
einem anderen organischen Lijsungsmittel genugend loslich, so ist die be- 
schriebene Methode nicht anwendbar. Man kann in diesem Falle den aus 
Kaliumperchlorat und organischer Komponente bestehenden Niederschlag 
auf einem Papierfilter abfiltrieren, durch Abrauchen mit verd. Schwefel- 
saure und Vergluhen alles Kaliumsalz in Kaliumsulfat iiberfuhren und aus 
diesem a d  Kaliumperchlorat, bzw . Uberchlorsaure umrechnen. Dieses Ver- 
fahren enthalt jedoch so viele Fehlerquellen, da13 es gegen die friiher ublichen 
Verfahren, soweit diese anwendbar sind, keine Vorteile bietet ; inimerhin 
sind Falle denkbar, in denen man zu diesem Verfahren seine Zuflucht nehmen 
n i d  . 

B res lau ,  Chemisches Institut der Universitat. 

71. F. Arndt und P, Nachtwey:  
Reinisolierung von Pyridin tiber dae Perchlorat. Pyridln, Ammoniak 

und Indicatoren. Fyridinium-perchlorat ale saure Urtitereubatanz 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 29. Januar 1926 ) 
Das in der voranstehenden Mitteilung erwahnte Pyr id in ium-pe r -  

ch lor  a t  ist ausgezeichnet krystallisierbar und in kaltem Wasser ve r  - 
hal tnismaBig schwer loslich. IOO ccm der bei 16O gesattigten Losung 
enthalten 9.49 g, noch geringer ist die Loslichkeit in iiberchlorsaure-haltigem 
Wasser, so daB sich das Salz beim Versetzen von Pyridin mit 20-proz. Uber- 
chlorsaure schon weitgehend ausscheidet. Das Salz schmilzt, nach schwachem 
Sintern, bei 288O o h n e  Z e r se  t zung , ist daher leicht rein identifizierbar. 
Kleine Mengen krystallisiert man besser aus Alkohol urn; IOO ccm der bei 
190 gesattigten absolut-alkoholischen Losung enthalten 0.4533 g; bei g5-proz. 
Alkohol 1.2007 g. 

Im bisherigen Schrifttum findet sich das Pyridinium-perchlorat erwahnt 
in einer Tabelle von V. Cordierl), welche den mikroskopischen Nachweis 
organischer Basen mittels Uberchlorsaure betrifft ; nahere Angaben fehlen 
dort, insbesondere iiber die Homologen des Pyridins. Das Wesentliche ist 
nun, da13 die genannte S c hw e r 1 o s l i  c h k ei t u n d K r y s t al l i  s i  e r  b a r k  ei  t 
des  Pe rch lo ra t s  n u r  f u r  d a s  e infache  P y r i d i n  g i l t ,  n i c h t  dagegen  
fu r  seine Homologen.  Einzeln untersucht wurden von uns Kahlbaum- 
sches a -Pico l in ,  ein kaufliches Gemisch von p- und  y-Picol in ,  sowie 
kaufliches tl, a'-Lutidin: Diese ergeben nicht einmal n i t  70-proz. Uber- 
chlorsaure Niederschlage. Das gleiche mu13 aber auch von allen in technischem 
Rohpyridin vorkommenden Homologen gelten ; denn aus allen Fraktioneii 
von technischem Rohpyridin erhielten wir mit 70-proz. Uberchlorsaure ent- 
weder iiberhaupt keine Krystallisation oder groBere oder kleinere Mengen 
von reinem Pyridinium-perchlorat. Die -Ausfallung als Perchlorat gibt daher 
ein Mittel, u m  P y r i d i n  vol lkommen se lek t iv  von  se inen  Homologen 
z 11 t r e n n  en. 

Bekanntlich laBt sich vollkomnien homologen-freies Pyridin durch 
Fraktionierung nicht gewinnen ; bei 1,aboratoriums-Fraktionierung von ent- 

1) V. Cordier ,  M. 43, 5.to rgzz]. 
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wassertem Rohpyridin zeigt sich, selbst mit dem sonst so gut wirkenden 
Golodetz-Aufsatz, urn den Siedepunkt des Pyridins (1150) uberhaupt kein 
Haltepunkt, und selbst das durch Kolonnen-Fraktionierng isolierte Pyridin 
ist nicht homologen-frei. Die Gewinnung von vollig reinem Pyridin geschah viel- 
mehr bisher durch Wegoxydation der Homologen, oder durch Krystallisation 
der Quecksilber (2)-chlorid-DoppelsaIze, des Ferrocyanids oder besser der Zink- 
chlorid-Additionsverbindung. Zetztere Methoden sind jedoch nicht voll- 
kommen selektiv, solche Additionsverbindungen mit Zinkchlorid sind auch 
von den Homologen beschrieben2); allerdings sind diese etwas weniger gut 
krystallisierbar, so da13 es aus stark angereichertem Pyridin bei richtigem 
Arbeiten gelingt, die reine Zinkchlorid-Pyridin-Verbindung, und aus dieser 
reines Pyridin zu erhalten. Sicherheit auf Anhieb in dieser Beziehung besteht 
aber nicht, wie folgende Versuche zeigen: 

