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wiinscht ist, eine derartige Frnge ohne zwiogenden Grund in der 
Schwebe zu lassen. 

Zu der Abhandlung des Hrn. A c r e e  bemerken wir, dass das  
jetzt auch von ihm beschriebene Diphenyl-p-tolyl-carbinol von uns 
schon auf zwei verschiedenen Wegen dargestellt, sehr eingehend unter- 
sucht und beschrieben (S. 656, Heft 3) worden ist, was sich nus den 
Worteu, mit denen Hr. A c r e e  u n s  citiit, in keinar Weise entnehmen 
lisst. Seine beziiglich der drei Carbinole erhaltenen Resultate stimmen 
im wesentlichen mit unseren Reobachtungen iiberein. - Da unsere 
Arbeit, wie ein Blick in unsere beiden Abhandlungen lehrt, bei allen 
drei Carbinolen weiter fortgeschritten ist, nls die des Hm. A c r e e ,  
balten wir uns fiir berechtigt, die Untersuchung fortzusetzeu. 

F r e i b u r g  ( S c h w e i z ) ,  I. Chem. Laboratorium der Universitat. 

193. Hermann Grossmann: Ueber einige Verbindungen des 
Pyridins mit Nitraten zweiwerthiger Metalle. 

(Eingegangen am 21. M%rz 1904.) 

Im Vergleich zu der grossen Zahl oon Verbindungeii des Pyridins 
mit Haloidsalzen sind nur wenige Additionsproducte dieser Base an 
Nitrate bekannt; auch die Anzahl von Pyridininmdoppelnitraten ist nur 
gering I ) .  

AgNOa.2Pyr2), AgN03.3Pyrs) ,  Pb(NOs)a.Pyr4), Pb(NO&.2Pyr5) ,  
Hg(NOi)a.2Pyr.2 HaO')). 

Fiir die Forniel der Additionsverbindung des Pyridins an Kobalt- 
nitrat giebt R e i t z e n s t e i n  3 rnit Vorbehalt wegen der Inconstanz der 
analysirten Prodncte die Formel Co(NO&.4Pyr an. Nach den Un- 
teramhungen dieses Forschers *) bestehen zwischen den Hydraten der 
Schwermetalisalze und den Additionsproducten, welche Ammoniak 
und organische Basen bilden, sehr nahe Beziehungen, wie das viel- 

I) Pincussohn,  Zeitscbr. f i b  anorg. Chem. 14. 389. 
a) J o r g e n s e n ,  Journ. fiir prakt. Chem. [2], 33, 502. 
3) loc. cit.; Pyr = CsH5N. 
4, Schmuylow,  vergl. Rgi tzens te in ,  Zeitschr. fiir anorg. Chem. 18, 

5) P i n c u s s o h n ,  Zeitschr. fiir anorg. Chem. 14, 355. 

7, R c i t z e n s t e i n ,  Zeitschr. f ir  anorg. Chem. 18, 282. 

Bisber kennt man folgende Additionsverbinduogen: 

289 Anm. 

Pesc i ,  Gazz. chim. 25 ,  [2], 432. 

Rei tzens te in ,  Zeitschr. fiir anorg. Chem. 18, 256. 259-263. 
Berlchte d.  D. cbem. Gesellschnft. Jahrg. XXXVII. 80 
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fach gleichartige Auftreten derselben Verbindungstypen beweist. Ibre 
theoretische Erklarung findet dirse Thatsache auf dem Roden der 
W e r n  er’scben Coordinationstheorie. Die im Folgenden beschriebenen 
Verbindungen lassen diesen Zusammenhang, der bei den Nitraten aus 

den bisherigen Reobachtungen nicht deutlich hervorging, auch hier 
klar erkennen. Es existirt namlich eini Reihe analog zusammenge- 
setzter Verbindungen, die gleichzeitig Ha0 uud C,HJN enthalten, von 

der  allgemeinen Formel (NO3)*. Ausser der  bereits 

frtiher bescbriebenen Mercuriyerbindung sind dies die folgenden Kiirper : 
.. (Pyrh 

Mn (NO& .2 Pyr.  2 HaO, 
Cd(NO& . 2  Pyr. 2Ha0, 

Zn (NO&. 2 Pyr  . 2  HzO, 
Cu(NO&. 2 Pyr . 2  HzO I).  

