
Uber die Metallverbindung en 
des Pyridins und die Elektrolyse des Pyridins. 

Von 

LUDWIG PINCUSSOHN. 

Die ersten genaueren Angaben iiber Pyridinsalze stammen aus 
dem Jahre 1858 von TH. ANDER~ON,~ dem Entdecker des Pyridins. 
Er fand, dafs das Pyridin grolse Neigung habe, Doppelsalze zu bil- 
den, die meist leicht krystallisierten und das Metalloxyd in einem 
solchen Zustande enthielten , dafs es durch iiberschiissiges Pyridin 
nicht gefallt wurde. 

Ein Golddoppelsalz erhielt er durch Zusatz von Goldchlorid zu 
einer Losung von salzsaurem Pyridin als citronengelbes , krystalli- 
nisches Pulver, das sich aus heirsem Wasser in gelben Nadeln um- 
krystallisieren liek. Das Salz entsprach der Formel C,H,N.HCl.AuCl,. 
Wurde Pyridin in betrachtlichem Uberschufs zu Zinksulfat gesetzt, 
so erfolgten Abscheidungen von Zinkoxyd. Bei Zusatz einer zur 
Neutralisation ungeniigenden Menge von Salzsaure erfolgte Klar- 
werden der Fliissigkeit; durch rasches Umriihren fie1 ein Doppel- 
salz aus. Auch Kupfersulfat bildete ein Doppelsalz. Dals auch 
Mangan, Nickel, Eisenoxydul Doppelsalze bilden diirften , wird von 
ANDERSON erwahnt, naher untersucht hat er diese Salze nicht. 

Ein Platindoppelsalz der Formel C,,H,N.HCl.PtCl, erwahnt 
ANDERSON bereits in einer Arbeit des Jahres 1855: ,,Vorlaufige Notiz 
uber die Zersetzung der PIatindoppelsalze der organischen Sauuren." 

Im Jahre 1883 beschrieb dann S. M. JORGENSEN verschiedene 
Rhodiumverbindurigen, denen er Formeln wie C1,[Rh,.8C5H,N]Cl,, 
C1,[Rh,.8C,H5N].2N0,, CI4[Rh,.8C,H,N] SO, unterlegt. Im Jahre 
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1886 beschrieb derselbe verschiedene Platinopyridinsalze. Fur 
solche Salze stellte er z. B. die folgenden Formeln auf: 

ptC,H,N.C1 C,H,N.C,H,N.Cl C,H,N.NH,.Cl 
C,H,N.Cl' PtC,H,N.C,H,N.CIPtC1zl PtNH,.C,H,N.C1.H20' 

Auch Silber- und Kupfersalze sind von JORGFENSEN dargestellt 
urid andysiert  worden. Aul'ser dem Salz der Formel (Ag.2C,H5N)NO, 
wurde noch ein anderes (Ag.SC,H,N)NO, erhalten, das sich als un- 
bestandig erwies und leicht in das erstere iiberging. Von Kupfer- 
salzen nennt J~RGENSEN ein Cupriddipyridinsulfat (Cu.4C,H6N)SO,, 
und das Cupriddipyridindithionat (Cu.4C,H5N)S,O,. 

W. K ~ N I G S  und R. GEIGY~ erwiihnen qualitativ einige Metall- 
salze des Pyridins. Nach ihren Angaben giebt Pyridin selhst in 
stark verdiinnter wasseriger Losung mit Quecksilberchlorid eine kry- 
stallisierende Verbindung, die sich in kochendem Wasser lost und 
beim Erkalten in langen weifsen Nadeln ausscheidet ; ebenso ent- 
steht bci derselben Verdiinnung mit Cadmiumchlorid nach mehr- 
stiindigem Stehen eine krystallisierende Verbindung, die sich in 
Bezug auf Loslichkeit in Wasser wie die Quecksilberverbindung 
verhalt. Ebenso mit Quecksilberjodid. Sehr schwer loslich ist der 
Niederschlag, den Phosphorwolframsaure in einer sanren Losung 
von Pyridin hervorruft. 

Doppelsalze aus Metallsalz und Pyridinsalz stellte MONARI .a 

her. Aus Quecksilberchlorid und salzsaurem Pyridin erhielt er  ein 
Doppelsalz der Formel C6H,N.HC1.2HgCI,. Aus Pyridin und Queck- 
silberchlorid erhielt er  C,H,N.SHgCl,, und entsprechend (C,H,N),CdJ:, 
und (C,H, N), . Z nC1,. 

WILHELN L A N G ~  teilt die anorganischen Basen nach ihrem 
Verhalten zu Pyridin in zwei Teile. Aus der wasserigen Losung 
der einen wie Eisenchlorid , Eisenoxydulsulfat, Aluminiumsulfat, 
Chromchlorid, Chromisulfat wird das Metall durch Pyridin als 
Hydroyxcl gefiillt; die Mehrzahl der ubrigen Xetalle bildet mit 
Pyridin Doppelverbindungen. 

Unter den Salzen, die LANG erhielt, ist zuerst das Zinkchlorid- 
pyridin zu nennen (ZnCI,.ZC,H,N). Beim Versetzen der wasserigen 

Analysen wurden nicht ausgefiihrt. 
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Losung von Zinkchlorid mit einem Uberschuls von Pyridin entstand 
ein Niederschlag, der aus siedendem, pyridinhaltigem Wasser in 
Centimeter langen, weilsen, seideglanzenden Nadeln krystallisierte, 
die sich unter dem Mikroskop als faserige Aggregate erwiesen. 
Das Salz loste sich auch in siedendem Alkohol und krystallisierte 
bei ganz langsamem Erkalten in kurzen glasglanzenden Prismen 
mit domatischen oder pinakordalen FYachen. Wurde das Salz in 
Chlorwasserstoffsaure gelost , so bildete sich beim Eindampfen das 
schwach gelblich gefarbte Doppelsalz ZnC12.2(C,H,N.HC1), welches 
in kaltem Alkohol schwer loslich war. 

Kupferchloridpyridin (CuC12.2C,H,N) wurde durch Versetzen 
der alkoholischen Losung von Kupferchlorid rnit Pyridin erhalten. 
Griinblaue, seidenglanzende Nadeln. Schmelzpunkt 185 O, Beim 
Eindampfen farbte sich die Fliissigkeit griin; es hinterblieben 
dunkelgelbe Prismen des Doppelsalzes CuC1,(2C,H6N.KC1), das aus 
Wasser umkrystallisiert werden konnte, beim Auflosen in siedendem 
Alkohol aber wieder in das einfache Salz (CuC12.2C6H,N) zuriick- 
verwandelt wurde. 

Kupfersulfatpyridin (CuS0,.C6H,N.3H20). LANG versetzte die 
wasserige Losung von Kupfersulfat mit wenig Pyridin und erhielt 
einen Niederschlag, der sich in uberschiissigem Pyridin mit tief- 
blauer Farbe loste. Beim Schutteln fie1 das Doppelsalz in blauen 
mikroskopischen Nadeln aus. Aus Alkohol krystallisierte es in 
schonen himmelblauen Nadeln von starkem Seidenglanz. 

Kupferchloriirpyridin erhielt LANG in zwei Modifikationen mit 
verschiedenem Pyridingehalt: Cu,C1,.4C6H,N und Cu,C12.6C6H,N. 

Aus einer alkoholischen Losung von Cadmiumchlorid wurden 
rnit Pyridin Nadeln von Cadmiumchloridpyridin gefallt. Die Verbin- 
dung (CdCl2.2C,H6N) krystallisierte in charakteristischen Nadeln. 

AUS einer wasserigen Losung von Cadmiumjodid erhielt er 
CdJ2.2C,H,N. 

Die Mehrzahl der genannten Salze ist nach LANG’S Angaben 
sehr bestandig und giebt das Pyridin verhaltnismafsig schwer ab. 
So verliert z. B. Kupfersulfatpyridin in 9 Stunden bei looo nur eine 
Spur Pyridin. bei 120-130° in .  2 Stunden 5.6 Ole, in derselben 
Zeit bei 14O-15Oo 17.4 Pyridin.. LANG stellte noch ein Queck- 
silberchloridpyridin HgCI,.C,H,N her, ein entsprechendes Nitrat 
der Formel Hg(NO,),C,H,N; ferner Verbindungen des Calciuni- 
chlorids, Kobaltchloriirs , des Ferrosulfates und des Nickelsulfates 
niit Pyridin. 

