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Unigekehrt konnte der Schmelzpunkt des Salzes 209O durch Uni- 
kryatalliairen aus heieser, verdiinnter Salzsiiure wieder auf 245O erhiiht 
werden. 

AeLnliche Beobachtungen iiber die Zusammensetznng des Gold- 
saizes, die allerdiugs nicht im Einzelnen in der hbhandlung angefiihrt 
sind, haben mich fruher veraolasst , das Umkrystallisiren aus ver- 
diinnter Salzsiiure zu empfehlen, weil man n u r  dann sicher ia t ,  fur 
das bei gewiihnlicher Temperatur getrocknete Salz den richtigen Gold- 
gehalt 211 finden. Dass man ausserdem fiir dae aus reinem Wasser 
LrystallisirtePraparat noch den Schnrelz- bezw. Zei setzungs-Punkt i3W 
mit zur Identifieirung benufzcn kann, ist selbstverstarrdlich. 

"2%;. W. Marckwald:  Ueber die Trennung der Amylalkohoile 
des Fuseldles. 111 l). 

[Aus dern TI. chcmischen Universitltslaboratorium zu Bt.rlin ; vorgetrsgen in 
der Sitzung Tom Verfasaer., 

(Bingegangon am 19. April 1802.) 

I n  ciner friiheren Mittheilung habe ich eine keiueswegs er- 
achtipfende Uebersicht iiber die Veroffentlichungen gegeben, welche 
sich mit der Trennung der Amylalkohole des Fuseliiles nach der 
P a s t e u r ' s c h e n  oder L e  Rel'achen Methode beschaftigen. Hr. J. K o n -  
d a k o w  legt Gewicht darauf, festgeatellt zu sehert, dass e r  sich in 
Oemeinschaft mit G o l d  b e r g  gleichfalls mit diesen beiden Methodm 
hesehaftigt hat2). Im Ergebniss sind diese Autoren nicht iiber die Re- 
sultate anderer Forscher hinausgelangt. 

Neuerdings hat BB m o n t 8, eine [Jntersuchung ii ber den Glhruugs- 
ampialkohol veroffentlicht, hei welcher der Autor. glnzlich unkundig 
der einschllgigen Literatur, durcb eine einfache fractionirte Destil- 
)ation des Fuseliiles zu reinem, activem Amylalkohol gelangt zu sein 
glaubt. Selhstverstiindlich liegt in  den] dabei erzielten Product, dessen 
Drekiungsvermiigen [ a ] ~  = -0.90 bis - 1.50 gefunden wurde. das be- 

*) Vergl. diese Berichte 34, 479 und 485 [1901j. 
2, Journ. f. prakt. Cheni. 54, 442 [1596]. G o l d b e r g ,  1naug.-Dissert. 

3 j  Compt. rend. 133, 1222 [1901]. 
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kannte Gemisch von Isoamylalkohol und actireni Amylalkohol vor. 
Ich wiirde diese Publication hier nicht erwahnt haben, wenn sie nicht 
bereits Schaden gestiftet hltte. Denn ihr  folgte eine Veroffentlichung 
von A. E t a r d  und A. Vi la ' ) :  ,Synthese eines isomeren Leucinw, 
welche sich mit Derivaten des B Q m o n  t'schen Amylalkohols be- 
schaftigt, die nun gleichfalls als chemische Individuen aufgefasst 
werden und a19 solche dauernd in  die Literatur iibergingen, wenn 
dagegen nicht Einspruch erhoben wiirde. 