Reines Pyridin wurde in iiblicher Weise in die Zinkchlorid-Additionsverbindnng 
iibergefiihrt, diese aus pyridin-haltigem Wasser umkrystallisiert und getrocknet; Schmelz- 
punkt 2o8-z1oo. Durch kraftiges Erhitzen wurde das Pyridin ausgetrieben, wobei 
das erste Ma1 etwas Zinkchlorid mit iiberging; bei nochmaliger Destillation gins das Pyridin 
frei von Zinkchlorid iiber; Sdp.,40, beginnend bei Io8O, steigend bis 114O, nicht hoher. Das 
Pyridin mar also etwas wasser-haltig, aber homologen-frei. Nunmehr wurde eine bei 
122-125O siedende Fraktion von entwassertem technischen Rohpyndin (das ist die 
erste, pyridin-reichste Hauptfraktion) in gleicher Weise behandelt, die umkrystallisierte 
Zinkchlorid-Verbindung war schon krystallisiert, zeigte aber nach Sintern bei 1go0 
Schmp. 198-200°, das daraus gewonnene Pyridin zeigte Sdp.,,,, beginnend bei 108~. 
steigend bis 119.3~, es war also noch homologen-haltig. 

Zur praktischen Gewinnung von reinem Pyridinium-perchlorat aus 
homologen-haltigem Pyridin verwendet man nicht die teure kaufliche wal3rige 
Uberchlorsaure, sondern waigrige Salzsaure und technisches Natriumper- 
chlorat. 

Wird reines Pyridin mit der aquivalenten Menge 6-n.Salzsaure versetzt und mit 
dem Doppelten des Salzsaure-Volumens an 6-n. Natriumperchlorat-Losung bei ca. 15O 
stehen gelassen, der Niederschlag abgesaugt und erst mit wenig zo-proz. oberchlorsaure, 
dann snit absol. Alkohol nachgewaschen und getrocknet, so betragt die Ausbeute an 
Pyridinium-perchlorat 93-95 yo d. Th. Die angegebenen Konzentrations-Bedingnngen 
sind so gewahlt. daD das Loslichkeitsprodukt von Natriumchlorid nicht uberschritten wird; 
der Niederschlag ist chlorid-frei. Ferner wurde ein Gemisch von reinem Pyridin mit der 
gleichen Menge ciner bei 145--155" siedenden Fraktion von Rohpyridin3) bis zum Ver- 
schminden des basischen Geruches mit 6-n. Salzsaure und dem doppelten Volumen an 
6-n. Natriumperchlorat-Losung versetzt und in gleicher Weise aufgearbeitet ; die Aus- 
beute an Pyridinium-perchlorat b-trng ca. 80% d. Th. Ein Gemisch aus I T1. Pyridin 
und 4 Tln. der obigen Fraktion ergab eine Ausbeute von ca. 42% an Pyridinium-per- 
chlorat. In  jedem Falle war der Schmelzpunkt der des Pyridinium-perchlorates. Man 
sieht, daW ein reichlicher Gehalt an Homologen die Ausfallung des Pyridins als Perchlorat 
zuriickdriingt ; immerhin kann das angegebene Verfahren einen ungefaren Anhalt 
iiber den Pyridin-Gehalt der einzelnen Fraktionen geben. 

Als Ausgangsmaterial fur die Gewinnung von reinstem Pyridin dient 
also entweder ein durch Kolonnenfraktionierung bereits stark angereichertes 
Pyridin, z. B. das Pyridin ,,rein" von Kahlbaum, dessen Siedepunkt xyir 

2, Monari ,  Rev. chim. med. farm. 2, 190 und J.  1884, 629; Lachowi tz-  

a) Diese ist als pyridin-frei zu betrachten, da schon die vorhergehende Fraktion 1400 
Bandrowski ,  M. 9, 516 [1888]; S t o h r ,  J .  pr. [a ]  45, 31. 

bis 1450 mit 70-proz. Uberchlorsaure keinen Niederschlag mehr gab. 

