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( ~ a )  und Ordnungszahlen wieder 9, die auf Grund anderer Eigen- 
schaften auch sonst hervortreten. Die Gruppe der seltenen Erdele- 
mente vom Lanthan bis zum Lutetium erscheint dadurch nicht so 
isoliert, was besonders bei der allgemeinen Suszeptibilitats-Atomge- 
aichtskurve von H o n  d a 15) in die Augen flllt, wenn man die dort 
vorhandene - von den seltenen Erdmetallen herriihrende - Liicke 
durch die hier wiedergegebene besondere Kurve 18) ausfiillt. Auch 

die sogenannte m a g n e t i s c h e R e i h e  (beginnend mit den ferro- 
magnetischen oder stark paramagnetischen Elementen und endigend 
mit den relativ stark diamagnetischen Elementen) is1 nunmehr ver- 
vollstkdigt durch Einreihung der  para- oder diamagnetischen Erd- 
metalle. Die bei anderen magnetischen Stoffen bereits beobachtete 
Beziehung zwischen Farbe und Magnetisierbarkeit findet sich auch 
bei den seltenen Erden wieder, insofern wenigstens die sogenannten 
,,bunten" Erden, wie Erbium-, Praseodym- und Neodymoxyd auch para- 
magnetisch sind (ebenso die gelbliche Samarerde und das schwach 
rosa gefarbte Europiumoxyd). 

Die verschiedenen bisher geschilderten Beziehungen 1 7 )  zwischen 
magnetischen Eigenschaften und chemischer Zusammensetzung sind 
nicht nur fur rein magnetochemische Betrachtungen von Interesse, 
sondern diirften, wie schon bei den salzartigen Verbindungen ange- 
deutet, gelegentlich fur die Erforschung der Molekularstruktur, viel- 
leicht auch der Molekiilverbindungen von Redeutung sein. Hierher 
gehort z. B. die Reobachtung, da13 gewisse Metallhydroxyde betrlcht- 
lich stiirker niagnetisch sind als die zugehorigen wasserfreien Oxyde. 
Erstere konnen also nicht, wie in anderen Fallen feststeht, Ilydroxyde 
der Mctnlloxyde mit wechselndem Wassergehalt sein, denn sonst 
nliiflte die  Magnetisierb:irkeit der betreffenden llydroxyde erheblich 
geringer sein als diejenige der Metalloxyde, namlich glcich derjenigeii 
eines Wosser-Oxydgeinisrhes voii gleicher Zusamrnensetzung; es 
iniisseii lolglicli bestininite chemische Verbindungen vorliegen 18). 
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Versuche zur Bestimmung des  Pyridins mit 
Kieselwolframsaure, inbesondere bei Gegen- 

wart von Nicotin. 
Von F.' MACH und F. SINDLINQER. 

Mitteilung der Slaatlichen Candwirtschaftlichen Versuchsanstalt Augustenberg 
(Eingeg. 10.!11. 1923.) 

I)ie Bestimmung des  Pyridins ist bisher wohl ausschliefllich 
mailanalytisch unter Verwendung verschiedener Indicatoren durch- 
gefiihrt aorden 1). Diese Methoden versagen jedoch vielfach bei 

10 Vgl. E. W e d  c k i II ( I .  Ber. d. ( I .  Chetii. Grs. 54. 253 IT. 119211. 
16) Wied. Ann. (41 35 1044 119101. 
18) Das seinerzeit novh unbrkaiinte Erdnietall der Ordnungszahl 75 

wurde als paramagnetisch. und zwar als noch schwlchcr als Lutetium 
vorhergesehen: das Element 72 ist inzwischen als Honiologes dcs Zirko- 
niums entdeckt und Hafnium benaiint worden: niagnetisrhe Messungen 
clesselben liegen noch nicht vor. 

17) B u t  die organische Magnetochciuic und verschiedeue spesielle Ue- 
obachtungen aus der anorganischen Cliemie. sowie auf die Magnetonep- 
theorie konnte hier nicht eingegangcn werdrn. 

is) Vgl. P. 11 a u s k n e r h t , I~iaiig.-Di~ertution StraDburg. 1914. 
1) P en n o c k - M o r t o  n : Journ. Arneric. SOP. 24. 377: ref. Chem. 

Zentralbl. 1902. I. 1180. L u n g e :  Chem. techn. Unters. 7. Aufl. 111, 789. 
S c b  u l z e :  Rer. d. D. Chem. Ges. 1887. 3391. M i  I b a  u c r  itnd 
S t a n E k :  Ztschr. f. anal. Chem. 45. 215 119041. 

Anwesenheit anderer Stoffe, insbesondere dann, wenn nur kleine 
Pyridinmengen vorliegen. Die Fallungen des Pyridins mit Gold- 
chlorid *) oder Cadmiumchlorid s), das besonders empfohlen wird, sind 
an und fur sich genauer, aber zu umstandlich. Es lag daher nahe, 
die zur Fallung von Nicotin, Strychnin, Brucin und anderen Alkaloiden 
mit Erfolg verwendete Kieselwolframslure auf ihre Brauchbarkeit 
zur Pyridinbestimmung hin zu prufen. 