In meiner ersten Mittheilung iiber diesen Gegenstand hatte ich 
auf die Thatsache hingewiesen, dass die Cahrungsamylalkohole, welche 
von alteren Autoren beschrieben worden sind, viel reicber an activem 
Alkohol waren, als diejenigen, welche in neuerer Zeit andere Autoren 
und ich selbst hatten beschaffen konnen. Durch diese Beobachtung 
angeregt, habe ich Fuselole aus Kartoffel-, Getreide- und Riibenzucker- 
melasse-Sprit einer Untersuchung in Bezug auf die Qualitat ihrer Amyl- 
alkohole unterzogen und dabei i n  d e m  M e l a s s e f u s e l o l  e i n e  h o c h s t  
e r g i e b i g e  Q u e l l e  fiir d i e  B e s c h a f f u n g  d e s  n c t i v e n  A m y l -  
a l k o h o l s  a u f g e f u n d e n .  Wahrend namlich der Amylalkohol aus 
Kartoffel- und Getreide-Sprit, wie sich aus der unten mitgetheilten 
Uebersicht ergiebt , in den niir zur Verfiigung stehenden Mustern 
13.5-22 pCt. an activem Alkohol enthielt, schwankt bei dem Amyl- 
alkohol aus Melassesprit der  Gehalt an activem Alkohol zwischen 
48 und 58 pCt. Es ist sehr iiberraschend, dass dieser chsrakte- 
ristische Unterschied in der  Zusammensetzung der  Cahrungsamyl- 
alkohole, welche von der Industrie in so bedeutenden Mengen 
producirt werden, bisher nicht bemerkt worden ist. O b  dieser Unter- 
schied lediglich auf der Verschiedenheit der A usgengsmaterialien be- 
rnht oder nieht vielmehr ganz oder zum Theil aaf die Verschieden- 

1 sn der Gahrverfabren zuruckzufiihren ist, sol1 noch weiter unter- 
sucht werden. Ich ho-tfe, diese Frage durch die freundliche Unter- 
stutfung, die mir seitens der Leiter einiger Spritfabrikeu in Aussicht 
gestellt worden ist, weiter lrlaren zu konnen. Schon jetzt aber  
nGchte ich nicht verfehlen, allen denjenigcn Firmen, welohe meine 
Untersuchungen durch Ueberlassung van Fuselolproben gefordert 
haben, insbesondere aber Hrn. Geheimrath D e 1 b r  iic k fur den viel- 
fach ertheilten Rath meinen warmsten Dank auszusprechen. Die fol- 
gende Tabelle enthalt das  Verzeichniss der von inir untersuchten 
Fusrliilproben und die Angabe des Drehungsvermogens der  daraus 
durch eorgfaltige, fractionirte Destillation abgeschiedenen Amylalkohol- 
gemische. 

9 Compt. rend. 134, 111 [19@5J. 
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I. Getreidefuseliil. aD (1 = 2) 
He1 bing-Wandsbeck . . . . . . . . .  -2.00 
Giegold jr.-Schwarzenbacb. . . . . . .  -2.10 
Geb r. B erk e 1 - Germersheim \ aus tViirze [ -1.65' Koolmann und Brouiir-Lecr -1.7' 

11. KartoffelfuseiB1. 

111. 

K ah1 b sum -Berlin . . . . . . .  
Schmederer-Ebersberg . . . . .  
Eisenmann-Berlin . . . . . .  
Weger- Halenbeck . . . . . . .  
Melassefuselol 1). 

Broscbe Sohn A.-G.-Lieben b. Prag 
W rede- Peine . . . . . . . . .  
Jun g b u n  z lau e r S p r i t f a b r i  k A.-G. 

Probe I I Probe I1 Spritfa br i  k A.-G. -Briix 

Wertheimer-Pardubitz . . . . .  

. . .  -1.3' 

. . .  -1.6' 

. . .  -1.75' 

. * . -1.80 

. . .  -4.65' 

. . .  -4.8' 

. . .  -4.9" 
* . . -5,l' 
. . .  -5.5' 
. . .  -5.6' 

