
1578 

zusetzen. Als solche hat  sich mir die f i l t r i r t e  H e f e a b k o c h u n g  
bewahrt, und bei Zusatz derselben gahrt auch die reinste Galactose, 
welche herzustellen mir miiglich war, mit B i e r h e f e  vollstandig 1). 

Agricultur-chemisches Laboratorium d. Universitiit GB t t i n g e n .  

282. Wilhelm Lang: Einwirkung von Pyridin auf Metallsalze. 
[Mittheilung aus dem Universitatslaboratorium des Prof. Na u m a n n  zu Giessen.] 

(Eingegangen am 3. Mai.) 

Die Fallbarkeit einiger Metallsalze durch Pyridin ist von 
A n d e r  s o n a) beobachtet worden. Ausser den Platinpyridinsalzen hat  
er jedoch die Producte der Einwirkung nicht genaoer untersucht. 
Unterdessen hat J B r g e n s e n  3) zur Aufklarung der Constitution ana- 
loger Ammoniakverbindungen eine Reihe von Rhodium- und Platin- 
pgridinsalzen , zwei Silberpyridinnitrate : ( Ag , 2 Pyr)  . N O3 und 
(Ag, 3 Pyr)NC)z, ein Cupriddipyridinsulfat (Cu, 4 P y r )  8 0 4  und ein 
Cupriddipyridindithionat: (Cu, 4Pyr)  . S2 0 6  dargestellt und untersucht. 

Das Verhalten des Pyridins zu anorganischen Salzen ist im 
wesentlichen zweierlei Art. Wahrend aus wiisserigen Losungen VOD 

Ferrichlorid, Ferrosulfat, Aluminiumsulfat, Chromichlorid und -sulfat 
durch I'yridin das  Metal1 als Hydroxyd ausgefallt wird, bildet die 
Mehrzahl der iibrigen Metallsalze mit Pyridin Doppelverbindungen. 
I m  Nachfolgenden theile ich Darstellung, Zusammensetzung und Eigen- 
schaften einer Reihe solcher von mir naher untersuchter Metallpyridin- 
salze mit. 

Z i  n k c h 1 o r  i d p  y r  i d i n .  

Beim Versetzen einer wasserigen LBsung von Zinkchlorid mit 
Pyridin im Ueberschuss bildet sich sofort unter Warmebildung ein 
voluminiiser, weisser Niederschlag eines Salzes, das sich in siedendein, 
pyridinhaltigem Wasser lost und beim Erkalten in mehrere centimer- 

S tone  hat in Losungen der friiher von uns benutzten Galactose aueh 
mittelst reingeeiich t e t e r  Hefe (und Nahrlosung) Giihrung hervorgerufen, 
woriiber bald naher berichtet werden soll, doch mochte ich ;den oben aufge- 
Whrten Ausspruah einstweilen auf gewohnliche 'gute Bier  h e f e beschranken. 

2) Transactions of the Royal Society of Edinburgh, Vol. XXI, Part. IV. 
3) Beitrage zur Chemie der Rhodiumammoniakverbindungen. Journ. fur 

Zur Constitution der Platinbasen. Journ. fur prakt. Chemie [ 2 / ,  27, 475 ff. 
prakt. Chemie [2:1 33. 
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langen, weissen, seideglanzenden Nadeln krystallisirt, die sich unter 
dem Mikroskop als faserige Aggregate erwiesen. Das Salz wurde mit 
pyridinhaltigem, kaltem Wasser ausgewaschen, zwischeri Fliesspapier 
sorgfiiltig abgepresst und im Exsiccator iiber Schwefelsaure behnfs der 
Analyse getrocknet. 

Zink rind Chlor wurden gewichtsanalylisch nach bekannten Me- 
thoden bestimmt. 

