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Karl-Fischer-Reaction in Dimethyl Sulfoxide 

Abstract. The water equivalent (titer) of methanolic Karl- 
Fischer-reagents rises if dimethyl sulfoxide (DMSO) is used 
as an additional solvent. It is shown that the probable reason 

for this observation is the formation of iodine by the reaction 
between DMSO, iodide and sulfur trioxide. 

Dimethylsulfoxid (DMSO) ist wegen seines guten 
Losungsvermogens ein wertvolles Losungsmittel. Es 
wiirde sicher auch bei Wasserbestimmungen nach Karl- 
Fischer (KF) ofter eingesetzt, wenn nicht L. N. By- 
kova u. a. [l] von einer Titeranderung methanolischer 
KF-Losung beim Einsatz von DMSO als zusatzlichem 
Losungsmittel berichtet hatten. Sie beobachteten einen 
Titeranstieg rnit der DMSO-Zugabe. Die Autoren nah- 
men an, daB die Reaktion (I) 

Py.  SO3 + CH30H -+ PyH+CH3OSOr; (1) 
Py = Pyridin 

behindert ist und sprachen deshalb von einer Fixierung 
des Alkohols. Wir vermuteten die Art der Behinderung 
darin, dalj das Schwefeltrioxid anstelle von Methanol 
auch rnit dem DMSO reagiert und versuchten, hierfur 
Hinweise zu finden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Grundlage unserer Uberlegungen und Versuche war die 
Reaktion (2), 

DMSO + 21- + py .  SO^ -+ DMS + + SO$- (2) 
DMS = Dimethylsulfid 

die wir in Analogie zur bekannten Reaktion (3) formu- 
lierten. 

Aceton DMSO + 21- + (CF3CO)zO 

DMS + 12 + 2CF3COO- 
(3)  

Reaktion (3) wurde von W. Ciesielski u. a. [2] beschrie- 
ben. 

Dabei war uns klar, dal3 neben den Reaktionen (1) 
und (2) bzw. der Umsetzung rnit Wasserspuren im 
Losungsmittel noch eine weitere Reaktion als Konkur- 
renzreaktion um das Py . SO3 auftreten konnte, die von 
Parikh und Doring [3] beobachtete Reaktion (4). 

DMSO + Alkohol + Py . SO3 + DMS + Aldehyd + Sulfat (4) 

Was den Ablauf der Karl-Fischer-Reaktion betrifft, war 
uns auch klar, dalj das bei dieser Reaktion entstehende 
Schwefeltrioxid [4] nicht den Umweg uber das Pyridi- 
nanlagerungsprodukt machen, sondern direkt mit dem 
Methanol bzw. DMSO reagieren wurde. Die folgen- 
den Versuche mit kauflichem Schwefeltrioxid-Pyridin- 
Komplex anstelle von freiem Schwefeltrioxid erschie- 
nen uns jedoch einfacher und vergleichbar aussage- 
kraftig. 

Der Zusatz von Py . SO3 zu einer Losung von Kalium- 
iodid in gleichen Mengen Methanol und DMSO zeigte 
uns durch die entstehende Iodfarbung, daB Reaktion (2) 
prinzipiell ablauft. Kaliumiodid in Methanol allein gab 
mit Py . SO3 keine Iodausscheidung. 

Durch eine Reihe von Versuchen mit Einwaage des 
Pyridin-S03-Addukts und Titration des gebildeten Iods 
mit Thiosulfat versuchten wir, die Abhangigkeit der Re- 
aktion (2) vom Methanol-Anteil bzw. den Einflulj des 
DMSO-Anteils auf die abgeschiedene Iodmenge her- 
auszufinden. Die Iodidmenge und die Gesamtmenge der 
Losungsmittel wurden bei allen Versuchen konstant ge- 
halten, verandert wurden jeweils die Verhaltnisse von 
Methanol zu DMSO. Die Versuchsergebnisse sind in 
nachfolgenden Tabellen 1 und 2 festgehalten. 
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Tabelle 1 Zusammenstellung der Ausbeuten an Reaktion (2) 
in Abhangigkeit von der Methanolmenge 