D i e  T r e n n u n g  d e r  B a r y u m a m y l s u l f a t e .  
Aus den Mittheilungen, welche P a s t e u r  selbst fiber seine Ver- 

suche, die Baryumsalze der beiden Amylschwefelsauren zu trennen, 
gernacht hat, und aus den Erfahrungen, welche andere Autoren, die 
die Beobachtungen P a s t e  ur's nachpriiften, gesammelt haben, hatte 
ich schon friiher den Schluss gezogen, dass die Baryumamylsulfate 
aus Isoamylalkohol und activem Amylalkohol isomorph krystallisiren 
miissten. Von dieser Voraussetzung ausgehend, habe ich die Past e u r -  
schen Versuche in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. W e n g r a f  wieder auf- 
genommen und, als dieser, durch &ussere Verbaltnisse genijthigt, seine 
Untersuchung abbrechen musste, mit Hrn. Dr. F o r g h i e r i  zu Ende 
gefiihrt. Dabei hat sich gezeigt, d a s s  i n  d e r  T h a t  d i e  be iden  
S a l z e  e ine  u n u n t e r b r o c h e n e  R e i h e  von  M i s c h k r y s t a l l e n  
b i l d e n ,  u n d  d a s s  b e i  d e m g e m a s s  r icht ig  g e l e i t e t e m  Kry- 
s t a l l i s a t i o n s v e r f a h r e n  d i e  T r e n n u n g  d i e s e r  S a l z e  v o l l -  
s t a n d i g  und s o g a r  v e r h i i l t n i s s m a s s i g  l e i c h t  ge l ing t .  Pas- 
t e  u r  selbst bat nacb seiuem Trenntingsverfahren einen activen Amyl- 
alkohol von 74 pCt. erhalten kiinoen. Dieses Ergebniss ist von keinem 
der spateren Autoren erreicht worden, obgleich sie zum Theil viele 
Kilo Amylalkohol verarbeiteten. Dagegen haben wir, ausgehend von 
einigen hundert Gramm des Alkoholgemisches, ibeide Alkohole in 
reinem Zustand abgeschieden. 

1, Es sei darauf hingewiesen, dass die Spritfabriken in der /Regel Me- 
!Die Mebrzahl der 

dieser Unter- 
lassesprit nur im Gemisch mit anderem Sprit raffiniren. 
bier angefuhrten Proben ist durch eigens fur die Zwecke 
suchung vorgenommene Destillationen gewonnen worden. 

Beriehte d. D. ehem. Graellsehaft. Jahrg. XXXV. 103 



Rei der Darstellung der Amylschwefelsiiure sind wir den Angaben 
der alteren Autoren nicht gefolgt. Wir haben un8 durch sorgfiiltig 
durrhgefiibrte Versuchsreihen iiberzeugt, dass man die besten Ergeb- 
nisse ewielt, wenn man 500 ccm Amylalkohol mit 300 ccm concen- 
trirter Schwefelsauie unter Abkuhlung mischt und b e i  Z i m m e r -  
tern p e r  a t  u r  einen Tag lang stehen lasst. Die weitere Aufarbeitnng 
zum Baryumsale erfolgt in der iiblicben Weise. Bei Einhaltung dieser 
Versuchsbedinguugen we1 den 75 pet. des Amylalkohols esterificirt. 
Weder durch Vermehrung der Saure, noch durch Anwendung hoherer 
Temperatur oder langere Dauer der Einwirkung wird das  Ergebniss 
verbessert, wohl aber kann das Gegentheil der Fal l  win. 

Der bei dirser Behandlung unangegriffene Theil des Amylalkohols 
zeigt genau dasselbe Drehungsvermogen, wie das Ausgangsmaterial I). 

Diese Thatsacbe ist sehr auffallend, d a  docb, mie friiher ausfiihrlich 
eriirtert wurde. der Isoarnylalkohol von Salzsaure mehr denn doppelt 
so schnell esterificir t wird a 1 3  der active Arnylalkohol. Sie beweist, 
dass von Schwefelsiure beitle Alkoholp ganz gleichmassig angegriffen 
werden, und liefert bornit ein besonders eclatantes Reispiel dafur, dass 
die Esterbilitungsgeschwindi~keit eiue in  hiicbstem Maasse constitutive 
Eiganschaft i d .  