1' o p p hat vor kurzem dargetan 9, daB Pyridin mit diesem Rea- 
gens nicht ohne weiteres zu bestimmen ist. In der Tat scheinen die 
in seiner Arbeit angefiihrten Zahlen unregelma5ig zu sein, so daB 
ein direkter Zusamrnenhang der  Pyridinmenge und der Niederschlags- 
menge nicht ersichtlich wird. Nimmt man jedoch eine unter bestimm- 
ten Umstanden gleichbleibende Loslichkeit des kieselwolframsauren 
Pyridins an, wodurch die Niederschlagsmengen um einen dieser 
Liislichkeit entsprechenden, gleich hohen Retrag zu erhohen waren, 
so werden die mit Hilfe der  P o p p schen Ergebnisse zu bildenden 
Gleichungen durchsichtiger. Es ergibt sich zunachst bei ihrer Auf- 
losung nahezu der gleiche Wert fiir die bei allen Versuchen P o p p s  
in Losung gebliebene Menge des Pyridinsilicowolframates und ferner 
die Proportion;ilitat zwischen der  Menge des angewandten Pyridins 
und des ausgefallten Niederschlages oder seines Gliihriickstandes. 

Wir haben nun die Fallung des Pyridins naher verfolgt und diese 
Verhiltnisse bestatigt gefundeu. Trotz der relativ hohen Loslichkeit 
des Niederschlages, die sich nach P o p p s  Versuchen und unsern 
Befunden ergab, erschien es nicht aussichtslos, die Bestimmung des  
Pyridins mit Kieselwolframsaure durchzufiihren. 

a) Bestimmung des Pyridins in reiner Losung. 
Das kieselwolframsaure Pyridin fallt in neutraler Losung amorph, 

in schwach saurer Losung in Form gliinzender, weiBer Kristallnadeln 
aus, die sich in Wasser und verdunnten Sauren ziemlich leicht losen. 
Beim Erhitzen gehen sie ohne zu schmelzen in ein gelbgriin gefarbtes 
Gemisch von Kieselsaure und Wolframsaure uber. Schon bei Tempe- 
raturen wenig iiber 1200 beginnt sich die Verbindung unter Abgabe 
von Pyridin zu zersetzen. Aus diesem Grunde haben wir es nach 
einigen Versuchen auch aufgegeben, den Niederschlag als solchen 
nach dem Trocknen bei 1200 zu wiegen (vgl. P o p p ) ,  weil wir das 
Wiegen des g e g 1 ii h t e n Niederschlages fur einwandfreier und prak- 
tisch einfacher halten. Die bei 1200 getrocknete Substanz ergab 
ubrigens im Mittel von 14 Bestimmungen 88,15% (87,80-88,30) Cliih- 
riickstand. 

D i e  L i i s l i c h k e i t  d e s  N i e d e r s c h l a g e s  wurde direkt 
und indirelit bestimmt: 

7 .  Heim Rehandeln einer uberschiissigen Menge des bei 1200 g e  
trockneten Niederschlages mit dem Losungsmittel durch SchiiUeln in 
einer Flasche und Abdampfen einer gemessenen Menge des Filtrates 
wurden voii 100 ccm Wasser 78 mg, ron 100 ccni 0,5"/oiger Salzsiiure 
119,4 mg Niederschlag = 105,25 mg Gluhriickstand gelost. 

2. Beim S c h u t t e 1 n einer g e \v o g e n e n 31 e n g e kiesel- 
wolframsauren Pyridins mit je 100 ccm 0,5%iger Sa1zs;iure von 
Zimnierteniperatur gingen in Losung: 118,8 mg Niederschlag- 104,7 m g  
Gliihriickstand. 

3. I)urcli Fiillen \'on 50 mg reinern Pyridins) in verschiedenen 
gernessenen Mengen O,S% iger Salzsaure mit Kieselwolframsiiure und 
Vergleichen der Differenzen der Niederschlagsmengen mit den Diffe- 
renzen der Fliissigkeitsmengen wurde gerunden, daB in 100 ccm 
O,5%iger S u r e  118,2 mg  Niederschlag 104,2 mg Gliihruckstand in 
LBsung bleiben, Reispiele in dcr Tabelle 2 auf S. 90. Dabei 
wurde beobachtet, dafl auch bei gro13eren Fliissigkeitsmengen bis zu 
1CO ccm die Kiederschlagsmengen innerhalb von 24 Ftunden konstant 
werden. 

4. Beim Erkaltenlassen einer u n t e r K o c h e n mit Pyridinsilico- 
wolframat gesattigten, O,S%igen Salzsaure blieb in  100 ccrn eine 
106,2 mg Gluhriickstand entsprechende Menge Niedersrhlag in Losung. 

d e s P y r i d i n  s i l,i c o w o 1 f r R m a t e s 
betrug daher in 100 ccm O,5%iger Sa1zs;iure: 

Die L o  s l  i c h k e i t 

nach 1.: 105.25 ma.)  
,, 2.: 104,7 rng; I .. 3.: 104.2 mg. I ' im Mittel 105,l mg. 
;; 4.: 1w;z mi; J 

Der geringe Unterschied der  Laslichkeitswerte der vorstehenden 
Versurhe deutet darauf hin, daB sich auch in kalter Salzsilure rasch 

2) F r a n p o i  s : Comp. rend. de 1'Acrd. d. sciences 137, 328 [1903]: 
ref. Chem. Zentralbl. 1903. 11. 742. 

3) L u n g e : 111, 730. 
4) Cliem.-Ztg. 46. 1001 119221. 
5 )  Es wlirde ein Pyridin puriss. von M c r r k verweridet. das nach der 

_ _  _ _  

T;tratirn 99.880/0ig war. 
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Volumen der 
FHl~ungsf~ussilZ!- 

eine gedt t igte  UTsung bildeh so daD man mit einem konstanten 
Lbslichkeitsfaktor rechnen dad .  

