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0.1295 ,g ;ribst. yerbrsnchtcn 7.12 cciii 'ilo-n. KOH. Barechnet fur 1 Mo- 
leltiil: 7.16 ccm. 

Die Verbindung schiuilzt bei 14!Io (korr.). Sie ist sehr leicht 
lnslich in kaltem Wasser, Methyl- und Athylalkohol, Essigester, Aceton 
untl Ather, etwrs schnerer in Benzol und Chloroform, unldslich in 
l'etroli'ither. 

245. W. Marckwald und E. Nolda: 
m e r  einige Abkommlinge des optisch-aktiven und 

des zugehorigen d,l-Amylalkohols. 
( V. A b 11 n n d 1 u II 4 ii b c r h 111 y I a 1 k o h o 1 e ;  I). 

[.\us deui Plivsiknlidch-cheniischen Institiit dar Ziniversitiit zu I;erlin.] 
(Eiogegangen am 23. April 1909: rorgetiqcn in  der Sitzung xm 22.  MLrz 

von IV. hfarckwnld.) 
111 1 1  R 1 t : l'seudorncuniit: bci ~imylalkohol-Abk6iiirnlingen. - Die optisch- 

nktivcn Cnpronsanrc~ii. - Raceniijationscrsclieinungen. 

Unter P s e u d o r a c e m i e  uersteht man nach H i p p i n g  n n d  Pope ' )  
den seitlier nur yereiuzelt, besonders in der Cnmpherreihe, beobachte- 
ten Fall, da8 zwei optische Antipoden Mischkrystalle mit einander 
biltlen. I3 a k h u  i s R o G z el) o o m 3, hat in  eingehenden theoretischen 
Ertirterungen clargetaii, i l l  welcher Weise S c h m e l z p u n k t  und Los -  
l i  c h k e i t  als Kriterien fur racemische Verbindungen, pseitdornceniische 
Nischkrystnlle u n d  innktive Kmglomerate dienen kiinnen. JVenn man 
die Schmelztempernturen aller moglichen Rlischcngen von tJ- und 
/-Form so durch Kurven darstellt, daB man die Rlisctungsuerhiltnisse 
auf der horizontalen, die Schmelzpunkte auf der vertiknlen Achse des 
I(oordinatensyste1iij abtragt, so erhalt man, wenn die (1- und l-Form 
inaktive 'Konglomerate bildeu Kurven von Schema 1 (Fig. 1); bilden sie 
eine Racenirerbindung, so wircl die Schmelzpunktskurve durch 1Ia oder 
11 b dargestellt, je nachdem der Schmelzpunkt der liacemverbindung 
hiiher oder niedriger liegt als derjenige der aktiven Komponenten. 
Liegt Pseudoracemie vor, so sind drei Palle inoglich. Der  erste Fall 
(I l l  a) ist mehrfach beobachtet worden. Hier liegen die Schmelzpunkte 

I) Vergl. diese Berichtc 34, 479, 485 r19011: 35, 1595, 16@2 [190e]: 

?) Proc. Chem. SOC. 181, 135 [1896!'1897]. 
3) Ztechr. f h r  physikal. Cbem. 28, 494 [1899]. 

37, 1038 [1904]. 
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der hlischungen n u f  einer geraden, stimirien also nlle iiberein. Es 
liegt aber auch die Miiglichkeit vor, da8 die Schmelzpunktskurve der 

hlischkrystalle ein Maximum (IIIb) oder Minimum (I11 c) 
zeigt. In  beiden Fallen dehnt sich die Erstarrungstem- 

~ peratur der Mischungen auBerhalb tler nosgezeichneten 
Punkte iiber ein mehr oder minder grofies Interyall nus. 
Der  Fall I I I b  scheiut bisher nur einnial Ton A d  r i a n i l )  
atti Carvoxim beobachtet zu sein. Fiir den Fall I I Ic  

4 haben wir in der Literatur kein Heispiel aufzufinden ver- 
mocht. Ein im Folgenden behrieljener Fall scheint deni- 
nnch der erste derartige z i i  sein, der bisher beob:tchtet I <A worden ist. Ubrigens hat  A d r i n n i  rnit. Reclit dnrniif 
hingewieseii, da8 die Schmelzpii,tkt,sku~en die 13ntschei- 
dung einer Frage noch offen lassen: O ~ J  niimliclt im Fnlle 
IIIa-c wirklich Pseudoracemie, t l .  It. Mischkrystalle zwi-  
when tl- und 2-Form, oder ob .\lischkrystalle zwischen deli 
aktiven u n d  der racernischen Form yurliegen. Beides ist ' offenbar theoretisch moglich. Die \'errnntung liegt iibri- 
gens nahe, anzunehmen, da13 tler Fall I I I a  bei Pseudorx- 
cemie, die Fiille I I I b  und I I l c  tie! Mischbarkeit der 
racernischen mit den aktiven 1Cryst.allen die Hegel biltlen 

Beziiglich tlrr Loslichkeit liegen die Yerhiiltuisse gnnz analog, so 
daM es geiiiigt, :iuf die 1 3 a k h a i s  R o o z e h o o r n s c h e  Ahhandlung zu 
verweisen. 

Wir  habeii n i i n  veriiiutet, dald sich bei den krystallisierten Ab- 
konimlingen des (1- und I-Amylalkoliols Falle yon Pseudoracemie niif- 
Einden lassen \I-iirden. Bei friiheren Uotersuchungen des einen von 
uns hatte sicli gezeigt, dn13 entspreclientle Derivnte tles xlitiven und 
des Isoamylalkohols mehr oder minder zur  Biltiung von Mischkry- 
stallen neigen. Iliese Beobaclitung wies daranf hin, da13 vielleicht 
auch die A h  k o r n  ni l i  n g e  der beiden aktiren Alkohole unter'einander 
Eeste L i i s u n g e  i i  bilden wiirden. Der Yersuch hat diese Yermnt.iing 
i n  iiberrnschendem 3Iafie bestatigt. 

