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Die Ausbeute an Butylpseudonitrol ist eine giinstige: man erbalt 
ungefahr die dem angewandten Nitrobutan gleiche Menge a n  reinem, 
trocknen Pseudonitrol. 

Unsere Untersuchungen haben somit gezeigt , dass die Bildung 
der P s e u d o n i t r o l e  eine fiir die s e c u n d a r e n  N i t r o k i j r p e r  cha- 
rakteristische Reaction ist; wie die p r i m a r e n  durch die Bildung der 
so leicht erltenntlichen Nitrolsauren , so sind die secundiiren Nitro- 
korper durch die der Pseudonitrole gekennzeichnet. Da nun die Bil- 
dung der N i t r o l s a u r e n ,  nach ihrer Constitution, nur durch die An- 
wesenheit der Gruppe CH, - - NOz,  die der Pseudonitrole durch die 
Gruppe - CHN 0, - ermiiglicht wird, so folgt, dass die t e r t i a r e n  
Nitrokiirper weder N i  t r o l s a u  r e n  noch P s e u d o n i  t r o l e  liefern 
k6nnen , sondern durch salpetrige Saure garnicht angegriffen werden, 
wie dies denn in  der That  durch den Versuch bestatigt wird l). 

437. V i c t o r  Meyer und J. Locher :  Diagnose primlirer, secun. 
dLer und tertiiirer Alkohole und Alkoholradicale durch Farben- 

reactionen. 
(Eingegangen am 12. November.) 

Die unter dem Namen der *Nitrolsauren" und der ,,Pseudonitrole" 
beschriebenen Kijrperklassen geben , wie aus der vorstehenden Ab- 
bandlung ersichtlich ist, ein Mittel an die Hand, welches gestattet, 
die p r i m a r e n ,  s e c u n d a i r e n  und t e r t i a r e n  A l k o h o l r a d i c a l e  
durch sehr auffallende F a r b  e n re a c t i  o n e n  zu unterscheiden, ahnlich 
wie man nach A. W. H o f m a n n  bei den Aminen die Zahl der mit 
den1 Stickstoff verbundenen Radicale durch characteristische Gerucbs- 
reactionen zu bestimmen gewohnt ist. Handelt es sich darum, zu 
entscheiden, ob ein Jodiir der Reihe c. Hp, +, J ein primares, secun- 
dares oder tertiares Alkoholradical enthiilt , so braucht man dasselbe 
nur mit Silbernitrit zu destilliren und das Destillat mit Kali und sal- 
petriger S h r e  zu behandeln. Erhalt man hierbei eine R o t h f a r -  
b u n g  (Nitrolsaurrbildung), so liegt sicher ein p r i m a r e s ,  erhalt man 
eine R l a u f a r b u n g ,  so liegt ebenso gewiss ein s e c u n d a r e s  Alkohol- 
radical vor; das A u s b l e i  b e  n einer jeden Farbung endlich beweist, 
dass das vorliegende Alkoholradical ein t e r t i a r e s  ist. - Bei der 
grossen Leichtigkeit, mit welcher sich A l k o h o l e  in J o d i i r e  und 
diese wiederum in N i t r  o k o r p e r  umwandeln lassen, lag der Gedanke 
nahe , dass sich die beobachteten Farbenerscheinungeu rnit Vortheil 

1) T s c h e r n i a k ,  Bericbte VII, p. 962; vgl. ferner die demngchst i n l i e b i g ' s  
Annalen erscheinende Abbandlung aber die Nitrolslluren. 
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wiirden benutzen lassen, um noch rnit sehr kleinen Mengen die p r i -  
m a r e n ,  s e c u n d a r e n  und t e r t i i i r e n  J o d i i r e ,  und somit auch die 
Alkohole zu unterscheiden, zumal fur das Hervorrufen jener Reactio- 
nen die Reindarstellung des Nitrokorpers unnijthig ist. Wir  haben 
in der That  gefunden, dass eine Menge von 0.3 bis 0.5 Gr. eines Jodiirs 
C.He,+*J geniigt, um rnit aller Scharfe zu entscheiden, ob es der 
p r i m  a r e  n , s e  c u n d a  r e n  oder t e r t i ii r e n  Reihe angehijrt. 

