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Umgekehrt konnte der Schmelzpunkt des Salzes 209° durch Um-
krystallisiren aus heisser, verdiinnter Salzsiiure wieder auf 245° erhoht
werden.

Aelnliche Beobachtungen iiber die Zusammensetzung des Gold-
salzes, die allerdings nicht im Einzelnen in der Abhandlung angefiibrt
sind, haben mich frilher veranlasst, das Umkrystallisiren aus ver-
diinnter Salzséiure zu empfehlen, weil man nur danu sicher ist, fir
das bei gewdhnlicher Temperatur getrocknete Salz den richtigen Gold-
gehalt zu finden. Dass man ausserdem fiir das aus reinem Wasser
krystallisirte Priparat noch denSchmelz- bezw. Zersetzungs-Pankt 209°
mit zur Identificirung benutzen kann, ist selbstverstindlich.

28i. W. Marckwald: Ueber die Trennung der Amylalkohole
des Fuseldles, IITY).

{Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium zu Berlin; vorgetragen in
der Sitzung vom Verfasser.;

(Eingegangen am 19. April 1902))

In einer frilheren Mittheilang habe ich eine keineswegs er-
schipfende Uebersicht iiber die Verdffentlichungen gegeben, welche
sich mit der Trennung der Amylalkohole des Fuseldles nach der
Pasteur’schen oder Le Bel’schen Methode beschiiftigen. Hr. J. Kon-
dakow legt Gewicht darauf, festgestellt zu sehen, dass er sich in
Gemeinschaft mit Goldberg gleichfalls mit diesen beiden Methoden
beschiiftigt hat?). Im Ergebniss sind diese Autoren nicht iiber die Re-
sultate anderer Forscher hinausgelangt.

Neanerdings hat Bémont?) eine Untersuchung iiber den Gihrungs-
amylalkohol verdffentlicht, bei welcher der Autor, ginzlich unkundig
der einschligigen Literatur, durch eine einfache fractionirte Destil-
lation des Fuseldles zu reinem, activem Amylalkohol gelangt za sein
glaubt. Selbstverstdndlich liegt in dem dabei erzielten Product, dessen
Drelungsvermégen [a]p == —0.9% bis -~ 1.5? gefunden wurde, das be-

1} Vergl. diese Berichte 34, 479 und 485 [1901]

%} Journ. . prakt. Chem. 54, 442 [1896]. Goldberg, Inaug.-Dissert.
Dorpat 1896,

% Compt. rend, 133, 1222 [1901].
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kannte Gemisch von Isoamylalkohol und activem Amylalkohol vor.
Ich wiirde diese Publication hier nicht erwihnt haben, wenn sie nicht
bereits Schaden gestiftet hétte. Denn ihr folgte eine Verdffentlichung
von A. Etard und A. Vila!): »Synthese eines isomeren Leucins,
welche sich mit Derivaten des Bémont’schen Amylalkohols be-
schiftigt, die nun gleichfalls als chemische Individuen aufgefasst
werden und als solche dauernd in die Literatur iibergingen, wenn:
dagegen nicht Einspruch erhoben wiirde.

In weiner ersten Mittheilung iiber diesen Gegenstand hatte ich
auf die Thatsache hingewiesen, dass die Géhrungsamylalkohole, welche
von ilteren Autoren beschrieben worden sind, viel reicher an activem
Alkohol waren, als diejenigen, welche in neuerer Zeit andere Autoren
und ich selbst hatten beschaffen kénonen. Durch diese Beobachtung
angeregt, habe ich Fuseldle aus Kartoffel-, Getreide- und Riibenzucker-
melasse-Sprit einer Untersuchung in Bezug auf die Qualitit ihrer Amyl-
alkohole unterzogen und dabei in dem Melassefuseldl eine hdchst
ergiebige Quelle fir die Beschaffung des activen Amyl-
alkohols aufgefunden. Wihrend ndmlich der Amylalkobol aus
Kartoffel- und Getreide-Sprit, wie sich aus der unten mitgetheilten
Uebersicht ergiebt, in den mir 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 charakte-
ristische Unterschied in der Zusammensetzung der Géhrungsamyl-
alkohole, welche von der Industrie in so bedeutenden Mengen
producirt werden, bisher nicht bemerkt worden ist. Ob dieser Unter-
schied lediglich auf der Verschiedenheit der Ausgangsmaterialien be-
rubt oder nicht vielmehr ganz oder zum Theil auf die Verschieden-

