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159. W. M a r c k w a l d :  
U e b e r  einige A b k o m m l i n g e  der A m y l a l k o h o l e  &us Fuse161 l). 

(IV. A b h a n d l u n g  iiber Amylalkohole.) 

{hu: dem 11, chem. Universitiits-Laboratorium zu Berlin ; vorgetragen in der 
5itzung vom 13. Januar vom Verfasser.) 

l n h a l t :  Die Trennung der Amylalkohole des Fusel6les. - Die Amyl- 
urethane. - Die LLslichkeit vou Mischkrystallen der Baryumamylsulfate. - 
Optisch-active Valeriansaure. - d-  Amyl-Jodid und -Bromid. - d-Methyl- 
athyl-proppl-metban. - d-Amylamin. - Die Phenylcarbaminsaureamylester 
und die Schmelzpunkte ihrer Gemische. - Schluss. 

D i e  T r e n n u n g  d e r  A m y l a l k o h o l e  d e e  F u s e l o l e s .  
111 friihereu Mittheilungen habe ich gezeigt, dass das  l e  Bel'sche 

Verfahren zur Anreicherung des optisch-activen Amylalkohols sehr 
brsuchbar ist, um hochprocentigen, activen Alkohol zu gewinnen, da- 
gegen unbrauchbar fiir die Darstellung des reinen Allrohols. Diese 
w a r  mir zuerst in Gemeinschaft mit Al .  M c K e n z i e  durch Ueber- 
fuhrung der hrnf;lalkoholgemische in Nitrophtalestersauren und deren 
Trennung durch fractionirte Krystallisation gelungen. Spater fiihrte 
icli such die rollkommene TrennnDg der Baryumamylsulfate durch 
fractionirte Krystallisation durch. Die beiden letzteren Verfahren ge- 
statten mit griisster Leichtigkeit die Darstellung des reinen Isoamyl- 
alkohols, weil man sich dann als Ausgangsmaterial des Kartoffel- oder 
Getreide-Fuseliiles bedienen kaon, deren Amylalkohol, wie ich friiher 
zeigte, durchschnittlich n u r  20 pCt. activen Alkohol enthalt. Fiir die 
Darstellung von reinem activem Amylalkohol wird man vortheilhaft 
von Melassefuselijl ausgehen. Ich hatte friiher solches im wesentlichen 
nur aus b6hmischen Fabriken zur Verfiiguug. Neuere Untersuchungen 
mehrerer Proben von Melassefuselol aus verschiedenen Gegenden 
Deutechlands und Frarrkreichs haben bestatigt, dass der darans ge- 
womeue Arnylalkohol allgemein aus einem Gemenge von ungefahr 
gleichen Theilen Isoamylalkohol uiid cl-Amylalkohol besteht. Wenn 
man. wie dies in der Regel der Fal l  sein wird, aus  diesem Alkohol- 
gemisch nur den optisch-activen Alkohol miiglichst bequem und ohne 
Riicksicht auf vollstiindige Ausnutzung des relativ geringwerthigen 

I) Die Esperinientaluntersuchungen, iiber welche in dieser Abhandlung 
berichtet wird, siod gr6ssten Theils von den HHm. B. v. Lenski  und E. 
Hesse  durchgefiihrt worden. Der Antheil eines jcden von ihnen ergiebt 
sich am den Dissertationen: B. v. L e n s k i ,  Beitrag ziir Kenntaiss der 
Trennung von Mischkrystallen, Berlin 1903; E. Hesse,  Ueber Derivate der 
Am_vlalkoholc. des Fus;l31s, Berlin 1904. 
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Ausgangsmaterials gewinnen will, so empfehle ich das folgende 
Verfahren. 

Man siittigt das Gemenge der Amylalkobole unter Abkiihlung mit 
'Eiswasser init Cblorwasserstoff und erbitzt es dann im Autoclaven 
5 Stunden lang auf 1109. Aue dem Reactionsproduct erhalt man durch 
frnctionirte Destillation 35-40 pCt. vorn Gewichte des angewandten Al- 
kohols zuriick. In  diesem betragt nun aber das Verhaltniss von activem 
zu inactivem Alkobol nicbt mebr 1 : 1 ,  sondern etwa 4: 1. Von 
diesem Gemenge ausgebend, stellt man in der friiher bescbriebenen 
Weise die 3-Nitrophtal-1-amylestersaure her und scbeidet die active 
Verbindung durch fractionirte Krystallisation rein ab. 

Dieses Verfahren hatte ich ecbon vor liingerer Zeit Hrn. Aug. 
K l a g e s  auf eioe Anfrage hin brieflicb mitgetbeilt. Aus einer soeben 
erschienenen Abhandlung von Aug.  K l a g e s  und R. S a u t t e r ' )  ersebe 
ich nun zu meiner Ueberrascbung, dass die Autoren von dem Ver- 
fabren sebr wenig befriedigt sind. Unter diesen Umstanden sebe ich 
mich veranlnsst, den Ausbeuteangaben dieser Autoren die entsprecben- 
den Daten aus der Dissertation des Hrn. H e a s e  gegeniiberzustellen. 

Klage-  und S a u t t e r  s5ttigtBn 8800 g Amylalkohol, =ca. - 5 O  
( l =  i), mit Salzsiiuregas, erhitzten 4 Stunden auf 1000  und erhielten 1450 g 
Amylxlkohol vom Drehungswinkel r r ~  = -7.46O ( I  = 2), neben 6 kg Amyl- 
chlorid. Da 6 kg hmylcblorid etwa 5 kg Amylalkohol entsprechen, so bleibt 
hier ein ganzlich unaofgekliirtes Manco von 2350 g, mehr als 25 pCt. des an- 
gewandten Amylalkohols, bei einer Reaction, die nur in ganz nntergeordneter 
MenKe als Nebenprvduct Amylither giebt. Die erzielte Ausbeute an Amyl- 
alkohnl betrug 16.5 pCt. 

