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0.1395 g Sbst. verbranchten 7.12 cem !/y-n. KOH. Berechnet fir 1 Mo-
lekiil: 7.16 ccm,

Die Verbindung schmilzt bei 143° (korr.). Sie ist sehr leicht
loslich in kaltem Wasser, Methyl- und Athylalkohol, Essigester, Aceton
und Ather, etwas schwerer in Benzol und Chloroform, unldslich in
Petrolither.

245. W. Marckwald und E. Nolda:
Uber einige Abkémmlinge des optisch-aktiven und
des zugehorigen d,/-Amylalkohols.
(V. Abhandlung iber Amylalkoholel ).

Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit zu Berlin.]
(Eingegangen am 23. April 1909: vorgetragen in der Sitzung am 22. Marz
von W. Marckwald.)

Inhalt: Pseudoracemie bei Amylalkohol-Abkémmlingen. — Die optisch-
aktiven Capronsiuren. — Racemisationserscheinungen.

Unter Pseudoracemie versteht man nach Kipping und Pope?)
den seither nur vereinzelt, besonders in der Campherreibe, beobachte-
ten Fall, daB =zwei optische Antipoden Mischkrystalle mit einander
bilden. Bakhuis Roozeboom? hat in eingehenden theoretischen
Erorterungen dargetan, in welcher Weise Schmelzpunkt und Los-
lichkeit als Kriterien fiir racemische Verbindungen, iseudoracemische
Mischkrystalle und inaktive Konglomerate dienen knnen. Wenn man
die Schmelztemperaturen aller moglichen Mischungen von d- und
{-Form so durch Kurven darstellt, dal man die Mischungsverhiltnisse
auf der horizontalen, die Schmelzpunkte auf der vertikalen Achse des
Koordinatensystems abtrigt, so erhilt man, wenn die d- und !-Form
inaktive Konglomerate bilden Kurven von Schema I (Fig. 1); bilden sie
eine Racemverbindung, so wird die Schmelzpunktskurve durch Ila oder
1Ib dargestellt, je nachdem der Schmelzpunkt der Racemverbindung
hoher oder niedriger liegt als derjenige der aktiven Komponenten.
Liegt Pseudoracemie vor, so sind drei Fille moglich. Der erste Fall
(Il1a) ist mehrfach beobachtet worden. Hier liegen diz Schmelzpunkte

) Vergl. diese Berichte 34, 479, 483 [1901]): 33, 15393, 1602 [1902];
37, 1038 [1904].

) Proc. Chem. Soc. 181, 135 [1896/1897].

%) Ztschr. fiir physikal. Chem. 28, 494 [1899].
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der Mischungen auf einer geraden, stimmen also alle iiberein. Es
liegt aber auch die Mdglichkeit vor, dafl die Schmelzpunktskurve der
Mischkrystalle ein Maximum (IIIb) oder Minimum (Illc)
\/ zeigt. In beiden Fillen dehnt sich die Erstarrungstem-
I peratur der Mischungen auBerhalb der ausgezeichneten
1 Punkte iber ein mehr oder minder grofles Intervall aus.
\/\/ Der Fall IIIb scheint bisher nur einmal von Adriani?)

am Carvoxim beobachtet zu sein. Fiir den Fall Illc
—1 haben wir in der Literatur kein Beispiel aufzufinden ver-

\/\/ mocht. Ein im Folgenden behriehbener Fall scheint dem-
nach der erste derartige zu sein, der bisher beobachtet

g worden ist. Ubrigens hat Adriani mit Recht darauf
hingewiesen, dall die Schmelzpunktskurven die Entschei-
W dung einer Frage noch offen lassen, ob nimlich im Falle

o IIIa—c wirklich Pseudoracemie, d. h. Mischkrystalle zwi-
Za N schen d- und I-Form, oder ob Mischkrystalle zwischen den
aktiven und der racemischen Form vorliegen. Beides ist
~ offenbar theoretisch mdéglich. Die Vermutung liegt ibri-

gens nahe, anzunehmen, daf} der Fall I1la bei Pseudora-
~— cemie, die Iille 1IIb und llc bei Mischbarkeit der
7 racemischen mit den aktiven Krystallen die Regel bilden

7 Fig. 1.  werden.

Beziiglich der Loslichkeit liegen die Verhaltnisse ganz analog, so
dall es geniigt, auf die Bakhuis Roozeboomsche Abhandlung zu
verweisen.

