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crntrirte Salpetersaure zugegebm. Resultat: so fort eintrctectie t~efhI:-ut F,tr 
bung der Schrrefelsiure. 

Bei einzelnen der rerweudeten 2chemisch reinen( Schwefelsaurm 
wurde nach mehrtagigern Stehen die Schwefelsiiure griinblau. dann 
blaugriin und schliesslich blau. Diese Blaufgrbuug war aber nicht 
vollkommen gleich derjenigen der daneben gemachten Versuche niit 
gewiihnlicher concentrirter Schwefelsaure. 

Es wurde auch noch beobachtet, dass bei Ausfiihrung der Ter- 
sucbe irn Reagensglas mit eingeschliffenem Stiipsel, also unter he- 
hindertern Luftzutritt, die gr3ne Farbung vie1 langsauier in Blau 
iibergeht als bei analogen Versuchen in unrerschlosseneu Reagrns- 
gliisem. 

Es scheint hiernach z u  der Bildurig des blauen FarbstoKes dia 
Anwesenheit eines Oxydationsmittels (Eisenchlorid, Salpetersaure, Loft- 
sauerstoff) erforderlich zu sein, was allerdings mit der bkherigen Er- 
klarnng der Eutstehung des Indophenins ') durch Wasserabspaltung 
aus Isatin und Thiophen: CsHsK0,  + C I H ~ S  = C'12HiNOS i- WrO 
nicht glatt vereinbar ist. 

Eine weitere Verfolgung dieser Beobachtung ist mir 11 tgen andyr- 
weitiger Beschaftigung leider nicht moglich. 

Betriebs-Laboratorium der Aniiin-u. Aniiinfarberi-Fabrlk I i  0 e h I e r, 
Offenbach a. M. 

192. A. B i s t r z y c k i  und Joseph  Gyr: Das Stammcarbinol 
des Rosanilins und seine Isomeren. 

(Eingegangen am 21. Marz 1904.) 

Ueber die Constitution einiger Diphenyl-toly I-Methaue und -Carbi- 
nole tinden sich in der Litterator Angaben, die von einander abweichen. 
Zur Aufklarung der bestehenden Zweifel wurde die vorl i~grnde Unter- 
suchung ausgefiihrt. 

Beziiglich der p-Tolylderivate besteht keine Unsicherhrit. K u r  
der Vollstandigkeit wegen sei erwahnt, dass die Constitution dee Di- 
phenyl-p-tolyl-methans zuerst von E. und 0. F i s c h e r  2> durch seiiie 
Synthese aus Phenyl-p-tolyl-carbinol und Benzol erwyiesen wurdr, 
wiibrend das kiirzlich von uns auf zweierlei Weise3) erlialtelie Di- 
pheng-l-p- tolgl-carbinol (Schmp. 7 2  - 73O) nicht niir durclr seinp Dar- 

9 Diese Berichte 12, 1311 [1879}; 16, 1478 ~18831: 18 .  8637 [18b5: 
2, Ann. (1 Chem. 194, 265 [1878]. 
i, B i s t i z y c k i  und Gyr ,  diose Berichte 37, 656, 6h3 ;1904]. 



steilung aua p Toluylsaureester, eolldern auch durch seine Beziehungen 
zum Diphenyl-p-tolyl-methan und zur Triphenylcarbinol-p-carbonsaore') 
als p-Derivnt charakterisirt wurde. 

