
Um letztere d a w n  zii trennen, verwandelt man das Oel mit Salz- 
saure yon 20 pCt. in das Chlorid, riihrt kalt und zieht die Mutterlauge 
mit der Bunsen ' schen  Pumpe ab. 

Die erhaltenen Krysralle werden darin noch zweirnal in miiglichst 
wenig kochendem Wassei gcliist, jedesmal kalt geriihrt und die Mutter- 
huge  sbgesaugt. 

Nach der Zersetzung der zoletzt erhaltenen Krystalle niit kausti- 
schw Soda u n d  Rectification resultirt eiii constant Lei 197O siedendcs 
Meta-Toluidin, das wedrr eine Reaction auf Anilin noch auf Para- 
Toluidin giebt. 

Die Ausbeute betrapi etwa 1 Pfund. 

374. W. B a m s a y :  Vorlaufige Notiz 
(Eiugegaugen am 24. November). 

Vor kurzer Zeit kiindigte J. V. J a n  o w s k i an, dass er Phosphor- 
amen durch Einwirkung von Arseiiwasserstoff auf Phosphorchlorhr er- 
halten habe. Schon vor eitiigen Monatrn gelang es eiiiem Studirenden 
im hiesigen Laboratoriuni, R. fv. E r n e r s o n  h l a c i v o r ,  die analoge 
Antimonverbindung darzustellen durch Einwirkung von Phosphor au t  
Aritimonbromur, beide i n  Schwefelkohlenstoff geliist. 

So erhalten. stellt es rin rothee, in Iknzol, Aether und Schwefel- 
kohlenstoff unlijsliohes Pulber dar, das nach der Formel PSb Z U S ~ I ~ ~ I I I ~ I I -  

gesetzt ist, wie die folgende Anrtlysc~ zeigt: 

(4efiinclen. BPrechnet fur P 91). 
Sb 70.48 79.74 
P 20.21 20.26 

99.69 100.1)o 
~ 

El. W. E. M a c i v o r  ist gegenwiiitig rnit dem weiteren Studiuni 
dieses KSrpers beschkftigt und hofft, in H!ilde dariiber berichten zu 
kiinnen. 

Laboratory for Technical Chemistry, Andersoniari University 
G l a s g o w .  

375. N. Ley: Zur Frage uber die optischen Eigenschaften einiger 
Verbindungen der Pentanreihe. 

(Eiugegangen am 20. November; verl. i n  der Sitzung von H m .  Oppenheim.) 

Die Frage iiber die Structur der isomeren Verbindungen ails der 
Pentanreihe iat trotz der Arbeiten vieler Cliemiker bis dato nicht als 
endgiiltig entschiedt,n zii betrachten. 
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Noch weniger ist der Zusammenhang zwischen den optischen 
Eigenschaften einiger dieser Verbindungen und deren Structur aufge- 
klart; man kann daher gegenwgrtig sich nicht mit BestimEtheit dar- 
iiber Lussern , ob die verschiedenen optischen Eigenschaften gleich 
zusammengesetzter cheniischer Verbindungen durch deren verschiedene 
Strnctur bedingt seien oder eine besondere Art physikalischer Tsomerie 
darbieten, welche vollknmmen gesondert von der Lehre iiber die Structur 
chemischer Verbindungen dasteht. 

Die in  dieser Richtung ausgefiihrten Arbeiten vieler Chemiker, wic 
F r a n k l a n d  und D u p p a l ) ,  P e d l e r 2 ) ,  E r l e n m e y e r  und H e l l  3 ) ,  

P i e r r e  und P u c h o  t 4), stehen unabgeschlossen da, sind unvollstiindig 
und bezwecken hauptsachlich, die physikalischen Eigenschafteri der 
erhaltenen Producte herzuzahlen , da  wegen Mange1 an Material eine 
nahere Erforschung der Structur erwlhnter Producte unm6glich war. 

Mit der Frage uber den Zusammenhang der optischen Eigen- 
schaften chemischer Verbindungen mit deren Strnctur gegenwartig 
beschaftigt , habe ich einige Beobachtungen iiber die optischen Eigen- 
sehaften einiger Verbindungen aus d w  Pentanreihe angestellt und bin 
zu Resultaten gelangt, iiber welche ich in vorliegender vorllufiger 
Mittheilung f ir  angemessen halte, zu berichten. 