an der Géhrverfahren zariickzufiibren ist, soll moch weiter unter-
sucht werden. Ich hoffe, diese Frage durch die freundliche Unter-
stiitzung, die mir seitens der Leiter einiger Spritfabriken in Aussicht.
gestellt worden ist, weiter kliren zu koénnen. Schon jetzt aber
méchte ich nicht verfehlen, allen denjenigen Firmen, welche meine
Untersuchungen durch Ueberlassung von Fuseldlproben geférdert
haben, insbesondere aber Hrn. Gebeimrath Delbriick fiir den viel-
fach ertheilten Rath meinen wirmsten Dank auszusprechen. Die fol-
gende Tabelle enthilt das Verzeichniss der von wir untersuchten
Fuselslproben und die Angabe des Drehungsvermégens der daraus
durch sorgfiltige, fractionirte Destillation abgeschiedenen Amylalkohol-
gemische.

5 Compt. rend. 134, 111 [1902).



1. Getreidefuselél. ay (1 ==2)
Helbing-Wandsbeck . . . . . . . . . —200
Giegold jr.-Schwarzenbach. . . ... . . —2.1°

Gebr. Berkel-Germersheim Wi —1.65°
Koolmann und Brouér-Leer § 2% VW% ) 170

II. Kartoffelfuselol.

Kahlbaum-Berlin . . . . . . . . . ., —18°
Schmederer-Ebersberg . . . .. . . . —18°
Eisenmann-Berlin . . . . . . . . . —L73°
Weger-Halenbeck . . . . . . . . . . —1.80
III. Melassefuseldl t). .

Brosche Sohn A.-G.-Lieben b, Prag . . . —4.65°
Wrede-Peine. . . . . . . . . . . . —48
Jungbunzlaner Spritfabrik A-G. . . . —4.9"

. . . Probe I . . .. —510
Spritfabrik A.-G.-Brix g Probe II . . . —550
Wertheimer-Pardubitz . . . . . . . . —5.60

Die Trennung der Baryumamylsulfate,

Aus den Mittheilungen, weleche Pasteur selbst iiber seine Ver-
suche, die Baryamsalze der beiden Amylschwefelsiuren zu tremnen,
gemacht hat, und aus den Erfahrungen, welche andere Autoren, die
die Beobachtungen Pasteur’s nachpriiften, gesammelt haben, hatte
ich schon frilher den Schluss gezogen, dass die Baryumamylsulfate
aus Isoamylalkohol und activem Amylalkohol isomorph krystallisiren
miissten. Von dieser Voraussetzung ausgehend, habe ich die Pasteur-
schen Versuche in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. Wengraf wieder aunf-
genommen und, als dieser, durch dussere Verhiltnisse gendthigt, seine
Untersuchung abbrechen musste, mit Hrn. Dr. Forghieri zu Ende
gefiihrt. Dabei hat sich gezeigt, dass in der That die beiden
Salze eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen
bilden, und dass bei demgemiss richtig geleitetem Kry-
stallisationsverfahren die Trennung dieser Salze voll-
stindig und sogar verhéltnissmissig leicht gelingt. Pas-
teur selbst hat nach seivem Trennungsverfahren einen activen Amyl-
alkohol von 74 pCt. erbalten kénnen. Dieses Ergebniss ist von keinem
der spiiteren Autoren erreicht worden, obgleich sie zum Theil viele
Kilo Amylalkohol verarbeiteten. Dagegen haben wir, ausgehend von
einigen hundert Gramm des Alkoholgemisches, ;beide Alkohole in
reinem Zustand abgeschieden.