‘Wir haben nun vermutet, dal} sich bei den krystallisierten Ab-
kommlingen des d- und I-Amylalkohols Fille von Pseudoracemie anf-
finden lassen wiirden. Bei friiheren Untersuchungen des einen vun
uns hatte sich gezeigt, dal} entsprechende Derivate des aktiven und
des Isoamylalkohols mehr oder minder zur Bildung von Mischkry-
stallen neigen. Diese Beobachtung wies darauf hin, dall vielleicht
auch die Abkommlinge der beiden aktiven Alkohole unter’einander
feste Losungen bilden wiirden. Der Versuch hat diese Vermutung
in iiberraschendem Maflle bestitigt.

Der rechtsdrehende l-Amylalkohol ist bisher noch nicht darge-
stellt worden. Um die hier aufgeworfene Frage zu priilen, bedurfte
es offenbar auch dieses Alkohols nicht. Es geniigte vielmehr, die Be-
ziehungen zwischen den Derivaten des d-Amylalkohols und des syn-
thetischen «,l-Amylalkohols zu ermitteln. Letzterer Alkohol wird nun
nach dem Verfahren von Freundler und Damond? aus sec.-Bu-

1) Ztschr, fir physik. Chem. 33, 453 [1900].
2) Compt. rend. 141, 830 [1905].
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tylmagnesinmbromid und Formaldehyd leichr erhalten. Fiir die
aktiven Derivate diente uns als Ausgangsmaterial neben ganz reinem
aktivem Amylalkohol zum gré8ten Teil solcher. der von der Firma
C. A. F. Kahlbaum bezogen wurde und sich durch sein Drehungs-
vermdgen als etwa 93-prozentig erwies.

d-1-1-Amyl-3-vitrophcthalsiiureester.

Die Verbindung wurde wie die entsprechende optisch-aktive?)
dargestellt. Sie schmilzt wie diese bei 116° (Der frither fir die
aktive Verbindung angegebene Schmp. 114° ist ungenau.) Die in den
mannigfachsten Verhiltnissen hergestellten Mischungen beider Ester
zeigten stets den gleichen Schmelzpunkt. Dafl auch aus der Lésung
sich Mischkrystalle in demjenigen Mischungsverhiltnis abscheiden, in
welchem die Bestandteile in der Losung eothalten sind. zeigen fol-
gende Versuche:

0.99 g d.- und 3.0l g d-Ester wurden in 20 cem heiflem Benzol gelist.
Beim Erkalten schieden sich 1.56 g Substanz aus, der Abdampfriickstand des
Filtrats betrug 2.44 g. Erstere zeigten in Acetonlésung [a], = + 4.89,
letztere [¢]p = + 4.9°. Demnach war die Zusammensetzung zwischen dem
Bodenkorper und dem gelosten die gleiche. Das Ergebnis war das namliche,
als 2.82 g d,l- und 0.88 g d-Ester in der gleichen Weise behandelt wurden.
Bodenkorper und Gelstes zeigten in Acetonlosung [alp = + 1.5

d,l-2-Amyl-3-nitropbthalsiureester.

Die Darstellung erfolgte wie diejenige des d-Esters®. Der
Schmelzpunkt dieser Ester ist nicht ganz scharf, weil sie bereits bei
der Schmelztemperatur unter Bildung von Alkohol und Siureanhydrid
zerfallen. Sie schmelzen aber, wenn die Schmelzpunkte neben ein-
ander in Capillarréhrchen am Thermometer bestimmt werden, stets
bei der gleichen Temperatur, ebenso beliebige Mischungen, niimlich
gegen 155°.

d,i-Phenylecarbaminsiure-amylester, Ce¢H:.NH.CO.0.CiH.

Die Darstellung dieses Esters aus Phenylisocyanat und dJ,i-Amyl-
alkohol erfolgte so, wie friiher diejenige des aktiven Esters!). Beide
Ester schmolzen tibereinstimmend bei 31° In diesem Falle wurden
die Erstarrungspunkte der Mischungen mit einem in Y;,° eingeteilten
Thermometer unter den bekannten Kautelen genau bestimmt, um et-
waige feine Abweichungen feststellen zu kinnen; aber auch so wurde
der Erstarrungspunkt stets tibereinstimmend bei 31° gefunden.