Zu allererst lag es mir daran, zu meinen Arbeiten zwei Modi- 
ficationen des Arnylalkohols darzustellen, roil welchen der eine ein 
moglichst grosses Rotationsvermogen besasse, der andere aber optisch 
unwirksam ware. Zur Trennung d r r  Alkohole benutze ich das Ver- 
fahren von P a s t e i i r ,  welches bekanntlich auf der verschiedenen LBs- 
lichkcit der beiden amylscbwefelsauren Bariumsalee basirt ist. Der  
zur Bereitung derselben dienende Amylalkohol war aus einer grossen 
Quantitat Fuse161 (40 Kilogr.) abgeschieden , darauf iiber Pottasche 
getrocknet und mehrere Male im L i  n n e m a n  n 'schen Dephlegmator 
rectificirt. Die constant bei 129O siedende Portion hatte ein sp. Gew. 
= 0.817 und lenkte den polarisirten Lichtstrahl im V e n t z k e - S o 1 e i l ' -  
schen Apparat um 16' links a b  (R8hre 200"" lang)5). Es wurden 
circa 8 Kilogr. in Arbeit genommen. 

I )  Ann. der Ch. u. Pharm. 145, 92. 
2, Ibd. 147, 243. 
3, Ibd. 160, 257. 
4, Comptes rendus 1873. 76. 1332. 
5, l3ei Bestimmnng des Rotationsverrnogens optisch wirksamer Korper sind bis 

jetzt van den Chemikern verschiedene Apparote nnd ungleich lange RShren benutzt 
warden. P i e r r e  u. P n c h o t  haben rnit detn Solei l ' schen Apparat und einer 200m" 
langen Rohre gearbeitet. E r l e n m e y e r  u. H e l l  benutzten einen V e n t z k e - S o l e i 1 ' -  
schen Apparat und verschieden lange Rohren, wobei sie die erhaltenen Resultate 
auf eine 500m" lange Rohre zur besseren Uebersichtlichkeit umrechneten. Meine 
Beobachtnngen sind mit dem W i 1 d'schen Polaristrobometer ausgefuhrt und jede Be- 
stimmung ausserdem auf dem V.-S.'schen Apparate verificirt; ich werde anch die V.-S.- 
Grade f i r  eine 500mm lange Rohre angeben, obgleich es meiner Ansicht nach eweck- 

89 
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Obgleich der mit Schwefels&ure vermischte Alkohol 10 Tage  an 
warmern Orte bei einer Temperatur von 30-35O zur Digestion auf- 
bewahrt ward, so war  doch die Aetherification bei weitem keine voll- 
standige. Ein bedeutender Theil des Alkohols war unverandert ge- 
hlieben und ging leider beim Eindampfen des Bariumsalzes der Amyl- 
schwefelsaure verloren. Die zeitraubendste Arbeit hei der Trennnng 
der Alkohole nach P a s  t e u  r ist die wiederholte fractionirte Krystalli- 
sation der Rariumsalze. Ich habe iiber drei Monate darauf verwenden 
miissen. Schliesslich gelang es mir eine Portion des Bariumsalzes 
zu erhalten, das eine Liislichkeit von 12.1 I) besass; in der Mutter- 
lauge wurden auf 100 Th. Wasser 92.5 2 )  erhalten. Durch Zersetzung 
des Salzes und der Mutterlauge wurden zwei Alkohole von markirt. 
verschiedenen optischen Eigenschaften erhalten. Die intermediaren 
Krystallisationen der Bariumsalze lieferten einen Alkohol, welcher in 
seinen optischen Eigenschaften sich nur wenig von dem anfanglich in 
Arbeit genonimenen Alkohol unterschied Der  Alkohol (a) aus dem 
in den Mutterlaugen entlialtenen Salze lenkte den polarisirten Licht- 
strahl irn V.-S.’sehen Apparate (Riihre 200“’” lang) um 18.5 Theilstrjche 
links a b ,  was einer Zuckerliisung von 4.71 Gr. reinen Zuckers auf 
100 Gr. Wasser entspricht. Kei Wiederholung des Versuches im W i Id’- 
schen Apparate wurden 4.70 erhalten. Der  Alkohol siedete bei 128@, 
war im Geruch nicht von der anderen Modification zu unterscheiden, 
besass ein sp. Gew. = 0.808 (15O C.) .  Der aus dem schwerloslicl~en 
Salze abgeschiedene Alkohol (b) siedete bei 131°, brsass ein sp. Qew. 
= 0.816 (15O C); den polarisirten Lichtstrahl lenkte er im V.-S.’schen 
Apparate um 4 Theilstriche ab (Riihre 200”” lang), was einer Zucker- 
lijsung von 1.04 Gr. a.uf 100 GI.. Wasser entspricht. Die Restimmung 
auf dem Wild’schen  Apparate wiederholt ergab 1.08 Gr. Der aus 

