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zusetzen. Als solche hat sich mir die filtrirte Hefeabkochung
bewiihrt, und bei Zusatz derselben gihrt auch die reinste Galactose,
welche herzustellen mir méglich war, mit Bierhefe vollstindig 1).

Agricultur - chemisches Laboratorium d. Universitit G6ttingen.

282. Wilhelm Liang: Einwirkung von Pyridin auf Metallsalze.
[Mittheilung aus dem Universititslaboratorium des Prof. Naumann zu Giessen.]
(Eingegangen am 3. Mai.)

Die Fallbarkeit einiger Metallsalze durch Pyridin ist von
Anderson 2) beobachtet worden. Ausser den Platinpyridinsalzen hat
er jedoch die Producte der Einwirkung nicht genauer untersucht.
Unterdessen hat Jérgensen3) zur Aufklirung der Constitution ana-
loger Ammoniakverbindungen eine Reihe von Rhodium- und Platin-
pyridinsalzen, zwei Silberpyridinnitrate: (Ag,2Pyr). NO; und
(Ag, 3Pyr)NO;, ein Cupriddipyridinsulfat (Cu,4Pyr)SOs und ein
Cupriddipyridindithionat: (Cu,4Pyr).S3Os dargestellt und untersucht.

Das Verhalten des Pyridins zu anorganischen Salzen ist im
wesentlichen zweierlei Art. Wihrend aus wisserigen Ldsungen von
Ferrichlorid, Ferrosulfat, Aluminiumsulfat, Chromichlorid und -sulfat
dorch Pyridin das Metall als Hydroxyd ausgefillt wird, bildet die
Mehrzahl der iibrigen Metallsalze mit Pyridin Doppelverbindungen.
Im Nachfolgenden theile ich Darstellung, Zusammensetzung und Eigen-
schaften einer Reihe solcher von mir niher untersuchter Metallpyridin-
salze mit.

Zinkchloridpyridin.

Beim Versetzen einer wisserigen Lésung von Zinkchlorid mit
Pyridin im Ueberschuss bildet sich sofort unter Wiarmebildung ein
volumindser, weisser Niederschlag eines Salzes, das sich in siedendermn,
pyridinhaltigem Wasser 16st und beim Erkalten in mehrere centimer-

) Stone hat in Liosungen der frither von uns benutsten Galactose auch
mittelst reingeziichteter Hefe (und N#hrlosung) Gihrung hervorgerufen,
woriiber bald néher berichtet werden soll, doch mdéchte ich {den oben aufge-
fithrten Ausspruch einstweilen auf gewdhnliche ‘gute Bierhefe beschranken.

2) Transactions of the Royal Society of Edinburgh, Vol. XX1, Part. 1V,

3) Beitriige zur Chemie der Rhodiumammoniakverbindungen. Journ. fiir
prakt. Chemie [2], 27, 478 ff. Zur Constitution der Platinbasen. Journ. far
prakt. Chemie [2], 33.
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langen, weissen, seideglinzenden Nadeln krystallisirt, die sich unter
dem Mikroskop als faserige Aggregate erwiesen. Das Salz wurde mit
pyridinhaltigem, kaltem Wasser ausgewaschen, zwischen Fliesspapier
sorgfiltig abgepresst und im Exsiccator {iber Schwefelsidure behufs der
Analyse getrocknet.

Zink und Chlor wurden gewichtsanalytisch nach bekannten Me-
thoden bestimmt.

Zur Bestimmung des Pyridins wurde folgendes maassana-
lytische Verfahren als geeignet erkannt. Eine abgewogene Menge
Substanz wurde in fiberschiissiger Normalsalzsiure gelést, Dimethyl-
anilinorange als Indicator zugesetzt und dann mit Fiinftelnormalpyridin-
l6sung zuriicktitrirt. Die weinrothe Farbe der sauren Ldsung geht
bei dem geringsten Ueberschuss von Pyridin in goldgelb iiber. Der
Parbenumschlag schien schirfer zu sein, als mit {iberschiissiger Pyridin-
I6sung versetzt und mit Normalsalzsiure zurlicktitrict wurde. Es ist
zu ftitriren, bis zur rein weinrothen Farbe, und der Indicator ist in
fiusserster Verdiinnung anzuwenden. Ausser Dimethylanilinorange er-
wies sich keiner der gebrduchlicheren Indicatoren als geeignet.

