
533 

Uber 6 rungsamylalkohol 
v o r I  

Anton  Kailan. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 4. Juni 1908.) 

Vor einiger Zeit erschien in den Comptes- rendus  eine 
Publikation yon M. G. B e m o n t  (t~tude de l 'alcool amylique de 

fermentation.  Note de M. G. B e m o n t ) ,  1 in der die Behaup tung  

aufgestellt  wird, der sogenannte  G/ i rungsamylalkohol  bestehe 
haupts/ ichlich aus Methylg.thylcarbincarbinol, ein Schlul3, zu 
d e m  der erw/ihnte Autor  auf  folgendem W e g e  gelangt:  Bei 

einer fraktionierten Destillation des fiber 127 o s iedenden Anteils 

des FuselSls waren ihm von zirka 20kg l l ' 2 k g  bei 131 bis 
131 "5 ~ t ibergegangen;  aus  dieser groBen Kons tanz  des Siede- 

punk tes  schliel3t nun B e m o n t ,  dal3 der bei dieser T e m p e r a t u r  

destillierende Alkohol ein einheitlicher KSrper oder eine 
chemische Spezies  (esp6ce d~fini) sein mfisse. 

L/il3t man diesen SchluB gelten, der bei dem nahen 

Aneinanderl iegen der Siedepunkte  der in Frage  s t e h e n d e n  
Alkohole a l lerdings  sehr gewag t  ist, so konnte  dieser  einheit- 

fiche KSrper nur  mehr  das Methyl~t thylcarbincarbinol  sein, 
Denn sowohl  er selbst  sowie seine s~mtlichen bei der 

Oxydat ion  erhaltenen Derivate erwiesen sich a ls  optisch aktiv, 
yon den drei prim/iren Amylalkoholen,  die da f iberhaupt  nu t  in 

Betracht kommen  kSnnen, besi tzt  aber  nur  ein einziger, n~mlich 
der eben erw/ihnte, ein a symmet r i sches  Kohlenstoffat0m und 

damit  die MSglichkeit, opt isch akt iv zu sein. 

1 Comptes-rendus, 133, 1222 (1901). 
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Ihre ger inge  und  bei den gle ichen aber  au f  versch ie-  

denem W e g e  erha l tenen  Der ivaten  - -  z. B. S~iure aus  Alkohol  

und  S/iure aus  A l d e h y d  - -  ve r sch iedene  opt ische  Aktivit/it 

erkl/irt B e m o n t  durch  eine mehr  oder  wen ige r  we i tgehende  

Racemis ie rung .  D e m e n t s p r e c h e n d  hiilt er denn  a u c h  die bei 

der O x y d a t i o n  des G/ i rungsamyla lkohblS  en t s t ehende  Stiure 

far Methyl/ i thylessigsS.ure,  die , ,wahrschein l ich  nur  w e n i g  

I sopropy less igs / iu re  enth/i l t , .  Da nun  aber  die so yon  ihm 

erhal tene  S/iure blo13 ein D:rehungsVermSgen [~]D--- + 2 " 5 2  ~ 

zeigte, ftir die reine akt ive  S/iure jedoch ,  wie S c h t i t z  und  

M a r c k w a l d  f/.ir die Linkss/iul 'e  1 und  T a v e r n e ,  e H 5 h n e l  a 

und  M a r c k w a l d  ~t ftir die Rechtss / iure  finden, in runder  Zahl  

[=]D "---t--18 ~ betr/igt, so mul3te, w e n n  B e m o n t  recht  hatte, die 

erw/ihnte S/iure z u m  grS13ten Teil  aus  inakt iver  MethylS.thyl- 

ess igs / iure  bes tehen.  

Auf  V e r a n l a s s u n g  des  Herrn  Hof ra tes  L i e  b e n u n t e r n a h m  

ich es ram, diese mit allen b i sher igen  A n n a h m e n  in Wider -  

sp ruch  s t ehende  B e h a u p t u n g  B e m o n t ' s  au f  fo lgendem W e g e  

au f  ihre Richt igkei t  zu  prtifen. 

Es  ist bekann t l i ch  die LSsl ichkei t  des  i sop ropy le s s ig sau ren  

Silbers eine sehr  viel ge r inge re  als die des Si lbersa lzes  der  

d- oder  l -Methyl / i thyless igs / iure  oder  erst vol lends  der inakt iven 

Methyl / i thylessigs/ iure .  

Es  f inden ngtmlich E r l e n m e y e r  und  H e l l ,  5 dab sich 

yon  dem Silbersalze der  aus  I s o b u t y l c y a n t i r  darges te l l ten  Iso- 

valerians~iure im Mittel 0" 185 Teile in 100 Tei len  W a s s e r  bei 

21 ~ 16sen. C o n r a d  und  B i s c h o f f  un t e r such t en  s o w o h l  dieses  

Salz als a u c h  das Si lbersalz  der Methylg_thylessigsiiure. In 

100 Te i len  W a s s e r  15sten sich bei 20 ~ yore ers teren im Mittel 

a Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft~ 29, 57 (1896) 
I~1D = -  17.85 ~ 

2 Rec. des trav. chim. d. P. B., 13, 197, [a]D=-q-17"30~ 
a Chem. Zentralblatt, 1897, I, 419, [~r = -I-18~ 
4~ Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 32, 1091 (1899), 

~D ( l=  ~ ) ~ -  +8~ lO', also [~]D-= +17"5 ~ 

5 Annalen, 160, 270. 
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0 '1915 ,  vom letzteren 1"035 bis 1"17 Teile. 1 Beide S[iuren 

waren  dutch Malons~iureestersynthese gewonnen worden. Die 

eben erw~ihnten Bes t immungen wurden ausgeftihrt dutch 

Abktihlenlassen einer heiB ges~ittigten L S s u n g  unter besttindi- 

gem Umrtihren mit einem scharfkant igen Glasstabe. Das Silber 

in der L6sung  wurde durch F~llung als AgCI bestimmt. Sp~ter 

untersuchte dieselben beiden Salze auch S e d l i t z k y  2 nach 

der von R a u p e n s t r a u c h 3  beschriebenen Methode. Von dem 

Silbersalze der aus Isobutylcyanfw dutch Verseifung erhaltenen 

Isopropylessigs~iure waren nach der sogenannten ErwS.rmungs- 

methode bei 15 ~ 0"2284, be i  26 ~ 0 ' 2 6 5 8  Teile, nach der 

Abkt ihlungsmethode bei 14"2 ~ 0"2271, bei 26 ~ 0"2673, im 

Mittel also bei 20 ~ 0" 2463Teile  in 100Teilen Wasser  enthalten, 

demnach betr~ichtlich mehr als die frtiher erw/ihnten Forscher  

gefunden batten. Ftir das Silbersalz der durch Malonsfiureester- 

synthese gewonnenen  Methyl~ithylessigs~ure erhielt er folgende 

Zahlen: Nach der Erw~irmungsmethode bei 20" 3 ~ 1"1809, nach 

der Abkt ihlungsmethode bei 18 ~ 1"1717 Teile in 100 Teilen 

Wasser .  Die Best immungen wurden so ausgeftihrt, daft die 

gewogene  L6sung  eingedampft, der Rtickstand schwach 

gegltiht und sein Gewicht auf Silbervaleriat umgerechnet  

wurde. 

Hinsichtlich des zuletzt genannten Salzes gelangte neuer- 

dings M a r c k w a l d  "~ sowohl nach der Erw~irmungs-als  auch 

nach der Abkt ihlungsmethode zu wesentlich niedrigeren Zahlen. 

Das in L6sung gegangene  Silbersalz bestimmte er meist du tch  

Titration, aber auch einmal zur Kontrolle durch Abdampfen 

bis zur  Trockene.  Er fand ftir das Silbersalz der gleichfalls 

durch Synthese aus Malons~iureester gewonnenen,  also in- 

aktiven Methyl/ithylessigs~iure bei 16 ~ eine LSslichkeit yon 

0"869 bis 0"88, bei 20 ~ eine solche von 0 , 9 4 g  in 100crn 3 

wiisseriger L6sung. Gleichzeitig wies er nach, daf3 das Salz 

d-l-Gemisch und nicht Racemat ist. 

1 Annalen, 20d, 155. 
2 Monatshefte ftir Chemie, 3, 563 und 573. 
:~ Ebenda, 6, 563. 
4 Beriehte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 32, 1091 0899). 
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Das Silbersalz der reinen l-Methyl~ithylessigs~ure zeigt 
nach S c h t i t z  und M a r c k w a l d  1 eine L6slichkeit von 0"675 

bis 0 " 6 9 2 g  in 1 0 0 c ~  ~ der L6sung  bei 16 ~ , das der entspre- 

chenden d-S~ure eine solche von 0"68  bei 16 ~ und yon 

0"735 bei 20 ~ , bezogen auf 100cr~ 3 LOsung nach den yon 

M a r c k w a 1 d ausgeftihrten Bestimmungen.  2 

Wenn man nun den Ggirungsamylalkohol his zur ent- 

sprechenden Stture oxydierte, von letzterer das Silbersalz 

darstellte uncl dieses fraktioniert auskrystallisieren liel3, so 

konnte man leicht entscheiclen, ob B e m o n t ' s  Ansicht tiber 

die Zusammense tzung  dieser S/lure und demnach auch des 

Gtirungsamylalkohols die richtige w a r  oder die bisherige 

Annahme. Denn hatte B e m o n t  recht, so mufite der gr6flere 

Tell des so erhaltenen Salzes nicht nut  das isopropylessig- 

saute Silber bei weitem, sondern sogar das Salz der optisch 

aktiven S/im'e ziemlich betr/ichtlich an L6slichkeit fibertreffen, 

w/ihrend im entgegengesetzten Falle die fiberwiegende Menge 

des Salzes nur eine v o n d e r  des isopropylessigsauren Silbers 

wenig verschiedene L6slichkeit zeig'en muBte. 

Ich untersuchte Alkohole verschiedenen Ursprungs, die 

ich s/imtlich yon K a h l b a u m  aus Berlin bezog'. Der erste 

Alkohol war  der in der Preisliste der genannten Firma als 

pyridinfreier Amylalkohol bezeichnete, der aus dem gew6hn-  

l i c h e n -  also wahrscheinlich aus Kartoffelfusel61, mSglicher- 

weise abet auch aus einem Gemische yon Fusel61en verschie- 

denen Ursprungs e r h a l t e n e n -  durch Behandlung mit Siture 

dargestellt war. Aul~erdem untersuchte ich noch die Gtirungs- 

amylalkohole aus Melasse, aus Mais und aus Kartoffeln. 