Ziemlich verworren sind die Angaben der Handbiicher iiber die 
ni-Derivate. Dae von E. und 0. F i s c h e r  aus dem Lenkanilin durcb 
Eliminirung der Aminogruppen erhaltene Diphenyl- tolyl- methan a)  
(Schmp. 59--591h0) muss sein Methyl in der m-Stellung zur Methin- 
pruppe enthalten, weun das Leukanilin die von diesen Autoren aufge- 
stellte 3) und ganz allgemein angenommene Formel 

besitzr. Trotzdem findet man vielfach dieses Diphenyl-tolyl-methan ale 
0-Verbindung bezeichnet. Dieser Irrthum ist zuriickzufiihren auf eine 
hrbei t  von H e m  i l i a n ,  der ein Diphenyl-tolyl-methan') vom Schmp. 62O 
dargestellt hat .  cia8 seiner Entstehung nach ale m-Tolylderivat anzu- 
sprechen ist. H e m i l i a n  erhielt es narnlich, iodem er das Conden- 
sationsproduct aus Diphenylcnrbinol und p-Xylol oxydirte, das (nebeu 
anderen Verbindungen) gebildete Lacton in alkalischer Liisung reducirte 
und ails der resultirenden Saure Kohlendioxyd abspaltete: (R = CGHg) 

CHI 9 3 3  

I '  
Rs CH .' + R2C.i  ,> 

I '  
C H3 0.co 

CH3 CH3. 

/ \  f \  

CO, H 

+ RaCH.( ) + RaCH., ,) 
I 

Da nuu H e m i l i a n  den aus dem Rosanilin stammenden Eohlen- 
waaserstoff weder mit seiner In-Tolylverbindung (Schmp. 62 6) noch 
mit den1 oben erwahnten p-Isomeren (Schmp. 7 1 °  nach E. und 0. 
Fisc h e r  5, identificiren zu diirfen glaubte, erklarte er ersteren (Scbmp. 
59.5O) :ils Dipbcnyl-ortho-tolyl-methan , und diese Ansicht fand Auf- 

1) Vergl. 0. F l s c h e r  und A l b c r t ,  diese Berichte 26, 3081 [1893]. 
2 )  Diesc Berichte 9, 859 [1876]; Ann. d. Chem. 194, 282 118781. 
3) Diem Bericbte 13, 2107 [ISSO]. 
', Diese Berichte 16, 2368 [1883]. 
5: Wir ianden 69-700 (I.  c. 655), G u y o t  720 (Bull. de la SOC. chim. 

P-~TIS [3] 15, 979 [1897]). 
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nahme und erhielt sich in einigen der masssgebenden Handbiicher I), 

trotzdem bald darauf R o s e n s t i e h l  und G e r b e r ' )  die m-Stellung des 
Methyls im Diphenyl-tolyl-methan aus Rossnilin experimentell be- 
stiitigten. 

Fiir uns unterliegt es kaum einem Zweifel, dass das  Diphenyl-m- 
tolylmetban von H e m i l i a n  mit dem aus Rosanilin identisch ist. Diese 
Anffassung haben auch P. Jacobson und R e i s s e r t  bereits a n g e d e ~ t e t ~ ) .  

Die Beochreibnngen, die iiber beide Kohlenwasserstoffe vorliegen, 
lassen die Miiglichkeit einer Identitiit sehr wobl zu: 

Nach E. und 0. Fischer .  
Zu kugeligen Aggregaten vereinigte 

Prismen (aus Holzgeist). Schmp. 
59 - 59.50. Destillirt unzersetzt 
ciber 360° 4). 

Leicht liisl. in Aether, Benzol, schwer 
in kaltem Alkohol und Holzgeist. 

Liefert durcli Nitrirung etc. Fuchsin. 

Giebt init CrOs in Eisessig glatt ein 
gut krystallisirbares Carbinol, das 
weiter zu einer krystallinischen 
SSiure oxydirt werden kann. 

Der Icohlenwasaerstoff krystsllisirt 
bchwer. 

Nsch Hemilian. 
Lange, diinne, zu kugeligen Aggregaten 

vereinigte Nadeln (aus Alkohol). 
Schmp. 610. Destillirt unzersetzt 
5ber 360O. 

Leicht loslich in  Alkohol, Aether, Ben- 
201, Eisessig. 

Liefert durch Nitrirung etc. einen 
SdemFuchsin ganz ihnlicben rothen 
Farbstoffa. 