Die Analysen fiihrten zu der Formel: ZuCly, 2 CsH; N.

Gefunden Berechnet
Zink 22.2 22.16 pCt.
Chlor 23.9 24.06 »
Pyridin = 53.6 9378 »
99.7 100.00 pCt.

Das Zinkchloridpyridin 18st sich in siedendem Alkohol und kry-
stallisirt bei langsamem HErkalten im Wasserbad oder besser in einer
dicken Umhiillung von Watte in schén ausgebildeten, kurzen, glas-
glinzenden Prismen mit domatischen und pinakoidalen Flichen aus.
Mit kaltem Alkohol lisst es sich auswaschen, weil es sich nur schwer
darin 18st. Der geldste Theil des Salzes scheidet sich bei freiwilligem
Verdunsten des Alkohols ebenfalls in dentlichen, rundum ausgebildeten,
wasserhellen Krystallen ans.

Beim Auswaschen mit kaltem oder beim Kochen mit wiederholt
erneaertern Wasser zersetzt sich das Salz unter Freiwerden von Pyridin
und Bildang eines basischen Zinkehlorids. Wird jedoch die auf das
Salz einwirkende Wassermenge nicht erneuert, so geht die Zersetzung
nur 8o weit vor sich, bis das Wasser eine gewisse Menge Pyridin
enthilt, wie auch der Umstand beweist, dass sich das Salz mittelst
pyridinhaltigen Wassers unzersetzt umkrystallisiren und auswaschen
Liisst.

Das Zinkchloridpyridin ist bei gewdhnlicher Temperatur an der
Luft verhéltnissmiissig bestindig. Nuar langsam treten Spuren von
Verwitterung auf, indem die vorher wasserhellen, durchsichtigen Kry-
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stalle weiss-und undurchsichtig werden. Nach mehrstiindigem Erhitzen
anf 100° wurde kaum eine Gewichtsabnahme wahrgenommen und
selbst bei 130—160° verlor das Salz sein Pyridin nur sehr langsam,
wie aus einer weiter unten gegebenen Zusammenstellung zu ersehen ist.

Das Chlorzink ist vermige seiner Eigenschaft, mit Pyridin eine
in Alkohol bestindige Verbindung zu bilden, ein einfaches Mittel,
um denaturirten Spiritus von Pyridin vollstindig zu be-
freien. Wird eine zur Bildung des Metallpyridinsalzes hinreichende
Menge gepulverten Chlorzinks in denaturirten Spiritus eingebracht und
umgeschiittelt, so verschwindet der Pyridingeruch sofort. Der grosste
Theil des Zinkehloridpyridins féllt aus, ein geringer Theil bleibt io
dem kalten Alkohol gel6st. Beim Destilliren aber geht der Alkohol
vollkommen pyridinfrei iber.

Das Zinkchloridpyridin 18st sich in Salzséiure und krystalligirt beim
Eindampfen der Losung als weisses DoppelsalzZnCly . 2(C; H; N . HCl),
das durch Spuren von anhaftender Salzsiure schwach gelblich gefirbt
ist. Es wurde eine Chlorbestimmung ansgefiihrt, die zu obiger Formel

fiihrte.
Gefunden Berechnet

Chlor  38.42 38.64 pCt.

Das Doppelsalz 1ost sich schwer in kaltem Alkohol, dagegen
leicht in kaltem Wasser und in siedendem Alkohol. Aus letzterem
krystallisirt es beim Erkalten in rein weissen, glasglinzenden, zu
unregelmiissigen Biischeln gruppirten Nadeln. Eine Chlorbestimmung
ergab 38.46 pCt. Chlor, (berechnet 38.64 pCt.).

Kupferchloridpyridin.

Aus einer alkoholischen Lésung von Kupferchlorid wurde mittels
Pyridin ein in prachtvoll griinlichblauen, seideglinzenden Nadeln
krystallisirtes Salz gefillt. Es l3st sich in siedendem Alkohol mit
griicer Farbe und krystaliisirt beim Erkalten der Loésung in schén
ausgebildeten Nadeln, die sich mit kaltem Alkohol auswaschen lassen,
da sie sich nur schwer darin 16sen. Die Anpalysen der gereinigten
und getrockneten Substanz, die in derselben Weise ausgefiithrt wurden,
wie die des Zinkchloridpyridins, fiihrten zu der Formel: CuCly . 2C;H;N.