Der  rechtsdrehentle 2-Aniylalkohol ist bisher nocli nicht darge- 
stellt worden. Uni die hier aufgeworfene Prage zu priifeii, bedurfte 
es offenbar aiich dieses Alkohols nicht. Es geniigte vielmehr, die Be- 
ziehiingen zwischen den Derivaten des d-Amylalkohols und des sgn- 
thetischen 0,l-Amylnlkohols zii errnitteln. Letzterer Alkohnl wird nun 
nnch tlem Terfnhren y o n  F r e u n d l e r  untl P:I niond a )  nus sec..-l311- 

I 

! 

Fig. 1. werden. 

-~ ~- 
I )  Ztschr. fiir physik. Citem. 33, 453 [1900;. 
2, Compt. renci. 141, $30 [1905]. 



t y l m a g n e s i u m b r o n i i d  und F o r m a l d e h y d  leicht erhalten. Fur  die 
aktiven Derivate diente uns als Ausgangsmaterial nebeu ganz reincni 
aktivem Amylalkohol zum groBten Teil solcher. der yon der Firma 
C. A. F. K a h l b a u m  bezogen wurde und sich durch sein Drehnngs- 
vermBgen als etwn 95-prozentig erwies. 

d - I -  1 - A m y l - 3 - n  i t r o p h c h a l s i i u  r e c s t e r .  
Die Verbindung wurde wie die entsprechende opisch-aktive ’) 

dargestellt. Sie schmilzt wie diese bei 116O. (Der friiher fiir die 
aktive Verbindung angegebene Schmp. i14O ist ungenau.) Die in den 
mannigfachsten Verhiiltnissen liergestellten Mischungen beider E d e r  
zeigten stets den gleichen Schmelzpunkt. DaO auch nus: der Lijsiing 
sich Mischkrystnlle in demjenigen Mischungsverhaltnis abscheiden, in 
welcheni die Bestandteile in der T,osiing enthnlten sind. zeigen fol- 
gende Versuche: 

0.99 g d.1- und 3.01 g &Ester wurden in 20 ccrn heinem Benzol gelGst. 
Beim Erkalten schieden sich 1.56 g Snbstanz aus, der hbdampfriickstand des 
Filtrats betrug 2.44 g. Erstere zeigten in i\cetonlbsung [aID = + 4.8O, 
letztere [u],, = + 4.90. Demnach nar die Zusanimensetzung zwischen tlem 
Bodenkfirper nnd dem gelijsten die gleiclie. Das Ergebnis war das nimliche, 
als 2.82 g d,Z- und 0.88 g &Ester in der gleichen Weix behandelt wurdcn. 
Bodenk6rper nnd Gelijstcs zeigten in Acetoulbsung [a],, = + 1 . 5 O .  

tl, 1-2 - A  rn y 1- 3 - n i t r o  p )1 t h a1 s i i  u r e e 3 t e  r. 
Die Oarstellung erfolgte wie diejenige tles &Esters *). Der 

Schmelzpunkt, dieser Ester ist nicht ganz scbarf, weil sie bereits bei 
der Schmelztemperatur unter Rildung von Alkohol und Saureanhydrid 
zerfallen. Sie schnielzen aber, wenn die Schmelzpunkte neben ein- 
ander in Capillnrriihrchen am Thernlometer bestirnrnt aerden,  stets 
bei der gleichen Temperatnr, ebenso beliebige Mischungen, niirnlich 
gegen 155O. 

d ,  I-P h e n y lcn r \ a m  i n s i i  11 r e -  a m: 1 e s t e r  , 
Die Daratellung dieses Esters nus Phenylisocjanat und J,I-Amyl- 

nlkohol erfolgte so, wie frulier diejenipe des aktiven Esters’). Beide 
Ester schmolzen iibereinstimmend bei 3 1 O .  In dieseni Falle wurden 
die Erstarrungspunkte der Miscliungen mit einem in ‘/loo eingeteilten 
Thermometer unter den bekannten Kautelen genau bestimnit, uni et- 
waige feine Abweichungen feststellen zu kdnnen j aber auch so wnrtle 
der Erstarrungspunkt stets iibereinstimmend bei 31 O gefunden. 

C:6 II? . NH . CU . I > .  Cs Hi 

9 Diese Berichte 34, 488 [1901]. 2, Diese Berichte 35. 1604 [19W]. 
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1 )er rl-lister biltlet niit tlerii Plienylcnrbamino-ijoaiii~lester, \vie 
fruher I )  gezeigt wurde, eiue ununterbrocbene Reihe yon Mischkry- 
stallen, clerrn Schnielzpunkte genaii studiert wurden. Die Beziehung 
zwischtw Ziisainniensetzung und Sclimelzbarkeit liell sich durch eine 
€I!-perbelfuuktion darstellen. Es war niiii interessnnt zu priifen, ob 
tier r/,l-Ester niit dem Plienylcarba~nino-ison~~t~lester  Misclikrystalle bilden 
\\ iirde, dereu Schnielzpunkte mit den entspreclie~~den Mischungen des 
L-P und rl-Esters iiherkinstimn~itrn. 1)ns ist in  der Tat der Fall, \v ie  
zwei  Mischproben bewiesen : 

0.159 g d,/rEstcr und 0.047 g Isoester wurden auf eincni llhrglus zusain- 
iiicugeschmolzen und erbtarren gelassen. Die Mischung schniulz lici SOo, Iie- 
rechnet 30.1". - 0.040 g d.1-Ester und 0.109 g lsoester, in gleiclier Weise ge- 
niiwht. schmolzen bei 440, Lerechnet. 14.0°. 

d,/-  A nt y I s c h  w e f e l  sa u r e  s B a r y  i i  I U .  

l'iir die Ilarstellung dieses Salzes folgten wir der friiher2) fiir 
c k t -  aktive Salz gegebenen Vorsclirift. \Vie dieses krystallisiert das 
Salz mit 2 hlol. Wasser. Wahrend die Austreibung dieses Krystall- 
wassers friiher bei geliingen war, wollte uns  das bei dern cl,l-Salz 
nicht gliicken, weil stets eine geringe Zersetzung des Salzes eintrat. 
I)n wir aber auch bei Wiederholung des Versucbes iiiit dem aktiven 
.S:ilz die glriclir 1':rfahriing machten, so liegt liier kein differentes Ver- 
linlten vor. \Vahrscheinlicli ist die geringfiigige Zersetzung friilier 
iilJersehen worden. Dagegen fanden n i r  jetzt, daI1 beide Salze eiii 
Slolekiil Krystallwasser bereits IJei Zimniertemperntur iin Exsiccator 
i i  ber Chlorcalcium verlieren. 

