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Uber Garungsamylalkohol

von

Anton Kailan.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juni 1903.)

Vor einiger Zeit erschien in den Comptes-rendus eine
Publikation von M. G. Bemont (Etude de I'alcool amylique de
fermentation. Note de M. G. Bemont),! in der die Behauptung
aufgestellt wird, der sogenannte Gérungsamylalkohol bestehe
hauptsédchlich aus Methyldthylcarbincarbinol, ein Schiuf}, zu
dem der erwiahnte Autor auf folgendem Wege gelangt: Bei
einer fraktionierten Destillation des iiber 127° siedenden Anteils
des Fuseldls waren ihm von zirka 20k¢ 11'2 k¢ bei 131 bis
131-5° ibergegangen; aus dieser groflen Konstanz des Siede-
punktes schlieit nun Bemont, dai der bei dieser Temperatur
destillierende Alkohol ein einheitlicher K&rper oder eine
chemische Spezies (espece défini) sein miisse.

Laft man diesen Schluff gelten, der bei dem nahen
Aneinanderliegen der Siedepunkte der in Frage .stehenden
Alkohole allerdings sehr gewagt ist, so konnte dieser einheit-
liche Koérper nur mehr das Methylathylcarbincarbinol--sein.
Denn sowohl er selbst sowie seine samtlichen bei der
Oxydation erhaltenen Derivate erwiesen sich als optisch aktiv,
von den drei priméren Amylalkoholen, die da {iberhaupt nur in
Betracht kommen kodnnen, besitzt aber nur ein einziger, ndmlich
der eben erwihnte, ein asymmetrisches Kohlenstoffatom und
damit die Méglichkeit, optisch aktiv zu sein.

1 Comptes-rendus, 133, 1222 (1901).
38%



534 A. Kailan,

Ihre geringe und bei den gleichen aber auf verschie-
denem Wege erhaltenen Derivaten — z. B. Sdure aus Alkohol
und Sdure aus Aldehyd — verschiedene optische Aktivitét
erklirt Bemont durch eine mehr oder weniger weitgehende
Racemisierung. Dementsprechend hilt er denn auch die bei
der Oxydation des Garungsamylalkohols entstehende Siure
fir Methyldthylessigsaure, die »wahrscheinlich nur wenig
Isopropylessigsdure enthilt«. Da nun aber die so von ihm
erhaltene Siure blof ein Drehungsvermdgen [o]p = +2-52°
zeigte, fiir die reine aktive S#ure jedoch, wie Schiitz und
Marckwald fiir die Linkssdure! und Taverne,® Hohnel3
und Marckwald* flir die Rechtssdure finden, in runder Zahl
[o]p = ==18° betrigt, so muBite, wenn Bemont recht hatte, die
erwidhnte Sdure zum grofiten Teil aus inaktiver Methyldthyl-
essigsdure bestehen.

Auf Veranlassung des Herrn Hofrates Lieben unternahm
ich es nun, diese mit allen bisherigen Annahmen in Wider-
spruch stehende Behauptung Bemont's auf folgendem Wege
auf ihre Richtigkeit zu priifen.

Es ist bekanntlich die Loslichkeit des isopropylessigsauren
Silbers eine sehr viel geringere als die des Silbersalzes der
d- oder I-Methyldthylessigsidure oder erst vollends der inaktiven
Methylédthylessigsdure. ‘

Es finden namlich Erlenmeyer und Hell,® da§ sich
von dem Silbersalze der aus Isobutylcyantir dargestellten Iso-
valeriansdure im Mittel 0185 Teile in 100 Teilen Wasser bei
21° losen. Conrad und Bischoff untersuchten sowohl dieses
Salz als auch das Silbercalz der Methyldthylessigsdure. In
100 Teilen Wasser 10sten sich bei 20° vom ersteren im Mittel

1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 29, 57 (1896)
[#)p ===17-85°. :