Siimtliche Alkohole prtiffe ich nach dem Trocknen mit 

Pottasche und Fraktionieren im Halbschattenapparate von 

L a u r e n t  und fand alle optisch aktiv und zwar  linksdrehend. 

Am stfirksten optisch aktiv war der aus Melasse' gewonnene,  

worauf  ja erst j t ingst auch M a r c k w a l d  3 hingewiesen hat. 

Da es nun nicht yon vornherein ausgeschlossen war, 

dab die direkt durch Oxydation erhaltene S~.ure ein anderes 

t Berichte der Deutschen chemischen Gesellsehaft, 29, 58 (1896). 
Ebenda, 32, 1091 (1899). 

:t Ebenda, 35. 1539 (1902). 
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V e r h a l t e n  z e i g t e  als die aus  dem g le ichfa l l s  bei  der  O x y d a t i o n  

e n t s t e h e n d e n  A l d e h y d  g e w o n n e n e ,  so w u r d e  s te ts  nu r  die 

H~ilfte der  M e n g e  C h r o m s ~ . u r e m i s c h u n g  a n g e w e n d e t ,  die nSt ig  

g e w e s e n  w/ire,  u m  den  g e s a m t e n  A lkoho l  bis  zu r  Si iure  zu  

oxyd i e r en .  A u f  d iese  W e i s e  erh ie l t  ich i m m e r  a u c h  n o c h  

betr~ichtl iche M e n g e n  A ldehyd ,  der  dann  ftir s ich w e l t e r  

o x y d i e r t  wurde .  1 

D u r c h  K o c h e n  der  S~iure mit  i i be r sch ( i s s igem Ag~CO, 

w u r d e  das S i lbe r sa l z  darges te l l t ,  das  ich d a n n  f rak t ion ie r t  

a u s k r y s t a l l i s i e r e n  lieI3. Die E r m i t t l u n g  der  LSsl{chkei t  e iner  

s o l c h e n  F r a k t i o n  g e s c h a h  in der  W e i s e ,  daft ein Te l l  des be-  

t re f fenden  S a l z e s  n a c h  v o r h e r i g e m  A b p r e s s e n  z w i s c h e n  Fi l ter -  

pap ie r  b e h u f s  E n t f e r n u n g  der  a n h a f t e n d e n  Mut t e r l auge  mit  e iner  

zur  L 6 s u n g  s i che r  u n g e n t i g e n d e n  W a s s e r m e n g e  v e r s e t z t  und  

nun  m i n d e s t e n s  s echs  S t u n d e n  in e inem Sch i i t t e l appa ra t e  bei  

Z i m m e r t e m p e r a t u r  gesch t i t t e l t  w u r d e  ; w e i t e r e s  Scht i t t e ln  e rwie s  

s ich als i iberf l t iss ig,  w ie  ich reich in e inem spez ie l l en  Fa l le  

t i be rzeug te ,  da nach  z w b l f s t t i n d i g e m  und  nach  drei f3igst t indigem 

J Die Ausfiihrung der Oxydation selbst gesehah in der Weise, dat3 ieh 
die nach dem erwiihnten Grundsatze bereehnete Menge Chromsiiuremisehung 
zu dem fast siedenden Alkohol rasch zutropfen liet3, sodann noch einige Zeit 
am Riiekfluflkfihler kochte und hierauf abdestillierte. Die im Destillat sieh 
abscheidende 51ige Schicht wurde yon tier w~i.sserigen L~3sung getrennt, letztere 
mit Na~CO a sehwaeh alkalisch gemacht, erstere dagegen destilliert. Der Teil, 
weleher unter 100 ~ iiberging und demnach den Aldehyd enthalten mutlte, wurde 
nun zur Entfernung der S~iure mit einer NatriumbiearbonattSsung durch- 
geschtittelt. (Das letztere Salz wurde an Stelle des sekundiiren verwendet, um 
eine etwaige Kondensation des Aldehyds zu vermeiden.) Hierauf wurde dieser 
Anteil mit CaCI 2 getroeknet und durch Fraktionierung im Kohlensiiurestrom 
der Aldehyd gewonnen. Der Rest der oben erw~hnten 51igen Sehieht wurde 
raft NatriumearbonatlSsung durchgesehtittelt bis zum Verschwinden der sauren 
Reaktion, sodann im Scheldetriehter von der wiisserigen L6sung getrennt, mit 
Pottasche getrocknet und endlich dutch fraktionierte Destillation der Alkohol, 
der der Oxydation entgangen war, vom Ester getrennt. Die alkalischen wiisse- 
rigen LSsungen wurden vereinigt, bis fast zur Trockne eingedampft und mit 
Schwefels/iure versetzt; dabei schied sieh eine 61ige Schieht, die yon der 
wiisserigen getrennt, mit entwiissertem Natriumsulfat getrocknet und destilliert 
wurde. Die so erhaltene Sg.ure ging meist mit Ausnahme yon einigen Tropfen 
Vorlauf innerhalb 2 bis 3 ~ fiber. Bei dea im folgenden angegebenen Siede- 
punkten ist immer bereits die Korrektur fiir den nicht im Dampf befindlichen 
Quecksilberfaden berficksichtigt. 
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Schtitteln die in L6sung  gegangene  Sa lzmenge  nicht grSl~er 

war  als nach sechsst t indigem Schtitteln. Die Ermit t lung dieser 
in L6sung  gegangenen  Menge selbst geschah  nach zwei ver- 

schiedenen Methoden; die meist  beide zugleich behufs  besserer  

Kontrolle ausgeffihrt  wurden.  Nach der ersten Methode wurde  

die L6sung  vom fiberschfissiger~ Silbersalz abfiltriert, gewogen  
und in einer gleichfalls g 'ewogenen Berliner Schale  im Vakuum 
fiber Schwefelstiure,  vor Licht geschtitzt ,  bis zur T rockene  

eingedampft ;  sO wurden  stets nahezu  farblose Krystal le  yon 

Silbersalz erhalten, die ich dann, um auch die letzten Spuren 
von Feucht igkei t  zu entfernen, noch einige Stunden tiber 

Schwefelsiiure im Vakuum  stehen field. Nun wurde gewogen,  
sodann gegltiht und durch eine zweite W~igung der Rfickstand 

an metal l ischem Silber ermittelt. Aus diesen beiden Wiigungen 
sah ich dann, ob reines va ler iansaures  Silber vorlag. 

Die zweite  Methode bes tand  in der Anwendung  der 

Volhard 'schen Si lberbest immung.  Ich stellte mir zu diesem 

Zwecke  zirka 1/.20normale Rhodanka l iuml6sung  her. (Die zuers t  
verwendete  L6sung  entsprach im Kubikzent imeter  0"005325 
Silber oder 0 '  0 1 0 3 1 g  Silbervaleriat,  die sp/tter verwendete  im 

Kubikzent imeter  0 " 0 0 6 1 4 g  Silber oder 0 " 0 1 1 9 g  Silbervaleriat.) 

Als Indikator  benfitzte ich E i senammoniumalaun ,  mit Salpeter-  
siiure angesS.uert. Bei den ersten Bes t immungen  wurden  20 bis 
40 c m  "~ der Si lbersalzl6sung titriert; sp/iter j edoch  wurde auch 

die zu titrierende LSsung a b g e w o g e n  und das Resultat  wie 

bei der E indampfana lyse  auf  1 0 0 g  L6sung  umgerechne t ;  

wenngleich bei der geringen L6slichkeit  der in Frage  s tehenden 
Salze der Unterschied zwischen der in 100 K u b i k z e n t i m e t e r  

und der in 100 G r a m m  L6sung  enthaltenen Si lbersa lzmenge 

selbst  im ung/Jnstigsten Falle (d. h. bei dem LeichtestlSslichen) 
hOchstens 1~ betragen konnte,  in der Regel aber  viel 

ger inger  war?  

1 Journal ftir prakt. Chemie (N. F,), 9, 217; Annalen, 190,  1; Zeitschr. 
fiir analyt. Chemie, 13, 171; 1.7, 482; nach Fresenius:  Quantitative Analyse, 
II, 465, 6. Aufl., 2. Abd. (1896). 

Von der leichtest 16sliehen Fraktion des Silbersalzes der zuerst unter- 
suzhten SS, ure wogen 100 cm 3 L6sung bei 20 ~ 100" 702 g'; sie enthielten 0" 855 lg" 
Silbersalz ; in 100 Gramm L6sung befanden sieh daher 0"8492g Salz. 
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Die Ubere ins t immung  der durch die E indampfana lyse  und 
der  durch Ti t ra t ion gefundenen Resultate gaben mir gleichfalls 
ein Kri ter ium daffir, ob reines va ler iansaures  Silber vor lag  oder  

nicht. Denn war  dieses Salz durch Silbersalze niedrigerer 
S~turen verunreinigt ,  so muBte die Titrat ion - -  da ja  die dabei 

ermittelte Si lbermenge in der L6sung  auf reines Valeriat  
umgerechne t  wurde  - -  h6here  Zahlen geben als die Eindampf-  

analyse,  w~thrend u m g e k e h r t  die letztere wieder  h6here Zahlen 

liefern mul~te, wenn  e twa das Silbersalz noch durch das Salz 
eines anderen  Metalls verunreinigt  war.  

Die Frage,  ob im GRrungsamyla lkohol  auch n o c h  normaler  
Amylalkohol  enthalten ist, wie dies z. B. W i s c h n e g r a d s k y  1 

behauptet ,  konnte  ich durch meine L6s l ichkei t sbes t immungen 

nicht beantwor ten ,  da sich die L6slichkeit  des normalen Silber- 
valeriats  zu wenig  von der des Isovaleriats  unterscheidet .  Denn 
in 100 Teilen ~Vasser findet F/.'trth 2 flit das normale  Silber- 

valeriat nach  der Erw/ i rmungsmethode  bei 13"4 ~ eine L/3slich- 

keit yon 0"2714 Teilen, n a c h  der Abkt ih lungsmethode  bei 
13"8 ~ eine solche von 0"2721 Teilen. 

Im nachs tehenden  will ich nun das Resultat  meiner  Unter-  
suchungen  geben. Ich m/3chte fibrigens gleich hier erwS.hnen, 

dab ich stets ffir die L6slichkeit  der schwers t  16slichen Frakt ion 

Zahlen erhielt, die mit den Angaben der 5.1teren Autoren 
( E r l e n m e y e r  und He l l ,  C o n r a d  und B i s c h o f f )  ffir iso- 

p ropyless igsaures  Silber recht gut /2bereinstimmten, dagegen 

um zirka ein Ftinftel niedriger waren  als die von S e d l i t z k y  
ffir das gleiche Salz gefundenen  Werte.  

