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Das bin/ire System Pyridin-Rhodankalium 
von 

Karl L. W a g n e r  und Erns t  Zerner.  

Aus dem physikalisch-chemischen Institut der k. k. deutschen Universitiit Prag, 

(Mit 8 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in tier S i tzung am 9. ,]'uni 1910.) 

Der Verlauf der L6slichkeits- und Schmelzkurve zweier 
Stoffe yon ihrem Schmelzpunkt  bis zum eutektischen Punkt 
ist eingehend nur ftir den Fall studiert worden, da6 die beider- 
seitige L6slichkeit mit fallender Temperatur  abnimmt. Das 
Temperaturkonzentrat ionsdiagramm fiir die Schmelze beider 
K6rper zeigt dann (Mischkrystallbildung und andere Kompli- 
kationen ausgeschlossen) die bekannte einfache Gestalt (Fig. 1). 

Anderen LSslichkeitsverh~iltnissen ist man bisher nur 
selten und unvollst~indig experimentell n~iher getreten. Ftir den 
Fall, daft die L6slichkeit des K6rpers I I  in I ein Minimum auf- 
weist, w~ren theoretisch folgende vier F/ille konstruierbar: 1 

1. Das Minimum liegt im labilen Gebiet, die beiden Aste I 
und H der Schmelzkurve schneiden sich gegenl/iufig oberhalb 
desMinimums in einem eutektischen Punkt  E. Dieser Fall unter- 
scheidet sich in nichts von dem in Fig. 1 behandelten (Fig. 2). 

2o Der Ast H schneidet den Ast I gleichl/iufig unterhalb 
des Minimums in einem eutektischen Punkt E (Fig. 3). 

3, Wie Fall 2, -nut sei der Ast H der steilere. Dieser Fall 
ist nut  mSglich im metastabilen Gebiet, da stets ein vorheriges 
Schneiden im Punkte E ~ (wie im Fall 2) stattfindet (Fig. 4). 

1 Zum Tell hat schon R o t h m u n d  auf diese MSglichkeiten hingewiesen. 

(Lbslichkeit und LSslichkeitsbeeinflussung, Leilozig , 1907, p. 39.) 
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4. Die beiden _~ste I und H schneiden sich iiberhaupt :licht 
(Fig. 5). Dieser Fall dtirfte aicht realisierbar sein. Es w~tre 
aber nicht auszuschlieflen, dab unter Umst~.nden die LOstich- 
keit wieder bei tiefer Temperatur ein Maximum erreicht, so 
dab sich die beiden Asle 7 u n d / I i n  dem eutektischen PunkteE 
schneiden wiirden (Fig. 6). 

Ftir den Fall 2 (Fig. 3) ist  ~ allerdings nur teilweise - -  das 
System Pyridin-Rhodankalium ein Beispiel. Wir haben dieses 
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Fig, 1. Fig. 2. 

System deshalb gewg.hlt~ well einerseits nicht viel LOslichkeits- 
bestimmungen yon Substanzen ex!stieren, deren LSslichkeit 
mtt fallenderTemperatursteigt,  undwei l  wir andrerseits das  
Wasser als LSsungsmittet ausgescha[tet haben wo[Rea, um 
eventueIler Hydi'atbildung auszuweichen. Auch war nach den 
vor]iegenclen Zahlen yon L a s z c z y n s k i  I die LSslichkeiI de~, 
Rhodankaliums in Pyridin nich't ztl klein, ein Umstand, der 

L a n d o l t - B 6 r n s t e i n ' s  Tabellen, llI. Aufl. (1905), p. 592. 
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sich a t lerdings  dutch unsere  Exper imente  als unrichtig er- 

wiesen  hat: Die Wer te  L a s z c z y n s k i ' s  sind viel zu" grog; 

der Grund hiefffir ist wohl  der, daft das yon iihm verwendete  

Pyridin noch W a s s e r  enthielt. 

