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‘ Nr. 48.
Haugtlaboratorium Im April 1939,
- Bés%immung von Wassexr in Alkoholen.

1. Allgemeines.

Acetjbhlorid wird durch Wasser néch_der Gleichung
CH3.CO.01 +_:20 = CH3.COQH + HC1

unter Bildung von zwei Aequivalenten Sdure -hydrolytisch
gespalten. Andererseits setzt sich Acetylchlorid mit

Alkoholen unter Bildung der entéprechenden Acetylderivate‘
und von 1 Mol Salzsiure nach der Gle ichung

OH3.CO.Cl + R.OH =.CH;.CO.0.R + HC".

' um. Auch Amine;reagieren_mithcetylchiorid~in~§hnli¢her‘
Weise, wobedi die entsprechonden Acetylamine, z.B.

“TTTTCH4.C0.C1 +_céHégNﬁé”=,csgsann,cc.CHB + HCL.
_ (Anilin)  (Acetanilid)
entstehen.
Diese Reaktionen gestatten die maBanalytische
--Bestimmang von-Wasser-in-Alkoholen. - =~ -— T m—~
Setzt man nd mlich zu einem wasserhaltigen Alkohoi
uberséhﬁssiges Acetylchlorid in einem geeigneten Losungs-
mitteJn_gg_epxsmeht_nach—den—beidenversteh-GTefchﬁﬁgen
eine gewisse Menge Sgure, und zwar fiir je 1 Mol Wasser
ein Aequivalent an S#@ure mehr, als ohne WasSsexr
-8ebildet wiirde. Diesen tberschus an entstandener Ssure
erféhrt man, indem man in einem parallel durchgefiihrten
-Blindversuch die g8leiche lenge Acetylchlorid mit Aniiin
zersetzt. Die SHure wird dann mit alkoholischer Kali-—

lau ge titriert.

2. ReagenZien.

Toluol puriss. iiber Natriumdraht-getrocknet;
Chloroform puriss. Hber Phosphorpentoxyd destilliert;
Acetylchlorid, Pyridin sowie Anilin: jeweils reinste

Reagenzien von Merck.
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% - Losung von Acetylchlorid in  Toluol-Chloro-
form (1:1). Da e¢s nicht méglich ist, sich eine genau
g Lbsung von Acetylchlorid, wovon 39, 24 g im Liter

“erforderlioh wdren, herzustellen und da sich die genaue

Einstellung durch den Blindversuch auch eriibrigt, wendet
man etwa 36 om? Acetylchloxid (s = 1,105) fir 1 Liter an.

# alkoholische Kalilauge. Man stellt sich auch hier
eine Lésung her, deren Gehalt - nur angendhert richtig.
ist (theor. 56,104 g KOH im ILiter), und stellt die
ILsung mit Phenolphtalein als Indikator gegn chem.
reine Bornsteinséure oder Oxalsdure ein.

3. Ausfihrung. )
Man verwendet zum Abwégen des Alkohols zweckmiBig
kleine -Becherchen; -di¢-man-sich-in-zwei-verschiedenen--—
Gr&Ben-aus—zwei—Glasrohren—herstellen-kann,-die-in——
kleine Stlicke von 10 - 20 mm Lénge geschnitten werden
und—deren— eine Seite man zu-einem flachem Boden zu-._
Schimilzt . Man erhalt z+B. aus einem Glasrohr von 8 mm-
1.W. Becherehen von 13 mm Héhe wnd 0,5 om’ Inhalt und
—aus einem Rohr von 10 mm 1.W. Becherchen von 18 mm Héhe -
und 1 cm3 Inhalt. Als Inhalt ist das Fassungsvermégen
bei 3/4-Filllung zu verstehen. Diese Becher kann man
beim Wiegen mit kleinen runden Glaspléttchen bedecken.
Bei wasser#irmeren Alkoholen verwendet man entsprechend
grdBere Becher bezw. kleine Wﬁgeglééchen.
Man wiegt je nach der Wassermenge des Alkohols
0,5 g oder mehr von dem zu untersuchenden Alkohol ein,
bringt das Becherchen gamt Inhalt in eine gut schlieBende
250 cm5 - Schiifflasche und gibt aus einer Blirette
5 cm3,trockenes Pyridin (als Katalysator) hinzu. Dann
setzt man aus einer ﬂﬁrette eine geﬁaﬁ gemessane Menge
der Acctylchloridlésung zu, die sich ganz nach dem
Wassergehalt des Alkohols richtet und unter Umstédnden
vorher durch einen Handversuch ermittelt werden muB.
Die Spitze der Biirette wird zu einer léngeren Kapillare
ausgezogen, 4 ren Spitze sich beim Zusatz der Acctyl-
chloridldsung ctwa 3 cm ilber dem Boden der thlifflasche
befinden soll. Man verschlieBt jetzt die Flasche und
schiittelt 8fter um, ohne jedoch den Schliff zu_benctzen,
bis die L&sung homogen und klar geworden ist. (Dauer
10 = 20 Minuten). -3 -
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Nach dicser Zeit 81ibt man aus einer Biirette
5 om’ Anilin zu, schitteclt krédftig um und titricrt nach
ctwa 10 I'inutcn die gcbildete Seurc-mit % &lkoholischcr
Kalilaugc ung Phcnolphtalein als Indikator.
Blindvecrsuch. e