) Diese Berichte 84, 488 [1901]. 9 Diese Berichte 85, 1604 [1902].
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Der d-Ester bildet mit dem Phenylcarbamino-isoamylester, wie
frither ') gezeigt wurde, eine ununterbrochene Reihe von Mischkry-
stallen, deren Schmelzpunkte genau studiert wurden. Die Beziehung
zwischen Zusammensetzung und Schmelzbarkeit lief} sich durch eine
Hyperbelfunktion darstellen. Es war nun interessant zu priifen, ob
der ,l-Ester mit demPhenylcarbamino-isoamylester Mischikrystalle bilden
wiirde, deren Schmelzpunkte mit den entsprechenden Mischungen des
Iso- und d-Esters iibertinstimmten. Das ist in der Tat der Fall, wie
zwei Mischproben bewiesen:

0.159 g d,i-Ester und 0.047 g Isoester wurden auf einem Uhrglas zusam-
meugeschmolzen und erstarren gelassen. Die Mischung schmolz bhei 309, be-
rechnet 30.1°. — 0.040 g d.-Ester und 0.109 g lsoester, in gleicher Weise ge-
mischt, schmolzen bei 449, berechnet- 44.0°.

dl-Amylschwefelsaures Baryum.

Fir die Darstellung dieses Salzes folgten wir der friiher?) fiir
das aktive Salz gegebenen Vorschrift. Wie dieses krystallisiert das
Salz mit 2 Mol. Wasser. Wihrend die Austreibung dieses Krystall-
wassers frither bei 97° gelungen war, wollte uns das bei dem d,l-Salz
nicht gliicken, weil stets eine geringe Zersetzung des Salzes eintrat.
Da wir aber auch bei Wiederholung des Versuches mit dem aktiven
Salz die gleiclie Erfahrung machten, so liegt hier kein differentes Ver-
halten vor. Wahrscheinlich ist die geringliigige Zersetzung friiher
iihersehen worden. Dagegen fanden wir jetzt, dall beide Salze ein
Molekiil Krystallwasser bereits bei Zimmertemperatur im Exsiccator
iiber Chlorcalcium verlieren.

[. 1.2744 g d.l-Ralz verloren im Exsiccator 0.0451 g Hy0. — 11, 1.1476 g
d-Salz: 0.0407 & 11,0, ’

Ba(30,.CsHyy)e + 2.0,  Gewichtsverlust fiir 1Ho0). Ber. 3.54.
» » » Gel. 1. 3.54, 1L 3.55.

0.4389 g d,+Salz: 0.2115 g BaSO,.

Ba(50;.Cs Hy) + 2H,0. Ber. Ba 27.07. Gef. Ba 27.13.

Die Loslichkeit beider Salze in Wasser stimmt tiberein. Wir
fanden, daf} bei 20.59 100 Teile Wasser 29.1 Teile Salz 16sen. Dal}
die Salze in allen Verhiltnissen Mischkrystalle bilden, und dafl auch
diese die gleiche Ldslichkeit wie die Bestandteile zeigen, wurde durch
eine Reihe von Versuchen festgestellt.

Gleiche Mengen von d,/-Salz und d-Salz wurden gemischt und mit einer
zur Losung bhei gewilnlicher Temperatur unzureichenden Menge Wasser in

1, Diese Berichte 37, 1049 [1904].
) Diese Berichte 35, 1598 [1902]; vergl. auch 87, 1041 [1904].
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der Hitze in Lésung gebracht. Die Lésung wurde auf Zimmertemperatur
abgekiihlt und, nachdem Krystallabscheidung erfolgt war, im Thermostaten
bei 20.59 geschiittelt. Die Lislichkeit des Salzgemenges betruy 29.0 Teile in
100 Tqilen Wasser. Die spezifische Thwrechung des Bodenkirpers betrug
[a]D=+ 1.34° dicjenige des gelisten Salzes [e], = + 1.30°, also Uberein-
stimmung innerhalh der Grenzen der Beobachtungsichler. IFerner wurde in
der gesiittigton Losung des Gemenges gleicher Tecile beider Salze noch eine
gewisse Menge o, [-Salz unter Erwirmen aufgelost, die Losung erkalten ge-
lassen und der auskrystallisierte Bodenkirper von der Losunz getrennt.
Wiederum zeigten sich Dbei der optischen Untersuchung Bodenkirper und
Gelistes  wleieh zusammengesetzty ersterer zeigte [o]p == - (0,749, letzteres
falp, = 4 0.700,

Dals - und Iso-amylsulfat eine ununterbrocheae Reilie von Misch-
kryvstallen Dhilden, ist frither?) gezeigt und das Ciesetz, nach dem die
Losliehkeit dieser Mischkrystalle von ihrer Zusamwmensetzung abhingt,
ermittelt worden. Um nun die Frage zu euotscheiden, ob auch das
d,1-Salz mit dem Isosalz Mischkrystalle von den gleichen Eigenschaften
bildet. haben wir gleiche Gewichtsteile beider Silze gemischt und mit
einer zur Lésung unzureichenden Menge Wasser geschiittelt. Die Lis-
lichkeit des Gemenges betrug bei 20.5° 18.6 Teile in 100 Teilen Wasser.
Mischkrystalle von gleichen Teilen d- und Isosalz zeigten bei den
fritheren Versuchen eine Loslichkeit von 18.3 Teilen in 100 Teilen
Wasser. Die Loslichkeiten stimmen also iiberein.