Giebt mit Cr03 in Eisessig ein neu- 
trales, ziihfliissiges Product, das 
mit Chromsluremischung zu einer 
Triphen ylcarbinolcarbonsiiure oxy- 
dirbar ist. 

Zcigt fest oder in LBsung starke, bl8o- 
liche Fluorescenz. Strahlt beim 
Zerreiben ein intensiv blaues Licht 
aus. 

Wie man siebt, besteht kein w e s e n t l i c h e r  Uncerechied zwiscben 
beiden Kohlenwasserstoffen. Der  ron H e m i l i a n  hervorgehobene 
Urnstand, dass das Carbinol, welches bei ihrer Oxydation entstand, 

I )  Beils te in 'a  Handbuch, 3. Aufl., 11, 288. M. M. Richter ' s  Lexikon 
der ICohlenstoffverbindun$en , 2. Aufl., 11, 1901. A n  s c hii t z - S c h roe  t er , 
Lehrbuch der organ. Chem. 9.Aufl. .  11, 428. - Dagegen h e i s s t  es im 
L e h r b u c h  d. org. Chem. v o n  R o s c o e - S c h o r l e m m e r - B r u h l ,  111,27:: 
sHcrni 1 i a n  halt den Kohlenwasserstoff (vom Schmp. 620) fur die m-Verbin- 
diing, wihrend das oben beschriebene m-Methyltriphenplmethan (vom Schmp. 
59-59' 9") und das davon derivirende Rosanilinderivat von ihm als o-Ver- 
bindungen angesprochen werden, was aller Erfahrung widerspricht. Die Con- 
stitution des Iiuhlenwasserstoffes von Hemil  i an bleibt noch unentschieden.c< 

?) Ann. de Chim. et dc Phys. [6] 2, 344, 371 [1884]. 
3, T. Meyer-Jacobson,  Lehrbuch, 11, 2, 115, Tabelle. J, Nach Rosens t ieh l  und G e r b e r  (1. c 342), 353-354.70 am Luft- 

thermometer. bei 774 mm Druck. 
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auf Zusatz ron Wasser in dem einen Falle nur als zbhflussige Masw, 
im anderen Falle aber in krystallinischen Flockcn (gut umkrystalli- 
sirbar aus Ligroi’n) erhalten wurde, kann als charakteristische Ver- 
schiedenheit nicht angesehen werden, besonders da  die Redingungen 
der Oxydation i u  beiden Fallen nicht genau angegeben sind. 

Urn nun das wirkliche, sonst noch nicht dargestellte Diphenyl- 
o-tolylmethan kennen zu lernen, haben wir zunachst das entsprechende 
o-Carbinol nach der G r i g n  ard’scben Methode, ausgehend vom o Tolayl- 
siiuremethylester, synthetisirt, gaoz analog wie wir kiirzlich das  
p-Carbinol gewonnen haben I). Das o-Carbinol liess sich d a m  glatt 
zum o-Methankiirper reduciren Letzterer ist, wie wir erwaitet hatten, 
v e r s c h i e d e n  von den Isorneren aus Rosanilin. 

Wir iibertrugen jetzt die Reaction auf den m-Tolu?lsaui emethyl- 
ester in  der Hoffnung, dabei zu dem Diphenyl-nc-tolylcarbinol zu ge- 
langen, das E. und 0. F i s c h e r  durcli Oxydation des Diphenyltolyl- 
methane a u s  Rosanilin erhalten hatten. Zu umerer Ueberraschung 
erwies sich das  von uus SO dargestellte Carbinol (Schnip. G 7 - - G S 0 )  
als ganz l ic ’n  v e r s c h i e d e n  v o n  d e m  F i s c h e r ’ s c h e n  ‘Schmp 150°), 
ergab aber bei der Reduction einen MetbankBrper, d w  anscheinend 
mit dem Diphenyl-m-tolylmethan !-on E. und 0. Fi4chcr  i d e n t i s c h  
ist, soweit sich das nach der Reschreibung des letztertn Riirpers be- 
urtheilen lasst. Bei v o r s i c h t i g e r  Oxydation liefert unsei rn-Methan- 
product dasselbe Carbinol zuriick, durch dessen Reduction wir es er- 
halten hatten. 