Besse  ging von 1950 g Amylalkohol vom Drehungswinkel aD = - 5.290 
( I  = 2) BUS. Nach 5-sthdigem Erbitzen der mit Chlorwasserstoff gesKttigten 
LBsung auf 1100 wurden 710 g Amylalkohol, UD = - 7.760 (1 = 2), zuruck- 
gewonnen. Awbeute 36.3 pCt. 

Das Drehungsverm6gen dcr Alkohole, von denen K l a g e s  und S a u t t e r  
einerseits, Hes st) andererseita bei der Esterificirung der Nitrophtalshre aus- 
gingen, war nahezu das gleiche. K l a g e s  und S a u t t e r  esterificirten 1453 g 
Nitrophtaleaure und erhielten 307 g reine, active Estersiinre, Hesse  esteri- 
ficirte 290 g Nitrophtdlsaure und erhielt 210 g reine, active Estersiiure; die 
Ausbeute der Ersteren betrng sonach 20.7 pCt., diejenige des Letzteren 
72.4 pCt. vorn Gewichte der angewandten Siiure. 

Den Schmelzpunkt der reinen, activen Estersbure fanden K1 ages  und 
S a u t t e r  bei 111-112° (Marckwald  113.5- 114.5"); Hesse setzte die 
fractionirte Krystallisdion fort, bis cr den Schmp. 113 - 1140 erreicht hatte. 
Da an der Reinheit deb Productes der HElrn. Klages  und S a u t t e r  kein 
Zweifel besteht, so mum die Differenz in diesen Beobachtungen auf Abwei- 
cbungen der Thermonieter beruhen. Da ich mein Priiparat fur die in St. Louis 

I) Diese Berichte 37, 649 [1904]. 
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anszastellende Sammlung bergegeben tabe, bin ieh zur Zeit ausser Stande, 
dieee Frage an meinem Priiparat nachzupr6fon. 

Da schlkdich K l s g e s  und S o u t t e r  hervorhcbeu, dass die Darstellung 
von 85 g reinem, optisch-activem Amylalkohol einen Zeitaufwand Ton 5 Mo- 
qaten erforderte, 80 sei noch hinzugefiigt, dass Hr. stud. H r s s e  meiner Er- 
innerung nach seine 55 g reinen Alkohols in wenigen Woehen hergestellt hat. 

D i e  A m y  1 u r e t h a n e .  

Die Schwierigkeit der Trennung der  Amylalkohole ist in d e r  
theoretisch aehr merkwiirdigen Thatsache zu suchen, dass alle bisher 
von mir untersuchten , krystallisirten Derirate der beide'n Alkohole 
mebr o d m  minder weitgehend Mischkryatalle bilden. Es stand zu er- 
wmten,  dass diese Eigenschaft um so mehr zurucktreten wiirde, je 
.kleiuer das in den Molekiilen der Derivate enthaltene, gemeinsame 
Radical sein wiirde. Die Alkohole selbst durch Abkiihlung zur Ery- 
stallisation zu bringen, gelang nicht. Daher wvurden die Urethane 
unterencht, bei welchen das gemeinsame Radical . CO. NH2 verhiilt- 
nissmamig sehr kleiii ist. Doch zeigte sich auch hier eine, wenn auch 
g e r i n s ,  Neigung zur Bildung festep Lasungen. Das Isoamyluretban 
nimmt von dem activen Isonieren fast nichts auf, wohl aber i s t  um- 
gekehrt in den Krystallen des activen Urethans die Isoverbindung 
recht betraohtlich liislich. Da man nun den Isoamylalkohol, wie oben 
erwtihht, auch auf anderem Wege leicht rein erhalten knnn, so ist 
durch diese Untersuchung kein bequemerer Weg zur Trennung d e r  
beiden Alkohole gewonnen worden. 

Zor Darstellung des Isoamylurethans gingen wir von eineni Alko- 
holgemisch aus, welches 20 pCt. activen Alkohole enthielt, aD = - 1.83O 
(1 = 2). Der  daraus gewonnene Chlorkohlensaureester drehte ebenso 
stark wie der Alkohol, aber nach entgegengesetzter Richtung. Da 
auch and einem A k o b e l  mib 75 pc t .  d-Amylalkohol, (LL) = - 7.170 
(1 = 2 ) ,  ein Chhrkohlensaureester vom Drehungswiokel a~ = + i.10" 
(I = 2) gewonnen wurde, so konnte auf die Bestimmung d e s  Drehunga- 
vermiigens des reinen, activen Eaters verzichtet werdeh. 

Aus dem Chlorkohlensiiureamylester vom Drehungewiokel au 
= + 1.83O ( I  = 2) wurde das Urethan dargestellt. Es schmolz bei 
58.5-59,50. Beim Umkrystallisiren aus Ligroi'n stieg der Scbmelz- 
punkt echnell bis auf 64.5O. Alsdann war  die Liisong der Krystalle 
viillig inactiv. Das  friiher beschriebene Isoamylurethan 1) enthielt 
offenbar actives Urethan. In d e r  Mutterlauge vom Isoamyluretban 
bleibt e i s  Gemenge desselben mit etwa der gleichen Menge des actisen 
Isomeren. 

I) Medloek,  Ann. d. Chem. 71, 106 [1849J. 
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Aus Chlorkohlensaureamylester vom Drehungswinkel C ~ D  = + 7.10° 
( I =  2 )  wurde ebenfalls das Urethan bereitet. Es schmolz bei 54- 
55.Y. Beim Umkrystallisiren aus Ligroin erhohte sich, auch bei An- 
wendiing elnes groseen Ueberschusses a n  Losungsmittel, der Schmelz- 
punkt nur wenig. Er stieg auf 57-58O. Eine Probe zeigte nach 
nochmaligeni Umkrystallisiren uur eine kaum merkbare Erhohung der 
Schmelztemperatur. Trotzdem lag nicht das reine d-Amylurethan 'or, 
denn als der Ester durch Kochen mit Alkali verseift wurde, zeigte 
der nbgespalteue Alkohol den Drehungswinkel a D  = - 8.690 (I = 21, 
enthielt also noch etwa 10 pCt. Isoalkohol. 