In allen bisher besprocheven Fillen zeigten die d,/-Amylalkohol-
Derivate vollkommene Ubereinstimmuug in ihren Eigenschaften mit
den entsprechenden Derivaten des d-Amylalkohols, und die Schmelz-
punkts- und Loslichkeitskurven verliefen geradlinig.

¥in abweichender und deshalb besonders Interessanter Fall
liegt bei den

Carbaminsiure-amylestern, NH,.C0.0.C; Hy;,
vor. Die d-Verbindung ist frither?) beschrieben worden. Ihr Schmelz-
punkt wurde zu 61° angegeben. Der Erstarrungspunkt wurde jetzt
zu 62.2° durch Lintauchen des Thermometers bestimmt. Ddas in der
gleichen Weise dargestellte d,/-Amylurethan schmilzt hingegen bei 51.3°,
:leichwohl Lilden auch hier die - und /-Verbindung unter einander
hezw. mit einer etwa vorliegenden Rccemverbindung?) eine ununter-

D a a. 0. ?) Diese Berichte 37, 1041 [1904].
% Vergl. dic Einleitung.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg, XXXXII. 103
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brochene Reihe von Mischkrystal-

63
62k~ len. Die Schmelzpunktskurve (Fig. 2)
Z zeigt_ein Minimum. In solchem Falie
o 59 muB}, wie wir saheun, ein Erstarrungs-
:«; sab-\ intervall, auftreten. Dieses liell sich
2. 97 auch qualitativ nachweisen, aber wegen
7:; j_j zu geringen Umfangs nicht quantitativ
__5 o verfolgen. I}Me beobachteten Erstar-
(Y rungspunkte sind in nachstehender
sz Tabhelle verzeichnet., Sie wurden wmit
57 i ‘ einem in 1/,° geteilten Thermometer

50 i — : . . . .

0 0 20 30 40 50 60 70 80 99106 lege artis bestimmt und die Mischung
Prozentgehalt anl l‘?‘“’b"-m‘n' von - und d,l-Urethan auf ihren
siiure~amylester ) ’ . .
sdureramytoster Gehalt an den bLeiden aktiven Be-

Fig. 2. standteilen umgerechnet.
Prozcntgehalt an Prozentgehalt an
{-Urethan Schmelzpunkt /-Urethan Schmelzpunkt

0 62.20 30.1 52.50
4.5 60 6° 4.3 51.6°
10.0 58.50 39.7 51.5°
14.3 H7.40 49.5 H1.4°
20.6 5520 50.0 51.3°
25.0 53.9°

Die Kurve verlduft recht kompliziert, denn sie liflt sich weder
durch eine Parabel-, noch durch eine Hyperbelfunktion darstellen.

Nach den im Vorstehenden mitgeteilten Resultaten kdnnte man
vermuten, dafl alle Derivate des «- und [-Amylalkohols regelmiflig
Pseudoracemie zeigten, wenn sich nicht aus einer dlteren Untersuchung
des einen von uns?!) mit Sicherheit ergiibe, dafl d- upd I-valerian-
saures Silber ebensowenig Mischkrystalle wie eine Racemverbin-
dung bilden.

Das eigenartige Verhalten der Amylurethane veranlafite uns, die
Capronamide in die Untersuchung einzubeziehen, weil diese sich
von jenen nur durch das Fehlen eines Sauerstoffatoms unterscheiden.
Es sollte gepriift werden, ob hier die Schmelzpunktskurve einen dhn-
lichen Verlauf nimmt. Das ist nicht der Fall, vielmehr stimmen die
Schmelzpunkte aller beliebigen Gemische des d- und ({-Capronamids
tiberein. Zur Darstellung des d-Capronamids gingen wir vom J- Amyl-
jodid aus. Dieses laflt sich sehr bequem nach einem neuerdings fiir