Gefunden Berechnet
Kupfer 21.43 21.64 pCt.
Chlor 24.01 24.24 >
Pyridin =~ 54.38 5432 »
99.82 100.00 pCt.

Das Kupferchloridpyridin 1ést sich in Pyridin, in pyridinhaltigem
Wasser und in wisserigem Ammoniak mit tiefblaner Farbe. Durch
kaltes, rascher durch heisses Wasser, wird es zersetzt, indem sich unter
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Freiwerden von Pyridin ein blassgriin gefirbter, pulveriger Niederschlag
von basischem Kupferchlorid ausscheidet, dessen Analysen die Zu-
sammensetzang CuCly . 3 CuO mit 3 —4 Molekiilen Wasser ergaben.
{Der Wassergehalt ist abhiingig von der Temperatur, bei der das
basische Salz getrocknet wurde.)

Wird eine wisserige Losung von Kupferchlorid mit einer nicht
geniigenden Menge von Pyridin versetzt, so scheidet sich basisches
Kupferchlorid aus, wie beim Zersetzen des schon gebildeten Kupfer-
chloridpyridins durch Wasser. In iberschiissigem Pyridin 15st sich
aber das basische Salz mit tiefblauer Farbe unter Bildung der oben
beschriebenen Pyridinverbindung. Die beiden hier statthabenden Vor-
ginge finden im Wesentlichen ihren Ausdruck in den Gleichungen:

I. CuCl; + H;O + C;H; N = CuClOH + C;H; N.HCL
II. CuClOH + CsH;N.HCl + CG;H;N == CuCly. 2C; Hs N + HOH.

Ist kein Ueberschuss von Pyridin in der Losung, so findet der
durch die zweite Gleichung versinnlichte Vorgang in umgekehrter
Richtung statt, aber auch hier, wie bei dem Zinkchloridpyridin, nur
so lange, bis der Gehalt des Pyridins in der Lisung eine gewisse
Grosse erreicht hat. Wir haben also hier ein Beispiel einer Dissocia-
tion mit Umsetzung bei der die Anreicherung der einen Componente in der
Losung der Zersetzung ein Ziel setzt, oder dieselbe bei Anwesenheit
in geniigender Menge iberhaupt verhindert. Man kann annehmen,
dass in einer wisserigen Ldsung des Kupferchloridpyridins die beiden
Umsetzungen, die durch die Gleichung Il. -—— nach vorwirts und riick-
wirts gelesen — zum Ausdruck gebracht werden, gleichzeitig -neben-
einander herlaufen unter Erzeugung eines beweglichen Gleichgewichts-
zustandes.

Das Verhalten des Kupferchloridpyridins an der Luft ist dem des
entsprechenden Zinksalzes ganz idhnlich. Bei gewdhnlicher Temperatur
ist es bestéindig, verliert bei 100° ebenfalls nur Spuren von Pyridin,
giebt dasselbe aber bei héheren Temperaturen noch langsamer ab als
das Zinksalz. Bei 150 — 160° ist das letztere schon geschmolzen,
wihrend das Kupfersalz noch vollkommen pulverig ist. Erst gegen
180 — 1900 backt es zusammen und schmilzt schliesslich zu einer
schwarzen Flissigkeit.

In Salzsiiure 16st sich das Kupferchloridpyridin mit hellblauer
Farbe. Beim Eindampfen farbt sich die L&sung griin und es hinter-
bleibt, wenn villig zur Trockne verdampft ist, ein in dunkelgelben
Prismen krystallisirendes Doppelsalz, das behufs der Analyse zur
volligen Befreiung von Salzsiure aus Wasser umkrystallisirt wurde.
Die Analyse fiihrte zu der Formel CuClz . 2 (C:H; N . HCI). Es wurde
auch hier nur der Chlorgehalt bestimmt.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXT, 102
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Gefunden Berechnet
Chlor 38.67 38.79 pCt.