Ich fand n/imlich in guter  I ]bere ins t immung untereinander  

eine L6slichkeit  yon zirka 0 " 2 g  in 100g L6sung  bei 18 bis 
20 ~ gegen  die yon S e d l i t z k y  gefundene von 0 ' 2 4 6 g  bei 

20 ~ Allerdings machen  meine Zahlen keinen Anspruch  auf 
besondere  Genauigkei t  - -  die ja  auch dutch die Natur  der mir 

gestell ten Aufgabe gar  nicht erfordert  war  - -  da ich ja vor 
allem nicht im Thermos ta ten ,  sondern  bei Z immer tempera tu r  

Demnach betrug der Unterschied zwischen der in 100 cm 3 und der in 100g 
gelSsten Menge nur zirka O" 70/0 . 

1 Annalen, 190, 328. 
2 Monatshefle fiir Chemie, 9, 308 (1888). 
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s c h t i t t e l t e ,  so  da6  T e m p e r a t u r s c h w a n k u n g e n  yon  1 b is  2 ~ v o r -  

l~ommen  k o n n t e n ;  i m m e r h i n  i s t  e s  m e r k w 0 r d i g ,  dal3 a u c h ,  w i e  

b e r e i t s  erw~ihnt ,  M a r c k w a l d  ftir  d a s  i n a k t i v e  m e t h y l t i t h y l -  

e s s i g s a u r e  S i l b e r  e ine  u m  z i r k a  e in  F f in f t e l  k l e i n e r e  L 6 s I i c k e i t  

f inder ,  a ls  S e d l i t z k y  f/Jr d a s s e l b e  S a l z  e rmi t t e l t e .  

I. Pyridinfreier Giirungsamylalkohol. 
Die  p h y s i k a l i s c h e n  K o n s t a n t e n  d e s  v e r w e n d e t e n  A l k o h o l s  

s o w i e  de r  d a r a u s  d u t c h  O x y d a t i o n  e r h a l t e n e n  D e r i v a t e  w a r e n  

f o l g e n d e :  

Siedepunkt 

Ursprfinglicher Alkohol . 130"6--13t" t o 

Der ()xydation 
entgangener Alkohoi 130--131 ~ 

S/i.ure . . . . . . . . . . . . . . . .  173"5--175"5 ~ 

Aldehyd . . . . . . . . . . . . . .  92---93 ~ 

Ester . . . . . . . . . . . . . . . .  188" 5--- 192' 5 ~ 

Spezifisches Gewicht, 
aufWasser 

Druck von 4 ~ bezogen laiD1 
0 '8110bei  19 ~ 

747 - -1"25 ~ 
0"8099  ~ 21 ~ 

- -  0"8115 ~ 20 ~ - -1"32 ~ 
750 0'931 ~ 18"5 ~ -+2"38 ~ 

0"866 ~ 17"5 ~ 
- -  0'865 ~ 20 ~ -I-4'75~ 

748 0'8544 ~ 21 ~ -+-4"56 ~ 

Z u m  V e r g l e i c h  miSchte  ich an f t i h r en ,  daft ffir d a s  

r e ine  l -Methyl / i ,  t h y l c a r b i n c a r b i n o l ,  w i e  M a r  c k w a l d  ~ f inde t ,  
s2OO - - 5  9 ~ 40 ~ 0 " 8 1 6  u n d  [a]~ ~ ~ �9 betr~igt. A n  d e r  g l e i c h e n  

S te l l e  z e i g t  a u c h  M a r c k w a l d ,  daft d a s  D r e h u n g s v e r m 6 g e n  bei  

M i s c h u n g e n  y o n  a k t i v e m  u n d  i n a k t i v e m  A r n y l a l k o h o l  vOll ig 

p r o p o r t i o n a l  d e m  G e h a l t  an  a k t i v e m  A l k o h o l  ist. D e m n a c h  

mul3te d e r  in F r a g e  s t e h e n d e  A l k o h o l  ( [ a i d - - ~ - - 1 '  25 ~ z i r k a  

2 1 %  / - M e t h y l / i t h y l c a r b i n c a r b i n o l  e n t h a l t e n ;  ob  d a g e g e n  d e r  

R e s t  gemt i f i  d e r  A n s i c h t  B e m o n t ' s  h a u p t s / i c h l i c h  a u s  i n a k t i v e m  

M e t h y l / i t h y l c a r b i n c a r b i n o l  o d e r  a b e t  n a c h  d e r  b i s h e r i g e n  A n -  

n a h m e  gr613tentei ls  a u s  I s o p r o p y l c a r b i n c a r b i n o l  b e s t a n d ,  d a s  

so l l t e  e b e n  d ie  L 6 s l i c h k e i t  d e s  S i l b e r s a l z e s  d e r  S / i u r e  z e i g e n ,  

die  i ch  d u r c h  O x y d a t i o n  a u s  d i e s e m  A l k o h o l  e rh ie l t .  

1 Die hier und im folgenden ffir das Drehungsverm6gen angeffihrten 
Zahlen sind stets das Mittel von 5 bis 6 Beobachtungen. 

Berichte der Deutschen ehemisehen Gesellschaft, 34, 490 (1901). 
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S c h t i t z  u n d M a r c k w a l d  I haben gefunden, dab ftir die 

reine l-Methyl/ithylessigsg.ure s4 z~176 --- 0" 936 und [e]D ~--- - -  17'  85 ~ 

betrtigt; es mul3te daher u n t e t  der Bedingung, dab auch ft'lr die 

S~.ure das frtiher fiir ein Gemisch yon aktivem und inaktivem 

AmylalkohoI Gesagte galt, die yon mir erhaltene SRure 

(laid ~--- + 2" 38 o) gegen 14 ~ an aktiver Methyl/ithylessigsS.ure 

enthalten. 

Es ist merkwtirdig, dal3 sowohl hier als auch bei alien 

sp~tter untersuchten Alkoholen der Aldehyd ein st~irkeres 

DrehungsvermSgen besal3 als die iibrigen bei der Oxydation 

erhaltenen KSrper; wS.hrend bei den yon E r l e n m e y e r  und 

H e l i  2 und yon B e m o n t  ausgeRihrten Oxydat ionen tier 

Aldehyd sich gerade als das am schw/ichsten optisch aktive 

Produkt  erwies. Die beiden zuerst genannten Forscher  erhielten 

n/imlich aus einem Amylalkohol,  fiir den ~-D ~ --140 ( 1 - - 5 )  

betrug, eine Stiure yon ~D ~ + 3 5  bis + 3 6  ~ (1---5), einen 

Ester yon ~.D--- + 3 3  his + 3 4  ~ ( l - -  5) und endlich einen 

Aldehyd, den sie aus der Bisulfitverbindung durch Soda 

abgeschieden, mit einem DrehungsvermSgen ~-D ~ + 4 " 2  bis 

+ 4 " 5  ~ ( / ~  5), w/ihrend bei B e m o n t  [Ct]D ftir den der Oxy- 

dation unterworfenen Alkohol - - 0 ~  ~, ftir die Siiure 

+ 2 ~  ~, fiJr den Ester + 3  ~ 14"8 t u n d  ftir den Aldehyd 

+ 0  ~ 22"7 ~ betrug. 

A. Das Silbersalz der di rekt  aus dem Alkohol  durch  

O x y d a t i o n  e rha l tenen  Siiure. 

Ungef~ir 11g der obigen Sg.ure wurden mit Wasse r  und 

Ag2CO 3 am Rtickflulgkiihler durch 10 Stunden gekocht,  heil3 

filtriert und die Muttellauge, aus der sich beim Erkalten etwa 

21/2g Silbersalz ausgeschieden hatten (III. Fraktion der 

folgenden Zusammenstel lung) ,  da sie noch stark sauer reagierte, 

in den Kochkolben zurt ickgegossen,  der Niederschlag auf dem 

Filter, der sich w~ihrend des ersten Filtrierens in der Hitze 

abgeschieden hatte und der anscheinend aus einem Gemenge 

1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 29, 56 (1896). 
Annalen, i60, 257. 
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v o n  Silbervaleriat und Si tbercarbonat  bestand, dazu  gespfilt und 

endlich der gesamte  Kolbeninhalt  noch mehrere  Stunden am 

Rfickflufikfihler gekoch t  und dann heil3 filtriert. Das Filtrat 
erwies sich als nur mehr  ganz  schwach  sauer,  demnach  

mochten  zirka 2 2 g  Silbersalz ents tanden sein. Davon waren 

zirka 1 3 g  f iberhaupt  nicht in LSsung  gegangen  oder bereits 
wiihrend des Filtrierens ausgefal len;  sie bildeten die I. Fraktion. 

Ein Teil davon wurde durch Umkrysta l l i s ieren gereinigt  
und analysiert .  0"3658 g des v a k u u m t r o c k e n e n  Salzes  hinter- 

liefien beim Gltihen 0" 1896g S i l b e r - -  51 "830/0 (51 '650/0, 

be rechne t  ftir Cr, HgO~Ag ). 
Schon der Umstand,  dab mehr  als die HNfte des Silber- 

salzes,  das f iberhaupt  entstehen konnte, selbst in der Hitze 

ungel6st  blieb, sprach gegen die Richtigkeit yon B e m o n t ' s  
Ansicht, da die zugese tz te  W a s s e r m e n g e  so gewtthlt war, daB, 

falls wirklich der gr613te Teil der S/iure inaktive Methyl/ithyl- 

essigs/iure war, fast alles Silbersalz in der Hitze in L6sung  

gehen muBte, denn nach S e d l i t z k y  15sen sich vom Silbersa!z 
der eben genann ten  Stture bei 80 ~ zirka 2 4 g  im Liter. 

Beim Erkal ten des oben erw/ihnten Filtrats schied sich 
gleichfalls Silbersalz aus und zwar  zirka 31/.~ g (II. Fraktion). 

Die davon abfiltrierte Mutter lauge wurde  bei verminder tem 

Druck bis auf  zirka 400 c m  ~ eingedampft ,  fiber Nacht  s tehen 

gelassen und yon dem ausgeschiedenen Silbersalz (zirka 1 g, 
IV. Fraktion) abfiltriert. 1 Sodann wurde  sie im Vakuum fiber 

Schwefels/ iure bis auf  einen ger ingen Teil verduns ten  gelassen. 

Die sich abscheidenden Krystalle bilden die V. Fraktion 
(zirka 11/e g). Der Rest der Mutterlauge wurde  auf  gleiche 

Weise  bis zur  T rockene  eingedampft .  Der Rfickstand bildete 
die VI. Fraktion (zirka i/,)g). 

