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Az acetilkloridos viz- és alkoholmeghatarozasi modszert Smith és Bryant
dolgoztak ki (1,2) Az eljaras lényege a kovetkezd egyenletekkel irhato le
HD + CH3—COCIL = HC1+ CH3—COOH ....ccooevnrinrnriirinnns I

R-OH+ CH3—COCL= R —0.0C. CH3+ HC1 ......coe.e... .
~ E két reakciot akar a viz, akar az alkoholtartalom meghatarozasanal
mindig parhuzamosan hasznaljak fel. Mindkét meghatarozast ugyanis
vakproba kiséri, a viz meghatarozasa esetében az alapreakcié az I., a vak-
prébaé a Il. szerint fut, alkoholmeghatarozéasnal pedi? forditva. Az ered-
ményt mindig a két reakcid kozott jelentkez6 és titralhatd savkiilénbsé
szolgéltatja, amelg egyenértékl a vizzel, illetve az alkohollal, (alkoho
alatt altalaban barmely egyérték{i alkoholt értve, illetve tobbértékd
alkohol esetén a meghatdrozand6 csoportok szémét?.

Mindkét meghatarozasndl az acetilklorid toluolos oldatat hasznal-
jak, piridin katalizator jelenlétében.

Az etilalkohol meghatarozésa egyszer(i feladat, ha egyedil szerepel
a vizsgalandd alkatrészek kodzott. Egyszerre bonyolultabba valik azonban
gd'pieghatarozas, ha egyidejlileg mas komponens pl. butilakohol és esetleg
még aceton is van jelen. Ilyen eset fordul el6 pl. az erjesztéses Gton térteno
n. butilalkohol el6allitasanal. Az eljaras termékeinek vizsgalatakor desz-
tillacioval nem jutunk kelld eredményhez, mert az etilalkohol mellett
atdesztillal az aceton és a butilalkohol is. Fajsuly szerinti alkoholmeghata-
rozas igy akar fokoldval, akar piknométeres Gton lehetetlen. Az irodalom
ismertet ugyan tobb kozelité eljarast, de ezek csak az elGirasok szigord
betakrtésa mellett és csak bizonyos értéktartomanyban adnak kielegité
értéket.

Megkiséreltik tehat az acetilkloridos modszert szamitasok segitsé-
ével felhasznalni etilalkohol-butilalkohol és aceton egyméas melletti meg-
atarozasara.

és

Kisérleti rész:
El6készités :

Jol zar6 lvegdugoval rendelkezd, Ugynevezett jédszam lombikokat
valogatunk d&ssze, célszer(i a duFékat és hozzajuk tartozé lombikokat
szdamokkal azonositani az elcserélés veszélyének "elkeriilése céljabol.

A lombikokat dugéjaikkal lezarva apréra tort jégbe helyezzik és
3 percig hdtjuk, arra ugyelve, hogy a lombikoknak az alsGharmadaig érjen
a Jégkasa, de kiléndsen arra, hogy a lombikok csiszolatdhoz ne Kkeriiljén
sem viz, sem jégszilank, mert a meghatarozasnal kis mennyiségl viz is
zavart okoz. Egy meghatarozashoz parhuzamos vizsgalat céljaira 2 meg-
hatarozd lombikot vesziink, és tobb vizsgalat esetén is csak 2—2 kdz0s
vakproba lombikot allitunk be ezek mellé, a viz és az alkohol meghataro-
zasokhoz.

A lombikok leh(ilése utan egyenként beléjik pipettazunk 10—10 ml
toluolos acetilkloridot. Ezt gy készitjik, hogY tiszta, szaraz toluol
1 kg-jdhoz 150 analitikai célra valé acetilkloridot keverlink és
az igy nyert folyadékot hiivds heI?/en Uivegdugoval zart Gvegben tartjuk.
A folyadek adagolasa kdzben tgyeljiunk arra, hogy a csiszolathoz folyadék
ne jusson. Ezért célszerii gyengén mukodtetett vizsugarszivattyaval
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felszivni a folyadékot. A taroloedénybdl kiemelt pipettat jelig val6 beallitas
el6tt szaraz sz(r6papirral megtoroljik és kicsurgatas kozben kozel tartjuk
a lombik fenekéhez. Ha mégis folyadék keriilt volna a csiszolathoz, ﬂgﬁ
szaraz ruhaval, vagy szlr6papirral azt gyorsan letoréljik. A folyade
kifolydsa utdn a lombikokat Uvegdugéval azonnal lezarjuk. Ezt a mive-
letet megfelel6en valasztott h(itéedény esetén ugy végezhetjik, hO(n;y
a lombikok a hit6keverékben &llnak, toltésikhoz csak a toltés alatt allo
lombik dugdjat kell kivenntink.

