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Wasserbestimmung mit Karl-Fischer-Losung*) 
Von Dr. E R N S T  E B E R I U S ,  

A.G. tiir Zinkindustrie vorm. W. Grillo, Duisburg-Hamborn 

Sowohl in der  anorganischen wie organischen Chemie hat sich die Karl-Fischer-Methode als elegantes 
und genaues Wauerbestimmungsverfahren bewahrt. Dariiber hinaus wird sie seit einigen Jahren zu- 
satzlich zur  Bestimmung funktioneller Gruppen organischer Verbindungen verwendet. Hier wird eine 
knappe Obersicht uber Grundlagen und Anwendungen gegeben; Einzelheiten finden sich in der  dem- 

nachst erscheinenden gleichnamigen Monographie 

Grundlagen 
Die Allgegenwart des Wassers bedingt, daB seine quan- 

titative Bestimmung eine in mannigfacher Abwandlung 
immer wiederkehrende Aufgabe des Laboratoriums ist. 
Eine exakte Wasserbestimmung ist keineswegs einfach. 

uberblickt man kritisch die Vorziige und Nachteile der 
Methoden, so erhebt sich der Wunsch nach einem Verfah- 
ren, das folgenden Bedingungen gerecht wird. Das Wasser 
mu6 bestimmbar sein: 
1 .) unabhangigvom Aggregatzustand der Substanz, 2.) uber 
einen weiten Yonzentrationsbereich, 3.) spezifisch und un- 
beeinflu6t durch Begleiter, sekundlre Umsetzungen und 
Bu6ere Einfliisse, '4.) mit geringem apparativem Aufwand, 
5.) schnell und ohne zeitraubende Vorbereitungen, 6.) bei 
Zimmertemperatur, 7.) reproduzierbar und genau. 

Diesen Bedingungen geniigt die Karl-Fiseher-Methode in 
erstaunlicher Weise. Als ma6analytisches Verfahren ge- 
stattet sie die Titration des Wassers mit dem gleichen be- 
scheidenen Aufwand an Apparaten und der gleichen Schnel- 
ligkeit und Genauigkeit, welche die MaSanalyse vor an- 
deren analytischen Verfahren auszeichnet. In  weitaus den 
meisten Fallen spricht sie spezifisch auf das Wasser an, 
das frei oder gebunden, in geringen oder hohen Gehalten 
in chemischen Verbindungen, Naturprodukten und tech- 
nischen Erzeugnissen mit Karl-Fischer-Losung bestimmbar 
ist. Hierzu kommt die Anwendung in der organischen 
Analyse zur Bestimmung f u n k t i o n e l l e r  G r u p p e n .  

Natiirlich sind auch der Fischer-Methode in ihrer ein- 
fachsten Ausftihrung, der unmittelbaren Titration der 
wasserhaltigen Substanz mit Karl-Fischer-Losung, Gren- 
zen gesetzt. Stark reduzierende oder stark oxydierende 
oder mit den vier Bestandteilen der Losung: Jod, Schwefel- 
dioxyd, Pyridin und Methanol reagierende Substanzen, 
z. B. Peroxyde, Aldehyde, Mercaptane, Alkalien und be- 
stimmte Sauren beeintrachtigen die direkte Wasserbe- 
stlminung. Doch slnd auch hier Wege gefunden, diese Sto- 
rungen ohne Yomplikationen zu beheben, so da6 diese ge- 
ringen Elnschrankungen der allgemeinen Anwendbarkeit 
der Methode keinen Abbruch tun. Z. B. sei die Wasser- 
bestimmung in konz. Schwefelsaure genannt. Es ist un- 
moglich, den Wassergehalt in SchwefelsBuren mit96-99,5% 
Monohydrat durch unmittelbare Titration der Probe mit 
Fischer-Losung zu ermitteln, weil die Schwefelsaure das 
- 

*) Monogr8phie Nr. 65: e. Eberiur.Warrerb.rtimmunj mit K8rl- 
Fircher-Lirung. Uman 13E DruckraiMn rnit 38 Abbilduneen und 
83 T8bellen. Preis DM f2.80. Vorbertellungen 8n V e r l y  Chemie, 
GmbH., Weinheim/Bergstrlk. 