Die L6s l ichkei t sbes t immungen ergaben:  

1 40 r  a dieser Mutterlauge verbrauchten beim Titrieren bei 13 ~ 20"0r a 
Rhodanl6sung (1 c m  3 ~ 0 " 0 0 5 3 2 5 g  Silber oder 0"01031g Silbervaleriat); es 
waren also in 100 c~u ~ 0"51552" und in der gesamten Mutterlauge noch zirka 
2 g Silbervaleriat. 
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Die L6slichkeit  der letzten (VL) Frakt ion war  demnach,  

wenn sic wirklich aus reinem Silbervaleriat  bestand, e twas 
grSi3er als die von M a r c k w a l d  sowohl  ftir das Silbersalz der 
aktiven als auch der inaktiven Methyli i thylessigs~ure gefundene,  

dagegen noch immer kleiner als die yon S e d l i t z k y  ftir das 

Silbersalz der letzten S/iure ermittelte. 
Wenn  wir nun die obigen Bes t immungen  betrachten und 

dabei blofi die in L6sung  g e g a n g e n e n  9 g ins Auge fassen, so 
sehen wir, dab die Frakt ionen II, III und IV, die zusammen  

etwa vier Ffinftel (7 g) dieser Sa lzmenge  umfassen,  eine yon 
der des i sopropyless igsauren  Silbers nur wenig  verschiedene 
L6slichkeit  zeigen, mithin zum t iberwiegenden Teil aus  diesem 

bestehen mtissen. Das gleiche gilt selbstverst/ indlich von der 

ersten, selbst in der Hitze nicht in L6s un g  gegangenen  Frak- 
tion. Somit  mul3 auch die Stiure, aus  der dieses Salz erhalten 

wurde, zum gr613ten Teil  aus Isopropylessigs/ iure  bestehen 
und demnach  ist f/Jr sie B e m o n t ' s  Ansicht  widerlegt.  

Aus dem Drehungsverm6gen  dieser S/iure haben wir, w ie  
bereits erw/ihnt, einen Gehalt  an d-Methyl/ i thylessigs/iure von 

gegen 14~ berechnet.  Wir  wollen nun versuchen,  die Menge 
leichter 16slichen - -  also offenbar m e t h y l / i t h y l e s s i g s a u r e n -  

Silbersalzes aus der L6sIichkeit  und Gr613e der einzelnen 

Frakt ionen abzuschS.tzen. Zu diesem Zwecke  wollen wir 
die L6slichkeit  des i sopropyless igsauren  Silbers aus schon 

erw~ihnten Grtinden zu rund 0 " 2 g  in 1 0 0 g  bei 18 bis 20 ~ 

annehmen und die Beeinf lussung dieser L6slichkeit  durch die 

gr613eren oder  geringeren Be imengungen  yon leichter 16slichem 

Salz unbert icksichtigt  lassen, zumal  mit Ausnahme  der le tz ten  

Fraktion die L6sung  stets weir entfernt  war,  auch an letzterem 

Salz ges/ittigt zu sein. 

Demnach  konnte in der I. Fraktion e twa h6chstens  1 g, in 

der II. und IIL Fraktion vielleicht ein Sechstel,  also zusammen  
zirka 1 g, in der IV. Frakt ion weniger,  in der V. Frakt ion mehr  
als ein Drittel, also e twa 0" 3 g und 0" 6 g an leichter 16slichem 

Salz enthalten sein. Die letzte Fraktion (gegen 1/2g) wollen'  
wir annehmen,  besttinde ganz aus  dem leichter 16slichen Salze, 
obgleich wahrscheinl ich auch sie noch e twas yon dem schwer  
1/Sslichen Salze enthielt. 
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Zusammen wtirde sich demnach nach dieser rohen 
Sch~itzung ein Gehalt von etwa 31/4 bis 3 1 / ~ g  an leichter~ 
15slichem, also offenbar methyl~ithylessigsaurem Silber ergeben, 
bei einer Gesamtmenge yon 22g. Dies wtirde ungef~hr 15% 
entsprechen und mit dem aus dem Drehungsverm6gen berech- 
neten Gehalt an d-Methyl~.thylessigs~iure recht gut tiberein- 
stimmen. Mithin kSnnen, wenn flberhaupt, jedenfalls nur sehr 
geringe Mengen yon inaktiver Methyl~ithylessigs/iure vor- 
handen sein. 

Da ich in der letzten Fraktion, wie bereits erw/ihnt, eine 
etwas zu groge LSslichkeit gefunden hatte, so stellte ich mir 
neuerdings aus meiner S~ure Silbersalz dar. Eine Analyse 
desselben ergab: 0"999g  Salz hinterlieBen gegltiht 0 " 5 1 4 3 g  
51"47% (berechnet 51"65). Ungef/ihr 16g des Silbersalzes 
wurden nun mit 120 bis 130g Wasser durch 8 Stunden bei 
etwa 20 ~ geschtittelt und dann filtriert. 100 c m  ~ des Filtrates, 
die 100 '702g  wogen, hinterliel3en beim Eindampfen einen 
Rtickstand yon 0"8551g;  somit waren in 100g L6sung bei 
20 ~ 0"8492 g Salz enthalten. 

Diese Zahl ist grSl3er als die von M a r c k w a l d  ftir das 
aktive, dagegen kleiner als die yon dem gleichen Autor ftir das 
inaktive methyl~ithylessigsaure Silber gefundene. 

Jedoch braucht man zur ErklS.rung dieser etwas grSl3eren 
LSslichkeit noch nicht die Anwesenheit des letztgenannten 
Salzes anzunehmen. Wenn vielmehr NoB isovaleriansaures 
und d-methyl~ithylessigsaures Silber, beide im Oberschul3, dem 
Wasser zur LSsung geboten wurden, so mtilgten sich, wenn ' 
die Salze in w~sseriger LSsung gar nicht dissoziiert w~iren, 
beide bei ihrer SchwerlSslichkeit unabhS.ngig voneinander 
15sen und es mtif3te somit die LSslichkeit des Gemisches gleich 
der Summe der LSslichkeiten der beiden Salze ftir sich, also 
- - 0 " 7 3 - 1 - 0 " 2 - - 0 ' 9 3  werden. Da nun aber beide Salze in 
wg.sseriger LSsung stark dissoziiert sind, so mul3, da sie ein 
Ion, das Silberion, gemeinsam haben, die LSslichkeit herab- 
gedrtickt werden und somit kleiner sein als die erw~ihnte 
Summe, aber jedenfalls grSl3er sein als die des leichter 15slichen 
Salzes, zumal die nicht dissoziierten Anteile unabh/ingig von- 
einander in LSsung gehen. 
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Ich will nun versuchen, diese LOslichkeit zu berechnen 
nach der Art, wie dies jfingst yon P o m e r a n z  1 for das Gemisch 
des d-/-methyl/ i thylessigsauren Silbers durchgeffihrt wurde;  
dementsprechend will ich auch analoge Bezeichnungen w/ihlen. 

Es bedeute a l s o :  
L die L6slichkeit des Gemenges  beider Salze; 
ll die LSslichkeit des isovaleriansauren Silbers allein; 
l~ die LOslichkeit des d-methyl/ i thylessigsauren Silbers 

allein; 
C 1 und C~ die Konzentrat ion des nicht dissoziierten Iso- 

valeriats, beziehungsweise  Methyl/ i thylacetats in der L6sung;  
q und c~,g die Konzentra t ion der S/lure-, beziehungsweise 

Silberionen ffir das erste Salz, wenn allein in L6sung;  
c~ und c2ag dasselbe ffir das zweite Salz; 
C 1! und c~/ die Konzentrat ion der beiden S/iureionen in der 

L6sung des Gemisches;  
c '  die Konzentrat ion der gemeinsamen Silberionen in der ag 

L6sung des Gemisches;  
% und % die Dissoziationsgrade. 
Dann gelten in den L6sungen der einzelnen Salze die 

Gleichungen: 

C~ - "  k 1 c 1 c1,~, --- k 1 c'~,,g wegen c 1 - -  clog 
und 

C~ ~ k ~ c ~ c 2 ~  - -  k~C~a~ wegen c~ -"  C2ag. 

Nach der Mischung muff aber nattirlich C~agC~ - -  c~ag bleiben 
und t t C a g e  ~ - - -  C~ag; daher t t C a g ( q + c 2 )  --- c ' Q ~ + c ' ~ , r  und, da 

I / ! natfirlich Cag ~ -  C l - b ' C ,  2 sein mul3, so folgt 

Ctg ---  V C l a g + C e a g  . 

Nun ist aber 11 - -  Ca + c l a g  und l~ --- C,2+c2ag und 

Es ist ferner 

(71--- l l ( l ~ a i ) ;  Clag - -  ~ill 
C~ - - / 2 ( 1 - - % ) ;  c2ag - -  %12; 

Monatsheffe fiir Chemie, 23, 747. 
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so finden wir 

L : 11 ( 1 - -  %) + l 2 ( 1 - -  %) 4- V'(%l~) ~ 4- (% l~) ~. 

W a s  die Dissoziat~onsgrade anbelangt, so hat M a r c k -  

w a l d  ~ aus den yon R u d o l p h i  2 ffir die Leitf~.higkeit ges/kttigter 

LSsungen des Silberbutyrats und Isovaleriats gefundenen 

Werten nach cler Gleichung e : k ~  den Dissoziat ionsgrad a 

ftir die 0"03normale  LSsung des Butyrats zu 0"7, ftir eine 

0"01 normale LSsung des Isovaleriats zu 0" 84 berechnet. % ist 

demnach 0"84, w~.hrend wit %, den Dissoziationsgrad des 

Methyl~ithylacetats, gleich dem der e twa  gleich konzentr ier ten 

LSsung des Butyrats, also gleich 0 ' 7  setzen wollen. Es ist 

ferner 1 , - - 0 " 2  Teile in 100 Teilen, 12 - - 0 " 7 3  Teile; a also 

bekommen wit:  

L - -  O ' e . O ' 1 6 + o ' 7 3 . O ' a + V / ( 0 " 2 . 0 " 8 4 ) 2 + ( O ' 7 3 . O . 7 ) 2 : 0 . 7 9 ,  

also einen Wert, der um zirka 7 ~ Meiner ist als der yon mir 

gefundene (.0"849). Setzt man den von S e d l i t z k y  ftir die 

LSsliehkeit des isovaleriansauren Silbers gefundenen Wef t  

l 1 - - 0 ' 2 4 6  ein, so finder man L - - 0 " 8 1  Teile in 100 Teilen. 

B. Das Silbersalz der aus dem Aldehyd durch Oxydation 
g e w o n n e n e n  S~.ure. 

Aus dem bereits besprochenen, aus pyridinfreiem Amyl-  

alkohol dargestellten Aldehyd erhielt ich durch Oxydation mit 

Chromsi iuremischung in verh~.ltnism/if~ig schlechter Ausbeute 

eine Sgure, die mir, abgesehen von einem geringfCtgigen Vorlauf, 

bei 173 his 175"5 ~ tiberging (Barometerstand 743 ram). 

