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The Stoichiometry in the Determination of Water Using Karl Fischer Reagent 

Abstract. The stoichiometry of the Karl Fischer reaction is 
not unambiguous. The titer of a Karl Fischer solution rises 
with the amount of water, because sulphur trioxide which is 
formed as an intermediate consumes water too. An 1: 1-stoi- 
chiometry (H20 : 12) can be simulated by alcohols, because 

these solvents also react with iodine and sulphur dioxide lead- 
ing to additional consumption of iodine during the titration. 
This interpretation of the results of Karl Fischer titrations is 
supported by the isolation or identification of pertinent reac- 
tion products. 

Fur die Karl-Fischer-Reaktion (KF-Reaktion) wurden 
unterschiedliche Stochiometrien beschrieben. 

So formulierte Fischer [l] fur den Ablauf der von 
ihm gefundenen Reaktion Gleichung (1) mit einem mo- 
laren Verhaltnis von Wasser zu Iod wie 2: 1. 

2H20 + S02-Py2 + I2 + 2Py + Py2H2SO4 + 2Py-HI 

( Py = Pyridin ) (1) 

In Methanol als Losungsmittel wurde von Smith et 
al. [2] jedoch ein Verhdtnis von 1:l beobachtet, das 
durch folgende Reaktionsfolge erkliirt wurde: 

I2 + SO2 + H 2 0  + 3Py - 2 b - H I  + b - S o 3  (2 )  

8 0 
Py-SO3 + CH30H - PyHCH3SO4 (3) 

Auch von Verhoef und Barendrecht [3] wurde ein Ver- 
haltnis von 1 : 1 gefunden, jedoch anders gedeutet, vgl. 
(4), (5). Daneben wurden aber auch gebrochene Ver- 
haltnisse festgestellt; so von Sherman [4], der fur sein 

(4) 
0 0  CH30H + SO2 + :B - CH30-S-0 + H-B 

( :B = Base ) 
II 
0 

0 0 
CH30-S-0 + I2  + H 2 0  - CH30-SO3 + 2HI (5) 

II 
0 

Reagenz in Abhiingigkeit vom Losungsmittel des Ti- 
triermediums unterschiedliche Titer fand. 

Von Eberius [5] wurden nicht nur molare Verhaltnis- 
se von Wasser zu Iod von 2 : 1 bis 1 : 1 beobachtet und 
diskutiert, sondern auch solche, bei denen der Iodanteil 
hoher war (z. B. 0.67: 1). Er gab hierfur die Reaktions- 
gleichung (6) an und brachte zum Ausdruck, daD die 
KF-Reaktion wegen der Beteiligung des Methanols 
nicht streng stochiometrisch verlaufen konne. 

2H20 + 4CH30H + 3Py-SO2 + 312 + 6Py - 
(6) 

0 0 0  0 
2Py-CH3HS04 + P Y - C H ~ C H ~ S O ~  + Py-HI 

Der von uns vorgeschlagene Mechanismus [6,7], der 
uber Bisulfit und Schwefeltrioxid als Zwischenstufen 
ablauft, sollte wegen der Bildung des sehr reaktionsfa- 
higen Schwefeltrioxids die gleiche Konsequenz haben. 
Weil der Anteil des Wassers, der mit dem Schwefeltri- 
oxid reagiert, von den Reaktionsbedingungen abhiingt, 
l a t  sich keine allgemein giiltige Reaktionsgleichung 
angeben. 

Diesen Auffassungen stehen Veroffentlichungen ge- 
genuber, die in methanolischer Losung einen strikt 
stochiometrischen Verlauf der KF-Reaktion (H20 : I2 = 
1 : 1) fordern. Angeregt durch die Arbeiten von Verhoef 
und Barendrecht formulierte Scholz [8-101 die Reak- 
tionen (7) und (8). Von Wunsch und Seubert [ll] wur- 
de diese Stochiometrie durch quantitative gravimetri- 
sche Isolierung von Methylsulfat bestatigt. 
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ROH + SO2 + R" - [ R'NH] S03R (7) Tab. la  Titer einer methanolischen IodlBsung bei der Titrati- 
on kleiner und grokr Wassermengen in verschiedenen KF- 
Solvents 

H20 + I2  + [ RNH 1 S03R + 2 R "  - 
(8) 

[ RNH ] S O ~ R  + 2 [ RNH ] 1 

Ergebnisse und Diskussion 

In unseren Untersuchungen zur Stochiometrie wurden 
eingewogene Wassermengen in Methanol, das Schwe- 
feldioxid und eine geeignete Base enthielt, mit abge- 
messenen Iodmengen umgesetzt. Ahnliche Versuche 
sind zwar schon von Scholz beschrieben [9, 101wor- 
den; aus ihnen leitete er jedoch SchluBfolgerungen ab, 
die sich gegenseitig ausschlieBen. Danach kann das Re- 
sultat einer Wasserbestimmung nach Karl Fischer von 
der Wassermenge abhangen. Zugleich schlol3 er auf ei- 
nen eindeutig stochiometrischen Verlauf. Wir haben 
deshalb die Versuche in ahnlicher Form wiederholt. 
Wichtig war dabei die moglichst genaue Erfassung der 
molaren Verhiiltnisse, in denen Iod und Wasser mitein- 
ander reagieren. Die Losungsmittel unterschieden sich 
durch die Art der verwendeten Base. Der Titrant war in 
allen Fdlen eine Losung von Iod in Methanol, deren 
Gehalt genau bekannt war, wie auch der Wassergehalt 
des Titranten. Titriert wurde in einem Automaten rnit 
nach auljen abgeschlossenem TitriergefaB. 