2. anorg. Chem. XIV. 25 
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LADENBURG' (Uber Pyridin- und Piperidinbasen) beschrieb aus- 
fuhrlich das schon erwahnte Quecksilberchlorid-Pyridinchlorhydrat 
(C,H5N.HC1.2HgC12), das er zur Reinigung und Charakterisierung 
des Pyridins als sehr geeignet empfiehlt. Ein hergestelltes Platin- 
doppelsalz war in kaltem Wasser schwer, in heifsem leicht loslich, 
ein Golddoppelsalz - kleine Prismen - war auch in heifsem 
Wasser schwer in Losung zu bringen. 

Ein Quecksilbersalz der Formel C,H,N.HgCI, erhieIt auch HER- 
MANN THOMS,' und zwar nicht wie LANG, aus wasseriger, sondern 
aus alkoholischer PyridinlBsung. 

LACHOWICZ und BANDROWSKI stellten ein Zinkdoppelsalz der 
Formel (2C,H6N).ZnC12 + 2H20 her. 

ARTHUR M. COMEY und F. W. SMITH* (Silicotetrafluorides of 
certain bases) liefsen Siliciumtetrafluorid auf verschiedene Basen 
einwirken. Indem sie Siliciumtetrafluorid in eine Losung von Py- 
ridin in Benzol leiteten, erhielten sie als voluminosen Niederschlag, 
der mit Benzol gewaschen und dann getrocknet wurde, ein Salz der 
Formel (C,K,N),SiFl,. (3C,H,N.) (SiF1J2 wurde durch Sublimation 
des ersteren erhalten. 

A. CLASSEN und B. ZAEORSKY~ erhielten durch Umsetzung des 
gelben Ammonsalzes 2PbCl4.5NH,Cl mit heifser Pyridinlosung gelbe 
Nadeln von Bleitetrachloridpyridinchlorhydrat (2PbCl,.5C5H6N.HC1). 
Aufserdem wurden die Salze 3PbC1,.4C,H5N und 3PbC1,.4C,H6N.RCI 
dargestellt. 

Endlich hat noch STANISLAUS v. LAscYNsKI' einige Pyridin- 
salze beschrieben : Lithiumchloridpyridin (LiC1.2C,H5N) und Jod-  
silberpyridin. 

Uber die Elektrolyse des Pyridins hat im April 1896 FELIX 
B. AHRENS' eine Arbeit veroffentlicht, deren Resultate auch schon 
in clas vorher erschienene Lehrbuch desselben aufgenommen sind. 
Wird Pyridin in etwa der zehnfachen Menge 10 O/,iger Schwefelsaure 
gelost und in einer von 10 OIoiger Schwefelsaure umgebenen Thonzelle 
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mit einer Bleikathode und einer Stromdichte ND,,, = 12 Ampere 
elektrolysiert, so beobachtet man bei normalem Verlauf langere 
Zeit gar keine Wasserstoffentwickelung ; erst allmahlich nimmt die- 
selbe zu und wird schliefslich sehr sturmisch. Die Temperatur 
steigt bis gegen 55, .  Wird die Reaktion nicht zu friih unter- 
brochen, so gelingt es, fast alles Pyridin zu reduzieren und etwa 
95 der Theorie an Piperidin zu gewinnen. Die Reduktion kann 
ohne Schaden ohne Diaphragma ausgefuhrt werden. Auffalliger- 
weise versagte nach langerem Gebrauch der Bleiplatten als Katho- 
den die Reaktion hautig ganzlich, es trat dann gleich nach Strom- 
schluk heftige Wasserstoffentwickelung und keine oder nur geringe 
Reduktion ein. Wurde das Pyridin in konz. Schwefelsaure gelost 
und im Kathodenraum der Stromwirkung ausgesetzt, so konnte nur 
Schwefelabscheidung und Schwefelwasserstoffentwickelung, sonst aber 
keine Reaktion festgestellt werden. Wurde aber die Losung von 
Pyridin iii konz. Schwefelsaure mit etwas Wasser verdiinnt an einer 
Platinkathode mit niedrigen Stromdichten elektrolysiert, so zeigte 
sich bald eine Steigerung der Spannung, als deren Ursache sich 
ein brauner Uberzug auf der Kathode herausstellte. Derselbe wurde 
ab und zu abgestrichen und die Elektrolyse so lange fortgesetzt, 
bis sich kein Niederschlag mehr auf dem Platinbleche abschied. 
Diese Substanz wurde ausgewaschen, getrocknet und zerrieben. Sie 
stellte so ein hellbraunes, amorphes Pulver dar, das in ge- 
wohnlichen Losungsmitteln, wie Wasser, Alkohol, Ather, Chloro- 
form, Benzol, sowie in Sauren und Alkalien unloslich war. Es 
murde ohne jede Reinigung analysiert. Aus den gefundenen Zahlen 
konstruierte AHRENS die Formel C,H,,N.SO, , ohne freilich zu 
leugnen, dak diese des Beweises noch sehr bedurftig, und das Ent- 
stehen eines solchen Korpers durch nichts begriindet ware. AHRENS 
erhielt diesen Korper nur zmeimal, spatere Versuche waren in dieser 
Hinsicht vollig fruchtlos. Er meint, dals die Bildung dieses Kor- 
pers hanptsachlich von der Konzentration der Schwefelsaure ab- 
hange. 

Das l3.R.-P. 90308 K1. 12 von E. MERCK in Darmstadt (Ver- 
fahren zur Darstellung von Piperidin aus Pyridin [und von Di- 
hydrochinolin aus Chinolin]) enthalt dieselben Angaben wie die 
AHRENS’SChe Arbeit mit geringfugigen Anderungen , z. B. ist fur 
ND,,, hier nicht 12 Amp. sondern 10 Amp. angegeben. 

Um Pyridin als solches in seinen Verbindungen direkt zu be- 
stimmen, sind verschiedene Titrationsmethoden vorgeschlagen worden. 

25 * 
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Die altere ist von K. E. SCHULZE~ angegeben worden. Als Indi- 
kator dient Eisenchlorid , aus welchem durch Pyridin rotbraunes 
Eisenoxydhydrat gef allt wird. Mit Normalschwefelsaure wird dann 
bis zum volligen Verschwinden des Niederschlages zurucktitriert. 

LANG giebt folgende Methode an: Eine abgewogene Menge 
der pyridinhaltigen Substanz wird in uberschussiger Normalsaure 
gelost , Dimethylanilinorange als Indikator zugesetzt und rnit lI5- 

norm. Pyridinlosung zurucktitriert. Die weinrote Farbung der sauren 
Losung geht beim geringsten UberschuIs von Pyridin in goldgelb 
uber. Der Farbenumschlag erschien scharfer, als mit uberschussiger 
Pyridinlosung versetzt und mit Normal - Saizsaure zurucktitriert 
wurde. Der Indikator sol1 in aufserster Verdiinnuiig angewendet 
werden. Aulser dem oben genannten erwies sich kein Indikator 
als geeignet. 

E s  wurde nun! in Anlehnung an CLASSEN und ZAHORSKY, ver- 
sucht, ein B le i ch lo r idpyr id in  herzustellen. Zu diesem Zweck 
m r d e  siedendes Pyridin mit Bleichlorid versetzt und dann filtriert. 
Im Piltrnt schieden sich nach einigem Stehen weifse Nadeln aus, 
die abgesa.ugt und getrocknet wurden. Das Salz war an der Luft 
sehr zerfliefslich und roch deshalb stark nach Pyridin. Es wurde 
infolgedessen rnoglichst schnell analysiert. Zur Pyridinbestimmung 
wurde das Pyridin direkt mit l/lO-norm. Salzsaure titriert. Als In- 
dikator diente Methylorange. Versuche, die mit Lackmus angestellt 
wurden, ergaben ein abweichendes und , wie sich herausstellte, 
falsches Resultat. 
Salz entsprach der 

Das Blei wurde elektrolytisch bestimmt. Das 
Formel 4PbC1,.3C5H,N. 