1) Diese Berichte 32, 1083 [1899].
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die Darstellung von Jodiden aus Alkoholen von Norris!) empfoh-
lenen Verfahren durch Kochen vor d-Amylalkchol mit unzersetzt
siedender Jodwasserstofisiure bereiten. Is wurde in

d-Amylevanid, C,Hyu . ON,
iibergefiihrt. Zu dem Zweck wurde Kaliumeyanid in moglichst wenig
Wasser gelost und die berechnete Menge «-Amyljodid, in der vier-
fachen Menge Athylalkohcl geldst, hinzugeliigt. Ohpe Riicksicht
darauf, daf} sich ein kleiner Teil des Cyanids ausschied, wurde
15 Stunden gekocht, sodann der Alkobol unter Anwendung eines
Siedeaufsatzes abdestilliert und der Riickstand erst mit Wasser, dann
zur Entfernung des Isonitrils mit verdiinnter Salzsiure geschiittelt.
In einer Ausbeute von 80 %, der Theorie hinterblieb reines d-Capro-
nitril, Cell; .CH(CH;).CH:.CN, das nach dem Trocknen iber Chlor-

calciupn  konstant bei 152° iiberdestillierte.  Die Dichte betrigt

14
(Lllg")

= 0.8077, die spezifische Drehung [«]p = + 7.62°. Da wir von
kiiuflichen:, 4.5-prozentigemt Amylalkobol ansgegangen waren, be-
rechnet sich das Drehungsvermdgen des reinen o-Capronitrils zu

—4 8.06".

d-Capronsiiure-amid, C;Hy CONH..

Zur Umwandlung des Nitrils in das Amid wurde es in dem zehu-
fachen Gewicht rauchender Salzsiure gelést und die Losung zwei
Tage stehen gelassen. Daranf wurde sie unter Kihlung in Wasser
gegossen und mit krystallisierter Soda neutralisiert. Dabel schied
sich der grofite Teil des gebildeten Amids in weiflen Krystallen ab.
Der Rest wurde nach dem Abdamplen der Lisung aus dem Riick-
stand mit Alkohol ausgezogen. Iis lalt sich aus heiflem Wasser um-
krystallisieren, schmilzt bei 126° und zeigte in wiliriger Losung
(1=2, ¢ =10) ap = + 1.339 also [¢]Jp = + 6.65° Unter Beriick-
sichtigung der geringen Beimischung vou Isocapronsiiureamid berechnet
sich fiir die reine Verbindung [e]n = + 7.0°.

In ganz analoger Weise wie das d-Capronsaureamid wurde auch
das d,l-Amid dargestellt. Wie schon erwiibnt, zeigt es den gleichen
Schmelzpunkt wie die aktive Verbindung und ebenso die Gemische
beider. Um ferner die Frage zu entscheiden, ob diese Capronamide
mit dem Isocapronamid?), (CHi).CH.CH,;.CH,;.CO.NH,, Misch-
krystalle bilden, hzben wir auch letzteres aus ganz reinem Isoamylalkohol

1 Amer. Chem. Journ. 38, 627 {1907].

%) Vergl. A. W. Hofmarnn, diese Berichte 15, 983 [1682]); 17, 1411
[1884).

103°
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iiber das Nitril dargestellt. s
schmilzt -hei 119° Mit dem d,i-Ca-
pronsiureamid bildet es eine un-
unterbrochene Reihe von Mischkry-
stallen, deren Schmelzpunkte sich
durch die Parabelformel y = 126

Schmelzpunkte

% 0 O I — 0.1069 x + 0.000359 x* berech-
18 ass i ¢ di
R I l(l.sser.l, in der x die P.rozent'e
Prozentgehalt an Isocapron- an Isoamid bedeuten. Die bei-
sigreamid. stehende Figur 3 zeigt die Schmelz-
Fig. 3. hunktkurve und die zugehdrige Ta-
! 3

belle die beobachteten und die nach der angegebenen l'ormel berechneten
Schmelzpunkte der Gemische.

Prozentgehalt

Prozentgehalt \ . ” o, )
an Isocapron- 1, SMEIPIEL | aw Locapron- ), SRR
sumeam\d snureamld 2
0 126.0° 126.0" 69.0 120.3° 120.4"
4.8 125.59 125.5¢ 5.5 120.0° 120.0°
16.7 124.5° 124.30° 85.1 119.5° 119.5¢
310 123.0° 123.00 952 119.1° 119.0.Y
44.4 122.0° 122,00 100 118.9" 118.9°

d-Caprousiiure, G IT5.CH(CH;).CH,.CO, II.