entsprechender wsre, Zuni leichteren Vergleich das Rotationsvermogeu optisch wirksamer 
SubstanZen mit der Ablenkung einer Zuckerlijsung von bestimmtem Zuckergehalte 
zu vergleichen, wie es von P i e r r e  u. P u c h o t  ausgefiibrt worden ist. Die von mir 
im Folgenden gegebenen Zahlen sind Mittelwerthe von 4- 8 Beobachtungen. 

1) 5.2093 Gr. Losung bei 20° C. gaben 0.2778 Gr. BaSO,, was 0.5615 Gr. 
Salz entspricht. 

2) 6.840 Gr. LSsiing bei 19.5O C. gaben 1.4467 Gr. BaSO, ,  was 2.9244 Gr. 
Salz entspricht. 

3 )  Die von E r l e n m e y e r  u. H e l l  bestimmte Loslichkeit der verschiedenen Kry- 
stallisationen des amylschwefelsauren Bariunis (Ann. der Cli. u. Pharm. 160, 276) 
entspricht nicht deren Zahlenangaben. In 100 Th. Wasser losen sich, wenn man 
die Berechnung wiederholt, nicbt 9.5 sondern 11 Th. schwerloslichen Salzes (17.078 Gr. 
Losung ergaben 0.8395 Gr. RaSO,). Ferner lasen 100 Th. Wasser nicht 17, son- 
dern 18 Th. leichtloslichen Salzes (17.65i Gr. L6suiig ergaben 1.3775 Gr. UaSO,); 
endlich enthllt die Mutterlauge auf 100 Th. Wasser nicht 46.8, sondern 57 Th. 
Salz (15.0135 Gr. Mutterlauge gaben 2.7100 Gr. BaSO,). Doch sind die gefunde- 
nen Zalilen zu niedrig, wie ich bei meinen Arbeiten Gelegenheit hatte, mich zu 
iiberzeugen. Uebrigens fiihren E r l e n m e y e r  u. H e l l  auf Seite 2 9 2  andere Zahlen 
far die Liislichkeit des Bariumsalzes an, nrmlich auf 100 Th. Wasser 13.0 ‘fh. Salz 
statt 13.9 Theile. - 
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dem Bariumsalze, welches eine LSslichkeit von 13.8 Th. in 100 Th.  
Wasser besass, abgeschiedene Alkohol lenkte im V.-S.'schen Apparate den 
polarisirten Lichstrahl um 8 Theilstriche a b  (Rijhre 200"" lang). So- 
rnit ist mir trotz rnit peinlichster Genauigkeit ausgefuhrter Arbeit eine 
vollstiindige Trennung der beiden Modificationen des Amylalkohols 
nicht gelungen; ich zweifle uberhaupt an der Mijglichkeit einer voll- 
standigen Trennung nach dem P a s t e  ur'schen Verfabren, wenn Amyl- 
alkohol von mittlerem Ablenkungsvermijgen vorliegt. So lenkte der 
unwirksame Alkohol von E. u. H. unbedeutend den polarisirten Licht- 
strahl nach links, um wie vie1 ist nicht angegebenl). Practisch an- 
wendbar wird das P a s t e u r ' s c h e  Verfahren nur dann sein, wenn 
Alkohole von sehr bedeutendem oder sehr geringem Drehungsvermcgen 
vorliegen; in solchem Falle wird es mijglich sein, nach P a s t e u r  den 
optiscli activen Alkohol von der inactiven Reimengung zu reinigen, 
oder den inactiven von einer gcringen Verunreinigung mit activem 
Alkohol. 