Die Titrationsergebnisse mit verschiedenen Reagenz- 
systemen sind als Mittelwerte in den Tabellen l a  und 
lb  fur kleine (etwa 10 mg) und groBe Mengen Wasser 
(etwa 100 mg) zusammengestellt. Fur den 10 mg-Wert 
wurde zusatzlich ein Blindwert bestimmt, der Auskunft 
uber den maximalen EinfluB der Umgebungsfeuchtig- 
keit geben sollte. Dieser Wert wurde bei einer erneuten 
Berechnung der molaren Verhaltnisse beriicksichtigt 
(letzte Spalte der Tabelle lb). 

Aus den Daten der Tabellen l a  und l b  lassen sich 
zwei Trends erkennen: Die molaren Verhaltnisse von 
Wasser zu Iod weichen etwas vom Verhaltnis 1: 1 ab: es 
wird meist etwas mehr Iod als Wasser verbraucht. Die 
Titer fur 10 bzw. 100 mg Wasser lassen erkennen, dal3 
die Titer fur 100 mg Wasser immer hoher sind als die 
fur 10 mg Wasser. Wir werden nachfolgend diese bei- 
den Trends getrennt betrachten. 

Titeranderungen 

Die unterschiedlichen Titer bei der Bestimmung klei- 
ner bzw. groljer Wassermengen lassen sich mit dem in- 
termediiiren Auftreten des reaktiven Schwefeltrioxids 
beim Verlauf der KF-Reaktion deuten [6] .  Danach rea- 
giert das Wasser mit dem Schwefeldioxid und der Base 
IB des KF-Reagenzes zu Bisulfit: 

Base des mittlere minlerer Titer 
KF-Solvents Einwaage Verbrauch mg H 2 0 / d  

mgH20 ml 

Diethanolamin 91.292 16.284 5.606f 0.006 
10.132 1.828 5.543 f 0.036 

Pyridin 9 1.452 16.326 5.602 f 0.004 
10.194 1.836 5.552 f 0.018 

Imidazol 90.678 16.148 5.615 f 0.008 
10.096 1.826 5.529 f 0.014 

Natriumacetat 9 1.550 16.370 5.593 k 0.018 
10.106 1.878 5.381 f 0.024 

H20 + SO2 + : B  HO-S-OQ+ H-B@ (9) 

( : B = B a s e )  II 
0 

Das Bisulfit bildet mit positiviertem Iod [ 121 die in Sub- 
stanz unbekannte Iodsulfonsaure, die schnell zu Iodwas- 
serstoff und Schwefeltrioxid zerfiillt: 

Das Schwefeltrioxid reagiert in methanolischer Losung 
bevorzugt zu Methylschwefelsaure bzw. Methylsulfat, 
mit gleichzeitig anwesendem Wasser aber auch zu 
Schwefelsaure bzw. Sulfat. 

Die Reaktion des Schwefeltrioxids mit Wasser fiihrt 
zu einer Abnahme der Wassermenge in der Probe wah- 
rend der Titration. Die Titeranderungen bei der Bestim- 
mung von kleinen (10 mg) bzw. grol3en (100 mg) Was- 
sermengen werden von uns so erklart, dal3 beim Vorlie- 
gen von 100 mg ein groBerer Anteil mit dem Schwefel- 
trioxid reagiert als beim Vorliegen von 10 mg. Damit 
steht weniger Wasser fur die Bisulfitreaktion rnit Iod 
zur Verfugung, und der errechnete Titer steigt. Grund 
fur die unterschiedliche Wirkung kleiner und groBer 
Wassermengen ist die Art der Iodzugabe bei einer Ti- 
tration, die vor allem bei geringen Wassermengen schon 
vor dem eigentlichen Endpunkt zu einem ortlichen Uber- 
angebot von Iod fuhrt und damit zu einer vollstindigen 
Umsetzung des Wassers schon im ersten und zweiten 
Reaktionsschritt (zur Iodsulfonsaure). 

Um MiBverstiindnissen vorzubeugen, ist der Begriff 
"grol3e Wassermengen" zu prazisieren. Schon Verhoef 
et al. [13] berichten, dal3 bei Wasserkonzentrationen von 
1 moll1 und dariiber rnit Storungen in der Stochiome- 
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CH30-S-0' + '' 7 II 
0 

Tab. l b  Molare Verhaltnisse von Wasser zu Iod bei der Titration kleiner und grorjer Wassermengen in verschiedenen KF- 
Solvents 

Base des Korr. Einwaage") H20 in Iod in mol. Verhaltnis mol. VerhQtnis b) 
KF-Solvents H20 in mg mMol mM01 H20:12 H2O : 12 

Diethanolamin 92.302 5.128 5.129 0.9998: 1 

Pyridin 92.464 5.137 5.143 0.999: 1 

Imidazol 9 1.679 5.093 5.087 1.001: 1 

Natriumacetat 92.565 5.142 5.157 0.997: 1 

10.245 0.569 0.576 0.988: 1 1.003 : 1 

10.263 0.570 0.578 0.986: 1 0.997 : 1 

10.209 0.567 0.575 0.986: 1 0.996 : 1 

10.222 0.568 0.592 0.959: 1 0.974 : 1 

il 
I1 

CH30-S - I - CH3I + SO3 

(15) 0 

") korrigiert um den Wassergehalt des Titriemittels 
b, mit Blindwert, der max. 0.02 bzw. 0.03 ml Titriermittel-Verbrauch betragt 

trie der KF-Reaktion zu rechnen ist. Bei der Vorlage 
von 40 ml Losungsmittel entspricht dies einer Wasser- 
menge von 720 mg. Die von uns unter diesen Bedin- 
gungen eingesetzte groBe Wassermenge 100 mg lag weit 
unter der von Verhoef angegebenen Grenzkonzentrati- 
on. Entsprechend weit unterhalb dieser Konzentration 
ist deshalb schon mit Titerhderungen zu rechnen. 