Wir glauben daher d i e s e s  Carbinol vom Schmp. 67- [~8l ’  als das 
wahre Diphenyl-nz-tolyl-carbinol betrachten zu durfen, I erhehlen unEi 
aber nicht, dass das letzte Wort in  diesrr Frage erst gesprocbeu 
werden kann, wenn das Carbinol von E uiid 0. F i s c h e r  rine ein- 
gehendere Untersuchung erfahreii hat. Ceber die R’atur des letzteren 
Products kann man verschiedpne Vermuthungen hegeii Moglicherweise- 

c6ET4, c.  cs I-15. ist es ein Fluorenderivat, z. B. von der Forinel C H ~ . ~ ~ H ~  . 
0 H 

I3 x p e r i ni e n t e 11 e s. 

Y i p  h e ny I-  o - t 0 1  y l -  c a r  b i n  0 1 ,  (C, H& C (Cs Hq . CH3). OH. 
13.8 g o-Toluylsliuremethylester wurden, in 40 ccm nether  gelost, 

zu der aus 4.5 g Magnesiom, 31 g Brombeuzol und einer Spur Jod 
gewonnenen atherischen LBsung von Phenylmagnesiumbromid unter 
gelindem Erwarmen tropfen gelassen. Alsbald schied sich ein rBthlich- 

(1) (2) 

I )  B i s t r z y c k i  und G y r ,  dies5 Berichte 37, 663 [1904:. 



weisscp, harziges Product aus. Nach weiterem 2-stfindigen Eraarmen 
wurde das Gemisch abgekuhlt, rnit ' 12  L Wasser  versetzt, nach l k g e r e m  
Stehen das aubgeschiedene basische Magnesiumbromid mittels verdiinnter 
Schwefelslure in Liisung gebracht, die atherische Liisung abgehoben 
und die wiissrige Fliissigkeit nochmals mit Aether ausgeschiittelt. 
T o n  den vereinigten atheriachen Losungen wurde der Aether voll- 
standig abdestillirt, worauf eint? achwach gefiirbte, krystallinieche 
Masse hinterblieb. Aus Alkohol umkrystallisirt, wurde sie schneeweiss 
i n  rhombenfijrmigen Krystallchen rom Schmp. 98O erhalten, in einer 
dusbeute von 11 g. 

02222 g Sbst.: U.7i21 g COa, 0.1288 g HgO. - 0.1772g Sbst.: 0.5680 g 
COZ, 0.1064 g HzO. 

C2oHi*O. Ber. C: 87.59, H 6.57, 
Gef. 57.40, 87.42, 6.44, 6.67. 

Das vorliegende Carbinol ist in Benzol, Chloroform und Aether 
sehr leicht. in kaltem Ligroi'n schwerer loslich. Mit reiner Schwefel- 
saure iibergossen, farbt es eich braunroth und geht rnit rothoranger 
Fxrbe in Liisung; in Eisessig lost es sich farblos auf - sowohl in 
der Kalte wie such beim Erhitzen; giebt man einen Tropfen starker 
Salzsaure zu dieaer Liisung, so fiirbt sie sich gelb, auf Zusatz reiner 
Scliwefelsaure rothornnge. 

(1) (2) 
D i  p hen y 1 - 0- t ol y l- m e t  h a n ,  ( CS H s ) ~  CH. CS Ha. CH3. 