Methanol der Fischer-Lbsung unter Wasserbildung ver- 
estert und dadurch ein zu hoher Wassergehalt vorgetauscht 
wird. Bindet man jedoch die Schwefelsaure mit einem 
UberschuB von Pyridin, so kann das Wasser in der nun- 
mehr vorliegenden Losung von Pyridiniumsulfat in Pyri- 
din reproduzierbar und genau titriert werden. Dieses Bei- 
spiel zeigt zugleich, wie gro6 das Wasserbindevermogen 
der Fischer-Losung ist. 

Ferner erbffnen sich interessante Moglichkeiten zum 
Studium der C h e m i e  i n  n i c h t w a 6 r i g e n  L o s u n g e n ,  
bei denen die Umsetzung mit den charakteristischen Kom- 
ponenten der Fischer-Losung, dem Oxydationsmittel Jod 
und dem Reduktionsmittel Schwefeldioxyd, neue Erkennt- 
nisse zu vermitteln vermag. 

Das Nebeneinander dieser chemischen Antipoden in 
einer Losung wirft die Frage nach dem C h e m i s m u s  d e r  
L o s u n g  selbst, nach der Titerbestandigkeit und nach den 
Vorgangen bei der Umsetzung mit Wasser auf. Statt da6 
nach den Erfahrungen der altgewohnten analytischen Che- 
mie, bei der die Anwesenheit von Wasser eine Gegebenheit 
ist, die Fischer-Losung bereits beim Zubereiten sofort ver- 
geht, erhalt man bei Verwendung besonders sorgfBltig ge- 
reinigter und mbglichst wasserarmer Bestandteile eine Lo- 
sung von guter bis vorziiglicher Titerbestandigkeit. Eine 
zweckmaBige Zusammemetzung lautet z. B. 

Substanz 1 P 1 rnl I Mole 

Jod . . . . . . . . . . . 84 17 0,33 
Schwefeldioxyd . 
Pyridin . . . . . . . . 
Methanol . . . . . . 530 670 16.5 

' ca.950 I ca. 1000 1 
Stat t  die Losungen selbst anzusetzen, sind sie auch kauf- 

lich zu erhalten, wobei entweder die fertige Losung ge- 
liefert wird, oder zwei Losungen, getrennt nach Jod und 
Schwefeldioxyd, die vor dem Gebrauch vereinigt werden. 

Zu der eigenttimlichen, grundlegenden Kombination ge- 
langte K.Fischerl), indem er versuchte, dasGleichgewicht der 

durch Zusatz organischer Basen, z. B. Anilin und Pyridin, 
nach rechts zu verschieben, um durch Titration mit Jod, 
enthalten in einem organischen Losungsmittel, geringe 
Mengen Feuchtigkeit in flussigem Schwefeldioxyd zu be- 
stimmen. Nachdem er s ta t t  des zuerst als Losungsmittel 
verwendeten Benzols, das die Erkennung des Umschlags 

Umsetzung SO, + J,  + H,O H,SO, + 2 H J  

l) Vgl. diese Ztschr. 48, 394 [1935]. 
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von gelb nach braun durch das Abscheiden gelblicher Ben- 
zol-Schwefelsaure-Verbindungen stort, wasserfreies Me- 
thanol und s ta t t  des Anilins das vorteilhaftere Pyridin ge- 
wahlt und als vierte Komponente Schwefeldioxyd zuge- 
fiigt hatte, war die eigentliche Fischer-Losung geschaffen, 
die nicht nur fiir den speziellen Zweck, sondern fur die 
Wasserbestimmung im allgemeinen brauchbar war. In  
dieser Losung dienen Jod und Schwefeldioxyd der Um- 
setzung mit dem zu bestimmenden Wasser unter Bildung 
von Jodwasserstoff und Schwefelsaure. Das Pyridin bindet 
einerseits das sonst aus der Losung entweichende Schwefel- 
dioxyd, andererseits die sauren Reaktionsprodukte unter 
Begiinstigung des quantitativen und praktisch momentanen 
Ablaufs der Umsetzung. Das Methanol ist gleicherweise ein 
vorziigliches Lbsungsmittel fur  das Jod, den Schwefel- 
dioxyd-Pyridin-Komplex und fur  die Pyridiniumsalze des 
Jodwasserstoffs und der Schwefelsaure. DaB dem Me- 
thanol noch eine andere Funktion zukommt, wurde erst 
spater offenbar. Hinsichtlich dieser Funktion sowie der 
Praparation der Losung, der Haupt- und Nebenreaktionen, 
der Anlagerungsverbindungen usw. sei auf die Original- 
veroffentlichung verwiesen. 