A hites lombikonként 3—3 percig tart. Ezutan az acetilklorid ada-
golasanal leirt moéddal azonos kérilmenyek koézott minden lombik tartal-
mahoz 2—2 ml tiszta, vizmentes piridint csurgatunk. A piridin adagolasa
utan képz6dé fehér csapadékot azonnal dsszerazzuk a lombik vizszintesen
valé korkdérds mozgatasa altal, igyelve arra, hogy a folyadék és csapadék
elegye a csiszolathoz ne jusson.

A két reagens adagolasat ne végezzilk meleg és g6zds helyen, mert
illékonyak, tehat a parolgasi veszélyt fokozzak, masrészt a nedvesség
a meghatarozas pontossagat csokkenti. Amint a piridin adagolasat befe-
jeztlik és az egyes lombikok tartalmanak Osszerdzasa megtértént, a lom-

ikokat kivesszuk a hit6kasabol es a mérleg kézelében hagyjuk allni
6ket kb. y4 oOra hosszat, hogy az annak kdrnyezetében uralkodo hémér-
sékletet felvehessék.

Ennek érdekeben a hideg lombikokra racsap6dd parat szaraz ruhaval
jol letoroljuk és ezt kdzvetlenil a mérés el6tt megismételjik.

Beméi'és:

A viz ill. alkohol meghatarozasahoz sziikséges bemérendd anyag
mennyiségiét a leiras végén adjuk meg. A meghatarozas Kivitelezésenél
arra dgyeljink, hogy a meghatarozando anyagnak a reagenshez vald ada-
golasanal az anyag kozvetlenll a reagenshez csurogjon, ezert az adagolg
pipettat, illetve annak kifolyd nyilasat tartsuk melyen a lombik bels§
terében, a csiszolat érintése nélkil. Az anyag beadagolasa utdn a piridin
adagoléasnal leirt moddal azonos koriilmények kozott elkeverjik a reagenst
és a hozzamért anyagot, ezalatt az (veg dugdjat néhany masodpercigh
leszoritva tartjuk, mert el6fordulhat, hogy az eset e? gyorsan lefolyo reak-
ci6 hatasara megnovekedett géznyomas a dugét kiloki. A reagens hatdsa
a bemért anyagra annak adagolasa utan azonnal megindul, és az els6 pilla-
natokban a leghevesebb, aztan lelassul, kdzben a keletkezett reakcioh6t
a kornyezetnek atadja. Ezért a bemért anyag megallapitasara a lombikok
visszamérését csak 10 perc allas utan végezzik el, hog?/ a kornyezet hémér-
sékletét ujra felvegyék. A lombikokat az egész mivelet alatt Gvegdugéval
zarva tartjuk, kiveve természetesen az adagolas idejét.

Ezutdn a viz és az alkohol meghatarozas utjai eltérnek.

1) A viz-tartalom meghatarozasa esetén az anyag bemérése utan a lombik
tartalmahoz csurgatunk egy pipettabdl (célszer(i ml-ekre osztott pipettabdl)
1—1 ml abszolut alkoholt, az elegyet vizszintesen és korkdrdsen mozgatva
elkeverjik, majd az adagolasnal kivett Uvegdugdkat azonnal visszahelyez-
zliik a lombikokba. 5 perc allas utan Gjabb 25 ml alkoholt adagolunk hoz-
zajuk, oly modon, hogy a ﬁipettébél kifoly6 alkohollal a lombikok bels6
falat koroskordl ledblitjuk, og%/ az esetleg felfreccsent an)éagot a tébbihez
mossuk. A lombikokat tovabbi 10 percig allni hagyjuk.