Die Reduction des Carbinols erfolgte durch 2-3-stiintliges Kochen 
seiner Eisessig-Liisung mit geraspeltem Zink nach der bewahrten 
Methode von H e r z i g  und W e n g r a f ' ) ;  hierauf wurde Wasser hin- 
zugegeben und das  ausgefallte Product aus Benzol umkrystallisirt. 
(Subst. der Analyse I). Durch noch zweimaliges Umkrystallisiren 
aus Methylalkohol lasst sich die Verbindung in  sehr schiin ausge- 
bildeten Einzelkrystallen erhalten und zwar in sechsseitigen Prismen, an 
denen meist xwei Flachen stark ausgedehnt sind, sodass sie, auf diesen 
Flachen liegend, als vierseitige Tafeln erscheinen. (Subst. der Ana- 
Iyse 11). Schmp. 82-83O. 

l) Monatsh, fur Chem. 22, 604 imd 613 L1901J. - Acree ,  der kirrzlich 
itber die Reduction des Triphenylcarbinola und seiner Homotogen zu den ent- 
sprechenden Triphenylmethanen gearbeitet hat (diese Berichte 37, 6 16 [1904]), 
hat offenbar iibersehen, dass diese Reduction sowohl beim Triphenylcarbinol 
selbst mie bei einer Reihe von Derivaten desselben nach dcr Methode von 
H e r z i g  uod W e n g r a f  sehr bequem ausfiihrbar ist. Vergl. v. Baeyer  und 
Vi l l iger ,  diese Berichte 35, 3028 [1902]; 36,  2790 [1903]; B i s t r z y c k i  
und H e r b s t ,  diese Berichte 35,3137 [1902]; Bistrzycki  und Z n r b r i g g e n ,  
diese Beriehte 36, 3561 [1903]. 
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I. 0.1956 g Sbst.: 0.6644 g CO1, 0.1245 g HzO. - 11. 0.2013 g Sbst. 
0 6917 g GO*, 0.1298 g HaO. 

C20Hi8. Ber. C 93.02. H 6.98. 
Gef. I) 92.64, 92.74, )) 7.0S, 7.06. 

Sehr leicht loslich in Aether, Renzol, Chloroform und Ligroin, 
ziemlich leicht in Alkohol und Eisessig. Die gepulverte Substanz 
lost sich, im Reagensglas mit reiner Schwefelsfiure verrieben, n i c h  t 
und bleibt so gut wie ungefarbt'). 

(1) (2) 
D i p  h e n  y 1 - 0- t o  1 y 1- c h 1 o r  - m e t  h a n ,  (c6 H& CCI. CS HI. CHs. 

Beim Einleiten -ion trocknem Salzsauregas in die wasserfreie 
iitherische Liieung des Carbinols scheidet sich das Chlorid in Form 
ron kurzen, durchsichtigeu Prismen bald aue. Diese wurden pus 
Aether umkrystallisirt und zeigten dann den Schmp. 136--137° (kurz 
vorher erweichend). Sie sind leicht loslich in  Benzol und Chloroform, 
schwerer in  Alkohol, Aether, Eisessig, Acetoo; in Ligroin losen s i e  
sich leicht erst in der Warme. 

0.1972 g Sbst.: 0.0956 g AgC1. 
C ~ O H I ~ C ~ .  Ber. C1 12 14. Gef. GI 11.99. 

(1) 13) 
D i p h e n  y 1 - m- t o 1 J 1 - c a r  b i n o 1, (c6 Ho)a C (C, Hc . CHJ). OH. 
Die Darstellung geschah in ganz gleicher Weise wie die dee 