Durch einen besondeien Versuch wurde noch festgestellt, dass 
auch der verestrrte Theil des Alkohols nach Ueberflhrung in das 
K:irj arnamy1sulf:it nud Spaltung dieses Salzrs durch Kochen mit ver- 
dllirnter Schwefelscanre in der uxspriinglichen Ziisamrriensetzung, also 
mit uriveriindertem Dreliungsx erruiigen, regenerirt wurde. Dipser Ver- 
such diente eum Beweise dafiir, dass bei den in  Ihtracht  kommendeu 
Operatiorien der actire Bestaudtheil keine, anch riicht theilweise Race- 
misirung erleidet. 

Die Trennung der Raryiimsalze haben wir in zmei Verauchsreihen 
durcbgefiihrt. Bei dei. ersten. die zuniichst nur die Gewinnung des 
reinen Tsoamylalkohols zum Ziele hatte, gingen wir ron kiiuflicheni 
Amylalkohol ( a ~  = - 1.P; 1 = 2 )  aus, welcher zu 80 pCt. aus dem 
inectiven Amylalkohol bestand. 700 g Rarynmamylsulfat, melcbe aus 
dieseni Alkohol bereitet wzren, wux den so fractionirt umkr? stallisirt, 
dass die Mutterlaiige der schwerer lijslicheii Fractionen jeiles Mal zur 
Aulliisung der niichstfolgentten leichter liislichen Krystallisariori be- 
nutzt wirde. In dieser Weise wurde so lange fortgefahren, bis die 
Muttei lauge der ersteri K r j  stallisation sicb optisch-inactiv erwies. Zu- 

') Die gleichc Beobaclitung maehte bereits B a l b i a n o  ( G ~ L .  chim. 8, 229 
[ ISGi? .  Dagegen fand T,e Be1 (Bull. soc. ehirn. 21, 514 [I87411 das Dreliungs- 
verrnogen des yon der Schwefels.%ure uieht anqc.griffenen hntlieils des Amyl- 
alkoliols gegeniiber dem Ausgangsmat&al bcdeutend vermii ider  t , namlich 
von g.0" au1 1.1". Vcrmuthlich ~ j d r  diewr Allrcrhoi -ehu unuein. 



gleich n rirde durch Loslichkeitsbestimmungen festgestellt, dais die 
Lii-lichkeit des Salzes, welche anfanglich mit fortschreitender Fractio- 
nirung bestandig abnahm, bei wiederholtem Urnkrystallisiren keine 
w4ter.e Veranderung zeigre. So wurden allmahlich aus dem Salz- 
gemisch 200 g reines, inactives Baryumisoamplsulfat abgeschirden. 
Die Operation wurde nicht weiter fortgesetzt, weil die einzelnen 
Fractionen nun ziemlich klein wurden und uns deshalb die Fortsetznng 
iiciohnend schien. Das Salz  lieferte nach der Zersetzung durch Saul en 
glatt den reinen, inactix-en Isoamylalkohol. 

Dieser ist bereits friiher, wenn auch in verbaltnissmassig sehr 
geringer Menge von anderen Autoren, deren Untersnchungeu in meiner 
ersten Abhandlung citirt sind, nach dem P a s t  eur’schen Verfahren 
dargestellt nnd  beschrieben worden. B a l b i a n o  hat  das isoaniyl- 
tchwefelsaure Karyum analysirt und genllss der Forrnel (C,  H 1 1 0 .  SOJ)~ 
Ba + 2 Ha 0 zusammengesetzt gefiinden. Die Lijslichkeit bestimnite 
er zu 9.71 Theilen wasserfreien Salzes iii 100 Theileu Wasser bei 
loo. W i r  fanden f i r  19.SU die Liislictri,eit 11.85. fiir 20.50 die 12s- 
licilkeit 12.15 aus zahlreirhen, unter einander gut ubereinstimmenden 
Beobschr iingerr. 

