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Novy fotometricky postup stanovenia vody v acetone

J. GAZO, J. TRUCHLY

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej $koly technickej,
Bratislava

Navrhuje sa novy postup stanovenia vody v aceténe na zdklade jej vplyvu
na disocidciu chloromednatych komplexoy. Stupen rozkladu komplexov sa
zistuje fotometricky. Vypracovand metéda umoziiuje rychle stanovovat vodu
v aceténe v optimélnej oblasti do 2 %, obj. vody v aceténe, pri¢om sa dosahu-
je presnost 4 0,10 9( obj.

Experimentéalny poznatok o relativne intenzivnom sfarbeni aceténovych roz-
tokov chloromednatych komplexov [1] v porovnani s izomolarnymi vodnymi
roztokmi podnietil presetrit vplyv vody na stabilitu ckloromednatych komple-
xov v aceténe a pokusit sa vypracovat novy postup stanovenia vody v aceténe
na zaklade jej vplyvu na disocidciu spominanych komplexov.

Stanovenie vody v aceténe sa opisuje vo viacerych pracach, napriklad
[2—5]. Vidsina metéd je viak znadéne zdlhava a pre ziskanie reprodukovatel-
nych vysledkov vyzaduje dlhsie zapracovanie.

Vychadzajie z vlastného experimentilneho poznatku, zZe so vzrastanim kon-
centricie vody v aceténovych roztokoch chloromednatych komplexov klesa
intenzita svetelnej absorpcie v oblasti vyrazného absorpéného pdsa s maxi-
mom okolo 475 nm bez toho, ze by sa podstatne menil tvar absorpénej krivky
v spominanej oblasti (obr. 1), pokusili sme sa navrhndat novy rychly postup
stanovenia vody v acetéone na zaklade zavislosti hodnoty extinkeie od konecen-
tracie vody v aceténovo-metanolovo-vodnych roztokoch chloromednatych
komplexov.

Experimentalna &ast

Bezvody chlorid mednaty a chlorid litny sa pripravili dehydratéciou ich hydratov
distoty p. a. Pouzil sa NH,Cl o éistote p. a. Acetén p. a. sa susil a &istil tak, Ze sa do jedného
litra aceténu pridalo ca 15 g manganistanu draselného, roztok sa nechal dva dni st4f,
potom sa predestiloval, predestilovany sa dva dni su8il vyzihanym CaCl, a nakoniec sa
rektifikoval. Odoberala sa frakcia 56—56,3 °C. Podla literattry [5] takto suSeny aceton
obsahuje ca 0,15 9 obj. vody. Podla naSich zisteni pri pouzit{ 10 g prdskovitého vyziha-
ného CaCl, na 200 ml aceténu, ktory neobsahuje viac nez 0,8 9%, obj. vody, ziska sa ace-
ton, ktory ncobsahuje viac nez 0,05 9, obj. vody. Pri zistovani obsahu vody v susenom
aceténe a pri kontrole vypracovaného postupu sa mnozstvo vody v pouzitom acetémne
stanovilo metédou [5]. Metanol sa susil pomocou prdskovitého horéika a nasledujticou
destildciou [6]. Svetelnd absorpcia sa merala sovietskym registraénym spektrofotometrom
SF-10, sovietskym fotokolorimetrom FEK (pouzil sa modry filter) a Pulfrichovym vizu-
dlnym fotometrom (K. Zeiss, Jena) (meralo sa pomocou modrého filtra S 47).
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Diskusia

Zistovanie zdvislosti extinkcit od koncentrdcie vody v sustave

CuCl,—LiCl—CH, CO CH,—H,0

Vychadzajte z poznatkov, Ze zvySovanie extinkecie pri 475 nm v sistave
CuCl,—LiCl—CH; . CO CH; mozno dosiahnut zvéaéSovanim pomeru [Cl]

[Cu™], dalej Ze roztoky s niZSou koncentriciou Cu'! a s vy$$im pomerom
[CI7] [Cul] starnt pomalsie [7], ako aj z poznatkov o relativnej stalosti jed-
notlivych chloromednatych komplexov v acetdéne [1], pouZili sme pri sledovani
vplyvu vody na stabilitu chloromednatych komplexov v aceténe také ststavy,
v ktorych pomer [C17] [Cu'] bol relativne vysoky (pozri obr.. 1).