Gefunden : Berechnet : 
Pb 61.18 Olio 61.26 n;o 
C,H,N 17.79 ,, 17.62 ,, 

Ble in i t r a tpy r id in .  Kochendes Pyridin wurde mit reinem, 
festem Bleinitrat versetzt, bis sich nichts mehr loste. Hierbei er- 
wies sich Bleinitrat als ziemlich leicht in Pyridin loslich. Es wurde 
dann durch ein Heifswasserfilter filtriert. Das Filtrat enthielt reich- 
liche Mengen yon Blei und Pyridin und gab bei Zusatz von Wasser 
einen starken weifsen Niederschlag, der nicht genauer untersucht 
wurde. Nach kurzem Stehen schied sich aus dem Filtrat ein weifses 
Salz ab, das abgesaugt und im Exsiccator iiber Schwefelsaure ge- 

l B e y .  dezctsch. cliem. Ges. 20, 3391. 
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trocknet wurde. Es  zeigte eine deutliche kleinkrystallinische Struktur. 
An der Luft war es, wie das vorhergehende Salz, leicht zersetzlich 
unter Verlust von Pyridin. Es wurde daher moglichst schnell zur 
Analyse gebracht. Diese ergab die E'ormel Pb(N0,),.2C6H,N. 

Gefunden : Berechnet: 
Pb 42.63 o,'o 42.42 ' l o  

C,H,N 32.16 ,, 32.38 ,, 
B1 e i j  od idpyr id in  wurde hergestellt, indem Bleijodid zu sie- 

dendem Pyridin gesetzt wurde, so lange noch etwas in Losung 
ging. Die Losung erfolgte sehr schwierig , durch andauerndes 
Kochen gelang es, etwas grolsere Mengen' gelost zu erhalten. Es 
wurde vom iiberschiissigen Bleijodid abfiltriert; im Filtrat schieden 
sich weilse Krystallchen des Salzes aus, die nicht quantitativ ana- 
lysiert wurden. 

Meine weiteren Versuche bezogen sich nun darauf , Verbin- 
dungen von Metallsalzen mit Pyridinsalzen herzustellen. 

Zu diesem Zwecke wurden als Ausgangsmaterial erst die ein- 
fachen, schon von ANDERSON (s. oben) beschriebenen Pyridinsalze 
hergestellt. 

Pyridinchlorhydrat wurde erhalten, indem Pyridin mit Salzsaure 
ubersattigt und dann abgedampft wurde. Die zuriickbleibende kry- 
stallinische Masse wurde aus heirsem Alkohol umkrystallisiert. Es 
bildeten sich weifse Tafeln, die aber an der Luft leicht zerflielslich 
waren und darum stets im Exsiccator aufbewahrt wurden. 

Zur Herstellung von Pyridinnitrat erwies sich das von ANDERSON 
angegebene Verfahren als nicht praktisch , dieselbe gelang jedoch 
durch Ubersattigen von Pyridin mit gewijhnlicher Salpetersaure und 
Abclampfen. Das Salz wurde in schon ausgebildeten, bis 10 cm 
langen Nadeln erha.lten, die dann aus heifsem Alkohol sehr leicht 
nmkrystallisiert wurden. Das Salz ist nicht zersetzlich. 

Auch bei der Herstellung des schwefelsauren Pyridins versagte 
die Vorschrift ANDERSON'S, ein neutrales Gemisch von Pyridin und 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade abzudampfen. Es konnte auf 
diesem Wege trotz vielfacher Versuche keine krystallinische Masse 
erhalten werden. Gute Resultate wurden dagegen erzielt, wenn in 
konz. Schwefelsaure unter standigem Umriihren immer kleine Mengen 
von Pyridin eingetragen wurden, bis die ganze Losung krystallinisch 
erstarrt war. Es war angebracht, durch Umgeben des Gefafses mit 
einer Kaltemischung jede grofsere Erwarmung zu vermindern. Die 
ausgeschiedene krystallinische Masse wurde aus heilsem Alkohol 
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umkrystallisiert ; sie war leicht zerfliefslich und mufste deshalb im 
Exsiccator aufbewalirt werden. 

Doppelsalze des Pyridinchlorhydrates. 

Rleichloridpyridinchlorhydrat. 
Pyridinchlorhydrat wurde in Wasser gelost und hierzu Blei- 

chlorid gesetzt, bis sich nichts mehr loste. Es wurde filtriert und 
stehen gelassen. Es schieden sich bald Krystalle aus, die abgesaugt 
und getrocknet wurden, zuletzt im Exsiccator uber konz. Schwefel- 
saure. Das trockene , vollig geruchlose Salz reprasentierte feine, 
glanzende, weifse Nadeln; auch beim Yangeren Stehenlassen an der 
Luft trat keine Zersetzung ein. Bei der Analyse wurde Blei elek- 
trolytisch bestimmt ; Chlor gewichtsanalytisch und mafsanalytisch 
(Rhodanammonmethode nach VOLHAILD). Zur Bestimmung des Py- 
ridins, das hier an eine Saure gebunden ist, mufste dasselbe erst 
aus seinem Salze freigemacht werden. Zu diesem Zwecke wurde 
ein ahnlicher Apparat benutzt, wie er zur Bestimmung des Am- 
moniaks in Ammonsalzen ublich ist. Durch Kochen mit Kalilauge 
wird das Pyridin aus seiner Verbindung ausgetrieben ; es destilliert 
uber und wird in Vorlagen durch eine abgemessene iiberschiissige 
Menge l/,,-norm.-Salzsaure, die mit Methylorange als lndikator ver- 
setzt ist, absorbiert. Sobald alles Pyridin ubergegangen ist, wird 
die Reaktion unterbrochen, die uberschiissige Normal-Salzsaure mit 
l/,,-norm.-Kalilauge zurucktitriert, und daraus das Pyridin berechnet. 
Die Methode gab, wie durch viele Versuche festgestellt wurde, zu- 
verliissige Resultate. 

Fur  das Bleichloridpyridinchlorhydrat wurde die Formel 
BPbCI,.C,H,K.HCl+ 2H20 ermittelt. 

Gefunden : Bereehnet : 
Pb 58.29 o/io 58.36 a/o 
C1 25.27 ,, 25.14 ,, 
C,H,N 11.26, 11.28 o / o  11.19 ,, 

Trotz wiederholter Versuche gelang es nicht , ein Bleichlorid- 
pyridinchlorid der Formel 3PbCI2.4C,H,N.HC1 (s. oben CLASSEK und 
ZAHORSKY) zu erhalten. 

Ei s en c h 1 o r  i d p J’ r i din c h 1 o r  h y d r a t. 
Eine Losung yon Pyridinchlorhydrat wurde mit uberschussigem 

festen Eisenchlorid versetzt, vom nicht gelosten abfiltriert und stehen 
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gelassen. Es schieden sich bald Krystalle aus, die mit kaltem 
Wasser ausgewaschen , abgesaugt , zwischen Fliefspapier abgeprefst 
und endlich im Exsiccator iiber konz. Schwefelsaure getrocknet 
wurden. Im trockenen Zusta.nde zeigte das Salz schone, seiden- 
glanzende , gelbbraune Nadeln, die sich unter dem Mikroskop als 
Aggregate kleiner Krystallchen erwiesen. Es zersetzte sich an der 
Luft ebenso wenig wie die vorherbeschriebene Verbindung. Das 
Salz entsprach der Formel Fe2C1,.3C,H,N.HC1.3H,O. 

Die Analysen, bei denen Eisen als Oxydhydrat , die anderen 
Bestandteilen nach den oben beschriebenen Methoden bestimmt 
wurden, ergaben : 

Gefunden: Berechnet : 
Fe 15.42, 15.43 15.44 'IQ 
c1 44.17 O/, ,  44.01 ,, 
C,H,N 32.44 ,, 32.64 ,, 

B a r y u m c h 1 o r  i d p y r i d in  c h 1 o r h y d rat. 
Die wasserige Losung von Pyridinchlorhydrat wurde mit Ba- 

ryumchlorid versetzt und filtriert. Im Filtrat schieden sich weifse 
Krystalle aus, die abgesaugt und getrocknet wurden. Die gut aus- 
gebildeten Krystalle erwiesen sich als luftbestandig ; sie waren glan- 
zend, farblos und durchscheinend. Das Salz loste sich sehr leicht 
in heihem, schwerer in kaltem Wasser; auch in verdunnten Mineral- 
sauren war  es leicht 1Bslich. Durch Analyse wurde fur das Salz 
die Formel (BaCI,),.C,H,N.HCl.H,O ermittelt. 