Beim Aufl3sen in siedendem Alkohol verwandelt sich das Doppel-
salz unter Salzsiiureverlust in das oben beschriebene Kupferchlorid-
pyridin von der Formel CuCly, 2 (C;H;N).

Kupfersulfatpyridin.

Versetzt man eine wisserige Losung von Kupfersulfat mit Pyridin
in geringer Menge, so fillt ein schwerer, pulveriger, blassgriiner Nieder-
schlag eines basischen Kupfersulfats aus, das sich in iiberschiissigem
Pyridin mit tiefblaver Farbe 18st. Beim Schiitteln dieser Lésung
mit Alkohol fiel 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 vollig zu reinigen war. Um deshalb ein deutlicher kry-
stallisirendes und somit leichter auswaschbares Salz zu erhalten, wurde
der Alkohol vorsicbtig iiber die tiefblaue Lésung geschichtet und diese
ruhig sich selbst iiberlassen. Auf diese Weise mischte sich der Al-
kohol nur allmihlich mit dem Wasser der Losung und das Salz kry-
stallisirte langsam in himmelblauen Nadeln von besonders starkem
Seidenglanz aus. Dasselbe wurde mit kaltem Alkohol gewaschen
und iiber Schwefelsiiure getrocknet. Die Analysen fiihrten zu der
Formel CuSO,.C;H;N.3H20. Es sind also in dem krystallisirten
Kupfersulfat (CuSOy, 5 H20) 2 Molekiile Wasser durch ein Molekiil
Pyridin vertreten.

Gefunden Berechnet
Cu 21.66 21.65 pCt.
SO, 33.12 32.85 »
C:H; N 26.56 27.04 »
H,O 17.65 18.46 »
98.99 100.00 pCit.

Das Kupfersulfatpiridin verwittert schon im Exsiccator etwas,
indem es sich oberflichlich durch Bildung von wasserfreiem Kupfer-
sulfat weiss firbt. Daher bleibt auch der durch die Analysen ge-
fundene Wasser- und Pyridingehalt hinter dem theoretisch geforderten
etwas zuriick. Beil 1000 verliert das blaue Kupfersulfatpyridin sein
Krystallwasser, firbt sich hellgriin und biisst dabei nnr wenig von
geinem schoénen Glanz ein. Beim Liegen an der Luft nimmt es durch
Wasseraufnahme seine urspriingliche hellblaue Farbe wieder an. Das
griine, wasserfreie Salz ist wohl identisch mit der Verbindung, die
Jorgensen!) erhielt, als er sein Cupriddipyridinsulfat (Cu,4 C;H; N)SO4

Yy Zur Constitution der Platinbasen, Journal fiir pract. Chemie {2], 83.
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einige Stunden auf 1000 erhitzte. Dasselbe verlor dabei leicht drei
Molekiile Pyridin und wurde schén hellgriin. Aaof 1500 bis 1609 er-
hitzt verliert es sebr langsam alles Pyridin und ldsst weisses wasser-
freies Kupfersulfat zuriick. Ein gleiches Verhalten wurde bei dem
hier beschriebenen Salz beobachtet.

Das Kupfersulfatpyridin 16st sich in kaltem Wasser mit dunkel-
blaner Farbe, und es schligt sich langsam unter Freiwerden von
Pyridin basisches Kupfersulfat nieder. Sehr rasch geht die Zersetzung
vor sich beim Erwirmen der wissrigen Losung. Ebenso zersetzt es
sich in siedendem Alkohol, wihrend es in kaltem ziemlich bestindig
ist. Der Grad der Zersetzung ist hier, wie bei den vorher be-
schriebenen Salzen abhingig von dem Pyridingehalt der Lésung.

Kupferchlorlirpyridin,
CuzClz . 4C5H5N und CuzClg . 6 C5H5N.