1.9744 g c/.l-Salz verloren i i i i  Exsiccator 0.0451 g H10. - 11. 1.14i6 g L .  
d . y ; t l Z :  0.0407 ; 11,O. 
R ; I ( ~ @ , . C ~ I ~ ~ ~ ) ~  + 2 H20. Gewichtsver1u.d iiir 1 H?O. Ller. 3.54. 

>> x n Gef. T, 3.54, 11. 3.35. 
0.45S9 g d,CSalz: 0.2115 g BaSO,. 

llie l i o s I i c l i k e i t  beider dalze in Wasser stinirnt iibereiu. Wir 
fnuden, (la13 bei 20.5" 100 Teile Wasser 29.1 Teile Salz losen. Jjn13 
clip Salze in allen Yerhiiltnissen Jlischkrystalle bilden, iind daQ auch 
diese die gleiche Lijslichkeit wie die Bestandteile zeigen, wurde durcli 
eine Reihe von Versuchen festgestellt. 

Gleiche Mengen von d,l-Salz und d-Salz wurden gemischt und niit einer 
Ziir 1,iisung hei gewi'ilinlicher lemperntur unzureichcnden hfenye Wasser in 

E,(S@,.C,H,& + 2Hz0.  Ber. Ba 27.07. Gef. Ba 27.13. 

') Diae Berichte 37, 1049 [1901_1. 
J) D i w  Berichte 35, 1598 [1902]; vergl. aucli 37, 1041 [I9041 
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tler IIitze in Liisung gebracht. Die I i k u n g  wnrde auf Zitiuiierteniperatur 
abgekiililt unJ, naclidcni Iirystallabscheidung erfolgt war, ini Thcrniostateu 
bci 20.5O geschiittelt. Die Likliclikeit des Salzgemenges hetrug 29.0 Teile in 
100 Tzileli Wasser. Die spczifischc l-)reliung des Hodenkiirpers betrug 
[aID = + 1.344 diejenigc tles geliisten Salzes [cIn = + 1.30°, also cberein- 
stiiiiiiiung jnnerhall~ der Grenzcn der Ueol~achtungsfcliler. Fc.rner surde in 
tler gebiittigtnn Liwng tles Genienges gli,iclier l'cilc lxider Salze noch einc 
get\ isse 3 1 c I l p  ( I ,  I-Salz untcr E:\v:iriiieii aufgeliist, die Lirsung erkalten ge- 
Iaswi~  u n t l  tler aus!it.ystallisierte J3odenliiirper voii der 1,iisiiii:. gctrctint. 
\\-ic(lcruiii zcigten sieh bei der nptisctien 1Jntersuchung Rodenkcirper und 
Gcli;>tc+ -1eicli euranimctigesetzt; imterer ze ig te  [(tIr, = + Cl.740, letztcres 
miL, = -+ KWJ. 

J j n f :  ( I -  i i i id Iso-a~iiyl..iulf;~t eiiie i~nunterbroche:ie f-ieilie roil hliscli- 
I~rystal le~i  iiiltlen, ist friiher') gezeigt u n d  dns Cesetz, nach  tlrni die 
T,ijsliclikeit diesrr JIisclikrystnlle Y O U  ilirer %usntiiuieiisetzring abhlngt, 
erniittelt ivurdeii. Uiii i i ~ i i i  die Yrnge z i i  rutscheiden, ob :iuch tins 

,/,/-S;~lz iriit derii Isosalz ,\fisclikrystnlle r o u  den gleiclieu F;igeirscliaften 
biltlrt. 1i;tben wir gleiche Gewichtsteile beider Salze geniischt utid tuit 
riiier z u r  Losung unzureichentleii Jlenge Wasser gescliiittelt. Die I ' i is- 
liclikeit des Geiiieiiges betrug bei 20.5O 18.G Teile i n  100 l'eilen U'nsser. 
Jlisclikryst:~lle \-on gleiclien 'I'eilen (1- u n t l  Isosalz zeigten bei den 
friiliereii Versuchen eiiie LiisIiclikeit von  1 S.3 l'eilen i i i  I00 l'eileii 
\\':isser. 1)ie Liisliclilieiteu stininieii :ilso iiljereiii. 

111 ;illen bislier lwsproclieueu Fiilleii zeigtrii die d,I-AniyIalliohol- 
I )erivate \-oIIkontnirne ~~~ere ins t in i i i i i iug  iit iliren Eigenschafteii init 
deii eiitsprecheiitlen ~)ei-i~:tten (lea t/-AmykilkolioIs, u i i d  *lie Schrnelz- 
p~iitltts- und Liislichlieit~liur\-en verliefen geradliriig. 

Xin : ~ b w  r i r h e r i  t ler  u i i d  deshnlb 1)esonders inter+s..i:iiiter Fnll 
liegt I)ei (Ieii 

(':I r b n m i n sii I I  r e -n  111 y I e s  t e r 1 1 ,  KH?. C O .  0 . C g  IT,,, 
v w .  M e  c/-Verbindring ist friiher ') beschrieben \\orden. Ihr  Schiiielz- 
1)unkt wiirtle z u  6 I o  nugegebeii. I)er ~ r s t a r r u n g s p u n k t  w i d e  jetzt 
zii 62.20 durch Eintauchen tles Tlierrroineters bestiinnit. Pas in der 
gleichen JVeise dargestrllte '1, I-Aiii~luretlian scliinilzt hingegen bei 51.30. 
(;leichwoiil Idden nrich hier die d- uud I-Yerbinduiig unter einander 
bezw. mit einer etw:i Yofliegenden 1~:ceiii~erbiiidring 3, eine ununter- 

I) i ~ .  a. 0. 
3, Vergl. dio Einlcitung. 

