
das Product unzersetzt bei 58O, etait bei 52”, wie von R u p e  ange- 
gebec. In der Wiirnie zeigt der Ester einen sehr nngenehmen Oeruch. 

0.1528 g Shst.: 0.3641 g Con, 0.0820 g HaO. 
G H l u O ~  Bcr. C 6502, H 6 0 8  

G e l .  \\ M.!)!), D 5.!N;. 
Zur Verseifuog wurden 2.6 g Sobstanz etwa 1 Stunde mit 5 rcm 

25 -procentigen methylalkoholischen Kalis gekocht , dann wurde der 
A lkuhol rerdampft und clit. kliire, wiissrige L6sung des Riickstandes 
mit Salzeiiure angrsguert. tiether entzog dieser Fliiesigkeit naliezu 
2 g Mandelsiiure, die eowohl fur &h als im Genisch mit einem K a h l -  
bau m’schen Control1priipar:it bei I180 schmolz. 

0.1 g der durch Vereeifen c.rlidtcoen Skure bmuchtc bei Oegenwart von 
Plienolpbtaloin 6.62 ccm n/jo-KO€l.  witirend sicli 6.58 ccm bereclnen. 

B e r l i n ,  I. chrm. Illst. der Unirersitat; 11. April 1904. 

414. H. Euler: Ueber Complexbildung. 11. Pyridincomplexe. 
(Eingegangen am 25. Jnni 1904. 

Feste complexta Verbindungen des Ppridins sind mit Salzeir fol- 
gender Metalle dargestellt I ) :  Calcium, Zink, Cadmium, Qneckeilber, 
Platin, Palladium, Silber, Golda), Blei, Kabalt, Nickel, Kupfer und 
Mangan. Dieselben entlielten 1-2 Molekiile Pyridin auf je ein Aequi- 
valent Metall; hierbei ist ron den Doppelsalzen, also von den Ver- 
bindungen zaiechen Metallsalzen und Pgridinsalzen abgesehen. 

Das chemieche Verhalten zeigt, dass nicht alle von diesen Ver- 
bindungen in Liisuug stabit sind. Oenauere Resultate iiber die Be- 
etiindigkeit der Pyridincomplexe liefert die vorliegende Mittheilong. 

Die Stabilitiit der Coniplexe iat, wie in friiheren Mittheilungen 
durch Constanten ausgedrtickt. Wruti auch erinnert werden mum, 
dam denselben die der Formel 

entsprechende eiufache Hedeutung wohl uicht zukommt a), so stellen 
diese Constanten doch quantitative Vergleichewerthe dar , welche ge- 
gebenenfalls leicbt umgereclinet werden kiinnen. Diese Conetasten 
beew. die Concentration der Metallionen sind wie friiher sue Uislich- 

1) Vergl. 1‘. Rcitxcnstein, Zeitschr. tiir snorg. Chem. 18, 256 [I8981 

2) Compt. rend. 136, 1.557 [l903!. 
$) 8. niese Berichte 47, 1711 [1!)04] 11. S. 

uod El. Grossmrnn,  diesc Boriclih 37, 1258 [1904l 
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keitebestimmungen beew. aua den elektromotoriechen Kriiften von 
Concentrationeelementen berechnet worden. In Bezug auf die An- 
gaben der folgenden Tabellen gilt daa in dieeen Berichten 86, 2881 
119031 Gesagte. 

Die Messungen der Tabelle 1 
beziehen sich anf Nitrate. 

A. Si lbe rpyr id in -Complexe .  

Lbslichkeitsbestimmungen wurden an Silberoxyd und Silberchlorid 
auagefi hrt. 

Ale Gesammtmi t t e l  der obigen und zahlreichen analogen Men- 
snngen wird fiir den  Complex Ag Py:, die Ze r fa l l s cone tan te  
Kle = 4 .  gefunden. 

Aus den bei 18O und 250 angeetellten Lbelichkeitsbestimmungen 

zeigt sich, wie der Pyridincomplex Ag Pya mit steigender Temperator 
zerfiillt. D e r  Tempern tu rco l f f i c i en t  J e r  C o n s t a n t e  K be-  
t r i igt  e twa  7 p a t .  p ro  G r a d  und iet also eio wenig kleiner ale 
dejenige fiir Silbermethylamin nnd Silberathylamin 1) ermittelte. 

Die Leitfiihigkeit einer mit Silberoxyd gesiittigten 1-n. Pyridin- 
liisnng betriigt bei 180 K = 0.00265. Die moleknlare Leitfiihigkeit 
der Silberbase in dieser Liieung iEt also A,B = 132. Wie mit Am- 
mnniak, Methyl- und Aethyl-Amin oe rb inde t  sich S i l b e r o s y d  

+ 

t- 

1) Dime Bericbte 36, 2878 [1903!. 
176' 
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m i t  dern a u s a e r s t  s c h w a c h  b a s i s c h e n  P y r i d i n ,  a l s o  z u  e i n e r  
s t a r k e n  Base .  