Diese Beobachtungen und ihre Deutung sind nicht 
ganz neu. Schon Bonauguri und Seniga [14] fanden, 
da13 eine groBere Wassermenge in Methanol relativ we- 
niger KF-Losung verbraucht als eine kleine Wassermen- 
ge in der gleichen Methanolmenge bzw. da13 eine gro- 
Bere Probe (gleichbleibende Wasserkonzentration in 
Methanol) relativ weniger KF-Losung verbraucht als 
eine kleine Probe. Sie erkliirten dies mit einer zuneh- 
menden Reaktion des Wassers mit dem Schwefeltrioxid- 
Pyridin-Komplex. 

Molares Verhaltnis von Wasser zu Iod 

Der Befund, daI3 bei einer Karl-Fischer-Reaktion in me- 
thanolischer Losung mehr Iod als Wasser verbraucht 
wird als der 1: 1-Stochiometrie entspricht, 1aBt sich, 
wenn man Storungen durch die Probe ausschlieBt, nur 
durch FremdwassereinfluB undoder durch Nebenreak- 
tionen des KF-Reagenzes, die auch Iod verbrauchen, 
erkliiren. Solche Reaktionen sind bekannt. Die Arbei- 
ten von Tokura und Mitarb. [ 15, 161 zeigen, daI3 Alko- 
hole, Amine und Carbonsauren in flussigem Schwefel- 
dioxid mit Iod und Pyridin reagieren konnen. Folgende 
Reaktionen wurden beschrieben: 

(11) 
2ROH + SO2 + I2 + 34r  ---+ 

ROSOOR + Py-SO3 + 2Py-HI 

(12) 
2RNH2 + so;? + I2 + 2Py - 

RNH-SO2-NHR + 2Py-HI 

2RCOOH + SO2 + I2 + 3Py - 
(13) 

RCOOOCR + Py-SO3 + 2Py-HI 

DalJ die erste Reaktion auch in alkoholischen KF-Rea- 
genzien ablauft, wurde von Seubert und Wunsch [ 171 
gezeigt. Wir konnten aus einem instabilen KF-Reagenz 
mit AnilinDiethylether Sulfanilid isolieren [ 181. Von 
Wunsch und Schoffski [ 191 wurde gefunden, daB unter 
bestimmten Bedingungen Imidazol als Base in KF-Ein- 
komponentenreagenzien Iod verbraucht. Sie fanden 
Mono- und Diiodimidazol. Die ersten Beobachtungen 
uber iodverbrauchende Nebenreaktionen in KF-Reagen- 
zien sind aber alter. Schon Smith et al. [2] beschrieben 
folgende Umsetzung: 

2CH30H + 12 + SO2 +3Py - 
0 (14) 

@ - C H ~ C H ~ S O ~  + 24r-HI 

Wir deuten die Entstehung der beobachteten Produkte 
in folgender Weise. Methanol reagiert sehr iihnlich wie 
Wasser mit Schwefeldioxid und Iod - nur vie1 langsa- 
mer. Zuerst entsteht aus Methanol, Schwefeldioxid und 
Base Methylsulfit. Dieses addiert Iod zum unbestandi- 
gen Iodsulfonsauremethylester (bisher in Substanz un- 
bekannt), der schnell zu Methyliodid und Schwefeltn- 
oxid zerfallt, vgl. (15). 

Ein iihnlicher Zerfall ist beim Chlorsulfonsaureme- 
thylester beschrieben. Die methylierten Verbindungen 
- hier das N-Methylpyridiniumion - entstehen durch- 
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Einwirkung von Methyliodid, das Methylsulfat bildet 
sich aus Schwefeltrioxid und Methanol. Allerdings laBt 
sich eine direkte Methylierung durch den Iodsulfonsau- 
remethylester nicht ausschlieBen. 

Es stellt sich damit die Frage, ob die bei der Zerset- 
zung von KF-Einkomponentenreagenzien beobachteten 
Produkte auch schon im kurzen Zeitraum einer KF-Ti- 
tration auftreten und so eine Erk lhng  fur den zusatzli- 
chen Iodverbrauch geben konnen. Dies erschien wahr- 
scheinlich, denn nach [20] wies ein KF-Reagenz mit 
Methanol als Losungsmittel und Imidazol als Base in- 
nerhalb von 2 Stunden einen Titerabfall von 30% auf. 

Ein Teil der oben beschriebenen Titrationsversuche 
wurde deshalb wiederholt. Vom Solvent selbst, dem 
austitrierten Solvent und dem nach Zusatz von 100 mg 
Wasser austitrierten Solvent wurden jeweils Proben 
gezogen und mit Hilfe einer kombinierten Gaschroma- 
tographie-Massenspektrometrie (GC-MS) untersucht. 
Die Ergebnisse zeigen, dal3 in den Solvents nur die ein- 
gesetzten Substanzen wiedergefunden werden konnten. 
Die austitrierten Solvents enthielten zusatzlich Methyl- 
iodid, Dimethylsulfit und zum Teil methylierte Basen. 
Leider gelang aber auf diesem Weg eine Unterschei- 
dung zwischen iodverbrauchender Nebenreaktion und 
Fremdwasser nicht, da Wasser bekanntlich zur Bildung 
von Methylsulfat fiihrt. Entsprechende Versuche zeig- 
ten, daB auch Methylsulfat und Iodid anstelle von Iod 
zu den gleichen Endprodukten fuhren kann. Es ist so 
schwer zu entscheiden, auf welchem Weg die methy- 
lierten Verbindungen entstanden sind. Es envies sich 
als notig, die Storungdurch die Umgebungsfeuchtigkeit 
niiher zu untersuchen. 