2 Rec. des trav. chim. d. P. B, 13, 197, [o]p = -+17-30°.

3 Chem. Zentralblatt, 1897, I, 419, [a], = +-18°.

4 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 32, 1091 (1899),

1
“p (l: ?> = -}-8° 10, also [a]Dz —4-17-5°,

5 Annalen, 160, 270.
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01915, vom letzteren 1-035 bis 117 Teile.! Beide Siuren
waren durch Malonséureestersynthese gewonnen worden. Die
eben erwédhnten Bestimmungen wurden ausgefiihrt durch
Abkiihlenlassen einer heiff gesittigten Losung unter bestindi-
gem Umriihren mit einem scharfkantigen Glasstabe. Das Silber
in der Losung wurde durch Fallung als AgCl bestimmt. Spéter
untersuchte dieselben beiden Salze auch Sedlitzky? nach
der von Raupenstrauch? beschriebenen Methode. Von dem
Silbersalze der aus Isobutylcyaniir durch Verseifung erhaltenen
Isopropylessigsdure waren nach der sogenannten Erwarmungs-
methode bei 15° 0-2284, ‘bei 26° 0°2658 Teile, nach der
Abkiihlungsmethode bei 14:2° 0-2271, bei 26° 0-2673, im
Mittel also bei 20° 0-2463 Teile in 100 Teilen Wasser enthalten,
demnach betrdchtlich- mehr als die frither erwédhnten Forscher
gefunden hatten. Fir das Silbersalz der durch Malonsdureester-
synthese gewonnenen Methylédthylessigsaure erhielt er folgende
Zahlen: Nach der Erwarmungsmethode bei 20-3° 11809, nach
der Abkilhlungsmethode bei 18° 1-1717 Teile in 100 Teilen
Wasser. Die Bestimmungen wurden so ausgefithrt, daff die
gewogene Losung eingedampft, der Riickstand schwach
gegliiht und sein Gewicht auf Silbervaleriat umgerechnet
wurde.

Hinsichtlich des zuletzt genannten Salzes gelangte neuer-
dings Marckwald* sowohl nach der Erwarmungs- als auch
nach der Abkiihlungsmethode zu wesentlich niedrigeren Zahlen.
Das in Losung gegangene Silbersalz bestimmte er meist durch
Titration, aber auch einmal zur Kontrolle durch Abdampfen
bis zur Trockene. Er fand fiir das Silbersalz der gleichfalls
durch Synthese aus Malonsédureester gewonnenen, also in-
aktiven Methylidthylessigsiure bei 16° eine Loslichkeit von
0-869 bis 0-88, bei 20° eine solche von 0°94 g in 100 cm?®
wisseriger Losung. Gleichzeitig wies er nach, dal das Salz
d-l-Gemisch und nicht Racemat ist.

1 Annalen, 204, 155.

Monatshefte fiir Chemie, 8§, 563 und 573.

3 Ebenda, 6, 563.

4 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 32, 1091 .(1899).
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536 A. Kailan,

Das Silbersalz der reinen [-Methyldthylessigsdure zeigt
nach Schiitz und Marckwald! eine Loslichkeit von 0-675
bis 0:692 g in 100 ¢m?® der Losung bei 16°, das der entspre-
chenden d-Saure eine solche von 0°68 bei 16° und von
0+735 bei 20°, bezogen auf 100 cm® Lésung nach den von
Marckwald ausgefithrten Bestimmungen.?

Wenn man nun den Gérungsamylalkohol bis zur ent-
sprechenden Sédure oxydierte, von letzterer das Silbersalz
darstellte und dieses fraktioniert auskrystallisieren lief, so
konnte man leicht entscheiaen, ob Bemont's Ansicht ber
die Zusammensetzung dieser Sdure und demnach auch des
Garungsamylalkohols die richtige war oder die bisherige
Annahme. Denn hatte Bemont recht, so mufite der groffere
Teil des so erhaltenen Salzes nicht nur das isopropylessig-
saure Silber bei weitem, sondern sogar das Salz der optisch
aktiven Sdure ziemlich betrdchtlich an Loslichkeit {ibertreffen,
widhrend im entgegengesetzten Falle die Uberwiegende Menge
des Salzes nur eine von der des isopropylessigsauren Silbers
wenig verschiedene Loslichkeit zeigen mufite.

Ich untersuchte Alkohole verschiedenen Ursprungs, die
ich samtlich von Kahlbaum aus Berlin bezog. Der erste
Alkohol war der in der Preisliste der genannten Firma als
pyridinfreier Amylalkohol bezeichnete, der aus dem gewdhn-
lichen — also wahrscheinlich aus Kartoffelfuseltl, moglicher-
weise aber auch aus einem Gemische von Fuselolen verschie-
denen Ursprungs erhaltenen — durch Behandlung mit Sdure
dargestellt war. Aufierdem untersuchte ich noch die Gdrungs-
amylalkohole aus Melasse, aus Mais und aus Kartoffeln.
Sdamtliche Alkohole priifte ich nach dem Trocknen mit
Pottasche und Fraktionieren im Halbschattenapparate von
Laurent und fand alle optisch aktiv und zwar linksdrehend.
Am stirksten optisch aktiv war der aus Melasse gewonnene,
worauf ja erst jingst auch Marckwald? hingewiesen hat.