Zar  weiteren Aufklarung wurde in kleiner Menge aus reinem d- 
Alkohol suf dem gleichen Wege das Urethan dargestellt. Es schmilzt 
bei G I o ,  ist in Alkohol, Benzol und Aether leicht, in Wasser auch in 
der Hitze ziemlich schwer, in Ligroi'n in der Hitze leicht, in der Kalte 
scbwer 16slich. Das  Drehungsrermogen betragt in Benzol, c = 10, 
[.]D = + 3.320. Um nun zu beweisen, dass diese Substanz 
mit dem Tsoamylurethan eine feste Liisung bildet, aber umgekehrt 
von Isoainglurethankrystallen nur iinerbeblich aufgenommen wird, 
wurden Gemische hergestellt, welche einerseits 90 pct .  active 
und 10 pCt. inactive Verbindung, andererseits 90 pCt. inactive 
und 10 pCt. active Verbindung enthielten. Das  letztere Gemisch 
schmolz bei 59-61O. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Ligrotn 
stieg der Schrnelzpunkt auf 62.5-63 O, nnd das Prsparat  zeigte in 
I 0-procentiger Benzollosung im 2 dm-Rohr einen Drehungswinkel 
yon + 0.010, war also innerhalb der a renzen  der Beobachtungs- 
febler inactir. Das Krystallgemisch mit 90 pCt. d-Urethan schmolz 
bei 56-57.5O. Nach dem Umkrystallisiren aus Ligroin stieg der  
Schmelzpunkt auf 58 -59.5". Diese Krystalle zeigten nun in Benzol- 
iiisuog eine specifische Drehung [ a ] ~  = + 3.13", enthielten also noch 
G pCt. Isoamylurethan. 

D i e  L i i s l i c h k e i t  von  M i s c h k r y s t a l l e n  d e r  B a r y u m -  
a m  y 1 s u 1 fate .  

Dass die Baryumamylsulfate eine ununterbrochene Reihe von 
Mischkrystallen bilden, welche durch fractionirte Krystallisation ent- 
rnischt werden konnen, ist schon friiher gezeigt worden. Da die L6s- 
lichkeit solcher Mischkrystalle nur an wenigen Beiepielen bisher StU- 

dirt ist, worden die Verhaltoisse an diesem Salzpaare niiher unter- 
sucht. Durch diese Untersuchnng wird zugleich ein Ueberblick iiber 
den Verlauf, den die fractionirte Krystallisation der  Salzmischung 
nimmt, gewonnen. W i r  gingen von Amylalkohol aus  Melassefuseliil, 
MD = - 5.2O ( I  = 2), also einem Gemisch von 54 Theilen activen und 
46 Theilen Isoamylalkohol aus. Die Baryumamylsnlfate wurden in 
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bekannter Weise fractionirt krystallisirt, bis nach drr Zerlegung im 
12 Fractionen die beiden Endfractionen reines acth es bezw. Isoamyl- 
sulfat enthielten. Die Bodenkorper in den einzelnen Fractionen wur- 
den dann polarimetrisch analysirt und zeigten folgende Zusammen- 
setzung: 

Gehalt des geldsten Salzes an 
d-Ba(CsH11 SO&+2 H a 0  

Gehalt drs gsiostcn Salzes art 
d-Ba 1 Ca El, I SOJ)~ + 2 Hs 0 

Fraction I 100 pct. Fraction VIl 61 pct. 
Fraction I1 99 )) Fraction VIII 40 )) 

Fraction 111 96 >) Fraction IX 18 
Fraction I V  90 )) Fraction X I )  

Fraction V 53 .m Fraction XI 2 3 

Fraction VI 73 )) Fraction XI1 $ 1  )> 

Nun galt es, das  Gesetz, nach welchem sicb die Loslichkeit d e r  
Mischkrystalle mit der Zusammensetzung iindert, zu wmitteln und zu- 
gleich einige Aufklarung iiber die Abhangigkeit der Zusamrnensetzung 
der ausgeschiedenen Mischkrystalle von derjenigen der Losung zu ge- 
winnen. Da die beiden Sal te  isomorph sind - sie haben, wie friiher 
gezeigt wurde, die Zusammensetzung Ba(C5 H11 SO& i 2 Hz 0 -, S O  

so steht als einziges analytisches Hulfsmittel die Beobachtung des  
Drehungsvermogens zu Gebote. Die specifische Drehung des activen 
Salzes, die friiher zu [a]D = +2.58O angegeben wurde, betriigt nach 
den neueren, moglichst exacten Messungen [ u ] ~  = + 2.52O. D a  die 
an activem Salz iirmeren Mischungen bei Zimmertemperatnr nicht viel 
concentrirtere als 10-procentige Losungen geben, so konnte also im 
2 dm-Rohr bei einer vorausgesetzten Genauigkeit von 0.01 0 ,die Zu- 
sammensetzung einer Salzmischnng nicht genauer als auf 2 pCt. fest- 
geeetzt werden. 