30' 
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zu 112-117O fanden, Hauptmenge 115 -115.5", oder vordestilliertes tech- 
nisches Rohpyridin. In  letzterem Falle empfiehlt es sich, das technische 
Produkt zunachst rnit Kaliumhydroxyd annahernd zu entwassern, da sonst 
der Siedepunkt, infolge Bildung niedrigsiedender Gemische mit Wasser, zu 
wenig Anhaltspunkte iiber die Zusammensetzung der einzelnen Fraktionen 
gibt. Von dem entwasserten Rohpyridin verwendet man die bis 1300 iiber- 
gehende Fraktion; die hoheren Fraktionen wurden, auch wenn noch etwas 
Pyridinium-perchlorat aus ihnen zu gewinnen ist, zu vie1 Natriumperchlorat 
verbrauchen. I n  jedem Falle versetzt man mit 6-n. Salzsaure bis zum Ver- 
schwinden des basischen Geruches, fiigt dann etwas mehr als das dem Salz- 
saure-Volumen gleiche Volumen an 6-n. Natriumperchlorat-Losung hinzu, 
la& einige Stunden in der Kalte stehen, saugt scharf ab, wascht mit wenig 
eiskaltem Wasser oder etwas 20-proz. Uberschlorsaure nach und trocknet bei 
ca. noo .  Infolge der hier gewahlten grooeren Chlorid-Konzentration ent- 
halt der Niederschlag zunachst ein wenig Natriumchlorid, welches aber, 
soweit es nicht schon durch das Nachwaschen entfernt wird, bei der Auf- 
arbeitung nicht stort. Derartige Versuche wurden von uns in groJ3erem oder 
kleinerem MaJ3stabe mit Pyridinsorten verschiedener Herkunft ausgefuhrt 
und ergaben stets reines Pyridinium-perchlorat. In  einigen Fallen lag der 
Schmelzpunkt 2 -3O niedriger, was aber auf anhaftende Spuren hygroskopischer 
Mutterlaugensubstanz zuriickzufuhren und durch Waschen rnit Alkohol und 
nochmaliges Trocknen zu beseitigen war. 

Die Freimachung des Pyridins aus dem Perclilorat kann nach zwei 
Methoden geschehen: 

I. Man versetzt das Perchlorat rnit der aquivalenten Menge 50-proz. 
Natronlauge ; es entsteht eine homogene Fliissigkeit, indem das entstandene 
Natriumperchlorat und das Wasser sich in dern Pyridin losen; beim Destil- 
lieren auf dem Wasserbade unter vermindertem Druck bei gut gekiihlter 
Vorlage gehen Pyridin und Wasser zusammen als niedrig siedendes Geniisch 
iiber. Der reichliche Wassergehalt mu13 durch wiederholtes Behandeln mit 
festem Kaliumhydroxyd entfernt werden, worin der Nachteil dieser Methode 
liegt. Freimachen rnit festem Natriumhydroxyd hat sich nicht bewahrt. 

2 .  Man bringt das trockne Pyridinium-perchlorat in einen Destillations- 
kolben und leitet unter AuBenkiihlung einen Strom von trocknem Ammoniak-  
gas  hindurch, den man so regelt, daB durch einen rnit konz. Ammoniak- 
losung gefiillten Blasenzahler hinter dem Kolben nur ein langsamer Strom 
austritt. Unter starker Erwarmung setzt sich das Ammoniakgas mit dem 
Perchlorat um, wobei der Kolbeninhalt allmahlich breiig-fliissig wird. Das 
gebildete Ammoniumperchlorat hat einen ahnlichen Brechungsexponenten 
wie Pyridin, erscheint daher in der Fliissigkeit durchsichtig ; noch vorhandenes 
Pyridinium -perchlorat ist daneben zu erkennen. Man unterbricht die 
Ammoniak-Behandlung, wenn noch ein Bruchteil des Pyridinium-perchlorats 
vorhanden ist, dann wird langsam bis aiif etwa 60° erwarmt, wobei das in 
der Kalte im Pyridin geloste uberschiissige Ammoniak teilweise sich mit 
dem no& vorhandenen Pyridinium-perchlorat timsetzt, teilweise in Blasen 
entweicht; zuletzt wird bei 600 kurze Zeit ein Luftstrom durchgeleitet. Zur 
sicheren Entfernung von Amrnoniakspuren kann man nachtraglich noch 
etwas Pyridinium-perchlorat zufiigen, notig ist dies aber nicht (siehe unten) . 
Nu9 wird auf dem Wasserbade unter vermindertem Drucke abdestilliert ; das 
Destillat enthielt bei unseren Verstichen stets noch etwas Wasser, was sich 
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daran zu erkennen gibt, da8 ein Teil bei Atmospharendruck unter 1150 iiber- 
destilliert. Durch langeres Stehen uber gepulvertem Kaliumhydroxyd wird 
der groBte Teil des Wassers entfernt, ein dann noch auftretender Vorlauf 
wird fur sich mit Kaliumhydroxyd oder besser mit Bariumoxyd getrocknet. 
Auf diese Weise gelingt es, das Pyridin aus dem Perchlorat fast restlos zu 
gewinnen. Bei allen Versuchen mit Rohpyridin verschiedener Herkunft 
zeigte das so gewonnene Pyridin in wasserfreiem Zustande einen innerhalb 
'f12 konstanten Siedepunkt. Sdp. ,3w6 114.2~; Sdp. ,55 115.0~. Ein Ansteigen 
des Siedepunktes im letzten Anteil wurde niemals beobachtet. Das Pyridin 
ist also homologen-frei. DF = 0.9819; Di5 = 0.9765. Schmp. -39O bis -40~. 