Da es nun nicht von vornherein ausgeschlossen war,

1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 29, 38 (1396).
2 Ebenda, 32, 1091 (1899).
3 Ebenda, 35. 1539 (1902).
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Verhalten zeigte als die aus dem gleichfalls bei der Oxydation
entstehenden Aldehyd gewonnene, so wurde stets nur die
Halfte der Menge Chromsauremischung angewendet, die notig
gewesen wire, um den gesamten Alkohol bis zur Sidure zu
oxydieren. Auf diese Weise erhielt ich immer auch noch
betrachtliche Mengen Aldehyd, der dann fiir sich weiter
oxydiert wurde.!

Durch Kochen der Sdure mit Uberschilssigem Ag,CO,
wurde das Silbersalz dargestellt, das ich dann fraktioniert
auskrystallisieren lief. Die Ermittlung der Loslichkeit einer
solchen Fraktion geschah in der Weise, da ein Teil des be-
treffenden Salzes nach vorherigem Abpressen zwischen Filter-
papier behufs Entfernung der anhaftenden Mutterlauge mit einer
zur Losung sicher ungeniigenden Wassermenge versetzt und
nun mindestens sechs Stunden in einem Schiittelapparate bei
Zimmertemperatur geschiittelt wurde ; weiteres Schiitteln erwies
sich als Uberflissig, wie ich mich in einem speziellen Falle
uberzeugte, da nach zwolfstiindigem und nach dreifiigstlindigem

1 Die Ausfiihrung der Oxydation selbst geschah in der Weise, daff ich
die nach dem erwihnten Grundsatze berecchnete Menge Chromséduremischung
zu dem fast siedenden Alkohol rasch zutropfen liel, sodann noch einige Zeit
am RickfluBkiihler kochte und hierauf abdestillierte. Die im Destillat sich
abscheidende dlige Schicht wurde von der wisserigen Losung getrennt, letztere
mit Na,CO, schwach alkalisch gemacht, erstere dagegen destilliert. Der Teil,
welcher unter 100° @iberging und demnach den Aldehyd enthalten mufite, wurde
nun zur Entfernung der SAure mit einer Natriumbicarbonatlésung durch-
geschiittelt. (Das letztere Salz wurde an Stelle des sekundédren verwendet, um
eine etwaige Kondensation des Aldehyds zu vermeiden.) Hierauf wurde dieser
Anteil mit CaCl, getrocknet und durch Fraktionierung im Kohlensdurestrom
der Aldehyd gewonnen. Der Rest der oben erwdhnten &ligen Schicht wurde
mit Natriumcarbonatidsung durchgeschiittelt bis zum Verschwinden der sauren
Reaktion, sodann im Scheidetrichter von der wisserigen Losung getrennt, mit
Pottasche getrocknet und endlich durch fraktionierte Destillation der Alkohol,
der der Oxydation entgangen war, vom Ester getrennt. Die alkalischen wisse-
rigen LOsungen wurden vereinigt, bis fast zur Trockne eingedampft und mit
Schwefelsdure versetzt; dabei schied sich eine 6lige Schicht, die von der
wisserigen getrennt, mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet und destilliert
wurde. Die so erhaltene Sdure ging meist mit Ausnahme von einigen Tropfen
Vorlauf innerhalb 2 bis 3° iber. Bei den im folgenden angegebenen Siede-
punkten ist immer bereits die Korrektur fiir den nicht im Dampf befindlichen
Quecksilberfaden berlicksichtigt.
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Schiitteln die in Losung gegangene Salzmenge nicht grofier
war als nach sechsstiindigem Schiitteln, Die Ermittlung dieser
in Losung gegangenen Menge selbst geschah nach zwei ver-
schiedenen Methoden, die meist beide zugleich behufs besserer
Kontrolle ausgefiihrt wurden. Nach der ersten Methode wurde
die Losung vom iiberschiissigen Silbersalz abfiltriert, gewogen
und in einer gleichfalls gewogenen Berliner Schale im Vakuum
Uber Schwefelsdure, vor Licht geschiitzt, bis zur Trockene
eingedampft; so wurden stets nahezu farblose Krystalle von
Silbersalz erhalten, die ich dann, um auch die letzten Spuren
von Feuchtigkeit zu entfernen, noch einige Stunden {iiber
Schwefelsdure im Vakuum stehen lief. Nun wurde gewogen,
sodann geglitht und durch eine zweite Wagung der Riickstand
an metallischem Silber ermittelt. Aus diesen beiden Wigungen
sah ich dann, ob reines valeriansaures Silber vorlag.