Brrichte d. D. Chem. Gesrll\chaft. Jahrg. X X X X I I .  

?) l)ic..c 13wiclite 37, 1041 [1904]. 
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50i d 20 30 40 5~ m 70 80 90 700 

Proeentgehalt an &Carbarnin- 
siiure-aruylester 

Fig. 2. 

f'rozcntgehalt :ID 

brocheue Reihe \ou llischkrystal- 
len. Die ScbnielLponktbkurre (Pig. 2) 
/eigt_ein Minimum. In  solcheni Falle 
iiiu13, v i e  wir sahen, ein Erstarrunga- 
iiitervalld aukreten. Dieses IieB sic11 
nucli clualitnti\ nnchneisen, nber w g e n  
111  geringen U r n f a n g  nicht quaiititnti) 
erfulgen. Die beobachteten Erstar- 

riingspiiii kte sind i n  nachatehender 
Tnhelle 1 erzeichnet. Sie wurden mit 
eineni i n  '/lo" geteilteu Thermometer 
lege artib bestininit iintl die Jiischung 
\ o n  oi- und d,l-Urethen auf ihren 
Gehalt an den heiden aktiven Re- 
&ndteilen unigererhnet. 

t'rozentgahalt <in " 
I-Urethm Schnielzpunkt /-Urethan .S:chmelzpunkr 

0 62.2O 30.1 52.50 
4.5 60 6" ::4.3 .51.6" 

10.0 .i8.50 39.7 51.5O 
14.3 57.10 49.5 5 1.4O 
20.6 55.2" :Jo.O 5 1 . 3 0  
25.0 53.90 

Die Kurve verliinft recht konipliziert, tlenii sie lafit sich wetler 
cliirrh eiue Parnbel-, uocli (lurch eine Hyperbelfuuktion darstellen. 

Nach den in1 VorjteLeriden ~nitgeteilten Resultateii kiinute r i i a i i  

verrniiteii, d:iB alle llerivate cles d- iiiitl I-hmylalkohols regelmiiflig 
Pseudornceiriie zeigten, wenn sich nicht nus einer altereu Untersuchung 
tles einen yon unsl) mit Sicherheit ergiibe, dnf.3 r l -  uncl l - v a l e r i a n -  
s a u r e s  S i l b  e r ebensowenig Xschkr~-stnl le  wie eine Kaceniverbin- 
dung biltleu. 

1)as eigeuartige Verhalteu der Anlylurethane \.eraulaWte uns, die 
C x p r o n a m i d e  in die Untersuchung einzubeziehrii, \veil diese sich 
von jeueu niir durch das Fehlen eines Sauerstoffatoms unterscheiden. 
Es sollte gepriift merden, ob hier die Schiiielzpiinlrtskurve einen Ihn-  
lichen Verlaiif nimnit. l h s  ist nicht der Fall, vielrnehr stirnmen die 
Schrnelzpunkte aller beliebigen Geniische des (1- nut1 1 -  Capronamids 
iiberein. Zur Darstellung des d-Capronniiiitls gingeii wir voni t l -  A R i y  1- 
j od id  nus. Dieses liilJt sicti sehr becluein nach einem nenerdings fiir 

1) Diebe Beriehte 32, 1083 [i899]. 



(lie Daratellung I - I I I I  .lotliden nus Alkoholeu ron N o r r i  s I) empfoh- 
leuen Verfahren (lurch I(oc11t.n von t l -  Aniylalkohol, mit unzersetzt 
sietleiider .Jod\vasserstofisiirire bereiten. 1;s wurde i i i  

( I -  A 111 y l v  y a n  i d ,  6 5  HI,. CN, 
iibrrgefiihrt. %u tlem Zweck wurde Kaliunicyanid in nioglichst wenig 
Wasser gelost und die berechnete klenge t l -  Aniyljodid, i n  der vier- 
fachen llenge -~~thylnlkohcl geliist , hinzugefiigt. Ohne Hiicksicht 
(l:irauf, dnld sich ein lileiuer Teil tles Cyanitla :tiisschied irurde 
15  Stunden geltocht , soda!in cler Alkohol tinter Anwandling eines 
Sietleaofsntzes :ibtlestilliert untl tier Kiiclrstand erst mit Wasser, dann 
xi ir  Ent.fernung des Isonitrils rnit rerdiinuter Salzsiure geschiittelt. 
I n  einer Arisbeute voii HU o / o  tler Theorie Iiinterbliel) reines d-C:ipro-. 
iiitril, C z l I s  .CH(C;I&).CIL .CK, tlas nach den1 Trocknen iiber Chlor- 
calciupi konstnnt hei 152 " iibertlestillierte. Die Dichte bet.riigt 

Da wir YOU 

kiiriflicheni , ! I 4 5  - prozentigenl .lniyl:tlkohol nnsgegangen \wren he- 
rrchnet sich (1:~s 1~retiiinjisverniii~en des reineu t l -  Capronitrils zii 

= U.SO77, die spezifische 1)reliuiig [1~]u = + 7.62". 