o-Carbinols. Nach Zusatz des Esters zurn Pheuylmagnesiurnbiomid 
schied sich ein braungelbes, oliges Product aus, dass nach Beendigung 
der Reaction in der geschilderten Art mit Wasser zersetzt wurde. Die 
abgehobene iitherische Losung wurde durch Abdestilliren vom Aether 
und durch Einleiten von Wasserdampf von dem uberschfissigen Brom- 
benzol und etwas unangegriffenem Ester befreit. Es hinterblieb eine 
beim Erkalten ziihe, oiige Masse, welche nach mehrtagigem Stehen 
in der Winterkalte vollstandig erhartete. Sie krystallisirte aus Benzol 
bei theilweisem Verdunsten desselben in farblosen, sechsseitigen Bliitt- 
chen vom Schmp. 67-68O (rorher erweichend). Die Verbindung ist 
leicht loslich in den gebr&uchlichen oiganischen Liisungsmitteln, auch 
in  Ligroi'n, ist nicht sublimii bar, destillirt bei gewiihnlichem Druck 
unter theilweiser Zersetzung. Die farblose Liisung der Substanz in 
Eisessig wird durch einen Tropfen verdiinnter Salzsiiure schwefelgelb 
gefarbt, reine Schwefelsaure verleiht ihr eineu Stich in's Orange. Von 
concentrirter Schwefelsaure selbst wird die Verbindung mit orange- 
gelber Farbe aufgeliist. 

I )  Vergl. daa analoge Verhalten des Triphenylmethans nach Ullmann, .  
diese Bericlrte 35, 1812 [1902]. 
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0.2060 g Sbst.: 0.6606 g COs, 0.1225 g HnO. 
CsoHtsO. Ber. C 87.59, H 6.5i. 

Gef. ) 87.46, B 6.61. 

Das durch Verarbeitung von 39.3 g Toluylsauremetbylester, 12.6 g 
Magnesium und 88.2 g Brombenzol gewonnene Rohproduct wog 58 g. 
Ausbeute = 8 1 pCt. der theoretisch berechneten. 

(1) (3) 
D i p  b e n  y 1- 111- t o  I y I -m e t h a n ,  (C,  H& CH .Cs Hh. CH3, 

wurde wie das  o-Isomere erhalten durch 4-5 stiindiges Erbitzen der 
Liisung dea Carbinols in Ei~ess ig  rnit geraspel tern Zink. Anfiinglich 
ist die essigsaure Liisung rosa gefiirbt; die Farbe  geht bei der Re- 
duction bald in ein scbwaches Gelb uber, um schliesslich ganz zu 
verschwinden. Die vorn Zink abfiltrirte Lijsung wurde durcb Kochen 
etwas eingeengt, mit Wasser rersetzt und so lange (einige Tage) in 
der Kalte stelien gelassen, bis das ausgefallene olige Product erhiirtet 
war. Die Ausbeute an Rohproduct betrug etwa 90 pCt. der theo- 
retischen. Ans Methylalkobol krystallisirt die Verbindung in farb- 
losen, zu concentrischen Buecheln vereinigten, abgestumpften Prismen 
vom Schmp. 60'/a-61'/s0, ebenso aus Aethylalkohol. 

Der  Siedepunkt, vorllinfig riach der Metbode von S i w o l o b o f f ' )  
hei 706 mm Druck bestimmt, wurde zu 3540 gefunden. Nach unscren 
Beobschtungen krystallisirt das r e i n  e Diphenyl-m-tolyl-metban in der 
Kalte ganz leicht. Es ist sehr leicht liislich in  Aether, Eisessig, 
Benzol, Ligroi'n, Chloroform, Aceton, schwerer liislich in Aethyl- uod 
Methyl-Alkohol. Uebergiesst nian die gepulverte Substanz mit reiner 
Schwefels%~re, so geht sie nnr unrnerklich in Liisung; die Saure wird 
kaum schwach gelblich gefarbt. Die Liisung der Substanz in Eisessig 
ist farblos, aucb wenn man sie mit einigen Tropfen Salzshure versetzt. 

0.2092 g Sbst.: 0.7133 g (309, 0.1325 g HzO. 
CsoEIls. Ber. C 93.02, H 6.98. 

Gef. D 92.99, * 7.05. 

Versuche, den Kohlenwasserstoff nach E. u. 0. F i s c h e r 2 >  in 
Fuchsin uberzufiihren, ergaben eine intensiv rothe Farbstoff-Lijsung. 
Da deren Nuance der des reinen Fuchsins noch nicht ganz entsprach, 
sondern einen Stich in's Braunliche besass, werden wir uns bemiihen, 
die Zwischenproducte der Reaction zu fassen, urn sie zu reinigen nnd 
dadurcb worn6glicb zu einem einheitlichen Farbstoff zu gelangen. 