Methanolmenge a Ausbeute Reaktion (2) 
in ml in % 

0 
0.1 
0.25 
0.5 
1 .o 
5 

10 
15 
20 
25 

72 
68 
54 
49 
43 
38 
41 
41 
32 
21 

Tabelle 2 Zusammenstellung der Ausbeuten an Reaktion (2) 
in Abhangigkeit von der DMSO-Menge 

DMSO-Menge a Ausbeute Reaktion (2) 
in ml in YO 

0 
0.1 
0.25 
0.5 
1 .o 
5 

10 
15 
20 
25 

0 
1 
2 
2 
3 

12 
22 
35 
42 
43 

Sie zeigen fur jeden Versuch die Menge a eines der 
Losungsmittel in 35 ml Losung und die aus Einwaage 
des Py . SO3 und der entwickelten Iodmenge jeweils er- 
mittelte Ausbeute des Ablaufs nach Reaktion (2). 

Die Versuchsergebnisse fuhren die Zunahme des Ein- 
flusses von Reaktion (2) mit Zunahme der DMSO- 
Menge vor Augen. Ubertragen auf den Ablauf der 
Karl-Fischer-Reaktion bedeutet dies, daO das gebildete 
Schwefeltrioxid anstelle von Methanol teilweise rnit 
DMSO reagiert. An dieser Reaktion ist Iodid betei- 
ligt, das zu Iod oxidiert wird. Die Nebenreaktion bil- 
det so zusatzliches Titriermittel, dessen Menge dem Be- 
obachter aber unbekannt bleibt. Er stellt fur eine be- 
stimmte Wassermenge einen geringeren Verbrauch sei- 
nes Titriermittels fest und errechnet einen Titeranstieg. 
Reaktion (2) kann damit den von Bykova u. a. beob- 
achteten Einflurj von DMSO erklaren. 

Reaktion (5) ,  die von Laudini u. a. [5] untersucht 
wurde und im sauren Milieu auch zu einer Iodbildung 
fuhrt, glaubten wir, unter Karl-Fischer-Bedingungen 
ausschlieljen zu konnen: 

DMSO + 2H1- DMS + I2 + H2O (5 )  

Es ist aber noch eine weitere Reaktion bekannt, die 
eine Titererhohung zur Folge haben konnte, wenn sie 

als Nebenreaktion eine Rolle spielen wurde. Dies ist 
die von M. Nojima u. a. [6] entdeckte Reaktion (6). 

CH3 - CN DMSO + SO2 + Py - DMS + Py . SO3 
12 

Es galt deshalb zu prufen, ob und wie weit diese Reak- 
tion unter Karl-Fischer-Bedingungen ablauft. 

Wir arbeiteten rnit 2 Systemen: einem Acetonitril- 
System, weil Nojima u. a. ihre Reaktion in Acetoni- 
tril durchfuhrten, und einem Methanol-System, in dem 
Bykova u.a. ihre Wasserbestimmungen machten. Jedes 
System bestand aus Titriermittel und Losungsmittel. 

Zuerst bestimmten wir die Titer der Titriermittel un- 
serer Systeme im jeweiligen Losungsmittel ohne und 
mit Zusatz von DMSO. Die Werte waren fur das 
Acetonitril-System ohne DMSO T = 5.4, mit DMSO 
T = 96.3, fur das Methanol-System ohne DMSO T = 
5.2, mit DMSO T = 7.8. 

Der Titeranstieg im Methanolsystem betrug 50 % und 
war damit in Ubereinstimmung rnit den von Bykova u. 
a. gefundenen Werten. Der Titeranstieg in Acetonitril 
um 1683 YO zeigte den starken Einflurj von Reaktion (6) 
in diesem System. 

