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ﬁaugtlaboratoiiu@; Nr. 47. Im April 1939.
Bestimmung von Wass r in Mineraldlen.

1. Allgemeines.
‘Acet ylohlorid wird durch Wasser nach der Gleichung
CH3 . CO.Cl+ H,0 = CH3 . COOH + HC1

unter Bildung von zwel Aequivalenten Sdure hydrolytisch
gespalten. Andererseits setzt sich Acetylchlorid mit Aminen
unter Bildung der entsprechenden Acetylderivate und won
1 Mol. Salzséure nach der Gleichung

CH3 . CO.CL+R. NH, = CH3 . CO. NH . R + HC1
um. :

Diese Reaktionen gestatten die maSanalytische Bestimmung
von Wasser in Mineraldlén. Setzt man némlich zu einem
wasserhaltigen Mineralsl Acetylchlorid in einem geeligneten
Losungsmittel und beseitigt anschlieBend den {Tberschusf
an Acetylchlorid durch Zusatz z.B. von Anilin, so kann man
die_gebildete-Sdure- ~mit-Kalilauge-titrieren;-wobei~1-Mol—
H20 1 Aequivalent Sdure ist. In einem entsprechend ange-
Setzten Blindversuch erfihrt man die ohne den Finfluﬁ des

—~Wassers gebildete- Sauremenge.‘ .

. 2. Reagentien.. . .

Toluol puri®s., Hber Natriumdraht getrocknet; Chloroform
puries., fiber Phosphorpentoxyd destilliert; Acetylchlorid,
Pyriain sowie Anilin: jeweils reinste Reagentien von Merck.

3 Qﬁbsung von Acetylchlorid in Toluol-Chloroform (1:1).-
—Daues—nioht~mogllch~mst—‘sich eine—gen ﬁé?g“=36§ﬁi§‘5357—fﬁ_
Acetylchlorid, wovon 7,848 g im Liter erforderlich wéren,
‘herzustellen und da sich die genaue Einstellung dureh den
- Blindversuch auch erlbrigt, wendet man etwa 7 om> Acetyl-
chlorid (s = 1,105) fir 1 Liter an.

n .
¥ alkoholische Yalilauge. Man stellt sich auch hier

eine Idsung her, deren Gehalt nur angendhert richtig ist.
(theor. = 11,2208 g KOH im Liter), und stellt die Ldsung

_ﬁmrtTPHEﬁﬁIﬁhthein als Indikator gegen chem. reine Bern~ ..
- steinsdure oder Oxalsaure ein. B

2. Ausfthrung.

Man wiegt je nach dem Wassergehalt des Oles eine bestimmte
Menge Ol(z.B. durch Differenzwigung mit Hiilfe eines Wage-
gléschens) in eine gut schlieBende Schlifflasche von
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250 om3 Inhalt ein und setzt aus einer Bitrette

5 om3 Pyridin(als Fatalysator) zu. Durch vorsichtiges
Umsohwenken werden 01 und Pyridin gut durchgemischt. Dann
1Bt man aus einer BUrette eine genau gemessene Menge der
Acetylchloridlésung zuflieBen, die sich ebenfalls ganz nach
dem Wassergehalt des Ules richtet und unter Umstinden vor-
her durch einen Handversuch ermittelt werden musB.

Man sch'ittet nun vorsiohtig ohne den Schliff zu be- -
netzen bis zur homogenen Lisang um und 1&B8t noch eine
halbe Stunde unter.sfterem Umsohwenken stehen. Nach dieser
Zeit setzt man aus einer Blirette 5 cm3 Anilin hinzu und
schiittelt um, worauf man nach weiteren 1o Minuten die ent-
standene Saure mit ? -alkoholischeeralilauge und Phenolph-
talein als Indikator titriert.

Blindversuch.
~ Er wird mit denselben Mengen und genau in derselben
—Welse-wie-der-eigentliche-Versuch—= iy ohne Olzusatz -«
durchgefithrt.
Sédurezahl.
“'Hat das zu untersuchende 81 eine Siurezahl, d.h.,
verbraucht es bermits selbst Alkalilauge, so ist die Szure=
‘zahl in einem besonderen Versuch getrennt zu béestimmen und
eine der Menge des angewandten Oles entsprechende Menge
‘an 5 ~alkehol. Kalilauge abzuziehen. Die Saurezahl 1st bei.
synthetischen Olen meist sehr klein und kann daher hauflp
vernachlissigt werden. :

4. Besondere Hinweise.

Da Acetylchlorid —,auch in der verdinnten. Losung
eines indifferierten Ldsungsmittels - durch Spuren von
Wasser leicht hydrolytlsch gespalten wird, ist d1e1— -
Lésung von Aoetylchlorld vor der Berlihrung mit der Atmos-—
phédre méglichst zu schiitzen. Verwendet man z.B. Biiretten,
die durch Druckluft aus einer Vorzgﬁgilaaghe_geiﬁllt___——
'werden so ist die ILuft erst durch Magnesiumperchlorat
zu trocknen. ZweckmiBig verwendet man tberlautbiitetten
mit automatische Fullpunkteinstellung. Bei Anwendung
kleiner MengenAcetylehloridlédung hat sich auch. der Gebrauch
automatischer Derona—Bnretten sehr empfohlen. .
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5. Bereohﬁggg.
f = Faktor der & 5 -alkohol. KOH
a = cm3 ﬁ KOH beim Hauptversuoh
b = cm3 11 KOH beim Blindversuch.

1 =
118 xon = B0 - 189156 = 5 4051 4,
1 cm 5 EOH = 0,0036031 g H,0 « (log = 0,55668-3)

= fa=b) . £ . 0,00%6031 . 100
H20 - nwage in g %

6. Beispiel.
£ = 0,8718(Faktor der % KOH), d.h., 1000 cm
alkohollsohen I'alilauge verbrauchen z.B. 871 80 cm

3 Oxalsaurelosung

2 der

3_5_22,8o#cm?*»_b—=—20~10~cm2~alkohol. KOH~

———e

Einwage: 8,57 g 01 (auf 5 - 10 mg genau gewogen)

7H 0. _ (22,80 —-.20,10) .. 0,8718 . o, 0036031 « 100
T2

3,57
0,09897 %
H,0 = 0,099 % :

Anmerkung. :
Beispiel flir ein 0l mit der Shurezahl ( = Neutralisatiens-

zahl) o0,38. Uber deren Bestimmung vgl. " Bestimmung derxr
Neutralisationszahl und der Verseifungszahl in Olen.t
Séurezahl 0,38 heift: 1 g 01 = 0,38 mg KOH = 0,0678 om a’r‘okon -
0,0339 cm3-§ KOH.

Angewandt1'e7§761*1E1nwage)
Verbraucht: a em’ alkohol. KOE fiir Hauptversuch
b v " " " Blindversuch
f Faktor der B KOH .

H,0 = f a-b) . £ - e , Q1033§} 0,0036031 . 1oo P

e = 5,28 g 61

a = 2‘5,_80'cm3 KOH fur Hauptversuch

b = 22,35 cm’ KOH " Blindversuch

f = 0,8718 .

{25, 80 = 22,35) . 0,8718 - 5,28 . 0,0339 . 0,0036031.710¢
Hy0 = = 5728

AL829 . 0136031 = 0’1931 %

?

Hy0 = 0,19 % —a-



7. Genauigkeit,

Die Genauigkeit der Methode betrigt 1 ‘Einheit
der 2. Dezimale.

gez.: Dr. Rottig.
redigiert: - ’

gez.: Dr. Tramm gez. Dr. Henke-Stark
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