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1 Karl-Fischer Titration (Bestimmung von Wasser)

Die Bestimmung des Wassergehaltes basiert auf der von R. W. Bunsen beschriebenen Reakti-

on
I, + SO, + 2H,0 = 2 HI + H,SO,

Karl-Fischer fand, dass diese Reaktion in einem nicht-wéssrigen System mit einem Uber-
schuss an Schwefeldioxid sich zur Wasserbestimmung eignet. Methanol erwies sich als ge-
eignetes Losemittel. Um das Gleichgewicht nach rechts zu verschieben, mussten die entste-
henden Sauren (HI und H2S04) neutralisiert werden. Karl-Fischer verwendete dazu Pyridin.

Smith, Bryanz und Mitchell formulierten eine in zwei Stufen ablaufende Reaktion:

I, +SO,+ 3 Py +H,O0 2> 2 Py-H+|_+ Py-803
Py-SO3;+ CH30H = Py-H'CH3SO,

Methanol dient danach nicht nur als Losemittel, sondern ist auch direkt an der Reaktion betei-
ligt. In alkoholischer Ldsung erfolgt die Umsetzung zwischen Jod und Wasser im stochiomet-

rischen Verhéltnis 1:2

l, + SO, + 3 Py +H,O > 2 Py-H'I + Py-50;
Py-SO3+ H,O 2> Py-H+HSO4_

Weitere Untersuchungen der Karl-Fischer-reaktion von E. Barenrecht und J. C. Verhoff zeig-
ten, dass

Pyridin nicht direkt an der Reaktion beteiligt ist, das heisst, nur als Puffersubstanz dient und
deshalb durch andere Basen ersetzt werden kann,

die Geschwindigkeit der Karl-Fischer-Reaktion vom pH-Wert des Mediums abhéngt, siehe
Abbildung:

log k d[Ts] / dt= k [I3] * [ SO5] * [H20]
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Abb. 1 Abhéangigkeit der Geschwindigkeit der Karl-Fischer-Titration vom pH-Wert
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Eine Erklarung fur die pH-Abhéangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit ist, dass nicht nur das
Schwefeldioxid selbst durch Jod unter Mitwirkung des Wassers oxidiert, sondern das Methyl-

sulfition , das aus Schwefeldioxid und Methanol entsteht:
2 CH30H + SO, > CH30H+ + CH3;0S0,

Je hoher der pH-Wert der Losung, desto mehr Methylsulfit wird durch das Abfangen der Pro-
tonen gebildet und desto schneller ist die Karl-Fischer-Titration.

Im Bereich von pH 5,5 — 8 liegt das gesamte Schwefeldioxid als Methysulfit vor: Die Reakti-
onsgeschwindigkeit hat ihren Maximalwert erreicht. Bedingt durch Nebenwirkungen zwi-
schen Jod und Hydroxid- bzw. Methylationen, nimmt sie bei pH-Werten Uber 8,5 wieder zu;

dies hat bei Titrationen einen schleppenden Endpunkt und Mehrverbrauch an Jod zur Folge.

E. Scholz entwickelte 1984 das pyridinfreie Karl-Fischer-Reagenz mit Imidazol als Base.
Dieses Reagenz ersetzte nicht nur das giftige und schlecht riechende Pyridin, sondern ermdg-
lichte auch eine schnellere und genauere Titration, da Imidazol in einem gunstigeren pH-
Bereich puffert als Pyridin. Die Untersuchungen von E. Scholz zeigten, dass Methanol durch
andere Alkohole ersetzt werden kann, z.B. Ethanol, 2-Propanol, oder Methoxyethanol, die die
Titerstabilitat des Reagenzes verbessert. Aufgrund dieser Erkenntnis ergab sich folgende Re-

aktionsgleichung

ROH + SO, + SO, + RN > (RNH)-SOsR
(RNH)-SO3R + I +H,0 - (RNH)-SO4R + 2 (RNH)I

E. Scholz wies auch das basische Methylsulfit in Methanol/SO,/1,-Lésungen durch Titration
nach. 1988 wies A. Seubert das Methylsulfit in KF-Ldsungen mit IR-Spektroskopie nach und
isolierte und identifizierte das Folgeprodukt Methylsufat der KF-reaktion