Obr. 1. Svetelnd absorpcia roztokov
CuCl,—LiCl—CH, . CO CH,—H,0.
[Cul] = 1,75 . 102 M, [C17] : [Cull] =
= 9,95.
% obj. H,O: 0. 0,05; 1. 0,175; 2. 0,300;
3. 0,550; 4. 0,800; 5. 1,050; 6. 1,550; 7. 1,800;
8. 2,800; 9. 3,300; 10. 3,800; 11. 5,050;

12. 5,550; 13. 6,550.
Hribka kyvety 0,502 cm.
A -
15
10}
05}

2 4 6 obj % Hy0

Oby. 2. Zavislost extinkeie od koncentricie
vody v sustave
CuCl,—LiCl—CH, . CO CH,—H,0

pri 475 nm.

Ako ukazuje obr. 2 (skon$truovany z idajov na obr. 1), zaéina voda vyraz-
nejsie vplyvat na rozklad komplexov az priblizne od 0,75 %, obj. Do tejto hod-
noty je vplyv vody len nepatrny a od tejto hodnoty extinkcia az do ca 5,56 %
obj. prakticky linedrne klesa so vzrastanim koncentracie vody. V roztokoch o



Stanovenie vody v acetone 657

vy$Som obsahu vody sa tvar absorpénej krivky vyraznejsie deformuje a na-
koniec absorpény pas s maximom v oblasti 475 nm vymizne.

Vyuzitie samotnej sastavy CuCl,—LiCl—CH; CO CH,—H,0 na stano-
venie vody v aceténe je v8ak nevyhodné. Ako sme viackrat poukazovali vo
vlastnych pracach, uvedend sustava je kineticky nestala (napriklad [7]). Pre
uréeny ciel to prakticky znamend, Ze pred kazdym stanovenim by bolo potreb-
né zostrojovat novd kalibraént krivku, vychddzajic z éerstvo pripraveného
roztoku chloridu mednatého v aceténe, a stanovenia uskutoénit ¢o najrychlej-
sie, aby chyba v désledku zmeny extinkcie stistavy, zapri¢inenej samovolnym
starnutim roztoku, bola o najmensia. Preto sa vyskumy zamerali na vypraco-
vanie postupu, pri ktorom by sa do aceténového roztoku, v ktorom sa ma sta-
novit obsah vody, pridal kineticky stdly roztok chloromednatych komplexov,
a to v takom mnozZstve, aby merany roztok eSte mal absorpény pés s maximom
absorpcie pri 475 nm. Zistilo sa, Ze je vyhodné pouzit ako standardny vycho-
diskovy roztok metanolovy roztok chloromednatych komplexov, pripraveny
zmieSanim roztokov CuCl, a NH,Cl v metanole (chlorid aménny sa zvolil pre
jeho Tahku pristupnost, ako aj preto, ze nevystupuje ako hydrat).

Zistovanie zdvislosti extinkcit od koncentrdcie vody v sistave

CuCl,—NH,Cl—CH,0H—CH, . 0 CH,—H,0

Pri vypracovani postupu stanovenia vody v aceténe v uvedenej siistave bolo
potrebné respektovat tieto faktory:

a) alkoholicky roztok mé byt dostatoéne koncentrovany, aby po jeho pri-
dani do aceténu extinkcia roztoku pri meranej vinovej dizke bola dostatod-
ne vysoka;

b) mnozstvo pridaného metanolového roztoku nesmie byt prili§ vysoké, aby
sa zachoval typicky absorpény pés aceténovych roztokov chloromednatych
komplexov vo viditelnej ¢asti spektra, a naopak, ani prili§ nizke, aby nevznikli
velké chyby v désledku aj malej odchylky v objeme Standardného metanolové-
ho roztoku pridaného do stanovovaného aceténu.