Zur Hes t immi ing  d e s  P y r i d i n s  wurde folgendes m a a s s a n a -  
t y t i s c h e  V e r f a h r e n  als geeigtiet erkannt. Eine abgrwogene Menge 
Substanz wurde i n  iiberschiissiger Normalsalzsiiure geliist, Dimetbyl- 
anilinorange als Indicator zugesetzt und dann mit Fiinftelnormalpyridin- 
liisung zuriicktitrirt. Die weinrothe Farbe der sauren Liisung geht 
bri  dem geringsten Ueberschuss von Pyridin in goldgelb iiber. Der 
Farbenumschlag schien scharfer zu sein, als mit iiberschiissiger Pyridin- 
liisring versetzt urid mit Normalsalzsaure zuriicktitrirt wurde. Es ist 
zu titriren, bis zur rein weinrothen Farbe, urid der Indicator ist in 
iiusserster Verdiinnung anzuwenden. Ausser Dimethylanilinorange er- 
wies sich keiner der gebrauchlichwen Indicatoren a19 geeignet. 

Die Analysen fiihrten zu der Formel: Zn Clz , 2  Cg 

Gefundon Berochnct 

N. 

Zink 22.2 22.16 pct.  
Chlor 23.9 24.06 )) 

53.78 P I’yridin 53.6 __ -~ 

99.7 100.00 pct. 

Das Zinkchloridpyridin liist sich in siedendeni Alkohol und kry- 
stallisirt bei langsamem Xrkalten im Wasserbad oder besser in einer 
diekrn Umhiillang von Watte in schon ausgebildeten , kurzen, glas- 
gliinzeriden I’rismcn mit domatischen iiiid pinakoidalen Plachen aus. 
Mit lraltem Alkohol Iiisst es sich auswaschen, weil es sich nur schwer 
dariri liist. Der geliiste ‘rheil des Salzes scheidet sich bei freiwilligem 
Verdunsteii des Alkohols ebcnfiills in deutlicheri, rondom susgebildeten, 
wesst.rhellen Krystalleri atis.  

Beim A~~swasc~hen rriit kaltcni oder beini Kochen mit wiederholt 
rrneuertem W x s s e r  zersetet sich das Salz unter Freiwerden von Pyridin 
und r<ildoiig cines basischen Zinkclilorids. Wird jedoch die auf das 
Salz einwirkeride Wassermenge nicht erneuert, so geht die Zersetzung 
tiur so weit vor sich, bis das Wassrr eine gewisse Menge Pyridin 
enlli&lt, wie m c h  dcr Unistand beweist, dass sich das 6alz mittelst 
pyridinhxl1,igen Wassers unzersetzt umkrysystallisiren und auswaschen 
lGSS1. 

I h s  %inlrcliloridpyridi~i ist bei gewlihnlicher Temperatur all der 
Luli vcrhiiltnissni8ssig bestgindig. Nur langsani treten Spureri von 
Vcrwitterung aiif, indcm die vorher wasserhellen, durchsichtigeri Kry- 
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stalle weiss-und undurchsichtig werden. Nach mehrstundigem Erhitzen 
a u f  1000 wurde kaum eine Gewichtsabnahme wahrgenommen und 
selbst bei 130-160° verlor das Salz sein Pyridin nur sehr langsam, 
wie aus einer weiter unten gegebenen Znsammenstellung zu ersehen ist. 

Das Chlorzink ist vermijge seiner Eigenschaft, mit Pyridin eine 
in Alkohol bestandige Verbindung zu bilden, ein e i n f a  c h e s Mi t t e 1, 
u m  d e n a t u r i r t e n  S p i r i t u s  von P y r i d i n  v o l l s t a n d i g  z u  be- 
fr e i  e n. Wird eine zur Bildung des Metallpyridinsalzes hinreichende 
Menge gepulverten Chlorzinks in denaturirten spiritus eingebracht und 
umgeschiittelt, so verschwindet der Pyridingeruch sofort. Der grijsste 
Theil des Zinkchloridpyridins fallt aus, ein geringer Theil bleibt in 
dem kalten Alkohol gelost. Beim Destilliren aber geht der Alkohol 
vollkommen pyridinfrei iiber. 

Das Zinkchloridpyridiii 16st sich in Salzsaure und krystallisirt beim 
Eindampferi der Losung als weisses DoppelsalzZnCle . 2(CgHsN. HCl), 
das durch Spuren von anhaftender Salzsaure schwach gelblich gefarbt 
ist. Es wurdo eine Chlorbestiinmung ausgefiihrt, die zn obiger Formel 
fiihrte. 

Gofunden Berechnet 
Chlor 38.42 38.64 pCt. 