Gefunden: Berechnet: 
Ba 54.05, 54.17 O i 0  54.29 'I,, 
c1 32.54 o/o 32.76 ,, 
C,H,N 10.28 ,, 10.44 ,, 

Magnesium c hlo r i d  py r i di n ch l  o r h  y d ra t 
wurde auf gleiche Weise hergestellt. Das Salz war aulserordentlich 
voluminos und zerfliefslich. Beim Stehen an der Luft zerflofs die 
ursprunglich gut charakterisierte krystallinische Masse vollstandig, 
wobei Pyridin entwich. Die Bestandteile des Salzes wurden infolge 
der grofsen Unbestandigkeit nur qualitativ festgestellt. 

S i lberchlor idpyr id inchlorhydra t?  
weilse, kleinkrystallinische Masse. 
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Aus Pyridinchlorhydrat mit Manganchloriir (MnC1,) konnten 
zwei Salze dargestellt werden. 

Manganchlor i i rd ipyr id inchlorhydra t  
wurde erhalten, indem die wasserige Losung von Pyridinchlorhydrat 
mit reinem Manganchloriir versetzt wurde, und dann, wie oben be- 
schrieben, vom ungelosten abfiltriert, und die im Filtrat ausgeschie- 
denen Krystalle abgesaugt und getrocknet wurden. Das Salx war 
gelb gefarbt. Es loste sich leicht in Wasser und Alkohol, verlor 
aber hierbei seine Farbung, die in rosa iiberging. In Ather war 
es unloslich. Es gelang nicht, das Salz unverandert umzukrystalli- 
sieren. Sein Schmelzpunkt liegt bei 170-175O. Dem Salz ist die 
Formel MnC1,.2C5H,N.HC1 zuzuschreiben. 

Gefunden: Berechnet: 
Mn 15.53 o/io 15.41 Olio 

C,H,N 43.95 1l 44.25 ), 

Man g a n  c h 1 o r i i rp  y r  id i n  c h l  orh y d r  a t. 
Manganchloriir (MnCI,) und Pyridinchlorhydrat wurden im Ver- 

haltnis ihrer Molekulargewichte in Wasser gelost und die Lasung 
auf dem Wasserbade abgedampft. Der feste Korper, welcher hier- 
bei zuriickblieb , wurde getrocknet, in Alkohol gelost und filtriert. 
Im Filtrat schieden sich bald Krystalle aus, die abgesaugt und ge- 
trocknet wurden. Das mattrosa gefarbte Salz zersetzte sich, wie 
auch das vorige, beim Stehen an der Luft nicht. Es konnte, ent- 
gegen dem oben beschriebenen, aus Wasser und Alkohol unver- 
andert umkrystallisiert werden. Durch die Analyse wurde dafiir 
die Formel MnCl,.C,H5N.HC1 festgestellt. 

Gefunden: Berechnet: 
Mn 22.65 O l i o  22.73 O l i o  

C,H,N 32.48 1 )  32.64 ,, 

Doppelsalze des Pyridinnitrates. 

Silberni t ra tpyridinni t ra t .  
Zu seiner Darstellung wurde eine Losung von Pyridinnitrat in 

Wasser mit Silbernitrat versetzt, auf dem Wasserbade abgedampft, 
und der zuruckbleibende feste Korper in heifsem Wasser gelost. 
Es wurde filtriert, die sich aus dem Filtrat leicht ausscheidenden 
Krystalle abgesaugt und getrocknet; endlich wurde das Salz aus 



- 389 - 

heifsem Alkohol umkrystallisiert. Es war leicht loslich in Wasser 
und Alkohol, unloslich in Ather. Das Salz bildete schon ausgepragte, 
seidengyanzende Nadeln , zum Teil von sehr betrachtlicher Lange. 
Unter dem Mikroskop konnte man haufig garbenformige Zusammen- 
lagerungen beobachten. Das Salz war an der Luft nicht zersetz- 
lich. Wurde es in einem Porzellantiegel uber dem Bunsenbrenner 
erhitzt, so fand leicht Reduktion statt; es erfolgte die Bildung eines 
deutlichen Silberspiegels. 

Das Salz entsprach der Formel 5AgN0,.3C,H5N.HN0,. 
Gefunden: Berechnet : 

Ag 42.16 O/,, 42.32 ' l o  
C,HJ 18.72 ,, 18.57 ,, 

Urany ln i t r a tpy r id inn i t r a t  
wurde durch Abdampfen einer Losung der beiden Komponenten auf 
dem Wssserbade als fester, amorpher Korper gewonnen, der dann 
in heifsem Wasser gelijst wurde und daraus beim Stehenlassen leicht 
auskrystallisierte. Die abgesaugten und getrockneten Krystalle 
wurden noch aus heifsem Alkohol umkrystallisiert. Sie zeigten gelbe 
Farbung, waren gut ausgebildet und zersetzten sich beim Stehen 
nn der Luft nicht. Das Salz loste sich leicht in Wasser und Alko- 
hol, dagegen war es in Ather unloslich. Unter dem Mikroskop sah 
man hubsch ausgebildete Nadeln, die federfdrmig angeordnet waren. 
Das Salz entsprach der Formel: UrO,(NO,), .3C,H,N. HNO, .2H,O 
gemafs den Analysenresultaten : 

Gefunden : Berechnet : 
Ur 27.83 27.97 
C,H,N 27.48 ,, 27.62 ,, 

Kupfe rn i t r a tpy r id inn i t r a t  
wurde genau wie das vorhergehende Salz dargestellt und ebenfalls 
aus heifsem Alkohol umkrystallisiert. Die blauen Krystalle waren 
gut ausgebildet. Sie waren loslich in Wasser und Alkohol, unloslich 
in Ather. An der Luft zeigte das Salz sich bestandig. Bei mikro- 
skopischer Untersuchung sah man lange prismatische Nadeln, die 
besonders haufig garbenfdrmige Anordnung zeigten. Das Salz wnrde 
nur qualitativ untersucht. 

Zur Herstellung des 
B l e i n i t r a t p y r i d i n n i t r a t  

wurde die wasserige Losung des Pyridinnitrates mit festem Blei- 
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chlorid in reichlicher Menge versetzt, sodann vom ungelosten ab- 
filtriert und stehen gelassen. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden 
nach der ublichen Methode behandelt. Die gelben Krystalle waren 
an der Luft ziemlich leicht zersetzlich und rochen deshalb nach 
Pyridin. Fur  das Salz wurde die Formel: Pb(NO,),C,H,N.HNO, 
festgestellt . 

Gefunden : Rerechnet : 
Pb 43.51 o/o 43.64 o/o 

C,H,N 16.87 ,, 16.75 ,, 

Bei langerem Stehen an der Luft ging Pyridin fort; zuriick 
scheint schliefslich einfaches Bleinitrat (PbN,O,) zu bleiben. Dieses 
Resultat ergiebt sich aus mehreren ausgefuhrten Bleibestimmungen 
des Salzes, das langere Zeit frei an der Luft gelegen hatte. Die 
Ergebnisse waren: 

Gefunden : Berechnet 

Pb 59.48 60.92 o/o 62.42 O l 0  
I. 11. fur Pb(NO,),: 

Die erste Analyse wurde fruher ausgefiihrt. Es ist leicht er- 
sichtlich, dals der Bleigehalt einer Grenze, namlich dem Bleigehalt 
des einfachen Nitrates zustrebt. Die letzten Reste Pyridin scheinen 
schwierig aus dem Salze heraus zu gehen, da die Zersetzung, welche 
anfangs sehr schnell erfolgte, spater so langsam weiterging, dass in 
der That reines Bleinitrat nicht erhalten wurde. 

K o b a l t n i t r a t p  y r i d i n n i t r a t  
wurde hergestellt, indem ungefahr 2 Teile Kobaltnitrat mit 3 Teilen 
Pyridinnitrat in Wasser gelost, abgedampft, der feste Ruckstand 
mit heifsem Wasser aufgenommen, filtriert und stehen gelassen 
wurde. Es schieden sich im Filtrat schone rote Krystalle aus, die 
abgesaugt und getrocknet wurden. Das Salz erwies sich als be- 
standig; auch bei langerem Liegen an der Luft wurde es nicht 
zersetzt. Formel: Co(N0,),.3C,H,N.HN03. 

Gefunden: Berechnet: 
c o  9.65 o/o 9.54 yo 
C,H,N 39.07 ,, 38.98 ,, 

S t r on t i umn i t r a t p y r  i d i n  n i t r a t  
wurde leicht aus Strontiumnitrat und Pyridinnitrat erhalten. Es 
bildete ein weifses , in gut ausgebildeten Formen krystallisierendes 
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Salz, das vollig geruchlos war, sich auch an der Luft nicht zersetzte. 
Es entsprach der Formel: Sr(NO,),.C,H,N.HNO,. 