Das ftir unsere  Versuche verwendete  Rhodankal ium 

(Merck pro ana l y s i )wurde  zweimal  a u s  Wasse r  umkrystal l is ier t ,  

mit Alkohol gef~llt und fiber Phospho rpen toxyd  im V a k u u m  
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Fig. 3. Fig. 4. 

getrocknet.  Das Pyridin (aus dem Zinksalz)  wurde  3 Stunden 

fiber Kalk am Rfickflugkfihler gekocht ,  24 Stunden stehen 

gelassen und dann ffaktioniert.  Die Mittelffaktion wurde  hierauf  

dreimal  mit dem Dephlegmator  nach S i d n e y - Y o u n g  durch-  

fraktioniert  und der kons tant  bei 115"37 ~ (korr.) f ibergehende 
Teil  ffir die Versucbe  verwendet .  Der Gefr ierpunkt  des  so 
gereinigten Pyridins lag bei - - 4 2 ~  1 

1 Sehmelzpunkt des Pyridins nach Timmermans --42"8 ~ , naeh 
v. Zaw~.dzki --42 ~ . Timmermans, Soci6t6 Chimique de Belgique, 
D~cembre 1908. 
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Die Bestimmungen wurden in kleinen, gut ausgetrockneten 
Glask/51bchen yon 1/2 bis l cm a Inhalt nach der bekanntea 
synthetischen Methode yon A l e x e j e f f  ausgeffihrt. Es wurde 
zuerst das Rhodankalium eingewogen, kurze Zeit bei 100 ~ 
getrocknet, abermals gewogen, dann aus einer bereitgehaltenen 
Kapillarpipette das Pyridin zuflie6en gelassen, wieder gewogen 
und das R6hrchen zugeschmolzen. Das ganze wurde in einen 
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Fig. 5. Fig. 6. 

Rtihrer eingespannt und mittels eines Motors in einem Schwefel- 
s/iurebad heftig durchgeschtittelt. Als L6sungstemperatur wurde 
das Mittel genommen zwischen der Temperatur, bei der die 
Krystalle eben verschwinden, und jener, wo sie wieder auftreten. 

Die in der nachfolgenden Tabelle verzeichneten Beob- 
achtunge n geh6ren verschiedenen Teilen der Schmelz- und 
L6slichkeitskurve an. Von dem Zweige I a  (vgl. Fig. 8), der 
Kurve ftir die Schmelzpunktserniedrigung des Rhodankaliums 
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durch Zusatz yon Pyridin I wurde nur der Schmelzpunkt der 
reinen Substanz bestimmt, da sie in unserem Beispiel sehr 
kurz ist. I b ,  der horizontal verlaufende Teil tier Kurve, ent- 
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Fig. 7. 
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sPricht dem QuadruPelpunkt: Pyridin fltissig, Rhodankalium 
fltissig, Rhodankalium fest und Dampf, also vier Phasen und 
zwei Komponenten demnach keine Freiheit, die Temperatur 
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bleibt" ~onstant. Ic ist .die "Kurve, ftir- die L0slichkeit. des 
festenl Rh0danka!ium_s-:in Pyridin(Bodenk6rper Rhodankalium ) 
und I!-die Kurve f/Jr-die Gefrierpunktsernied)'igung des Pyri- 
dins auf Zusatz yon Rhodankalium (Bodenk6rper Pyridin). 
Von der Kurve I I I  endlich, der L0slichkeitskurve filh" Pyridin 
und fltissiges Rhodankalium, ist nut ein Punkt bestimmt 
worden. 

Aus den Bestimmungen geht hervor, daft die Kurve Ic 
steiler verl~iuft als I l i  rund  daher eine untere kritische L6sung- 
temperatur vorauszusehen ist. Eine einfache !21berlegung wth'de 
fibrigens zeigen, daft dies immer dann der Fall ist, wenn die 
L0slichkeit des festen Stoffes beim Schmelzen unter dem 
L6sungsmittel mit steigender Temperatur abnimmt; denn 
unterhalb dieses Schmelzpunktes muff die L6slichkeit des" 
festen Stoffes, als des stabileren, kIeiner sein als diejenige der 
fltissigen Phasen. (Das Umgekehrte gilt nattirlich nicht. Wenn 
die L/Sslichkeit der fltissigen Phase mit steigender Temperatur 
abnimmt, muff nicht notwendig auch die des festen Stoffes 
abnehmen.) 
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Beobaehtete 
Temperatur 

173.8 ~ 

Bemerkungen 

Der in den Landolt- 
BtJrnstein'schen Ta- 
bellen angegebene 
Schmelzpunkt yon 
168 ~ ist zu niedrig.1 

" I-W~ihrend des Di'uckes erschien das Referat fiber eine Abhandlung vorr 
H. W a s s i l j e w  (Ch~m. Zentralbt, 1910, Ii; 56), in der der Schmelzpunkt des 
Rhodankatiums mi t174"2 ~ hngegeben wird. 
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Ib) 

I I I  

Ic) 