A d  Grund des bisherigen Schrifttums lie13 sich der Einwand erheben, 
dalS das nach dem zweiten Verfahren freigemachte Pyridin Ammoniak ent- 
halten musse. Barthe4) gibt nadich an, da8 sich Pyridin von Ammoniak 
durch Destillation nicht befreien lasse, da8 reines Pyridin Lackmus nicht 
Maue, eine Blauung von Lackmus vielmehr auf Ammoniak-Gehalt zuruck- 
zufuhren sei; er habe sich uberzeugt, da8 das Pyridin, welches die Chemiker 
vor ihm in Handen gehabt hatten, I-2% (!) Ammoniak enthalten habe. 
Diese Angaben sind zum Teil in das Lehrbuch von Meyer-Jacobson5) 
iibergegangen. Hiernach war ein Ammoniak-Gehalt nicht nur in dem nach 2, 
sondern auch in dem nach I freigemachten Pyridin zu erwarten, letzteres 
infolge Mitfallens von Ammoniumperchlorat aus dem ammoniak-haltigen 
Rohpyridin. Diese Besorgnis schien uns anfangs um so berechtigter, als das 
nach obigen Verfahren gewonnene Pyridin in wa8riger Losung sowohl Lack- 
muslosung wie Lackmuspapier blaut, letzteres allerdings nicht mit voller 
Starke. Eine nahere Untersuchung der Frage hat jedoch die Angaben von 
Ear the  nach keiner Richtung bestatigt. Um zunachst unabhangig von der 
Lackmusreaktion iiber den Ammoniak-Gehalt Aufschld zu erhalten, wurden 
folgende Versuche angestellt : 

Nachweis  v o n  Ammoniak  i n  homologen-freiem Pyr id in :  I g Pyridin 
wird mit 10 ccm Wasser und IZ ccm 2-n. Cadmiumchlor id-Losung versetzt, von 
dem abgeschiedenen dicken Brei der Additionsverbindung abgesaugt, und zu 10 ccm 
des Filtrates 20 ccm 2-n. Natriumcarbonat-Losung hinzugegeben, vom abgeschiedenen 
Cadmiumcarbonat abfiltriert und zu 2 ccm dieses Filtrates I ccm NeBlers R e a g e n s  
(3.2 g Quecksilber (2)-chlorid, 1-12 g Kaliumjodid, 80 ccm Wasser, 120 ccm 30-proz. 
Kalilauge) hinzugesetzt : Mischung bleibt zunachst vollkommen blank, erst nach langerem 
Stehen tritt eine schwach gelbliche Opalescenz auf, die sich nach etwa 10-stdg. Stehen 
als minimaler gelblicher Hauch zu Boden setzt. Dieses Versuchsbild wird im Folgenden 
als ,,negativer Befund" bezeichnet. Sollte die Triibung oder der Niederschlag starker 
sein, so sind die Reagenzien zu priifen, oder unter Umstiinden ist in einem anderen Raume 
zu arbeiten. 

Nunmehr wurde zu I g Pyridin 0.1 ccm n/,,-Ammoniaklosung zugesetzt, was einem 
Ammoniak-Gehalt des Pyridins von 0 . 0 1 7 ~ ~  entspricht, und dann wie oben verfahren. 
Beim Zusatz des NeBlerschen Reagens trat sofort die typische braunlich-gelbe Triibung 
auf, die sich nach mehrstiindigem Stehen in hellbraunlichen Flocken zu Boden setzte, 
deren Menge etwa das Zehnfache wie beim obigen Versuch betragt. Bei Zusatz von mehr 
Ammoniaklosung ist Triibung und Niederschlag entsprechend stirker. Man kann also 
auf diese Weise noch einen Ammoniak-Gehalt im Pyridin von o.01-o.02 yo mit Sicherheit 
erkennen; ein Pyridin, das einen im obigen S h e  negativen Befund ergibt, enthalt also 
sicher erheblich weniger als 0.01 % Ammoniak, d. h. es ist praktisch ammoniak-frei. 

