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Die Dielektrizitatskonstante wasserhaltiger Pyridinbasen steigt bei kleinem Wassergehalt linear mit 
der H,O-Konzentration. Bei binaren Gemischen von Pyridinbasen hangt der Steigungsparameter von 
der Zusammensetzung ab. Durch Messung der Dielektrizitatskonstanten der feuchten und der mit 
einem Molekularsieb getrockneten Probe laOt sich der Wassergehalt rasch und ohne Chemikalien- 

Verbrauch bestimmen. 

Abhtingigkeit der Dielektrizittitskonstanten von 
Pyridin und seinen Homologen vom Wassergehalt 

Pyridin und seine Homologen sind durch eine im Ver- 
gleich zu Wasser ( E ~ ~  = 80,3) relativ niedrige Dielektri- 
zitatskonstante (DK) ausgezeichnet: 

Pyridin 
a-Picoiin 
& P i c o h  

1 2,32)12,56 13,229 
9,46 10,05*) 9,82 s, 
10.71 

a-Athylpyridin 8,56 
a-Co n y rl n I 7 3  

Tabelle 1. DK von P) ir ,  

~ 

a-iso-Propyl- 
pyridin 
aD'-Methylathyl- 
pyridin . 
aa'-Lutidin 
sym. Trimethyl- 
pyridin 

idinbasen') 

~~ 

7,68 

1,95 
7,23 

6,64 

Bei Pyridin treten erhebliche Unterschiede i n  den Ergebnissen 
verschiedener Bearbeiter auf. Die von unseren Messungen abwei- 
chenden niedrigen Werte kilnnen vielleioht duroh einen Gehalt a n  
Homologen erklart werden, welche die D K  herabsetzen. Wir haben 
,,Pyridin, fur Chromatographie" der Firma E. Merck, Darmstadt, 
verwendet. Vor der DK-Messung bew. einern spateren Wasserzu- 
sate wurde die Substanz duroh Filtration uber eine Saule dcs Linde- 
Molekularsiebes Type 4 A scharf getrocknet. Dasselbe gilt fur das 
von uns untersuchte Picolin (,,Picolin, fur Chromatographie" von 
E. Merck). 

Zur Wasserbestimmung mu6 die Mischungsfunktion 
q a = f  (H,O) ermittelt werden. Die DK binarer Mischungen 
setzt sich nur selten additiv aus den DK-Beitragen der 
Komponenten zusammen 6 v  ". Folglich kann auch die line- 
are Silbersteinsche Mischungsformel (1 ) 

(1) 
sir 
91 P 

e i y  = eipi  + szPa 
st = D K  der Komponenten 

= DK der Mischung 
pi, pr  = Gewichtsanteii der Komponenten (pl + pa = 1) 

nur  fur Naherungsrechnungen herangezogen werden, wie 
folgende Zusammenstellung zeigt : 
Pyridin 
Wassergehait 0 1 2 3 4 5 Gew.-% 

q,gemessen 13,22 14,25 15,17 16,15 17,lO 18,05 
berechne t - 13,92 14,59 15,22 15,91 16,58 

a-Picolin 
Wassergehalt 0 1 2 3 4 5 Gew.-% 
s1 ,gemessen 9,82 10,88 11,89 12,92 13,95 14,93 

berechnet - 10,52 11,22 11,92 12,63 13,32 
Tabelle 2. Gemessene und nach GI. (1) berechnete DK-Werte 

Pyridin- bzw. a-Picolin-Gemischen mit Wasser 
von 

R. Lodenburg, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 7, 815 

*) A. A. Maryott u. E. R. Smith: Table of Dielectric Constants of 
Pure Liquids, National Bureau of Standards, Circular 514 [1951]. 

a) Eigene Messungen (MeRfrequenz 1,8 MHz). 
') G. Ebert, Z. analyt. Chem. 740, 161 [1953]. 
6, F. Oehme, diese Ztschr. 68, 457 [1956]. 

[ 190 I]. 

F. Oehme: Dielektrische MeRmethoden zur quantitativen Ana- 
lyse und fur  chemische Strukturbestimmungen. Verlag Chemie, 
Weinheim 1958. 

