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aufeinander einwirken, oder nnvc6ndert neben einander bestellen 
kiinnen. Fur letzteren Fall lasseii sich ebenfalls Beispiele :tnfiihren. 
wie Mischungen von Kaliummono- uiid diclirontat. von Kaliumperman- 
ganat und Kaliumdichromat 11. s. w. Die resultirenden Spektren sind 
hier immer genau gleich der Summe der Einzelspektren. 

Praktischc Anwendungen der besprochenen Untersuchungsmethode. 
sowie Venverthung derselben fiir die Theorie hoffe ich in einiger Zeit 
mittheilen zu kBnnen. 

246. Carl He l l  und Fr. Urech: Eine einfache Diagnose 
tertigrer Alkohole. 

(Eingegangen am 22. Mai; vorgetragen in der Sitxung von Hrn. A .  Pinner.) 

Wie wir in dem 7. IIefte dieser Herichte mitgethcilt haben, wird 
dcr Schwefelkohlenstoff durch Brom bei Gegenwart von Wasser oder 
von organischen Carbonsauren unter reichlicher Schwefelsiiorebildung 
oxydirt, wlhrend sich *bei Kohlenwassewtoffen, Aethcr, Aldehyd. 
Aceton, sowie bei prinrliren nnd secundlren Alkoholen eine derartige 
Reaktion nicht nachweisen lasst, naturlich vorausgcsetzt, drtss walirend 
der Einwirkung jede Spur von Wasser ausgeschlossen wird. 

W i r  haben dicses verschiedenartige Verhalteii dadurch erklart, 
dass wir annahmeri, Brom wirke auf eine Carboxylgruppe linter 
Wasserstoffentziehutig nnd unter Hildung eines Slinrebromids odei. 
-Anhydrids ein, und sctze dadurch ein Sauerstoffatom in Freilieit, da5 
dann zur Oxydation des Scliwefelkohlex~stoffs verwendet wcrdr, wiihrend 
hei den primiiren wid secundaren Alkohnlen durch cine solche Wasser- 
stoffentziehung ein Aldehyd beziehungsweise ein Keton sich bilde, d. h. 
Substanzen , aus denen durch Hroiir kein Sauerstoffatom zii ander- 
weitiger Oxydation abgeschieden werden k<inne. 

Es war nun interessant, diese Reaktion auch bei tertilrrn Alko- 
holen zu verfolgen. IIier liessen sich zwei rniigliclie I'llle voraussehen : 

Entweder wirkte Rrom auf dieselbcn in der Weise ein. dass es. 
anch wieder abgeseheii von der fur diese Reaktion nicht in Retracht 
kommenden Substitution des Wasserstoffs der Alkoholradikale, nebeii 
den1 Hydroxylwasserstoff noch eines der tertilr gebundenen Alkohol- 
radikale unter Rildung voti Rromwasserstoff wid Alkylbromiir entzog. 
rind dadurch ein Ketorr entstelien liess , wie dies folgende Glcichung 
veranschaulicht : 
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Oder es fand, da die Abspaltung eines mit Kohlenstoff verbun- 
denen Alkoholradikals durch Brom wohl nicht so leicht eintreton durfte, 
die Einwirkung in eiuern der nlchststeliende~i Gleichung entsprechenden 
Sinne statt: 
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Wirkte das Brom in der der Glcichuug (I) entsprechenden 
Weise ein, so war  ebensowenig wie bpi den secundaren Alkoholen 
eine Oxydation des Schwefelskohlenstof, beziehnngsweise eine Bildung 
von fkhwefelsaure anzunehmen. 

‘Frat. aber bei der Einwirkung drs Hrorns d(1r dnrcli die Glcicliung (11) 
ausgedriickte Fall cin, und dies war iiach den bisherigen Erfahrungen 
iiber die festere Riiidung der init Kohlenstoff verbiindenen Alkoholradikale 
der wahrscheinlichere , so mussten sicli die tertiiiren Alkohole den1 
Gemenge von Schwefelkohlenstoff und Rroni gegeiiiiber wie die Carbon- 
s8urcn verhalten. Es niusste das Anfirctel~ voii Scliwefelsaure nach- 
ziiweisen sein. 

Unsere Versuche, welche wir bis jetzt mit zwei uns zu Gebote 
stehonden tertiiiren Alkoholeii, dem ‘rriniethyl- ond Dimethyliithyl- 
c:irbinol anstellen konntcm, haben gezeigt, dass wcnigstens zum grossen 
‘Theil die Reaction in deni der Gleichiing (11) entsprechenden Sinne 
verliiuft , nnd dass niit diesen tertiiireir Alkoholen zom Unterschied 
voii den prirniiren und secundiren eine reichliche I3ild1111g von Schwefel- 
s lure  eintritt, wenn man das Gernisch des entwiisserteil Alkohols mit 
trockenem Rrom und Schwefelkohlenstoff cinige Stonden in einern gut 
verschlossenen Geflisse sich selbst iiberliisst. 

Als wir der Reihe nach absoluten Aet.hylalkohol , Propyl- und 
Pseiidopropylalkohol, Isobutyl- , Giihrungsamyl-, Octylalkohol iind die 
beiden eberi genannten tertiaren Alkohole in der angcdeuteten Weise 
behandelten , nnd nach mehrntiindigem Stehen in Wasser gossen, urn 
nach sofortigem Durchschiitteln die wbserige Liisung auf Schwcfelslure 
zu priifcn, wurde nur bei den beiden tertilren Alkoholen ein reichlicher 
Siedersc,hlag voii schwefelsaurem Karyt wahrgenommen , bei den 
iibrigen sechs Alkoholcn trat dagcgcn gar keine oder nur eine gaiiz 
schwache Triibung ein, welche wohl auf einen gcringen Wassergehalt 
des angewandten Alkohols zuriickziifuhren scin clurfte. 

Wir  glauben daher in diesem verschiedenen Verhalten der Alkohole 
zii einer Mischung von Broni und Schwefelkohlenstoff ein einfaches Mittel 
aufgefunden zu habcn, uin die tertiiiren Alkohole als solche zu charakteri- 
siren, und sic von den primiireri uncl secundgren zn initorscheiden. 

S t i i t i g a r t ,  Chem. Laborat. d .  tcclin. Hochschiile, Mai 188.3. 