Wir haben das jeweils fur den 10 mg-Wasserwert 
durchgefiihrt, indem wir den Verbrauch bestimmten, den 
das austitrierte Solvent in der Zeit zeigte, die fur die 
Titration von 10 mg Wasser benotigt wurde. Dieser Ver- 
brauch sollte vor allem von der Umgebungsfeuchtig- 
keit hervorgerufen werden. Fur die Berechnung des 
Verhatnisses in der letzten Spalte der Tabelle l b  wur- 
de jeweils der groBte gefundene Verbrauch eingesetzt. 
Die mit diesem Blindwert korrigierten molaren Verhalt- 
nisse von Wasser zu Iod zeigen, da13 auch bei Beriick- 
sichtigung der Umgebungsfeuchtigkeit meistens immer 
noch mehr Iod als Wasser verbraucht wird. Wir betrach- 
ten diesen Befund als deutlichen Hinweis darauf, dal3 
die oben beschriebene Nebenreaktion uber Iodsulfon- 
sauremethylester auch warend der kurzen Zeit einer 
Wasserbestimmung tatsachlich ablauft. Diese Reakti- 
on fuhrt bei KF-Titrationen in Methanol zu einem zu- 
satzlichen Iodverbrauch. 

Stochiometrie 

Es ist klar, daI3 der Verbrauch von Wasser durch Schwe- 
feltrioxid, der zu einer Erhohung des Titers fuhrt, den 

Verbrauch von Iod durch Nebenreaktionen, der eine Er- 
niedrigung des Titers bewirkt, ausgleichen kann. Wenn 
beide Effekte vergleichbare GroBe annehmen, entsteht 
der Eindruck einer strengen 1 : 1 (H20 : I*)-Stochiome- 
trie. Dies durfte aber ein Sonderfall sein, von dem der 
Analytiker nicht we%, wann er vorliegt. Im allgemei- 
nen gilt deshalb, daB sich die Stochiometrie der KF- 
Reaktion (wie auch der Titer eines KF-Titriermittels) 
mit den Versuchsbedingungen andert. Dieser Befund 
hat naturlich Auswirkungen auf die Durchfuhrung von 
KF-Titrationen, wenn man hohe Genauigkeit und mog- 
lichst richtige Werte anstrebt. Da diese Auswirkungen 
aus iihnlichem Anlal3 (EinfluB von Methanol) schon von 
Eberius und Kowalski [21] beschrieben wurden, sol1 
hier nur die wichtigste Erkenntnis mit unseren Worten 
wiederholt werden: Bei Wasserbestimmungen nach Karl 
Fischer sind Titerbestimmung und Analyse unter mog- 
lichst gleichen Bedingungen (Losungsmittelzusammen- 
setzung, Wassergehalt) durchzufuhren. 

Stabilitat von KF-Losungen 

Der zusatzliche Verbrauch von Iod wiihrend einer Was- 
serbestimmung nach Karl Fischer hangt, wie wir zu 
zeigen versucht haben, vom Ablauf von Nebenreaktio- 
nen und damit auch von der Stabilitat der KF-Losung 
selbst ab. Bekannt war seit Peters und Jungnickel [22], 
daB Ethylenglycolmonomethylether anstelle von Me- 
thanol zu stabileren KF-Reagenzien fuhrt. Auch ande- 
re Alkohole ergeben stabilere KF-Reagenzien [S]. 

Als weniger stabil erwiesen sich KF-Losungen in 
Benzylalkohol, 1-Phenylethanol und t-Butanol, die sich 
schneller zersetzen als eine entsprechende Losung in 
Methanol. Tabelle 2 zeigt Vergleichsdaten zur Stabili- 
tat und die mit Hilfe von GC-MS nachgewiesenen Re- 
aktionsprodukte. Offensichtlich bilden sich die inter- 
medik entstehenden Iodsulfonsaurealkylester schnel- 
ler und zerfallen leichter als der entsprechende Methyl- 
ester. Bei t-Butanol nehmen wir die Zerfallsreaktionen 
(16) an. Nicht ausschlieBen l a t  sich, daR Olefin und 
Ether auch durch Einwirkung von Schwefeltrioxid auf 
t-Butanol entstanden sind. Das Olefin konnte aus dem 
Alkohol auch durch die thermische Belastung bei der 
GC-MS-Analyse entstanden sein. Diese Befunde las- 
sen envarten, daB bei Wasserbestimmungen nach Karl 
Fischer mit Reagenzien auf Basis dieser Alkohole die 
bei Methanol beobachteten Effekte in verstiirktem Mal3 
auftreten: 
- hoherer Iod- als Wasserverbrauch wegen stiirkerer Ei- 
genzersetzung der Losung, 
- groBere Titerunterschiede fiir kleine bzw. groBe Was- 
sermengen, infolge der geringeren ReaktionsfhigkeiL 
der hoheren Alkohole gegenuber Schwefeltrioxid. 