Zum besseren Vergleich der optischen und iibrigen physikalischen 
Eigenschaften der von mir erhaltenen activen Modification des Amyl- 
alkohols mit den activen Modificationen der iibrigen Forscher, fiibre 
ich folgende Tabelle an:  

Von Pasteur -20' 
Von Pedler -17' 
Von Erlenmeyer u. Hell - 

Von Pierre u. Puchot - 
I 

l -  Von Ley (a) 

127-128' I ~ 128O 

1.4 1 130° 

2.4 125-130' 
id. gr. Th. 127.50 

4.7 1 128' 

- 
- 

0.812 
bei 19O 
0.825 
bei 0' 
0.808 
bei 15" 

Aus dieser Tabelle folgt, dass alle bisher untersuchten activen 
Modificationen des Amylalkohols kein gleiches Rotationsverm6gen be- 

') P e d l e r  giebt wohl an, er habe inactiven Alkohol unter den Hilnden ge- 
babt; doch hat er nicht selbst die optischen Eigenschafteu seines Alkohols untersucht; 
sonderu er ist von F r a n k  I a n  d untersucht worden, welcher seinerseits nicht anfiihrt, 
mit welchem Apparate er die Beobachtuugen angestellt habe. In Folge dessen ver- 
lieren die Angaben P e d  ler ' s  uber das DrehungsvermSgen des activen Alkohols 
jegliches Interesse, weil wir nicht wissen, was sie ausdrucken. 
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sitzen, was darin seinen Grund findet, dam es noch Niemand gelungen 
ist, beide Modificationen vollkonimen von einander zu trennen. Es 
ist nicht anznnehnien , dass die optischeu Ligenschaften des Alkohols 
einer Veranderung bei den verschiedenen Manipulationen unterliegen 
sollten, wie es  fur die active Valeriansaure constatirt ist, cla die Mehr- 
zahl der Chemiker, welche mit activem Alkohol gearbeitet haben, die 
besondere Bestandigkeit der optischen Eigenschaften desselben hervor- 
heben. Obgleich der von mir erhaltene Alkohol das grosste bis%jrtzt 
an] Amylalkohol beobachtete Rotationsvermogen besilzt, ist dennoch 
keine Moglichkeit vorhanden, auf das Maximum der Ablenkung der 
activen Modification zu schliessen. Dirses Maximum wird sich nur 
dann bestimmen lassen, wenn ein urid dieselbe Portion Alkohol zu 
wiederholten Malen durch die Aniylschwefelsaure soa eit gereinigt 
sein wird, dass nach zwei aufeinandcrfolgenden Hearbeitungen ein 
Alkohol von gleichem Rotationsvermogen resultirt. Schwerlich ist 
aber eine solche Arbeit ausfGhrbar, wenn man den enormen Verlust 
an Zeit uod Material in Betracht zieht. 

Der  Siedepunkt der activen Modification lirgt circa 3 0  niedriger, 
als bei dem inactiven Alkohol. Im Widerspruch mit P a s t e u r ' s  An- 
sichten ist das spec. Geaicht  dieser Modification geringer als das der 
inactiven, wie leicht aus folgender Tabelle zu ersehen ist: 

__- ~ _ _ ~ -  _______ - _______-__-- 
~ 
_I --.- ~ - 

I 

Entspricht einer Zucker- 
losung auf 100 Th. 

Wasser. I 

Spec. Gewicht. 

Alkohol (b) mit Drehungsver- ' 
rn6gen - ,  - 1.04 Gr. Zuck. 

- ' 1.17 Gr. - 
1.4 Gr. - 

- 2.2 Gr. - 
2.4 Gr. - 

- Alkohol (a) - - 4.71 Gr. - 

0.816 bei 15OC.  
0.816 bei 1 5 O  C. 
0.825 boi Oo 

0.815 bei 1 5 O  C. 
0.812 bei 19" C. 

0.808 bei l 5 O  C. 

Pierre u. Puchot 

Erlenmeyer u. Hell 

Folglich nimmt das spec. Gewicht mit wachsendem Rotationsver- 
mogen ab;  eine Ausnahme bietet die bei 0" auspefuhrte Bestimmung 
von P i e r r e  und P u c h o t .  

