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Die Bromterephtalsiiure gebt also bei gemiissigtem Schmelzen mit 
Aetznatron, wie zu erwarten war ,  in Oxyterephtalsiiore iiber, nach 
der Gleichung 

C 6 H 3 B r ( C 0 1 H ) , + 3 N a O H  = N a B r + 2 H t 0  
+ C6H, ( O H )  (CO, Na),. 

Die Reaction verlauft glatt und die Ausbeute an Oxyterephtal- 
saure ist eine befriedigende. - Weitere Versuche iiber die Brom- 
terephtalsiiure . sollen demnacbst im hiesigen Laboratorium angestellt 
werden. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. M e y e r .  

166. H. 0 u t kn e c h t : Zor Diagnose der Fettalkohole. 
(Eiogegaogen am 5. April.) 

Vor mehreren Jahren haben V. M e y e r  und L o c h e r ' )  gezeigt, 
dass sicb die Fettalkohole leicht als p r i m a r e ,  s e c u n d i i r e  oder 
t e  r t i a r  e charakterisiren lassen, wenn man dieselben mittelst Jod-  
wasserstoff in Jodiire verwandelt , diese mit dem doppelten Gewicht 
Silbernitrit, dcm man noch sein gleiches Volumen Sand zusetzt, 
destillirt, das erhaltene Robdestillat mit starker Kalilauge und Kalium- 
nitrit schiittelt, und dann mit verdiinnter Schwefelsaure ansauert. 
Die erhaltene Fliissigkeit wird auf Zusatz von Kali r o t h ,  wenn ein 
prirniirer Alkobol vorlag; bei Anwendung eines secundaren ist die 
Fliissigksit im Anfang blan, entfarbt sich aber beim Erkalten und 
lasst, mit Chloroform geschiittelt, dies als prachtig b l a u e  Schicht zu 
Boden sinken, wahrend die iiberstehende Fliissigkeit, gleichviel ob 
sauer oder alkalisch, farblos bleibt. Die t e r t i a r e n  Alkohole resp. 
Jodiire geben unter gleichen Urnsanden k ei  n e r  I e i Farbenreaction. 
Die Reaction erfordert n u r  sehr geringe Mengen der Jodiire. Fur die 
M e t h y l - ,  A e t h y l - ,  P r o p y l -  und 13uty l re ibe  erwies sie sich als 
mil grosser Scharfe durchfiihrbar. Spl ter  hat V. M e y e r  darauf auf- 
merksam gemacht 2 ) ,  dass leider ihre Anwendbarkeit in den hiiheren 
Reiben eine beschrankte ist. Er  fand, dass secundares H e x y l j o d i i r  
sich nicht mehr in ein Pseudonitrol iiberfihren liisst. Es schien daher 
wicbtig, die G r e n z e  fiir die A n m e n d b a r k e i t  d c r  R e a c t i o n  fest- 
zustellen, und ich habe zu diesem Zwecke einige Jodiire untersucht. 
Zunachet wurden 

V e r s u c h e  i n  d e r  s e c u n d i i r e n  R e i h e  
angestellt. Wie erwiibnt, geben eecundares Jodpropyl und secnndiiree 
Jodhotyl die Blaufarbung sehr schon, wabrend secundiires Hexyljodiir 

I )  Diem Berichte VII, 1510.  
2, L i e b i g ' s  Annalen 180, p. 143. 
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me nicht mehr eeigt. Es war daher E U  untersuchen, wie sich s e c u n -  
d a r e s  A m y l j o d u r  verhalte. Zn diesem Zwecke wnrde gewiihn- 
lichee Amylen mit rauchender Jodwasserstoffsaure behandelt, dae re- 
sultirende Jodid mit Wasser iiberdestillirt, getrocknet und rectificirt. 
Die so erhaltene Mischung secundarer Amyljodide wurde direct ver- 
wandt. 2 g Jodid wurden auf ein Gemenge von 3 g Silbernitrit mit 
dem gleichen Volumen Sand im Fractionirkiilbchen gegossen, wobei 
sich die Masse lebhaft erwarmte. Darauf ward abdestillirt und in 
der gewiihnlichen Weise die Reaction ausgefiihrt. Die Farbung des 
Chloroforms war eine g r i i n l i c h b l a u e ,  zwar noch unzweideutig er- 
kennbar, aber weniger schiin und charakteristisch, als in der 
Propyl- und Butylreihe. Da sie beim secundaren J o d h e x y l  gar 
nicht mehr eintritt, so ergiebt sich, d a s s  d i e  G r e n z e  fiir d i e  An-  
w e n d b a r k e i t  d e r  R e a c t i o n  i n  d e r  s e c u n d a r e n  R e i h e  b e i m  
A m y l j o d i i r  e r r e i c h t  is t .  