Er wird mit densclben Mengen und genau in dcrselben
Welse wie der elgentliche Versuch - nur ohne Alkoholzu-
satz - durchgefilhrt.

Sdurezahl.

Falls der zu untersuchende Alkohol nicht.ncutral
reagicrt, ist sein Sduregehalt vorher in eincm besonderen. .
Versuch gctremmt .zu bestimmen und eine der Fange des
angewandten Alkoho1a entsprechende Mengé“én.% EOH abzu-
zichen.

4. Besondcre Hinweise. -

Da Acctylchiorid-auch in der verdiinnten Lésung
einc¥ indiffericrten L6sungsmittcls = durch Spurcn
"von'Wasser"léi§5f"Hiaiaiytiséhféespalten-wird,»ist~die

% —'L6éuhéhﬁon Acetylchloria vor der Berithrung mit der
‘Atmosphére méglichst zu Schiitzen. Verwendet man z.B.
Bilretten, dic durch Druckluft aus einer Vorratsflasche
ngfﬂlltﬁwerdenT—soviét-diese—imi%—éist durch Magnesium-
pcrohlorat zu trocknen.—ZweckméBfig verwendet man {fber-
laufbilretten mit automatischer Nullpunkteinstellung.
Bei Anwendimg..kleiner-r-qe—nge—n—A-cctyl-chTo'f‘mlb‘é“un‘é‘ﬁ‘é‘Ff'
sich auch der Gebrauch automatischer Derona-Biretten
sehr empfohlen. ' ' L

Yerwendet<man-wenigcr,als’1o Cm3'§—Acet§icﬁiB}{&:%
16sung, so bedient man sich besser einer % oder %halko—
holischen Falilauge zut Titration der Szure.

5. Bcrechnggg.

= Faktor der % -~ alkoh. KOH
= cm3 % KOH beim Hauptversuch

= om’ % KOH beim Blindversuch '
1 7 KOH = 18,0156 g H,0
1 cm? # KOH = 0,018016 g H,0 (log = o0,255%65-2)

= o P
1

-da-b) . £ . 0,018c16 . 1oo
Hy0 = Einwage ATkoh. in g Gow.%
-4 -
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6. Beispiel. )
£ = 1,0252 (Faktor der § KOH), d.h. looo cm’ der
alkohol. Falilauge verbrauchen z.B. 1025, 20 cxn3 #-Oxal-
séureiﬁsung.

= 41,38 cm’ b = 25,25 cm’
Einwage: 0,8972 g Alkohol

g0 (41,38 = 25,25) . 1.0252 . 0.018016 . 100
2 1

5, 8972 23,20

Cew.%

H,0 = 33,2 Gew.%

Will man wissen, wieviel g Wasser in 1eo cm3 des Alkohols
enthalten sind, so muB man den gefundzhen Wert mit dem
spez. Gew. des Alkohols multiplizieren. Wenn dieses
beispielsweise o ;798 sein soll So wdre der Wassergehalt:

33,2_._0,798_=_26,5_

H,0 = 26,5 g/1oo om>.

© Anmerx g. T T

Reaglert der Alkohol gegen Phenolphtalein sauer ,

80 ist seine Aciditédt zu bestimmen, d.h. der Verbrauch
_an;T—KOH~£ur—dlewzur—Wasserbestimmung—angewandte—Meng
Alkohol. Die Anzahl cm3 ist von der obigen Differenz a-b
noch zu subtrahieren. Ferner hat es sich als zweckméBig
.herausgeste&i#T-wennﬁman—dieﬂKonzentration*der-%*kcétﬁb?
"chloridldsung in einzelnen Féllen etwas h&hef wehlt.
Z.B. wird bei Alkoholen mit einem Wassergehalt Uber
30-g/100 om? einéfﬁcetylchloridl6sung'gebrauchf; deren
Konzentration etwa 0,6 normal ist.

7. Genauigkeit.

Die Ghauigkeit der Methode betrigt 2 — 5 Finheiten
der zweiten Dezimdle, mindestens jedoch eine Einheit der
ersten Dezimale,

Dr,
gez.: Rottig
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