Entsprechende Titrationsversuche in t-Butanol, de- 
ren Ergebnisse in Tabelle 3 festgehalten sind, bestatig- 



W. Fischer, K.-D. Krenn, Stochiometrie bei Wasserbestimmungen nach Karl Fischer 573 

(CH3)3C-I + SO3 f-- (CH3)3C-O-SO2-1 (CH3)2C=CH2 + SO3 + H-I (16) L J 

(CH3)3C-O-C(CH3)3 + S@ + H-I 

Tab. 2 Zersetzungsgeschwindgkeiten von KF-Losungen in 
verschiedenen Alkoholen und identifizierte Zersetzungspro- 
dukte 

Alkohol Abnahme von Zerfallsprodukte 
[KI] in % nach 
1 h 1 Tag 

Methanol 30 35 Methyliodid 
Benzylalkohol 38 47 Benzyliodid 

1-Phenylethanol 60 73 1 -Phenyl- 1-iodethan 
Dibenz ylether 

Styrol 
Bis-( 1-Phenylethy1)-ether 

Methylpropen 
Di-t-butylether 

t-Butanol 62 92 t-Butyliodid 

ten diese Vermutung. Leider konnten bei den Versuchen 
nicht die gleichen Bedingungen eingehalten werden wie 
bei den Titrationen in methanolischer Losung. 

Sch wefeltrioxid-adage rungen 

Die intermediiire Bildung von Schwefeltrioxid bei der 
Karl-Fischer-Reaktion in methanolischer Losung konnte 
durch Abfangen der Substanz mit Dimethylsulfoxid 
nachgewiesen werden [23]. AuBer Methanol und ande- 
ren Alkoholen bzw. Pyridin sollten aber auch weitere 
Losungsmittel und Basen mit SO, reagieren und Anla- 
gerungsprodukte bilden. 

Die Chemie des Schwefeltrioxids ist gut bekannt und 
in Bezug auf organische Substanzen z. B. von Gilbert 
[24] zusammenfassend beschrieben worden. Wenn in 
der Losung genugend freies Imidazol vorliegt, kann man 

die Bildung von Imidazolium-imidazol-N-sulfonat er- 
warten: 

H 

I 
H 

Imidazoliumimidazol-N-sulfonat wurde schon von May- 
ers und Kaiser hergestellt [25]. Mayers und Kaiser be- 
schrieben auch einige der Eigenschaften. Danach ist die 
Verbindung vie1 weniger solvolyseempfindlich gegen 
Wasser und Alkohol als z. B. der Schwefeltrioxid-Pyri- 
din-Komplex. Deshalb sollte es moglich sein, sie aus 
KF-Ansatzen zu isolieren. 
Imidazoliumimidazol-N-sulfonat wurde zum Ver- 

gleich wie von Mayers und Kaiser aus Schwefeltrioxid 
und Imidazol bzw. durch Umsetzung von Imidazol mit 
dem Pyridin-Schwefeltrioxid-Komplex hergerstellt und 
auch in das Natriumimidazol-N-sulfonat-Monohydrat 
ubergefiihrt. Bei den Isolierungversuchen stellte sich 
n-lich heraus, da8 sich die Natriumsalze (Iodid, Sul- 
fat, Methylsulfat, Imidazol-N-sulfonat-Monohydrat) 
leichter trennen lassen als die entsprechenden Imida- 
zoliumsalze. 

Nachdem die Vergleichssubstanzen vorlagen, fuhr- 
ten wir KF-Reaktionen in Acetonitril, Methanol bzw. 
einem Gemisch von Acetonitril und Methanol durch. 
Das Iod wurde portionsweise in fester Form zugesetzt. 
Gleichzeitig wurde auch das Wasser in verdunnter Lo- 
sung zudosiert, um seine Konzentration im Titrierme- 
dium niedrig zu halten. 

Zur Aufarbeitung der Ansatze wurden erst die Lo- 
sungsmittel abgedampft. Der Ruckstand wurde jeweils 
mit Natronlauge umgesetzt, deren Menge auf die molar 
dreifache Menge des eingesetzten Iods berechnet war. 

Tab. 3 Titer und molare Verhdtnisse von Wasser zu Iod fur kleine und groI3e Wassermengen in t-Butanol 

mittl. Einwaage mittl. Verbrauch Titer korr. Einwaage a) Iod mol. Verhaltnis 
H20 in mg ml mg H20/ml H20 in mg (mMol) mMol H20/lod 

76.3 16 17.918 4.259 k 77.892 4.640 0.933 : 1 
0.014 (4.327) 

10.878 2.818 3.860 2 11.126 0.730 0.847:l b, 

0.060 (0.618) 

a) korrigiert urn den Wassergehalt des Titriennittels b, molares Verhdtnis von Wasser zu Iod mit Blindwert: 0.875:l 
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Wir erwarteten, daB das bei der KF-Reaktion gebildete 
Schwefeltrioxid mit Methanol zu Methylschwefelsau- 
re, mit Imidazol zu Imidazol-N-sulfonsaure und zu ei- 
nem geringen Anteil rnit Wasser zu Schwefelsaure rea- 
giert. Diese Verbindungen sollten in der austitrierten 
Losung als Imidazoliumsalze vorliegen und durch Zu- 
gabe von Natronlauge in die entsprechenden Natrium- 
salze uberfuhrt werden. Das Natriumimidazol-N-sulfo- 
nat-Monohydrat wurde beim ersten Ansatz in Acetoni- 
tril in fast quantitativer Ausbeute isoliert. Beim zwei- 
ten in einem Gemisch von Acetonitril und Methanol 
als Losungsmittel und einem molaren Verhaltnis von- 
Methanol zu Imidazol wie 1:2 wurde Natriumimidazol- 