Das Doppelsalz last sich schwer in kaltem Alkohol, dagegen 
leicht in kaltem Wasser und in siedendem Alkohol. Aus letzterem 
krystallisirt es beim Erkalten in rein weissen, glasglanzenden, zu 
unregelmgssigen Biischeln gruppirten Nadeln. Eine Chlorbestimmung 
ergab 38.46 pCt. Chlor, (berechnet 38.64 pCt.). 

K u p f e r ch l o r  i d p y r  i d i 11. 

Aus einer alkoholischen Liisung von Kupferchlorid wurde mittels 
Pyridin ein in prachtvoll griinlichblauen , seideglanzenden Nadeln 
krystallisirtes Salz gefallt. Es 16st sich in siedendem Alkohol mit 
griiner Farbe und krystaliisirt beim Erkalten der Losung in schijn 
ausgebildeteri Nadeln, die sich mit kaltem Alkohol auswaschen lassen, 
da sie sich nur schwer darin h e n .  Die Analysen der gereinigten 
und getrockneten Substaiiz, die in derselben Weise ausgefiihrt wurden, 
wie die des Zinkchloridpyridins, fiihrten zu der Formel: CuCla . 2C5H5N 

Gefunden Berechnet 
liupfer 21.43 21.64 pCt. 
Chlor 24.01 2-1-24 )) 

Pyridin 54.38 54.12 ~ ~ _ _ _  
99.82 100.00 pCt. 

Das Knpferchloridpyridin 16st sich in Pyridin, in pyridinhaltigem 
Wasser und in wasserigem Ammoniak mit tiefblauer Farbe. Durch 
kaltes, rascher durch heisses Wasser, wird es zersetzt, indem sich unter 
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Freiwerden von Pyridin ein blassgriin gefarbter, pulveriger Niederschlag 
von basischem Kupferchlorid ausscheidet , dessen Analysen die Zu- 
sammensetzung Cu Cla . 3 c u  0 mit 3 - 4 Molekiilen Wasser ergaben. 
(Der Wassergehalt ist abhangig Ton der Temperatur, bei der das 
basische Salz getrocknet wurde.) 

Wird eine wasserige Liisung von Kupferchlorid mit einer nicht 
geniigenden Menge von Pyridin versetzt , so scheidet sich basisches 
Kupferchlorid Bus, wie beim Zersetzen des schon gebildeten Kupfer- 
chloridpyridins durch Wasser. In  iiberschiissigem Pyridin 16st sich 
aber das basische Salz mit tiefblauer Farbe unter Bildung der oben 
beschriebenen Pyridinverbindung. Die beiden hier statthabenden Vor- 
gange finden im Wesentlichen ihren Ausdruck in den Gleichungen: 

I. CuClz + Ha0 + CgHsN = CuClOiI  + C5H5N. HC1. 
11. CuClOH f CgHSN. HC1 f C5H5N = CuCla. 2C5H5N +HOH. 

1st kein Ueberschuss von Pyridin in  der Liisung, so findet der 
durch die zweite Gleichung versinnlichte Vorgang in umgekehrter 
Richtung statt, aber auch hier, wie bei dern Zinkchloridpyridin , nur 
so lange, bis der Gehalt des Pyridins in der Liisung eine gewisse 
Griisse erreicht hat. Wir haben also hier ein Beispiel einer Dissocia- 
tion mit Umsetzung bei der die Anreicherung der einen Componente in der 
Liisung der Zersetzung ein Ziel setzt, oder dieselbe bei Anwesenheit 
in geniigender Menge iibwhaupt verhindert. Man kann annehmen, 
dass in einw wasserigen Liisung des Kupferchloridpyridins die beiden 
Umsetzungen, die durch die Gleichung 11. - nach vorwarts und riick- 
warts gelesen - zum Ausdruck gebracht werden, gleichzeitig -neben- 
einander herlaufen unter Erzeugung eines beweglichen Gleichgewichts- 
zustandes. 

