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HYDRANAL®-E Typen

Reagenzien fiir die nicht toxische Karl-Fischer-Titration .........
Die Karl-Fischer-Titration ist eine bewahrte Methode fur die Wasser-
bestimmung in verschiedenen Substanzen wie Chemikalien, Olen,
Pharmazeutika oder Lebensmitteln. Die Bestimmung des Wasserge-
haltes ist wichtig fur die Uberwachung der Produktqualitat und der
chemischen und physikalischen Eigenschaften. HYDRANAL-E Typen er-
flllen die Anforderungen von DIN EN ISO14001.

www.sigma-aldrich.com/hydranal
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Ersatz von Methanol bei der Karl-Fischer-Titration

Im Laufe der letzten zwei Jahrzehnte wurden die gesetzlichen Auflagen zum Arbeits- und
Umweltschutz erheblich verscharft. Gleichzeitig gewann dieses Thema auch in der 6ffent-
lichen Diskussion zunehmend an Bedeutung. Heute spielt die Entwicklung von Reagenzien
ohne giftige Inhaltstoffe eine zentrale Rolle bei Sigma-Aldrich. Ergebnis kontinuierlicher
Weiterentwicklung war der Ersatz des toxischen Methanols, welches als Lésungsmittel in
der Titrationszelle und auch als Losungsmittel fur verschiedene Karl-Fischer-Reagenzien an-
gewendet wurde, durch nicht toxisches Ethanol. Obwohl beide Substanzen in enger
chemischer Beziehung stehen, war es eine Herausforderung, den Ersatz des hoheren
homologen Ethanol zu realisieren. Die Herstellung von Karl-Fischer-Reagenzien auf
Ethanolbasis gelang in der Vergangenheit aus zwei entscheidenden Grinden nicht. Zum
einen ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Karl-Fischer-Titration in reinem Ethanol sehr
niedrig und gleichzeitig unterscheidet sich das elektrochemische Verhalten der beiden
Alkohole. Ethanol hat eine geringere Leitfahigkeit. Das erste Problem konnte durch die
Verwendung zusatzlicher ,,Reaktionsbeschleuniger” gelost werden, die keinen stérenden
Einfluss auf die Karl-Fischer-Titration zeigten. Die Additive erhéhen die Reaktionsgeschwin-
digkeit und ermoglichen im Vergleich zum Methanol eine schnellere Titration. Ferner
konnte die Konduktivitat des coulometrischen Reagenzes den Anforderungen dieser
speziellen Methode angepasst werden. Diese Entwicklungen sind durch Patente geschutzt.
Die HYDRANAL-E Typen sind das Resultat kontinuierlicher Forschungsarbeit bei Sigma-
Aldrich und bilden die weltweit erste Generation nicht toxischer Karl-Fischer-Reagenzien
fur die volumetrische und coulometrische Titration.

Methanol ist laut Chemikaliengesetz als giftig eingestuft. Giftige Chemikalien bedeuten
nicht nur eine Gefahrdung der Mitarbeiter, sondern unterliegen im Labor auch bestimmten
Restriktionen. Um das Gefahrdungspotential am Arbeitsplatz zu minimieren, haben wir
Reagenzien entwickelt, die eine methanolfreie Karl-Fischer-Titration ermdglichen. Auf die
okologisch bedenklichen halogenierten Kohlenwasserstoffe wurde ebenfalls verzichtet. Als
Losungsmittel wird Ethanol verwendet.

34723 HYDRANAL-Titrant 2 E (Titer 2,00 + 0,02 mg H,0/mL),

34732 HYDRANAL-Titrant 5 E (Titer 2,00 + 0,02 mg H,0/mL),

34730 HYDRANAL-Solvent E

sind Zweikomponentenreagenzien auf Ethanolbasis. HYDRANAL-Titrant 2 E und
HYDRANAL-Titrant 5 E enthalten lod als reaktive Komponente, HYDRANAL-Solvent E die
in allen HYDRANAL-Reagenzien bewdhrten Basen Imidazol und Diethanolamin sowie
Schwefeldioxid.

HYDRANAL-Solvent E dient als Arbeitsmedium im Titriergefass, HYDRANAL-Titrant 2 E
oder HYDRANAL-Titrant 5 E ist das dazugehdrende Titriermittel. Beide Reagenzien konnen
auch mit anderen handelstiblichen Reagenzien kombiniert werden, z.B. HYDRANAL-Titrant
5 E mit 34800 HYDRANAL-Solvent oder HYDRANAL-Solvent E mit 34801 HYDRANAL-
Titrant.

