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0ber dasVorkommen organischer Basen im k uflichen 
Amylalkohol. 

Von Ludwi~ Haitinger. 

(Aus demk. k. Universitgtslaboratorium des Prof. A. Lieben.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juli 1882.) 

Gelegentlich der Untersuchunff eines beanstandeten Genuss- 
mittels auf Alkaloide suchte ich diese dutch Aussehtitteln mit 
Amylalkohol zu ]soliren. Es wurde dabei eine gerinffe Menge eincs 
zerfliessliehen Chlorhydrates ffewonnen~ welches wohl dis gent- 
rtlle Reaction mit Jod-JodkaliumlSsung gab, in dem aber ver- 
geblieh nach den bekannferen giftiffen Alkaloiden gesucht wurde. 
ttiedurch wurde ich vtranlasst~ den zum Aussehtitteln verwendtten 
Amylalkohol einer naheren Prtifung zu nnterziehen~ wobei sich 
ergab~ dass derselbe aueh ftir sieh mit verdtinnter Salzs~ure 
geschiittelt an diese geringe Meng'en eines basischen KSrpers 
abgab. Andere Amylalkohole verschiedener Provenienz zeifftea 
dieselbe Erscheinung, allerdings in verschiedenem Mas.s% aber 
nut einmal unter neun F~llen blieb dieselbe ganzlich aus. Da es 
sith also nicht bloss um eine zufallige Verunreinigung handeln 
konnt% so suchte ich die fl'agliehe Substanz in finer zur gtnauerea 
Untersuchung genUgenden Menge zu isoliren. Zu dem Ende 
wurden zwei Kilog'ramme yon K a h l b a u m  in Berlin bezogener 
reiner Amylalkohol~ wiederholt mit verdtinnttr Salzs~ture ge- 
schtittelt, die erhaltenen w~tsserigcn Fltissig'keiten durch Ab- 
dampftn eingeengt und mit tiberschUssiger Kalilauge destillirt. 
Es wurde so tin stark alkalisch reagirendes Destillat erhalten, 
welches deutliehen Pyridingeruch zeigte und bejm Eindampfen 
mit Chlorwasserstoffsi~ure circa ein Gramm eines hygroskopisehea 
in hUbschcn Nadeln krystallisirenden RUckstandes liefertt. Diestr 
wurdt m]t Platinchlorid und soviel concentrirttr Salzs~iure versetzt, 
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dass der anfangs entstehende Niedersehlag sigh eben ltiste. 
Dutch Einengen im Vacuum tiber Sehwefelsiiure und )~tzkalk 
wurden gut ausgebildete prismatische Krystalle eines Platin- 
doppelsalzes erhalten~ deren krystallographische Untersuehung 
Herr Professor yon L a n g  auszufiihren die Gtite hatte. Es sei mir 
gestattet, ihm an dieser Stetle hieftir meinen besten Dank auszu- 
drticken. Die an der vorliegenden Verbindung beobaehteten 
Winkel stimmten vollkommen tiberein mit den yon Dr. A. 
B r e z i n a  am Pyridinplatindoppelsalz gefundenen. 1 Aueh die 
sonstigen Eigenschaften~ wie L(islichkeitsverh~iltnisse und beson- 
ders die Bildung einer schwcfelgelben schweflSslichen ,,Platino- 
verbindung" bei liingerem Koehen mit Wasser waren tiberein- 
stimmend mit den yon A n d e r s e n  ~ ftir alas entsprechende 
Pyridindoppelsalz angcgebenen. 

Dutch fortgesetztes Eindunsten tier MnttGrlaugen konnten 
zusammen fUnf Fractionen erhalten werden, yon denen sigh bloss 
die letzte in ihrem ttabitus yon den vorhergehenden untersehied; 
doeh war ihrG Menge ftir eine analytisehe Untersuehung zu 
gering. 

In der ersten und vierten Fraetion wurde eine Platinbe- 
stimmung ausgefUhrt. 

0-1806 Grin. der ersten Fraction gaben 0"0622 Grin. 
Platin. 

0-3098 Grin. der vierten Fraction gaben 0.1165 Grm~ 
Platin. 

I. IV. 

Pt 34"34~ 34"440/' 0 

Aus diesen Zahlen 
stimmenden Krystallform 

Ber. fiir (C 5 H 5 N H C1)~ Pt CI~ 

( P t = 1 9 6 " 7 )  Pt-----194"53) 
34.53% 34.260/' 0 

und insbesondere aus der iiberein- 
ist wohl mit Sicherheit der Schluss zu 

i Die beztiglichen Daten, welche noch nicht verSffentlicht sind, 
warden mir yon Herrn Dr. Weidel in zuvorkommendster Weise zur Ver- 
fiigung gestellt. 

~- Jahresbericht 4,479 und 8~553. 
3 Seubert  Annalen "207,1. 
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ziehen: dass im untersuehten Amylalkohol Pyridin und sonst keine 
oder nur wenig anderer basischer Substanzen enthalten war. Es 
fanden sich aber aueh Amylalkohole~ welehe nur Spuren ~on 
Pyridin~ dagegen aber erhebliehel~engen andererBasen enthieltem 
So erhielt ieh einmal ganz in der oben besehriebenen Weise ver- 
fahrend ans einem alten im Besitze des Laboratoriums befindlichen 
Praparate ein Chlorhydrat~ welches mit Atzkali zerlegt eine Bast  
lieferte, die sehon ihrem Geruch nach vom Pyridin versehieden 
war.- Obwohl sich der Siedepunkt derselben der gering'en Menge 
wegen nieht genau bestimmen liess~ so war doeh zu ersehen, dass 
er weit hSher lag als der fur das Pyridin angeg'ebene. Auch das 
Platindoppelsalz zeigte ein ganz anderes Aussehen, es bestand 
arts hellgelben zu Bilseheln vereinigten dtinnen Nadeln, die sieh 
dutch ihre grosse LSsliehkeit in Wasser auszeiehneten. Zwei 
Platinbestimmungen lieferten 37"25 Procent, respective 37"05 

�9 Procent Platin~ was im Zusammenhange mit dem hSheren Siede- 
punkt auf eine zweis~iurige Base binzudeuten seheint. 