Ako vyplyva z naSich pokusov, tieto podmienky si relativne dobre zacho-
vané, ak sa do 20 ml stanovovaného aceténu pridaji 2 ml metanolového roz-
toku o koncentrécii [CuCl,] ~ 0,002 m a [NH,Cl] ~ 0,015 M. Je prirodzené, ze
je s ohladom na prave uvedené idaje mozn4a patriéna tolerancia v uvazovanych
koncentraciach. Na obr. 3 st znazornené absorpéné krivky takto pripravenych
roztokov o réznom obsahu vody v aceténe. Na obr. 4 (krivka 1) je vynesend
zévislost extinkcie od koncentracie vody v sledovanych sistavach pri 475 nm.
Akovidiet, v poslednych sistavach chloromednaté komplexy postupne disociujt
zvySovanim koncentracie vody. Ak porovname obr. 1 a obr. 3, zistime, Ze pri-
danie alkoholu spésobuje vznik nového absorpéného pésa s maximom v oblasti



658 J. GaZo, J. Truchly

440 nm, ktory s ohladom na déinok vody prislicha zlozke stalejej, nez si
komplexy spdsobujuce extinkciu absorpéného pasa s maximom okolo 475 nm.

Obdobné vysledky sa ziskali pri merani vyssie uvedenych roztokov na vizudl-
nom fotometri (obr. 4, krivka 2) a na objektivnom fotokolorimetri (obr. 4,
krivka 3), 8o zrejme mé vyznam v pripade vyuZitia uvadzaného postupu stano-
venia vody v aceténe v laboratdriach, kde pouzivaji len tieto lacnejsie pristroje.

Obr. 3. Svetelnd absorpcia roztokov CuCl,—
—NH,Cl—CH,0H—CH, . CO CH,—H,0.
[Cull] = 1,05. 104 M, [CIT]:[Cull] = 9,5.

% obj. H,0:1. 0,050; 2. 0,109; 3. 0,159; 4. 0,245;

5.0,344; 6. 0,543; 7. 0,742; 8. 1,038; 9. 1,445;

10. 1,845; 11. 2,245; 12. 2,645; 13. 3,045.
Hrabka kyvety 5,015 em.

08

400 500 P

Obr. 4. Zavislost extinkeie od
koncentrdcie vody v sustave
CuCl,—NH,ClI—CH,0H—CH, . CO

A CH,—H,0.
T —a 1. pri 475 nm; 2. pri pouziti filtra S 47; 3.
pri pouziti modrého filtra na fotoelektric-
it 200 300%H,0 kom kolorimetri FEK.

Pri volbe vhodnych standardov bude mozné tymto spésobom stanovovat vodu
v aceténe aj jednoduchym vizudlnym porovnavanim.

V zivere prace sme porovnali vysledky stanovenia vody v jednotlivych
vzorkach aceténu vlastnym postupom a metédou [5]. Z porovnania vyplynulo,
z¢ maximalny rozdiel v absolitnych hodnotéch v rozmedzi koncentracie vody
0,05—2 %, obj. pri stanoveni vlastnym postupom a acetylchloridovou metédou

[5] nie je vadsi nez 4 0,10 9, obj., pridom presnost sa zvy$uje smerom k rozto-
kom s nizZ§im obsahom vody (¢o je zrejmé na obr. 4).
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HOBASI METOQUKA ®OTOMETPHUYECKOTO ONPEIEJEHUA BO/bl
B AIETOHE