4, B a r t h e ,  B1. [3] 33, 6 5 9 4 1 ;  C. 1986, 11 259. 
6, Meyer-Jacobson,  Lehrbuch 11, 3, 793 [1920]. 
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Verwendet man Zinkchlorid statt des Cadmiumchlorids, so gelingt die Ausscheidung 
des Pyridins nicht so vollstandig, man erhalt daher auch bei ammoniak-freiem Pyridin 
rnit NeBlers Reagens stets eine gelblich-wei0e Triibung, die sich in Krystallflitterchen 
zu Boden setzt. Ein Ammoniak-Gehalt von obiger GroBenordnung wird jedoch auch hier 
in gleicher Weise erkannt, woraus folgt, daB bei der Ausfallung des Pyridins als Zink- 
chlorid- Additionsverbindung kein Ammoniak in den Niederschlag geht. 

Einen im obigen Sinne negativen Befund ergab bei unseren Versuchen 
jedes Pyridin, welches in wasserfreiem Zustande bei gewohnlichem oder ver- 
mindertem Druck destilliert worden war. 

Reines Pyridin wurde bei oo mit Ammoniak gesattigt, dann langsam bis auf etwa 
60° erwarmt und nach Aufhoren der Ammoniak-Entwicklung Luft durchgeleitet. Schon 
jetzt ergab das Pyridin bei obiger Frobe nur noch einen schwach positiven Befund, nach 
der Destillation einen negativen. 

Wenn also Barthe behauptet, daR sich Pyridin durch Destillation wohl 
von seinen Homologen, nicht aber von Ammoniak befreien lasse, so ist fest- 
zustellen, da13 gerade das Umgekehrte der Fall ist. Auch gibt Barthe den 
Siedepunkt seines Pyridins zu 116-118O an, hat also gar kein reines Pyridin 
in Handen gehabt. 

Das Gesagte gilt jedoch nur von wasserfreiem Pyridin. Bekanntlich bildet Pyridin 
rnit etwa 3 Mol. Wassers) ein konstant bei 92- -93O siedendes Gemisch, welches also 
bei der Destillation jedes stark wasser-haltigen homologen-freien Pyridins als erste Fraktion 
auftritt. Dies Gemisch wurde bei oo niit Ammoniak gesattigt; bei langsamem Erwarmea 
entweicht vie1 Ammoniak, bei nachfolgender Destillation gingen die ersten Tropfen 
von 80° an, groBere Mengen von 85O an iiber, Haltepunkt bei 930. dann langsames Steigen 
bis 95O; der Vorlauf (80-93O) roch sehr stark nach Ammoniak, die Hauptfraktion 93-50 
ergab b d  obiger Probe stark positiven Befund, zeigte jedoch keinen deutlichen Ammoniak- 
Geruch mehr. Nunmehr wurde ein Gemisch von gleichen Molen Pyridin und Wasser 
zunachst als solches destilliert; etwa die Halfte ging rnit Sdp.,,, g2-g50, die andere H a t e  
bei 95- -115~ iiber. Das gleiche Gemisch wurde bei oo rnit Ammoniak gesattigt, langsam 
erwirmt und dann destilliert; Sdp.7a8 wieder bei 800 beginnend, ca I O O / ~  der gesamten 
Menge gingen bis 92O iiber, Destillat von intensivem Ammoniak-Geruch. 2. Fraktion 
gz-qjO. ca. 20 yo der Gesamtmenge, kein deutlicher Ammoniak-Geruch, Ammoniak- 
Probe stark positiv; 3. Fraktion: weitere 30%. Sdp. g5-100~; 4. Fraktion: Rest, 
'Sap. roo-115.5~; Ammoniak-Probe in letzterem negativ. Bei  d e r  Des t i l l a t ion  v o n  
ammoniak-  und wasser -ha l t igem P y r i d i n  g e h t  a lso p r a k t i s c h  al les  Ammoniak  
m i t  d e n  wasser -ha l t igen  Vorlaufen iiber. 

Die oben erwahnte Blauung von Lackmus in waRriger Losung tritt auch 
bei jedem Pyridin ein, das bei der obigen Ammoniak-Probe negativen Befund 
gab, auch bei Pyridin, welches aus der reinen Zinkchlorid-Additionsverbindung 
isoliert war und in welchem daher, nach dem Obigen, ein Ammoniak-Gehalt 
ausgeschlossen ist ; auch Behandeln rnit sekundarem Magnesiumphosphat 
(Kahlbaum) , welches nach B a r t  he die Lackmusblauung aufheben soll, 
anderte an diesem Verhalten nichts. 