I n  den iibrigen physikalischen Eigenschaften unterscheidet sich die 
optisch inactive, oder richtiger weniger active, Modification unbedeu- 
tend von der activen. Der Siedepunkt ersterer liegt urn 3O hoher 
(das erhaltene Product siedete von 128O- 131O); das spec. Gewicht 
bei 15O wurde von E r l e n m e y e r  und H e l l  zu 0.814, ron mir bei 
derselben Temperatur = 0.816 gcfunden. 
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Was die Structur dieser beiden Modificationen anbelangt. so liegen 
rerschiedene Ansichten vor. Diejenigen Chemiker, welche fur den 
inactiven Alkobol eine rom activen verschiedene Structur annehlnen, 
griinden ihre Meinung auf die Verschiedenheit der in beiden Fallen 
zu erhaltrnden Valeriansauren, welche besonders in den Bariumsalzerl 
zu Tage tritt, dann auf die verschiedenen Erscheinungen bei der oxy- 
dation beider Alkohole und schliesslich a d  die veiwhiedenen End- 
producte bei der Oxydation der entsprechenden Valeriansauren '>. 

Gegenwartig bin ich zu selbststandigen Scliliissen in dieser Frage 
nicht berechtigt, da ich bis jetzt nur die active Modification des Amyl- 
alkohols oxydirt habe, woriiber ich weiter unter~ berichten werde. Nach 
den Angaben P e d l e r ' s  bildet sich bei der Oxydation VOII optis& 
inrtctivem Alkohol hauptsachlich inactive Valeriansaure, valeriansaures 
Amy1 und Spuren von Kohlensliure; die active Modification lieferte 
ihni bei gloicher Behandlung active Valeriansaure nebst vie1 Essig- 
und Kohlcnsiiure. Nach E r l e n m e y e r  und H e l l  wird Essigsaare in 
beiden Fallen erhalten. Wie mir scheint, liesse sich dieser Widor- 
Hpruch dadurch erklaren, dass der inactive Alkohol von E r l e n m e y t 3 r  
und H e l l  dennoch bemerkbar den Lichtetrahl ablenkte, und dass die 
geringe Beimengung activen Alkohols das Auftreten der Essigsanre 
bedingte. Zur Oxydation des activen Alkohols benutzte ich ein fiinf- 
procentiges Oxydationsgemisch2), mit welchem nach E rl e nm e y e r  und 
I l e l l  nLir geringe Mengen valeriansauren Amyls und C O ,  erhalten 
werden sollen. Rei meinen Experimenten hatte ich Geiegentieit , die 
Beobachtungen von P e d l e r  uber die Oxydation der activen Modifi- 
cation vollkommen bestatigt zu finden. Trotz der grossen Verdiinnung 
des Oxydationsgemisches und vorsichtigem Operiren bei der Oxydation 
geht die Oxydation ziemlich energisch vor sich unter bedeutender 
Kohlensaureentwickelung. Als Producte wurden active Valeriansaure, 
bedeutende Mengen von Essigsiiure, valeriansauren Amyls und eine 
geringe Quantitat Valeral erhalten. 

1400 Gr. Alkohol (A) lieferten 380 Gr. Vderiansanre bei 171° 
bis 1740 siedend (der griisste Theil bei 173O), welche die Polarisations- 
rbene in einer RSbre von 200"" um + 24.5 nach rechts drehte, ent- 
sprechcud eiller Zuckerlosung von 6.3 Th. Zucker auf 100 Th. Wasser. 
Der Wild'sche Apparat ergab 6.5 Th. Ein geringer Theil siedete hiiher 
(1 740 I 175Q) ulld besass ein geringeres Rotationsvermtigen. Im V.-8.'- 

1)  E. u. H. oxydirten beide isomeren ValeriansLuren in eugeschmolzenen Glas- 
rohren, erhielten dabei aber nicht die QuantitKten Kohlensliure, welche au8 ibren 
Ansichten iiber die Structur beider SLuren folgen; dessen ungeachtet iiberzeugten sie 
sich , dass in beiden Fiillen verschiedene QuantitLten KohlensLure erhalten werden. 
Bei Oxydation der inactiven Valerianstiure wurden 120.4 pCt. C O ,  erhalten, die 
active Siare ergab 97.6 pCt. GO,. 