Neben der Menge der Fllllungsfliissigkeit war es vor allem auch 
das Volumen der zum Auswaschen des Niederschlages zu verwenden- 
den Salzsaure, die seine Menge veriinderte. 

Der E i n f l u 5  d e r  W a s c h s a u r e  wurde daher durch Aus- 
waschen der gleichen, jeweils 50 mg Pyridin entsprechenden Nieder- 
schlagsmenge mit 10, 15, 20, 2 4  40 und 50 ccm der  0,5%igen Salz- 
silure ermittelt. Die Fallung wurde dazu in gleicher Weise in je 
100 ccm (mit EinschluB von 10 ccm 10yoiger Rieselwolframsiiure) 
ausgefiihrt : 

Tabelle 1. 

Vdurnen der Wasch- I Oltlhrilckstand ' Differenzen ftlr 10 ccm 
- - .- -. - - - - - - - - - - - - - . - - - 

I 

fltlssigkeit ccm mg mg 

I ermittelt) I 6,5 

I 

0 I 346,5 (graphisch ' 1  

Gliibrtickstand 1 

Niederschlag nach ' Niederschlag nach Gluhr"ckstand 
16 Min. langem 18 sttindigen korrigiert 

10 
16 

keit I Stehen filtriert Stehen filtriert 
ccm mg mg I 

I 339,O 

336.2 

m g  

20 

25 

40 

60 

___. ! 
I I 322,4 

.717,8 I 

6,8 

4,5 
'i 
i j 4.6 

332,6 

329,l 

322,4 

.717,8 I 

20 

25 

40 

60 

Die Differenzen schwanken nur so wenig, daf3 ihre Unterschiede 
filr die praktische Auswirkung nicht zur Geltung kommen, zumal 1 mg 
Niederschlag nur 0,12 mg Pyridin entsprechen. 

Nach hierauf beziiglichen Versuchen kann man aber mit geringen 
Mengen Waschsiiure auskommen, so da5  es richtig sein diirfte, den 
bei Verwendung von 0-20 ccrn Waschfliissigkeit ermittellen Faktor 
in die Berechnung einzusetzen. Fur 1 0  c c  m Waschfltissigkeit ist 
demnach eine Korrektur von rund 6 m g  anzubringen, wahrend fur 
die in 1 0 0 c c m Fallungsflussigkeit gebliebene Pyridinmenge 10 5 ni g 
Gliihriickstand, zusammen also 111 mg zu addieren sind. 

Nach diesen Befunden wurde die eigentliche Bestimmung in der 
Weise ausgefiihrt, daB 86-100 ccm der mit Salzsiiure und Wasser auf 
einen Sauregehalt von o,5°/0 eingestellten Pyridinlosungen mit 
10%iger Kieselwolframsaure in der K a t e  gefallt (10 ccm fur je 50 nig 
Pyridin), das Gemisch etwa 15 Minuten geruhrt und alsdann nach 
18 stiindigem Stehen auf Asbest-Goochtiegel filtriert wurde. Der spez. 
echwere Niederschlag wurde durch Bfteres Zuriickgeben des Filtrats 
in das Fallungsgefafi vollig auf das Filter gespiilt und durch AufgieBen 
von genau 10 ccm 0,5%iger Salzsilure gewaschen. Dabei wurde die 
Verbindung mit der Saugpumpe gelost, jeweils 2-3 ccm der S u r e  
aufgespritzt und abgesaugt a). Bei nicht zu groBen Niederschlags- 
mengen und zu dicker Asbestschicht ist dadurch die Kieselwolfram- 
saure bis auf zu vernachlassigende Spuren entfernt. Die Tiegel 
werden bis zur Trocknung mit kleiner Flamme, alsdann mit Vollgas 
auf dem Teklubrenner 10 Minuten lang erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird gewogen. 

Die nach diesem Verfnhren erhaltenen Werte sind in der Tabelle 2 
veneichnet. 

Als Umrechnungsfaktoren ergeben sich aus den Zahlen der  
Tabelle 4 die Werte: 0,111 bei Fallung von 50 mg Pyridin 

0,1125 11 0 1, 100 7 1  99 

0,1129 ,, 11 ,, 150 ,, 
100 Teile korrigierter Gliihriickstand entsprechen demnach 11,22 Tei- 
len Pyridin. Auf ein Molekiil Si02 ' 12 WO, = 2844 berechnen sich 
danach 4 Molekiile Pyridin -= 316. Fiir den bei 120 0 getrockneten 
Niederschlag (9. die Werte auf S. 89) ergibt sich die Formel 
4 CsH5N. SiOr * 12 WO,. 4 H20. 

Zur genaueren Festlegung der Fallungsbedingungen haben wir 
nocli den Einflu5 der aul3erdem in Betracht kommenden Faktoren, 
nllmlich Temperatur der Fallungsfliissigkeit, Sttigungsdauer, S a u r e  
konaentration und Art der SAure naher verfolgt. 

Die Loslichkeit steigt mit erhohter T e m p e r a t u r sehr stark 
an, so daD Mengen unter 150mg Pyridin in 100 ccm 0,5%iger Salz- 
sliure durch Erwarmen leicht in Losung gebracht werden konnen. Der 
Anstieg erfolgt aber nach unseren Versuchen zwischen 15-25 0 noch 
so langsam, daB fiir die innerhalb dieses Temperaturintervalls aus- 
gefiihrten Filllungen keine besondere Korrektur notig ist. 