Im iibrigen ist Blauung von Lackmustinktur durch waRrige Pyridin- 
losungeii auch theoretisch zu envarten. Das Umschlagsintervall v6n Lackmus- 
losung wird zu p 1 5-8 angegeben. Die Basizitatskonstante des Pyridins 
wird unter anderen') von Lund&n*) bei 2 5 O  zu I O - ~ ~ ~ * ,  von Kolthoff9) bei 

6\  Literatur siehe Meyer-Jacobson,  Lehrbuch 11, 3, 791. FuBnote 15 [1920[. 
') Goldschmidt ,  S a l c h e r ,  Ph. Ch. 29, 115 [1899]; Cons tam,  W h i t e ,  Am. SOC. 

29, 42, 49 19031; Velep,  SOC. 93, 2137 [rg08-1; s. auch L a n d o l t - B o r n s t e i n ,  Physik. 
chem. Tabellen [1g23. 11, IGI. 

Lunden,  Journ. de Chim. phys. 5, 574- -608 [1907]; C. 1908, I 787. 
s, Kol thof f ,  Der Gebrauch von Farbenindicatoren, 1925. 2. Aufl., S. 217. 
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15, zu I O - * . ~ O  angegeben. Aus letzterem Wert berechnet sich fur eine wal3rige 
n/,,-Pyridinlosung ein Wasserstoff-Exponent pH = 9.33, also weit auoerhalb 
des blauen Endes des angegebenen Umschlagsintervalles von Lackmustinktur. 

Von der Richtigkeit der Voraussetzung dieser Uberlegung suchten wir 
uns durch folgende Versuche zu iiberzeugen. Es wurde der pR-Wert einer 
waBrigen lo) n/lo-Losung von Pyridinium-perchlorat untersucht . Diese Losung 
rotet Methylorange ausgesprochen, jedoch wird durch Saurezusatz die Rotung 
noch etwas starker. Da das Umschlagsintervall von Methylorange zwischen 
3.1 und 4.4 liegt, so muB der pH der untersuchten Losung etwas groI3er als 
3.1 sein; eine obere Grenze lief3 sich durch Messung im Doppelkeil-Colori- 
meter von B j  e r rum-Ar rhen ius  mit Brom-phenolblau als Indicator zu etwa 
3.4 festlegen. (Gerade das hier in Frage kommende Gebiet fur pH = 2.5 3.4 
la& sich mit dem Apparat mangels eines geeigneten Indicators nicht messen.) 
Aus dem obigen (Kolthof f schen) Werte der BasizitHtskonstante des Pyri- 
dins berechnet sich der pH einer n/,,-Pyridinsalzlosung zu 3.2 ll). Es besteht 
also kein Grund, an der Richtigkeit des obigen Wertes fur die Basizitats- 
konstante des Pyridins zu zweifeln. Die von uns benutzten I,ackmuslosungen 
waren: Lackmustinktur nach Kubel -Tiemann und nach May (beide frisch 
von K a h l b a u m  bezogen), ferner nach der Mohrschen Vorschrift bereitete 
Lackmuslosung. Durch Vergleich rnit Puffergemischen nach So re  ns  e n12) 
(aus l/zo-mol. Boraxlosung und n/,,-Salzsaure) hatten wir die Grenze fur die 
endgiiltige Blauung (bei 10 Tropfen der Lackmuslosung auf 10 ccm 
Fliissigkeit) bei der Kubel-Tiemannschen zu pH = ca. 8.7, bei der 
Mayschen zu PH = ca. 8.5 gefunden. Dieselbe endgiiltige Blauung wird auch 
durch waI3rige n/,,-Pyridinlosung bewirkt. - Eine einfache Rechnung zeigt 
aber, daI3 schon ein auBerst kleiner Bruchteil der aquivalenten Sauremenge 
geniigt, um den p,-Wert der Pyridinlosung in das Umschlagsintervall der 
Lackmuslosung zu bringen. Folgender Versuch bestatigte dies : 

40 ccm n/,,-Salzsaure wurden mit 20 Tropfen Lackmustinktur (Kubel -Tiemann)  
versetzt, und eine ca. nil,-Natronlauge zwecks Einstellung zuflieBen lassen; Umschlags- 
intervall des Indicators begann bei 39 ccm, beendet bei 41.4 ccm Lauge. o.ggog g reines 
Pyridin wurden mit 40 ccm derselben n/,,Salzsaure und 20 Tropfen Lackmustinktur 
versetzt; Losung zeigte bereits Intervallfarbe. Bei Titration mit der Lauge auf gleiche 
Blauung wieoben wurden 40.85 ccm verbraucht. Die auf das Pyridin enffallende Differenz 
beim Laugenverbrauch der beiden Versuche liegt also fast innerhalb der hier recht weiten 
Fehlergrenzen. Ein wirklicher Ammoniak-Gehalt wiirde sich durch eine VergroDerung 
dieser Differenz geltend machen konnen. Trotzdem erscheint es aber nicht angiingig, 
hierauf eine Ammoniak-Bestimmung im Pyridin zu griinden, wie B a r t h e  es angibt, 
schon deshalb nicht, weil der Umschlag der Lackmustinktur bekanntlich sehr wenig scharf 
ist und sogar bei ein und derselben Msung infolge des Dichroismus weitgehend von der 
Beleuchtung abhangt. I m  iibrigen ist ,,Lackmus" iiberhaupt kein chemisch klar definierter 
Begriff; vielleicht ist ein Teil der Bartheschen Befunde hierauf zuriickzufiihren. 

l o )  Fur alle folgenden Versnche wurde ,,I,eitfahigkeitswasser" von I( a h l b  a u m  
verwendet. 