Das Verhalten des Kupferchloridpyridins an der Luft ist dem dee 
entsprechenden Zinksalzes ganz iihnlich. Bei gewiihnlicher Temperatur 
ist es bestandig, verliert bei 100O ebenfalls nur Spuren von Pyridin, 
giebt dasselbe aber bei h6heren Temperaturen noch langsamer ab als 
das Zinksalz. Bei 150 - 160O ist das letztere schon geschmolzen, 
wahrend das Kupfersalz noch rollkommen pulverig ist. Erst gegen 
180 - 1900 backt es zusammen und schmilzt schliesslich zu einer 
schwarzen Flussigkeit. 

In  Salzsaure 16st sich das Kupferchloridpyridin mit hellblauer 
Farbe. Beim Eindampfen farbt sich die Liisung griin und es hinter- 
bleibt, wenn viillig zur Trockne verdampft ist, ein in dunkelgelben 
Prisnien krystallisirendes Doppelsalz , das behufs der A~ialyse zur 
viilligeir Befreiuiig von Salzslure aus Wasser umkrystallisirt wurde. 
Die Analyse fihrte zu der Formel CuC12 . 2 (CiH5N. IICI). Es wurde 
auch hier nnr der Chlorgehttlt bestimnit. 

Herichte d. D. ehcm. GeselIwha*+ Jahrg. XXT. 102 
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Gefunden Berechnet 
Chlor 38.67 38.79 pCt. 

Beim Aufliisen in siedendem Alkohol verwandelt sich das DoppeI- 
salz anter Salzsaureverlust in das oben beschriebene Kupferchlorid- 
pyridin von der Formel CuCla, 2(C,HgN). 

K u p f e  r s u l  f a  t p y r  i d i  n. 

Versetzt man eine wasserige Liisung von Kupfersulfat mit I'yridin 
in geringer Menge, so fallt ein schwerer, pulveriger, blassgriiner Nieder- 
schlag eines basischen Kupfersnlfats aus , das sich in Gberschiissigem 
Pyridin rnit tiefblauer Farbe 16st. Beim Schutteln dieser Liisuug 
mit Alkohol fie1 ein blaues, in mikroskopisch kleinen Nadeln kry- 
stallisirtes Salz nieder , das aber seiner dichten Beschaffenheit wegen 
durch Auswaschen mit kaltem Alkohol von mechanisch anhaftendem 
Pyridin nicht vijllig zu reinigen war. Urn deshalb ein deutlichrr kry- 
stallisirendes urtd somit leichter auswaschbares Salz zu erhalten, wurde 
der Alkohol vorsichtig iiber die tiefblaue LBsung gescliichtet und diese 
ruhig sich sellmt iiberlassen. Auf diese Weise mischte sich der Al- 
kohol nnr allmahlich rnit dem Wasser der Liisung und das Salz kry- 
stallisirte langsam in hirnmelblauen Nadeln von besonders starkern 
Seidenglanz a m .  Dasselbe wurde mit kaltem Alkohol gewaschen 
und uber Schwefelsaure getrocknet. Die Analysen fuhrten zu der 
Formel CuSOi . C5HsN. 3H2O. Es sind also in dem krystallisirten 
Kupfersulfat ( (>us 0 4 .  5 Hs 0)  2 Molekiile Wasser durch ein Molekiil 
Pyridin vertreten. 

Gefunden Rerechnct 
c u  21.66 21.65 pCt. 
s 0 4  33.12 32.85 )) 

C,sHsN 26.56 27.04 )) 

18.46 )) __ _. __ - - 17.65 H2O __ ______  
98.99 100.00 p c t .  

Das Kupfersulfatpiridin verwittert schon im Exsiccator etwas, 
indeni es sich oberflachlich durch Bildung von wasserfreiem Kupfer- 
sulfat weiss fiirbt. Daher bleibt such der durch die Analysen ge- 
fundene Wasser- uiid Pyridingrhalt hinter dem theoretisch geforderten 
etwas zuruck Bei 1 OO' verlicrt das blaue Kupfersulfatpyridin sein 
Rrystallwassrr, fgrbt sich hellgriin und biisst dabei nur wexiig von 
seinem schiinen Glanz eiri. Reim Liegen an dr r  Luft nimmt es durch 
Wasseraufnatme seine nrspriingliche hellblaue Farbe wieder an. Das 
griine, wssserfreie Salz ist wohl identisch rnit der Verbindung, die 
J 6 r g e u s e n ' )  erhielt, als er spin Cupriddipyridinsulfat (Cu,4C5H5N)SOp 

J) Zur Constitution der Platinbasen, Journal fur pract. Chemie [z'], 33. 
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einige Stunden auf 100° erhitzte. Dasselbe verlor dabei leicht drei 
Molekule Pyridin und wurde schiin hellgriio Auf 150° bis 160° er- 
hitzt verliert es sehr langsam alles Pyridin und Ksst weisses wasser- 
freies Kupfersulfat zuriick. Ein gleiches Verhalten wurde bei dem 
hier beschriebenen Salz beobachtet. 