Die zweite Methode bestand in der Anwendung der
Volhard’schen Silberbestimmung. Ich stellte mir zu diesem
Zwecke zirka !/, normale Rhodankaliumlésung her. (Die zuerst
verwendete Lésung entsprach im Kubikzentimeter 0+005325 g
Silber oder 0-01031 g Silbervaleriat, die spéter verwendete im
Kubikzentimeter 0-00614 g Silber oder 0-0119 ¢ Silbervaleriat.)
Als Indikator bentitzte ich Eisenammoniumalaun, mit Salpeter-
saure angesduert. Bei den ersten Bestimmungen wurden 20 bis
40 cm?® der Silbersalzidsung titriert; spéter jedoch wurde auch
die zu titrierende L&sung abgewogen und das Resultat wie
bei der Eindampfanalyse auf 100 g Losung umgerechnet;
wenngleich bei der geringen Loslichkeit der in Frage stehenden
Salze der Unterschied zwischen der in 100 Kubikzentimeter
und der in 100 Gramm Losung enthaltenen Silbersalzmenge
selbst im ungiinstigsten Falle (d. h. bei dem Leichtestidslichen)
hochstens 19/, betragen konnte, in der Regel aber viel
geringer war.?

1 Journal fiir prakt. Chemie (N. F.), 9, 217; Annalen, 190, 1; Zeitschr.
fiir analyt. Chemie, 13, 171; 17, 482; nach Fresenius: Quantitative Analyse,
11, 465, 6. Aufl,, 2. Abd. (1896).

2 Von der leichtest 16slichen Fraktion des Silbersalzes der zuerst unter-
suchten Sdure wogen 100 cm3 Losung bei 20° 100702 g; sie enthielten 0-8551 ¢
Silbersalz; in 100 Gramm Losung befanden sich daher 0°:8492 g Salz.
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Die Ubereinstimmung der durch die Eindampfanalyse und
der durch Titration gefundenen Resultate gaben mir gleichfalls
ein Kriterium dafiir, ob reines valeriansaures Silber vorlag oder
nicht. Denn war dieses Salz durch Silbersalze niedrigerer
Sduren verunreinigt, so mufite die Titration — da ja die dabei
ermittelte Silbermenge in der Losung auf reines Valeriat
umgerechnet wurde — hdhere Zahlen geben als die Eindampf-
analyse, wahrend umgekehrt die letztere wieder hdhere Zahlen
liefern mufite, wenn etwa das Silbersalz noch durch das Salz
eines anderen Metalls verunreinigt war.

Die Frage, ob im Garungsamylalkohol auch noch.normaler
Amylalkoho! enthalten ist, wie dies z. B. Wischnegradsky!
behauptet, konnte ich durch meine Loslichkeitsbestimmungen
nicht beantworten, da sich die Ldslichkeit des normalen Silber-
valeriats zu wenig von der des [sovaleriats unterscheidet. Denn
in 100 Teilen Wasser findet Flirth? fiir das normale Silber-
valeriat nach der Erwidrmungsmethode bei 13:4° eine Loslich-
keit von 0°-2714 Teilen, nach der Abklihlungsmethode bei
13-8° eine solche von 0°2721 Teilen.

Im nachstehenden will ich nun das Resultat meiner Unter-
suchungen geben. Ich mochte {ibrigens gleich hier erwahnen,
daf} ich stets fiir die Loslichkeit der schwerst 16slichen Fraktion
Zahlen erhielt, die mit den Angaben der &lteren Autoren
(Erlenmeyer und Hell, Conrad und Bischoff) flr iso-
propylessigsaures Silber recht gut libereinstimmten, dagegen
um zirka ein Flinftel niedriger waren als die von Sedlitzky
fiir das gleiche Salz gefundenen Werte.

Ich fand ndmlich in guter Ubereinstimmung untereinander
eine Loslichkeit von zirka 0-2 g in 100 ¢ Losung bei 18 bis
20° gegen die von Sedlitzky gefundene von 0-246 g bei
20°. Allerdings machen meine Zahlen keinen Anspruch auf
besondere Genauigkeit — die ja auch durch die Natur der mir
gestellten Aufgabe gar nicht erfordert war — da ich ja vor
allem nicht im Thermostaten, sondern bei Zimmertemperatur

Demnach betrug der Unterschied zwischen der in 100 ¢s3 und der in 100 g
geldsten Menge nur zirka 0°79/;.