Versetzt man festes Kupferchloriir bei Luftabschluss mit Pyridin
in geringem Ueberschuss, so entsteht eine so bedeutende Reactions-
wirme, dass das Pyridin siedend heiss wird und das Kupferchlorir
mit dunkelgriiner Farbe 18st. Die Lisung zeigt im auffallenden Lichte
einen griinlich goldenen Schiller und ist nur in den diinnsten Schichten
durchsichtiz. Beim Erkalten der Lisung krystallisirten griinlich gelbe,
durchsichtige, gross ausgebildete Krystalle des reguliren Systems von
vorwiegend octaddrischer Ausbildung. Eine héufig vorkommende
Combination ist: Octaéder mit Wiirfel und Rhombendodekadder. An
der Luft werden die Krystalle unter Pyridinverlust und Oxydation
rasch triib, undurchsichtig, dunkelgriin bis grauschwarz. Zur Analyse
wurde eine Probe der Krystalle sehr rasch aber sorgfiltig zwischen
Fliesspapier abgepresst, in ein vorher gewogenes Wiegerdhrchen mit
eingeriebenem Stipsel gebracht, wieder gewogen und analysirt. Schon
im geschlossenen Wiegershrchen dissociirt sich das Salz, indem sich
Pyridin in feinen Trépfchen an den Winden niederschligt. Als die
abgewogene Substanz mit verdiinnter Salpetersiure iibergossen wurde,
schied sich zuniichst weisses Kupferchloriir ab, das sich beim ¥r-
wirmen oxydirte und mit blaner Farbe 15ste. In dieser Losung wurde
der Chlorgehalt des Salzes titrimetrisch bestimmnt.

Berechnet
Gefunden fir CupCla . 4 515N
Chlor 13.83 13.78 pCt.

Um krystallographisch noch genauer bestimmbare Krystalle zn
erhalten, wurde eine zweite Menge Knpferchloriir in einem verschlosse-
nen Koélbechen mit Pyridin in grésserem Ueberschuss versetzt und
durch Erwirmen geldst. Die Lisung anterschied sich nicht von der
vorigen, aber beim Erkalten derselben schied sich ein in mebrere

102
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Centimer langen, griinlich gelben, durchsichtigen Nadeln krystallisirtes
Salz aus, dessen Analyse die Zusammensetzung CusCly.6 C;H; N
ergab:
Gefunden Berechnet
Chlor 10.55 10.53 pCit.

Die Nadeln verloren noch rascher Pyridin, als die reguliren
Krystalle. Die dunkelgriine Lésung firbt sich an der Luft durch
Oxydation rasch blan und scheidet basisches Oxydsalz ab. Durch
Kohlendioxyd wird sie ebenfalls unter Blaufirbung zersetzt. Sie
absorbirt Kohlenoxyd ebenso begierig, wie eine ammoniakalische
Kupferchloriirlosung. Eine Probe der concentrirten Lésung nahm
leicht das 16 bis 20fache Volum Kohlenoxyd auf. Durch Wasser-
zusatz wird letzteres nicht abgeschieden, wohl aber beim Erwirmen
der Lisung, die es beim Erkalten wieder rasch aufnimmt.

Cadmiumchlorid- und Cadmiumjodidpyridin.

Aus einer alkoholischen L&sung von Cadmiumchlorid wurde
mittelst Pyridin ein in mikroskopisch kleinen, weissen, seideglinzenden
Nadeln krystallisirendes Salz gefillt. Dasselbe lost sich fast gar
nicht in siedendem Alkohol, leichter in siedendem Wasser unter theil-
weiser Zersetzung in Cadmiumchlorid und Pyridin. Beim Erkalten
der Liosung krystallisirt der unzersetzte Theil des Salzes in deutlichen
Nadeln mit scharf ausgebildeten basischen Endflichen aus. Die Apalysen
des Salzes, die in derselben Weise wie die des Zinkechloridpyridins
ausgefiihrt worden sind, ergaben die Formel CdCly. 2C;H; N.

Gefunden Berechnet

Cadmium  43.04 32.82 pCit.
Chlor 20.67 20.77 >
Pyridin 46.13 46.41 >

99.84 100.00 pCt.

Aus einer wissrigen Liosung von Cadmiumjodid fillt Pyridin
einen dichten, breifdrmigen Niederschlag, der sich in siedendem
Wasser 16st und beim Erkalten in mehrere Centimeter langen, weissen,
seideglinzenden Nadeln krystallisirt, die zu bischel- bis garbenférmigen
Gruppen geordnet sind. Die Krystalle sind so spréde und zerbrech-
lich, dass sie beim Abpressen zwischen Fliesspapier vollstindig in
Pulver zerfallen. Eine Analyse des Salzes ergab 48.6 pCt. Jod
(berechnet fiir CddJs .2 Cs Hs N 48.4 pCt.).