Von einer Fallung in w il s s e r i g e r Losung haben wir trotz der 
geringeren Uslichkeit des kieselwolframsauren Pyridins abgesehen, 
da der Niederschlag erst nach langerer Zeit vollstandig und dann in 

6 )  Zur genaiien Einhaltung des Voluniens fanden wir cinen kleinen. 
als Spritzflasche eingerichteten MeDzylinder geeignet. 

Tabelle 2. 
-. - .- - .- - - .- -. - -. 

GlUhriIckstand V o l u m e n  
der 

' fltlssigkeit I flUeeigkeit ' 

1 
Angewandt 1 Fillungs- Wasch in mg 

Berechnet 
Wridin 

Gefunden 1 nach der Formel 
I 

mg 1 ccm I 1 = w  ccm i = g  ~gfl.06f+0,6w7) 
~~ 

60 I 66 1 10 1 3fi1,O 
60 68 10  386,2 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 

100 
100 
100 
100 
160 
160 

60 10 
64 I 10 
66 I 10 100 10 

106 i 10 
106 1 10 
106 1 10 116 10  

106 1 10 
210 j 10 

106 I 10 
106 10 
206 I 10 
106 10 

I 
106 I 10 

382,6 

374,2 
341,9 

334.6 
336,2 
322.6 
223,4 
773,2 

773.6 

374,s 

334,7 

773,4 

446,O 
462,2 
461,6 
448,O 
449.6 
462,O 
460,7 
460,6 
461,2 
449.6 

889,2 
889.4 
889,6 

449,4 

666:l I RH9,l 
1210.0 I 1326,O 
1214,6 I 1330,6 

O'O 

348,2 101,8 
328,7 121,3 

167.6 292,4 
259,O 

236,8 2 14,2 

I 
I 191,o I 

'Bei einer Surekonzentration von etwa 5% wird unter den oben 
angegebenen Verhaltnissen keine Fallung mehr erfolgen. Wir haben 
auch, insbesondere bei geringen Pyridinmengen beobachten k h n e n ,  
dai3 offenbar zuniichst eine Obersiittigung eintritt, da kein Niederschlag 
ausfallt, auch wenn die Liisung in 100 ccm mehr als 120 mg 

7 )  Nach den vorhergehenden AusfUlirungen sind fur 1 ccm Flllungs- 
fllissigkeit 106. ftlr 1 ccm Waschflilssigkeit 0,6 mg eu addieren. 1st dae 
Volumen f bzw. w, 80 ergibt sich ale Korrekturwert 1.05 f + 0,6 w. 
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kieselwolframsaures Pyridin enthalt. Aus diesen Usungen scheidet 
sich aber nach einigem Stehen und auch bei dam von uns angewandten 
Durchrtihren alebald der Niederschlag aus. 

Die Fiillung in s c h w e f e 1 s a u r e  r Msung verliluft in  gleicher 
Weise wie bei Salzsaure; der LBslichkeitsfaktor ist nahezu derselbe 8 ) .  

b) Bestimmung von Pyridin neben Nicotin. 
1. T r e n n u n g  v o n  P y r i d i n  u n d  N i c o t i n  d u r c h  D e s t i l -  

l a t i o n  i n  e s s i g s a u r e r  L 6 s u n g .  
Nachdem die Moglichkeit der quantitativen Bestimmung des m i -  

dins rnit Kieselwolframsilure erwiesen war, wurde die fir die Praxis 
bei Untersuchung von Tabakextrakten nicht unwichtige Trennung des 
Pyridins von Nicotin nlLher gepriift. 

Die bisher bekanntgewordenen Verfahren zur Untersuchung von 
pyridinhaltigen Nicotinpraparaten begniigen sich damit, das  Pyridin 
zu entfernen und alsdann das Nicotin durch Titration, Polarisation 
oder Filllung zu bestimmen. L e o n  S u r r e g )  destilliert aus  dem 
Gemisch von Pyridin und Nicotin das Pyridin und die Hauptmenge 
des Nicotins a b  und bestimmt darin das Nicotin polarimetrisch. Den 
Rest des Nicotins ermittelt e r  durch Titration. E m e r y l o ) ,  sowie 
B e r t r a n d und J a v i 1 1 i e r 11) polarisieren ebenfalls nach Destil- 
lation oder hitherextraktion. Auch T o t h 12) empfiehlt diese Methode 
bei Gegenwart von Pyridin und Ammoniak, da diese Stoffe durch 
Kieselwolframsaure nicht gefallt wiirden. F r y  e r I*) trennt Pyridin 
und Nicotin durch fraktionierte Destillation und verwendet die Re- 
fraktion zur Unterscheidung. R a s m u s s e n 14)  empfiehlt die von 
P o n t a g und T h o m s angegebene Destillation mit Essigslure und 
Wnsserdampf zur Trennung von Pyridin und Nicotin. Aber auch R a s - 
m u s s e n bestimmt lediglich das Nicotin. 