Fur das Methanol-System war eine Entscheidung, ob 
Reaktion (2) und/oder (6) am Titeranstieg beteiligt sind, 
noch nicht moglich. Die Versuche wurden fortgesetzt. 
Weil Reaktion (6) nur in Gegenwart von Iod als Ka- 
talysator ablauft, fugten wir dem zur Entfernung des 
Wassers austitrierten Losungsmittel rnit DMSO-Zusatz 
kleine (1 ml Titriermittel) oder grorje (10 ml Titrier- 
mittel) Iodmengen zu. Es wurde dann jeweils sofort 
bzw. nach einer Wartezeit von 10 Minuten iiberschussi- 
ges Wasser ( etwa 90 mg) zugegeben und anschlieflend 
erneut austitriert. Aus der Wassermenge und dem Ge- 
samtverbrauch an Iodlosung wurden die jeweiligen Titer 
errechnet. 

fur den Versuch rnit 1 ml Iodlosung T= 7.7, 

fur den Versuch rnit 1 ml Iodlosung T= 7.7, 

fur den Versuch mit 10 ml Iodlosung T= 7.4, 

fur den Versuch mit 10 ml Iodlosung T= 7.6. 

Die Versuche zeigten, daO im Methanolsystem selbst 
ein grorjerer Ioduberschurj und eine langere Wartezeit 
keinen EinfluO auf den Titer haben. Das heirjt, Reak- 
tion (6) wirkt sich im Methanolsystem praktisch nicht 
aus. Das bedeutet zugleich, darj es hier Reaktion (2) 
sein murj, die fur die Erhohung des Titers verantwort- 
lich ist. 

Das Ergebnis ist auch von allgemeinerem Interesse, 
weil es auf das Auftreten von Schwefeltrioxid als Zwi- 
schenprodukt bei der Karl-Fischer-Reaktion in metha- 
nolischer Losung hinweist. Wie von uns vermutet, fangt 
das DMSO einen Teil des Schwefeltrioxids ab. Reaktion 

Sie betrugen 

ohne Wartezeit 

und Wartezeit 

ohne Wartezeit 

und Wartezeit 
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(2) tritt als Konkurrenzreaktion zur "normalen" Reak- 
tion (1) auf. Dabei werden aus unserer Sicht beide Re- 
aktionen vom Schwefeltrioxid direkt gegeben, sind also 
in folgender Weise zu formulieren [4]: 

CH30H + SO3 -+ CH3 - 0 - SO3H 
21- + DMSO + so3 - DMS + I~ + so$- 

Beschreibung der Versuche 

Versuche zu Reaktion (2) 

Reagenzien: 
Schwefeltrioxid-Pyridin-Komplex, Natriumthiosulfatlosung 

0.1 moYl, Iodlosung 0.05 molll, 10 %ige Losungen von Natri- 
umiodid in Dimethylsulfoxid bzw. Methanol. 
Versuchsreihe 1 

Etwa 100 mg Py . SO3 wurden jeweils genau abgewogen 
und sofort in einem 100 ml Erlenmeyerkolben mit einer vor- 
her hergestellten Losung versetzt, die aus 10 ml der 10 %igen 
Losung von NaI in DMSO und 25 ml einer Mischung von 
a ml Methanol und (25-a) ml DMSO bestand. Es wurde 
bis zur vollstandigen Auflosung des Py . SO3 geruhrt. Die 
Losung hatte sich durch das entstandene Iod braun gefarbt. 
Sie wurde zu 20 ml 0.1 N Natriumthiosulfatlosung gegeben. 
Der UberschuB an Thiosulfat wurde durch Titration mit 0.05 
moYl Iodlosung bestimmt. Aus der Differenz wurde die ent- 
standene Iodmenge errechnet. Durch Vergleich mit der nach 
Reaktion (2) zu erwartenden Menge konnte die Ausbeute 
bestimmt werden. 

Versuchsreihe 2 wurde wie Versuchsreihe 1 durchgefuhrt. 
Methanol und DMSO wurden jedoch vertauscht. 

Versuche zu Reaktion (6) 

Acetonitril-System 

wurde unter Ruhren mit 250 ml Acetonitril versetzt. 

Acetonitril wurden 22.4 g Schwefeldioxid eingeleitet. 

Titriermittel: Eine Losung von 38.1 g Iod in 250 ml Pyridin 

Losungsmittel: In eine Losung von 83 g Pyridin in 350 ml 

Methanol-System 
Titriermittel: 80 g Iod wurden in 950 ml Methanol gelost 
Losungsmittel: In eine Losung von 190 g Pyridin in 800 ml 

Methanol wurden 51.2 g Schwefeldioxid eingeleitet. 
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