1) Diese Berichte 19, 795 [ISSS]. Als Heizbad diente geschmolzencr 

a )  Ann. d. Chem. 194, 273 [1875]. 
Salpeter. 



Wie mau sieht, l lss t  sich nach den Eigenschaften unseres Rohlen- 
nnsserstoffea eeine Identitat mit dem Diphenyl-ni-tolyl-methan von 
E. u. 0. F i s c h e r ,  bezw. H e m i l i a n  annehmen (Vergl. die Nebenein- 
anderstellung in der Einleitung). imrnerhin wiire eine directe Ver- 
gleichung der nach den drei rerschiedenen Verfahren erhaltenen 
Kohlenwasserstoffe erwiinscht. Wir werden versuchen, diese Ver- 
Skichung herbeizufiiliren. 

0 x y d a t i o  n d e s D i p h e n y 1 - T I L -  t o 1 y 1 - m e t 11 a u s. 

Zu der Ltisung von 4 g Diphenyl-m tolyl-rnethan in 50 ccm Eis- 
rssig wurde linter Erwarmen auf dem Wasserbade eine concentrirte 
essigsaurr Liisung von 3.5 g Chromsaureanhydrid in kleinen Antheilen 
bis zum jedestnaligen Griinwerden der Reactionsmischung hinzugefiigt. 
DarauF wurde das Gernisch noch 10 Minuten erwarmt, abgekuhlt, mit 
riel Wasser versetzt und die sich ausscheidenden Oeltrtipfchen in der 
Kiilte rrstarren gelassen. Nach mehrmaligem Waschen rnit Wasser 
und vorsichligem Trockneii wurde die Verbindung aus Benzol umkry- 
stallisirt uud i n  sechsseitigen Tiifelchen erhalten. Diese zeigten nach 
xiochmaligem Umkrystallisiren den Schmp. (67-680), die Loslichkeits- 
t erhaltniqse und die Farbenreactionen des oben beschriebenen m-Carbi- 
nols. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 2 g. 

0.6118 g Sbst. 0.6806 g COa, 0.1266 g HaO. 
C ~ o H , ~ O .  Ber. C ST 59, B 6.57. 

Gef. )) 87.G4, n 6.64. 

Leitec man in die atherische Losnng des m-Carbinols trocknen 
Chlorwasserstoff ein, so tritt eine vorubergehende Rothfarbung auf. 
Es gelang bisher noch nicht, aus dieser Losung das erwartete Chlorid 
in reinem Zustande zu isolieren, da dassdbr  ungemein leicht in  das 
Csrbinol zurlckzugehen scheint. 

N a c h s c h r ift. 
Das uns heute (18.111.) zugehende Heft 4 dieser Berichte enthllt 

eine vorlaufige Mittheilung von A c r e e :  >Ueber 0- ,  m- und p-Tolyl- 
diphenylcarbinolc (S. 990). Mit Beziig hieranf erklgren wir, dass 
unsere obige Arbeit ihrem wesentlichen Inhalte nach schon vor zwei 
Monaten abgeschlossen war, w i e  w i r  b e r e i t s  a m  S c h l u s s e  u n s e r e r  
l e t z t e n  A b h a n d l u n g  (S 664) a n g e d e u t e t  h a b e n .  Selbst der 
Rericht iiber diese Versuche, die vorstehende Abhandlnng, lag schon in 
der obigen Fassung zur Absendung bereit. Wir haben die Publication 
lediglich aus dem Grunde hinausgeschoben, um womoglich noch eine 
directe ldentificirnng unseres Diphenyl-nz-tolyl-methans mit dem von 
E. u. 0. F i s c h e r  herbelzufiihren, da  wir glauben, daes es nicht er- 
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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 