Gefundeu : Berechnet : 
Sr 24.66 O/,, 24.75 yo 
C,H,N 22.50 )) 22.35 ,1 

Doppelsalze des Pyridinsulfates. 

Nickelsu l fa tpyr id insu l fa t .  

Nickelsulfat und Pyridinsulfat wurden in Wasser gelost und die 
Losung auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Der Ruck- 
stand wurde in heikem Wasser aufgenommen und filtriert. Im 
Filtrat schieden sich griine Krystalle aus, die abgesaugt , zwischen 
Fliefspapier abgeprefst und endlich im Exsiccator iiber konz. Schwefel- 
saure getrocknet wurden. Das Salz war vollkommen geruchlos ; beim 
Stehen an der Luft konnte keine Zersetzung durch Pyridinabgang 
wahrgenommen werden, doch verwitterte das Salz leicht an der 
Oberflache, indem es einen Teil seines Krystallwassers verlor. Formel : 
3NiS0,.2C,H,N.H2S0,. 10H,O. 

Gefunden: Berechnet : 
Ni (Mittel) 17.58 o/o 17.47 O l i o  

C,H& 15.71 ,, 15.86 ,, 

Nickel wurde sowohl gewichtsanalytisch wie auch elektrolytisch 
aus ammoniakalischer Losung bestimmt. 

Ko ba l t su l f a tpy r id insu l f a t  

wurde auf analoge Weise wie das vorhergehende Salz erhalten. Es 
bildete einen roten, mikrokrystallinischen Korper ohne ausgepragten 
Charakter. Es war, wie das obige, vollig geruchlos und liels beim 
Stehen an der Luft kein Pyridin fortgehen. Formel: 4CoSO,.C,H,N. 
H, SO,. 1 OH, 0. 

Gefunden : Berechnet : 
Co 23.63 o/o 23.84 O i ,  

SO, 49.24 ), 49.35 )) 

C,H,N 8.20 ), 8.12 )) 

Auch hier wurde das Kobalt elektrolytisch aus ammoniakalischer 

Es wurde versucht , Doppelsalze des Bleisulfates und des 
Losung unter Zusatz roil schwefelsaurem Ammon abgeschieden. 

Baryumsulfates zu erhalten. Es war dies aber nicht moglich. 
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Z i n k su  1 f a t  p y ri d i  n sulfa t. 
Es wurden zu diesem Zwecke die Komponenten in Wasser ge- 

last und auf dem Wasserbade abgedampft. Aus der filtrierten 
Losung des so gebildeten festen Korpers schieden sich weifse Kry- 
stalle aus, die abgesaugt und getrocknet wurden. Die zuerst durch- 
sichtigen , glanzenden Krystalle verwitterten leicht beim Liegen an 
der Luft; sie wurden undurchsichtig und glanzlos. Pyridin ging 
jedoch hierbei nicht fort. Durch eine an auserlesenen, frischen 
Krystallen ausgefuhrte Analyse wurde fur das Salz die Formel : 
SZnSO, . 2C5H5N.Hz SO,. 2H, 0 ermittelt . 

Gefunden : Bereehnet: 
Zn 15.72'/, 15.57 'I,, 

SO, 40.47 ,, 40.29 ,, 
C,H,N 13.20 ,, 13.27 ,, 

Eisenoxydulsulfatpyridinsulfat. 
Reines Eisensulfat und Pyridinsulfat wurden in vie1 heifsem 

Wasser gelost, ein Teil des Wassers abgedampft und d a m  filtriert. 
Es  schieden sich im Filtrat langsam durchsichtige weilse Krystalle 
aus, die ahnlich dem einfachen Eisensalz krystallisierten. Diese 
wurclen abgesnugt, zwischen Filtrierpapier abgepreht und getrocknet. 
An der Luft veranderte sich das Salz sehr leicht; es fing an, an 
der Oberflache zu verwittern und nahm einen fast kijrnigen Habitus 
an. In  Alkohol und Wasser war es leicht lijslich. 

Formel: 8FeS0,.C5H,N.H,S0, + 3Hz0. 

Gefunden : Berechnet : 
Fe 23.39 23.18 ' l o  
so* 44.49 ), 44.72 ,, 
CGHSN 4.04 ,, 4.09 ,, 

Doch durfte es, infolge der sehr komplizierten Formel, dahin- 
gestellt bleiben, ob man es hier mit einem einheitlichen Kijrper zu 
thun hat. 

A1 u m i n i urn s u 1 f a t  p y r i d ins  II 1 f a  t 

wurde auf ahnliche Weise wie die vorhergehenden Verbindungen 
hergestellt. Es bildete eine weifse, glanzlose , mikrokrystallinische 
Masse, die schon bei langerem Liegen an iler Luft zerflofs, be- 
deutend schneller bei etwas erhijhter Temperatur zu einer klebrigen 
Masse, die stark nach Pyridin roch. Es war leicht loslich in Wasser 
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und Alkohol und wurde auch aus letzterem unvergndert umkrystal- 
lisiert. 

Das Salz entsprach der Formel: Al,(S04),.4C,H,N.H,S04 + 6H,O. 

Gefunden : Berechnet : 
A1 4.73 a/o 4.65 a/a 

C,H,N 27.20 ,, 27.29 ), 

Kupfersu l fa tpyr id insu l fa t  
Es wurden zur Synthese die Mengen der Komponenten im Ver- 

haltnis der Molekulargewichte gewahlt. Das Salz bildete blaue, gut 
ausgebildete, dem einfachen Kupfersulfat ahnliche Krystalle , die in 
Wasser sehr leicht loslich waren, und deshalb nur schwierig, nach- 
dem man sie mehrere Tage hatte stehen lassen, sich aus der Losung 
ausschieden. Aus Alkohol konnten sie gut umkrystallisiert werden. 
Das Salz war vollstandig geruchlos und zerflofs an der Luft nicht. 
Dagegen fing es bei Yangerem Liegen an der Luft an, durch Kry- 
stallwasserabgang etwas zu verwittern. Es bildete sich eine weiSse 
Schicht an der Oberflache, wie bei dem einfachen Kupfersalz. Es 
diirfte daher wohl auch das Doppelsalz in wasserfreiem Zustande 
farblos sein. 

Das Salz hatte die Formel: 3CuSO4.C,H,N.H,SO,.18H,O. 

Gefunden : Berechnet : 
Cu 19.63 O i 0  19.33 
so, 39.47 ,, 39.28 ,, 
C,H,N 8.20 ) )  8.08 ,) 

Im allgemeinen hat man also in den Metalldoppelsalzen des 
Pyridinchlorhydrates , des Pyridinnitrates und des Pyridinsulfates 
gut charakterisierte krystallinische Verbindungen vor sich. Die 
meisten derselben sind an der Luft durchaus bestandig, nur einige 
verwittern oder zerfliessen und geben dabei auch Pyridin ab. Zum 
grofsten Teil sind diese Korper daher auch geruchlos. 

Die zuerst beschriebenen Verbindungen dagegen, in denen einfach 
Pyridin an ein Metallsalz angelagert ist , sind recht unbestandig. 
Sie verlieren leicht ihr Pyridin oder einen grossen Teil davoii 
und riechen daher ziemlich stark. 

Fur diese letzteren Salze wurde auch eine neue Herstellungs- 
methode ausgefuhrt. Es stellte sich heraus, daSs in den wasserigen 
Losungen der einfachen Pyridinsalze (Pyridinchlorhydrat etc.) Metall- 
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oxyde zum Teil leicht loslich sind. Um einige Beispiele anzufiihren, 
gelang es, das schon beschriebene 

Ble ich lor idpyr id in  
auf folgende Weise darzustellen. In  die wasserige Losung des 
Pyridinchlorhydrates wurde reichlich Bleioxyd eingetragen, das sich 
ziemlich leicht loste. Es  wurde abfiltriert; im Filtrat waren grofse 
Mengen Pyridin und Blei nachzuweisen. Beim Stehenlassen schieden 
sich Krystalle des oben beschriebenen Salzes aus. 

Ebenso konnte das 

B le in i t r a tpy r id in  
durch Losen von Bleioxyd in Pyridinnitrat leicht erhalten werden. 
Dagegen gelang auf demselben Wege die Synthese des Bleisulfat- 
pyridins nicht. 