Werte Ein Vergleich der gemessenen und berechneten - - 
zeigt, daB die DK im Bereich von 0-5% zwar linear, aber 
steiler ansteigt als nach GI. (1). Aus Abbildung I geht 
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Abb. 1. Abhangigkeit der Dielektrizitatskonstante E~~ "C von 

Pyridin und a-Picolin vom Wassergehalt 

weiter hervor, da6 eine Wasserbestimmung in Gemischen 
von Pyridinbasen an Hand e i n e r  DK-Messung allein 
nicht moglich ist. Die einzelnen Geraden der Mischungs- 
funktion = f (H,O) sind parallel verschoben und weisen 
entsprechend den DK-Unterschieden der reinen yompo- 
nenten bzw. der wasserfreien Mischungen ganz verschie- 
dene Ausgangspunkte auf. Die Tatsache, daS die Mi- 
schungsfunktion linear ist, kann jedoch nach einer Dif- 
ferenz-MeStechnik in sehr einfacher Weise zur DK-metri- 
schen Wasserbestimmung herangezogen werden. 

Man geht von der Oberlegung aus, da6 die Dielektrizi- 
tatskonstante einer Mischung einer Pyridinbase mit 
der DK und einem Wassergehalt von w, Gewichtsprozent 
nach der Beziehung 

(2) s I a  = + awl 

errechnet werden kann. Der Parameter a stellt dabei die 
Steigung der Geraden (vgl. Abb. 1) dar. 

Fur die drei von uns naher untersuchten Systeme wurden 
folgende Werte gefunden: 

Der Parameter tc ist also vom System selbst noch ab- 
hangig und kennzeichnet im wesentlichen die Art der 
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,,Wasserbindung", d. h. die zwischenmolekulare Wech- 
selwirkung. Bei chemisch ahnlichen Substanzen und feh- 
lender Neigung zur Wasserstoffbruckenbindung hangt a 
von der DK ab. Wie Abb. 2 zeigt, ist die Funktion a = f  
( E ~ )  wieder linear. 

Abb. 2 

konstanten q,-, 0~ 

Abhiingigkeit des Parameters a von der Dielektrizitats- 

Damit ergibt sich durch DK-Messung der wasserhal- 
tigen und anschlieBend der getrockneten Substanz eine 
einfache Mijglichkeit zur Wasserbestimmung in Pyridin 
und Picolin bzw. in Gemischen beider. 

Entsprechende Versuche wurden von uns bereits vor liingerer 
Zeit durchgefiihrt'). Zur Trocknung diente damals gepulvertes 
Caloiumoarbid. Die Notwendigkeit, die Trocknung auf dem Gly- 
zerinbad vornehmen und anschlieoend filtrieren zu miissen, machte 
die Arbeitstechnik verhaltnismii0ig unbequem. Die Anwendung 
von Linde-Molekularsieben zur selektiven Trocknung bedeutet 
eine wesentliche Vereinfachung. Die zusiitzliche Einfiihrung eines 
Steigungsparameters der Mischungsfunktion gestsltet die Aus- 
wertung exakter. 

') F. Oehme u. S. Wolf, Chem. Techn. 2, 216 [1950]. 
,) Hersteller: Wissenschaftlich-Technische Werkstatten, Weii- 

heim/Obb. 

Z u s c h r i f t e n  

DK-metrische Wasrerbestimmungen in Pyridin 
und Homologen 

Erforderliche Gerate: DK-Meter, z. B. Type DK 038) 
(oder entsprechendes Gerat), MeBzelle, Type MFL 21s 
(DK-Bereich E = 7-21), Chromatographier-Saule, Linde- 
Molekularsieb, Type 4 AO). 

Die zu analysierende Probe wird in die MeBzelle des 
DK-Meters gefullt und nach kurzem Temperieren die 
D€( gemessen (= q2). AnschlieBend gibt man die Probe 
auf eine Saule mit Linde-Molekularsieb Type 4 A (40 g 
Molekularsieb fur 50 ml Probe) und sorgt durch dreimaliges 
Kippen fur das Entweichen von Lufteinschlussen und fur 
innige Benetzung. Nach 5 min wird nochmals geschuttelt, 
nach weiteren 5 min die getrocknete Probe langsam von 
der Saule abgezogen und ihre D K  bestimmt (= E'). 

Der Wassergehalt liegt bei Einhaltung dieser Trocknungsvor- 
schrift unter 0,05 Gew.-%. 

Bei irisch bezogenen Molekularsieben ist das Eluat mitunter 
durch auswaschbare Substanzen des Molekularsiebes verunreinigt. 
Die Triibung verfiilscht die DK-Messung, daher sollten die Siebe 
vor der ersten Benutzung rnit Benzol oder Methanol ausge- 
schwemmt und bei 300-350 O C  duroh Ausheizen wieder aktiviert 
werden. 

Mittels der Dielektrizitiitskonstanten s1 der trockenen 
Probe entnimmt man aus dem Diagramm Abb. 2 den Para- 
meter a und berechnet den Wassergehalt der Probe aus 
Gleichung (2). 