Eine ahnliche Reihe von analog gebauten Additionsproducten Gndet 
sich bei den Sulfsten des Cadmiums, Nickels, des zweiwerthigen Eisens 
und Kobalts. Diese bilden wasserhaltige Pyridinrerbindungen von der 
allgemeinen Formel MeSOI. 3 Pyr.2 H20.  Es sei hier erwshnt, dass 
es nicht gelang, dirse Reihe durch Darstelluug der Zink- und Mangan- 
Verbindung zu vervollstandigen. 

Die Thatsache, dsss bei den Additionsproducten zweiwerthiger 
Metalle der Grenztypus relativ selten erreieht wird, zeigt sich auch 
bei den oben erwahnten Verbindungen. Ebenso ist die einzige, yon 
mir dargestellte , reine Pyridinverbindung eine Tetrarerbindung 
Cu(NO&, 4 Pyr. Nach dem rorliegenden Reobachtungsmaterial scheint 
nur  bei den Bromiden die Tendenz haufiger dahinzugehen, Hexapyri- 
dinsalze zu bilden a). 

Im Folgenden sind die neu dargestellten Verbindungen kurz be- 
schrieben, sowie einige Beobachtungen iiber die Einwirkung von Py- 
ridin auf Kobaltobromid angefiigt. 

K u  p f e  r n i  tr  a t  - P y r  i d i  n , Cu (N0g)p. 4 CS Hs N. 
Eine kalt geslttigte Liisung von Kupfernitrat wurde mit reinem 

Pyridin im Ueberschuss versetzt. Unter sehr starker Erwarmung bil- 
dete sich eine dunkelviolette Losung, aus  welcher nach kurzer Zeit 
monokline, stark pleochroitische Pyramiden des Additionsprodnctes 

1) Letztere Verbindung ist kiirzlich von Hm. Pfe i f fe r  (Ziirich) mit einem 
seiner Schiiler dargestellt worden. Auch das spiiter beschriebene Kupferni- 
trat-Tetrapyridin hat Hr. P fei f f e r  hereits erhalten. Um eine vorlaufige Mit- 
theilung zu vermeiden, bittet mich Kr. P fe i f fe r ,  darauf hinzuweisen, dass 
uber diese Verache, die sich auch auf die Additions- und Doppe!-Verbindung 
des Iiupferbroniids beziehen, erst spgter nach Beendigung der Arbeit im Zu- 
sammenhaog berichtet merdeii soll. 

2) G r o s s m a n n ,  dieso Berichte 37, 564 [1904]. 
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auskrystallisirteri I n  der Luft ist die Verbindung nicht beetandig, 
die Krystalle biissen ihren Glanz ein und nehmen einen helleren Ton 
a11 unter Verlust von Pyridin. Zur Analyse wurde das gut abge- 
presste Salz in Salzsaure gelirst, das Kupfer, wie gewiihnlich, durch 
Schwefelwasserstoff gefallt und als Sulfiir gewogen. Eine andere 
Portion wurde zur  Bestimmung des Pyridins mit Kalilauge destillirt 
und das in Salzeaure aufgefangene Pyridin nach L n n g l )  mit 'ls-n.- 
Pyridin titrirt. 

Sbst.. 30.4ccm ll1o-n. SalzsBure. - 0.564 g Sbst.: 42.6 ccm ' / l~-n.  SalzsBure. 
Cu(N0&.4 CjHiN. Ber. Cu 12.62, Pi (Pyridinstickstoff) 11.15. 

Gef. * 12.78, 12.04, )) 10.59, 10.60. 
Der  obigen Pyridinverbiodung entspricht das analog zusammen- 

0.4004 g Sbst.: 0.0640 g CuaS. - 0.537 g Sbst.: 0.087 g CuaS. - 0.403 g 

gesetzte Ammoniakadditionsproduct Cu(NO& .4 N H B ~ ) .  

E i n w i r k u n g  v o n  P y r i d i n  a u f  d i e  N i t r a t e  d e s  C a d m i u m s ,  
Z i n k s  u n d  d e s  M a n g a n s .  