Zum Schlusse der rein chemischen Untersuchungen wurde noch 
versucht, einige der noch nicht dargestellten einfachen Pyridinsalze 
zu erhalten. 

P y r i d i n p h o  sphat .  
Reine Phosphorsaure von ungef ahr Syrupkonsistenz wurde bis 

zur neutralen Reaktion mit Pyridin versetzt und auf dem Wasser- 
bade eingedampft , bis sich ein dicker schwerbeweglicher Syrup 
gebildet hatte. Trotz aller Versuche gelang es im Anfang 
nicht, einen festen Korper zu erhalten; erst nach sehr langem 
Stehen erstarrte er zu eiiier amorphen Masse, die sich aber als 
ziemlich bestandig erwies, an der Luft nur in geringem Make zer- 
flofs und nicht nach Pyridin roch. Es gelang nicht, durch Um- 
krystallisieren die Verbindung krystallinisch zu erhalten. 

Das Salz entsprach der Formel: 2H3PO,.C,H,N.H,O. 

Gefunden : Berechnet : 
H,PO, 66.66 Oi0 66.89 O i 0  
C5H5N 26.87 ,, 26.96 ,, 

Urn das 
Pyr id inwol f r ama t  

darzustellen, wurden berechnete Mengen von Pyridinsulfat und Na- 
triumwolframat in Wasser gelost. Beim Zusammenbringen der bei- 
den klaren Losungen bildete sich ein starker weilser Niederschlag, 
der auf der Saugpumpe abfiltriert und mit ca. 50 kaltem Alkohol 
ausgewaschen wurde. Er war unloslich in Alkohol, leicht loslich 
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in heilsem, schwerer in kaltem Wasser. Aus heikem Wasser konnte 
er umkrystallisiert werden, behielt jedoch hierbei denselben mikro- 
krystallinischen Habitus. 

Formel: BWO,(OH),.C,H,N. 

Gefunden: Berechnet : 
W 63.50 o / o  63.56 o,’o 

C,H,N 13.35 ,, 13.64 ,, 

Pyr id inmoly  bda t  
endlich wurde hergestellt , indem Molybdansaure mit Natronlauge 
versetzt wurde , die Losung des so gebildeten Natriummolybdates 
filtriert und mit einer filtrierten Losung von Pyridinsulfat oder Py- 
ridinacetat versetzt wurde. Der weilse Niederschlag , welcher hier- 
bei ausfiel, wurde abgesaugt und mit verdunntem Alkohol nach- 
gewaschen. Das Salz war in heil‘sem Wasser leicht, in kaltem 
schwer loslich. 

Formel : 3MoO,(OH),.C,H,N. 

Gefunden : Berechnet : 
Mo 51.17 O i 0  50.97 O i 0  
C,H,N 14.07 ,, 13.98 ,, 

E l e  k t r  o c hemischer  Teil. Ich beabsichtigte, nach Wieder- 
holung der AHRENS’SChen Versuche auf denselben weiterzubauen; 
durch die abweichenden Ergebnisse aber, die ich erhielt, wurde ich 
gezwungen, mich mit diesen Versuchen eingehender zu beschaftigen. 

Als Zersetzungsgefals benutzte ich ein kleines, rundes Ele- 
mentenglas, als Diaphragma eine runde Thonzelle. Die Elektroden 
wurden bei den ersten Versuchen aus Blei gewahlt, die Anode von 
der Hohe der Flussigkeitsschicht umgab rings die Thonzelle; in 
dieser hatte die Kathode, ein Bleiblech von ca. 34 qcm Oberflache, 
Platz gefunden. In der Thonzelle befand sich eine Losung von 1 Teil 
Pyridin in 10 Teilen 1O0/,iger Schwefelsaure, um die Zelle herum 
eine 10°/,ige Schwefelsaurelosung, genau den AHRENS’SChen Angaben 
entsprechend. 

Ver such  I. ND,,, = 12 Amp. Die Pyridinsulfatlosung ini 
Kathodenraum zeigte anfangs eine Temperatur von 20, C. Gleich 
zu Beginn der Elektrolyse zeigte sich lebhafte Wasserstoffentwicke- 
lung, die sehr bald zunahm. Die Temperatur im Kathodenraum 
stieg dabei zuerst langsam auf 30°, d a m  sehr schnell bis 80, und 
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wieder langsam bis fast looo, wo sie dann konstant bis zum Ende 
der Elektrolyse blieb. 

Die Stromstarke ( J ) ,  die zuerst 4 Amp. betrug, nahm langsam 
ab. Sobald die Temperatur stieg, zeigten sich auch starke Schwan- 
kungen des Ampkremeters, die sich regelmafsig in kurzen Zwischen- 
raumen wiederholten. Indessen nahm die Fliissigkeit in der Thon- 
zelle, wohl hauptsachlich durch Verdunstung infolge der starken 
Warmeentwickelung, langsam ab. Nach ca. 3l/, Stunden war J auf 
0.3 Amp. gefallen. Es wurde nun ausgeschaltet. An der Kathode 
befand sich ein dichter brauner Uberzug, der wohl mit dem von 
AHRENS beschriebenen identisch war. Er erwies sich als unloslich 
in allen Losungsmitteln und zeigte durchaus kein charakterisiertes 
Aussehen, liefs sich aber leicht trocknen und zu einem hellbraunen 
Pulver verreiben. Dieser Korper diirfte wohl als Verharzung auf- 
gefafst werden. In  der geringen, im Kathodenraum zuriickgebliebenen 
Fliissigkeit konnte kein Piperidin nachgewiesen werden. 

Ver such  11. Die Bedingungen waren genau wie bei I gewahlt. 
ND1,, = 12 Amp. Es wurden in kurzen Zwischenraumen Reob- 
achtungen angestellt, und zwar von der Temperahr im Kathoden- 
raume ( t )  und der Stromstarke (J). Die erhaltenen Resultate waren 
folgende: 

Anfang 1220. 

1 S 9 . P  

J 

4.58 
4.58 
4.56 
4.56 
4.25 
3.6 
3.4 

Zeit 

98.50 
990 

1 3 5  99.30 
99.30 

J 

3.22 
3.2 
3.1 
3.0 
2.8 
2.7 

Hier wurde ausgeschaltet. An der Kathode zeigte sich wieder 
der erwahnte braune Korper ; die Fliissigkeit war hellbraun gefa,rbt. 
Piperidin war nur in sehr geringen Mengen neben Pyridin nachzu- 
weisen. Wahrend der Elektrolyse nahm die Wasserstoffentwickelung 
konstant zu und wurde schliefslich sehr heftig. 

Ver such  111. Die TJiisungen erhielten dieselbe Konzentration, 
wie bei I und 11. Um sich moglichst weit von den Bedingungen 
zu entfernen , die AHRENS als Ursache falscher Resultate angiebt, 
wurde die Stromdichte auf das doppelte, d. h. 24 Amp. erhoht. 
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Der Versuch ergab im wesentlichen dasselbe Resultat wie die 
fruheren. Es trat sofort nach Stromschluls Wasserstoffentwickelung 
auf, die bald starker und endlich sehr heftig wurde. Die Tempe- 
ratur stieg in 25 Minuten von 20, auf 79O, die Stromstarke nnhm 
standig ab. Als Resultat zeigte sich an der Kathode wieder der 
braune Uberzug, der auch friiher erhalten worden war. In  der 
schwach gefarbten Kathodenfliissigkeit war neben grorsen Mengen 
uuveranderten Pyridins nur wenig Piperidin nachzuweisen, wie so- 
wohl durch den Geruch, wie auch durch die sehr empfindliche 
Reaktion mit Benzoylchlorid - es bildet sich festes Benzoylpiperidin, 
wahrend mit Pyridin keine Verbindung entsteht - nachgewiesen 
wurde. 

Ver such  IV. AHRENS giebt an, dafs auch zu starke Kon- 
zentration der Schwefelsaure ein Hinderungsgrund fur den glatten 
Verlauf der Reaktion sei. Es wurde deshalb hier eine nur 6O/,ige 
Schwefelsaure angewendet. ND,,, war = 20 Amp. 

Anfang P. 