Der Grund dieser Versehiedenheit der kaufliehen Amyl- 
alkohole mag in einem verschiedenen Ursprung" derselben ]iegen, 
and werden sich vielleicht die aus Kartoffeln, Getreide~ Mais oder 
Melasse erhaltenen FuselSle in dieser Beziehung unterscheidem 
Leider war ich bisher nicht in der Lage, gen~gend Material zu 
sammeln, um diese Frage endgiltig zu entscheiden. 

Was die Gesammtmenge der jeweili~ erhaltenen Basen 
an]angt, so ist dieselbe sehr versehieden; sic variirte zwische~ 
0 und 0.1 Proeent; in der tlegel betrug sie 0.04 Proeent, ist also 
immer sehr unbedeutend~ bedeutend genug aber umbei  Anwen- 
dung yon Amyla]kohol zur Extrahirung yon Alkaloiden das 
Urtheil des Anatytikers zu trUben und unsieher zu machen. In 
einem solehen Falle muss man sieh daher sorgf~tltig yon der 
Abwesenheit aller basisehen Substanzen in dem zur Yerwendung 
kommenden Alkohol tiberzeugen~ eventuell denselben dureh 
wiederholtes Aussehiitteln mit Sguren davon befreien. 

Das u organischer Basen im Fuselt~l ist aueh in 
anderer Beziehung interessant. Es wurde schon mehrmals auf die 
Thatsache hingewiesen, dass Amylalkohol giftiger wirke als seine 
niedrigeren Homologen~ was sehr auffallend ist, da doeh sonst die 
hSheren G]ieder elner Reihe sieh gerade dutch eine g'eringere 
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Reactionsf~higkeit auszeichnen. Wenn gleich die Giftig'keit der 
Pyridinb~sen nieht sicher festgestellt ist~ ja  manchm~l ganz in 
Abrede gestellt wnrde~ so kann die toxische Wirkung des Amyl- 
s~]koholes doch vielleicht in ZusammenMng mit den darin vor- 
kommenden Basen gebracht werden. 

Was die Entstehung stickstoffhaltigerKSrper bei der Alkohol- 
g~hrnng im allgemeinen anlangt, so wurde die Anwesenheit 
solcher schon mehrmals, aber immer nur theils in den fiUchtigsten~ 
theils in den hSchst siedenden Giihrungsproducten nachgewiesen. 
So isolirte beispielsweise Os er i aus einer vergohrenen LSsung 
yon reinem Rohrzncker geringe Mengen einer nicht oder nur 
schwer fliichtigen Base~ deren Golddoppelsalz der Forme] 

C13H21 ~4 An Cl~ 

entsprieht. Ludwig '  2 konnte alas Vorkommen yon Trimethyl- 
amin im Wein constatiren. P i n n e r  und Kr~mer  a erhielten 
bei der Untersuchuag des Vet- und Naehlaufes tier Rohspiritus- 
destillation aus ersterem ein Basengemisch, in welchem sic auf 
Grund qualitativer Reactionen und Vergleiche Collidin und seine 
Homologen vermuthen. 

Endtich land H. S c h r 5 t t e r 4 in den hochsiedenden Par~hien 
yon Melassenfusel zwei zwisehen 180 ~ und 230 ~ Ubergehende 
Basen, fUr we]che er die Formel C s HI~ lq 2 und Clo H161NT~ 
ermittelte. 

Pinnel"  nnd K r ~ m e r  gl~nben~ dass die yon ihnen gefhn- 
denen Basen aus intermediar gebildetem Aldehydammoniak ent- 
stamen seien, eine Erkl~irung, die aber ftir das ftinf Kohlenstoff- 
atome im Molektil enthaltende Pyridin nieht mehr zutreffend sein 
dtirfte. Es w~re vielleieht einfache 5 die Bildnng der organischen 

1 Ber. der k. Akademie der Wisscnsch. 1867, 489, auch Jahres- 
bericht 1867~ 743. 

2 Ber. derk.  Akademie tier Wissensch. 1867, 287, auch Jahres- 
bericht 1867~ 491. 

3 ]~er. der deutsehen them. Ges. 1870, 75. 
4 Berichte der deuts'chen chem. Ges. 1879,1431 

Analog de'.- yon Chapman und Smith beob~chteten Reaction 
zwischen Amylnitrat and Phosphorpentoxyd Ann. Suppl. 6. 359. 
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Basen in einer eigenthtimlichen Zersetzung der Eiweissk~rper 
oder tier ttefe zu suchen, welche mSglicherweise bedingt ist 
dutch die schon mehrmals beobachtete sogenannte salpetrige 
GShrung', bei der dann aus zuerst entstehendem Amylnitrat 
durch Wasserabspaltung 5 Pyridin entstehen kSnnte. Eine andere 
wenig Wahrseheinliehkeit fur sich beanspruehende Erkl~rung 
k~nnte sieh auf die Annahme stUtzen, dass die gefundenen Basen 
mit relativ niedrigem Kohlenstoffg'ehalt Zerfallproducte seien yon 
den wohl in allen zur Spiritusfa,brikation benutzten Pflanzen- 
theilen spurenweise vorkommenden Alkaloiden. 