Wahrend die Pyridinverbindungen der Haloidsalze dieser Metalle 
in  Wasser schwer liislich sind und sofort beim Eintragen von Pyridin 
in die wassrigen Lijsungen dieser Verbindungen in krystallisirtem Zu- 
stande ausfallen, zeichnen sich die Verbindungen der Nitrate durch 
grosse Liislichkeit in Wasser nus. Sie entstehen in  analoger Weiee 
bei der Einwirkung von Pyridin auf wassrige concentrirte Liieungen 
der Nitrate, kryYtallisiren jedoch erst nach einiger Zeit iiber concen- 
trirter Schwefelskure ous. Concentriren der Losung durch Erwarmen 
ist nicht rathsam. da. bierdurch leicht die Hydroxyde abgeschieden 
werden; eine garinge Menge an Hydroxyd bildet sich iibrigena auch 
beim Eintragen des Pyridins in die wassrigen Losungen, wobei schwache 
Erwarmung stattfindet, und ist durch Filtriren zu entfernen. Die Lii- 
sung des Mangannitratpyridins setzt iibrigens auch iiber Schwefeleaure 
etwas Rraunstein ob,  sodass die rosa gefarbten Tafeln dieees Salzes 
einen braunen Anflug von Mangansuperoxydz eigen. Zink- und Cad- 
mium-Salz sind ausserlich ganz lbnlich ; eie krystallisiren eehr schiin in 
etwas hygroskopischen, farblosen, kurzprismatischen, monoklinen Tafeln, 
welche Yrisma, Pinakoid und Hemidomen erkennen lassen (ScL anb) .  
Mangan und Cadmium wurden ale Sulfate durch Abrauchen der Salze 
mit concentrirter Schwefelsaure bestimmt, Zink ale Carbonat abge- 
schieden und als Oxyd gewogen. Pyridin direct nach L a n g  s, ohne 
vorherige Destillation titrirt. Alle drei Verbindungen sind analog zn- 
samrnengesetzt, wie die folgenden Analysen zeigen. 

1) L a n g ,  dime Berichte 21, 1578 (18881. 
I) Marignac ,  Ann. min. [5], 12, 23. 3) Lang,  loc. cit. 

80* 
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0.596 g Sbst.: 0.292 g CdSO,. - 0.500 g Sbst.: 0.244 g CdS04. - 0.366 g 
Sbst.: 0.176 g CdS04. - 0.288 g Sbst.: 13.2 ccm 'I1o-n. Salzsiure. - 0.273 g 
Sbst.: 12.7 ccm */lo-n. SalzsLure. - 0.391 g 17.9 ccm 1,'to.n. Salzsiure. 

Cd (NO&. 2Pyr .JHzO. Ber. ( 'd 26.10, N G.51. 
Gef. )) 26.4'1, 26.31, 25.94. )) ti.47, 6.54, 6.56. 

0.449 g Sbst.: 0.093 g ZnO. -- O.G93 g Sbst.: 0.150 g ZnO. - 0.221 g 
Sbst.: 11.5 ccm ' / l o - n .  Salzsiurc. - 0.265 g Sbst.: 13 7 ccm 'IIo-n.  Salzsaure. 
- 0.482 g Sbst.: 24.2 ccm l,',,l-n, SalzsBnre. 

Z n ( N 0 3 ) ~ . 2 P y r . 2 H ~ O .  Ker. Zn 17.05. N 7.31. 
Gef. g 17.39, lti.65, * 7.30, 7.26, 7.07. 

0.274 g Sbst.: 0.110 g MUSO,. - 0.372 g Sbst.: 0.152 g MnS04. -0.241 g 
Sbst.: 12.3 ccm l $ ~ - n .  SalzsBure. - 0.255 g Sbst.: 13.2 ccm */lo-%. Salzsiiure. 

Mn(NOa)s.2Pyr.2EaO. Ber. Mn 14.71. N 7.53. 
Gef. s 14.63, 14.59, s 7.17, 7.32. 

Die allgemeine Forrnel dieser Verbindungen ist demnach im Sinne der- 

W erner 'schen Coordinationstheorie geschrieben (Me,2H2O /2 Pyr )(Nosla, 
Versuche, zu einem constant zusammengesetzten Kobaltnitratpyridin, 
auf gleichem Wege zu gelangen, f ihr ten nicht zum Ziele. Es wurdeD 
zwar gut krystallisirte Anschiisse, jedoch von wechselnder Zusammen- 
setzung erhalten: ebenso wenig hatten die Versuche mit Nickelnitrat 
bisher Erfolg. Weitere Versuche iiber Pyridiniumdoppelnitrate zwei- 
werthiger Metalle rniichte icb mir vorbehalten. 