A vakproba lombikokba természetesen meghatarozandé anyagot
nem mérink be, azonban minden egﬁéb anyag hozzaadasat elvégezzik
éska meghatarozé lombikokkal azonos helyen és kériilmények kézoétt tart-
juk.
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A 10 Perc letelte utdn minden lombikba alkoholos fenolftalein
indikator oldatot adagolunk és ri/2 ldggal megtitradljuk a lombikok
tartalmat. Vizmeghatarozasnal a titralas vege felé a toluoltdl me?tegesedik
a folyadék, ami a titralast kissé neheziti. llyenkor néhany ml 96%-os
és_hfer_lo‘l(ftaleinra semlegesitett alkohol adagolasaval a toluolt Ujra oldatba
vihetjuk.
meghatoroz6 lombikban az 1. és Il. reakcié zajlik le, a vakpréba

lombikban csak a II., ig?/ tehat a titralhaté sav mennyisége a meghata-
roz6 lombikban nagyobb lesz, vagyis itt a lug fogyasztas is nagyobb. Tulaj-
donkeéppen a vakprobaval szemben kilonbségben az 1) reakcioban g’elentkezé
savtObbletet észleljik, ezért a viz mennyisége egyenérték( a ligfogyasztas
kilénbségével, tehat a meghatarozas képlete:

. (a —b) «f +0,009

Viz % = -t

ahol ,,a” a meghatarozhaté lombikban lev6é anyag semlegesitéséhez sziik-
sé_aes n/2 1ag mennyisége ml-ekben, ,b” pedig ugyanez a vakpréba lom-
bikra vonatkozoan, ,,c” pedig a bemérés g-okban.

2) Az alkohol meghatarozasanal a kovetkez6képpen jarunk el : A
bemért anyagot tartalmazé lombikot és a vakpréba lombikot L‘we%dugéval
lezarva olyan vizfiirdébe helyezzilk a meghatdrozand6é anyag bemérése
utan, amelyet 60+1 C°-ra temperalunk.

Amig a lombikok atveszik a hémérsékletet, az livegdugdkat idénként
1—I1masodpercre meglazitjuk, de csak a lehetd legkisebb mértékben. A héfok
felvétele utan a lombikok mar zavartalanul &llhatnak a flrd6ben. Etil-
alkohol, metilalkohol esetében a melegités idétartama 20 perc, butilalko-
holnal 40 perc. Mas alkoholra ezt az id6t tiszta készitménnyel meg kell
allapitani. A Kolthoff és Stenger : Volumetric Analysis c. kdnyv erre
vonatkozoan tartalmaz néhany adatot. A melegités alatt az alkoholokat
a reagens acetilalja, ennek lezajlasa utan a lombikokat l’u’lra 10 percig hiit-
juk jeges kasaval, majd mindegyikhez 25—25 ml desztillalt vizet ontlnk,
minél rovidebb id6 alatt. Lezart dugdval ismét 15 percig allni hagyjuk.
Ezutan a vizmeghatarozasnal ismertetett modon titralunk.

A nagyobb vizmennyiség miatt e meghatarozasndl titralaskor Kissé
zavar a folyadék felszinen Usz6 toluol, mert a folyadékhoz adagolt ldg
rovidebb idOre zarvanyokat alkot és az indikator atcsapasanak megfigye-
lését neheziti. Ezért az atcsapas el6tt minden egyes cseppnél varnunk
kell, amig a reakci6 lezajlik, kilénben kdénnyen tultitralunk. Alkohollal
e nehézségen segithetink (lasd vizmeghatarozas), azonban a nagyobb
vizmennyiségre vald tekintettel sokkal tobb alkoholra van szuksé% a toluol
feloldasdhoz, tehat hasznalata koltséges. Kell6 Ovatossaggal a fenti tit-
ralas elvégezhetd.