Diese Saure haben wir aus dem d-Capronitril dargestellt, um sie mit
der von van Romburgh?) durch Oxydation des optisch-aktiven Hexvl-
alkohols aus Rémisch-Kamillensl zu vergleichen und dadurch einer-
seits die sterische Beziehung zwischen dem aktiven Ampylalkohel und
Hexylalkohol festzustellen, andererseits zu kontrollieren, ob bei der
Reaktionsfolge vom Amnylalkobol bis zur Capronsiure etwa eine par-
tielle Racemisiernng erfolgt wire.

d-Capronitril wurde mit dem Fiinffachen seines Gewiclites 70-pro-
zentiger Schwefelsiiure im Olbad 10 Stunden lang auf 110° erhitat.
Dabei scheidet sich die Caprousiure als leichtes Ol Gber der Schwefel-
siure ab. Sie wird mit Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium ge-
trocknet und destilliert. Sie erwies sich vollig identisch mit der Siure
van Romburghs. Die spezifische Drebung betrug [e¢]p = + 8.37°,
oder upter Beriicksichtigung der kleinen Korrektur fiir die beige-
mischte Esosiiure [a]p = <+ 8.86° wiibrend Romburgh < 8.92° beoh-
achtete. Nach Abschlufl unserer Untersuchung erschien iibrigens eine
Mitteilung von Neuberg und Rewald?®), in der die Spaltung der

1 Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas 5, 222 [18861

2 Biochem. Ztschr. 9, 404 [1908]
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svnthetischen sekundiren Butyl-essigsiiure in die aktiven Kom-
ponenten beschrieben wurde. Auch diese Autorer fanden das gleiche
Drehungsvermogen. Dagegen haben in einer gleichialls kiirzlich er-
schienenen Abhandlung, die eine grolle Reih2 von Abkommlingen des
optisch-aktiven Amylalkohols heschreibt, Ilardin und Sikorsky?)
auch iiber das Drehungsvermogen des J-Capronitrils und der d-Ca-
pronsidure Angaben veroffentlicht, weiche mit unseren Befunden nicht

iibereinstimmen. Besonders fiir die Siure finden sie [(!]?55 — + 6.97°
viel zu nielrig. Offenbar ist bei ihren Synthes:n partielle Racemi-
sierung eingatreten.

Dafl bei chemischen Umwandlungen optisel-aktiver Snbstanzen
hitufig mehr oder minder weitgehende Racemisierung eintritt, ist zwar
wohl bekannt, wird aber viel zu wenig beachtet. Namentlich wenn,
wie bei der eben erwiibnten Untersuchung, aus dem Drehungsver-
mogen der Stoffe Gesetze iiber derea Abhiingigkeit von der chemi-
schen Konstitution abgeleitet werden sollen, sollte regelmiilig die I'rage
griindlich gepriift werden, ob die Stoffe sich ohne Eintritt einer par-
tiellen Racemisation gebildet haben. liine Racemisationserschei-
nung, die uns gelegentlich der im Vorstehenden mitgeteilten Unter-
suchungen begegnete, ist in dieser IHinsicht recht lehrreich tnd hietet
durch ihre Ligenart theoretisches Interesse.

Den iuideren AnlaB, dieser Frage nither zu treten, hot die Beoh-
achtung, da3 das aus kiuflichem d-Amylalkohol mittels Phosphortri-
bromid bereitete d-Amylbraomid ein etwas hoheres Drehungsver-
mogen zeigte, als das friiher®) aus reinem <-Amylalkohol und Brom-
wasserstoffsiiure gewonnene Produkt. Letzterss zeigte [¢]Jp = <+ 3.68Y,
withrend das Drebungsvermdgen unseres Bromids [¢]p = +4.05°
zeigte. Unter Beriicksichtigung der Beimischung von 5 9%, Isoamyl-
bromid wiirde sich demmach fiir das reine d-Amylbromid [a]p =+ 425"
berechnen.  Also mullte bel der fritheren Darstellung des Bro-
mids entweder ein gewisser Anteil racemisiert, oder vielleizht duch
isomerisiert sein. Durch diese Beobachtung erlioh sich nan aber die
Irage, ob aicht auch bei der Einwirkung des Phosphorbromiirs auf
den Alkohol ihnliches, nur in geringerem Malle, elngetreten sei. Das
mufite sich durch Riickverwandlung des Bromidls in den Alkohol
entscheiden lassen. Diese gelingt nich: ganz leicht. SchlieBlicli fihrte
der folgende, etwas umsténdliche Weg zum Ziele.

20.2 g Bromid wurder mit 30 g Silberacetat 117 Stunden im
Olbade aut 1500 erhitzt und das gebildete Amylacetat (15 g) abcestitliert.

" Journ. chim. phys. 6, 179 [1908].