11) Hieraus folgt, dall die bekannte Titration von Pyridin mit Saure und Methyl- 
orange richtige Werte geben mul3, wenn die Konzentration beim Endpunkt der Titration 
etwa l/,,-Normalitat entspricht. Fur eine n-Pyridinsalz-Lijsung berechnet sich dagegen 
der pf4 zu etwa 2 . 5 ;  bei Titration in n-Konzentration wiirde also der Endpunkt der 
Methylorange-Rotung schon vor dem Aquivalenzpunkt eintreten, d .  h. man wiirde zu 
wenig Pyridin finden. 

12) Sorensen ,  Bio. 2. 21, Ijj [~gog]. 



454 Reinisolierung von Pyridin uber dus Perchlmat. Jahrg. 59 

Wahrend fur eine reine n/,,-Pyridinlosung aus der Basizitatskonstante 
des Pyridins bei 15O ein pz = 9.33 folgtl3) und durch die obigen Lackmus- 
losungen tatsachlich ein PH > 8.7 angezeigt wird, gibt diese Pyridinlosung 
mit Phenol-phthdein nur eine ganz schwache, wenn auch deutliche Rosa- 
farbung. Da aber das Umschlagsintervall von Phenol-phthalein zwischen 
p~ 8.2 und 10 liegt, so miiSte ein PH von 9.33 schon eine recht starke Rot- 
farbung bewirken. Eine 1/20-mol. Boraxlosung, deren nach S or ensen 
9.24 ist (was wir im Doppelkeil-Colorimeter von Bjerrum-Arrhenius mit 
Thymolblau als Indicator sehr genau bestatigt fandenl*)), zeigt tatsachlich 
solche starke, wenn auch nicht endgiiltige Rotfarbung von Phenol-phthalein. 
Von den oben erwahnten Puffergemischen nach Sorensen zeigt das fur 
pH = 8.29 vorgeschriebene eine etwas schwachere, das fur pa = 8.51 vor- 
geschriebene eine etwas starkere Rotung als die n/,,-Pyrididosung ; fur diese 
wird also von Phenol-phthalein ein PH von etwa 8.4 angezeigt, von Kresolrot 
im Doppelkeil-Colorimeter sogar nur von 8.26. Es muB angenommen werden, 
d& es sich hier um einen, durch Einwirkung des freien Pyridins auf den 
Indicator bewirkten, ,,Basenfehler" handelt, ahnlich dem ,,EiweiBfehler" 
oder ,,Alkaloidfehler" vieler Indicatoren. Hierfur spricht auch, dal3 die Rot- 
farbung einer mit Phenol-phthalein versetzten n/,,-Pyridinlosung bei weiterem 
Zusatz von Pyridin noch mehr zuriickgeht, ebenso auch die Rotfarbung der 
1/20-mol. rnit Phenol-phthalein versetzten Boraxlosung auf Pyridinzusatz 
zuriickgeht, wenn auch nicht auf den Betrag der reinen Pyridinlosung. Dieser 
durch freies Pyridin bewirkte ,,Basenfehler" macht sich aber nur innerhdb 
des Umschlagsintervalls des Phenol-phthaleins geltend : Versetzt man 10 ccm 
n/,,-Pyridinlosung mit einem kleinen Tropfchen n/,,-Natronlauge, wodurch 
der pH der Losung zwischen 10 und 11 gebracht wird, so tritt die volle Rotung 
des Phenol-phthaleins auf. Dies steht ja auch in Einklang rnit der bekannten 
Tatsache, d& sich Pyridinsalze starker Sauren mit Natronlauge und Phenol- 
phthalein scharf titrieren lassen, wie dies in der voranstehenden Abhandlung 
fur Pyridinium-perchlorat belegt wurde. 

perchlorats folgt, dal3 Pyridinium-perchlorat  als saure Urt i ter-  
substanz dienen kann,  welche vor den sonst vorgeschlagenen den Vorteil 
hat, da13 sie in jedem Laboratorium aderordentlich leicht und sicher rein 
dargestellt werden kann : Man versetzt kaufliches Pyridin (bei sehr homologen- 
reichem Rohpyridin den niedriger siedenden Anteil) rnit kauflicher 20-proz. 
Uberchlorsaure, krystallisiert den mit wenig Wasser nachgewaschenen Nieder- 
schlag aus Alkohol um, trocknet bei ca. IOOO und kontrolliert den Schmelz- 
punkt. Eine Veranderung des Praparats an der Luft oder beim Aufbewahren 
wurde nicht beobachtet. Eine Einwage des Praparats wird in Wasser gelost 
und nach Zusatz von Phenol-phthalein mit der einzustellenden Lauge in der 
Siedehitze in ublicher Weise auf Rotung titriert. 