+ X.@j 'I. 

r l -  c ' a p r o  ti  ii Li r e -  niid G5 HI1, C(  1 .NH,. 
%ur Umwantllung tles Nitrils in tlas A n d  wurtle es in dew zehti- 

fnchen Cewicht raricheuder Salzsiiure geloat uud die Losung zwei 
1 age stehen gelassen. Ilnrauf wurde sie uuter Kuhlung in Wasser 
gegossen i iu t l  niit lirystallisierter So(l:i rleutralisiert. Ilabei schiect 
sich tler griillte T+il tles gebildeten Atnitls i n  weilJeri Krystallen ab.. 
Der  Best wurde nach clem Ab~lnni~~Fen tler li,sulig aus dem Riick- 
stand niit Alkohol iiusgezogen. 13s 1LBt sich xus heiBeni Wasser um- 
krystnllisieren, schmilzt hei 126 O und zeigte i:i wSf3riger Liisung 
(1 = 2, c = 10) ((D = + 1 . 3 3  ", also [ C C ] ~  = + 6.65 ". Unter Beriick- 
sicht,igung der geringen Iieirnischung von Isocnpronsiiiirentnid berechnet 
sich fiir die reine 1-erbindung [ c t ] ~ )  = + 7.0". 

In ganz nnnloger Weise wie tlns r/-Caprons~iireamid wurtle auch 
das d?l -Ani i  (1 dargestellt. Wie schon erwiihnt, zeigt es den gleichen 
Schmelzpunkt wie die aktive Verbindung untl ebenso die Gemische 
beider. Urn ferner (lie Frage zii eiitscheitlrn, ob diese Caprclnainide 
niit clem I s o c a p r o n a  nr i d  '), (CH3)r CIi . CIIS. CH,. CO .NIT*, Misch- 
krystnlle bilden, tichen wir ailch letzteres aus panz reinem Isoaniylalkohol 

I .  

I )  Amer. Cheni. Journ.  38, 637 [1907]. 
2) Vergl. A. W. H o f m s n n ,  tliese Berichte 15, 983 [1682]; 17, 1411 

[ l.iS.41. 
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iiber das Kitril dargestellt. I<s 
schmilzt +ei 119O. Mit dem d, i -Cn- 
pronslureamid bildet es  eine t i n -  

iiuterbrochene Reihe y o n  Mischkry- 
stallen, dereu Schmt.lzpunkte sicli 
(lurch tlie Pnrnhelformel y = 1%; 
- 0.1069 s + 0.000 
nen hssen ,  iii tler s die Prozente 

Prozentgehalt an Isocapron- an Isoamid bedeiiten. Die h i -  
stehendr l'ignr 3 zeigt tlie Schnielz- 
punktkurre und die zugehilrige l'n- 

belle die beobnchteteti r i n d  (lie 1inc.11 tler angrgebeneii l.'oriiiel herechnrtrn 
Sc  h melz pu n k t e d er Gem iac he. 

sapreamid. 
Fig. 3. 

( J  1 P G . W  126.0" C9.0 120.3" 120.4" 
4.E 12,>.T," 125.5" 75.5 I20 0 3  120.0" 

16.7 124.Y 114.3O 8j.l 119..Y 119.5'1 
31.0 123.0" 123.00 95 2 119.11) 119.0.-+' 
44.4 1 ??.on 1 2.0' '  lo(, I lS.9" 11Y.Y 

d - C a p  roil s;i 11 r e ,  C2 IT,. CH((;H3). CIIz. C 0 2  11. 
Diese Saure haben wir atis dern rl-Cnproiiitril dnrgestellt, ui i i  sie illit 

der v o n  v a n  Roin b iirgh') dnrch Oxydation des optisch-aktiren Hesyl- 
alkoliols ails Konrisch -Knmillenol 2x1 yerglrichen iind datlurcli einer- 
heits die sterische 13eziehung zwischen dern aktiveti Amylalliohol nntl 
Hexylalkohol festzustellen, andererseits zii kontrollieren ) ob bei der 
Reaktionsfulge Tom Ainylalkohol his zur C:tpronsiiure e txn  eine p r -  
tielle Rnceiniaieriiiig erfolgt ware. 

(I-Capronitril wurcle init tlern li'unffncheii seines Gewiclites 7 0 - p ~ i -  
zeutiger Schwefelsiiure iin olbad 10 Stundeu 1:ing ituf 1 loo  erhitzt. 
h b e i  sclieidet, sich die C:iprousiiure als leichtes 0 1  iiber cler Scliwefel- 
siiiire sb.  Sie w i d  mit Wasser gewnsclien ) iiber Chlorcalcium ge- 
trocknet und destilliert. Sie erwies sich viillig identisch iiiit der Siiure 
 an I t o m b u r g h s .  Die spezifische Drehung betrug [(!I3 = + 8.37', 
oder unter 13erucksichtigung der kleinen Korrektor fiir die beige- 
niischte Isosgure [all) = + 8.8Go, wiihrend I t o m b u r g h  + S.92O beoli- 
achtete. Nnch AbscliluW unserer Untersucliung erschien ubrigens eine 
Nitteiliing von N e u b e r g  und Rew:i1d2), i t i  der die Spnltung der 
_- - 

*) Rec. d. trar. chin). d. I-'ays-Bas 5, 212 [1886]. 
?) Biochem. Ztachr. 9, 401 [190S]. 
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syiitheti.schen s e k  II n d R  r en 13 ii  t y  1-  e s  s i gsii i i  r e  in (lie &ti\ en Koni- 
ponenten bexhrieben wiirtle. Aiich tliese &.itorel F;tnden (IRS gleiche 
I)rehungs\-erniijgeii. Dagegzn hnberi in einer gleichfalls kiirzlicli er- 
scliienenen .Ibhnndlnng, die einr grol'de Iiei!i? von Abkiiiiinilingen tles 
optisch-nktiveu Ainylnlkohols I)eschrriI)t, IInrd i n  und Sik o r  sky') 
nuch iiber das Urehangsvermiigen des r l -  Chprnnitrils i i i i t l  der rl-Ca- 
pronsanre r\iignben verijTfectlicht, wrlrhr niit iinseren Hefiintlen nicht 
iit~ereiiistimnirii. Resontlers fiir tlie Siiurr iintlen sie [(!If: : + 6.97O 
T-iel zti nienlrig. OffenGnr ict Lei ihreii Syntheseii pr t ie l le  Rncenii- 
sirriing eing;treten. 