E mddszernél a meghatarozé lombikban zajlik le a Il1. reakci6 és a
vaklombikban az I. reakcio, ezért alkohol meghatarozasnal a vaklombikra
esd lagfogyas lesz a nagyobb. A lagfogyadsok kozotti kildénbség egyen-
értékl az alkohollal. Az etilalkohol mennyisége tehat :

ctilakohol % (a —b) «f «0,02:i0:i4

ahol ,,a” a vakprdbara esé n/2 lig fogyasztas, ,,b” ugyanez a meghatarozd
lombikra vonatkozoéan, ,,c” pedig a bemérés g-okban. Ez a képlet termé-
szetesen csak az etilalkoholra vonatkozik, mas alkohol esetében a szam-
laléban szerepld szamot (az etilalkohol molekulastulyanak fele) az illetd
alkoholra kiszamitott értékkel kell kicserélni.
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Az alkoholtartalmat suly %-ban kapjuk meg. Ha ezt az értéket eloszt-
juk az abszolut alkohol fajsulyaval (kozelitéen 0,795-el), megkapjuk az
alkohol mennyiségét hektdiiterfok/kg értékben kifejezve. Ezt a meghata-
rozandd folyadék fajsulyaval szorozva az alkohol mennyiségét hektoliter-
fok/liter kapjuk meg.

A bemerendd mennyiségek a kovetkezdék : altalanos elGiras, hogy a
beméresnél bevitt anyag ne 1épje tal az alkalmazott acetilklorid menngl-
ségének 23-at. A bemérésnél jelen levé viz mennyisége ne legyen tébb
20—40 mg-nal, azonban nagyobb alkoholtartalom mellett még ennél is
kevesebb. Finomitott etilacetat vizsgalatanal pl., ahol a viztartalom tized
szazaléktol kb. 1%-ig, az alkohol mennyisége pedig 7—8%-ig terjed, a
vizes bemérés 4—7 g, az alkoholos bemérés pedig 5—10 g legyen. Ha a
minta IpI. 70—75% alkohol mellett 3—4% vizet és acetont is tartalmaz,
a kisérletek szerint 0,5 g koriili bemérés mind a viz, mind az alkohol meg-
hatdrozashoz jo értéket adott, vagyis az el6z6 példaval szemben a viz
és alkohol mennyiségének kb. tizszeres emelkedése a bemérés ugyanilyen
mérv(i csokkenését tette szUksé?( ssé. Ha a meghatarozand6 anyag koril-
bellli Osszetetelét nem ismerjiik, ugy célszerd el6bb tajékozodd mérést
végezni.

Az alkohol meghatarozasat nagyon zavarja nagyobb mennyiségi
viz jelenléte, mert ez a bemért anya%ban olyan mennyiségl lehet, hogy
az acetilklorid egész mennyiségét elbontja és észterezésre nem marad'
bel6le. A viz csokkentése érdekeben esetleg alkalmazott til kis bemérés
viszont nem ad az alkoholra kell6en pontos bemérést, a tal kis mennyi-
segrél tal nagyra valé kovetkeztetés elve alapjan. Ha pl. a minta 80%
alkoholbdl és 20% vizbdl all, 0,1 g bemérésben 0,02 g viz van, ami a fentiek
szerint a magas alkoholtartalom miatt nem megengedett, legfeljebb 0,01
g viz lehetne csak jelen. Az ezt tartalmazdé 0,05 g beméres azonban 80%
alkoholra val6 atszdmitdshoz valdban kevés. Ilyen esetben Ggy jarunk
el, hogy el6szdr vagy emeljuk a tuluolos acetilklorid és piridin mennyiségét
az eredeti arany szerint, vagy bizonyos mennyiségl abszolut alkoholt
keveriink a mintdhoz, ezzel leszoritva a viz mennyiségét. Az els6 meg-
oldas jobb, mert a masodik szerint ugyanakkora bemérésben csokken
az eredeti, meghatarozandé alkohol mennyisége, vagyis kis bemérésbdl
(a meghatarozand6 alkoholra vonatkoztatva) kell magas alkohol %-ra
kovetkeztetnlnk. U?(yanez az eljaras ha a viz mennyisége nagy, és a vizet
kell meghatdroznunk. Természetesen akar viz, akar alkohol meghatéaro-
zasndl — ha abszolat alkoholt adagolndnk — vissza kell szdmolnunk az
eredeti  dsszetételre.

Altalaban azt mondhatjuk, hogy legfeljebb 10% viz mellett, 90—100%
alkoholigf jol hasznalhaté a modszer. Még nagyobb mennyiségil viz mellett
meg kell elégedeniink néhany tizeddel pontatlanabb értékkel az analizis
eredményeként.