Tab. 4a Titer einer Iodlosung in DMF bei der Titration klei- 
ner und grol3er Wassermengen in KF-Solvents in DMF 

Base mittl. Einwaage mittl. Verbrauch Titer 
mg H20 in ml mg H20/ml 

Imidazol 93.436 15.772 5.924+- 0.026 
10.304 1.742 5.915 f 0.021 

Pyndin 92.570 10.412 8.891 f 0.075 
10.518 1.750 6.010 0.034 

N-sulfonat-Monohydrat in einer Ausbeute von 46% er- 
halten. Auch bei einem Ansatz in Methanol war Imida- 
zol-N-sulfonat entstanden und konnte in geringer Men- 
ge isoliert werden. Wir betrachten dies als weiteren 
Nachweis dafiir, da13 Schwefeltrioxid wiihrend einer KF- 
Reaktion auch in methanolischer Losung intermedia 
auftritt. 

Die hohe Reaktionsfiihigkeit des Schwefeltrioxids 
gegenuber Imidazol und die verhaltnismabig groBe Sta- 
bilitat des gebildeten Salzes im Vergleich zum entspre- 
chenden Pyridin-Schwefeltrioxid- Additionsprodukt lie- 
Ben vermuten, d& die Verwendung von Imidazol auch 
in einem aprotischen Losungsmittel eine weitgehende 
1: 1-Stochiometrie zur Folge hat, wenn man das entste- 

Tab. 4b Molare Verhiiltnisse von Wasser zu Iod bei der Ti- 
tration kleiner und grol3er Wassermengen in KF-Solvents in 
DMF 

Base H20 H20 Iod mol. Verh. mol. Verh.b) 
in mg ") mMol d o 1  von H20 : I, von H20 : I2 

Imidazol 95.802 5.322 4.968 1.071 : 1 

Pyridin 94.132 5.230 3.280 1.595:l 
10.565 0.587 0.549 1.069 : 1 1.135 : 1 

10.853 0.603 0.549 1.098 : 1 1.144: 1 

") korrigiert urn den Wassergehalt des Titriermittels 
b> rnit Blindwert, der 0.10 bzw. 0.08 ml Titriermittel-Ver- 

brauch betrug 

hende Schwefeltrioxid durch ausreichende Mengen 
Imidazol abfangt. 

Vom DMF ist bekannt, d& in Gegenwart der Base 
Pyridin eine 2: 1 -Stochiometrie vorhemcht. Tabellen 4a 
und b zeigen die Ergebnisse unserer Vergleichsversu- 

unserer Theorie ubereinstimmt. Bei Wasserbestimmun- 
gen nach Karl-Fischer fiihrt die Verwendung von Imi- 
dazol auch in DMF zu einer weitgehenden 1 : 1 -Stochio- 
metrie. In DMF wird im Gegensatz zu den Alkoholen 
kein zusatzlicher Iodverbrauch gefunden. SchlieBlich 
macht sich die Reaktion von Schwefeltrioxid rnit Was- 
ser auch hier bemerkbar. 

eke. sie l e H e f % e r k e r t t t e t l , B a B * m  i.eekt*Rtit 

Beschreibung der Versuche 

1 Titrationsversuche in Methanol 

Gerat 
658 KF-Prozessor (Metrohm) mit 655 Dosimat (20 ml-Buret- 
te), Magnetriihrer E 649 und TitriergefaB mit Ruhrstabchen 
und Deckel mit Durchlassen fur Pt-Elektrode, Burettenspitze, 
Trockenrohr und Septumstopfen. 

Titriermittel 
80 g (0,315 Mol) Iod wurden in einem 11-MeBkolben in Me- 
thanol mit bekanntem Wassergehalt aufgelost. Mit dem glei- 
chen Methanol wurde bis zur Marke aufgefullt. 

Diethanolainin-Solvent 
In 1 1 Methanol wurden 105 g (1 Mol) Diethanolamin aufge- 
lost und 64 g (1 Mol) Schwefeldioxid eingeleitet. 

Pyridin-Solvent 
1 1 Methanol wurde mit 237 g (3 Mol) Pyridin vermischt. In 
die Mischung wurden 64 g (1 Mol) Schwefeldioxid eingelei- 
tet. 

Imidazol -Solvent 
In 1 1 Methanol wurden 272 g (4 Mol) Imidazol aufgelost und 
64 g (1 Mol) Schwefeldioxid eingeleitet. 

Natriumacetat-Solvent 
In 1 1 Methanol wurden 164 g (2 Mol) Natriumacetat aufge 
lost und 64 g (1 Mol) Schwefeldioxid eingeleitet. 

Ve rsuchsdu rchfuhrung 
40 ml des jeweiligen Solvents wurden im TitriergefSil3 vorge- 
legt und unter Ruhren austitriert. AnschlieBend wurde eine 
abgewogene Wassermenge rnit einer Mikroliterspritze zuge- 
setzt und die Losung erneut austitriert. Abwechselnd wurde 
so der Verbrauch fur etwa 10 bzw. 100 mg Wasser mehrfach 
bestimmt. 