Das Kupfersulfatpyridin liist sich in kaltem Wasser mit duiikel- 
blauer Farbe, nnd es schlagt sich langsam unter Freiwerden von 
Pyridin basisches Kupfersulfat nieder. Sehr r a d t  geht die Zerwtzung 
vor sich beim Erwarme~i der wassrigen Losuog Ebenso zrraetzt es 
sich in siedendem Alkohol, wahrend es in kaltem ziemlich bestandig 
ist. Der Grad der Zersetzung ist hier, wie bri den vorher be- 
schriebenen Salzen abhangig von dem Pyridingehalt der Lijsung. 

K u pfer  ch 1 o r i i rp  y r i di  11, 

CuzClz. 4CjHgN und CusCla. 6 CjHjN.  

Versetzt man festes Kupferchloriir bei Luftabschluss mit Pyridin 
in geringem Ueberschuss. so entsteht eine so bedeutende Reactioiis- 
warme, dass das Pyridin siedend heiss wird und das Kupferchloriir 
mit dunkelgrlner Farbe lost. Die Liisung zeigt in] anffallenden Lichte 
einen griinlich goldenen Schiller und ist n u r  in den diinnsten Schichtm 
durchsichtig. Beim Erkalten der Liisung krystnllisirten griinlich gelbe, 
durchsichtige, gross ausgebildete Krystalle des reguliiren Systems roil 
vorwiegend octagdrischer Ausbildimg. Eine haufig vorkomrnende 
combination ist: OctaEder mit W'iirfel und RhornbendodekaGder. An 
der Luft werden die Krystalle unter Pyridinverlust und Oxydation 
rasch triib, undurchsichtig, dunkelgrun bis grausehwara. Zur Analyse 
wurde eine Probe der Krystalle sehr rasch aber sorgfaltig zwischen 
E'liesspapier abgepresst , in ein rorher gewogenes Wiegeriihrchen mit 
eingeriebenem Stiipsel gebracht, wieder gewogen and analpsirt. Schon 
im geschlossenen Wiegeriihrchen dissociirt sich das Salz, indem sich 
Pyridin in feinen Triipfchen an den Wanden niederschliigt. Als die 
abgewogene Substanz mit verdiinnter SalpetersEure iibergosseu wurde, 
schied sich zunachst weisses Kupferchloriir ab ,  das sich brim Er- 
warmen oxydirte und rnit blauer Farbe liistt.. In dieser Liisung wurde 
der Chlorgehalt des Salzes titrimetrisch bestimmt. 

Berechnet 
fur CllZ Clz .4 Cg 115 Is Gefundcn 

Chlor 13.83 13.78 pct.  

Um krystallographisch noch genauer bestinimbare Krystalle zii 
erhalten, wurde eine zweite Menge Iiriipferchloriir in einem wrschlosse- 
nen Kijlbchen mit Pyridin in griisserem Ceberschuss versetzt iind 
durch Erwzrmen gelost. Die Liisung unterschied sich nicht von der 
vorigrn, aber beirn Erkalten derselben schied sich rin in mehrere 

102 
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Centimer langen, griinlich gelben, durchsichtigen Nadeln krystallisirtes 
Salz aus, dessen Analyse die Zusammensetzung Cu2 Cl2 . 6  Cg H5 w 
ergab : 

Gefunden Berechnet 
Chlor 10.55 10.53 pCt. 