Neuste Untersuchungen vermuten, dass nicht I, oder RN I, die oxidierenden Molekdle sind,
sondern das in polaren Losemitteln das I, teilweise zu 1" und RNI" disproportioniert und das

RNI dann reagiert
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1.1 Bivoltametrische Indikation

Bei der Karl-Fischer-Titration wird eine bivoltamterische Indikation verwendet. Dabei wird
an eine Doppelplatinstiftelektrode ein kleiner konstanter Strom angelegt, der Polarisations-

strom ,,Ipol*

1) Solange das zugegebene Jod mit dem Wasser reagiert, ist kein freies Jod in der Titrier-
I6sung vorhanden. Eine hohe Spannung ist erforderlich, um den vorgegebenen Polari-

sationsstrom an der Elektrode aufrecht zu halten.

Ipol = 20 pA
U = 650 mV

Abb. 2 Karl-Fischer-Reaktion vor dem Aquivalenzpunkt

2) Sobald alles Wasser mit Jod reagiert hat, ist freies Jod in der Titrierldsung vorhanden.
Dieses freie Jod bewirkt eine lonenleitung; um den Polarisationsstrom konstant zu hal-
ten, wird die Spannung reduziert. Dieser Spannungsabfall unter einen bestimmten

Wert wird als Indikation fir das ende der Titration verwendet.

Kathode: h+2e2>21I
Anode; 20> 1, + 2¢
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U=84mVv
|

2

: )
a3V

] ] =

| 0} T/J}
"-crnb momm.’ ()] X '\|
'-omié- J YT m

€
o

Abb. 3 Karl-Fischer-Reaktion nach dem Aquivalenzpunkt
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2 Aufbau des Karl-Fischer Titrators (DL38)

Pumpenknopf
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Abb. 4 Aufbau der Karl-Fischer Titration (Mettler Toledo DL38)
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Probenzugabestopfen fiir Spritzen

TP
| —

QI —

]

Probenzugabestopfen
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Abb. 5 Aufbau der Messzelle
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3 Inbetriebnahme der Karl-Fischer-Titration

e Einschalten des Karl-Fischer Titrators (hinter dem Gerat links unten)

e Einschalten des Rechners

o

e Starten der Software EeSlEElNEES

3.1 Fullen der Messzelle

e Fllen der Messzelle mit Lésungsmittel durch Driicken von Pumpen

e Den Absaugschlauch nach oben ziehen

e Dann Start driicken

e Am Titrator den Pumpenknopf gedriickt halten (siehe Abb. 4 ) bis ein Volumen von

40 ml erreicht ist

e Danach Stop dricken und Schlief3en

e Anmerkung: Eine Fillung reicht fir ca. 4 Messungen

3.2 Entleeren der Messzelle

Dann Start driicken

4 Bestimmung des Titerfaktors (der Konzentration) der

Titrierldsung

e Fillen der Messzelle siehe

e Der Titerfaktor sollte jeden Messtag neu bestimmt werden

e Durch Dricken von RUN (Taskleiste) die Methode 100 wahlen

Entleeren der Messzelle durch Driicken von Pumpen

Bestimmung, starten

Methode:

1) 100

c

Wenn die Messzelle leer ist dann Stop driicken und Schliefl3en

3]

Auswahlen

/"Bm' len /

[

OK

] [nbbrechen ]

c

Den Absaugschlauch nach unten schieben (auf den Boden der Messzelle)

2) Kurzel
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e Mit OK bestétigen

e Mit Ja nachsten Dialog bestatigen und Vortitration abwarten, beim ersten Mal

wird die Drift zu hoch sein, dauert ca. 10 Minuten, dann mit # bestatigen
e Beim zweiten Mal ist sie dann OK, Gerat zeigt Standbye an
e Erneut Driicken von RUN
e Auswahl von Konzentration
e In der Zeit ca. 50 mg Natriumtatratdihydrat in ein Wé&geschiffschen einwiegen

und Masse genau notieren

Bestimmungs-Typ auswahlen 3]