fl. Taxo, U. Tpyxamu

Radenpa neopramuueckoit xuyun CJ10BaLKOTO MONMTCXAAYECKOTO NHCTUTYTA,
Bpatucnasa

IIpensiaracTest HOBasg METOAMKA ONpeJierieHUsi BOALL B alleTOHe HA OCHOBE €C BIMsIHMS HA
AHCCOLMAIMIO XJIOPOKOMIUIEKCOB ;IBYXBA:IGHTHOIT MCIH B alleTORHO-CIIHPTOBO-BOASHLIX pac-
TBOpax. PasjiozxeHIe XJI0POKOMILIEKCOB [{BY XBa ICHTHOI Me; (M MOKHO OIIpe;(e.IATh M 3MePEHIeM
BKCTMHKIMH MCCIJIEyeMLIX PacTBOPOB MpPH 475 nam, TAK KAK XJOPOKOMILICKCH /\BYXBAIEHT-
HOJI Mej(1 B B 9TMX PACTBOPAaX MMEIOT sIPKO BHIpayKeHHYI0 a0cOpOIMOBHYIO HOJIOCY C MAaKCH-
MYMOM OKO0:;10 475 . Ilpeis1omeHHBIH OBICTPEHIA METOX COCTOHT B TOM, UTO B HCCJIELyeMBLLil
aLleTOHHLLT PACTBOP LIPUOABISCTCS CTAHZAPTHHI PACTBOP XJI0POKOMIIIEKCOB [[BYXBAaiICHT-
HOIl MC;U1 B MeTaHoJIe (IPHTOTOBJIMBAETCS CMEIIMBAHUEM METaHOJIOBLIX pacTBopoB CuCl, u
NH,CI] npu orrowennu [CI]:[Cul'] ~ 10) mocse 4ero MaMepseTcsa SKCTHHKOUSA MONYYeH-
HOTO PacTBOPA IPH 475 1.t M ¢ TIOMOIIBIO KaJIMOPOBOYHOM KPABOI ONpeaessieTcss CofepsKaHue
BoALL B arneToHe. Ilpepmomennas MeTomuka no3BosisgeT ¢ TouHocThio +0,10 9, oGBemMBBIX
omnpepesaTh BOXY B alleToHe B MHTepBase K0 2 % 0OBEMHLIX (ONTHMAILHLIA MATepBan). O-
IpefieJieHNe BOJbI B aIleTOHE IO 3TOi 'METOUMKEe MOKHO BLINOJHSATH B C IIOMOINGI0 HE OYeHDL
aoporux (oToMeTpHUECKEX HpHOOPOB (BH3yalbHBIC M O0BEKTHBHEIE KO:T0pAMeTpsl). 1Ipmse-
HeHHAsI METOIMKA MOMeT OLITH MCIOJIL30BAHA sl ABTOMATH'UECKOTO ONpPEHEICHHA B Ib
B alleTOHE.

Prelozila T'. Dillingerovd.

NEUES PHOTOMETRISCHES VERFAHREN ZUR WASSERBESTIMMUNG
IN ACETON

J. Gazo, J. Truchly

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es wird ein neues Verfahren zur Bestimmung von Wasser in Aceton vorgeschlagen,
u. zw. auf der Grundlage des EinfluBes von Wasser auf die Dissoziation von Chloro-
-Kupfer(II)-Komplexen in Aceton-Alkohol-Wasser-Losungen. Die Zersetzung der Chloro-
-Kupfer(II)-Komplexe wird vorteilhaft durch Messung der Extinktion der untersuchten
Losungen bei 475 nm indiziert, da den Chloro-Kupfer(IT)-Komplexen auch in solchen
Lésungen eine ausgepriigte Absorptionsbande mit einem Maximum um 475 nm zuge-
horig ist. Die vorgeschlagene Schnellmethode besteht darin, da man in die zu unter-
suchende Acetonlésung eine Standard-Methanollésung der Chloro-Kupfer(II)-Komplexe
(hergestellt durch Vermischen von Methanollésungen von CuCl, und NH,CI, bei einem
Verhiéltnis von [C17]: [Cull] ~ 10) hinzugibt, und daB man sofort die Extinktion der
hergestellten Losung bei 475 nm misst und den Wassergehalt des Acetons aus einer Ka-
librationskurve durch Ablesen ermittelt. Das vorgeschlagene Verfahren erlaubt es, mit
einer Genatigkeit von 4+ 10 Vol.-%, im Aceton den Wassergehalt zu bestimmen, u. zw.
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im Bereich bis zu 2 Vol.-%, (optimaler Bereich). Die Wasserbestimmung in Aceton durch
dieses Verfahren wird vorteilhaft auch mit Hilfe von weniger kostspieligen photometri-
schen Vorrichtungen moglich gemacht (visuelle und objektive Kolorimeter). Das ange-
fuhrte Verfahren kann auch fiir die automatische Bestimmung des Wassergehalts in Ace-
ton nutzbargemacht werden.

Prelozil K. Ullrich
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