Nach unseren friiheren Erfahrungen liefert die Titration von 
Destillaten, die verschiedene Alkaloide enthalten, wenig befriedigende 
Werte; wir haben uns deshalb ausschlie5lich der Trennung mittels 
Essigslure und Dampf zugewandt. 1)n R a s m u s s e n s Folgerungen 
nicht iiberzeugten, und er  auch lediglich das Nicotin quantitativ er- 
mittelte, wurden einige Trennungsversuche angestellt, bei denen das 
'Pyridin in der oben angefuhrten Weise bestimmt nurde. Es ergab 
sich, daD die R a s m u s s e n sche Arbeitsweise nur bei Vorhandensein 
geringer Pyridinmengen (0,l-0,2 g) geeignet ist. 1st mehr Pyridin 
vorhanden, so geniigt das Abdestillieren von 1EO ccm (vgl. R a s -  
m u s s e n) nicht zur Entfernung des Pyridins. Wird aber mehr destil- 
liert, so tritt das auch vom Autor selbst beobachtete Ubergehen des 
Nicotins ein. Die Ursache ist darin zu suchen, da5 die von R a s - 
m u s s e n angegebene Menge Essigsiiure nach dem Abdestillieren von 
150 ccm zum gro5ten Teil schon mit tibergegangen ist, und der Rest 
zur Rindung des Nicotins nicht mehr ausreicht. Es ist deshalb notig, 
die abdestillierte .Siiuremenge durch stlndiges Zutropfenlassen frischer 
Essigsaure zu erganzen. AuBerdem empfiehlt es sich, zur sicheren 
Bindung etwa mechanisch tibergerissenen Nicotins einen mit 5 ccm 
Essigsiiure und 20 ccm Wasser beschickten, zum Sieden erhitzten Kol- 
ben als Waschflasche zwischenzuschalten. Rei der Bestimmung des 
Nicotins (nach der Essigsaure-Dampfdestillation) wird der Inhalt 
dieses Kolbens zur Hauptmenge des Nicotins zuriickgespiilt ; falls man 
sich scheut, den noch heiBen Kolben aus der Apparatur herauszu- 
nehmen, wird sein Inhalt ebenfalls alkalisch gemncht. , Man treibt 
dann das Nicotin nach Zusatz von Lauge in iiblicher Weise rnit Dampf 
iiber, flngt das Destillat in einem mit 60ccm lO%iger Salzsiiure 
beschickten Literkolben auf, fiillt einen gemessenen Anteil mit Kiesel- 
wolframsaure, laBt 15 Stunden stehen, filtriert durch Goochtiegel, 
wascht mit 20-30 ccm O,5%iger Salzsaure, gliiht und wiegt. Nieder- 
schlag * 0,1139 = Nicotin. 

I)as Pyridin, das sich im Destillnt der Essigsllure-Dampfdestillation 
befindet, kann in dieser L6sung nicht direkt mit Kieselwolframsiiure 
bestimmt werden; die Essigsaure beeinfluDt die  Loslichkeit stark und 
auch das beim Neutralisieren der S u r e  entstehende Natriumaceht 
stort. Man mu13 deswegen das Yyridin einer zweiten Destillation aus 
s t a r k alkalischer Losung unterwerfen. Besondere Versuche haben 
ergeben, da5  Pyridin auf diese Weise restlos iibergetrieben werden 
kann. 
~ 

8 )  Wir haben diese Pllllung aus besonderen Grtinden genau ver- 
folgt. sehen nber der Haumersparnis wegen von einer Wiedergabe der 
Versuchswerte ab. 

9) Ann. Falsif. 4, 331; ref. Ztschr. f. anal. Chern. 62, 125 119131. 
10) Journ. Americ. Chem. SOC. 36, 1113-19: ref. Chem. Zentralbl. 1904. 

11) Ann. Chim. anal. appl. 16, 26166: ref. Chem. Zentralbl. 1911. 

12) Chem.-Ztg. 1912, 938. 
18) Analyst. 44, 863-69; ref. Chem. Zentralbl. 1920, 11, 315. 
14) Ztschr. f. anal. Chem. 1918. 81-133. 

11. 1347. 

11, 010. 

Es wurdrn nach dem Obertreiben von 100 bzw. 200 ccm aus 
250-500 ccm Fliissigkeit im Destillat gefunden: bei Anwendung von 

50 mg Pyridin im Mittel von vier Versuchen 49,90 mg (49,8-50,l) 
100 9, 9, 9, 9, 9, 99 ,, 99,90 ,, (99.7-102,5) 
200 ,. 9, ,* 9, 7 1  1, ,, 198,W ,, (196-201,9) 

Bei g r 6 h r e n  Pyridinmengen (iiber 0,15 g) miissen gr65ere Fliissig- 
keitsmengen destilliert werden. In allen FBllen, und auch besonders 
dann, wenn das Pyridin in sehr verdiinnter Losung vorliegt, destilliert 
man so, daD in 1 0 0  c c m  D e s t i l l a t  e t w a  1 0 0  m g  P y r i d i n  
vorhanden sind. Uabei ist zu beachten, da6  die vorgelegte S u r e  
(25 ccm 20%ige Salzsiiure) das iibergehende Pyridin auch wirklich 
festhiilt, weshalb man dafiir zu sorgen hat, dal) das  Pyridin a n f a n g s 
nicht zu rasch destilliert, und der VorstoD des Ktihlers in die Siiure 
eintaucht, was spilter unnbtig wird. Je nach der zu erwartenden 
Pyridinmenge destilliert man 500-lCO3 ccm aus einem etwa Liter 
fassenden, mit starker Natronlauge und einigen Siedesteinen be- 
schickten Rundkolben, in den man durch einen Tropftrichter die 
200 ccm iibersteigende Menge Pyridindestillat entsprechend dem Uber- 
gehen der Fliissigkeit nachflieDen lafit. Dabei empRehlt es sich, wie 
bei der Nicotindestillation, zur Vermeidung des 'Uberspritzens von 
Lauge den K i s s 1 i n g schen Aufsatz zu verwenden. Die Bestimmung 
des Pyridins geschieht alsdann im Destillat durch Fallen einer etwa 
50-100 nig Pyridin enthaltenden Destillatmenge (= 100 ccm) mit 
Kieselwolframsaure wie oben angegeben. Auf diese Weise wurden 
bei Nicotin-Pyridingemischen folgende Ergebnisse gefunden: 