Die Wasserstoffentwickelung wurde aulserordentlich heftig. Ein 
Ampkremeter, das zur Messung des Polarisationsstromes nach Unter- 
brechung des Hauptstromes an der Zersetzungszelle angeschaltet 
war, zeigte zuerst 3.5 Amp., fie1 aber bald auf 0.4 Amp. Zur 
Messung der Spannung des Polarisationsstromes wurde nach Unter- 
brechung des Hauptstromes ein Voltmeter angeschaltet ; dieses zeigte 
ca. 1.2 Volt. Das Endresultat war das gleiche wie bei den vorher- 
gehenden Versuchen: auch hier wurde der beschriebene braune 
KGrper erhalten. 

Ver such  V. Zu Elektroden wurde hier Kohle verwendet. Die 
Kathode war ein Stab yon 34 qcm Oberflache, als Anode dienten 
zwei Platten, die zu Seiten der Thonzelle angebracht waren. Die 
Schwefelsaure wurde wieder 10°/,ig verwendet, da sich durch 
schwachere Konzentration kein Vorteil ergeben hatte. Auch wurde 

2. snorg. Chem. XIV. 26 
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Zeit 

12'0 
1284 
1240 
1250 

1 
135 
155 

wieder mit der Stromdichte ND,,, = 12 Amp. gearbeitet. Die Elek- 
trolyse verlief folgendermalsen : 

t J 

24O 4.3 
440 4.35 
46O 4.35 
50° 4.37 
530 4.4 

1000 3.4 
1000 3.2 

Eine Probe des braunen Ruckstandes, der sich auch hier an der 
Kathode gebildet hatte, wurde mit Natronlauge stark gekocht, um 
eine event. darin befiiidliche Base abzuscheiden. Dann wurde mit 
Ather ausgeschuttelt. Beini Verdunsten auf dem Uhrglase blieb 
ein weiker Korper zuriick, der in Essigsaure leicht gelost wurde 
und so mit Molybdansaure einen Niederschlag gab. Die Haupt- 
menge der braunen Substanz wurde mit Natronlauge stark gekocht : 
es schied sich ein kleinkrystalliiiischer Korper ab. Es wurde noch 
einmal erhitzt und filtriert ; im Filtrnt krystallisierte der Kiirper 
wieder aus. Ein Versuch, ihn im Praktionierkolbchen mit Wasser- 
dampfen uberzutreiben, gelang nicht ; es destillierte nur eine gelblich 
braunliche Flussigkeit. Leider gelang es nicht, den weifsen Korper, 
der nur in sehr geringer Menge erhalten worden war, zu analysieren: 
er wurde beim Filtrieren vom Papier aufgenommen, und es war 
nicht moglich, ihn wieder herauszubekommen. 

Spatere Versuche , den Korper tvieder darzustellen ? verliefen 
ganz fruchtlos. 

Versuch  IV. Die Anordnung des Versuches wurde im wesent- 
lichen beibehalten. Auch die Konzeiitration der Schwefelsaure war 
wieder zu loo/, genommen worden. Als Kathode diente dieses Ma1 
ein Platinblech ; das Arbeiten mit einem solchen bietet besonders 
in betreff auf Sauberkeit grolse Annehmlichkeiten; auch ist nicht 
einzusehen ? weshalb es hindernd auf die Bildung voii Piperidin 
wirken kiinnte. Es wurde rnit sehr hoheii Stromdichten (25-30 Amp.) 
gearbeitet. Demgemah war die Reaktion auch sehr heftig; sofort 
nach Stromschlufs trat heftige Wasserstoffentwickelung ein, und in 
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kurzer Zeit bildete sich der braune Uberzug an der Kathode. In  
ungefahr 5 Minuten sank die Stromstarke, die zuerst = 10 Amp. 
genommen worden war, auf 2-3 Amp. Es  wurde dann ausgeschaltet, 
der reichhaltig gebildete braune Uberzug von der Kathode abge- 
strichen, und der Prozefs begann aufs neue, indem das Ampkre- 
meter nach Einschaltung sofort wieder auf die fruhere Hohe stieg, 
um in kurzer Zeit, infolge des lieu gebildeten Uberzuges auf 2 Amp. 
zu sinken. So wurde der Prozels haufig wiederholt, und es gelang 
infolge dessen, eine stattliche Quantitat dieses Korpers zu gewinnen. 
Er zeigte wieder dieselben Eigenschaften, wie die fruher beschriebenen. 
Er war unloslich in Wasser, Alkalien, Sauren, Alkohol, Ather, 
Chloroform, Ligroin, Benzol, Petrolather. Es gelang nicht, aus ihm 
irgend welche charakterisierte chemische Verbindung zu gewinnen. 

Dagegen zeigte die braune Fliissigkeit, die sich in dem Kathoden- 
rnum gebildet hatte, interessante Eigenschaften. Es glang, aus der 
filtrierten , klaren Fliissigkeit durch Zusatz von Kalilauge einen 
gelbbraunen krumeligen Korper zu fallen. Dieser Korper, der ab- 
gesaugt, mit kaltem Wasser ausgewaschen und getrocknet wurde, 
erwies sich als nnloslich in kaltem uiid heifsem Wasser, in Alkohol, 
Ather, Benzol, Chloroform, Pyridin. Loslich war er in der heilsen 
Losung von Pyridinsulfat , ebenso in heiker konzentrierter Saure, 
besonders Schwefelsaure. Infolge dieser Eigenschaft wurde der 
Korper als Base oder Gemisch mehrerer Basen angesprochen. Ein 
Teil der Base wurde versuchsweise in das leicht losliche schwefel- 
snure Salz verwandelt, mit Kalilauge die Base ausgefallt, uiid ver- 
sucht, dieselbe, oder wenigstens ihren Hauptbestandteil mit Wasser- 
dampfen uberzutreiben. Dies gelang aber nicht. Aus dem Filtrat 
der Base gelang es noch durch festes Kali, etwas abzuscheiden, 
doch war die Menge der zuerst erhaltenen gegenuber sehr unbe- 
deutend. Der Rest des Filtrates wurde destillirt. I m  Destillat 
fand sich Pyridin, mit minimalen Mengen Piperidin vermischt. 

Versuch VII. Es  wurden wieder Bleielektroden verwandt. 
Abweichend von den vorigen Qersuchen wurde so geschaltet , dak 
die aufserhalb der Thonzelle befindliche Bleiplatte Ton ca. 125 qcm 
wirksamer Oberflache Kathode war. Die Stromdichte ND,,, wurde 
ungefAhr = 8 Amp. genommen. Zur Vermeidung zu starker Er- 
warmung wurde mit kaltem Wasser gekuhlt. Beobachtet wurde 
die Stromstarke J, die Badspannung E, die Temperatur t .  

26 * 
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Zeit 

412 
4 
425 
430 
440 

450 

5 
5 ‘0 

J 

10.3 
10.3 
10.3 
10.6 
10.6 
10.0 
9.3 
9.0 

“t 6.75 6.5 8.5 590 

13.25 62.50 
13.5 

Als Resultat ergab sich wieder der braune Korper. Aus der 
abfiltrierten Kathodenfliissigkeit wurde wiederum die Base, hier als 
etwas hellerer flockiger Niederschlag abgeschieden. Die Reaktionen, 
welche sie nach dem Trocknen gab, waren die gleichen. Beide 
Kiirper wurdeii im Exsiccator iiber Schwefelsaure aufbewahrt : hier- 
bei wurde ihre Farbung dunkler, ihr Volum kleiner, dafiir aber 
ihre Konsistenz fester. Sie verbreiteten einen merkwiirdigen Geruch, 
der vielleicht dem des Coniins etwas ahnlich war. 

Ver such  VIII. Die Bedingungen wurden wie bei den vorigen 
Versuchen gewahlt. Gekiihlt wurde mit Eis. Der Versuch begann 
urn 1136 und wurde iiber fast drei Stunden ausgedehnt. Die dabei 
angestellten Beobachtungen waren die folgenden: 

Zeit 

113s 
1 1 4 6  

1154 
126 
1218 
1223 

1239 
1 2 5 3  

135 

1 4 2  

1 4 9  

27 
213 

1’ 
1 

22 

J 

9.7 
9.1 
9.7 
9.7 
9.0 
9.0 
9.6 
9.65 
9.6 
9.5 
9.2 
9.2 
8.8 
8.6 
7.4 
7.0 

za5 wurde ausgescha 

6.6 
6.0 
6.1 
6.1 
6.1 
6.2 
6.7 
7.1 
8.7 

10.8 
13.5 
12.8 
17.1 
17.5 
19.0 
21.2 

t. 