Bestimmung
() Probe
(¥ Konzenkration
O Drift

Benutzer:

leo

OK | [ Abbrechen

e Dann Auswahl von di-Na tartrate mit OK bestétigen

Konz.-Bestimmung starten =]
Datensingabe
(®) Am Compuker

() &m Titrakor

KF-Standard

Name: di-Ma tartrate
Wassergehalt [%]: 15.660
Charge: [

Methodenparameter
Mischzeit [s]: 10
Drift: [agfmin]:

[ ok | [ Rese

e Mit OK Bestatigen

e Zugabe des Standard ber die Probe6ffnung (muss schnell erfolgen)
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e Messzelle schitteln um an den Seiten befindlicher Standard zu l6sen

e Mit # bestétigen
e Messung startet
e Bestimmung der genauen Masse durch Riickwéagung des Wégeschiffchens

]
e Danach muss die Masse des Standards tber Driicken von E eingegeben wer-

den (mit Punkt kein Komma)

e Bei R1 wird die Konzentration der MaRldsung angezeigt

5 Messung einer Probe

e Zundchst sollte die Einwaage der Probe erfolgen, da die Probe innerhalb von we-
nigen Sekunden zugegeben werden muss

e Die Optimale Menge an Wasser fur die Bestimmung betragt 10 mg

e Die Einwaage fester Proben erfolgt Giber ein Wéageschiffchen (durch Riickwégung)

e Die Zugabe flussiger Proben erfolgt tiber eine 1 ml Spritze (vorgespult oder neu)

e Dazu wird die Spritze zunéchst geftllt und wie folgt gewogen:
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Dricke RUN

Né&chsten Dialog mit Ja bestatigen

Auswahl von Probe und Eingabe des Kurzels

Bestimmungs-Typ auswahlen E]

| lea

Bestimrmung

(%) Probe
() Konzentration

) Drift

Benutzer:

I

ok ]| Abbrechen |

Danach mit OK bestétigen

Dann Eingabe des zu erwartenden Wassergehaltes

Proben-Bestimmung, starten X

Dateneingabe

(%) Am Computer
) A Titrator

Methodenparameter

Mischzeit [5]:

Yordosierung [mL]:

Wartezait [5]:
Blindwert [ual:

Drrift [pa/min]:

Proben-1D:

Erw, Wassergehalt [:]: | 15,66 |

[

Ok

] ’ Reset ]

Mit OK bestatigen




FB 11 Pharma- und Chemietechnik Kurzarbeitsanweisung fur die Karl-Fischer-Titration

e Zugabe der festen Probe (ber die Herausnahme des ganzen Probenzugabestopfens

e Zugabe der fliissigen Probe erfolgt tiber die Offnung des Probenzugabestop-
fens (siehe Abb. 5) fiir Spritzen

!

@

@

e Nach der Zugabe sollte die ganze Messzelle manuell geschuttelt werden, um

an dem Rand befindliche Probe zu l6sen

e Dann mit g bestétigen

e Die Messung startet KF wird angezeigt

e Nach der Messung muss die Masse der Probe durch Driicken von ein-
gegeben werden (mit Punkt kein Komma)
e Unter R1 erscheint der Gehalt in %

10
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6 Aufrufen von Probendaten

e Die Probendaten kénnen unter Protokolle (unten links) aufgerufen werden

e Die Daten befinden sich in dem Ordner 100 Na-tatrat(t)

{8 LabX titration - [100 Na-tatrat(t]]

ﬁgatei Anzicht Ewstraz Fenster 2

& %
=
r Filker izt aus
= O8] Gemessene Serien
H- 3 1 KF-tethode [K.onz.)
&3] 1 EF-Methode
+-7] 100 Matatrat(t) (Konz.]
+-C7] 100 Ma-tatratit) [Dft]
=5 100 Matatrat))
ﬁ Resulkate
P Statistik / SAC
Li Probendaten
& m 11.08.2010 10:29
H m 09.08.201010:10
H m 25.06.2009 13:23
H m 25.06.200910:13
H m 24.06.2009 11:05
H m 04.08 2008 13:49
-] 102 Matatratiw] [Konz.]
4] 103 natatrat
4[] 200 Hydranallt] [Konz.)
¥ 200 Hydranallt)
+-7] 300 BengervBS

Analyse  Pratokalle | Eonfiguration

Hilfe erthalten Sie durch Drucken won F1
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