Tabelle 5. 
- -- ._ - -. - - - __ _- -- . - 

Versuch I II  I l l  I IV I v 

aogewtlndt 2,3086 1,0000 I 1,0000 1,0000 0,5000 
Pyridin I I 

I 

i 

gefunden 
(korrigiett) 2,2960 ' 0,9989 I 0,9989 1,0012 1 0,4981 
angewandt 0,4431 ' 0,8656 0,6483 1 0,6483 I I 0,1348 

Nicotin 
gefunden I 0,4392 , 0,8606 I 0,6466 ' 0.6480 0,1338 

Dazu ist zu bemerken, da8 jeweils die gesamten Mengen von 
0,5-2,3 g Pyridin destilliert wurden. 

Zur Priifung des Verfahrenv a n  einem Tnbakextrakt wurden je 
10 g Extrakt mit 2 g Pyridin veketzt. 
Gefunden vor dem Pyridinzusatz: 0,586 g Nicotin (in 10 g Extrakt) 

Nach Ausfiihrung der beschriebenen Versuche erschien es uns 
wissenswert, wie sich G e m i s c h e von Pyridin und Nicotin bei der 
FBllung mit Kieselwolframsiiure verhalten. 

Tabelle 6. 

,, nach ,, 9 1  : 0,581 g ,, , 1,9988 g Pyridin. 

.. - - . _. .- . - __ - , . . . . . . .- . . . . . . 

Angewandt (100 ccrn Waung) I Gefuoden (Gesamtalkaloid) 

Pyridin ' h'icotin I Gesamtalkaloid direkt ~ korrigiert 
mg ' mg I mg I mg mg 

56,50 I 10.88 i 67.4~ ~ 54.20 I 6:,80 
60,OO 16,70 66,70 53,15 66,20 
50,OO 32,38 82,68 70,60 ' 83,32 

Die Zahlen der 4. Spalte wurden erhalten durch Multiplizieren 
des Gliihriickstandes mit dem Mittelfaktor 0,1130, die der 5. Spalte 
durch Addieren der aus  dem Fliissigkeitsvolumen und dem Loslich- 
keitsfaktor des Pyridinsilicowolframates erhaltenen, in  Losung bleiben- 
den Pyridinmenge zu 'den Werten der Spalte 4. Sind die in 100 ccm 
enthaltenen Pyridinmengen kleiner als 30 mg, so mu5 die Losung 
zuvor konzentriert werden 18). Die Berechnung des Gesamtalkaloides 
aus  dem Niederschlag mit Kieselwolframsiiure liefert nur richtige 
Werte, wenn das Mengenverhaltnis von Pyridin und Nicotin bekannt 
ist. Der mittlere Faktor 0,1129 (fur Nicotin 0,1139, fur Pyridin 0,1119) 
ist n u  r d a n n ganz genau, wenn die Mischung gleiche Teile Pyri- 
din und Nicotin enthalt. Immerhin ist es auch bei einem Verhlltnis 
von 5 : 1 noch moglich, mittels des Faktors 0,113 den Gesamtalkaloid- 
gehalt bis auf etwa 1% genau zu berechnen. 

2. E n t f e r n u n g  d e s  P y r i d i n s  d u r c h  H e r a u s l o s e n  
d e s S i 1 i c o w o 1 I r a  m a  t e s. 

Nach Feststellung der Moglichkeit, Nicotin und Pyridin neben- 
einander zu bestimnien, haben wir versucht, eine rasche, zur an- 

16) Nach den vorangehenden Ausftihrungen bleiben bei Flillungen in 
100 ccm 105 mg GliihrUckstand= 11.75 mg Pyridin in Ltlsung. nei 
den dann noch zur Ausfillung kommenden kleinen Pyridinmengen wird 
die Restimmung ungenaii 
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nlhernden Ermittelung des Verhlltnissee geeignete Arbeitsweise auf- 
zufinden. Wir haben dazu zunachst die erhebliche Loslichkeit des 
kieselwolframsauren Pyridins in O,5%iger Salzslure bei erhohter 
Temperatur benutzt. Das Gemiech von Pyridin und Nicotin wurde 
zu diesem Zweck wie iiblich mit Kieselwolframsaure geflllt, alsdanii 
xum Sieden erhitzt und der zuriickbleibende Niederschlag durch 
Goochtiegel abflltriert. Das Filtrat wurde in einem geeigneten 
GefaD aufgefangen, wieder gekocht, abermals iiber den Niederschlag 
filtriert, so daB schlieBlich die ganze Niederschlagsmenge auf dns 
Filter gespiilt und auBerdem wiederholt rnit der heiRen Fliissigkeit 
gewaschen wurde. Das Filtrat wird zuniichst in einem Kolbrhen auf- 
gefangen, danach in ein Becherglas iibergespiilt. Nach dem Wechseln 
der Vorlage wird mit etwa 20-30ccm O,5%iger Salzsaure wie beim 
Nicotin ausgewaschen, gegluht usw. Das Filtrat (ohne die Waseh- 
fliissigkeit) wird nach der fur Pyridin nngegebenen Arbeitsweise 
(s. S. 89) behandelt. Die hierbei in Losung bleibende Menge Pyridin- 
silirowolframat entspricht nach den oben envahnten Versuchen eineni 
Gliihriickstand von 103 mg fur jeweils 100 ccm, was bei der Hererh- 
nung zu beriicksichtigen ist. Es hat sich nun ergeben, daB bei der 
Behandlung mit heiBer O,S%iger Salzssure auch das Nicotinsilico- 
wolframat etwas loslich ist, sowie daB seine Loslichkeitsfaktoren in 
kalter und heil3er Fliissigkeit verschieden sind. Beim Erhitzen unter 
den oben angefuhrten Umstiinden gehen nach diesen Versuchen in 
100 ccm 2,Q mg Nicotin in Losung; beim Abkiihlen scheiden sich davon 
aber nur 2,32mg wieder aus. Das fur Pyridin berechnete Ergebnis 
ist somit um 232 mg zu vermindern, das der Nicotinbestimmung 
um 2,9 mg zu erhohen. 