Die Bestimmungen wurden im wesentlichen, selbstverstiindlicb 
unter Einhaltung aller gebotenen Vorsichtsmaassregeln l), in  folgender 
Weise vorgenommen. Eine gewogene Menge der Mischkrystalle, derela 
Zusammensetzung zuvor bestimmt war ,  wurde mit einer gewogenen 
Menge Wasser in einer geeigneten Flasche zusammengebracht, durch 
Erwarmen gelcat, bis zur  beginnenden Krystallisation abgekiihlt und 
nun zwei Stunden lang bei 20.5O geschuttelt. Dann wurde die Lasung 
analysirt, iodem der Baryumgehalt und das DrehungsvermBgen l e -  
stimmt wurden. D e r  Bodenkorper wurde abgesogen und dessen spe- 
cifische Drehung bestimmt. Die Analyse des Bodenkorpers hat ledig- 
lich orientirende Bedeutung. Denn f i r  eine exacte Bestimmung w a r e  
es nothwendig gewesen, einen verhahissm5esig srhr kleinen Theil des  

I) Betreffs der Einzelheiten sei auf die Dissertation dec Elm. T. Lenslti 
verwiesen. 



iiberhaupt Gelosten als BodenkBrper abzuscheiden. Dw geringe Dre- 
hungsvermijgen des activen Salzes machte aber zur Erzielung einer 
einigermaassen genauen Analyse die Abscheidung von mehreren Grammen 
Bodenkorper erforderlich. Die Anwendung von bunderten von Gram- 
men der Salzmischung zu den L6slichkeitsversuchen hiitte indessen 
andere, kaum zu iiberwindende Schwierigkeiten geboten. Wegen d e r  
betracbtlichen Fehlerquellen, welche der Untersuctiung des BodenkBr- 
pers ohnebin anhnfteten, war e3 daher ganz unbedenklich, dass man 
sich mit dem blossen Absangen der Mntterlauga begniigte. Dass gleich- 
wohl auch diese Bestimmungen leidlich zuverlassig sind, konntr dureh 
eine Probe sichergeetellt werden. Zu dem Zwecke wnrden, wie angegeben, 
das zu jedem Versuche verwendete Salz und Lijsungsmittel gewogen 
und die Zusammensetznng des Salzes bestimmt. Durch die Analyse d e r  
LBsung erfubr man, wie vie1 von jedem der beiden Salze daa Wasser  
aufgenornmen hatte, durch die Analyse des RodenkBrpers dessen Zu- 
sammensetznng. Dnrch Combination dieser Werthe lies8 sich die Zu- 
sammensetznng des AusgangssaIzes berechnen nnd der so berecbnete 
Werth rnit dem beobachteten vergleichen. Das Ergebniss zeigt die 
folgeude Tabelle. 

Procentgehalt an activem Ba (CS HI] SO31 -t 2 El20 
des in Losung des des Ausgangssalzes 

befindlichen Salzes Bodenkorpers gefunden berechDet 
96.3 88.4 90.2 92.6 
89.3 76.9 81.2 83.2 
80.5 66.7 73.9 73.5 
71.9 50.3 58.3 60.1 
63.1 43.1 54.6 53.9 
49.6: 27.0 38.4 35.9 
35,s 16.4 19.3 21.1 
10.6 3.1 1 7.3 5.6 

Die Loslichkeitsbestimrnungen wurden noch durch einige solche 
vermehrt, bei welcben die Untersuchung des BodenkBrpers unterhlieb. 
Die Resultate sind in dem Diagramm auf s. 1044 dargestellt, in 
welchem der Gehalt des Salzgemisches a n  activem Salz auf die Ordi- 
nate, die Lijslichkeit des Salzgemiscbes auf die Abscisse eingetragen 
wnrde. Die so erhaltenen Punkte liegen innerbalb der Grenzen der  
Beobachtungsfehler auf einer Parabel  von der Form: 

y = 12.8 4- 0.066 x + 0.00088 ~ 2 .  

In dem Diagramm sind auch die einer jeden Lasung entsprechen- 
den Bodenkorper verzeichnet, soweit ihre Zusammensetzung bestimmt 
wurde. Um einen bequemen Ueberblick iiber die Abweichnng der  
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Curve von der Beobachtung zu geben, aind in  der folgenden Tabelle 
die fiir die LBalichkeiten berecbnete Zusammensetzung der Salzmi- 
schungen der beobachteten gegeniibergestellt. Da die Bestirnmung der  

Loslichkeit mit sehr vie1 grosserer Genauigkeit ausgefiihrt werden 
konnte ale diejenige der Zusammerisetzung der Salzrnisctiung, ao em- 
pfahl sich diese Anordnung. Man sieht, dass die Abweiahnng der 
beobachteten von den berechneten Werthen die Grenze der' Beobach- 
tungsfehler von 2 pCt. nur eiiimal erreicht. 

LBslichkeit 
100 Theile Wasser losen 

bei 20.5O Theile Salz 

'28.2 
27.3 
26.3 
26.0 
25.c; 
24.8 
24.1 
21.7 
20.2 
19.5 
15,3 
16.6 
15.3 
15.0 
13.6 
12.5 

Procentgehalt des gelosten Salzes an 
d-B~(CsH11 SOA?~ + 2H20  

berechnet 

100.0 
96.3 
91.9 
90.6 
88.S 
85.2 
s1.9 
69.8 

- 

61.5 
37.5 
50.0 
38.2 
27.7 
24.8 
10.6 
D 

gefun4en 

100.0 
96.2 
9 li6 
90.9 
89.8 
84.5 
S0.8 
71.2 
63.1 
59.5 
49.G 
36.3 

it: 
io.6 
10; 



0 p t i s c h - a c  t i v e Va 1 e ri a n  s a u  r e. 
Die d-Methyl-Cthyl-essigsaure ist zwar von T a v e r n  e l )  als Spal- 

tungsproduct des Convolvulins und von W. M a r c k w a l d a )  synthetisch 
dargestellt worden, aber die Oxydation des r e i n e n  d-Amylalkohols 
zu der zugehorigeii Valeriansaure stand noch aus. D a  die bisher fiir 
die Oxydation der Amylalkohole gegebeneu Vorschriften nicht befrie- 
digten, so sei hier eine solche mitgetheilt, welche die Valeriansaure 
in einer Ausbeute von mehr als 50 pCt. der Theorie lieferte. 