2) Diesc Berichte 37, 1046 [1904].
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Dieses wurde mit 22-prozentiger Natronlauge 22 Stunden — so lange
Zeit erforderte die vollstindige Verseifung — am Riickiluikiihler

gekocht.  Der entstandene Amylalkohol wurde von der Lauge getrennt,
getrocknet und destilliert. Er ging konstant bei 128° iiber. Die Aus-
beute betrug 5.5 g. Im 0.5-dm-Rohr zeigte der Alkohol den Drehungs-
winkel @y = —1.08%, wihrend das Ausgangsmaterial o = — 2,29¢
zeigte. Dieses Krgebnis war sehr iiberraschend, und es entstand nun-
mehr die Frage, ob diese weitgehende Racemisierung schon bei der
Bildung des Bromids oder etwa bei dessen Umwandlung in
Acetat oder endlich bel dessen Verseifung eingetreten war. Dal}
die Verseifung des Amylacetats trotz des vielstiindigen Kochens mit
starker Lauge ohne Racemisation erfolgt, liefl sich leicht erweisen.
Als d-Amylalkohol mit Lssigsiure esterifiziert und der Ester in der
oben beschriebenen Weise verseift wurde, gewaun man den Alkolol
mit villig unveriindertem Drehungsvermiigen zuriick.  Grélere Schwie-
rigkeiten hereitet der Nachweis, dali das #-Bromid sich glatt bildet,
bei der Einwirkung des Silberacetats aber die Racemisierung erfolgt.

Um die Reaktionsfahigkeit zu erhdhen, Lhaben wir das Bromid zu-
nichst in das Jodid umgewandelt. Zu dem Zwecke wurden 100 g
Natriumjodid in 240g absoluten Alkohols gelost, 63 g d-Amylbromid zuge-
fiigt und 18 Stunden am RiickfluBkiihler gekoeht. Das Amyljodid
wurde aus der Losung durch Verdiinnen mit Wasser abgeschieden,
mit etwas Natriumbisulfit entbaltendemm Wasser gewaschen, mit ge-
satzigter Calclumchloridlisung geschiittelt und iiber festem Chlorcaleium
getrocknet. Man gewann 67 g reinen Amyljodids vom Drehungsver-
mogen [@], =+ 5.56° Das iriiher’) untersuchte d-Awmyljodid zeigte
felp =+ 5.64° Unter Beriicksichtigung der H-prozentigen Beimischung
von Isoamyljodid erweist sich also das Drehungsvormigen des aus
dem Bromid gewonnenen Jodids noch etwas hiher, da sich[«] , =~+5.84¢
berechnet. Diese Ubereinstimmung ist selbstverstindlich kein Beweis
dadiir, dald das Bromid nicht  i-Bromid enthielt, weil ja eventuell
aush das frilher bereitete Jodid bel seiner Darstellung teilweise race-
mislert sein konnte, weun auch die oben mitgeteilten Beobachtungen
Lei der Syuthese der J-Capronsiure diese Annabme kaum gestatteteu.

Nun gelang es aber, das aus dem Bromid gewonnene Jodid in
den Amylalkohol von urspriinglichen Drehungsvermogen dadurch zu-
riickzuverwandeln, dafl es mit Kaliumacetat in den Lssigester iiber-
getiihrt und dieser verseift wurde. 50 g Kaliumacetat wurden in 150 g
Athvlalkohol in der Siedehitze geldst, 33 ¢ Amyljndid hinzugefiigt und
15 Stunden auf dem Wasserbade gekocht.  Das hiernach in iiblicher

3 Diose Berichte 37, 1045 (1904,
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Weise abgeschiedene Amylacetat enthielt noch viel unverindertes Jodid.
Deshalb wurde es nochmals mit 17 g Kaliumacetat und 34 g Athyl-
alkohol 22 Stunden lang gekocht. Das aus dieser Lisung gewonnene
Amylacetat (12.1 g) enthielt noch immer 59, Jodid beigemischt. Ohne
Riicksicht -darauf wurde es durch Natrounlauge, wie cben beschrieben,
verseift. Es wurden 6 g konstaut siedenden Amylalkohols gewonneun,

der im 0.5-dm-Rohr den Drehungswinkel ej = — 2.13° zeigte, withrend
das Ausgangsmaterial «p, = — 2,29° gezeigt hatte, also mit ihm geniigend
iibereinstimte.