I)aB Ilei cheniischen I.itii\\xiitlliingeii nptiscli -nktiver Sii1)stnnzen 
lijiiifig niehr otler mintier weitgehentle Iiweniisieriiiig eintritt, ist zi\:ir 
lvoh l  l)eknlint, lvirtl nlier vie1 z i i  wpnig henclitet. Nnmentlich Xyriiti, 
\vie bei tler eben erwiihntcii Untet chung, xlus fleiii I~re? iu i igs~er -  
iiiiigen tler Ptoffe Gesetzr iibcr t1ere:i Abhiiigigkeit von de r  cheiiii- 
schen Iionstitutioii ahgeleitet werdeii sollen, sollte regelmCBig clir I h g e  
griintllitsh gepriift w r d e n  , ob die Ptoffr sich oliiie Kintritt riner liar- 
tiellen 1:nceiiiisntion geldtlet hnben. Iqliiie R a c e  i i i  i s  a t  i o n s e r x c h e i -  
11 I I  n g ,  tlie iins gelegentlich (Ier in i  Yorstelieiitien mitgpteilten t-nter- 
anchungrn begegnete, i i t  i i i  tlieser Ilinsiclit ~ c h t  Irlirreich I n t l  tiirtet 
diirch ihre l'igeiinrt theoretisclies Interesse. 

Den iiuDeren AnlnB, t1iesc.r l*'rnge iiiilier zii treteii. Iiot .:lie 13~01)- 
achtuiig, (In3 (Ins n i ts  kiiuflichrrii ~ / - ~ \ ~ i i ~ - ~ n l l t o l i ~ ~ l  iiiittels Pl inyhortr i -  
broniitl bewitrte t l -  Ani y 1 b r ( 8  ti1 i t l  ein et\v:is hiiheres Drehuncbver- 
iiiiigen zeigte, nla (Ins Friiher ') ni is reinetii t l -dm~ln l l toho l  i ind Rroiii- 
\v:tsserstofFsiiure ge\vonnene Produkt. 1,c.tztrr.s zeigte [to) = + %.68", 
\\ i'threntl tlas 1)reliiinasrerriiGgeii ~iiiseres I3roniirls [(:ID = + 4.Oj" 
zeigte. Untrr Beriicksiclitigung tler Iki i i i is i  liiing von 5 O/O Isoamyl- 
brJmid wiirtle sicli denioncli fiir d:ts reine ~ / - ~ \ l ~ i J ~ ~ J ~ I J i l i ~ d  [ a ] ~  = + 4.25" 
bereclineii. Also iriiifite Iwi tler friiliereti I ):irstellung fie> Ilro- 
iiiids eiitwetler eiii gewisxer Aiitril raceiiiisirrt, c.tler \-iellei.:lit :iticii 
ihomeriaiert jein. 1)iircli tliesr Beu1):it:liturig rrlioli sic-li i i i i n  :ilier (lie 
I'rage, ob iicht nucli tJei tler Einwirkuiig ilen I'liosl~liorbroxiiiir~ : i u f  

tien Alkoliol iilinliches, nur i n  geringrretii M:tlir, eingetreten sei. D:is 
iiiul3te sich tlurch R iick v e  r w  :I I I  cl I I I  u g tles 13 r o i i i  imls i n  tl e n  A 1 k o h o  1 
entscheideii Inssen. .Diest: geliiigt nich: gauz leiclit. Schlirlilicli fiitirte 
tlrr folgende, etwas umstlritlliche \Veg ztiiii Ziele. 

20.2 g Broniid wlrrtlel. iiiit 30 g Sill);.r:icet;tt 11 Stuiitlen i t i i  

( .)~bac~e : L ~ E  1 N O  erliitzt c n t l  (]as g e b i ~ e t e  Aiii:,.i:Iwtnt ( 1  :i g> a~Jtleatii~itArt. 

I) J ~ i i i r n .  chini. plips. 6, 179 [1908j. 
?) Ditw Berichte 37, 1046 [1904]. 
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Dieses wiirde niit 22-prozentiger Katroiilauge 22 Stunden - so lnnge 
Zeit erforderte die vollstantlige Verseifiing - am RiickfliilJkiililer 
gekocht. Der entstandene Ani~lnlkoliol \i.urde y o n  der 1,:iiige getrennt, 
getrocknet und destilliert. Die Auy- 
beute betrug 5.5 g. In1 O.5-diii-Kolir zeigtc tler Alkohol den 1)rehungs- 
winkel C!D = - 1.080, G h r e i i d  tins i\iisjiaiifisiiiaterinl c [ ~  = - ?.?!)” 
zeigte. Dieses 15rgebnis war selir iiberraschentl, uud es ent5t:rud nuii- 
riiehr die Frage, t ~ b  diese weitgelirntle R n c e n i i s i e r u n g  scliou bei drr 
B i l d i i n g  tles Brori i id3 otler etwa bri tlesseii U i i i ~ ~ a i i d l a n g  i i i  

A c e t a t  otler endlich bei (lessen Ter: ,e i f i ing eiiigetreteii war. 1Jal.l 
die Verseifung des Aniyl:icetats trotz deb vielstiiudigeii Kodiens init, 
starker Lauge ohne Racemisatiun erfolgt, liefJ sicli leiclit erweiseii. 
-11s tl-Aiiiylalkohol iirit lh:,igsiurr esterifiziert, uud dr r  Ester in tler 
oben bescliriebenen M‘ei>e verseift wirtle, g-ewnnii ninii den Alkoliol 
niit vijllig unverKnderteiii I ~ r e l i t i t i ~ s \ - e r i i i i ~ g ~ i ~  zuriick. (i rolkre  Pchviie- 
rigkeiten Iiereitet der Nn~Iiueis ,  tlafi tins //-BrotiiitI -iclt glatt bildrt, 
bei der TCinwirknng des Silberncetats aher die Kncrniisieriing erfolgt. 