150 
280 
3 40 
390 
41.5@ 
40° 
420 
42.50 
440 
49.50 
56.50 
580 
640 
680 
690 
670 
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Die Resultate waren die gleichen, wie bei den vorhergehenden 
Versuchen. Auch hier wurde aus der Kathodenfliissigkeit die Base 
ausgefallt. Von der Ansicht ausgehend , dak der gebildete gelb- 
braune Korper aufser der Base noch Verunreinigungen enthalte, 
wurde versucht, denselben zu reinigen. Es  wurde zu diesem Zweck 
ein losliches Salz, z. B. das Sulfat oder Acetat dargestellt. Durch 
Alkali fie1 der Korper wieder im gleichen Habitus aus. Das Aus- 
waschen des Korpers gestaltete sich sehr schwierig : bei Anwendung 
einer W1~~ ' schen  Saugplatte trat bald Verstopfung der Poren des 
Papiers ein; ebenso gelang die Filtration durch Glaswolle sehr 
schlecht. Es wurde daher zur Entfernung des gebildeten Kalisalzes 
haufig mit heifsem Wasser ausgekocht und dieses abdekantiert. 

Eine Reinigung der Base gelang auch nicht, wenn die Losung 
des Salzes mit Tierkohle gekocht wurde; es wurde dadurch nicht 
der geringste Fortschritt erzielt. Ebenso wenig gelang es, durch 
andere Salze oder Trennungsmethoden den erhaltenen Korper zu 
reinigen oder zu zerlegen. 

Ver such  IX wurde unter den gleichen Bedingungen wie der 
vorhergehende ausgefuhrt; das Resultat war absolut analog. Die 
ausgefallte Base wurde in ihr losliches salzsaures Salz iibergefuhrt, 
und nun versucht, zu ihrer Charakterisierung Doppelsalze herzu- 
stellen. Durch Platinchlorid, Pikrinsaure, Quecksilberchlorid, gelbes 
Blutlaugensalz wurden in der Losung ganz leicht starke Niederschlage, 
charakteristisch gefarbt, erzielt. Die Verbindungen, die in Losung 
waren, zeigten beim Trocknen sehr starke Neigung zur Verharzung. 
Es diirften Verbindungen von sehr hoch zusammengesetzten Poly- 
meren des Pyridins oder eines anderen Korpers der Reihe sein. 
Als letztes Mittel wurde der Weg gewahlt, die Base selbst zu 
analysieren. Sie wurde im Achatmorser leicht zu einem braunen, 
etwas glanzenden Pulver verrieben , und eine Verbrennung sowie 
eine Stickstoffbestimmung ausgefiihrt. Die erhaltenen Resultate 
fiihrten zu der Zusammensetzung C,H,NO. 

Gefunden: Berechnet : 
c 61.70 61.86 

N 13.93 ), 14.43 ), 
0 (Diff.) 16.56 ,, 16.49 ,, 

H 7.51 ), 1.22 )) 

100.00 yo 100.00 "io 

Da der analysierte Korper zweifellos Verunreinigungen enthielt, 
kann die berechnete Formel nicht als sicher hingestellt werden. 
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Versuch  X. Die Anordnung war die gleiche, wie bei den 
friiheren Versuchen, die Kathode umgab rings die Thonzelle, in der 
sich die Anode befand und hatte eine der letzteren zugekehrte Ober- 
Aache von 350 qcm. Die Konzentrationsbedingungen waren die von 
AHREN~ angegebenen. Der Versuch wurde wahrend 8 Tagen un- 
unterbrochen im Gange erhalten. Den Strom lieferten vier hinter- 
einandergeschaltete Akkumulntoren. Die Stromstkke betrug im 
Anfang 5 Amp., sank aber am Ende bis auf 1.8 Amp. ND,,, war 
also im Mittel = 1 Amp. Die Spannung fie1 von 4.9 auf 3.3 Volt. 
Die Gasentwickelung, welche gleich anfangs auftrat , blieb wahrend 
der Dauer des Versuches malsig stark; die Temperatur hielt sich 
ziemlich konstant. 

Bei cliesem Versuche bildete sich der braune Korper an der 
Kathocle nicht, ebenso wenig konnte aus der Fliissigkeit durch Kali- 
lauge eine Base ausgefallt werden. Zur Untersuchung auf Piperidin 
wurcle ein Teil der Kathodenfliissigkeit mit Benzoylchlorid versetzt. 
Es schieden sich Krystalle einer Beiizoylverbindung aus. Diese wur- 
den in Ather aufgenommen und die Liisung im Scheidetrichter zu  
wiederholten Malen init verdiinnter Saure , Kalilauge und Wasser 
gewaschen. Aus der atherischen Losung schieden sich beim Ver- 
dunsten Krystalle aus , welche die Bildung einer sekundaren Base 
des Piperidins oder eines seiner Derivate anzeigten. Doch war ihre 
Menge im Vergleich zum angewandten Fliissigkeitsquantum so ge- 
ring, dafs nur ein kleiner Teil des Pyridins durch die Elektrolyse 
reduziert worden war. 

Im allgemeinen entsprechen also meine Resultate durchaus 
nicht den Angaben von AHRENS. Piperidin erhielt ich bei nieinen 
Versucheii gar nicht oder nur in geringer Menge, wahrend AHRENS 
95O/, der Theorie erhielt. Der braune Korper, der sich bei den 
Versuchen von AHRENS nur zweimal bildete und den dieser vergeb- 
lich wiederherzustellen suchte, zeigte sich bei mir nach jeder Elek- 
trolyse (mit Ausnahme der letzten, wo mit sehr geringer Strom- 
clichte gearbeitet wurde); es scheint jedoch nicht miiglich zu sein, 
aus ihm ein fafsbares Produkt zu isolieren. Aufserdem gelang es 
mir, aus der Kathodenfliissigkeit eine Base auszufallen, die AHRENS 
gar nicht erwahnt. Ferner stimmen meine Versuche in mehreren 
unwesentlicheren Angaben, wie Temperatur, Gasentwickelung, mit 
den AHRENS’SChen nicht iiberein. Auch indem ich mich von deli 
Bedingungen, die nach deli Angaben von AHRENS leicht zu Fehlern 
Veranlassung geben kijnnen , moglichst entfernte, konnte ich seine 
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Resultate nicht erreichen. Es scheint also, dak bei den AHRENS’- 
schen Versuchen gewisse nicht naher untersuchte Umstancle ob- 
walteten, von deren Vorbandensein wohl AHRENS selbst kaum 
Kenntniss hatte, da er in seinen Arbeiten nichts daruber angiebt. 

Da es moglich ist, mit Kilfe des elektrischen 
Stromes Salpetersaure bei Anwesenheit von Metal1 zu Ammoniak 
zu reduzieren (es beruht darauf eine quantitativ analytische Methode 
zur Bestimmung der Salpetersaure l) machte ich mit Pyridin einen 
khnlichen Vemuch, in der Hoffnung , Piperidin zu erhalten. Zur 
Elektrolyse wurde das Doppelsalz des Pyridinnitrates mit Kupfer- 
nitrat benutzt. Als zersetzungsgefafs diente eine CLASSEN’BC~~ 
Platinschale, die spiralformige Anode befand sich zur Sicherheit in 
einem Thoncylinder, der in der Mitte der Schale stand. ND1,, 
war = 0.5 Amp., die Dauer der Elektrolyse 14 Stunden. Das 
Kupfer schied sich schlecht und schwammig ab. Die Temperatur 
stieg auf 55,; die Gasentwickelung war mal‘sig. Das Resultat war 
ein negatives; es konnte in der Zersetzungsfliissigkeit kein Reduk- 
tionsprodukt des Pyridins nachgewiesen werden. 

Vorstehende Arbeit wurde im S.-S. 1896 und im W.-S. 1896197 
im elektrochemischen Laboratorium der Egl. Techn. Hochschule 
Berlin-Charlottenburg anf Anregung des Eerrn Prof. Dr. G. v. KNORRE 
ausgefiihrt. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinem hochverehrten 
Lehrer fur das Interesse, welches er mir bei Anfertigung dieser 
hrbeit entgegengebracht hat, an dieser Stelle meinen herzlichsten 
Dank auszusprechen. 

V e r s u c h  XI. 

VORTKANN, Be?-. de262sch. chenz. Ges. 23, 2798. 

Bei der Redaktion eingegangen am 29. Marz 1897. 