Bei den kohlenstoffarmeren Jodiiren (der Methyl- bis zur Propyl- 
reihe), bei welchen die Umwandlung in Nitrokijrper sehr glatt geht, 
geniigen 0.3 Gr. zur Herstellung der characteristischen Farbe voll- 
kommen. Rei den kohlenstoffreicheren , namentlich den secundaren 
und tertiaren, bei welchen neben der Bildung des Nitrokijrpers stets 
Abspaltung von Alkylenen C, Hzn (Butylen etc.) statt hat, ist 0.5 Gr. 
Jodiir erforderlich. H a t  man es rnit sehr kohlenstoffreichen secun- 
daren und tertiaren Jodiiren zu thun, so diirfte vielleicht die Anwen- 
dung von Mengen bis zu 1 Gr. oder dariiber sich empfehlen. Doch 
haben wir Falle, bei denen dies nijthig ware, bisher nicht beobachtet. 
Fiir die Ausfiihrung des Versuchs hahen wir folgendes Verfahren 
zweckmassig befunden : I n  ein Destillirkijlbchen von wenigen CC. 
Inhalt rnit seitlich angeblasenem etwa 4-5 2011 langem Rohr bxingt 
man eine kleine Menge trocknes Silbernitrit (das Doppelte vom Ge- 
wicht des Jodiirs), das man mit seinem gleichen Volum feinen, weissen 
Sandes innig verrieben hat. Man fiigt nun das Jodiir hinzu, wartet 
einige Augenblicke, bis die von lebhafter Warmeentwickelung beglei- 
tete Reaction eingetreten, destillirt darauf iiber f r e i e r  F l a m m  e ohne 
Kiihler ab und fangt das Destillat in einem engen Proberijhrchen auf. 
Man erhalt ein aus mehreren Tropfen bestehendes Destillat, welches 
die characteristischen Reactionen mit grijsster Scharfe zeigt. 

B e 1 e g v e r s u c h e. 
A. Primare Reihe. 

I. 0.3 Gr. Jodmethyl wurden in der beschriebenen Weise rnit 
0.6 Gr. AgNOa destillirt. Das aus etwa 4 Tropfen bestehende De- 
stillat wurde mit ca. dem 3 fachen Volum einer Auflijsung von Kalium- 
nitrit in concentrirter Kalilauge geschiittelt, die Fliissigkeit rnit etwas 
Wasser verdiinnt und verdiinnte Schwefelsaure zugesetzt. Die ersten 
Tropfen bewirkten eine i n t e n s i v  d u n k e l r o t h e  Farbung; durch 
weiteren Zusatz verschwand dieselbe, und die farblose Flussigkeit gab 
nun, rnit Kali versetzt, wieder die rothe Farbung, die sich durch ab- 
wechselnden Zusatz von SBure und Alkali beliebig oft aufheben und 
wiederherstellen liess. Das Jodur  war also in der augenfalligsten 
Weise als ein p r i m a r e s  characterisirt. 

0.3 Gr. Jodathyl, mit 0.6 Gr. AgNOs behandelt, gaben g e n a u  
d iese lbe  Reaction. 

11. 

102 * 
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111. 
IV. 

0.3 Or. normales Jodpropyl gab ge n a u  d i e s  e 1 b e  Reaction. 
0.3 Or. primares Isobutyljodir gab unter merklicher Isobu- 

tylenentwickelung ein geringes Destillat, das die Reaction eben noch 
deutlich, aber nicht schiin zeigte. 0.5 Gr. gaben dagegen die Reaction 
in vollkommen scharfer Weise. 

B. Secundlre Reihe. 
1. 0.3 Gr. secundares Jodpropyl wurden in der beschriebenen 

Weise mit 0.6 Gr. Silbernitrit destillirt und das Destillat mit der Auf- 
liisung von Kaliumnitrit in  Kalilauge geschiittelt. Auf Zusatz von 
verdiinnter Schwefelsaure nahm die Fliissigkeit sogleich eine t i  e f -  
b l a u e  Farbe a n ,  die auf Zusatz von Kalilauge sich nicht veran- 
dorte. Durch Schitteln mit Chloroform wurde die wassrige L6- 
sung eutfirbt, urid das Chloroform sank als t i e f b l a u e  Schicht zu 
Boden. Xoch brillanter gestaltete sich der Versuch bei Anwendung 
von 0.5 Gr. Isopropyljodid. Hier konnte man die Abscheidung des 
blauen, halbfesten, beim Erkalten erstarrenden Propylpseudonitrols 
deutlich beobachten. Das Jodiir hatte sich also in der unzweifelhaf- 
testen Weise als ein s e c u n d a r e s  zu erkenneu gegeben. 

0.5 Gr.  secundares Jodbutyl (aus Erythrit) gaben (unter Ent- 
wickelung von etwas Butylen) g e t i a u  d i e s e l b e  Reaction. Es em- 
pfiehlt sich hierbei, will man die Abscheidung des Pseudonitrols gut 
beobachten, den nach dem Schutteln auf der Lauge schwimmenden 
Oeltropfen mit einer Capillarpipette abzuheben und zu entfernen. 

11. 

