkeitsgemischen, die Methylalkohol oder
Aceton enthielten, war die Calciumhydrid-Methode nicht
anwendbar, da die Wasserstoffentwicklung durch chemische
Reaktion dieser Stoffe mit dem CaH, nicht zum Still-
stand kam.

Besonders interessant erscheinen die letzten Versuche
der Tabelle der Wasserbestimmung in Crackbenzin, welches
einen hohen Gehalt an ungesittigten Korpern enthilt.
Sie zeigen, daB von den olefinischen Kérpern in absehbarer
Zeit kein Jod aus der Losung addiert wurde, so daf3 selbst
in diesen Stoffen die maflanalytische Wasserbestimmung
leicht und schnell durchgefithrt werden kann.

Viele technisch wichtige Fliissigkeiten und Gemische,
darunter auch solche, deren Wassergehalt sonst gar nicht
oder nur sehr umstindlich bestimmt werden kann, lassen
sich also nach der angefiihrten Methode schnell und recht
genau mafanalytisch bestimmen.

Wasserbestimmuxig in festen Korpern:

Die oben beschriebene Methode ist weiterhin noch
anwendbar auf die Wasserbestimmung in festen Stoffen.
Insbesondere wurden Versuche mit kristallwasserhaltigen
Salzen und mit Bleicherde verschiedenen Wassergehaltes
gemacht. Auch Stirke lieB sich titrieren. Man verfihrt
dabei so, daB der feste Stoff fein gepulvert angewendet
wird. Auch breiige Korper kdnnen ohne weiteres unter-
sucht werden. Man wigt 0,1—0,5g in einen trockenen
kleinen Erlenmeyerkolben ein und schwemmt die Substanz
mit 5—10 cm® méglichst wasserfreiem Methylalkohol auf,
dann titriert man auf Braunfirbung, zieht von dem erhal-
tenen Wert die Kubikzentimeter ab, die dem verwendeten
Methylalkohol entsprechen, und kann ohne weiteres den
Prozentgehalt der Substanz an Wasser berechnen.

In Tabelle 2 sind die Titrationsergebnisse einiger fester
Korper angefiihrt:

1) H, Broche u. W. Scheer, Brennstoffchemie 13, 281 [1932].

Die malanalytisch erhaltenen Werte stimmen also
gut mit den Werten iiberein, die man gravimetrisch nach
dem Trocknen im Trockenschrank bei 120° erhilt. Es fallt
besonders auf, dafl Kupfersulfat mit 5 Wasser ganz wie im
Trockenschrank bei 1209 auch bei der Titration 4 Wasser
abgibt und in CuSO,.1 H,0 iibergeht. Bekanntlich ist
das letzte Wasser im Kupfersulfat sehr fest gebunden und
wird erst bei Temperaturen {iber 200° abgespalten. Aus
diesem Versuch geht insbesondere hervor, daf} die Jodlésung
nur mit Wasser reagiert, welches nicht allzu fest gebunden
ist, so daB es erklarlich erscheint, daB die Lésung nicht wie
viele scharf wasserentziehende Kéorper, z. B. Phosphor-
pentoxyd, organische Stoffe, durch Wasserabspalten
chemisch verdndert, so dal es auch méglich ist, chemisch
nicht allzu stabile Kérper, wie Aceton, Alkohole usw., zu
titrieren. Krstallwasser hingegen ist in den meisten Fillen
nur sehr locker angelagert und kann daher ebenso wie
adsorbiertes Wasser leicht bestimmt werden.

Tabelle 2.
. Trocken-
Stoff Ge"l‘vlt_ro}er;{ o schrank 120° éi}rre(i’hnet
=70 HaOl Gew.-o 1,0 | CeW-% Hi0
Terrana Bleicherde.... 15,6 15,5 —
Terrana, mit Wasser ver-
setzt ... ........... 22,4 22,6 —
Terrana, getrocknet ... 1,6 0 —
CuS0,.5H,0 ......... 28,6 28,6 28,9
gibt gibt gibt
CuS0,.1 H,0|CuS0,.1 Hy0|Cu80,.1 H,0
CaCOz o vvivinnennn 0,23 0,24 —

Wasserbestimmung in dunkelgefiarbten Stoffen:

Die Erkennung eines Farbumschlages bei der Titration
von Gelb nach Braun setzt natiirlich voraus, dall wasserhelle
oder wenig gefirbte Fliissigkeiten titriert werden. Haben
die zu analysierenden Stoffe sehr starke Eigenfirbung, so
st6Bt die Erkennung des Umschlages auf Schwierigkeiten.
Wir konnten den Wassergehalt von Transformatorendlen
und hellen Mineralolextrakten mit einiger Aufmerksamkeit
gerade noch titrieren. Dunklere Ole jedoch lieBen sich nicht
direkt mit der Jodlgsung analysieren. In solchen Fillen
wurde das Ol zweimal mit 100%, wasserfreiem Methyl-
alkohol ausgeschiittelt und dann der Alkohol titriert. Auch
andere wasserentziehende Fliissigkeiten, wie Aceton usw.,
sind hierfiir brauchbar.

Vielleicht 143t sich auch ein elektrisches Titrier-
verfahren auf der Reaktion aufbauen, so dal man dann
dunkle Fliissigkeiten direkt analysieren kann.

Es versteht sich von selbst, daB man Stoffe, die un-
mittelbar mit elementarem Jod reagieren, nach der be-
schriebenen Methode nicht auf Wassergehalt untersuchen
karn.

Zusammenfassung:
Es wird eine neue Methode baschrieben, den Wasser-
gehalt der verschiedenartigsten Fliissigkeiten malQ-

analytisch zu bestimmen. Dies geschieht mit Hilfe von
SOy in methylalkoholischer Igsung auf Grund folgender
Reaktion: 2H;0 + SO, + J; = H,SO, + 2H]J. Durch Zu-
satz von Pyridin werden Jodwasserstoff und Schwefelsiure
gebunden, und die Wasserbestimmung erfolgt durch direktes
Ablesen des Jodverbrauchs bei der Titration. Auch feste
Stoffe und dunkelgefirbte Fliissigkeiten lassen sich analy-
sieren. Aus Vergleichsanalysen geht die erzielbare Genauig-
keit der Methode hervor, die in erster Linie fiir die Wasser-
bestimmung zur Betriebskontrolle technischer Anlagen
entwickelt wurde. [A.60.]