1 Annalen, /90, 328.

2 Monatshefte fir Chemie, 9, 308 (1888).
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schiittelte, so dafl Temperaturschwankungen von { bis 2° vor-
kommen konnten; immerhin ist es merkwiirdig, da8 auch, wie
bereits erwdhnt, Marckwald fiir das inaktive methyldthyl-
‘essigsaure Silber eine um zirka ein Flunftel kleinere Loslickeit
findet, als Sedlitzky flir dasselbe Salz ermittelte.

I. Pyridinfreier Girungsamylalkohol.

Die physikalischen Konstanten des verwendeten Alkohols
sowie der daraus durch Oxydation erhaltenen Derivate waren

folgende:
Spezifisches Gewicht,
auf Wasser
Siedepunkt Druck von 4° bezogen [apt

08110 bei 19°

Urspriinglicher Atkohol .130°6-—131-1° 747 08099 » 21° —1+25°
Der Oxydation
entgangener Alkohol  130—131° —  0-8115 » 20° —1-32°
Sdure ................17835—175-53° 750 0-931 » 18+5° -—2-38°
0-866 » 17-5°
Aldehyd.. .. ........., 92.-93° — 0865 » 20° -+4°75°
Ester ................188:5—192-5° 748 0-8544 » 21° ~+4°56°

Zum Vergleich méchte ich anfithren, dafi fiir das
reine [-Methyldthylcarbincarbinol, wie Matckwald? findet,
530 == 0-816 und [a]2 = —5-9° betrdgt. An der gleichen
Stelle zeigt auch Marckwald, dafi das Drehungsvermégen bei
Mischungen von aktivem und inaktivem Amylalkohol villig
proportional dem Gehalt an aktivem Alkohol ist. Demnach
mufite der in Frage stehende Alkohol ([a]p = —1'25°) zirka
219/, I-Methyldthylcarbincarbinol enthalten; ob dagegen der
Rest gemdf} der Ansicht Bemont’s hauptsichlich aus inaktivem
Methylithylcarbincarbinol oder aber nach der bisherigen An-
nahme grofitenteils aus Isopropylcarbincarbinol bestand, das
sollte eben die Loslichkeit des Silbersalzes der Sdure zeigen,
die ich durch Oxydation aus diesem Alkohol erhielt.

1 Die hier und im folgenden fiir das Drehungsvermdgen angefiihrten
Zahlen sind stets das Mittel von 5 bis 6 Beobachtungen.
? Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 34, 490 (1901).
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Schiitz und Marckwald?! haben gefunden, daf§ fiir die
reine I-Methyldthylessigsdure s%° = 0936 und [a]p = —1785°
betrdgt; es mufite daher untet der Bedingung, dafi auch fiir die
Saure das frither flir ein Gemisch von aktivem und inaktivem
Amylalkohol Gesagte galt, die von mir erhaltene S&ure
([a)p== +2:38°) gegen 149/, an aktiver Methyldthylessigsdure
enthalten.

Es ist merkwiirdig, dafl sowohl hier als auch bei allen
spidter untersuchten Alkoholen der Aldehyd ein starkeres
Drehungsvermogen besaff als die iibrigen bei der Oxydation
erhaltenen Korper; wihrend bei den von Erlenmeyer und
Hell? und von Bemont ausgefiihrten Oxydationen der
Aldehyd sich gerade als das am schwichsten optisch aktive
Produkt erwies. Die beiden zuerst genannten Forscher erhielten
ndmlich aus einem Amylalkohol, fiir den op == —14° (I =5)
betrug, eine Saure von ap = -+35 bis +36° (I = 5), einen
Ester von ap = +33 bis +34° ({ == 5) und endlich einen
Aldehyd, den sie aus der Bisulfitverbindung durch Soda
abgeschieden, mit einem Drehungsvermbgen ap = +4-2 bis
+4°:5° (I = ), wihrend bei Bemont [a]p fiir den der Oxy-
dation unterworfenen Alkohol —O0°5-55/ fiir die Siaure
+2°31-3/, fur den Ester -+3°14:8’ und fir den Aldehyd
+0° 227/ betrug.