C. Tertiiire Reihe. 

0.5 Gr. tertiares Jodbutyl (dargestellt durch Einleiten von Iso- 
butylen in  rauchende Jodwasserstoffsaare und Reinigung des Produktes 
durch Rectification) gaben, mit 1 Gr. Silbernitrit destillirt, unter Ent- 
wickelung von Isobutplen, ein durch etwas J o d  gefarbtes Destillat. Das- 
sclbe wurde mit der Kali-Kaliumuitritliisung geschuttelt, Schwefelsaure 
mgefiigt ond die durch abgeschiedenes Jod sich dunkel farbende Liisung 
init Kalilauge versetzt. Es wurde sofort eine f a r b l o s e  Liisung er- 
lralten. Der Versuch, init 1 Gr. Jodiir wiederholt, ergab genau das- 
selbe Resultat. Es zeigte also der Versuch in augenfalligster Weise, 
class man es weder mit eineni s e c u n d a r e n  noch p r i m a r e n  Jodiir 
zu thun hatte. 

Da andere secundare und tertiare Jodiire nicht in unserem Be- 
sitze sind, so haben wir weitere Versuche noch nicht angestellt, zwei- 
feln indessn nach obigen Erfahrungen nicht , dass solche dieselben 
Ergebnisse liefern wiirden. Sehr dankbar werden wir denjenigen 
Fachgenossen sein, die, im Besitze anderer, namentlich secundarei 
oder tertiarer Jodiire , uns Proben davon zur Untersuchung iiber- 
senden wollten. 

Wir  wolleri noch hinzufiigen, dass man Lei den kohlenstoffrei- 
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cheren Verbindungen, da deren Nitroderivate, wie die Nitrobutane 
nnd das Nitropentan, nur schwach saure Eigenschaften besitzen, das 
Schiitteln mit der Kaliumnitrit - I(ali1iisung etwas 18ngere Zeit (unge- 
fahr eine Minute) fortsetzen muss, wahrend bei den ersten Gliedern, 
(Methyl-, Aethyl- und Propylreihe) das Destillat n u r  wenige Secun- 
den mit der Lauge geschuttelt zu werden braucht. 

Dass die Reaction auf andere Alkoholjodtre, als solche der Reihe 
C,He,+IJ  anwendbar ist, ist vor der Hand nicht erwiesen und er- 
scheint jedenfalls zweifelhaft; in der aromatischen Reihe ist sie n i c h t  
anwendbar, da  Benzyljodiir mit Silbernitrit unter Entwickelung von 
N O  ein s t i c k s t o f f f r e i e s  Destillat liefert. 

Die beschriebenen Versiiche setzen uns in den Stand, unter An- 
wendung von nur + bis 4 Gr. eines Jodiirs der Reihe C, N P n  + t J, in weni- 
gen Minuten niit aller Scharfe die Frage zu entscheiden, ob dasselbe ein 
primares, secundares oder tertiares Alkoholradical enthalt. D a  nun die 
Umwandlung der A l k o h o l e  in Jodiire eine fast quantitativ glatte ist, 
und, wegen des hohen htomgewichts dcs Jods,  4 Gr. Jodiir sich 
meist aus einer vie1 kleineren Menge Alkohol bildet. so Iisst sicb 
leicht ermessen, mit welch' geringen Mengen eines Alkoholes man 
kunftig im Stande sein wird, denselben mit Scharfe in Bezug auf 
seine Zugehiirigkeit zu. einer der 3 Alkoholklassen zu characterisiren. 

438. Paul  Jannasch und A. Dieckmann: Ueber Aethyltoluol. 

Im weiteren Zusammenhang mit der Darstellung und dem 
Studium reiner Kohlenwasserstoffe der Renzolreihe , womit der eine 
Ton uns seit einiger Zeit beschaftigt, erschien der synthetische Aufbau 
des Aethyltoluols aus Parabromtoluol als eine der zunachst vorzuneh- 
menden Untersuchungen. Im Folgenden erlauben wir uns, die vor- 
laufigen Ergebnisse dieser Arbeit zur Mittheilung zu bringen. 

Die Synthese des Aethyltoluols aus Parabromtoluol, JodLthyl und 
Natrium geschah unter den als bekannt vorauszusetzenden Verhalt- 
nissen. Die Reaction verlauft vielleicht etwas trager, als die bei der 
Einfiihrung pon  Methyl, im Uebrigen beobachtet man eben die ge- 
wohnlichen, solchen Synthesen eigenen Erscheinungen. Als Liisungs- 
mittel kam, gemass den bei der Synthese des ?Paraxylol (Annalen 
Chem. Pharm. 171, 79) gemachten Erfahrungen, wiederum reines 
Benzol in Anwendung. Vor Allem muss man es vermeiden, irgeridwie 
griissere Mengen von Parabromtoluol auf einmal zu zersetzen; man 
vermindert damit die Ausbeute a n  Kohlenwasserstoff ganz wesentlich, 
wahrend durchschnittlich ein ungleich glnstigeres Resultat erzielt wird, 
sobald man sich mit Quantitaten von 25 bis 30 Gr. begnugt. 

(Eiugegangen am 13. November.) 