Trin die Reaktionsfiihiglieit z i i  erhiiheii, liaheii wir  dns 15roiiiid zii- 

iiiiclst i i i  tlns J o d i d  utngewndelt. %ii t lenr  %\wcke wurdeii 100 0” 
Natririnijotlid in 240g absolnteu Alkoliols geliist, 6:) g d-Aiii~l~irotnicl zuge- 
fiigt iind 18 Stunden : in1 l~iickflnllkiililrr gekoclit. ]-):is Anigljodi~l 
wiirde nu5 tler Losung durcli Verdiiiinen niit 1Y:tsser abgeschiedrit, 
niit e tnns Natriiuiibisiilfit enthaltendem n’asser p e w w h e n ,  mit gr-  
siityigter Cnlciumc.liloridliisiing geschiittelt iind iilier festein Chlorcalciuiii 
getrcvknet. .\fan gelvanit 67 g reineii Amyljodids voiii Drehungsver- 
i i i i igrn [aID = + 5.560. ])as friiher ’) unterstichte tl-Anigljodid zeigtr 
[(!ID ~~- + 5.61O. Enter  Ilrriicksiclitijirinp tlrr 5-prozentigrii 13eiiiiischiiiig 
\-(III Isoaniyljotlitl erjveist sicli also tins ~ ~ ~ ~ ~ ~ I I I ~ ~ ~ ~ - ~ I I - I I ~ ~ ~ ~ - ~ I I  t ies :IM 

deiii PJrninirl gewonnenen Joditls rioch etwas hiilier, (la. s i c h [ ~ ~ ]  =+5.84” 
hrrerhnet. JJivse Ubereinstiiiiiiiuti~ ist sulbstverstiindlich keiii Reweia 
dafiir? clnl.’~ (la, 1;roiiiid nicht I / ,  I-Briiniid entlielt, veil j;t eveutuell 
:tu.:li (Ias frillier ljereitete Jodid bei seirier rhrstelliing teilweise race- 
iiiisiert sei!i I i ~ i ~ i i i w ,  \Yeuii aiicli die obeu initgeteilteii Beobaclitungeii 
bei tler Sgirtlirsr tler /l-C:ilironsaure dies? Annnhine kauiri gestntteteu. 

Suii ge1;ing es nber, das a u ~  tleiii I h i i i i d  gewonnene Jodid in 
deli -1 iiiylalk uhc 11 Y OUI u 1-31 ) r  i i  rig1 iclien 1)rehung.a \-er!iidgen tl:td I irch z i i -  

rii,..kziiverwantlelii, (1;iII es  niit I\ al i i i  i i incetnt  iti den ICssigester iiber- 
oeiulirt iind tlieaer yerseift, wiinle. 50 g linliuiiiacetat iviirtleu iu 150 g 3. 
Athylalkohol i n  der Sietleliitze gelost, 53 fi hniyljiiclid liinzugefiigt untl 
I h  Stitiiden ni i f  driii IY rrhatle gekoclit. Dns liiernncli in iiblicher 

1Sr ging Itonstant bei 1280 iiber. 

- . 

f) I)i.i>,; J:ci.iztitt. 37, lill.3 [1904j. 



Weise abgeschiedene Atiiylacetat enthielt noch vie1 unvedndertes .Jodid. 
Deshalb wurde es nochmals mit 17 g Kaliumacetat und 34g Athyl- 
alkohol 22 Stunden lang gekocht. Das aus dieser Lclsung gewonnene 
Amylacetat (12.1 g) enthielt noch itntiier 5 o / i o  Jodid beigemischt. Ohne 
ltiicksicht adarauf wurde es durch Natronlauge, wie cbep beschrieben, 
Yerseift. Es wurden 6 g konstant siedenden AmyIalkohols gewonneii, 
tler i i i i  0.5-tlm-Rolir deli I)reliungs\vink4 uD = - 2.1 :io zeigt,e, viihrend 
das i\usgaugsmaterial L ( ~  = - 2.29O gezeigt hnt,te, also init ihm SPniigend 
iihereinstininite. 

Nach tliesciii 1':rgehiiis tii:iBte also bei der IGn\virkung de3 5 i l l i e r -  
a c e  t:i t s  :id das  d-  Atnylbrimiid die R a c e m i s i  e r u  n g erfolgt seiii. 
In der 7'at wurtle nun nuch niis detn iiber dns Hromid tizrciteten 
Jodid eiir bet,raclitlicli racemisierter Alliohol gewvoiiuen, nls .dieses nrit 
S i l h e r n c e t a t ,  anstntt niit K a l i u t n a c e t n t  i n  (13s AniyI:.cetat Yer- 
wnntlelt lint1 letzwres 1-erseift wirde.  12.5 g Smyljoditl wiirden mit 
22 g Silberacetnt 3 Stiinden :cuf deni Wnsserbade erwirnrt, dann noch 
2 Stitn(ien im iilI.mde auf 1400 eriiitzt. Der Kssigester wiir+ abde- 
stilliert i ind verseift. Der ge\vounene Aniylnlkohol (2.5 g) zeigte im 
0.5-dni-Kohr den I)reliungswi~~!iel t(l, = - 1 . : i 3 O ,  :inatatt - -  2.29O. 

IGn gnnz ahnliclies Ergebnis 1i;itte ein zlveiter Versucb, bei wlchem 
tlns tn!ljotlid du rcli I4 i i  wirk 11 tig von feuch teni S i 1 b e r o x  y d direkt 
it] den Alkohol \.er\wudelt wiirdr. 21 g Jodid wurden init frisch ge- 
fkllteni, feuchtetii Silberoxyd, tlns ;IUS 4 0  g Si1bernitr:it durch Nntroii- 
lauge gefallt und tlurcli Kiufiges 1)ek:tntieren niIt heilieni W a s w  
allialifrei geniaclt war, 4l/: Stuuden nuf  tleni W'ajserbade erwiirnit. 
Als~lann war die Uiiisetzting beeudet. Der gebilrlete Atnylalkohol, 
dein betracbtliche 1Ienge:i l)ianiyIit,Iier I)eigemisch waren, wurde 
nbdestilliert u n d  tlurcli 1;rnktioiiieren YOU den1 vie1 hoher eiedenden 
.&ther mschwer Iiefreit. 1Sr zeigte den l ~ r e l i ~ i n g s \ ~ i n k e l  a, , -  - 1 .4g0 
(1 O . 5 ) ,  anstatt - S.29". 