Ha etilalkohol mellett butilalkohol is jelen van, a vizfiirdés kezelést
40 percig kell végezni. Az etilalkohol és butilalkohol mennyiségének kisza-
mitasara a kovetkezd szamolasi modot hasznalhatjuk :

Az alkohol meghatarozasanal mutatkozo n/2 lag ml kiilénbséget
0,02334 helyett, 0,03925-el szorozzuk és kapjuk az Osszes alkohol észtere-
zesére fogyott acetilklorid mennyiségét. Ezutan kiszamitjuk, hogy a vizs-
galandé anyag 1 g-jdban az alkohol mellett levl egyéb anyag (viz, esetleg
aceton) lovonasa utdn mennyi az 6sszes alkohol mennyisege, tehat jelen
esetben a mintaban lev6 etil és butilalkoholé, majd kiszamitjuk, hogy
a minta 1 g-jaban levd etil- és butilalkohol értekének megfelelen ugyan-
ilyen ardnyu, de csak etil és butilalkoholbdl all6 keverék 1 g-jara mennyi
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acetilklorid esik. Ezt az értéket jel6ljik A-val. Ha pl. a viz és aceton mennyi-
sége egyitt 10%, es az 1 g anyagban levé etil és butilalkohol mennyisége
ea(yﬂttesen 1—0,1 = 0,9 g. Ha 19 bemért anyagra, tehat 0,9 g etil + butil-
alkoholra a fentiekben emlitett szorzas alapjan 1,0368 g acetilklorid esik,
e 1,0368 /
= 1,1502
0,9 150

Ezekutan kiszamitjuk, hogy 1 g tiszta etilalkoholra (B) és Ig tiszta
butilalkoholra (C) mennyi acetilklorid szlikséges teljes észterezésnél, ugy
e két szam birtokaban “aranyossag altal kapjuk a ,,A” felhasznalasaval
az etil és butilalkohol mennyiséget. E%/ példaval megvilagitva : a ,,B-’
értéke 1,7040, a ,,C” értéke pedig 1,0594. Ha tehat ,,A” értékét a meg-
hatarozasbdl az el6bbiek szerint 1,1520-nak kapjuk, akkor az etilalkohol
%-0S mennyisége :

,B” — ,A”'= 17040 — 1,1520 = 0,5520, és
.B” —,,C” = 1,7040 — 1,0594 = 0,6446,

tehat
0,5520 X 100
i Ofy =mee o = 0,
butilalkohol /& G648 85,6%,
és ugyanigy ,A” —,C” = 1,1520 — 1,0594 = 0,0926, tehat
0,0926 » 100
1 0f)y —— e = 0,
etilalkohol /6 06446 14,4/§;.

Az igy kapott etil és butilalkohol értéket még szoroznunk kell 0,9-cel, hogy
a mintaban levé valddi értéket kapjuk meg.

Az acetontartalmat Aaltalaban ~ jodometridsan hatarozhatjuk meg.
Olyan esetekben pedig, mikor az aceton mennyisége 10%-nal kevesebb,
a sosavas-hidroxilaminos modszert is hasznalhatjuk.
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METO/ OMPEAENEHVNA COAEPXXAHWA BOAbl U CMNPTA MPUMEHE-
HVEM ALEETWUNXNOPUOA

B. JlopaHT

ABTOp 03HaKOM/ISET C MeTogoMm Llmmara w BpaitHeTa Ans onpedgneHus
cofepXaHus BOfbl U CrvMpTa NPUMEHEHWEM aLeTUNXNOpUaa a Takoke MpYoGpeTeH-
HbIMI onbiTamy. COOGLLAET TaKke MPUMEHEHHbIA METO, pacyeTa Npy COBMECTHOM
OMpeseneHn 3TUIOBOMO M BYTUOBOTO CrvpTa.

DAS WASSER- UND ALKOHOLBESTIMMUNGSVERFAHREN VER-
MITTELS ACETYLCHLORID
B. Lérant

Verfasser beschreibt die Wasser- und Alkoholbestimmungsmethode
vermittels Acetylchlorid nach Smith und Br_ﬁant und die damit gesammel-
ten Erfahrungen. Zugleich teilt er das von ihm angewendete Berechnungs-
verfahren zur Bestimmung von Aethyl- und Butylalkohol nebeneinander
mit.
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