Die Nadeln verloren noch rascher Pyridin, als die regularen 
Krystalle. Die dunkelgriine L6sung farbt sich an der Luft durch 
Oxydation rasch blau und scheidet basisches Oxydsalz ab. Durch 
Kohlendioxyd wird sie ebenfalls unter Blaufarbung zersetzt. Sie 
absorbirt Kohlenoxyd ebenso begierig , wie eine ammoiiiakalische 
Kupferchloriirliisung. Eine Probe der concen  t r i r t e n  L i i sung  nahm 
leicht das 16 bis 20fache Volum K o h l e n o x y d  auf. Durch Wasser- 
zusatz wird letzteres nicht abgeschieden, wohl aber beim Erwarmen 
der L6sung, die es beim Erkalten wieder rasch aufnimmt. 

C a d  m i u m c h l  o r  i d - ti 11 d C a  d m i u m j o d i d p y r i d in. 

Aus einer alkoholischen LBsung von Cadmiumchlorid wurde 
mittelst Pyridin ein in mikroskopisch kleinen, weissen, seideglanzenden 
Nadeln krystallisirendes Salz gefallt. Dasselbe l6st sich fast gar 
nicht in siedendem Alkohol, leichter in siedendern Wasser unter theil- 
weiser Zersetznng in Cadmiumchlorid und Pyridin. Beirn Erkalten 
der Liisung krystallisirt der unzersetzte Theil des Salzes in deutlichen 
Nadeln mit scharf ausgebildeten basischen Endflachen aus. Die Analysen 
des Salzes, die in derselben Weise wie die des Zinkchloridpyridins 
ausgefiihrt worden sind, ergaben die Formel CdClz .2CsHsN. 

Gcfunden Berechnet 
Cadmium 43.04 32.82 pCt. 
Chlor 20.67 20.77 
Pyridin 46.1 3 46.41 )) 

_ _  
99.81 100.00 pCt. 

Aus einer wassrigeu Liisung von Cadmiumjodid fallt Pyridin 
einen dichten, breifiirmigen Niederschlag , der sich in siedendem 
Wasser 16st und beim Erkalten in mehrere Centimeter langen, weissen, 
seideglanzenden Nadeln krystallisirt, die zu biischel- bis garbenformigen 
Gruppen geordnet sind. Die Krystalle sind so spriide und zerbrech- 
lich , dass sie beim Abpressen zwischen Fliesspapier vollstandig in 
Pulver zerfallen. Eine Analyse des Salzes ergab 48.6 pCt. Jod 
(berechnet fur Cd Jt . 2 C5 H5 N 48.4 pCt.). 

Zur Priifung der B e  s t Rn d i g  k e i  t obiger Met a l l  p y r  i din s a1 ze  
be i  h 6 h e r e r  T e m p  e r a  t u r  warden einige der oben beschriebenen 
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Wie aus obiger Zusammenstellung zu ersehen ist , verliert das 
Cadmiumchloridpyridin ziemlich leicht 1 Molekul Pyridin. Dann tritt 
eiri l&ngerer Stillstand in der Zersetzung ein. Selhst nach 26 stiindigem 
Erhitzen auf 140 - 1 5O0 findet n u r  eine ganz unbedeutende weitere 
Gewichtsabnahme statt. Ers t  bei sehr langdauerndem ader hiiherem 
Erhitzen geht such das zweite Molekiil Pyridin weg. Ganz ahnlich 
ist das Verhalten des Kupferchloridpyridiis, niir tritt es in der Tabellr 
weniger augenfallig hervor. 

Q u e c k s i l b e r c h l o r i d p y r i d i n .  

Eine wlsserige Liisung von Quecksilberchlorid wurde mit Pyridin 
im Ueberschuss versetzt. Es schied sich sofort unter hetrachtlicher 
Warmeentwicklung ein so voluminiiser Kiirper aus, dass die garize 
Liisung zur Callerte erstarrte. Ails siedendem Alkohol und Wasser 
lasst sich das Salz umkrystallisiren. Zu diesem Zwecke wurde der 
galiertige Niederschlng mit stets erneuertern Wasser aufgekocht , die 
Liisung durch den Siedetrichter filtrirt und in versch iedenen Fractionen 
aufgesammelt. Beini Erkalten der Liisungen zeigte sich ein ganz 
augenfiilliger Einfluss des Pyridingehaltes der Liisung auf Form urid 
Gruppirung der Krystalle. Aus der ersten Liisung waren fast deci- 
meterlange, sehr biegsame weisse, seidenglanzende Nadeln ausgeschieden, 
die zu concentrisch strahligen Gruppen vereinigt sind. Mit den] Ab- 
nehnien des Pqridingehalts der Liisung werden die Krystalle feiner 
und die Gruppen dichter, moosartig und schliesslich klein warzen- 
fiirmig. Die Krystalle sind hier n u r  unter dem hlikroskop als feine 
Haar r  zu erkennen, die unregelmassig zu Knaueln gebailt erscheinen. 
Durch Umkrystallisiren unter Pyridinzusatz lassen sich aus den letzten 
Fractionen Krystalle der erstcn erhalten. Die Analysen des Salzes 
fiihrten zu der Formel Hg Clz . C5 Hg N. 