1) Auf 10 Klgr. Wasser 1050 Gr. H,SO, und 780 GI. K,Cr,O,. 
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schen Apparat (Rijhre 200'"" lang) wurden 180 erhalten, was einer Zucker- 
lijsung van 4.8 Gr. Zucker auf 100 Gr. Wasser entspricht. Bei der 
Unbestandigkeit der optischen Activitat der Valeriansaure ') (wodurch 
sie sich unter Anderem vom Alkohol unterscheidet) schreibe ich die 
Verringerung des Rotationsvermijgens den oft wiederholten fractionirten 
Destillationen, welche zur Reinigung des Productes unternommen wor- 
den waren, sowie der Einwirkung des Phosphorsaureanhydrides, welches 
zum Trocknen gedient hatte, zu. In Folge dieses Umstandes wird die 
Bestimmnng der Structur der optisch activen Valeriansaure complicirter, 
da  die Frage auftaucht, ob die Siiure mit vernichteter Activitat nur 
isomer oder identisch mit der optisch inactiven Valerianslure sein 
wird. Sollte es sich erweisen, dass beide Sauren nur isomer sind, so 
muss die Verminderung der Activitst jedenfalls aof die Versuchsresni- 
tate van Einfluss sein. Das gefundene spec. Gewicht beider Modifi- 
cationen war gleich 0.917 (15O). 

Beim Vergleich der optischen und iibrigen physikalischen Eigen- 
schaften meiner Valeriansaure mit der van anderen Chemikern er- 
haltenen gelangen wir zu folgender Tabelle: 

Valeriansiiure. 

.._______ ________ 

Von Pedler 

Ton Erlenmeyer u. Hell 

Von Pierre u. Puchot 

Yon Ley 
- -  

- I 1700 
5.0 Gr. 172°.5-1730.i 
4.1 Gr. 1 171° 

1780 

6.3 1730 
4.8 174-175O 

___- - . -~ 

Spec. 

Gewicht. 

~. - 

- 
0.933 

bei 19O C. 
0.947 

bei Oo 

0.917 
bei 15O C. 

Diese Zablen des Rotationsvermiigens der bis jetzt bekannten 
Valeriansauren sind ebenso verschieden, wie die der Alkohole. Wenn 
daher E. u. H. angeben, dass ihre Saure ein 2.5 ma1 starkeres Rotations- 
vermiigen, als der zur  Oxydation genommene Alkohol besitze, so ist 
dieses blos ein zufalliges Verhaltniss, wie leicht aus folgender Tabelle 
zu ersehen ist 2): 

I )  Nach E r l e n m e y e r  u. H e l l  genugt eci, active Valeriansaiire mit wenig 
englischer Srhwefelslure im zngeschmolzenen Rohr auf 2 5 0 0  zu erhitzen, urn das 
RotationsvermGgen vollkommen zu vernichten. 

2 )  Da bei diesem Vergleich blos das Verhiiltniss zwischen dem Rotationsver- 
niogen der Silure und des Alkohols von Helang ist, so wird erstere blos in Graden 
angegeben. 
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-- . -  

Van Pierre u. Puchot 

Von Erlenmeyer u. Hell 

Van Ley 

I 
. 

Alkohol. 1 Saure. 

_ _  

+40 - 
+33 
t-34') 
+44 2 )  

- 
- 

-23' - 1 7 0  ! 