26 g Kaliumbichromat wurden in 330 g Wasser gelost, 35 g con- 
centrirte Schwefelsaure zugefiigt und dann 10 g Amylalkohol langsam 
zufliessen gelassen. Nun schuttelte man eine Stunde lang bei Zimmer- 
temperatur und erhitzte dann am Riickflusskiihler zum gelinden Sieden, 
bis die Chromsaure viillig redncirt war. Die Liisung wurde der 
Destillation unterworfen, wobei mit dem Wasser Valeriansiiure und 
deren Amylester iiberging. Das Destillat wurde mit Alkali versetzt 
und gekocht. Dadurch wurde n k h t  nur die Saure gelost, sondern 
auch der Ester verseift. Die alkoholische Liisnng wurde durch Ab- 
danipfen stark concentrirt, mit Schwefelsiiure rersetzt und so die 
Valerisnsaure abgeschieden. Der  kleine, in Losung verbliebene An- 
thkil wurde durch Ausatbern gewonnen. Die durch wasjerfreies 
Natriumsulfat und Phosphorsaureanhydrid getrocknete Saure wurde 
destillirt. Die Ausheute betrug 6 g. Das Drehungsverm6gen wurde 
noch ein wenig hoher gefunden als es friiher beobachtet war. D e r  
Drehungswinkel betrug a,, = + 8.75O ( I  = 0.5), wChrend fiir die 
gleiche Rohrlange die synthetische Saure den Werth a, = + 8.33O gab. 

d - A m y 1  j o d id .  
Das reioe active Amyljodid ist bereits von K l a g e s  und S a u t t e r j )  

beschrieben worden. W i r  haben den Angaben dieser Autoren hinzu- 
zufiigen, dam sicb das  Jodid n i c h t  aus  Phosphorjodid und dem 
Alkohol vollig rein herstellen lasst, weil dann eine geringe Racemi- 
sirung eintritt. Wir haben es daher, wie die genannten Autoren. aus  
Amylalkohol und Jodwasserstoff bereitet. Das spec. Gewicht fanden 
wir d: = 1.524, die spec. Drehung [a]: = + 5.64O. Die Rotations- 
dispersion ergiebt sich aus der folgenden Tabelle. 

t = 200 1 = 0.5 dm 
Roth Iz = 665.9 pit a = + 3' 22' [a] = + 4.42" 
Gelb (Na) R = 5S5.0 pl( n = + 40 IS' [a] = + 5.640 
Griin R = 533.0 ,UU B = + 50 15' [a] = + 6.89" 
Hellblau I = 485.5 p p  n = + 60 15' [a]  = + 8.200 
Dunkelblau 1 = 448.2 up a = + 70 31' [a) = + 9.86". 

l) Rec. d. trav. chim. d. P.-B. 13, 157 [1594]. 
a)  Diese Berichte 33, 1089 [1899]. a) loc. cit. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 6 i  
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d -  A m y  1 b ro mid.  
Das Bromid wurde ahnlich dem Jodid SO bereitet, dass der active 

Amylalkohol unter Eiskiihlung mit troknem Bromwasserstoff gesattigt 
und dann 3 Stundeu auf 1000 erhitzt wurde. Das Reactionsproduct 
wurde mit Wasser gewaschen und dann zur Entfernung einer geringen 
Menge unveranderten Alkobols rnit concentrirter Schwefelsaure Be- 
schiittelt. Nach nochmaligem Wascheu mit Wasser und Trocknei  
iiber Cblorcalcium sott das Bromid bei 1 18-120°. Das spec. Gewicht 
betrug d y  = 1.221, das spec. Drehungsverm6gen [a]: = + 3.68*. 

d - hl e t h y 1 - I t  h y 1- p r o  py 1 -ni e t h a n  
ist der einfachste, optisch-active Kohlenwasserstoff. Seine Darstellune; 
ist daher schon wiederholentlich angestrebt worden, indesseu sind die ron 
J u s  tl) und W e l t  *) beschriebenen Verbindungen rnit 40 - 60 pCt. in- 
activer Bestandtheile verunreinigt gewesen. Wie jene Autoren be- 
nutzten wir zur Synthese des Kohlenwasseratoffs die W ur tz ' sche  
Reaction, indem wir das  d-Amyljodid mit Aetbyljodid und "atrium 
be handelten : * 

CH3\CH. CHa J + C, H5 J + 2Na = 2 N a  J + cp C H ~ > ~ ~ . ~ S ~ i .  H5 Cz Hs' 
Am gut wirkenden Rijckflusskiibler wurden in  einem Kolbchen 

28 g d-Amyljodid, 21 g Aetbyljodid und 7 g Natrium vereinigt. In 
der Kalte fand keine Reaction statt, erst beim Eintauchen in  lau- 
warmes Waseer. Sie begaiin daun so stiirmisch zu werden, dnss mit 
Eiswasser gekiihlt werden musste. Als die Hauptreaction voriiber 
war, wurden nochmals 28 g d-Amyljodid, 21 g Aethyljodid und 7 g 
Natrium in das Kolbcben gebracbt uud dann langere Zeit auf dem 
Wasserbade erhitzt, wobei das Natrium sich in weisses, aufgebliibtes 
Jodnatrium umsetzte. 

Der Kohlenwasserstofi wurde abdestillirt, erwies sich aber noch 
als jodhaltig. Um eine vollstandige Umsetzung der Jodide rnit Natrium 
zu erzielen, muss man nimlich schliesslich im geschlosseneu Rohr auf 
hijhere Temperatur erhitzen. Dies wollten wir wegen der Gefahr der 
Racemisirung vermeiden und fanden, dass man zwar durch andauerndea 
Kochen mit Natrium nicht oder doch bochstens sehr langsam zum 
Ziele gelangt, wohl abe i  wenn mau dieses durch K a l i u m  ersetzt. 
Nach 12-stundigem Kochen des Kohlenwasserstoffs rnit kleinen Stucken 
Kalium blieb neu eingetragenes Metal1 dauernd blank, und nun liess 
sich kein J o d  mehr in  der Fliissigkeit nachweisen. D e r  nunmebr 
abdestillirte Kohlenwasserstoff wurde zur Beseitigung kleiner Meugen 

l) Ann. d. Chem. 220, 154 [1854]. a) Compt. rend. 119, 743 [1Y94]. 
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von Alkylenen mit concentrirter Schwefelsaui e geschiittelt und mit 
einem Siedeaufsatz fractionirt. Der  grosste Theil Ring bei 90-920 
fiber, ein kleiner Theil, offenbar aus D i a m y l  bestehend, aott bei 
160°, doch war die Menge des Letztereu zu gering, um das Drebungs- 
vermogen zu bestimmen 

Das Methyl-athyl-propyl-methan zeigte das spec. Oewicht 
d p  = 0.6865 und ?das spec. Drehungsvermogen [a]: = +9.5O. Die 
Elementaranalyse war wegen der grossen Fliichtigkeit der Substanz 
ziemlich schwierig, zumal sie bei hoher Sommertemperatur ausgefiihrt 
werden musste. 