Nit diesein lirgebiiis stelit i n  riueni gewisjen Widersl)riicli eine 
Augnbe Y O U  K l i i g e s  r~ut l  S a u t t e r l j ,  \velclie, i ini  sich yo11 der Rein- 
Iieit clea voi~ ilneii berpiteteu d-Amyljoditls zu ;iberzeugeii, dieses 
durcli feuchtrs Silberosyl i i i  deli t/-~itnyl:ilkohol zuruck\-erwandelten 
i i i i t l  reineii cl-llkoliul zuriickgewaniteu. lrgend\velche iiHheren Angnbeu 
iiber die i I r t  tler Aiisfuliruug drr 1:ealition n.erden nicht gemaclit. 
Xuch IIr. K1 :i g e s  veriiicichte nuf eine I)rivntr Aiifrage keiiie Auskunft 
liieriiber zd  erteilen, so dnB diese Fbifferenz iii den beiderjeitigen Be- 
obnc:htuugttii iiiclit aufgekliirt \vertleii Ito~iiite. 

_.._ - 

1 )  Dieir Bericlite 37, 6-19 [1904]. 



1594 

Da5 611ig 1 erscliiecleiie Terhnltrii des Silberoxyds u n t l  -acetat. 
einerseits, tles J<aliiiniacetat> nndererseits eriniiert ein wenig an gewisse 
J3eobachta1igen be: der W n l d  e n  schen Umkehrung. Jedenfdlz zeigen 
:iiich in i~ere  Reohnchtiingen, (la13 rolclie chemischen Renktionen, die 
innn rein schematisch nls vollige Analoga L I I  lwtrnchten pFlegt, -elir 
ver-chietlen nbzulnrifen scheinen I). 

246. I. Trau be: Kohasionskrafte und elektrische Kriifte. 
Beitrag zum Problem der Beriihrungselektrizittkt. 

(\orgLstixgcn in der sitziing ~ h i n  8. IIiirz 19U9; cingrgaiigc~ niii 30. 3li;rz 1gU9.) 

] ) i t .  %Iistniitls~leicliriiig ( p +  i:2) (\.-I,> = 131' ist yon  \-:tu t i e r  

I l - n n l s  niir niif tleii gnsforniigen i i i i ( 1  fliissigrn %ujt:rn(l nngeu nii t l t ,  

woideii. I'irie tlieoretische Hegriindiing tlieser Gleichuiig f u r  (leii 
f e s t e i i  %nst:intl ist 1-011 v:tn t l e r  Wn n l s  weder heabsichtigt nocli 
gegehrii \\ordeii. 

Icli linbe indessen i n  fruliereii Al~limdltiiigeii ') gezeigt. iln13 jene 
Gleichiing nnch d i i  pliysiknlischen 1Sigrosclinfteii fe-trr Stoffe iii cjiinli- 
t:i t i 5- e r 11 nd : i n  sc I i e i ii en tl sogn r i n  (lii :I n tit:i t i v e r IY r ise \v i ed erg il) t ; (1 r i 1 1 1  

lwisl)iel\vrise die Iliirteii, I~lastizitiitsniotlu!ell, I Z e i ~ ~ u ~ i ~ . ~ I ~ o u s t : ~ i ~ t e ~ i  i i i i ( 1  

Srlimelz~~iinli te tlrr .\Iet.nlle gelieii nnsnnhnislos deli 13innentlrucken 
pr:illel, iiiitl die \ ~e~c lan i~~f~ in~ i j \ \ i i . r i~ i e i i  \ n n  Zii, C t l  i i n t l  ITg wertlen 
(1 i1:i 11 ti tat i 1- en t 5pr ec h ta n t  I .  

tlirrch das  1iitrgr:il 1 111 eiiier l i e  rt'reii =\rbeit, yelche 

i i i  Kiirze in d e n  Verli. (I. 1). Pliys. ( ; e s .  e~wl.eiiirii \\irtl, gedeiili eicli init. 
lIilte (lei. voii '111. JV.-l; i c l i  a r t l s  geiiiesseiieri lio~n~~vessiorisliceEfizientrll 
der Jlr- z t i g v i i  tinld eiiie ~ o i i  v:i,ii d:ev \\.a:ils :lm tler %I[ 
stnntlsgleicliririg :iOgeleitetr Ikzirhulig :I 11 II ii 11 e rn  tl gilt, 11ncli \velcher 
d e r  a t o n l a r e  I< ~ i i i ~ ~ ~ e s s i o ~ i s k o e f f i z i ~ i i t  e i n e s  3 I e t n l l s  d e i i i  
(4 tint1 r a t  e (1 e s  13i i i  i i  e i i  d r I I  ~1 k e 5 11 in  g e  k eli r t p r o  l i u  r t , io  :I n 1 i s t .  

Diese 1:rYolge Leigeii, thII  tier \.ersiirli bereclirigt i,t, (lie (;Ieictriiiig 
\\ riter aiif den festeii Ziistniid : i~izii \~viider.  

d n rges t el 1 t, tle I  i 

d \- = a . 
Fn rtl e r ii i i ge i i  (1  e r ?'I1 ro  r i e 

. a? 

~~ 

') \.ei,gl. E. Fiscl icr ,  tlics: Bcrichte 40, AS9 [19Oi]. 
*) T r a i i l ~ e ,  Ztsclir. fiir morg. C1ic.m. 34, 413 [1903] untl  40, 877 [1904]. 

Die Kritik meiner Albeit von C. Renediclcs,  Ztschr. fiir a i i . ~ ~ ~ ' .  Chem. 47, 
455 [1905], ist Zuni Teil bereclitigt nnd mird an  nndercr Stelle <\'erh. (1. D. 
I'liys. Ges.) von mir berucltsichtigt wertlen. 