E i n w i r k u n g  v o n  P y r i d i n  a u f  K o b a l t b r o m i d .  
I n  der Hoffnung. durch LBsen von Kobaltbromid in iiberschiissigem 

Pyridin zu der Hexapyridinverbindung Co Br2.6Pyr zu gelangen, d a  
erfabrungsgemiiss Bromide die griisste Tendenz, derartige Verbindun- 
gen zu bilden, zeigen, habe ich die folgenden Versuche angestellt, d ie  
jedoch nur zur Isolirung einer Tetrapyridinverbindung fiihrten, welche 
sich den friiher dargestellten Verbindungen Co Cla . 4  Pyr I)  und 
Co (SCN)a . 4  P y r  2, anschliesst. Reines wasserhaltiges Kobaltbromid 
Co Brz .6 Ha0 wurde in iiberschiissigem, siedendem Pyridin gelost; die 
in der Hitze blaue LBsung ergab beim Erkalten das gut krystallisirte 
Additionsproduct : Hellrosa gefarbte, rhornbische, mikroskopische 
Tafelchen, in Wasser leicht Ioslicb. 

Beim Erwarmen des trocknen Salzes entweicht Pyridin, und es. 
bildet sicb eine blaue, bisher noch nicht analysenrein erhaltme Di- 
pyridinverbindung. 

') R e i t z e n s t e i n ,  Ann. d. Chem. 281, 275. 
a) S a n d ,  diese Berichte 36, 1443 [1903]; R o i t z z n s t c i n ,  Zeitschr. f a r  

anorg. Chem. 32 ,  304. 



0.293 g Sbst.: 0.034 g COSOA. - 0.350 g Sbst.: 0.099 R C O S O ~ .  - 
0.331 g Sbst.: 0.?33 g AgBr. - 0.290 g Sbst.: 21 cem '1lo-n. SalzsOure. - 
0.31 9 g Sbst. : 22.8 corn 1ilo-n. Salzssure. 

C o b  . 4Ppr. Ber. Co 11.03, Br 29.82, N 10.50. 

Last man das Additionsprodnct in Brornwass erstoffsiiure und con 
centrirt auf dem Wasserbade , so krystallisirt ein Pyridiniumkobalt- 
brornid in  grossen, blaugriinen, 6-seitigen, etwas hygroskopischen Platten 
aus, die nus Wasser. in  welchem sie unzersetzt liislich siud, urnkrystal- 
lisirt werden kiinnen. 

(Cr Hs N)z .CoBr.j. 2 H2 0. 
0.260 g Sbsk: 0.073 g CoS04. - 0.4626 g Shst.: 0.6076 g AgBr. - 

0.883 g Sbtit.: 0.1056 g CoSOa. - 0.3410 g Sbst.: 23.8 ccm 'Ilo-AgNOj. - 
0 797 g Sbst.: 28 ccm L/lo-n. Salzsiure. 
(Cj BsN)a Co B s .  2 Hz 0. Ber. Co 10.24, Br 55.58. N 4.88. 

Gef. 10.68, 10.49, >) 55.98, 55.89, * 4.93. 

Gef. n 10.91, 10.77, m 29.96, 10.17, 10.04. 

Die Analyse ergab die Formel: 

Die Existenz dieser bestandigen Verbindungen ist insofern von 
Interesse, als sie die Fahigkeit des Kobaltbromiirs zur Doppelsalz- 
resp. Complex- Bildung, die bei den Verbindungen mit den Alkali- 
brorniden nur  schwach entwickelt scheint, deutlich zeigt. Bisher kennt 
man nur Verbindungen mit Caesiumbromid: CoBra . 2  CsBr, CoBra. 
3 Cs Br'). Versuche, mit Kalium- und Ammonium-Bromid Doppel- 
salze darzustellen, fiihrten zu keinem Resultate. Es zeigt sich anch 
hier wieder die ausserordentliche Wirkung des Pyridiniumions, welchee 
als Ration die Bildung sonst schwierig darstellbarer anionischer Com- 
plexe ermiiglicht. In concentrirter Liisnng diirfte, wie aus der blauen 
Farbe der Lasnug hervorgeht, dae Anion uCo Brqa vorhanden sein, 
wahrend beim Verdiinnen , wie bei den Kobaltrhodaniden, Spaltnng 
des  Complexes vor sich geht, wie der Farbenumschlag von blau in 
ro~afarben  beweist. Weitere Versuche iiber Additioneverbindungen 
und Doppelsalze des Kobaltbromids mit organischen Basen Bind irn 
Gauge. 

M i i u s t e r  i. W., Chem Tnstitut der Univereitiit. 

I )  Campbel l ,  Sil l .  [3] 48, 416. - Chem. Centralblatt 1895, I, 146. 