In mehrfacher Hinsicht bemerkenswerth ist das N i t  r a t  d c s  
S i l b c r p y r i d i n s ,  AgPysNOs. Dasselbe ist von J B r g e n s e n ' )  be- 
iicbrieben worden, welcher fnlgende Angaben macht : Last man Silhrr- 
nitrat i ~ i  w n i g  Wasser uud  verastzt mit 1 Mol. Pyridin, so entstrht 
kein Niederschlag, :iuch Zusntz von Weingeist bringt keioen snlchen 
hervor; retsetzt man nber mit reichlich Aether, so entsteht ein selir 
voluruinoeer, sclmeeweisser Nirderscblag von oftmals centirneterlangen, 
diinnen Nadeln. Das Salz ist lufthestandig, schmilzt bei 87" iind 
rerliert bei 100° 2 Mol. Pyridin. 

J i i r g r n s e n  bat bier offenbnr mit einer Uebereattigungserschei- 
iiung xu thuri gehabt; ich h : i h  die Uebersattigung noch bei keinern 
Salz so auffallcnd gefunden, wie beim voiliegenden, das zurn Studium 
dieses Phanomens ein besonders geeignetes Material zu sein scheint. 

Perner liegt hier der seltene Fall vor, dass ein derartiges corn- 
plexes Metallamiusalz schwerer liislich ist els das enteprechende ein- 
fachc Snlz. Ds ein solcher Fall meines Wissene noch nicht sicher unter- 
sncht ist, hahr ich ziiniich~t einige Liislic.hkeits.Restirnmiingen gemacht. 

l)k LBeliclikeit des Silberpyridiniiitrates erhoht sich mit steigen- 

Bei siimrntlichcn Versuchm schied sich daa gleiche Salz, 
d r r  Ternperntur um etwn 2-3 pCt. pro Grad. 

Ag Pg? Nos,  ab. 
Kryat:illc ails LBsung I. Ber. Ag 32 0. Gef. -4g 33.8. 

n *  I I\'. D a 32.9. 33.17. 
I)ie Ausscheidung dieses Salzes ist besonders bei Lasung IV be- 

achtenswerth, wn ein Analogon zu dem friiher von A.  R e y c h l e r 2 )  
rerrnathaten Salz, AgNH3. NOa, hBtte auftreteu konnen, urn so mebr, 

.lourn. fiir prakt. Chem. [2] 33, 502. 
",: Diesc Berichte 16, 990, 2420 und 2425 [lSSS]. 
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als - im Grgensatz zu Ammoniak - bei Anwesenheit gleicher 
Aequivalente Pyridio und Silbernitrat das Liislichkeitsproduct Ag x OH 
nicht iiberschritten wird, also kein Silberoxyd ausfallt. Die Verhiilt- 
biese liegen aleo hier ganz wie die beim Ammoniak von R u r i l o w l )  und 

neuerdings von R e y c h l e r s )  gefundenen. E i n  R a d i c a l  R . A g  (wenu 
R = NH3, Py u. dergl.) s c h e i n t  e i c h  n i c h t  oder nur  in  ansserst ge- 
ringer Menge zu bildena); dieses Resultat wird auch durch Messungen 
a n  Concentrationselementen bestiitigt. 

1m Anschluss an die Messungen iiber die Stabilitat des Silber- 
pyridincomplexes wurde noch an Concentrationsketten der Gehalt an 
freien Silberionen in  solcben Ldsungen untersncbt , welche g l e i c h -  
z e i t i g  Ammoniak und Pyridin enthalten. Es schien nicht gznz aus- 
geschlossen, dass sich gernischte Ammoniak-Pyridin-Silbercomplexe 
son noch hiiherer Stabilitlit als die reinen Arnmoniakcomplexe bilden. 

T s b e l l e  4. 

Y e r e d  Zusammensetzung 
der LBsungen I 

0.50-n , PJ- 

0.0.'-n. AgNOs 

I 0.02-n. Ag NO:c 

0.50-6. NH3 

1.00 a. NEs 

0.25-n. Py 

0.254. Ag NO3 
0.50 a. N Ha 

Lijsung 11 P Volt 

0.416 

0.4S 

0.259 

0.330 

6 3 .  Ir)-J 

1.2.  lo-!' 