A. Das Silbersalz der direkt aus dem Alkohol durch
Oxydation erhaltenen S#ure.

Ungefdr 11 ¢ der obigen Sdure wurden mit Wasser und
Ag,CO; am Rickfluikiihler durch 10 Stunden gekocht, heill
filtriert und die Mutterlauge, aus der sich beim Erkalten etwa
21/, & Silbersalz ausgeschieden hatten (Ill. Fraktion der
folgenden Zusammenstellung), da sie noch stark sauer reagierte,
in den Kochkolben zurilickgegossen, der Niederschlag auf dem
Filter, der sich wahrend des ersten Filtrierens in der Hitze
abgeschieden hatte und der anscheinend aus einem Gemenge

1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 29, 56 (1896).
2 Annalen, 160, 257.
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von Silbervaleriat und Silbercarbonat bestand, dazu gespilt und
endlich der gesamte Kolbeninhalt noch mehrere Stunden am
Ruckfluikiihler gekocht und dann heifl filtriert. Das Filtrat
erwies sich als nur mehr ganz schwach sauer, demnach
mochten zirka 22 g Silbersalz entstanden sein. Davon waren
zirka 13 g Uberhaupt nicht in Lésung gegangen oder bereits
wihrend des Filtrierens ausgefallen; sie bildeten die I. Fraktion.

Ein Teil davon wurde durch Umkrystallisieren gereinigt
und analysiert. 0-3658 g des vakuumtrockenen Salzes hinter-
lieen beim Glithen 0-1896 g Silber == 51-83°%, (51-659/,,
berechnet fir C;H O,Ag).

Schon der Umstand, daf mehr als die Halfte des Silber-
salzes, das lberhaupt entstehen konnte, selbst in der Hitze
ungeldst blieb, sprach gegen die Richtigkeit von Bemont’s
Ansicht, da die zugesetzte Wassermenge so gewdhlt war, dafi,
falls wirklich der grofite Teil der Sdure inaktive Methyldthyl-
essigsdaure war, fast alles Silbersalz in der Hitze in Losung
gehen mufite, denn nach Sedlitzky l16sen sich vom Silbersalz
der eben genannten Saure bei 80° zirka 24 ¢ im Liter.

Beim Erkalten des oben erwédhnten Filtrats schied sich
gleichfalls Silbersalz aus und zwar zirka 31/, g (II. Fraktion).

Die davon abfiltrierte Mutterlauge wurde bei vermindertem
Druck bis auf zirka 400 cw® eingedampft, {iber Nacht stehen
gelassen und von dem ausgeschiedenen Silbersalz (zirka 1 g,
IV. Fraktion) abfiltriert.! Sodann wurde sie im Vakuum tber
Schwefelsdure bis auf einen geringen Teil verdunsten gelassen.
Die sich abscheidenden Krystalle bilden die V. Fraktion
(zirka 1%/, g). Der Rest der Mutterlauge wurde auf gleiche
Weise bis zur Trockene eingedampft. Der Riickstand bildete
die VI Fraktion (zirka !/, ).

Die Loslichkeitsbestimmungen ergaben:

1 40 ¢ms dieser Mutterlauge verbrauchten beim Titrieren bei 13° 20 Ocm?
Rhodanldsung (1 cm? == 0-005325 ¢ Silber oder 0°01031 g Silbervaleriat); es
waren also in 100 cm?® 0°5155 ¢ und in- der gesamten Mutterlauge noch zirka
2 g Silbervaleriat.
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Die Loslichkeit der letzten (V1) Fraktion war demnach,
wenn sie wirklich aus reinem Silbervaleriat bestand, etwas
grofier als die von Marckwald sowohl fiir das Silbersalz der
aktiven als auch der inaktiven Methyldthylessigsdure gefundene,
dagegen noch immer kleiner als die von Sedlitzky fiir das
Silbersalz der letzten Sdure ermittelte.

Wenn wir nun die obigen Bestimmungen betrachten und
dabei blof§ die in Losung gegangenen 9 ¢ ins Auge fassen, so
sehen wir, dafl die Fraktionen II, III und IV, die zusammen
etwa vier Fiinftel (7 g) dieser Salzmenge umfassen, eine von
der des isopropylessigsauren Silbers nur wenig verschiedene
Loslichkeit zeigen, mithin zum tiberwiegenden Teil aus diesem
bestehen miissen. Das gleiche gilt selbstverstidndlich von der
ersten, selbst in der Hitze nicht in Losung gegangenen Frak-
tion. Somit mufl auch die Sdure, aus der dieses Salz erhalten
wurde, zum grofiten Teil aus Isopropylessigsdure bestehen
und demnach ist fiir sie Bemont’s Ansicht widerlegt.