0.2542 g Sbet.: O.i‘iS3 g Cog, 0.3631 g HpO. 
C7Ble. Ber. C 83.9, €I 4.13. 

Gef. B 53.5, )) 4.02. 

d -  A m y l a m i n .  
Das optiach-active Amylaniin ist schon vielfach und auf sehr 

verschiedenen Wegen aus tinreinem Amylalkohol dargestellt worden. 
So sehr auch die Eigenschaften der beschriebenen Basen unter ein- 
ander abweichen, so stimmen sie doch darin iiberein, dass die Basen 
linksdrehend sind. Da alle iibrigen Abkommlinge des linksdrebenden 
d Amylalkohols, welche bisher bekannt sind, die Polarisationsebene 
nach rechts ablenken, so bot die Darstellung des reineu d-Amylarnins 
ein besonderes Interesse. 

Abweichend von den friiher angewandten Darstelliingsweiseu be- 
nutzten wir die G r a e b e - G a b r i e l ’ s c h e  Methode zur Gewinnung der 
Base. Das Isoamylamin ist bereits von N e u m a u n l )  aus dem Iso- 
amylphtahi id  dnrgestellt worden. Dn dieser zweifellos nicht von 
reiuem Isoamplbromid ausgegangen war, sonderu voii einem solchen, 
welches actives Brornid enthielt, so haben wir dessen Versuche unter 
Anwendung von reinem Isoamylbronrid wiederholt und die reinen Iso- 
amylderivate dargestellt. Indessen haben wir den Angaben N e u -  
m a n u ’ s  nur hinzuzufiigen, dass das reine I s o a m y l p h t a l i m i d ,  
welches als Oel beschrieben ist, bei guter Kiihlung krystallisirt und 
hei 12.5O schmilzt. 

Das d - A m y l p h t a l i m i d  wurde durch dreistiindiges Erhitzen von 
lquimolekularen Mengen Phtalimidkaliurn und d-Amylbromid im ge- 
scltlossenen Rohr auf 200° gewonnen. Nach dem Erkalten wurde der 
braune Brei mit heissem Wasser aus dem Rohre herausgespiilt und 
gekocht, wobei sich ein braunes, dickes Oel abschied, welches rnit 
Aether aufgenommen wurde. Mit verdiinnter Natronlauge wurde das 
in  der atherischen Liisung enthaltene Phtalimid ausgeschuttelt, die 

1) Diese Berichte 33, 998 [18901. 
67 
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Ldsung rnit Chlorcalciurn getrocknet, der Aether verdampft und der 
Riickstand destillirt. Das d-Amylphtaliniid ging bei 303O als schwach 
gelb gefarbtes Oel iiber. In einer Kiiltemischung erstarrte es  und 
schmolz dann bei 23O. Sein spec. Gewicht betrug d, = 1.0930, sein 
spec. Drehuogsvermogen [a]; = + 'i.53O. 

0.4516 g Sbst.: 29.1 ccm N !22", 753.7 mm). 
C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. N 6.5. Gef. N 6.5. 

Die d - A m y l p h t a l a m i n s a n r e  wurde aus dem Imid durch Er- 
warrnen rnit 10 procentiger Natronlauge auf dem Wasserbade darge 
stellt, aus der Losung durch Salzsaure gefallt und aus Benzol umkry- 
stallisirt. Man erhalt sie so in weissen. bei 123" schrnelzenden 
Blattchen. 

25 

0.1522 g Sbst.: 0.3675 g (302, 0.0993 g HzO. 
C ~ ~ H L ~ O ~ N .  Ber C 66.3, H 7.3. 

Gef. )) 65 9, )) 7.3. 
Zur Darstellung des d - A m y l a m i n s  wurden 18 g d-Amylphtal- 

imid auf dem Wasserbade in 35 ccm 10 procentiger Natronlauge ge- 
lost, also in etwas mehr als theoretisch nothig war, urn sie in amyl- 
phtalaminsaures Natrium iiberzufiihren. Allm%hlich wurden zu der 
kalten Liisung 110 ccm 12.5-procentiger Salzsiiure gesetzt, wobei sich 
die Amylphtalaminsanre ausschied. Beim Kochen ging Letztere in 
Losung, da sie durch die iiberschiissigr Salzsaure in Amylamin und 
Phtalsaure gespalten wurde; nur eine geringe Menge Oel blieb znriick. 
Bei Anwendung starker Salzsaure war  die Menge des Oeles bedeutend 
grosser, wie Vorversuche gezeigt liaben. Das Oel ist Amylphtalirnid, 
iri welches ein Theil der Aniylphtalaminsaure auf Zusatz von Salz- 
saure zuriickverwandelt wird. - Die Losung wurde stark alkalisch 
gemacht und das freie d-hmylarnin rnit Wasserdgrnpfen abdestillirt. 
Die zuerst iibergehenden 20 ccm FlCssigkeit enthielten die Hauptmenge 
der Base gelost und murden daher gesondert aufgefangen. Durch 
Zusatz von Aetzkali wurde das d-Amylamin von der Hauptmenge des 
Wassers abgeschieden. Das weitere Destillat wurde mit Salzsaure 
angesauert, zur Trockne gedampft. der Riickstand in  ganz wenig 
Wasser gelost, das d-Amylamin durch Aetzkali abgeschieden und zur 
Hauptmenge gegeben. Das gesammte d-Arnylamin wurde nun iiber 
Aetzkali erst in der Kalte, dann in der Hitze entwassert und schliess- 
lich iiber Natrium destillirt. Es sott bei 95 5-96O. Die Ausbeute 
betrug 72 pCt. der Theorie, namlich 5.2 g. Das spec. Gewicht wurde 
zu d? = 0.7505, das spec. Drebungsvermogen zu [a]: = -5.860 er- 
mittelt. Die Reinheit der Base wurde durch Titration mit 0.1455-n. 
Salzsaure unter Anwendung von Methylorange als Indicator gepriift. 