Die Messungen lassen sich in wenigen Minuten ausfiihren. Das 
Molekularsieb kann stets regeneriert werden. Weder Einwaage 
noch Verdiinnung (wie z. B. bei Karl-Fisoher-Titrationen) sind 
notig. Serienbestimmungen kiinnen leicht von angelernten Kraf- 
ten ausgefiihrt werden. 

Die DK-metrische Wasaerbestimmung in Roh-Pyridinbasen, 
die infolge einer hohen Leitfiihigkeit keine DK-Messung gestatten, 
l iBt  sich nach azeotroper Destillation des Wassers in einern ali- 
quotcn Anteil des Destillats vornehmen. 

[A 9651 

Hersteller: Linde Corporation, New York/USA. Deutsche Ver- 
tretung: Fa. Brenntag, Miilheim/Ruhr. 
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,,Chlorformylierung" von Phenyl-acetylenen 
zu p-Chlor-zimtaldehyden. 

4-Phenyl-pyrimidine 
Von Dr. W. Z I E G E N B E I N  und Dr. W .  FRANZCE 

Wissenschaftliches Laboratorium der Chemischen Werke Hiils A.G. 
Marl  

Mit der Vibmeier-Reaktion gelingt die Herstellung aromatischer 
Aldehyde aus Aromaten mit besonders reaktionsfahiger Kern- 
stellung, aber auoh die Formylierung aktivierter Athylen-Verbin- 
dungen, mittels einer sich aus P h o s p h o r o x y c h l o r i d  und N- 
Methyl-for manilid oder Dimethyl-formamid bildenden reak- 
tiven Additionaverbindung', a ) .  Aus Styrol wurde Zimtaldehyd 
erhalten'). Die Bildung der genannten Aldehyde kann als Formy- 
lierung durch Substitution aufgefallt werden. Umsetzungen rnit 
A c e t y l e n e n  Bind bisher nioht bekannt geworden. 

Bei Versuchen mit Phenylacetylen, einem Nebenprodukt bei der 
groJ3technisohen Acetylen-Gewinnung nach dem Lichtbogenver- 
fahren, fanden wir, dall bei 60-80 "C eine als Addition von Chlor 
und Formyl-Rest an die Dreifaohbindung aufzufassende Um- 
setzung abliinft, die wir als ,,Chlorformylierung" bezeichnen4). Wir 
erhielten auf diese Weise nach Hydrolyse der isolierbaren, kri- 
stallisierten Zwischenverbindung I (R=H, R,=R,=CH,) auf ein- 
fachem Wege den bisher nur weniger leicht iiber mehrere Reak- 
tionsstufen zugiinglichen P-Chlor-zimtaldehyd I1 (R= H)6)  in einer 
Ausbeute von 67 % d. Th. Auller Phosphoroxychlorid liillt sich 
Phosphortrichlorid und besondeis vorteilhaft Phosgen ver- 
wenden. An Stelle von Dimethyl-formamid und N-Methyl- 
formanilid eignet sich ebenso Formyl-morpholin. Geeignete LO- 
sungsmittel sind z. B. Trichlor- oder Diohloriithylen, iibersohiissiges 
Dimethyl-formamid u. a. 

Bei Verwendung im Kern substituierter Phenyl-acetylene ( R  = 

Alkyl, Alkoxyl, Athinyl u. a.) erhiilt man die entspr. substituierten 
P- Aryl-P-chlor-propenale. 

R = H (Ausb. 67 %, p-Nitrophenylhydrazon Fp 198 bis 199 "C) 
R = m,p-CH, (Ausb. 70 %) 
R = p-OCH, (Ausb. 70 %, Fp 62°C) 
R = p-CECH (Fp 102 bis 104 "C) 

Die Aryl-chlor-propenale der angegebenen Konstitution lassen 
sich als ohlorierte Enol-Form von 1.3-Ketoaldehyden auffassen 
und in die entspr. 4-Aryl-pyrimidine iiberfiihren. Bei der Um- 
setzung rnit iiberschiissigem Formamid bei 170-180 "C erhielten 
wii aus 11, R=H, in 55-60-pros. Ausbeute 4-Phenyl-pyrimidine) 
(111, R=H,  Fp 61 bis 62%, Pikrat 161 bis 162°C) und aus 11, 
R =  rn,p - CH,, rnit 65% Ausbeute 4 - Tolylpyrimidin (111, 

CI H _ _  ~~ 

HCONH I I  
R-C,H,-C=C--CHO ---% R-c,H,-<'& 
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