Tabelle 7. 

Versuch 

augewandt 1 99,2 1 60,OO 60,OO , 50,OO ~ 100,OO 

(korrigiert) I 99,2 I 49,96 60.30 4P,80 j lW5: 
angewandt I - - 12,91 , 32,35 

(korrigiert) I - -. 12,86 1 32-10 

F‘yridin 
gefunden 

26.60 
I ! 

Nicotin 
gefunden 

3. E i i t f e r n u n g  d e s  P y r i d i n s  d u r c h  V e r d i i n n e n  
d e r F a  1 l u n g s  f 1 u s s  i g  k e i t. 

Da die Loslichkeit des kieselwolframsauren Pyridins auch iii 
k a 1 t e r 0,5yoiger Srlzsaure sehr betriichtlich ist, wahrend dns Nico- 
tinsilicowolfraniat sich kaum lost, wurde versucht, das Losungs- 
gemisch von Pyridin und Nicotin so weit rnit O,S%iger Salzsiiure zu 
verdiinnen, dal3 das Pyridin nach dem Zusatz des Fallungsmittels 
iiberhaupt nicht ausfiel. Die in Losung gehende Menge Nicotin be- 
triigt in diesem Falle nur 0,l mg fur 100 ccm. Bei Fllluiig eines 
Pyridin-Nicotingernisches in insgesamt 500 ccm Flussigkeit rnit 0,50/oigcr 
Salzslure ergab sich : 

Tabelle 8. 
-. .... . - - . -  

Versuch 

Pyridin angewandt . . . . . . . . . * 28.30 ’ 56,6 
Nicotiii anyewaandt . . . . . . . . 5,42 10,84 
Nicolin gehindeii (korrigiert) . . . . . 5,46 I 10,85 

Ilie unter b) 2. und 3. beschriebenen Verfahreii konnen dazu 
dienen, den Gehalt an Pyridin und Nicotin nnnahernd zu ermittelii 
und erleichtern die Einhaltung der fur die eigentlirhe Bestimrnung 
vorgesrhriebenen Konzentratioiisbedingungen. 

Auf Grund unserer Versuche empfehlen wir daher bei Nicotiii- 
praparaten, die pyridinhaltig oder des Pyridinzusatzes verdachtig sind. 
folaende Arbeitsweise: Zunachst destilliert man zur Vorpriiiung 
5-10 g des Praparates (mit bis zu 10% Alkaloid) rnit 20 rcm Wasser 
und 30 ccm 30yoiger Natronlauge im Dampfstrom, langt das Destillat 
(etwn 950 rcm) in .50 ccm 100/niger Salzslure auf, destilliert aus 
100 rcm des zum Liter aufgefiillten Destillates rnit Natronlauge einige 
Kubikzentimeter und pruft auf Pyridin 1 8 ) .  Auf diese Weise kann 

18) Die Priifung geschieht einfach durch den Geruch der mit cinern 
Tropfen Natronlauge alkalisch gemachten FIUssigkeit. oder durch all- 
miihliches Neutraliaieren dieser L b u n g  mit SalzsXure. Der Nirotin- 
geruch tritt in anniihernd neutraler Msung zurUck. so da9 das Pyridin 
leicht erkannt wird. 

- -_ 

nan nocli 0,02-0,@5 mg Pyridin neben Ammoniak iind Nicotin er- 
rennen. 1st Pyridin nachweisbar, so fallt man 100 ecm Destillat mit 
(ieselwolframsaure (Fallung I) und bringt das Pyridin, wie unter b) 2. 
Ieschrieben, durch Kochen in Lijsung. Der zuriickgebliebene Nieder- 
ichlag ermoglicht die Berechnung des Nicotins. Fur  ein Gesamt- 
tolumen von 100 ccnhgilt: 

Gliihruckstand (in mg) . 0,1139 4- 2,Q = Nicotin (in mg). 
Im Filtrat der Fallung I scheidet sich das Pyridin nus, falls 

Cenugende Mengen vorhanden sind. Bei Anwesenheit von Nicolin 
jilt fur oin Volumen von 1CO ccm: 

[Gliihruckstand (in mg) + 105].0,112-2,3 = Pyridin (in mq).  
Fallt kein Niederschlag aus, und ist Pyridin nachweisbar, so muO 