6 " 5 g  dieser SRure wurcten mit einem lJberschul] von 

Ag2CO 3 und zirka a/~ l Wasser  dutch 15 Stunden am Rtickflul3- 

ktihler gekocht  und hell] filtriert. Das Filtrat war nur mehr 

ganz schwach  sauer. Der Rtickstand auf dem Filter wurde mit 

1 Ber., 32, 1090. 
Zeitschr. ffir physik~ Chemie, 17, 277. 

a Wie bereits erw~hnt, finder Marckwald, dal3 vom d-Methyl/ithyl- 
acetat bei 20 ~ I00cz~ ~ w~tsserige L6sung 0"735g" enthalten, demnach 100g 
zirka 0" 73 g'. 

Chemie-Heft Nr. 7. 39 
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abermals zirka 3/41 Wasse r  in den Kolben zurfickgespfllt, 

wieder gekocht  und heifl filtriert. Aus dem zuerst erhaltenen 

Filtrat batten sich beim Erkalten zirka 21/4g Salz ausgeschieden. 

Eine davon gemachte  Analyse ergab: 0" 4 2 2 3  g ergaben gegltiht 

0" 218 g Silber --- 51" 62~ (51" 65 berechnet). 

Der Rest dieses Salzes bildete die erste Fraktion. 40 c ~  ~ 

von dieser Mutterlauge verbrauchten bei 14 ~ 11' 95 cf/~ ~ Rhodan- 

16sung, demnach waren in 100 c m  ~ 0 " 3 0 8 g  und in den 3/4 1 

zirka 21/4g Silbervaleriat. Diese geringe L6slichkeit deutete 

schon an, daft nicht viel an leichter 16slichem Silbersalz vor- 

handen sein konnte. Aus dem nach dem zweiten Kochen 

erhaltenen Filtrat schieden sich beim Erkalten zirka 2 g  Salz 

aus (Fraktion I a). Von dieser Mutterlauge selbst verbrauchten 

4 0 c ~  ~ bei 14 ~ 9"1 cm ~ RhodanlOsung, demnach waren in 
100c-m 3 0 " 2 3 5 g  und in der gesamten Menge zirka 1 3 / 4 g  

noch in L6sung. Da nun diese L6slichkeit nut  mehr sehr wenig 

yon der des isovaleriansauren Silbers abwich, so konnte hier 

nur mehr sehr wenig leichter 16sliches Salz vorhanden sein. 

Demnach hielt ich es ffir fiberfltissig, die beim langsamen 

Eindampfen sich abscheidenden Frakfionen auf ihre L6slichkeit 

zu prfifen, sondern ich dampfte bis auf ein Sechstel ein, liefl 

fiber Nacht  stehen und titrierte dann 20c~4 ~ der bei 20 ~ 

filtrierten LOsung, sie verbrauchten 6 ' 5 5  c m  a RhodanlOsung; 

es waren also in 100cm a 0 ' 1 7 4 g  Silber o d e r 0 " 3 3 8 g S i l b e r -  

valeriat enthalten. Nun wurde diese Mutterlauge bis auf zirka 

20 c ~  ~ eingedampft, dann unter 6fterem Umrtihren mit einem 

scharfkantigen Glasstabe mehrere Stunden stehen getassen, 

bei 19 ~ filtriert und vom Filtrat 15cr~ s titriert; sie verbrauchten 

7"05 ci~ 3 RhodanlOsung; es waren also in 100 cr~ 3 0"485~" 

Valeriat. Demnach hatte die LOslichkeit selbst bei so starkem 

Eindampfen noch immer nicht die des optisch aktiven Silber- 

salzes erreicht. 
Die zuerst  erhaltene Mutterlauge wurde im Vakuum ein- 

gedampft bis auf zirka 80 bis 100 c ~  3, wobei sich zirka 1~/4 g 

abschieden (II  Fraktion). Von der Mutterlauge beanspruchten 

20cr~ 3 bei 18 ~ 14"25cm ~ KCNS, also in 100 c m  3 0 " 7 3 5 g  Silber- 

valeriat. Nun wurde his zur Trockene eingedampft und vom 

Rtickstand eine LSslichkeitsbestimmung gemacht  (III. Fraktion). 
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k a u m  m e h r  als ein Z w a n z i g s t e l  oder  e t w a  0" l g ,  yon der  

F rak t i on  I a  w o h l  ga r  n ich ts  le icht  16slich g e w e s e n  sein. Von 

tier F r ak t i on  II woHen wi r  e t w a  ein Vier te l  oder  z i rka  0"3g, 
y o n  der le tz ten  F rak t i on  alles ode r  e t w a  0 " 6 g  der  le icht  

16slichen Modi f ika t ion  z u r e c h n e n ,  endl ich  dfirften yon  der  

l e tz te ren  woh l  auch  n o c h  e t w a  0 " 3  bis 0 " 4 g  in der  be im 

z w e i t e n  K o c h e n  e r h a l t e n e n  M u t t e r l a u g e  g e w e s e n  sein. W i t  

f inden also z u s a m m e n  nur  e twa  1I/2 g l e ich te r  16sliches, a lso  

offenbar  d -me thyI~ . thy le s s igsau res  Si lber  un te r  e ine r  G esam t -  

m e n g e  yon z i rka  1 3 g  oder  e t w a  11 bis 12~ . 

Es  muf] dahe r  auch  die aus  dem A l d e h y d  darges te l l t e  

Stture z u m  grOfiten Te l l  aus  I sovaler ians /~ure  bes tehen .  U n d  

da w i t  das  g le i che  s chon  ffir die aus  dem Alkoho l  di rekt  

e rha l t ene  S/ iure  n a c h g e w i e s e n  haben ,  endl ich  auch  der  der  

O x y d a t i o n  e n t g a n g e n e  Alkoho l  ein v o m  u r sp r f ing l i chen  k a u m  

merk l i ch  v e r s c h i e d e n e s  R o t a t i o n s v e r m 6 g e n  ze ig te ,  so folgt  

w o h l  mit  S icherhe i t ,  daft d i e se r  hier  u n t e r s u c h t e  A lkoho l  z u m  

grSl]ten Tel l  aus  dem der  [ sova le r i ans t tu re  e n t s p r e c h e n d e n  

I s o p r o p y l c a r b i n c a r b i n o l  be s t ehen  mull  und  nicht, wie  B e m o n t  

a n g e n o m m e n  hatte,  aus  Methyl~i thylcarbincarb}nol .  V i e l m e h r  

dfirfte v o m  le tz te ren  nur  sovie l  v o r h a n d e n  sein,  als  s ich aus  

dem R o t a t i o n s v e r m 6 g e n  des G e m i s c h e s  b e r e c h n e n  l~ii]t, d e m n a c h  

nu t  e ine  und z w a r  die L i n k s m o d i f i k a t i o n  im A m y l a l k o h o l  vor-  

k o m m e n .  

II. Amylalkohol aus Melassesprit. 

Die p h y s i k a l i s c h e n  K o n s t a n t e n  des  v e r w e n d e t e n  A l k o h o l s  

sowie  die der da raus  du t ch  O x y d a t i o n  e rha l t enen  Der iva te  

w a r e n  fo lgende  : 

Siedepunkt 

Ursprfinglicher Alkohol 129--130"5 ~ 

Zurtickgewonnener 
Alkohol . . . . . . . . . .  128--13I ~ 

Siiure . . . . . . . . . . . . . . .  173-- 176 ~ 
Aldehyd . . . . . . . . . . . . .  87--90.5 ~ 
Ester . . . . . . . . . . . . . . . .  185--190 ~ 

Spezifisches Gewicht, 
auf Wasser 

Druck von 4 ~ bezogen laiD 

{ o.8os bei 28o 
744 0"8125 • 21"2 ~ ) - -  2"98~ 

- -  0"810 ,~ 23 ~ -- 2"9 ~ 
752 0"933 >, 20 ~ -}- 6"6! ~ 
- -  0"8101 , 19 ~ -b10"5 ~ 
_ _  _ _  . - -  - q -  7-1 ~ 
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Nach dem bereits frfiher Bemerkten muBte dieser Alkohol 
zirka 5 0 %  an aktivem Methyl~ithylcarbincarbinol, die S/iure 
zirka 37~ an d-Methyl/ithylessigsiiure enthalten. 

A. Das Silbersalz der d i r ek t  aus  dem Alkohol  du tch  Oxyda -  
t ion  e rha l t enen  Siiure. 

Bei der Darstel lung des Silbersalzes dieser S~iure ver- 
wendete  ich gleich anfangs eine so grofie Wassermenge,  daft 
in der Hitze alles oder nahezu  alles Salz in LSsung gehen 
konnte, selbst wenn der grSl~ere Teil aus schwer 16slichem 
Silbersalz bestand. Es wurden  zirka 61/2g Stiure und 11/2 l 
Wasse r  verwendet.  Der Tell des Silbersalzes, der sieh schon 
w~ihrend des Filtrierens ausschied (zirka 1 g), bildete die erste 
Fraktion;  der Teil, der sich beim Erkal ten der Mutterlauge bis 
auf 55 ~ ausschied (zirka 11/2 g), die zweite und der Tell endlich, 
der sich beim v611igen Erkal ten d~r Mutterlauge fiber Nacht  
ausschied (zirka 2"7 g), die dritte Fraktion. Die Mutterlauge 
selbst (zirka 1550 c m  ~) wurde titriert; es verbrauchten 40 c m  ~ 

bei etwa 20 ~ 16"05cm 3 der mehrfach erw~ihnten Rhodan- 
15sung; also waren in 100cm 8 0 " 2 1 4 g  Silber oder 0 " 4 1 4 g  
Silbervaleriat und in der gesamten Menge zirka 6 " 4 g  Silber- 
salz in LSsung. 

121brigens reagierte diese LSsung selbst noch ziemlich 
stark sauer. Wie ich dutch Titrat ion feststellte, waren darin 
.noch zirka 0 . 8  g freie S/iure enthalten. 

Das Silbersalz, das sich wiihrend des Eindampfens dieser 
Mutterlauge bei vermindertem Druck bis auf zirka 4 5 0 c m  3 
abschied (zirka 2 g) ,  bildete die vierte, was sich wg.hrend des 
Erkaltens fiber Nacht  ausschied (zirka 3/~g) ,  die ffinffe Fraktion. 
Die Mutterlauge selbst enthielt bei 21 ~ in 100cm ~ 0 " 7 6 8 g  
Silbervaleriat. Sie wurde nun im Vakuum fiber Schwefels~ture 
bis auf zirka l l 0 c m  3 eingedampff;  dabei schieden sich 21/2g 
aus (VI. Fraktion). In 100 g Mutterlauge waren bei 23 ~ 0 '  881 g 
Silbervaleriat enthalten. Der Rest (1 g) wurde zur Trockene  
eingedampff (VII. Fraktion). 