O 

xo 
Beobachtete 

Temperatur 
Bemerkungen 

0-6022g" 0"0474ff 92"7 172"9 ~ 
0"2305g  0"30412" 43"i  172"7 ~ 

0 "0044g  1"1379. 0"4 188"5 ~ 

0" 00898" 1 ' 0 9 1 2  0"89 116--117 ~ 
0 '01168" 0"98178  1"23 70--71 ~ 
0 " 0 2 t 8 8  0"96518  2 ' 2  zirka 10 ~ 

0"03768  1" 17048 3"1 - - 4 3 ' 3  ~ 

j Beim Scbmelzen der 
Krystallc entstehen 
zwei fliissige Phasen, 
welche sich bis 200 ~ 
nicht mischen. Der 
obere Teil der 
Sehmelzkm'veist also 

nicht wie in Fig. 3 
realisiert, sie wird 
vielmehr yon der LSs- 
liehkeitskurve ftir Py- 
ridin-flfissiges KSCN 
durchsehnit/en und 

verP, iu f! horZzontal ] 
bis zu sehr kleinen ] 
KSCN-Gehalten. i 

Bei dieser Temperatur 
trennte ~ieh die homo- I 
gene LSsung in zwei ] 

Phasen, die sieh bis I 
i 

200 ~ nieht mischten. 

Mittelwert gwischen 8 I 
I 

und 12% ' ' I 
I 

Es blieb nocheinemini- I 
male Spur vonKSCN 
ungelSst, der gefun- I 
dene Punkt liegt sehr [ 
nahe dem eutekti- I 
sehen. 
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Beobachtete 

Temperatur 

__42 ~ 

- - 4 2 . 1 - - 4 2 . 2  ~ 

- - 4 2 . 4  ~ 

__42-8 ~ 

Bemerk~ungen 

Schmelzpunkt des rei- 

hen Pyridins. 
Diese Bestimmungen 

wurden direkt in 

einem gut verschlos- 
senen Reagensglas 

mit eingetauchtem 

Thermometer ausge- 
fiihrt.1 

Fig. 7 zeigt das aus obigen Werten konstruierte SchmeIz- 
diagramm Pyridin-Rhodankalium, Fig. 8 die schematische voll- 
stiindige Darstellung mit Berticksichtigung des L5slichkeits- 
ringes _~ti_r_pyridjn_ und flfissiges Rhodankalium. Die experi- 
mentelle Realisierung ist unmSglich, weil man einerseits 
Temperaturen yon fiber 200 ~ in zugeschmolzenen Glasgef/ilgen 
schwierig erreichen kann und andrerseits das System sich fast 
nicht unterktihlen l~13t. 

Nur auf eines sei noch kurz hingewiesen: Wenn man 
naeh--der-gewShntichen A~lffassung die F/itle der mit ab- 
nehmender Temperatur steigenden LSslichkeit als abnorme 
ansieht, verursacht durch irgendwelche chemische Einwirkung 
(hier Addition yon Pyridin an Rhodankalium), so w/ire in dem 
unteren Teile der Schmelzkurve im Falle der Bildung eines 
neuen BodenkSrpers ein Knick zu erwarten gewesen. Wir 

1 Um diese tiefen Temperaturen einige Zeit lang konstant zu erhalten, 

wurde yon dem bekannten Kunstgriff Gebrauch gemacht, ein kleineres, mit 
Petroli~ther gefiilltes Dewar'sches Gefiig in ein zweites, mit Kohlens~iure- 
Alkoholgemisch geftilltes zu stellen und ersteres rasch auszupumpen, sobald 
die ge~finsbhte Teinpei'i~tur erreieht isf: 
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konnten einen solchen nicht beobachten doch ist immerhin 
die M~Sglichkeit nicht von der Hand zu weisen, da6 trotzdem 
einer existiert. In diesem Falle jedoch mtlt3te der Winkel beim 
Knick sehr stumpf sein und k6nnte nur dann experimenteI1 
wirklich erhalten werden, wenn die Temperaturen genauer 
gemessen werden k~Snnten, Messungen, die bei der langsamen 
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Fig. 8. 

Einstellung des Gleichgewichtes bei tiefen Temperaturen ohne- 
dies Schwierigkeiten genug bieten. 

Es ist uns schliel31ich eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. 
R o t h m u n d ,  in dessen Institut vorliegende Arbeit im Juli 1909 
ausgeffihrt worden ist, ftir sein liebenswtirdiges Entgegen- 
kommen unseren Dank auszusprechen. 