Nach diesem Lrgebnis muBite also bei der Binwirkung des Silber-
acetats auf das d-Amylbromid die Racemisierung erfolgt sein.
In der Tat wurde nun auch aus dem iiber das Bromid bzreiteten
Jodid ein betrdchtlich racemisierter Alkohol gewonuen, als dieses mit
Silheracetat, anstatt mit Kaliumacetat in das Amylacetat ver-
wandelt und letzseres verseift wurde. 12.5 g Amyljodid wurden mit
92 g Silberacetat 3 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, dann noch
2 Stunden im Olbade auf 1400 erhitzt. Der Essigester wurde abde-
stilliert und verseift. Der gewonnene Amylalkohol (2.5 g) zeigte 1m
0.5-dm-Rohr den Drehungswinkel ¢ = —1.53° anstatt -— 2.29°

Iiin ganz dhnliches Ergebnis hatte ein zweiter Versuch, bei welchem
das Amyljodid durch Einwirkung von feuchtem Silberoxyd direkt
in den Alkoliol verwandelt wurde. 21 g Jodid wurden mit frisch ge-
fiilltem, feuchtem Silberoxyd, das aus 40 g Silbernitrat durck Natron-
lauge gefallt und durch hiufiges Dekantieren mit heillem Wasser
alkalifrei gemackt war, 4!: Stunden auf dem Wasserbade erwirmt.
Alsdann  war die Umsetzung beendet. Der gebildete Amylalkohol,
dem betrichtliche Mengen Diamylither beigemisch waren, wurde
abdestilliert und durch Fraktionieren von dem viel hdher siedenden
Ather unschwer befreit. Ir zeigte den Drehungswinkel e, ~ — 1.49°
(1--0.3), anstatt — 2.29°,

Mit diesem Lrgebnis steht in elnem gewissen Widersprueh eine
Angabe von Klages und Sautter?), welcle, um sich von der Rein-
Leit des vou Iamen bereiteten d-Amyljodids zu “iberzeugen, dieses
durch feuchtes Silberoxyd in den d-Amylalkobol zuriickverwandelten
und reinen -Alkohol zurtickgewannen. lrgendwelche nihersn Angaben
iiber die Art der Ausfibrung der Reaktion werden nicht gemacht.
Auch Hr. Klages vermochte auf eine private Anfrage keine Auskunit
hieriiber zu erteilen, so daB diese Differenz in den Dheiderseitigen Be-
obachtuugen nicht aufgeklirt werden konute,

1) Diese Berichte 37, 649 [1904].
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Das vollig verschiedene Verhalten des Silberoxyds und -acetats
einerseits, des Kaliumacetats andererseits erinnert ein wenig an gewisse
Beobachtungen be: der Waldenschen Umkehrung. Jedenfalls zeigen
auch unsere Beobachtungen, dafl solche shemischen Reaktionen, die
man rein schematisch als vollige Analoga zu betrachten pilegt, sehr
verschieden abzulaufen scheinen?).

246. I. Traube: Kohasionskriafte und elektrische Krafte.
Beitrag zum Problem der Beriihrungselektrizitit.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 8. Mirz 1909; cingegangen am 36. Mirz 1909,)

Die Zustandsgleichung (p—|— ‘Lz) (v—1b) = RT ist von van der
Waals nur auf den gasiérmigen und flissigen Zustand angewandt
worden. Line theoretische Begriindung dieser Gleichung fir den
festen Zustand ist von van der Waals weder heabsichtigt noch
gegeben worden.

Ich habe indessen in friheren Abhandlungen?®) gezeigt, dafl jene
Gleichung auch diz physikalischen Figenschaften Yester Stoffe in quali-
tativer und anscheinend sogar in quantitativer Weise wiedergibt; denn
beispielsweise die Hirten, Elastizititsmodulen, Reibungskonstunten und
Schmelzpunkte der Metalle gehen ausnahmslos den Binnendrucken
parallel; und die Verdampfungswiirmen von Zn, Cd und Hg werden
guantitativ  dargestellt, den Forderungen der Theorie entsprechend,

a

durch das Integral ‘:,Jd\‘ = In einer neueren Arbeit, welche

v
in Kiirze in den Verh. d. D). Phys. Gies. erscl.einen wird, gedenk eich mit
Hilte der von Th. W, Richards gemessenen ompressionskcelfizienten
der Me zeigen  dall eine von van der Waals aus der Zu
standsgleichung abgeleitete Beziehung anvihernd gilt, nach welcher
der atomare Kompressionskoeffizient eines Metalls dem
Quadrate des Binnendruckes umgekehrt proportional ist.

Diese Erfolge zeigen, dal} der Versuch berechrigt ist, die Gleichung
weiter auf den festen Zustand anzuwender.

Y Vergl. E. Fischer, diese Berichte 40, 489 [1907].

% Traube, Ztschr. fir anorg. Chem. 34, 413 [1903] und 40, 377 [1904].
Die Kritik meiner Arbeit von C. Benedicks, Ztschr. fir anorg. Chem. 47,
455 [1905], ist zum Teil bervechtigt und wird an anderer Stelle {Verh. d. D.
Phys. Ges.) von mir beriicksichtigt werden.