In tien letzten Mutterlaugen der Krystalifractionen rnusste sich, 
wenn dip beiden I3aryumamylsulfate eine ununterbrochene Mischunqs- 
reihr bildeten, das active Salz mehr und mehr anreichern. Rri der 
geringen. iiberhaupt rorhandenen Menge von activem Salz hatten wir 
die Reindarstellnng desselben bei dieser Versuchsanordnung iiberhaupt 
nicht in’s Auge gefasst. Daher wurde, als wir den Versuch abbracheu, 
das Salz :ius den letzten Mutterlaugen tediglich zum Zweclre der vor- 
fiiufigen Orientirung zersetzt, tun den Alkohol abzuscheiden. Er 
zeigte eiri Dreliungsvertnijgen von aD = - 3.75’ (1 = I), enthielt also 
78 pCt. ztctiven Amylalkohols und war sonlit trotz des schwach actil cn 
Aurgangbmaterials und trotz der geringen Menge desselben stiirker 
81s das starkste Product, das bisher nach der P asteur’schen Methotle 
erhalten worden war. 

Diesps Ergebniss wmuthigte zn den Versurhen, auch den I eineu 
actiren hmglalkohol auf diesein Wege zii gewinnen. Bevor wir in- 
des,sen au diese Aufgabe herantraten, sctiien es wiinschenswrrth, die 
Eig~nsc1t:rfteri des reinen activen Earyumamylsulfates kennen zu lernen 
Daher h,ibrri wir. d:is i:ac.h V a r c k w a l d  und XlcICenzie darge- 
i?trlite, rein?. active d-?-,\.lethylbutauol-i l) nach tler obigen Vorschrift 

1) Ich ,chiage fiir den lintsdrehenden ,Ilkohol clas Vormichen cl de,- 
wegln vor weit ich fur die ZLI ihm gehorige reclitsdreheiide Valeriansarire 
gdegentlicl! ihrei Synthese (diese Bei ictite 32, 1089 [tSX)]) die Bezeichniing 
d-Piiure gom%lilt habe. Uebrigons sind a L le  bishei lickannten Derivate des 
Alki hols r.chtsdidiend. 

103* 
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das Baryumamylsulfat rerwandelt. Wie voraus zu sehen war, kry- 
stallisirt auch dieses Salz n d  2 Mol. Wasser. 

1.102 g Salz verloren bei 950: 0 Oi72 g HaO. - 0.42443 g getrocknetes 
Salz: 0.1230 g BaS04. 

(CgH11SO*’aBa+ 2Ha0. Ber. Ha0 7.1. Gef. Ha0 7.0. 
(CgH11S04?2Ba. Ber. Ba 29.1. Gef. Ba 29.0. 

100 TBeile Wasser von 20.5* liiaen 26.10 Theile wasserfreien 
Salzes. Das  Salz ist also etwn doppelt so liislich, wie das Isoamyl- 
sulfat. Diese Beobachtung war  iiberraschend. Denn P a s  t e u r  hat 
angegeben, dass sein actives Salz, welches doch noch 26 pCt. des 
Isosalzes entbalten haben muss, zweiundeinhalb Ma1 lijslicher als das  
inactive Salz gewesen sei. Freilich hat Past e u r  die Liislicbkeits- 
bestimmungen nicht mitgetheilt. Die  Richtigkeit dieser Angabe vor- 
ausgesetzt, blieb nur die Annahme, dass entweder die beiden Salze 
iiberhaupt keine ununterbrochene Mischungsreihe bilden, oder dass 
die Liislichkeitscurre der Mischkrystalle ein Maximum hat. In beiden 
Fallen ware die viillige Entmischung des Salzgemenges durch fractio- 
nirte Krystallisation offenbar ausgeschlossen gewesen. Da indessen 
die im Folgenden beschriebenen Versuche das Gegentheil erweisen, 
so muss die Liislichkeitsangabe P a s t e u r ’ s  auf einem Irrthum beruhen. 

D a s  Drehungsrerm6gen des activen Amylsulfates ist gering und 
innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler nnabhangig von der 
Concentration der wassrigen Liisung. 

(2  ED (1 == 2) [.I,, 
20 + 62’ t 2.58” 
10 + 49.5’ i- 2 . 3 4 )  
4 i- 13’ -t 2.710 

Auch durch Beimischung von Isoamylsulfat zur Liisung des activen 
Salzes wird dessen Drehungsrermiigen nicht beeinflusst, man kann 
also aus dem Drehungsvernaijgen des Salzgemisches dessen Concen- 
tration berechnen rind umgekehrt. Zuni Reweise miige die folgende 
kleine Tabelle dienen. 