Aus dem Drehungsvermdogen dieser Sdure haben wir, wie
bereits erwédhnt, einen Gehalt an d-Methyldthylessigsdure von
gegen 14/, berechnet. Wir wollen nun versuchen, die Menge
leichter ldslichen — also offenbar methylidthylessigsauren —
Silbersalzes aus der Loslichkeit und Grofie der einzelnen
Fraktionen abzuschdtzen. Zu diesem Zwecke wollen wir
die Loslichkeit des isopropylessigsauren Silbers aus schon
erwdhnten Grinden zu rund 0-2 ¢ in 100 g bei 18 bis 20°
annehmen und die Beeinflussung dieser Loslichkeit durch die
grofieren oder geringeren Beimengungen von leichter 18slichem
Salz unberticksichtigt lassen, zumal mit Ausnahme der letzten
Fraktion die Losung stets weit entfernt war, auch an letzterem
Salz gesittigt zu sein.

Demnach konnte in der . Fraktion etwa hochstens 1 &, in
der I. und III. Fraktion vielleicht ein Sechstel, also zusammen
zirka 1 g, in der IV. Fraktion weniger, in der V. Fraktion mehr
als ein Drittel, also etwa 0-3 g und 0°6 ¢ an leichter 18slichem
Salz enthalten sein. Die letzte Fraktion (gegen 1/, ) wollen’
wir annehmen, bestiinde ganz aus dem leichter 16slichen Salze,
obgleich wahrscheinlich auch sie noch etwas von dem schwer
16slichen Salze enthielt.
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Zusammen wiirde sich demnach nach dieser rohen
Schitzung ein Gehalt von etwa 3!/, bis 31/, g an leichter
16slichem, also offenbar methylathylessigsaurem Silber ergeben,
bei einer Gesamtmenge von 22 g. Dies wiirde ungefdhr 15°%/,
entsprechen und mit dem aus dem Drehungsvermdgen berech-
neten Gehalt an d-Methylathylessigsdure recht gut {iberein-
stimmen. Mithin kdnnen, wenn iiberhaupt, jedenfalls nur sehr
geringe Mengen von inaktiver Methyldthylessigsdure vor-
handen sein. .

Da ich in der letzten Fraktion, wie bereits erwédhnt, eine
etwas zu grofie Loslichkeit gefunden hatte, so stellte ich mir
neuerdings aus meiner Saure Silbersalz dar. Eine Analyse
desselben ergab: 0-999 ¢ Salz hinterlieflen gegliiht 0-5143 ¢
51-47°/, (berechnet 51-65). Ungefdhr 16 g des Silbersalzes
wurden nun mit 120 bis 130 g Wasser durch 8 Stunden bei
etwa 20° geschiittelt und dann filtriert. 100 cme® des Filtrates,
die 100°702 g wogen, hinterlieBen beim Eindampfen einen
Riickstand von 0°-8551 g; somit waren in 100 g Losung bei
20° 0-8492 g Salz enthalten.

Diese Zahl ist grofier als die von Marckwald fiir das
aktive, dagegen kleiner als die von dem gleichen Autor fiir das
inaktive methyldthylessigsaure Silber gefundene.

Jedoch braucht man zur Erkldrung dieser etwas groleren
Loslichkeit noch nicht die Anwesenheit des letztgenannten
Salzes anzunehmen. Wenn vielmehr blof8 isovaleriansaures
und d-methyldthylessigsaures Silber, beide im Uberschuf, dem
Wasser zur Losung geboten wurden, so miiiten sich, wenn
die Salze in wisseriger Losung gar nicht dissoziiert wéren,
beide bei ihrer Schwerloslichkeit unabhingig voneinander
16sen und es mifite somit die Loslichkeit des Gemisches gleich
der Summe der Loslichkeiten der beiden Salze fiir sich, also
= 073402 = 093 werden. Da nun aber beide Salze in
wisseriger Losung stark dissoziiert sind, so mu8, da sie ein
Jon, das Silberion, gemeinsam haben, die Lo&slichkeit herab-
gedrlickt werden und somit kleiner sein als die erwidhnte
Summe, aber jedenfalls grofier sein als die des leichter1dslichen
Salzes, zumal die nicht dissoziierten Anteile unabhidngig von-
einander in Losung gehen.
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Ich will nun versuchen, diese Loslichkeit zu berechnen
nach der Art, wie dies jlingst von Pomeranz!? fiir das Gemisch
des d-I-methyldthylessigsauren Silbers durchgefiihrt wurde;
dementsprechend will ich auch analoge Bezeichnungen wihlen.
Es bedeute also: -

L die Loslichkeit des Gemenges beider Salze;

I, die Loslichkeit des isovaleriansauren Silbers allein;

I, die Loslichkeit des d-methyldthylessigsauren Silbers
allein;

C, und C, die Konzentration des nicht dissoziierten Iso-
valeriats, beziehungsweise Methyldthylacetats in der Losung;

¢, und ¢y, die Konzentration der Saure-, beziehungsweise
Silberionen filir das erste Salz, wenn allein in Ldsung;

¢, und ¢z, dasselbe fiir das zweite Salz;

¢; und ¢j die Konzentration der beiden S4dureionen in der
Losung des Gemisches;

clq die Konzentration der gemeinsamen Silberionen in der
Losung des Gemisches;

o, und a, die Dissoziationsgrade.