) Es sei darauf hingewiesen, dass die Spritfabriken in der Regel Me-
lassesprit nur im Gemisch mit anderem Sprit -raffiniren. #Die Mehrzahl der
hier angefiihrten Proben ist durch eigens fiir die Zwecke dieser Unter-
suchung vorgenommene Destillationen gewonnen worden.
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Bei der Darstellung der Amylschwefelsdure sind wir den Angaben
der dlteren Autoren nicht gefolgt. Wir haben uns durch sorgfiltig
durcbgefiihrte Versuchsreihen iiberzeugt, dass man die besten Ergeb-
nisse erzielt, wenu man 500 cem Amylalkohol mit 300 cem  concen-
trirter Schwefelsiure unter Abkiihlung mischt und bei Zimmer-
temperatur einen Tag lang stehen lisst. Die weitere Aufarbeitung
zam Baryumsalz erfolgt in der {iblichen Weise. Bei Einbaltung dieser
Versuchsbedingungen werden 75 pCt. des Amylalkohols esterificirt.
Weder durch Vermehrung der Siare, noch durch Anwendung héherer
Temperatur oder lingere Dauer der Einwirkung wird das Ergebniss
verbessert, wohl aber kann das Gegentheil der Fall sein.

Der bei dieser Behandlung unangegriffene Theil des Amylalkohols
zeigt genan dasselbe Drehungsvermdgen, wie das Ausgangsmaterial ).
Diese Thatsache ist sehr auffallend, da doch, wie friiher ausfiihrlich
erdrtert wurde, der Isoamylalkohol von Salzsiure mehr denn doppelt
so schnell esterificirt wird als der active Amylalkobol. Sie beweist,
dass von Schwefelsiiure beide Alkohole ganz gleichmaissig angegriften
werden, und liefert somit ein besonders eclatantes Beispiel dafiir, dass
die Esterbildungsgeschwindigkeit eine in hiéchstem Maasse constitative
Eigeuschaft ist.

Durch einen besonderen Versuch wurde noch festgestellt, dass
auch der veresterte Theil des Alkohols nach Ueberfilhrung in das
Baryumamylsulfat und Spaltung dieses Salzes durch Kochen mit ver-
diinter Schwefelsiure in der urspriinglichen Zusammensetzupg, also
mit unveriindertem Drehungsvermdgen, regenerirt wurde. Dieser Ver-
such diente zum Beweise dafiir, dass bei den in Betracht kommenden
Operationen der active Bestandtheil keine, auch uicht theilweise Race-
misirung erleidet.

Die Trennung der Baryumsalze haben wir in zwei Versuchsreihen
durchgefiihrt. Bei der ersten, die zuniichst nur die Gewinnung des
reinen Isoamylalkohols zum Ziele hatte, gingen wir von kéuflichem
Amyvlalkohol (ap = — 1.9%; 1==2) aus, welcher zu 80 pCt. ans dem
inactiven Amylalkohol bestand. 700 g Baryumamylsalfat, welche aus
diesem Alkohol bereitet waren, wuarden so fractionirt umkrystallisirt,
dass die Mutterlauge der schwerer loslichen Fractionen jedes Mal zur
Auflosung der nichstfolgenden leichter 18slichen Krystallisation be-
nutzt wurde. In dieser Weise wurde so lange fortgefahren, bis die
Mutterlauge der ersten Krystallisation sich optisch-ipactiv erwies. Zu-

9 Die gleiche Beobachtung machte bereits Balbiano (Gaz. chim. 6, 229
[1867} Dagegen fand Le Bel (Bull soc. chim. 21, 544[1874]) das Drehungs-
vermdgen des von der Schwefelsiure nicht angegriffenen Antheils des Amyl-
alkohols gegeniiber dem Ausgangsmaterial bedeutend vermindert, nimlich
von 2.00 anf 1,10 Vermuthlich war dieser Alkohol sehr unrein.



gleich wurde durch Léslichkeitsbestimmungen festgestellt, -dass die
Lislichkeit des Salzes, welche anfinglich mit fortschreitender Fractio-
pirung bestindig abnahm, bei wiederboltem Umkrystallisiren keine
waitere Verinderung zeigte. So wurden allmihlich aus dem Sale-
gemisch 200 g reines, inactives Baryumisoamylsulfat abgeschieden.
Die Operation wurde nicht weiter fortgesetzt, weil die einzelnen
Fractionen nun ziemlich klein warden und uns deshalb die Fortsetzung
uclohnend schien. Das Salz lieferte nach der Zersetzung durch Siuren
glatt den reinen, inactiven Isoamylalkohol.