Gefunden Berechnet 
Quecksilber 57.24 57.17 pCt. 
Chlor 19.80 20.23 

22.60 )) 
~- - ~- ~ 

Pyridin 22.80 
~- ___ 

99.84 100.00 pCt. 

Das  Salz iat in wasseriger Losung ziemlich stark dissociirt in 
Qurcksilberchlorid und Pyridin. Schon in der zweiten Fraction war 
neben freiem Pyridin so vie1 freies Quecksilberchlorid in Liisung, dass 
auf Zusatz voii weiterem Pyridin ein dichter Niederschlag entstand. 
Wahrend sich das Salz im Wesentlichen und zunlchst in Pyridin und 
Quecksilberchlorid zersetzt , erbalt man bei lgngerem Rochen mit 
Wasser unter Emstanden ein in glanzenden, goldgelben Blattchen oder 
in dunkelbroncefarbenen Sternchen krystallisirendes Salz. Es sind 



wohl basische Quecksilbersalze, deren nur zufdlige Bildung aber ihre 
Zusammensetzung nicht ermitteln liess. 

Bei gewohnlicher Temperatur ist das Quecksilberchloridpyridin 
a n  der Luft bestandig. Dagegen verlor eiiie Probe desselben, etwa 
neun Stunden lang auf 1000 C. erhitzt, schon 56.2 pCt. und eine 
andere. ebensolange auf 100-1 100 erhitzt, 77.4 pCt. seines Pyridins. 

E i n w i r k u i i g  d e s  P y r i d i n s  a u f  M e r k u r o s a l z e .  

Gegen Merkurosalze zeigt das Pyridin ein eigenthumliches Ver- 
halten. Aus einer LBsung von Merkuronitrat schlagt Pyridin sofort 
metallisches Quecksilber nieder, die Liisung enthalt nur noch Merkuri- 
salz, und nach einiger Zeit scheiden sich aus derselben prachtvoll 
ausgebildete , wasserhelle, prismatische Krystalle rnit scharfen End- 
flachen aus, die sich nach einer qualitativen Prufung als Merkurinitrat- 
pyridin erwiesen. Andere Merkurosalze z. B. Merkurochlorid, -bromid 
und -jodid zeigen ein entsprechendes Verhalten. 

Beim Uebergiessen der gepulverten Salze oder rascher beim Er- 
hitzen derselben mit reinem oder wassrigem Pyridin scheidet sich 
sofort metallisches Quecksilber ab, und beim Erkalten der Losungen 
krystallisiren in weissen Nadeln die Merkuriverbindungen des Pyridins, 
die durch Behandlung mit Kalilauge sogleich gelbes Merkurioxyd 
liefern. Die Merkurosalze zerfallen also in Gegenwart von Pyridin 
sofort in Quecksilber und Merkurisalz, z. B. Hg2(NO& = Hg+ Hg(N0&, 
und letzteres bildet rnit Pyridin ein Merkuripyridinsalz. Diese That- 
sache erinnert an die Zersetzung des Merkurochlorids durch Salzsaure 
oder des Merkurojodids durch Jodkalium in Quecksilber und Mer- 
kurisalz. 

Vielleicht lassen sich diese Vorgange durch die Annahme eines 
in  der Losung der schon zum Theil in Quecksilber und Merkurisalz 
dissociirten Merkurosalze herrschenden Gleichgewichtszustandes er- 
klaren, der dadurch bedingt ist,  dass die Zahl der in  der Zeiteinheit 
sich zersetzenden und wieder neubildenden Molekiile eine gleiche ist. 
Wird nun rnit der Wegnahme des Merkurisalzes durch Pyridin bezw. 
Salzsaure oder Jodkalium das Gleichgewicht gestort, so ist die Ver- 
anlassung zur Abscheidung metallischen Quecksilbers gegeben. 