V e r s u c h e  i n  d e r  p r i m a r e n  R e i h e .  
V. M e y e r  hat  gezeigt, dass die fiir die primare Reihe charakte- 

ristische Nitrolslurereaction (Rothfarbung) bei den Butylalkoholen noch 
mit roller Scharfe eintritt. Ich stellte daher zunlchst ein Versuch rnit 
dem Jodid des primaren G a h r u n g s a m y l a l k o h o l s  an. Die Roth- 
farbung war  eine intensive, verschwand beim Ansauern uod konnte 
nach Belieben durch Alkalischrnachen der Flfssigkeit wieder hervorge- 
rufen werden. Die Reaction trat also rnit aller Prficieion ein.- Nun 
wurde der gleiche Versuch rnit primlrem H e p t y l a l k o h o l  wiederholt, 
(primfrer Hexylalkohol stand mir nicht zur Verfiigung). Der  Heptyl- 
alkohol wurde aus Oenanthol nach der Vorschrift von S c h o r l e m m e r l )  
durch Reduction rnit Natriumamalgam gewonnen. Die zwischen 176 
und 180° ubergehende Portion wurde mit rauchender Jodwasserstoff- 
saure 6 Stunden auf 1000 erhitzt, und das erhaltene Jodid mit Wasaer 
destillirt. 1 g dieses normalen primaren Heptyljodides wurden rnit 2 g 
Silbernitrit destillirt (wie oben) und die ubergehende iilige Fliissigkeit 
gesammelt. 

Da sic sich in wiisseriger Kalilauge sehr langsam liist, wurde sie 
mit alkoholischer Kalilauge behandelt, welche sehr leicht reagirte. 
Diese Liisung, mit Wasser verdiinnt, mit einigen Tropfen Ealiumnitrit- 
lasung versetzt und angesauert, wurde auf Zusatz von Kali intensiv 
o r a n g e r o t h ;  die Reaction trat also aucb hier rnit Scharfe ein. - 
Ich habe endlich noch einen Veriuch in der prirnaren Octy l re ihe  an- 
gestellt. Durch die Giite des Hrn. Prof. P o l e n z  in Breslau gelangte 
ich in Besitz von normalem, primaren O c t y l a l k o h o l .  Wie Hr. Prof. 
P o l e n  z zugleich freundlichst mit.theilte, hat  einer seiner Schiiler he- 

1) L i e b i g ' a  Annalen 177, 803. 
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reits die Octylnitrolsaure isolirt. Es war daher nur noch zu priifen, 
ob die Reaction sich auch bier in der gewiihnlichen Weise mit geringen 
hfengen Jodiir durchfuhren lasse. Ein wenig bei 2200 siedendes Octyl- 
jodid wurde mit Silbernitrit und dem gleichen Volumen Sand destillirt. 
Die Reaction liess sich genau durchfiihren, wie bei dem Nitroheptan. 
Was  die Empfindlichkeit derselben anhetrifl’t, so Iasst sie kaum zu 
wiinschen iibrig, denn i n  einem rnit dem Destillat nur befeuchteten 
Reagensrohr Less sich die charakteristische Rothfarbung noch voll- 
kommen deutlich hervorrufen. 

Hiernach beschrankt sich die Reaction fiir s e c u n d a r e  Alkohole 
auf die P r o p y l - ,  B u t y l -  und A m y l r e i h e ,  die Nachweisung der 
p r i m a r e n  Alkohole gelingt dagegen noch rnit aller Scharfe in der 
0 c t y  Ir e i  h e ,  und wird wahrscheinlich auch noch in hoheren Reihen 
nioglich sein. 

Letztere Vermntbung zu priifen, fehlte mir leider das Material, 
doch waren Versuche rnit primiirem Nonyl-, und Decatylalkohol u. s. w. 
gewiss von Interesse. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. M e y e r .  

167. A r t h ar Calm : Notiz iiber die constitution d e r  Parabansanre. 

Der Urnstand, class die Parabansaure durch Wasueraufnahme in 
Oxalursaure iibergeht, sowie die ron P o n o m a r e f f ‘ )  ausgefiihrte Syn- 
these der Parabanssure aus Oxalslure und tlarnstoff, beweisen zwar 
unzweidcutig, dass sie ein interrnediares Anhydrid der beiden letzt- 
genannten Substanzen, oder wenn man will, ein Anhydrid der Oxalur- 
saure, 

(Eingegaugen am 5.  April.) 

,NH2 COOH 
CO’ 

-NH--- CO 
1 

i s t ,  allein die Frage nach ihrer Constitution ist wie M e n s c h u t k i n  a) 
mit Recht hervorhebt, noch nicht definitiv entschieden; denn die Oxa- 
lursiiure kann auf sehr verschiedene Art  1 Mol. Wasser verlieren und 
es ergeben sich so etwa acht mit der Zusammensetzung der Para- 
bansiiure iibereinstirnmcnde Formeln, von denen wenigstens zwei: 

I. 11. 
,h’H---CO .NHa 

~ N H - - - C O  ‘N: ’ 
co: ! und CO:. A30 

\CO 
a priori als glcichberechtigt erscheinen. Die erste, die iibliche Con- 
. _____ 

I )  Dlese Berichte V, 729 .  
2) L i e b i g ’ s  Annalen Bd. 172, S. 88; Bd. 178, S. 201. 