Dieser ist bereits friiher, wenn auch in verhiltnissmissig sehr
geringer Menge von anderen Autoren, deren Untersuchungen in meiner
ersten Abbandlung ecitirt sind, nach dem Pasteur’schen Verfahren
dargestellt und beschrieben worden. Balbiano hat das isoamyl-
¢chwefelsaure Baryum analysirt und gemiiss der Formel (C;Hyi10.80;)
Ba+2H30 zusammengesetzt gefunden. Die Léslichkeit bestimmte
er zu 9.71 Theilen wasserfreien Salzes in 100 Theilen Wasser bei
109 Wir fanden fiir 19.3° die Léslichkeit 11.85, fir 20.50 die Los-
lichkeit 12.15 aus zahlreichen, unter einander gut ibereinstimmenden
Beobachtungen.

In den letzten Mutterlaugen der Krystallfractionen mausste sich,
wenn die beiden Baryumamylsulfate eine ununterbrochene Mischungs-
reihe bildeten, das active Salz mehr und mebr anreichern. Bei der
geringen, berhaupt vorhandenen Menge von activem Salz hatten wir
die Reindarstellung desselben bei dieser Versuchsanordnung iiberhaupt
nicht in’s Auge gefasst. Daher wurde, als wir den Versuch abbrachen,
das Salz aus den letzten Mutterlaugen lediglich zum Zwecke der vor-
liufigen Orientirung zersetzt, um den Alkohol abzuscheiden. Iir
zeigte ein Drehungsvermégen von ap == — 3.75% (1 == 1), enthielt also
78 pCt. activen Amylalkohols und war somit trotz des schwach activen
Ausgangsmaterials und trotz der geringen Menge desselben stiirker
als das stirkste Prodaect, das bisher nach der Pasteur’schen Methode
erhalten worden war.

Dieses Ergebniss ermuthigte zu den Versuchen, auch den reinen
activen Amylalkohol auf diesem Wege zu gewinnen. Bevor wir io-
dessen an diese Aufgabe herantraten, schien es wiinschenswerth, die
Eigenschaften des reipen activen Baryumamylsulfates kennen zu lernen
Daher haben wir das nach Marckwald und McKenzie darge-
stelite, reine, active d-2-Methylbutanol-11) nach der obigen Vorschrift

Iy Teh sehlage for den linksdrehenden Alkohol das Vorzeichen d des-
wegen vor, weil ich fir die zu ihm gehérige rechtsdrehende Valeriansiure
gelegentlich ihrer Synthese (diese Berichte 82, 1089 [1899])) die Bezeichnung
d-Saare gowihlt habe. Uebrigens sind alle bisher hekannten Derivate des
Alkchols rechtsdrehend.
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das Baryumamylsulfat verwandelt. Wie voraus zu sehen war, kry-
stallisirt auch dieses Salz mit 2 Mol. Wasser. :
L1102 g Balz verloren bei 950: 00772 g H;0. — 0.4243 g getrocknetes
Salz: 0.1230 g BaSO;.
(05'H11804?2Ba+2H20. Ber. HyO 7.1. Gef, H,0 7.0.
(CsHu SO4‘;2Ba.. Ber. Ba 29.1. Gef. Ba 29.0.

100 Theile Wasser von 20.5° lsen 26.10 Theile wasserfreien
Salzes. Das Salz ist also etwa doppelt so 18slich, wie das Isoamyl-
sulfat. Diese Beobachtung war iiberraschend. Denn Pasteur hat
angegeben, dass sein actives Salz, welches doch noch 26 pCt. des
Isosalzes enthalten haben muss, zweiundeinhalb Mal 16slicher als das
inactive Salz gewesen sei. Freilich hat Pasteur die Loslichkeits-
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 Loslichkeitscurve der Mischkrystalle ein Maximum hat. In beiden
Fillen wiire die villige Entmischung des Salzgemenges durch fractio-
nirte Krystallisation offenbar ausgeschlossen gewesen. Da indessen
die im Folgenden beschriebenen Versuche das Gegentheil erweisen,
so muss die Loslichkeitsangabe Pasteur’s auf einem Irrthum beruhen.