C a l c i u m c h l o r i d p y r i d i n .  

Wasserfreies Calciumchlorid nimmt unter bedeutender Erhitzurig 
und Volumvergriisserung drei Molekule Pyridin auf unter Zerfallen 
in ein weisses lockeres Pulver. 

Gefunden 
Chlor 22.1 
Pyridin 66.3 

Berechnet 
20.4 pCt. 
F8.1 



Das abgepresste Salz zersetzt sich an der Luft sehr rasch unter 
Pyridinverlust. 

Ve  r b i n d  u n g  e n  d e s Ko b alt c hl o r  fir s , F e r r o  s u  If a t s un d 
N i c k e l s u l f a t s  rni t  P y r i d i n .  

Krystallisirtes K o b a l t c h l o r u r  liist sich in Pyridin in der Kalte 
schwer, in &r Hitze sehr leicht mit tiefblauer bis violetter Farbe. 
Beim Erkalten wird die Liisung erst violett, dann roth und erstarrt 
zu einer rothen Hrystallmasse. Die Krystalle sind unter dem Mikro- 
skop als sehr scharf und vollkommen ausgebildete, kurze, moriokline 
Prismen zu erkennen. Als haufig vorkommende Combination wurde 
beobachtet: 

COP. OOP 03 . OP. + 1/’2Pm 

Das Salz lijst sich in Wasser mit rother Farbe ,  giebt mit Kali- 
lauge einen hlauen Niederschlag von Kobaltohydroxyd und ist somit 
als eiii K o b a 1  t o c h l  or i d  p y r i d i n  anzusprechen. Nach einer Analyse 
des rasch abgepressten Salzes enthiilt dasselbe anf ein Molekiil Co? C14 
8 bis 10 Molekule Pyridin. An der Luft farbt es sich unter raschem 
Pyridinverlust erst blau und d a m  weiss. In einer Atmosphare von 
Pyridindampfen halt sich das Salz unverandert. 

Wahrend eine wasserige Lijsung von F e r r o s u l f a t  auf Zusatz 
von Pyridin F e r r  o h y  d r  o x y d  ausfallen lasst, bildet das krystallisirte 
Salz mit concentrirtem Pyridin bei Luftahschluss behandelt ein F e r  ro -  
s u l f a t p y r i  d i n  von citronengelber Farbe. 

Ebenso nimmt krystallisirtes N i c k e l s u l f a t  beim Erwiirmen unter 
Volumvergriisserung und Zerfallen in ein blassgriines Pulrer Pyridin 
auf, verliert dasselbe aber, wie die letztbeschriebenen Salze schon 
sehr leicht an der Luft. 

Betreffs der C o n s t i t u t i o n  obiger Salze miige es geniigen, a u f  
die sehr ausfiihrlichen Auseinandersetzungen J i i r g e n s e n ’ s  (am eingangs 
a. 0.) hinzuweisen, worin derselbe der Ansicht R l o n i s t r a n d ’ s  iiber 
die Constitution der Metallammoniaksalze beipflichtet auf Grund seiner 
Untersuchungeii iiber einige von ihm dargestellte entsprechende Pyridin- 
salze. Besonders widerlegt er darin schon durch das blosse Vnrkommen 
dieser Pyridinverbindungen die friihere Auffassung der Metallammoniak- 
salze als Ammoniumverbindungen , in denen Wasserstoff durch Metall 
oder hei hiiherem Ammoniakgehalt ausserdem durch das Radical 
Ammonium vertreten sei. Nach ihm sind in den Metallammoniak- 
bezw. -pyridinsalzen das Metall und der Rest des Salzes durch die 
beiden freien Werthigkeiten des funfwerthigen Stickstoffs verknupft. 

Kommt den von mir dargestellten Metallpyridinsalzen eine gleiche 
Constitution zu,  so muss eine grassere Aiizahl von Isomeren miiglich 
sein, deren Darstellung mir aber bis jetzt nocli nicht gelungen ist. 