2 Untersuchungen rnit Hilfe der GC-MS 
Fur die GC-MS-Untersuchungen waren ein Massenspektro- 
meter VG 7070 E und ein Gaschromatograph HP 5790A di- 
rekt gekoppelt. - Als Saulen dienten Kapillarsaulen DB 1 bzw. 
DB5 MS (Lange 30 m) der Firma J und W, als Tragergas He- 
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lium. Injektionstemperatur 200°C. Saulentemperatur 80 (3 min 
iso) - 250 "C. Temperatur-Programm 15 grd/min. Saulenvor- 
druck 0.3 bar. Einspritzmenge 0.1 pl. Ionisierungsart: Elek- 
tronenstoD. Ionisierungsenergie 70 eV. Temperatur der Ionen- 
quelle etwa 150 "C. - Datenverarbeitung mit Rechner VAX 
4000/60 der Fa. Digital Equipment und Programm OPUS der 
Fa. VG. Identifizierung: Vergleich mit Spektrenbibliothek 
NIST. -Die GC-MS-Untersuchungen, Elementaranalysen und 
die IR- bzw. NMR-spektroskopischen Aufnahmen und ihre 
Bewertung wurden von Mitarbeitern des Analytischen Zen- 
trallabors der Fa. Merck vorgenommen, denen wir auch an 
dieser Stelle fur ihre Hilfe danken mochten. 

3 Versuche zur Stabilitiit von KF-Losungen in verschie- 
denen Alkoholen 

Herstellung der KF-Liisungen 
Zu 1 1 Methanol, Benzylalkohol, 1-Phenylethanol oder t-Bu- 
tanol wurden jeweils unter Ruhren 275 g (3,48 Mol) Pyridin 
gegeben. AnschlieBend wurden 100 g (1,56 Mol) Schwefel- 
dioxid eingeleitet und 170 g (0,67 Mol) Iod in Anteilen zuge- 
geben und aufgelost. Die Losungen wurden in braune Glas- 
flaschen abgefullt und bei Raumtemperatur gelagert. Von Zeit 
zu Zeit wurden die Titer bestimmt. 

Eterbestimmung 
25 ml KF-Losungsmittel (Merck-Art. 9241) wurden mit Ti- 
triermittel U (Merck-.Art. 9233) austitriert. Titer des Titrier- 
mittels: F. Mit einer Vollpipette wurden 10 ml eines Wasser- 
standards in Ethanol (etwa 0.4% H20) und mit einer Einmal- 
spritze 5 ml der obigen KF-Losungen zugegeben. Es wurde 
emeut austitriert. Verbrauch in ml: Y. Verbrauch des Wasser- 
standards allein: X ml 

(X - Y) . F 
5 

Titer der KF Losung = 

4 Titrationsversuche in t-Butanol 

Gerat 
Dead-Stop-Titrator TR 151 (Schott) mit Dosiergerat T 100 
(20 ml-Burette), Magnetriihrer und Titriergefa mit Ruhrstab- 
chen und Deckel mit Durchlassen fur Pt-Elektrode, Biiretten- 
spitze, Trockenrohr und Stopfen. Abschaltbedingungen: 300 
mV, 10 PA, 20 sec. 

Titriermittel 
In einem 250 ml-Mel3kolben wurden 16,7 g (0,066 Mol) Iod 
in t-Butanol mit bekanntem Wassergehalt aufgelost. Mit dem 
gleichen t-Butanol wurde bis zur Marke aufgefullt. 
Solvent 
403 ml t-Butanol wurden mit 97 ml (1,2 Mol) Pyridin ver- 
mischt. In die Mischung wurden 25,s g (0,4 Mol) Schwefel- 
dioxid eingeleitet. 

Versuchsdurchfiihrung 
25 ml Solvent wurden im Titriergefa vorgelegt und unter 
Ruhren austitriert. AnschlieDend wurde eine abgewogene 
Wassermenge mit einer Mikroliterspritze zugesetzt und die 
Losung erneut austitriert. Abwechselnd wurde so der Ver- 
brauch fur etwa 10 bzw. 100 mg Wasser bestimmt. 

5 Anlagerungen von Schwefeltrioxid 

Imidazoliumimidazol- N-sulfonat 
Zu 200 ml Acetonitril wurden 6 1 g (0,9 Mol) Imidazol und 64 
g (0,4 Mol) Schwefeltrioxid-Pyridin-Komplex gegeben und 
unter Ruhren aufgelost. Bei weiteren Ruhren (15 Min.) bil- 
dete sich ein Niederschlag, der Sulfat enthielt und abgesaugt 
wurde. Das klare Filtrat wurde mit 2 1 Dichlormethan ver- 
setzt und im Eisbad gekuhlt. Die ausgeschiedenen Kristalle 
wurden abgesaugt, mit Dichlormethan gewaschen und im 
Exsikkator getrocknet. 
Ausbeute: 72 g = 83% d. Th., Fp. 84-86 "C ; Lit.-Fp. 88,5- 
91" C. 
Die durch direkte Vereinigung von Schwefeltrioxid und Imi- 
dazol in Dichlormethan hergestellte Substanz hat einen 
Schmelzpunkt von 84-87 "C. 

Natriumimidazol-N-sulfonat- Hydrat 
In einer Mischung von 10 ml entsalztem Wasser und 25 ml 
1N Natronlauge wurden 5,4 g (0,025 Mol) Imidazoliumimi- 
dazol-N-sulfonat aufgelost. Das Wasser wurde am Rotations- 
verdampfer (bei max. 60" C) abdestilliert, der Ruckstand mit 
50 ml Acetonitril gut verriihrt, anschlieaend abgesaugt, mit 
Dichlormethan nachgewaschen und im Vakuumexsikkator 
getrocknet. Ausbeute: 4,4 g = 93% d. Th. 
Wassergehalt: 9,9% (Theorie: 9,6%);Sulfatnachweis: negativ 
C3H3N2Na03S .H20 Ber. C 19,2 H 2,7 N 14,9 S 17,O 
(188,15) Gef. C 19,l H 2,6 N 14,9 S 15,2 
Die Substanz verflussigt sich zwischen 230 und 240 "C zum 
groaten Teil. Hierbei tritt jedoch Zersetzung ein. Nachgewie- 
sen wurde Imidazoliumsulfat. 