AuDer den auf Prozente Uberchlorsaure ausgerechneten Titrationen der voran- 
stehenden Abhandlung dienen folgende Einstellungen als Beleg: 

Binstellung einer n/,,-Salzsaure gegen reine Soda rnit Methylrot: O . Z Z I O ,  0.1602 g 
Na,C08, Verbrauch an Kfl:  41.8, 30.3 ccm, also Faktor: 0.9975, 0.9976; mit Phenol- 

Hieraus und aus den eingangs erwahnten Eigehschaften des Pyridinium 

1s) Zusatz  bei der Korrektur:  Potentiometrisch wurden bei 170 Werte 

14) ebenso auch potentiometrisch. 
zwischen 9.4 und 9.5 gefunden. 



[I9261 A n s c hii t z : Krystallisieren von S6hwefeLtohZemtof f .  455 

phthalein in der Siedehitze: 0.1560, 0.1994 g Na,COs, Verbrauch an HCI: 29.5, 37.7 ccm, 
also Faktor: 0.9978, 0.9980. 

Einstellung einer ca. n/,,-Natronlauge gegen diese Salzsaure mit Methylrot: 20.0, 
40.0, 40.0 ccm NaOH verbrauchten HCI: 19.4, 38.9, 38.9 ccm, also Faktor der NaOH: 
0.9679, 0.9704, 0.9704. 

Einstellung der n/,,-Natronlauge gegen reines Pyridinium-perchlorat : 0.3285, 
0.2574, 0.6363 g Pyridinium-perchlorat verbrauchten an NaOH: 18.9, 14.8, 36.6 ccm, 
also Faktor: 0.9682, 0.9688, 0.9684. 

Das Verfahren zur Reinisolierung von Pyridin uber das Perchlorat ist 
zum D. R.-P. angemeldet. 

Faktor der Salzsaure, Mittelwert: 0.9978. 

73. Richard Anschiitz: 
Ober das Auftreten von Funken beim Krystalliaieren 

von Sahwefelkohlenstoff. 
(Eingegangen am 23. Januar 1926.) 

Der zu der Sitzung der Deutschen Chemischen Gesellschaft vom 14. De- 
zember I925 von Hm. Kollegen w .  Biltz (Hannover) eingesandte Nachruf 
auf Hrn. Dr. Kar l  Asbrand enthalt eine Beschreibung des Unglucksfalles, 
dessen Opfer unser begabt& junger Kollege geworden ist. Danach hat er 
die todliche Verletzung davongetragen bei der Explosion eines ,,init Hilfe 
von fliissiger I& bereiteten Kal tebades von Schwefelkohlenstoff- 
S chnee", das ,,infolge einer nicht mit Sicherheit festgestellten Initialwirkung" 
explodierte. 

Dies veranlal3t mich, eine Beobachtung mitzuteilen, die ich bei der 
Vorfiihrung der Erstarrung von mit fliissiger Luft abgekiihlteni Schwefel- 
kohlenstoff mehrfach gemacht habe, der sich in einem diinnwandigen Reagens- 
glase befand. Warend z. B. Alkohol, mit fliissiger Luft abgekiihlt, in eine 
harte, durchsichtige Masse iibergeht, die allmahlich kleine Sprunge durch- 
setzen, krystallisiert der Schwefelkohlenstoff unter vernehmbarem Knistern, 
wobei ich ofter kleine Fiinkchen in der Masse iiberspringen sah. Meist sprengte 
der erstarrende Schwefelkohlenstoff das Reagensglas. Es hatte den Anschein, 
als ob sich der Schwefelkohlenstoff beim Ubergang in den festen Aggregat- 
zustand ausdehnt wie das Wasser. Rohe, in dieser Richtung von mir in 
kleinem Mal3stab unternommene Versuche hatten jedoch kein entscheidendes 
Ergebnis. 

Ich halte es fur meine Pflicht, auf die Funkenbildung beim Kry-  
stallisieren des Schwefelkohlenstoffes aufmerksam zu machen, selbst 
auf die Gefahr hin, dal3 diese Tatsache bereits durch eine mir entgangene 
Veroffentlichung bekannt sein sollte. 

Darmstadt ,  den 22. Januar 1926. 