0.2755 g d-Amylamin verbrnuchten 21.44 ccm SBure. 
Ber. 21.73 )> D 
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Das P 1 a t i n  c h 1 or  i d  d o  p p e l  s a l z  ist 
Wasser, weniger in Alkohol. Es bildet 
gegen 3400, ohne zu schmelzen, zersetzen. 

0.1319 g Sbst.: 0.0440 g Pr. 

ziemlich leicht loslich in 
gelbe Schuppen, die sich 

(CsH13N)2.HaPtCls. Ber. Pt  33.4. Gef. Pt 33.4. 
Das s a l z s a u r e  d - A m y l a m i n  ist hygroskopisch und schmilzt 

bei 1760. Seine Liisung erwies sich im 2 dm-Rohr als riillig inactiv. 
Es wurden 7-,  20- und 30-procentige, wassrige Ltieungen in einem 
Polarisationsapparat gepriift. der die Beobachtung mit einer Genauig- 
keit von 0.010 gestattete. Dass nicht etwa bei der Salzbildung eine 
Racemisirung erfolgt war, wurde durch Abscheidung der activen Base 
am dem inactiven Salz sichergestellt. Die Inactivitiit des Salzes ist 
also nur scheinbar. 

D i e  P h e n p l c a r b a m i n s i i u r e a m y l e s t e r  u n d  d i e  S c h m e l z p u n k t e  
i h r e r  G e m i s c h e .  

H. G o l d s c h m i d t  und St .  F r e u n d  l) haben bereits einen optisch- 
activen Phenylcarbaminsaureamylester beschrieben , welchen sie aus 
einem activen Amylalkohol vom specifischen Drehungsvermogen 
[N]D = - 4.29O, also mit einem Gehalt von 73.8 pct .  d-Amyl- 
alkohol, bereiteten. Der Ester zeigte in ChloroformlBsung die spe- 
cifische Drehung [ U ] D  = + 4.19O (c = 7.6) und den Schmp. 30-310. 

Als wir den P h e n  y 1 c a r b  a m i  n s a u  r e-  d- a m y 1 e s t e r  aus d-Amyl- 
alkohol und Phenylisocyanat bereiteten, erhielten wir aus Ligroi’n 
weisse Krystalle, welche in  den meisten organischen Ilosungsmitteln 
sehr leicht lBslich waren und bei 300 schmolzen. Die Verbindong zeigte 
in Chloroformliisnng das specifische Drehungsvermogen [RID = + 6 4O 
(c = 5) und [ U ] D  = + 6.60 (c = 15). Wahrend also der Schmelz- 
punkt mit dern von G o l d s c h m i d t  und F r e u n d  iibereinstimmte, 
zeigte das Drehungsvermtigen, dass die friiher beschriebene Substanz 
nur etwa 65 pCt. von dem activen Ester enthalten hatte. Nach den 
friiheren Erfahrungen war  zu erwarten , dass der  Carbamineaure-d- 
amylester rnit dem isomeren Isoamylester Mischkrystalle bilden wiirde. 
Darin konnte die Aufklarung dafiir gefunden werden, dass der reine 
active Ester und die G o l d s c h m i d t - F r e u n d ’ s c h e  Mischung den 
gleichen Schrnelzpunkt zeigten. Es bot daher einiges Interesse, die 
Schmelzpunkte der hlischungen von activem und Iso-Amylestrr zu 
untersuchen. 

Zu dem Zwecke wurde der P h e n y l c a r b a m i n s a u r e - i s o a m y l -  
e s t e r  aus Isoamylalkohol und Phenylisocyanat hergestellt. Er ahnelt 
dem activen Ester und schmilzt bei 55O. 

1) Zeitsehr. fiir phpsikal. Chem. 14, 394 [1894]. 
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Die Schmelzpunktsbestimmungen wurden in  dem bekannten B e c k -  
m ann 'schen Apparat ziir Bestimmung der Gefrierpunkte unter An- 
wendung eines in  '/l&rnde eingetheilten Thermometers vorgenommen. 
Isomorphe Mischungen zeigen bekauntlich im allgemeinen keine scharfen 
Erstarrnngspunkte, weil sie nicht ganz homogen erstarren. In unserem 
Fal le  war aber das Erstarrungsintervall so klein, dass die ganze Masse 
stets fest wurde, bevor das Thermometer um mehr als hijchstens 
wenige Zehntelgrade gefallen war. A h  Schrnelzpnnkt wurde der 
hijchste Stand des Thermometers nach dem Beginn der Krystallisation 
notirt. Die Beobachtungen wurden in  ein Coordinatensystem so ein- 
getragen, dass der Procentgehalt an activem Ester auf der Abscisse, 
die Scbmelztemperatur auf der Ordinate abgetragen wurde. Die 
niathematische Behandlung der Beobachtungsresultate zeigte, dass die 
beiden Ester eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen bilden, 
deren Schmelzpunkte auf einer Hyperbel liegen (vergl. das Dia- 
gramrn). 

Schmelzpunktscurve des aus Phenylcarbaminsiture-d- und imamylester 
bestehenden Gemisches. 