Bei der Fischer-Titration ist der Endpunkt der Titration 
kenntlich durch die Farbanderung der durch den Ver- 
brauch des Wassers gelb gewordenen Losung nach braun. 
Man bemuht sich, einen geeigneten lndikator zu finden, 
der den an sich gut erkennbaren Umschlag auch in Lo- 
sungen rnit Eigenfarbung krasser gestaltetz). Bei starker 
gefgrbten Losungen werden photometrische und elektro- 
metrische Verfahren, z. B. die Dead-Stop-Methode, ange- 
wandt. Hierfiir sind von der lndustrie vorziigliche Titra- 
tionsgerate entwickelt worden, so daO nicht nur die Schwie- 
rigkeiten, die rnit der Praparation der Losung verbunden 
waren, sondern auch apparative Hindernisse bei der Be- 
waltigung bestimmter Aufgaben, z. B. bei Mikrobestim- 
mungen, beseitigt sind. 

Anwendungen 
Die vielfaltige Anwendbarkeit der Fischer-Methode im 

Bereich der a n o r g a n i s c  h e n  C h e m i e  gestattet nicht nur 
die Bestimmung des Adsorptionswassers in kristallwasser- 
freien Salzen, sondern auch die Bestimmung des gebun- 
denen Wassers in Salzhydraten, sowie das getrennte Er- 
fassen des in einem Salz in beiden Bindungsarten vorlie- 
genden Wassers. Die zeitraubende und apparativ urnstand- 
liche Art der Bestimmung des Wassers in Sauren durch 
Absorption nach deren Verfliichtigung, z. B. in fliissigem 
Schwefeldioxyd, Chlorwasserstoff, Fluorwasserstoff und 
Cyanwasserstoff, ist jetzt durch Titration der fliissigen 
Sauren ebenso moglich wie die Wasserbestimmung in 
Schwefelsaure und Mischsaure, deren Wassergehalt bisher 
nur durch azidimetrische Bestimmung und anschlieBende 
Differenzbildung zu 1007(, bzw. azidimetrisch und unter 
Zuhilfenahme des Nitrometers und Differenzbildung be- 
stimmbar war. Die Umsetzungen der Fischer-Losung selbst 
mit anorganischen M e t a l l v e r b i n d u n g e n  erschlieBen in- 
teressante Ausblicke auf dem Gebiet der Metallchemie. 
lhre Bearbeitung ist noch in vollem Gange. 

Die Anwendung im Bereich der o r g a n i s c h e n  C h e m i e  
ist zweifacher Art. Sie umfaBt die Wasserbestimmung a n  
sich, sei es freies oder gebundenes Wasser in Salzen oder 
die Bestimmung des Wassers in Kohlenwasserstoffen, Ha- 
logeniden, Alkoholen, Aminen, Aldehyden und Ketonen, 
Carbonsauren und deren Verbindungen, Schwefel-Verbin- 
dungen usw. Bemerkenswert ist dievereinfachung der experi- 
mentellen Aufstellung von Zwei- und Mehrstoff-Diagram- 
men, wenn Wasser vollig gelost oder phasenbildend vorliegt. 
. -~ 

2, Vgl. diese Ztschr. 6.1, 592 [ 19521. 