3.1 . lo-'; 

1.9 . 10 - 7  

Der Vergleich von Versuch 1 mit 2 und von .? mit 4 zeigt, d a s s  

d e r  C o m p l e x  Ag(NH& n i c h t  n u r  e r b e b l i c h  s t a b i l e r  is t  a l s  

AgPya, s o n d e r n  a u c h  a l e  AgNHsPy.  
B. Z i n k - P y r i d i n - C o m p l r x .  Die Meesungen wurden an den 

Sulfaten in Gegenwart von 0.01-n. Scbwefelsgure vorgenommen , ale 
I i jsnng I wurde eine 0.05.n. Zinksulfatlosung angewsndt; es wurde 
angenommen, dass dieselbe 0.0'21-n. in Bezug auf Zinkionen ist. 

i 

1) Bull. Aaad. St. PQtenrbourg 17, 149; Chem. Centralblatt 1903 11, 97. 
l'i Juurn. de Cbim. Phye. 1, 345 [1903]. 
3> Dae von Reychler besohriebeoe Nitrit A g m N O S  ist ala hmmonium- 

sale der silbersalpetrigen Stiure aufzufassen (AgNOo NH,). 



2772 

Wegen der Unsicherheit dieses Werthes J) Bind in folgender Tabelle 
die Reihen e und f nicht genauer berechnet worden; auch seien him, 
ebenso wie beim Cadmium, nur diejenigen Messungen mitgetheilt, 
welche an relativ concentrirten PyridinIBsungen erhalten wurden’). 
Auch in diesen ergiebt sich fiir den Complex die ernpirische Formel 

Z n P p  Vermutblich besitzt dereelbe auch in Liisung die Zosammen- 

eetzung ZnPys (HaO)?. 

i f  

--+ 

C. Cadmium-Pyr i t l i n -Complex .  Auch hier arbeitete inan 
mit den Sulfalen ond echaltete die complexen Liisungen gegen eiue 
0.05-n. Cadmiumsulfatl6sung. Die Dissociatiou . derselben iet be- 
kanntlich nocli unsicherer als diejenige dee Zinksulfates; es wurde 
mit dem Ionengehalt 0.02 gerechnet. D ie  ernpiriscbe Porrnel des 

Complexes in Liisuug ist C&Pys. 
++ 

D. N i c k e l - P y r i d i n -  Complex .  Die untereuchten Sulfate wur- 
den gegen eine 0,l-n. Nickelenlfatl6eung gemessen; es wurde aus der 
Leitfiihigkeit der Letzteren berechnet, dass dieselbe 0.04-n. in hsug 

I) Vergl. M. T. Godlewski, Bull. de 1’Awd. de Cracovie [I, Mara 1902. 
3 Auch danu war der Zusatz h e r  kleken Menge Schwefelsiinre noth- 

wendig, nm das Ausfdlen von Zinkhydroxyd zu verhindern; alle complexen 
LGsungen waren 0.01-n. in Beeug anf Schwefeleiiure. Beim Cadmium war 
ein solcher Zusatz nicht n6thig. 
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U c d 1 I3 f 

0.96 0.013 0.050 7.3. 10-4 6.  10-2 
0.98 0.0075 tr.056 4.9. 10-4 ti . 10-2 
1.98 1 0.0075 1 0.076 1 1.0. 10-4 1 5 ,  10- 2 

Zar Zusammenfassung  seien die Constmten der untersuchten 
Pyridinmetallcomplexe und diejenigen der entsprechenden Ammoniak- 
verbindungen neben einaoder gestkllt; fiir die zweiwerthigen Metalle 
rind die Quadratwurzelu aus den Zerfallaconstanten angegeben. 

Tabelle 8. 

AgPyo 4. lo-’ &(NIL& 5.10--8 
Ni(NH3)r 1.1. 10. 5 

Cd CdPy:, 1.4.10-1 Cd(NH& 3.2.10.-1 
Zn Z n P p  2.8. 10-1 Zn(NH3)1 1.6. 10--:{ 

NiPy:, 2 . 5 .  10-1 

Dar P y r i d i n  b i l d e t  m i t  a l l e n  un te r sncb ten  Metal l ioneu 
Complexe  Ton vie1 g e r i n g e r e r  Stabi l i t i i t  a l s  das  A m m o n i a k .  
Es darf hieraus wohl der Schluss gezogen werden, dnss dae Oleiche 
fiir die iibrigen Metalle, z. B. fiir die Platinroetalle, gilt, bei welchen 
Untersuchangen nach obigen Metboden schwerer ausfiihrbar sind. 

Als Resnltat ergiebt sich also, dass schon ein geringer (berechen- 
barer) Ueberscbuss YOU freiem Ammoniak hinreichen muss, urn - 
aoweit nicbt Nebenreactionen eintreten - in kiirzerer oder latngerer 
Zeit, das Pyridin ans gelbsten Platinpyridinverbindnngen zu verdriin- 
gen. Aus der geringeren StabilitPt der Pyridincomplexe lasaen eich 
denn auch zahlreiche Thatsachen ableiten, welche S. M. Ji i rgeneen 
iiber Platinpyridinverbindnngen bekannt gemacbt bnt. 

Stockholm’s H6gskola. 