34734 HYDRANAL-CompoSolver E

ist ein Arbeitsmedium fur das Einkomponentenreagenz HYDRANAL-Composite und ent-
halt Ethanol als Losungsmittel. Zusammen mit HYDRANAL-Composite ermdglicht der
CompoSolver E methanolfreie Analysen auch mit einem Einkomponentenreagenz.

Titerbestimmung

Die Loslichkeit von Natriumtartrat Dihydrat in Ethanol ist sehr
begrenzt, daher sind flissige Standards zur Titerbestimmung zu
bevorzugen. HYDRANAL-Water Standard 10,0 oder HYDRANAL-
Eichstandard 5,00 koénnen verwendet werden. Bei préziser
Handhabung kann auch Wasser benutzt werden.

Vorteile

Neben dem Vorteil einer geringeren Toxizitat bieten die Reagen-
zien eine verbesserte Loslichkeit fur langkettige Kohlenwasser-
stoffe. So l6sen sich z.B. nur 4 mL iso-Octan in einem methano-
lischen Solventen, jedoch 18 mL in HYDRANAL-Solvent E und
mehr als 30 mL in HYDRANAL-CompoSolver E. Dadurch sind
mehrere Bestimmungen in einer Vorlage moglich.

In HYDRANAL-CompoSolver E sind mit HYDRANAL-Composite
auch viele Ketone titrierbar. Alkoholische Nebenreaktionen der
Proben sind in Ethanol oft weniger stark ausgepragt als in
Methanol.

In den ethanolischen Reagenzien ist die Loslichkeit fur viele
Feststoffe geringer als in methanolischen Reagenzien. Es gibt
viele, sehr spezielle Anwendungsbereiche fur die Karl-Fischer-
Titration, so dass Vorziige oder Nachteile nicht in allen Fallen
genannt werden kénnen.

Aus einer Reihe von Substanzgruppen haben wir Proben analy-
siert und die Genauigkeit der Analyse durch Wiederfindungs-
raten ermittelt (siehe Tabelle nachste Seite).

Anwendungsbeispiele

Erfordern Proben Losungsvermittler wie Formamid, Chloroform
oder Xylol, kénnen diese zugesetzt werden. Auch die Titration
bei 50°C kann zur Loslichkeitsverbesserung durchgefuhrt wer-
den. Sollen die ethanolischen Arbeitsmedien zur Unterdriickung
einer Nebenreaktion abgekuhlt werden, muss die Endpunkts-
indikation am KF-Titrator angepasst werden.

Grundsatzlich muss festgestellt werden, dass bei visueller Beur-
teilung des Endpunktes die Farbung im Vergleich zu methano-
lischen Reagenzien intensiver erscheint. Beeinflussen Proben
den pH-Wert im Titriergefass, kénnen Sauren weiterhin mit
HYDRANAL-Puffer Saure oder Imidazol, Basen mit HYDRANAL-
Puffer Base, Benzoesaure oder Salicylsédure neutralisiert werden.

Produktinformationen

Zusétzlich zu diesem LabInfo stehen Ihnen eine Reihe weiterer
Broschiren zu unseren HYDRANAL-Reagenzien, unser
HYDRANAL-Praktikum sowie die neue HYDRANAL-Multimedia
Guide CD zur Verfugung. Auf Anfrage senden wir Ihnen diese
Informationen gern zu.

Artikel Nr. Marke Produkt Packungsgrosse
34723 Fluka HYDRANAL-Titrant 2 E 1L
34732 Fluka HYDRANAL-Titrant 5 E 500mL; 1L 25L
34730 Fluka HYDRANAL-Solvent E 500 mL; 1L;2,5L
34734 Fluka HYDRANAL-CompoSolver E 11;25L
34726 Fluka HYDRANAL-Coulomat E 500 mL
34813 Fluka HYDRANAL-Standard 5,00; Wassergehalt 5,00 + 0,02 mg/mL (20°C) 100 mL; 500 mL

Wassergehalt 5,91 + 0,02 mg/g

34849 Fluka HYDRANAL-Water Standard 10,0; Box enthalt 10 Ampullen mit 8 mL Inhalt; 80 mL

Wassergehalt 10,00 mg/g, exakter Wassergehalt auf dem Analysenzertifikat ausgewiesen



Applikationen fiir HYDRANAL E-Reagenzien Ansprechpartner:

Es wurden je 30 mL HYDRANAL-Solvent E beziehungsweise HYDRANAL-CompoSolver Eim  Fragen zur Wasserbestimmung nach Karl Fischer und zu den
Titrationsgefass vorgelegt und mit HYDRANAL-Titrant 5 E oder HYDRANAL-Composite 5  HYDRANAL-Reagenzien beantwortet lhnen gern:

titriert. Wir haben die Wiederfindungsrate von zugesetztem Wasser, die Titrationsgeschwin-  Helga Hoffmann

digkeit und die Kapazitat des Arbeitsmediums Gberprift. Ublicherweise wurde der Wasser-  Technical Service HYDRANAL

gehalt in insgesamt 20 mL bzw. 20 g Probe in Einzelportionen von 10 mL oder 10 g be-  Tel.: +49-5137/8238-353

stimmt. Sind kleinere Gesamtmengen angegeben, zeigt der beigestellte Buchstabe die  Fax: +49-5137/8238-698

Begrundung. Der in unseren Proben gefundene Wassergehalt ist angegeben, stellt aber  E-mail: helga.hoffmann@sial.com

keinesfalls eine Grenze dar. www.sigma-aldrich.com/hydranal
Tabelle ......... Beispiele von haufig vorkommenden Substanzklassen
Reagenz: Reagenz: Gefundener
Probe Titrant 5 E/Solvent E Composite 5/ CompoSolver E Wassergehalt
Kohlenwasserstoffe n-Hexan 20 mL 20 mL 0,004%
Toluol 20 mL 20 mL 0,020%
Xylol 20 mL 20 mL 0,011%
Dodecan 1 mL(L)* 15 mL (L)* 0,005%
1-Tetradecen 20 mL 20 mL 0,005%
iso-Octan 20 mL 20 mL 0,004%
Cyclohexan 20 mL 20 mL 0,002%
Dicyclopentadien 5mL (T)* 20 mL 0,003%
2,5-Norbornadien 20 mL 20 mL 0,013%
Halogenkohlenwasserstoffe Dichlormethan 20 mL 20 mL 0,006%
1-Chloroctan 20 mL 20 mL 0,016%
4-Chlortoluol 20 mL 20 mL 0,007%
1-Bromtetradecan 20 mL 20 mL 0,007 %
Alkohole 1-Propanol 20 mL 20 mL 0,100%
2-Propanol 20 mL 20 mL 0,000%
1-Hexanol 20 mL 20 mL 0,020%
1-Octanol 20 mL 20 mL 0,015%
Ketone Aceton nicht moglich 10 mL (N)* 0,230%
Methyl-iso-butylketon 1 mL (N)* 20 mL 0,032%
3-Octanon 1 mL (N)* 10 mL (N)* 0,450%
Cyclohexanon nicht moglich 2 mL (N)* 0,050%
Acetophenon 2 mL (N)* 10 mL (N)* 0,019%
Benzophenon 69 (L)* 59 (L)* 0,006%
2-Pyrrolidon 5 mL (N)* 10 mL (N)* 0,091%
N-Methylpyrrolidon 10 mL (N)* 10 mL (N)* 0,140%
Ether 1,4-Dioxan 20 mL 20 mL 0,052%
Polyethylenglykol 10 mL ()* 5 mL (I)* 0,130%
Anisol 20 mL 20 mL 0,022%
1,3,5-Trioxan 19(L)* 19 (L)* 0,007%
Carbonsauren Essigsaure 20 mL 20 mL 0,026%
Propionsdure 20 mL 20 mL 0,047%
2-Ethylhexansaure 20 mL 20 mL 0,094%
Malonsaure 10 g (L* 10 g ()* 0,150%
Benzoesaure 10 g (L)* 10 g (L)* 0,004%
Salicylsaure 10 g (L)* 8g(L* 0,004%
Dichloressigsaure 4 mL (N)* 5 mL (N)* 0,019%
Amine n-Propylamin 1 mL (S)* 2 mL (S)* 0,042%
n-Butylamin 1 mL (S)* 2 mL (S)* 0,048%
Diethanolamin 39 (5)* 59 (S)* 0,017%
Triethanolamin 39 (5)* 39 (5)* 0,022%
1,2-Diaminoethan nicht moglich nicht méglich -
Diethylentriamin nicht moglich nicht méglich -
Morpholin 2g(5)* 2.g(S)* 0,011%
Anilin nicht moglich 2 mL (S)* 0,011%
N-Methylanilin 5 mL (N)* 20 mL 0,050%
Pyridin 10 mL 20 mL 0,013%
Imidazol 1049 209 0,040%

* | = Indikation, L = Loslichkeit, N = Nebenreaktion, S = zur Neutralisation der basischen Amine miissen 5-7 g Salicylsaure zugegeben werden, T = Triibung.
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