Die LSsl ichkei tsbest immungen ergaben: 
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Die LSslichkeit in der letzten Fraktion stimmt beil~iufig 

mit der unter I A d u r c h  Rechnung (zirka 0"8) und bei dem 

Versuch, das n o c h  nicht getrennte Silbersalzgemisch mit un- 

zureichender  Wasse rmenge  zu sch/_'ltteln (0' 849 g), erhaltenen 

LSslichkeit tiberein. Es scheint demnach diese letzte Fraktion 

- -  dab nur Valeriat vorlag, zeigt die Analyse - -  nicht aus 
reinem d-Methyl~thylacetat  zu bestehen, sondern daneben 

noch aus soviel Isovaleriat, als sich aus der erw~,hnten 

Rechnung  ergeben wtirde, also zirka ein Achtel d'er Gesamt- 

menge. Dies glaube ieh dadurch bewiesen zu haben, daf~ ich 

auch bier wieder neuerdings dargestelltes Silbersalzgemisch - -  

diesmal durch FAllen aus der mit NH 3 neutralisierten S~ure 
mit der berechneten Menge A g N Q  - -  und zwar etwa 5 g  mit 

45 c m  3 Wasser  durch 8 Stunden bei etwa 16 ~ sch~ttelte und 

dabei folgende LSslichkeit erhielt: 12"52 g der bei 16 ~ fiitrierten 

LSsung verbrauchten 8" 35 cm a einer Rhodankaliuml6sung, yon 

der l c m  a 0 " 0 0 6 1 4 ~  Silber oder 0 " 0 1 1 9 g  Silbervaleriat e n t -  

sprach. Es waren also in 1 0 0 g  LSsung 0 " 4 0 9 g S i l b e r  oder 

0 " 7 9 4 g  Silbervaleriat enthalten, dies wtirde bei 20 ~ etwa einer 

LSslichkeit von 0"85 entsprechen, wenn man bedenkt, daf~ 
nach M a r c k w a l d  vom d-Methyl~thylacetat bei 16 ~ sich 0 " 6 8 g  

und bei 20 ~ 0 " 7 3 5 g  in I00 c m  ~ Wasser  15sen. Demnach finde 

ich also bier unter den gleichm~ Umsttinden die gleiche 

LSslichkeit wie unter IA.  

Es wird also selbst in der letzten Fraktion die LSslichkeit 

des d-Z-Methyl~thylacetatgemisches nicht erreieht, woraus  folgt, 

dab entweder tiberhaupt keine oder nur sehr wenig inaktive 

Methylttthylessigs~iure in der yon mir untersuchten Stiure 

enthalten war. Zu einem ~ihnlichen Schlusse gelangt man 

tibrigens auch dutch Abschtitzen des mSglichen Anteils an 

leichter 15slichem Salz in den einzelnen Fraktionen in der 

schon frtiher besprochenen Weise. Demnach dtirfte in der 

I. Fraktion wohl gar nicbts, in der II. und III. Fraktion vielleicht 

ein Zehntel oder ein ZwSlftel oder etwa 0- 4 g,1 in der IV. Fraktion 

etwa ein Drittel oder 0" 7 g, in der V. Fraktion etwa zwei Drittel 

1 Tats~tehlieh erwies sieh die aus diesen beiden Fraktionen freigemaehte 
Siiure noch als optisch aktiv und zwar reehtsdrehend. 
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oder 0 ' S g  und endlich i,1 der VI. und VII. Fraktion etwa vier 
Ftinftel oder 2"8 g an leiehter 16slichem Silbersalz enthalten 
sein; zusammen also h6chstens 4*/~g" (gesch/itzt 4 " 4 g )  yon 
einer Gesamtmenge von l l*/~g oder noch nicht 40~ (nach 
obiger Schfi tzung 38~ w/ihrend das Drehungsverm6gen 
einen Anteil yon 3 7 %  an leichter l/Sslichem Silbersalz voraus- 
sehen liel3. 

Diese Ubereinstimmung, erzielt durch diese allerdings nur 
ganz beil/ittfige SchS.tzung, deutet  nun gleichfalls darauf  hin, 
dal3 gar keine oder nur sehr wenig  inaktive MethylS.thylessig- 
stiure vorhanden war, da ja im entgegengesetz ten Falle, wie 
bereits frtiher bemerkt, der aus dem Drehungsverm6gen 
errechnete Anteil an leichter 16slichem Silbersalz bedeutend 
kleiner sein mtil3te als der tats&chlich durch die L/3slichkeits- 
best immungen gefundene. Es besteht also auch diese Stiure 
zum gr/513eren Teile aus Isovalerians/iure. 

B. Das Silbersalz tier aus  dem Aldehyd  dureh  Oxyda t ion  
gewonnenen Siiure. 

Die aus dem Aldehyd aus Melasseamylalkohol dargestellte 
S/iure ging bei 750aura Barometerstand bei 173"5 bis 176 ~ 
fiber, zeigte ein Drehungsverm/3gen ~ D - ~ - + 4  ~ 30' (1---1) 
und, da dg0~~ war, so betrug [e]D---~-1-4"82 ~ Die 
S~iure enthielt also unter der schon mehrfach gemachten Vor- 
ausse tzung zirka 27 ~ an d-Methyl/ithylessigstiure. 

Aus 3 g  der S/iure stellte ich mir das Silbersalz dar. Beim 

Erkalten des schwaeh sauren Filtrats (900 cm 3) schieden sich 
21/2 g Silbersalz aus (I. Fraktion). Die Mutterlauge wurde im 
Vakuum tiber Schwefelsiiure his auf ein Drittel eingedampft; 
dabei schied sich 11/~ bis 13/4g aus (II. Fraktion). Von tier 
Mutterlauge selbst enthielten 100 cm ' bei 22" 5 ~ 0"637g  Silber- 

valeriat. 
Der Rest wurde zur Troekene  eingedampft und der 

gesamte Rfickstand, etwa 11/~ bis la/4g, mit nur  4 0 c m  ~ Wasser  
geschfittelt (I[I. Fraktion), um mich zu fiberzeugen, ob neben 
dem d-Valeriat  auch noch d-l-Gemisch in nennenswer te r  Menge 
vorhat~den war. Selbstverst/indlich kam die so ermittelte LtSs- 
lichkeit nicht der g a n z e n  letzten Fraktion zu. 
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5 5 6  A. K a i l a n ,  

d i e s e  S / i u r e  z u m  g r 6 f t e r e n  T e i l  a u s  l s o v a l e r i a n s / i u r e  u n d  n i c h t  

a u s  M e t h y l t i t h y l  e s s i g s / i u r e .  

D a  n u n  a b e r  d e r  A l k o h o l ,  v o n  d e m  i c h  a u s g e g a n g e n  w a r ,  

e t w a  z tw  HS.lfte a u s  d e m  o p t i s c h  a k t i v e n  b e s t a n d ,  d a g e g e n  d ie  

b e i d e n  a u s  i h m  d u r c h  O x y d a t i o n  - -  t e i l s  d i r e k t ,  t e i l s  a u s  d e m  

A l d e h y d  - -  e r h a l t e n e n  S t t u r e n  z u s a m m e n  n u r  z u  e t w a  e i n e m  

D r i t t e l  a u s  d - M e t h y l t t t h y l e s s i g s t t u r e  b e s t a n d e n  u n d  es  w o h l  

a u c h  n a c h  d e n  L S s l i c h k e i t s b e s t i m m u n g e n  a u s g e s c h l o s s e n  s e i n  

df l r f te ,  daf t  s i c h  e i n  s o  gro l3er  T e i l  b e i  d e r  O x y d a t i o n  r a c e m i s i e r t  

h a b e ,  s o  muf f  m a n  a n n e h m e n ,  daft  e r h e b l i c h  m e h r  a n  o p t i s c h  

a k t i v e m  A m y l a l k o h o l  a l s  a n  I s o p r o p y l c a r b i n c a r b i n o l  be i  d e r  

O x y d a t i o n  z e r s t 6 r t  w u r d e 2  

III. Amsrlalkohol aus Maissprit. 

Die p h y s i k a l i s c h e n  K o n s t a n t e n  d e s  v e r w e n d e t e n  A l k o h o l s  

s o w i e  d e r  a u s  d i e s e m  d u t c h  O x y d a t i o n  e r h a l t e n e n  P r o d u k t e  

w a r e n  f o l g e n d e :  Spezifisches Gewicht, 
Siede- auf Wasser 
punkt Druck von 4 ~ bezogen laid 

Ursprfingl. i I, Fraktion, 1/a . .121--128 ~ -- 0"809 bei 21 ~ - - 1 " 2 4  ~ 
Alkohol ~ l[.Fraktion, 2/3. .128--131~ - -  0"8125 ~ 21"5 ~ - -1"35  ~ 

Zur t ickgewonnenerAlkohol . . .127--131 ~ - -  0"8129 ,, 20 ~ - - 1 " 5 6  ~ 
Siiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  171--174 ~ 740 0"9348 >> 20 ~ -[-2 '03 ~ 
Aldehyd . . . . . . . . . . . . . . . . . .  87--92 ~ -- 0 '8084  ~, 20 ~ --t-3'7 ~ 
Ester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  182--190 ~ - -  0"855 >> 24 ~ -I-3"8 ~ 

D e r  U m s t a n d ,  daf t  d i e s e r  A l k o h 0 1  i n n e r h a l b  w e i t e r e r  

G r e n z e n  t i b e r g i n g  a l s  d ie  f r f i h e r  v e r w e n d e t e n ,  d e u t e t e  d a r a u f  

h i n ,  daft  e r  n i c h t  g a n z  fre i  y o n  V e r u n r e i n i g u n g e n  d u r c h  n i e d r i g e r  

s i e d e n d e  A l k o h o l e  s e i n  m o c h t e .  B e i d e  F r a k t i o n e n  z u s a m m e n  

e n t h i e l t e n  e t w a  22  ~ a n  a k t i v e m  M e t h y l / i t h y l c a r b i n c a r b i n o l .  D ie  

a u s  d e n  w i e d e r  v e r e i n i g t e n  b e i d e n  F r a k t i o n e n  e r h a l t e n e  S~iure 

g i n g  u m  e t w a  2 ~ n i e d r i g e r  f i b e r  a l s  d ie  b i s h e r  e r h a l t e n e n ,  w a s  

g l e i c h f a l l s  a u f  e i n e  V e r u n r e i n i g u n g  d u t c h  g e r i n g e  M e n g e n  e i n e r  

n i e d r i g e r  s i e d e n d e n  SS.ure  h i n d e u t e t e .  A u s  i h r e m  D r e h u n g s -  

v e r m S g e n  Iieft s i c h  a u f  e i n e n  G e h a l t  a n  d - M e t h y l t i t h y l e s s i g -  

s / i u r e  y o n  z i r k a  11 b i s  1 2 %  s c h l i e f t e n .  