Ferner umfa6t sie die quantitative B e s t i m m u n g  
f u n k t i o n e l l e r  G r u p p e n ,  wie sie in den USA seit 1940 
von einigen Analytikern gepflegt wird, die sich um die Ent- 
wicklung der Fischer-Methode zur allgemeinen Anwendung 
im wissenschaftlichen und im Betriebslaboratorium be- 
sondere Verdienste erworben haben. Bei der Umsetzung 
der funktionellen Gruppen rnit geeigneten Partnern und 
unter Einhaltung bestimmter Arbeitsvorschriften wird 
Wasser entweder gebildet oder verbraucht. Der Zuwachs 
oder der Verlust wird durch Titration mit Fischer-Losung 
ermittelt und an Hand der Reaktionsgleichung in quan- 
titative Beziehung zur funktionellen Gruppe gesetzt. 
Voraussetzungen sind der quantitative Ablauf der Reak- 
tion, der AusschluB von Nebenreaktionen, glatter Verlauf 
bei Temperaturen unterhalb des Verfliichtigungs- oder Zer- 
setzungsbeginns einer der rnitwirkenden Yomponenten 
und ertragliche Reaktionszeiten. Da die Substanzen nie 
wasserfrei, sondern nur wasserarm sind, lauft stets eine 
Blindprobe nebenbei. Nach dieser, nach kurzzeitigem Ein- 
arbeiten rasch und sicher arbeitenden Methode konnen 
bisher bestimmt werden: Hydroxyl-, Aminoalkohol-, Per- 
oxyd-, Carboxyl- und Carbonyl-Gruppen, Saureanhydride, 
prim. 'und sek. Amine und Nitrile. Amide lassen sich noch 
nicht befriedigend bestimmen. Mercaptane und Thio-Ver- 
bindungen werden direkt mit Fischer-Losung titriert. 

Ein weites Feld bieten der Fischer-Methode die Rohstoffe 
und Erzeugnisse der i n d u s t r i e l l e n  C h e m i e  sowie die 
N a t u r p r o d u k t e. Das hartnackig und in groBer Menge 
von Bleicherden und Trockenmitteln festgehaltene Wasser 
1aBt sich ebensogut bestimmen wie die schwach gebundene 
und geringe Feuchtigkeit von Mineralen und Erzen. Das 
Wasser in den meist hydrophoben Lacken und Farben, 
atherischen &en und Kunststoffen ist noch in Spuren, also 
unter O,Ol%,  erfaljbar und zwar ohne das Erhitzen der 
Proben, was bei den iiblichen Trocknungsmethoden oder 
auch bei der HeiRextraktion zu beachtlichen Fehlern durch 
Verfliichtigen oder durch chemische Veranderungen der 
Substanz fiihren kann. Eines der ersten Anwendungsge- 
biete in der Praxis war die Untersuchung von N a h r u n g s -  
u n d  GenuRmitteln, die bisher eine Domane der durch 
Konvention geregelten Wasserbestimmung war. Auf 
Empfehlung oder nach Vorschrift der jeweiligen Verbande 
und Fachausschiisse ist s ta t t  dessen schon vielfach die 
Fischer-Methode eingefiihrt. Sie hat sich bei der Unter- 
suchung von Molkereiprodukten, Fetten, Olen, Margarine, 
Gemiisen, Friichten und Marmeladen, sowie von Cerealien, 
Starke, Zucker, Kaffee und Kakao bewahrt. Hier ware auch 
die Untersuchung der empfindlichen EiweiBstoffe zu nennen. 

Mi t  Erfolg wurde die Fischer-Losung bei der Untersu- 
chung von Substanzen angewandt, deren Wasserabgabe 
eine Funktion des Durchtritts durch die Zellwande ist, 
z. B. Holz, Baumwolle, Cellulose, Papier und Leder. 

Die fur die Bewertung und Weiterverarbeitung wichtige 
Wasserbestimmung in festen und fliissigen Brennstoffen 
und Mineralolen wird rnit der Fischer-Methode zweckmaDig 
dort vorgenommen, wo die Yenntnis des ,,wahren" Wasser- 
gehalts von lnteresse ist, oder andererseits sehr geringe 
Wassergehalte mit groDer Prazision bestimmt werden 
miissen, z. B. in qualifizierten Mineralolen rnit Wasser in 
der Gro6enordnung der tausendstel Prozente. 

Da6 fur die Untersuchung von SchieO- und Sprengstof- 
feng) die Fischer-Methode ganz besondere Vorziige besitzt, 
ist im Hinblick aufadie thermische und chemische Empfind- 
lichkeit dieser labilen Korpergruppe ohne weiteres ver- 

Eingeg. am 2. Februar 1954 [A 5481 standlich. 

s, Vgl. E .  Eberius, ,,Die Wasserbestimmung nach Karl Fischer in 
der Sprengstoffchemle"; diese Ztschr. 0'4, 195 [1952]. 
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