:ine entsprechend groBere Menge des Prlparates destilliert werden. 
Statt der Trennung durch Kochen kann man auch 100 ccm Destillat 

3uf 500-1000 ccm (fur 50-100 mg Pyridin) verdiinnen und mit 
Kieselwolframsaure wie unter b) 3. angegeben, fallen. Fiir 5 0 0 c c m 
Fallungsfliissigkeit gilt: 

Gluhriickstand (in mg) . 0,1139 4- 0,5 = Nicotin (in mg). 
Nachdem man nun so das ungefahre Mengenverhaltnis der  Basen 

iennt ”), kann man fur die eigentliche Bestimmung die Pyridin- 
menge in geeigneter Weise einstellen. Aus oben erwahnten Griinden 
;ollen in 100 ccm der Fallungsfliissigkeit etwa 50-100 mg Pyridin 
vorhanden sein. Eine dieser Menge entsprechende Einwage des Pra- 
parates destilliert man rnit etwa 30 ccm Wasser und 10 ccm Eisessig 
ius  einem fur Dampfdestillation geeigneten und mit Tropftrichter 
versehenen 500 ccm-Kolben, der durch einen K i s s 1 i n g schen Auf- 
3atz mit dem oben e r w k t e n  Waschkolben, dieser ebenfalls durch 
sinen Aufsatz mit einem s t a r k  w i r k e n d e n  K i i h l e r  und der 
rnit etwas Wasser beschickten Vorlage verbunden ist. Aus dem 
I’ropftrichter setzt man ein Gemisch von 25 ccm Eisessig und 25 ccm 
Wasser wlhrend des Destillierens allmahlich zu 18). Nach dem Zu- 
~nmmenfugen des Apparates leitet man zunachst langsam Wasser- 
dampf ein, wobei die beiden Essigsaure enthaltenden Kolben so erhitzt 
werden, daS das Fliissigkei tsvolumen in ihnen gleichbleibt. Nach 
etwa 20 Minuten vom Beginn der Destillation kann man den Wasser- 
darnpfstrom verstarken und auch die Kolben starker erhitzen. Fiir 
Pyridinmengen bis zu 2,5 g mu6 etwa 1 1 Flussigkeit destilliert 
werden. Im Destillationsruckstand ermittelt man nach dem Alkalisch- 
marhen das Nicotin durch 1)estillation rnit Wasserdampf und Fiillung 
rnit Kieselwolfrnmsiiure, im Destillat das  Pyridin in  der friiher be- 
schriebeneii Weise. 

Aus dem so gefundenen Mengenverhaltnis der  beiden Rasen kann 
niaii aui3ertleni den richtigen Faktor F 19) fur die  Gesamtnlkaloid- 
beslimmung mittels Kieselwolframdure und damit aus  der  Fiillung 
des Destillates der Gesnnitnlkaloide die Sunime der beiden Basen zur 
Kontrolle hererhnen. 

I)as vorstehende Verfahren ernioglicht die Trennung von Nicotin 
uiid I’yridin auf nicht gerade .einfnche Weise, was bei der nahen 
Verwnndtschaft der  beiden Korper nicht verwunderlich ist. Auch 
linben wir die dem Verfahren anhnftenden Schonheitsfehler (Loslich- 
keitshktoren) durrhnus nicht iibersehen. Wenn wir uns trotzdeni zur 
Veriiffentlichung entschlosseii Iinben, so geschah dies deshalb, weil die 
gestellte Aufgabe mittels der bisher bekanntgewordenen Verfnhreii 
iiicht zu losen ist, sofern die I’yridinbestimmung direkt ausgefuhrt 
werden soll. Die Bestimmung des Pyridingehaltes aus der Differenz 
des Gesanitalkaloidgehaltes und des gefundenen Nicotins ist durch- 
aus problematisch, d:i der Cesamtalkaloidgehalt ohne Kenntnis der  
~ ~ e n g e n ~ ~ e r h ~ l t n i s s e  von Nicotin und Pyridin nicht richtig zu berechnen 
ist. AuDerdem hat die Aufklarung der  Lijslirhkeits- oder Flllungs- 
verhaltnisse von Pyridin mit Kieselwolframsaure die Nachprufung der 
eigentlichen Trennungsmethode ron Nicotin und Pyridin erlaubt. 

Wir verkennen den Mange1 dcs Verfahrens - beruliend auf dem 
relntiv hohen Loslichkeitsfaktor des I’yridinsilicowolframates - nicht. 
Trolzdem glauben wir annehmen zu konnen, daB die von uns vor- 
geschlagene Arbeitsweise bei sachgeniaRern Gebrauch praktisch zu- 
friedenstellende Werte liefern wird, und zmir besonders deshalb, 
weil sich das Pyridin durch die Essigsauredestillation von anderen 
Ihsen leirht trennen li@t, und die I3estimmung daher in reinen 
Losungen erfolgen kann. [A. 216.1 

- 

1 7 )  Die Ausfuhrung der Gesamtalknloidbestimmung durch Fallung 

18) Es ist beaonders darauf zu achten, dRB bis zum Schlusse des 

‘4 F =  N-+41.0,1139+-- - . O . l l l R ,  wobei N und Py den Gehalt 

im Natronlaugedcstillat ist ehnfalls empfehlenswert. 

Verfahrens EssigsiiureUkrschuB vorhanden ist. 
N PY 

an Nicotin und Pyridin in mg oder Prozent hedeuten. 
N + q r  

-. .- 