Zusammensetzung dcs 
Salzgemisches 

actir inactiv c 

OD (1 = 2) 
Bercehnet Gefunden 

76.2 23.8 14 + 33’ t 34’ 
56.1 43.9 12.7 + 23’ + 22’ 
44.4 55.6 12  f 16.5’ + 17’ 
24.3 in. I 11 -+ 9’ + 9’. 

Nachdem diese Heobachtungen es uns erniiiglichten, den VerIauf 
der  fractionirten Rrystallisation der Mischkrystalle bequem zu iiber- 
sehen, unternahmen wir den Versuch, die Baryumamylsulfate rniiglichst 
vollkommen zu trennen. Dabei gingen wir nnn ron einem Amylalko- 

r -  - 
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hol aus Melassefuseliil aus, welchcr ein Drehungsvermiigen UII  = - 2.75O 
(1 = 1) zeigte, demnach 57.3 pCt. activen Alkohols enthielt. R a u m  
300 g dieses Alkohols wurden in das Baryumamylsulfat umgewandelt 
und in  der oben angegebenen Weise fractionirt krystallisirt. Als die 
Anzahl der Fractionen etwa 10 betrug, war  die Entmischung bereits 
erreicht. Die schwerst liisliche Fraction bestand alsdann aus dem reinen, 
inactiven Barynmisoamylsulfat, wahrend die am leichtesten losliche 
Fraction in Liislichkeits- nnd Drehungs-VermBgen mit dem reinen, 
activen Raryumamylsulfat vollig iibereinstimmte. Durch fortgesetztes 
Fractioniren der  dazwischen liegenden Krystallisationen liess sich die 
Entmischung des Salzgemenges beliebig weiter fortsetzen. 

Der  aus dem activen Amylsulfat durch Kochen mit verdunnter 
Schwefelsaure abgeschiedene Alkohol erwies sich viillig identisch mit 
den1 von M a r c k w a l d  und M c  K e n z i e  beschriebenen d-2-Methyl- 
butanol-1. Das Drehungsvermogen betrug [.ID = - 5.820, wahretid 
M a r c k w a l d  und M c K e n z i e  [ a ] ~  = 5.90° beobachteten. 

Es bietet einiges interesse, die LGslichkeitscurve der  Mischkry- 
stalle beider Baryumamylsulfate zu studiren. Versuche in dieser Rich- 
tung sind begonnen; iiber ih r  Ergebniss sol1 spater berichtet werden. 

Durch die vorstehenden Mittheilungen sind die beiden Amylal- 
kohole, deren Derivate bisher noch fast viillig unbekannt sind, zu 
leicht zugiinglichen Verbindungen geworden. Wenn schon die Unter- 
suchung des unreinen ))activen Amylalkohols< viele auf stereochemi- 
schem Gebiete erfolgreich thatige Fachgenossen in hohem Grade in- 
teressirte und zu umfangreichen Forschungen veranlasste, so diirfte 
dies in noch hiiherem Maasse der Fall sein, nachdem das d-2-Methyl- 
butanol-1 in unbegrenzter Menge in reinem Zustande zur Verfiigung 
steht. 1st die Verbindung doch einer der einfachsten Reprasentanten 
der optisch-activen Verbindungen iiberhaupt und als Alkohol zur Ueber- 
fiihrung in Verbindungen dar verschiedensten Art  so wohl geeignet. 
Es liegt mir daher auch durcbaus fern, ein so grosses Arbeitsgebiet 
fiir rnich alleiu in Anspruch nehmen zu wollen. indessen miichte icti 
an diejenigen Farhgenossen, welche diesen Alkoliol zum Ausgangs- 
punkt ihrer Unterauchungen zu machen beabsichtigen, die Bitte richten, 
mich zu benuchrichtigen, u r n  Collisionen zu vermeiden. 