6.6 

8.8 

11.4 

+430 
+40° 

-40.5 

~~~~ 

1900 

1S7--19Oo 

186O 

~~- ~ _ _ _ ~ _  - 
~ ~ 

Von Pedler. 
Von Erlenmeyer u. Hell. 
Von Pierre u. Puchot. 
Von Ley. 

- -  

Die Zusamrnenstellung dieser Zahlen zeigt, dass kein einfaches Ver- 
haltnisss zwischen den] Rotationsverrnogen von SIure und entsprechen- 
dern Alkohol obwaltet. Ein solches ware geradezu unrniiglich; denn 
ungeachtet der rniiglichen Verrninderung der optischen Eigenschaften 
der Saure bei den verschiedenen Oxydationsverfahren kann der Alkohol 
verschiedene Mengen inactiven Alkohols enthalten, welche, bei der Oxy- 
dation in unwirksame Saure ibergehend, das Endresultat rnaskiren. 

Bei Oxydation von 700 Gr. Arnylalkohol (A) wurden gegen 150 Gr. 
rohen valeriansauren Arnyls erhalten ; nach Entfernung geringer Mengen 
von Valeral und fiber Chlorcalcium getrocknet lieferte das rectificirte 
Produkt 80 Gr. reinen Aether, welcher bei 1860 siedete und eine Rechts- 
drehung = 44 (V.-S.'schen Apparat, Rohre 200"" lang) besass, ent- 
sprechend 11.4 Gr. Zucker auf 100 Th. Wasser. Der  Wild'sche 
Apparat ergab 11.6- 12.0. 
-_____ - - - - - ~ _ _ _  

I 
___-- 

~ - 

Spec. 

Gewicht. 

~~ - - ~- 

0.874 bei Oo 

- 

0.869 bei 15O C. 

Was die -4ngaben von P i e r r e  und P u c h o t  uber dasRotations- 
verniiigen der Amylpriiparates) anbelangt, so stellt sich ohne Schwierig- 
keit heraus, dass dieselben mit den Beobachtungen anderer Chemiker 
nicht leicht in Einklang zu bringen sind. Die gedrangte Form ihrer 

l )  Lange der Riihre nicht angegeben. 
2, In einer Riihre 200mm lang. 
3 )  Etude sur l'action des principaux derivds de l'alkohol amylique aur la lumibre 

polaris6e. Compt. rend. 1 6 ,  p. 1332. 1873. 
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Mittheilung Ihsat kein Urtheil dariiber zu, auf welche Art sie die Ex- 
perimente ausgefiihrt haben , und welches Rotationsrermogen die Vn- 
leriansaurc und dem Amylalkohoi, aus welchen die untersuchten Prkparate 
berritet worden waren, besassen. Lasst man m i ,  dass dieselben das 
in der Tabelle erwhhnte Ablenkungsvermijgen besassen (Alkohol - 8, 
Sdurc -f- 5) ,  so lasst sich die bedeutende Ablenkung dels Aethers (+ 40) 
schwer erkliiren. ,kusserdem haben die iibrigen Chemiker bei Oxy- 
dation von Arnylalkohol stets Valerianshure von griisserem Rotations- 
vermiigen, als der genomrnt~ne Alkohol besass, erbalten. €’. 11. P. 
dagegen erhalten eine Siiure von grringerer Ablenkung, als der oxy- 
dirte Alkohol, falls die Angabr riehtig ist, dasb der yon h e n  ver- 
arbeitete Alkohol das in der Tabelle angegebene Rotationsverrnogen 
besass. Was die von ihnen beabaehtete Thatsache, dass wasseriger 
Amylalkohol starker den polarisirten Lichtstahl ablenke, a19 wasserfreier 
(Alkohol mit 6 pe t .  Wasser ergab eine Ablenkung von - 11, wasser- 
freier - 8), anbelangt, so habe ich zur Losung derselben Frage eine 
Reihe Experimente angestellt , aber nicht mit denselben Resultaten. 
Der  wassrige Theil besass ein geringeres Drehungsvermiigen, als der 
entsprechende wassrrfreie Alkohol, wenn auch in manchen Fallen die 
Differenz eine kaum wahrnehmbare war ,  wie folgende Tabelle zeigt: 

- - - - __ _- ~- 
I 

WBsserig. i Wasserfrei. 
--A__ - -__ ____ - ___ ~ 

I 
5.2 

= 1 ;:; Alkohol rnit DrehungsvermGgen 

I 1 2.2 

Die Drehung ist in  Graden des W i 1 d’ schen 

5.2 
2.1 
2.4 
2.2 

ipparates  angege- 
ben ; ein Grad entspricht annahernd einer Zuckerlosung von 0.8 Gr. 
Zucker auf 100 Th. Wasser. 

Dieselbe Erhiihung des Rotationsvermiigens beobachteten sie am 
Valeral; das wassrige Produkt hatte eine Ablenkung von + 15, das 
wasserfreie von -+ 6; moglicherweise sind im wassrigen Aldehyd 
geringe Mengen von valeriansaurem Amy1 enthalten, die auf das 
Resultat in  Folge ihres grossen Ablenkungsvermiigens einwirken 
konnten. I n  Anbetracht aller obigen Betrachtungen waren aus- 
fiihrlichere Angaben von Pierre und P u c h o t  sehr zu wiinschen. 

W a r s c h a u ,  den 7./19. November 1573. 