Das Drehungsvermdgen des activen Amylsulfates ist gering wund
innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler unabbingig von der
Concentration der wissrigen Ldsung.

I3 ay (I1==2) («Jp

20 + 62’ =+ 2.58°

16 -+ 49.5 + 2.580
4 =+ 13 -+ 2,710

Auch durch Beimischung von Isoamylsulfat zur Losung des activen
Salzes wird dessen Drehungsvermégen nicht beeinflusst, man kann
also aus dem Drebungsvermdgen des Salzgemisches dessen Concen-
tration berechnen und umgekehrt. Zum Beweise mége die folgende
kleine Tabelle dienen.

Zusammensetzung des

Salzgemisches o (=2
activ inactiv o Bercchnet Gefunden
6.2 23.8 14 + 33 -+ 34
56.1 43.9 12.7 + 22 -+ 22/
44.4 55.6 12 -+ 18.5 + 17
24.3 75.7 11 + ¥ + 9.

Nachdem diese Beobachtungen es uns ermiglichten, den Verlauf
der fractionirten Krystallisation der Mischkrystalle bequem zu iber-
sehen, unternahmen wir den Versuch, die Baryumamylsulfate moglichst
vollkommen zu trennen. Dabei gingen wir nun von einem Amylalko-
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hol aus Melassefuseld] aus, welcher ein Drehungsvermégen ap = — 2,759
(1= 1) zeigte, demnach 57.3 pCt. activen Alkohols enthielt. Kaum
300 g dieses Alkohols wurden in das Baryumamylsulfat umgewandelt
und in der oben angegebenen Weise fractionirt krystallisirt. Als die
Apzahl der Fractionen etwa 10 betrug, war die Entmischung bereits
erreicht, Die schwerst 16sliche Fraction bestand alsdann aus dem reinen,
inactiven Baryamisoamylsulfat, wihrend die am leichtesten 16sliche
Fraction in Loslichkeits- und Drehungs-Vermdgen mit dem reinen,
activen Baryumamylsulfat 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 verdinnter
Schwefelsdure abgeschiedene Alkohol erwies sich vollig identisch mit
dem von Marckwald und McKenzie beschriebenen d-2-Methyl-
butanol-1. Das Drehungsvermégen betrug [«]p = — 5.82°, wihread
Marckwald und McKenzie [a]p = 5.90° beobachteten.

Es bietet einiges Interesse, die Loslichkeitscurve der Mischkry-
stalle beider Baryumamylsulfate zu studiren. Versuche in dieser Rich-
tung sind begonnen; iiber ihr Ergebniss soll spiter berichtet werden.

Durch die vorstehenden Mittheilungen sind die beiden Amylal-
kohole, deren Derivate bisher noch fast villig unbekannt sind, zu
leicht zugiinglichen Verbindungen geworden. Wenn schon die Unter-
suchung des unreinen »activen Amylalkohols¢ viele auf stereochemi-
schem Gebiete erfolgreich thitige Fachgenossen in hohem Grade in-
teressirte und za umfangreichen Forschungen veranlasste, so diirfte
dies in noch héherem Maasse der Fall sein, nachdem das d-2-Methyl-
butanol-1 in unbegrenzter Menge in reinem Zustande zur Verfiigung
steht. Ist die Verbindung doch einer der einfachsten Reprisentanten
der optisch-activen Verbindungen iiberhaupt und als Alkohol zur Ueber-
fihrung in Verbindungen der verschiedensten Art so wobl geeignet,
Es liegt mir daher auch durckaus fern, ein so grosses Arbeitsgebiet
fiir mich allein in Anspruch nehmen zu wollen. Indessen mdchte ich
an diejenigen Fachgenossen, welche diesen Alkoliol zum Ausgangs-
punkt ibrer Untersachungen zu machen beabsichtigen, die Bitte richten,
mich za benachrichtigen, um Collisionen zu vermeiden.