Zur Priifung der Bestindigkeit obiger Metallpyridinsalze
bei hdherer Temperatur wurden einige der oben beschriebenen
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Wie aus obiger Zusammenstellung zu ersehen ist, verliert das
Cadmiumchloridpyridin ziemlich leicht 1 Molekiil Pyridin. Danu tritt
ein lingerer Stillstand in der Zersetzung ein. Selbst nach 26 stiindigem
Erhitzen auf 140 — 150° findet nuv eine ganz unbedeutende weitere
Gewichtsabnahme stait. Erst bei sehr langdauerndem oder héherem
Erhitzen geht auch das zweite Molekiil Pyridin weg. Ganz édbnlich
ist das Verhalten des Kupferchloridpyridins, nur tritt es in der Tabelle
weniger augenfillig hervor,

Quecksilberchloridpyridin.

Eine wisserige Losung von Quecksilberchlorid warde mit Pyridin
im Ueberschuss versetzt. Es schied sich sofort unter betridchtlicher
Wirmeentwicklung ein so volumindser Kdorper aus, dass die ganze
Loésung zur Gallerte erstarrte. Aus siedendem Alkohol und Wasser
lisst sich das Salz umkrystallisiren. Zu diesem Zwecke wurde der
gallertige Niederschlag mit stets erneuertem Wasser aufgekocht, die
Loésung durch den Siedetrichter filtrirt und in verschiedenen Fractionen
aufgesammelt. Beim Erkalten der Losungen zeigte sich ein ganz
augenfilliger Einfluss des Pyridingehaltes der Loésung auf Form und
Gruppirung der Krystalle. Aus der ersten Losung waren fast deci-
meterlange, sehr biegsame weisse, seidenglinzende Nadeln ausgeschieden,
die zu concentrisch strahligen Gruppen vereinigt sind. Mit dem Ab-
nehmen des Pyridingehalts der Losung werden die Krystalle feiner
und die Gruppen dichter, moosartig und schliesslich klein warzen-
formig. Die Krystalle sind hier nur anter dem Mikroskop als feine
Haare zu erkeunen, die anregelmissig zu Knidueln geballt erscheinen.
Durch Umkrystallisiren unter Pyridinzusatz lassen sich aus den letzten
Fractionen Krystalle der ersten erhalten. Die Analysen des Salzes
fihrten zu der Formel HgCly . C;H; N.

Gefunden Berechnet

Quecksilber  57.24 37.17 pCt.
Chlor 19.80 20.23 »
Pyridin 22.80 22.60 »

99.84 100.00 pCt.

Das Salz ist in wisseriger Loésung ziemlich stark dissociirt in
Quecksilberchlorid und Pyridin. Schon in der zweiten Fraction war
neben freiem Pyridin so viel freies Quecksilberchlorid in Lidsung, dass
auf Zusatz von weiterem Pyridin ein dichter Niederschlag entstand.
Wiihrend sich das Salz im Wesentlichen und zunéchst in Pyridin und
Quecksilberchlorid zersetzt, erhdlt man bei lingerem Kochen mit
Wasser unter Umstéinden ein in glinzenden, goldgelben Blittchen oder
in dunkelbroncefarbenen Sternchen krystallisirendes Salz. Es sind
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wohl basische Quecksilbersalze, deren nur zufillige Bildung aber ihre
Zusammensetzung nicht ermitteln liess.

Bei gewdhnlicher Temperatur ist das Quecksilberchloridpyridin
an der Luft bestindig. Dagegen verlor eine Probe desselben, etwa
neun Stunden lang auf 1000 C. erhitzt, schon 56.2 pCt. und eine
andere, ebensolange auf 100—1100 erhitzt, 77.4 pCt. seines Pyridins.

Einwirkung des Pyridins auf Merkurosalze.