Die Curve ist nach der durch Annaherung berechneten Formel 

construirt. Die  nachfolgende Tabelle zeigt, dass die grijsste Abwei- 
chnng der beobachteten von den berechneten Werthen 0.20 betragt, 
also innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler liegt. 
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0.0 
8.2 

16.6 
28.7 
38.3 
4!1.9 
66.7 
78.0 
90.1 

100.0 

53.1" 
5 1 .50 
4730 
42.90 
39.30 
35.50 
31.40 
29.90 
29.60 
30.40 

55 0 0  
51.6" 
48.00 
43.00 
39. l o  
35.30 
3 1.50 
30.00 
29.60 
30.30 

S c h l u s s .  
In einer friiheren Mittheilung iiber den gleichen Gegenstand hatte 

ich darauf hingewiesen, dass die Frage der Priifung bediirfe, ob man 
berechtigt sei, aus dem Drehungsvermogen der Amylalkohol-Abkomm- 
linge, welche in so grosser Zahl  aus  unreinem, activem Amylalkohol 
friiher dargestellt worden sind, durch Umrechnung anf das Drehnngs- 
verm6gen der reinen Verbindungen zn schliessen, in so weit man die 
Zusammensetiung des Ausgangsalkohols kennt. Fiir solche Stoffe, 
die sich nach v611ig qnantitativ verlaufenden Reactioneu bildeten und 
bei denen ausserdem eine Entmischung durch Umkrystallisiren ausge- 
schlossen war, mag dies angangig sein. Dass es bei allen anderen 
Stoffen unzulPssig ist, zeigt sich, wenn man die Ergebnisse der  Unter- 
suchungen, iiber die im Vorstehenden berichtet worden ist, mit den 
alteren Literaturangaben vergleicht. Dass G o l d s c h m i d t  und F r e u n d ,  
von 73.8-procentigem, activem Alkohol ausgehend, einen 65-procentigen, 
activen Phenylcarbaminsaureester erhielten, ist schon erwahnt worden. 
Es mijge geniigen, diesem Fal l  einen zweiten, der besonders krass ist, 
a n  die Seite zu stellen, d a  die Frage in der Dissertation des Hm. 
H e  s s e eingehend behandelt ist. 

G u y e  und A m a r a l ' )  stellten, ausgehend von Amylalkohol vom 
Drehungsvermogen [a]D = - 4.520, also mit 76.6 pct. activem Alko- 
hol, fiber den Valeraldehyd und dessen Oxim, das Amylamin dar  und 
fanden fiir dieses [.ID = - 1.58". Ferner erhielten sie, ausgehend 
von Amylalkohol, der das Drehungsvermogen [a111 = - 4.40 zeigte, 
demnach 74.6 pCt. actiren Alkohol enthielt, dnrch Ueberfiihrung des- 
selben in  das Bromid und Erhitzen des Letzteren mit Ammoniak ein 
Amylamin, welches [U]D = - 0.87" zeigte. Berechnet man nun aus 

I) Arch. (1. sciences phys. et nat. (Genkve) [3] 33, 409 [lSY5,. 
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diesen beiden Daten nach der Mischungsregel das Drehungsverrnijgen 
des’reinen d-Amylarnins, so kommt man auf die beiden, schon unter 
sich sehr abweichenden Werthe -2.10 und -1.20, wahrend von une 
[U]D = - 5.860 gefunden wurde. 

160. Ar thur  Harden  und Wil l iam J o h n  Young: 
Gahrversuche mit Presgsaft aus obergahriger Hefe. 

(Eingegangen am 5. Februar 1904.) 

Die bisher iiber die alkoholische Gahrung rnit dern ausgepressten 
Saft obergahriger Hefe angestellten Versuche schienen zu zeigen, dass 
zwischen diesern Material und den aus untergahrigen Hefen gewon- 
nenen Presssaften gewisse Unterschiede bestehen, und liessen auch 
einige interessante Fragen beziiglich des Verlaufs der Giihrung nocli 
unbeantwortet. Die wichtigste Uritersuchung iiber den Presssaft aus 
obergahriger Hefe ist die von M a c f a d y e n ,  M o r r i s  und R o w l a n d ’ ) ;  
die Hauptpunkte, in welchen ihre Resultate von denen Buchner’s’)  
abweichen, der mit dem Prwssaft aus untergahriger Hefe arbeitete, 
Iassen sich etwa wie folgt kurz zusamrnenfassen: 1) Die Selbstgahruug 
des Presssaftes war  haufig, aber nicht durchgangig, grijsser als die 
Oiihrung bei Zusatz von Zucker, wahrend iiach R u c h n e r  die Selbst- 
gahrung nur etwa 10 pCt. der Zuckergahrung ausrnacht. - 2) Massige 
Verdiinnung rnit Wasser oder physiologischer Kochsalzlijsung vernichtete 
die Gahrkraft des Presssaftes enahezu vollig. - 3) Nur bei einer 
sehr lebhaften Gahrung wurdenf Kohlendioxyd und? Alkohol in den1 
fiir die gewijhnliche alkoholische Gahrung charakteristischem Verbalt- 
niss aus dem Zucker:erzeugt. 

Zu diesen Ahweichungen trat noch die spater von B u c h n e r  be- 
statigte Eigenthiimliclikeit hiuzu, dass wenn man den Presssaft auf 
Zucker einwirken Less, der Verlust a n  diesem Kohlehydrat grosser 
war, ale dem Betrag an entstehendem Kohlendioxyd und Alkohol ent- 
sprochen hiitte. 

Die vorliegende Arbeit wurde in erster Linie in der Absicht 
ucternommen, unsere Kenntnisse beziiglich des Presssaftes aus der 
obergahrigen Hefe zu erweitern, unter specieller Beriicksichtiguiig der- 

l) Proc. Roy. SOC. 04, 280 [1900]; diese Berichte 33, 2764 [1900]. 
2, Die Zymasegihrung. MBnchan uud Berlin, 1903. 