Im ganzen betrugen die Verluste bei der Oxydation etwa 15 bis 20o/o 
und waren besonders grog bei der Oxydation des Aldehyds zur Sg_ure. 
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A. Das  Si lbersalz  der  d i r ek t  aus  dem Alkoho l  durch  O x y d a t i o n  
e rha l t enen  S~iure. 

5 g S/iure wurden  in Silbersalz auf  die mehrfach erw/ihnte 

Weise  fibergef/ihrt. W a s  sich beim Erkalten der heil3 filtrierten 
LOsung ausschied - -  ein Teil  war  schon w/ihrend des Filtrierens 

a u s g e f a l l e n -  bildete die I. Frakt ion (tiber 3g) .  Die Analyse  

derselben ergab: 0" 3874 g Silbersalz gaben geglflht 0 '  2006 g 

Silber ~--- 51'80~ (berechnet  51" 65). 
Von der Mutter lauge beanspruch ten  32" 9 g  bei 20 ~ 10" 6 cfft 3 

Rhodankal iuml0sm?g (1 c ~  '~ ~ 0"00614 g Silber ~ 0 '0119g"  
Silbervaleriat). In 100 g also waren  0" 383 g Silbervaleriat  und 

in den gesamten  zirka 1:/21 53/~ his 6g  ~ Salz. Diese hohe 
L6slichkeit  mul3te auffallen, denn es konnten in der Mutter lauge 
- -  unter  Zugrunde legung  yon S e d l i t z k y ' s  Zahlen -7  hOchstens 

33/~ g Isovaleriat  gel6st sein; der Rest oder mehr  als 2 g (fiber 
200/0 der Gesamtmenge)  mul3te daher  leichter 10sliches Salz 

sein, wtthrend sich aus  den: Drehungsverm6gen  der verwen-  
deten Stiure nut  ein Gehal t  von e twa 11 bis 12~ an letzterem 

Salz erwarten liel3. Diese Abweichung  konnte  entweder  durch 
die Anwesenhei t  von d- l -Gemisch  oder yon Silbersalzen 

niedrigerer  SS.uren bedingt  sein, m6glicherweise auch durch 

beide Umst/ inde zusammen.  Jedenfalls muBte aber dann in 
beiden FS.Llen die LOslichkeit tier letzten Fraktion betrtichtlich 

gr/Sf3er als 0" 8 bis 0" 85 sein. 
Die Mutterlauge wurde  nun bis auf zirka 400g" ein- 

gedampft ,  wobei  sich e twa 31/4g ausschieden (II. Fraktion). 

Beim wei teren E indampfen  der Mutter lauge ( immer bei ver- 

minder tem Druck) bis auf  e twa 1 6 0 g  schied sich zirka 1 g aus  
(III. Fraktion);  in 1 0 0 g  der Mutterlauge waren  bei 17 ~ 0 " 9 5 g  

Silbervaleriat enthalten. Der Rest wurde im Vakuum fiber 
Schwefels/ iure zur T rockene  eingedampft .  Der Riickstand bildete 

die IV. Fraktion. Von einem Teil  davon wurde eine Ana lyse  

gemacht .  
0"1009g" hinterliefSen gegKiht 0 " 0 5 3 6 g ~  53"1~ mithin 

mul3te Verunreinigung durch das Silbersalz einer niedrigeren 
S~iure vorliegen, darauf  ;vies auch die L(3slichkeitsbestimmung 

dieser Frakt ion bin. 
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Es war  also tats~ichlich die LSslichkeit in der letzten 

Frakt ion grSf~er als 0"85. Dabei  b raucht  man abet  noch nicht 
an die Anwesenhei t  yon d- l -Gemisch zu denken,  denn infolge 
des zu hoch gefundenen Silberrf ickstandes kSnnte man sowohl  

bier als auch in der schon erw~.hnten ersten Mutterlauge die 

zu grol~e LSslichkeit durch Be imengungen  der Silbersalze 
niedrigerer S~.uren erkl~ren. Dagegen  spr~iche nut, daI~ die 
dutch  Ti t ra t ion ffir die letzte Frakt ion  ermittelte LSslichkeit  

kleiner war  als die durch Analyse  gefundene, statt umgekehr t .  
Doch kann  dies auch dutch  andere  Verunre in igungen erkl~irt 
werden.  Hingegen sprechen  daffir sowohl  das Ergebnis  der 

obigen Analyse  als auch die Siedepunkte  des verwendeten 
Alkohols und der S~iure. 

Doch hatte die En tsche idung  dieser Frage, ob d- / -Gemisch 

oder Salz eioer niedrigeren S~ure vorlag, ffir reich keine weitere 

Bedeutung.  Die Haup t sache  ist, dal3 auch hier wieder  die 
LSslichkeit s~mtlicher Frakt ionen bis auf  die letzte yon der 

LSslichkeit des i sovaler iansauren  Silbers nut  wenig  abwich,  
die letzte Frakt ion aber k a u m  ein Sechstel  der G e s a m t m e n g e  
ausm~.chte. Demnach  muf3ten die fibrigen Frakt ionen oder e twa 

ffinf Sechstel  des Ga. lzen zum f iberwiegenden Tell aus  dem 

eben genannten  Salze bestehen.  Dadurch ist also bewiesen,  
daf~ die dutch  Oxydat ion  des Amylalkohols  aus Maisspri t  
erhaltene S~iure zum grSf~ten Teil, e twa zu drei Viertel, aus  
Isovalerians~iure besteht .  

B, Das Silbersalz der aus dem Aldehyd durch Oxydation 
gewonnenen  S~iure. 

Die aus  dem Aldehyd aus  Maisamylalkohol  dargestel l te  

SSure ging bei 7 4 8 m m  Barometers tand  bei 171"5 bis 174"5 ~ 
fiber. Es  be t rugen 0~D~-I--1~ ~ (/~---1), s~~176 --- 0" 933 und 

daher  laid - -  4- I" 64 ~ 
AUS 21/2 g dieser S~iure stellte ich Silbersalz dar. Beim 

Erkal ten schieden sich aus  dem schwach  sauren Filtrate (3/4 l) 
zirka 2 g  aus  (I. Fraktion). Die Mutterlauge enthielt in 1 0 0 g  

bei 18 ~ 0 " 3 5 3 g  Silbervaleriat  und insgesamt  e twa 23/4g und, 
da davon nur e twa 13/4g Isovaleriat  sein konnten,  so mul~te 
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Von der letzten Frakt ion wurde  auBerdem noch eine 

Analyse  gemacht .  Sie ergab:  0"1176 g Salz hinterlieBen geglftht 

0 " 0 6 1 8 g - - -  52"70/0, also e twa um 1~ zu viel. 
Die LSslichkeit  dieser letzten Frakt ion ist beilS.ufig der 

yon S e d l i t z k y  ftir das Silbersalz der synthe t i schen Methyl-  
g.thylessigs~iure (also d- l-Gemisch)  gefundenen  gleich, dagegen 
betr/ichtlich grSl3er als die von M a r c k w a l d  ffir das gleiche 
Salz ermittelte und beweis t  jedenfalls, daft noch ein leichter 

1/Ssliches Silbersalz als das d-MethylS.thylacetat vorhanden sein 
mui3te. Ein Schlul3, zu dem flbrigens schon die erwtihnte zu 
hohe L/Sslichkeit in der ersten Mutterlauge ftihrte. Zum gleichen 
Resultat  gelangen wit  auch, wenn  wir  in der schon 5fters 

erwS.hnten Weise  den Anteil an leicht 16slichem Silbersalz aus 

der L6sl ichkeit  der einzelnen Frakt ionen absch/itzen. Es  konnten 
davon enthalten:  die I. Frakt ion wohl nichts, die II. vielleicht 
ein Zehntel  oder gegen  0" 2 g, die I[I. Fraktion e twa ein Drittel 

oder 0"1 g und die letzte Frakt ion vielleicht nut  Leichtl6sliches, 
also gegen  0 " 7 g .  Z u s a m m e n  finden wit  demnach  e twa 1 g an 

le tz terem Salz von insgesamt  4a/4 bis 5g,  also e twa  20~ 
YVicl~tig ftir uns ist wieder, dab alles tibrige, also mindes tens  
drei Viertel, aus schwer  15slichem, also i sovaler iansaurem Silber 

bes tehen  mul3. 

Dadurch ist nun bewiesen,  dab die S/iure, erhalten durch 
Oxydat ion  des aus  Maisamyla lkohol  gewonnenen  Aldehyds,  
zu e twa drei Viertel aus  IsovaleriansS.ure bes tehen  mul3 und, 

da wir das Gleiche schon Kir die aus  diesem Alkohol direkt 
bei der Oxydat ion erhaltene S/iure bewiesen haben,  so folgt 

auch, daft dieser Amyla lkohol  im Einklange mit der bisherigen 
Annahme zum gr613ten Tell  aus Isopropylcarbincarbinol  be- 
s tehen muf3. 

IV. Amylalkohol aus Kartofrelsprit. 

Die phys ika l i schen  Kons tan ten  des verwendeten  Alkohols 
sowie die der aus  diesem durch Oxydat ion  erhal tenen Produkte 
waren  folgende:  



5 6 2  A. K a i l a n ,  

S i e d e p u n k t  D r u c k  

U r s p r i i n g l i c h e r  A l k o h o I  . . . .  1 2 6 - - 1 3 1  ~ - -  

Z u r f i c k g e w o n n e n e r  A l k o h o l  1 2 7 - - 1 3 1  ~ 

S i i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 7 1 - - 1 7 4  ~ 7 4 5  

A l d e h y d  . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 6 - - 9 2  ~ - -  

E s t e r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 8 0 - - 1 9 0  ~ - -  

S p e z i f i s c h e s  G e w i c h t ,  

a u f  W a s s e r  

v o n  4 ~ b e z o g e n  l a i d  

0 " 8 1 1 8  b e i  2 0  ~ - - 1  ~ 

- -  - - 1  " 0 5  ~ 

0 " 9 3 3  b e i  21 ~ - - ~ 1 " 7 6  ~ 

- -  4 - 3 . 1  ~ 

_ _  + 2 . 9  ~ 

Unter  der frtiher gemachten Vorausse tzung  mochte der 
Alkohol etwa 17~ die S/iure etwa 1 0 %  an der optisch 
aktiven Modifikation enthalten. 