KF-Ansatze - Aufarbeitung 
In Aufschlhmungen von 34,l g (05 Mol) Imidazol in 70 ml 
Acetoniml(60 ml Acetonitril/lO ml Methanol bzw. 70 ml Me- 
thanol) in einem Dreihalskolben wurden 6,4 g (0,l Mol) 
Schwefeldioxid eingeleitet. Es entstanden klare Losungen, zu 
denen unter Kuhlung im Eisbad und Ruhren innerhalb von 
30 Minuten Losungen von 1,8 g (0,l Mol) Wasser in 15 ml 
Acetonitril(l5 ml Acetonitril bzw. 15 ml Methanol) tropfen- 
weise und 25,4 g (0,l Mol) Iod portionsweise zugegeben 
wurden. AnschlieBend wurden die Losungsmittel im Rotati- 
onsverdampfer bei Temperaturen von maximal 30 "C abde- 
stilliert. Die Ruckstande wurden mit einer Losung von 11,6 g 
Natriurnhydroxid (0,29 Mol) in 15 ml Wasser und dann mit 
150 m12-Propanol gut verriihrt, die Niederschlage abgesaugt, 
mit 2-Propanol gewaschen, getrocknet und wie folgt aufgear- 
beitet: 
1) Niederschlag aus dem Acetonitril Ansatz 
Da noch geringe Mengen an Iodid nachzuweisen waren, wur- 
de der Niederschlag mit 100 ml 2-Propanol gut vennischt, 
abgesaugt, nachgewaschen und im Vakuum bei Raumtempe- 
ratur getrocknet. Ausbeute 18,2 g Natriumimidazol-N-sulfo- 
nat-Hydrat (97% d.Th.), Wassergehalt: 9,7% 
2) Niederschlag aus dem AcetonitriliMethanol- Ansatz 
Der Niederschlag (1 2 g) wurde zerrieben und mit 12 ml ent- 
salztem Wasser gut verriihrt. Die Mischung wurde zentrifu- 
giert, der Uberstand abgegossen und der Ruckstand zweimal 
mit je 2 ml entsalztem Wasser auf die gleiche Art behandelt. 
Anschlieknd wurde er mit 2-Propanol auf eine Nutsche uber- 
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spult und abgesaugt. Der getrocknete Ruckstand (9,4 g), in 
dem noch Sulfat nachzuweisen war, wurde in 150 ml Metha- 
nol weitgehend gelost. Vom Sulfat wurde abzentrifugiert, die 
abdekantierte Liisung mit 10 ml entsalztem Wasser versetzt 
und im Vakuum bei max. 55" C zur Trockne eingeengt. 
Ausbeute: 8,6 g Natriumimidazol-N-sulfonat-Hydrat (46% d. 
Th.), Wassergehalt: 9,6 % 
3) Niederschlag aus dem Methanol-Ansatz 
Der Niederschlag (6,3 g), der als Hauptprodukt Methylsulfat 
enthielt, wurde zerrieben und mit 5 ml entsalztem Wasser gut 
verriihrt, die Mischung zentrifugiert und der herstand abge- 
gossen. Der Ruckstand wurde einmal mit 1,5, dann mit 1,0 ml 
entsalztem Wasser auf die gleiche Art behandelt. Anschlie- 
Bend wurde mit 2-Propanol auf eine Nutsche uberspult und 
abgesaugt. Diese Behandlung wurde mit der verbliebenen Fest- 
substanz (1,3 g) in entsprechender Weise zweimal wiederholt. 
Ausbeute: 0,58 g Natiumimidazol-N-sulfonat-Hydrat (3% d. 
Th.), Wassergehalt: 9,6%. 
Das unter l), 2) und 3) isolierte Natriumimidazol-N-sulfonat- 
Hydrat war iodid- und sulfatfrei. Die IR- und NMR-Spektren 
(in KBr bzw. D20) entsprachen denen der Vergleichssubstanz. 
Die NMR-Spektren von 2) und 3) in D,O zeigten noch Spu- 
ren von Methylsulfat an. 

6 Titrationsversuche in DMF 

Gerat wie unter 4; Abschaltbedingungen: 2 mV, 1 bzw. 2 PA, 
20 s. Das Gerat war vom Hersteller mit einem zusatzlichen 
Drehwiderstand ausgestattet, mit dem man anstelle der festen 
Abschaltspannung von 300 mV auch geringere Spannungen 
einstellen konnte. Die Versuche wurden wie unter 1 durchge- 
fiihrt. 

Titriermittel 
80 g (0,3 15 Mol) Iod wurden in einem 11 Meflkolben in DMF 
mit bekanntem Wassergehalt aufgelost. Mit dem gleichen DMF 
wurde bis zur Marke aufgefullt. 

Imidazol-Solvent 
650 ml DMF wurden mit 133 g (1,95 Mol) Imidazol versetzt 
und 42 g (0,66 Mol) Schwefeldioxid eingeleitet. 

Pyridin-Solvent 
In eine Losung von 650 ml DMF und 154 g (1,95 Mol) Pyri- 
din wurden 42 g (0,66 Mol) Schwefeldioxid eingeleitet. 
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