Gegen Merkurosalze zeigt das Pyridin ein eigenthiimliches Ver-
halten. Aus einer Lsung von Merkuronitrat schligt Pyridin sofort
metallisches Quecksilber nieder, die Losung enthilt nur noch Merkuri-
salz, und nach einiger Zeit scheiden sich aus derselben prachtvoll
ausgebildete, wasserhelle, prismatische Krystalle mit scharfen End-
flichen aus, die sich nach einer qualitativen Priifung 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 wissrigem Pyridin scheidet sich
sofort metallisches Quecksilber ab, und beim Erkalten der Lésungen
krystallisiren in weissen Nadeln die Merkuriverbindungen des Pyridins,
die durch Behandlung mit Kalilange sogleich gelbes Merkurioxyd
liefern. Die Merkurosalze zerfallen also in Gegenwart von Pyridin
sofort in Quecksilber und Merkurisalz, z. B. Hgo(NOj)e =Hg + Hg(NOj)s,
und letzteres bildet mit Pyridin ein Merkuripyridinsalz. Diese That-
sache erinnert an die Zersetzung des Merkurochlorids durch Salzsiure
oder des Merkurojodids durch Jodkalium in Quecksilber und Mer-
kurisalz.

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

Calciumchloridpyridin.

Wasserfreies Calciumchlorid nimmt unter bedeutender Erhitzung
und Volumvergrisserung drei Molekiile Pyridin auf unter Zerfallen
in ein weisses lockeres Pulver.

Grefunden Berechnet
Chlor 22.1 20.4 pCt.
Pyridin 66.3 68.1 »
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Das abgepresste Salz zersetzt sich an der Laft sehr rasch unter
Pyridinverlust.

Verbindungen des Kobaltchloriirs, Ferrosulfats und
Nickelsulfats mit Pyridin.

Krystallisirtes Kobaltchlorir 13st sich in Pyridin in der Kilte
schwer, in der Hitze sehr leicht mit tiefblauer bis violetter Farbe.
Beim Erkalten wird die Ldsung erst violett, dann roth und erstarrt
zu einer rothen Krystallmasse. Die Krystalle sind unter dem Mikro-
skop als sehr scharf und vollkommen ausgebildete, kurze, monokline
Prismen zu erkennen. Als hiufig vorkommende Combination wurde
beobachtet: .

©oP.oP oo  OP.+ P

Das Salz 16st sich in Wasser mit rother Farbe, giebt mit Kali-
lauge einen blauen Niederschlag von Kobaltohydroxyd und ist somit
als ein Kobaltochloridpyridin anzusprechen. Nach einer Analyse
des rasch abgepressten Salzes enthiilt dasselbe auf ein Molekiil Co:Cly
8 bis 10 Molekiile Pyridin. An der Luft firbt es sich unter raschem
Pyridinverlust erst blau und dann weiss. In einer Atmosphire von
Pyridinddmpfen hilt sich das Salz unveréindert.

Wihrend eine wisserige Ldsung von Ferrosulfat auf Zusatz
von Pyridin Ferrohydroxyd ausfallen lisst, bildet das krystallisirte
Salz mit concentrirtem Pyridin bei Luftabschluss behandelt ein Ferro-
sulfatpyridin von citronengelber Farbe.

Ebenso nimmt krystallisirtes Nickelsulfat beim Erwiirmen unter
Volumvergrosserung und Zerfallen in ein blassgriines Pulver Pyridin
auf, verliert dasselbe aber, wie die letztbeschriebenen Salze schon
sehr leicht an der Luft.

Betreffs der Constitution obiger Salze mdge es geniligen, anf
die sehr ausfiihrlichen Auseinandersetzungen Jorgeunsen’s (am eingangs
a. O.) hinzuweisen, worin derselbe der Ansicht Blomstrand’s fiber
die Constitution der Metallammoniaksalze beipflichtet auf Grund seiner
Untersuchungen {iber einige von ihm dargestellte entsprechende Pyridin-
salze. Besonders widerlegt er darin schon durch das blosse Vorkommen
dieser Pyridinverbindungen die friithere Auffassung der Metallammoniak-
salze als Ammoniumverbindungen, in denen Wasserstoff durch Metall
oder bei hherem 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 fiinfwerthigen Stickstoffs verkniipft.

Kommt den von mir dargestellten Metallpyridinsalzen eine gleiche
Constitution zu, so muss eine gréssere Anzahl von Isomeren méglich
gein, deren Darstellung mir aber bis jetzt noch nicht gelungen ist.