A. Das Silbersalz der d i rek t  aus  dem Alkohol  durch  Oxy-  
dat ion e rha l t enen  S/iure. 

5"7g SS.ure wurden  in der bekannten Weise  in das 
Silbersalz fibergeffihrt. Beim Erkal ten der hell3 filtrierten 
LSsung (1670g) schieden sich 5 " 3 g  ab (I. Fraktion). Die 
Analyse ergab: 

0" 3 2 7 7 g  hinterliefJen gegltiht 0" 1700 g --- 51 �9 86 ~ (berechn et 

51 .o5 O/o). 

Die Mutterlauge enthielt, wie durch Titrat ion festgestellt 
wurde, in 100g  bei 17 ~ 0" 19g  Silber ~ 0"37g Valeriat und 
insgesamt, falls reines Valeriat vorlag, was bei dieser gleich- 
falls etwas zu grofien L6slichkeit  nicht sicher war, 6"2 g Salz. 

Die Mutterlauge wurde nun bei vermindertem Drucke bis 
auf 4 0 0 g  eingedampft;  was sich dabei ausschied, bildete die 
lI. Fraktion (zirka 2g). Beim Erkalten der warm filtrierten 
LSsung fielen noch 1 "2g  aus (Ill. Fraktion). Die Mutterlauge 
wurde nun weiter bis auf etwa 165 g eingedampft, wobei sich 
gegen a/4g Silbersalz ausschieden (IV. Fraktion). Die Mutter- 
lauge selbst enthielt bei 20 ~ in 100g 0 " 6 6 0 g  Silber oder, falls 
das noch reines Valeriat gewesen  w/ire, i" 279 g Silbervaleriat. 

Die Mutterlauge wurde bis auf 35 g eingedampft, dabei 
schieden sich 11/4g ab (V. Fraktion). Von demjenigen Teil, 
der bei der L6sl ichkei tsbest immung dieser V. Fraktion nicht 
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in LSsung gegangen war, wurde eine zweite LSslichkeits- 
bestimmung gemacht (Fraktion Va). Der Rest der Mutterlauge 
wurde bis zur Trockene eingedampft, und vom Rfickstand zwei 
Analysen gemacht: 

I. 0"0659g  gaben gegliiht 0 " 0 3 6 4 - -  55"20/0, berechnet ffir 
Butyrat 55" 34. 

II. 0"0729g  gaben gegltiht 0"0402 - -  55' 1~ . 

Auch yon einem Teil der V. Fraktion (ll/&g) wurde eine 
Analyse gemacht; sie ergab: 

0" 2231g hinterliel3en gegliiht 0. 1217 g---  54" 55~ (Valeriat 
51" 65 ~ ). 

Die LSslichkeitsbestimmungen ergaben: 

Chemie-Heft Nr. 7. 40 
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Die obigen Ana lysen  sowie der Umstand,  dab die durch 

Ti t ra t ion ermittelte und auf Valeriat  umgerechnete  L6slichkeit  
gr~Ber war  als die dutch  die E indampfana lyse  gefundene,  

Iassen erkennen,  dat~ Verunre in igung durch Silbersalze niedri- 
gerer  S~iuren vorlag. Daft keine anderwei t igen Verunre in igungen 

vorlagen,  ist dadurch erwiesen,  daft die durch  Ti t ra t ion (0 .664)  
und die durch Glflhen (0"666) ftir Silber ermittelten Zahlen 
nahezu  identisch waren.  

Diese niedr igeren S~iuren diirffen wohl  aus den ent- 
sprechenden  Alkoholen s tammen,  mit denen der verwendete  

Amylalkohol  verunreinigt  war. Ich denke da z. B. an den 

Isobutyla lkohot ,  bez iehungswei se  die Isobutters~iure, yon deren 
Silbersalz sich nach der Angabe  R a u p e n s t r a u c h ' s  1 bei 20 ~ 

0"9608 Teile in 100 Tei len W a s s e r  16sen. DaB die in der 
letzten Frakt ion gefundene  L6sl ichkei t  noch grN3er als diese 
war,  ist selbstverst~ndlich,  da ja  daneben noch gr6Bere Mengen 

Valeriat  vorhanden  waren. Es  kon nten tibrigens niedrigere S~uren 

auch bei der Oxyda t ion  des Amyla lkohols  selbst  sich bilden. 

Wit  wolten nun wieder  versuchen,  nach  der L6slichkeit  
der einzelnen Frakt ionen den Anteil an leichter 16slichem 
Silbersalz zu sch/itzen. Danach  dtirfte davon in der I. Frakt ion 

wohl  nichts, in der II. Frakt ion zirka ein Sechstel  oder 0" 35 g, 

in der III. Frakt ion e twa ein Viertel oder 0"3g, in der IV. Frakt ion 

e twa ein Drittel oder 0 " 2 5 g  gewesen  sein, w/ihrend wir  an- 

nehmen  wollen, dab die V. Frakt ion sowie der nicht mehr  auf  
seine L~Sslichkeit un te rsuchte  Rest  (1/~ bis 3/4 g) nur aus  leichter 

16slichem Silbersalz bestanden.  Z u s a m m e n  finden wir  daher  
yon dem letzteren Salze gegen 2~/4g oder e twa 250/0 der 

G e s a m t m e n g e  (11 bis l l l / 2g ) .  Da sich aus  dem Drehungs-  
verm/3gen nu t  I 0 %  leichter 16sliches Salz erwar ten  liel3en, 

so mut3ten der Rest  wohl  Silbersalz niedrigerer S/iuren und 
daneben  vielleicht auch noch d- l -Gemisch sein. 

Wicht ig  f(ir uns ist wieder,  daI3 auch in diesem Falle e twa 
drei Viertel der gesamten  Sa lzmenge  schwer  l~Ssliches - -  also 

isovaler iansaures  - -  Silber war.  Demnach  bes tand  auch die 

verwendete  S/ture, die direkt durch Oxydat ion  aus Kartoffel- 

1 Monatshefte fiir Chemie 6, 590. 
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566 A. K a i l a n ,  

amylalkohol erhalten worden war, zu etwa drei Viertel aus 
IsovaleriansS.ure. 

B. Das Silbersalz der aus dem Aldehyd durch Oxydation 
gewonnenen  S~iure. 

Die aus dem Aldehyd aus Kartoffelamylalkohol dargestellte 
S/iure ging bei 753 mm Barometerstand bei 172 bis 175 ~ fiber. 
Ihr spezifisches DrehungsvermSgen betrug [aiD = + 1" 5 ~ 

2 g  dieser S~iure wurden  ins Silbersalz fibergeffihrt. Beim 
Erkalten der heil3 filtrierten LSsung (650g) schieden sich gegen 
13/4 g Silbersalz aus (I. Fraktion). 

Die Mutterlauge enthielt bei 18 ~ in 100g  0"177g Silber 
oder 0 " 3 4 3 g  Silbervaleriat, zusammen also etwa 21/4g Salz. 
Diese Mutterlauge wurde nun bis auf  55 g eingedampft, wobei 
sich etwa 13/4g abschieden ([I. Fraktion). Die Mutterlauge 
enthielt bei 20 ~ in 1 0 0 g  0"527g Silber, eventuell 1"021g 
Silbervaleriat; sie wurde zur Trockene  verdampft;  der Rfick- 
stand bildete die III. Fraktion. 

Die Analyse derselben ergab: 

0 '1240 g Silbersalz hinterlieBen geglfiht 0" 0658 g = 53"1 ~ 
also lag gleichfalls Verunreinigung durch Silbersalze 
niedrigerer SS.uren vor. 

Die L6sl ichkei tsbest immungen ergaben:  

Fraktion 
Gewicht 

der 
LSsung 

Verbraucht 
Kubikzenti- 
meter CNSK 

1 c m  3 

0" 00614 g Ag 

In 100g  L5sung 

Gramm Gramm 
Silber Silber- 

valeriat 

Tempe- 
ratur 
beim 

Filtrieren 

I, lSl~g . . . . .  

II, 13/4 g" . . . . .  

III, 1/22" . . . . . .  

28.35 g 
"6 g 4"6 

19 3"75 

16'1 g 14"2 

0" 099 

0 '119  

0" 542 

0"191 

0"231 

1"050 

17"5~ 

18 o 

19 ~ 

Wir ersehen daraus, dab von der I. Frakt ion wohl alles, 
yon der II. Fraktion vielleicht sechs Siebentel oder etwa 11/~ g, 
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demnach  zusam m en  31/4g yon insgesamt  4 g  aus isovalerian- 
saurem Silber bes tanden,  also tiber 80%.  

Dadurch  ist bewiesen,  dab auch diese aus dem Aldehyd 
erhaltene S/iure zu mehr  als drei Viertel aus  Isovalerians/iure 

bes teht  und, da ~_hnliches schon ftir die aus  dem Alkohol 
direkt erhaltene Siiure nachgewiesen  wurde,  so folgt, dab 

auch der Kartoffelamylalkohol zum grSlgten Teil  aus  dem 
der Isovalerians~.ure entsprechenden Isopropylcarbincarbinol  

bes tehen muff. 

S~imtliche von mir un tersuchten  G/ i rungsamylalkohole  

bes tehen also - -  mit  A u s n a h m e  des aus  Melassespri t  ge- 
w o n n e n e n -  zum grSl3ten TeiI aus  IsopropylcarbincarbinoI ,  

ganz  im Einklange mit der bisherigen Annahme.  Sonach ist 
B e m o n t ' s  Ansicht  tiberall widerlegt,  denn der yon diesem 
untersuchte  Amylalkohol  konnte wegen  seines ger ingen 

DrehungsvermOgens  nicht aus  Melassespri t  erhalten sein. 
Zudem enthielt auch der yon mir untersuchte  Melasseamyl-  

alkohol nicht zum gr6f3ten Teil, sondern nut  zur H / i . I R e -  
soviel sich aus dem Drehungsve rmSgen  ergab - -  l-Methyl- 

g.thylearbincarbinol und daneben sicher kein dureh Racemi-  

s ierung inaktiv erscheinendes  Methyl/i thylcarbinearbinol.  Denn 
er gab oxydier t  eine Siiure, die zum grSl3eren Tell aus Iso- 
propylessigsgmre bestand.  

Ich erftille eine angenehme  Pflicht, wenn  ich meinem 
verehrten Lehrer, Herrn Hofrat  L i e b e n ,  sowie Herrn Dr. 

C. P o m e r a n z  meinen w~.rmsten Dank  aussp reche  fiir das 
Interesse,  das sie meiner  Arbeit entgegenbrachten,  und ftir die 

freundliche Unters t t i tzung dutch  ihre Ratschl/ige. 