Dann gelten in den Losungen der einzelnen Salze die
Gleichungen:

2 —
C, = k¢ Clag = R, clae Wegen ¢; = Cia¢
und
Co = kyCyCoag = Rycdag Wegen ¢, = Caag

Nach der Mischung mu$ aber natiirlich cjyc{ = cf,¢ bleiben
und clge) = c8ag daher clg(c]+c)) = clig+c3.; und, da
natiirlich ¢}, = ¢4} sein muB, so folgt

Ca’ca = \/C%ag"l'cgag-
Nun ist aber [, = C, +c1qe und l, = C,+c24, und
L= C+ Cy4cly = C,+Cy4+\/clag+Bug
Es ist ferner
C,=4L{—o); Clag = o],
C, = 1,(1—ay); Cone = %,1y;

1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 747.
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so finden wir
L="1,(—a)+L(1—a)+ \/(“1l1>2+ (ay5)2.

Was die Dissoziationsgrade anbelangt, so hat Marck-
wald?! aus den von Rudolphi? fiir die Leitfdhigkeit gesattigter
Losungen des Silberbutyrats und Isovaleriats gefundenen

. AU . .
Werten nach der Gleichung o —= —— den Dissoziationsgrad a

hoo

fir die 0-0O3normale Losung des Butyrats zu 0-7, flir eine
0-0lnormale Losung des Isovaleriats zu 0*84 berechnet. a, ist
demnach 0-84, wihrend wir a,, den Dissoziationsgrad des
Methyldthylacetats, gleich dem der etwa. gleich konzentrierten
Losung des Butyrats, also gleich 0°7 setzen wollen. Es ist
ferner /[, = 02 Teile in 100 Teilen, J, = 0-73 Teile;® also
bekommen wir: :

L=02.0164+073.03+ \/(0'2.0'84)2+(0‘73.0'7)2:0'79,

also einen Wert, der um zirka 7°/, kleiner ist als der von mir
gefundene (0-849). Setzt man den von Sedlitzky fiir die
Loslichkeit des isovaleriansauren Silbers gefundenen Wert
I, = 0-246 ein, so findet man L = 081 Teile in 100 Teilen.

B. Das Silbersalz der aus dem Aldehyd durch Oxydation
gewonnenen Siure.

Aus dem bereits besprochenen, aus pyridinfreiem Amyl-
alkohol dargestellten Aldehyd erhielt ich durch Oxydation mit
Chromsduremischung in verhaltnismafig schlechter Ausbeute
eine Séure, die mir; abgesehen von einem geringfligigen Vorlauf,
bei 173 bis 175-5° uberging (Barometerstand 743 mm).

6°5 ¢ dieser Sdure wurden mit einem Uberschuf von
Ag,CO, und zirka 3/, I Wasser durch 15 Stunden am Riickfluf3-
kiihler gekocht und heif8 filtriert. Das Filtrat war nur mehr
ganz schwach sauer. Der Riickstand auf dem Filter wurde mit

1 Ber., 32, 1090.

2 Zeitschr. fiir physik: Chemie, 17, 277.

3 Wie bereits erwédhnt, findet Marckwald, da vom d-Methylithyl-
acetat bei 20° 100 cm? wisserige Losung 0°735 g enthalten, demnach 100 g
zirka 0-73 g.

Chemie-Heft Nr. 7. 39
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abermals zirka 3/,/ Wasser in den Kolben zuriickgespiilt,
wieder gekocht und heifl filtriert. Aus dem zuerst erhaltenen
Filtrat hatten sich beim Erkalten zirka 2!/, ¢ Salz ausgeschieden.
Eine davon gemachte Analyse ergab: 0-4223 g ergaben gegliiht
0218 g Silber = 51"62%/, (51-65 berechnet).

Der Rest dieses Salzes bildete die erste Fraktion. 40 cm®
von dieser Mutterlauge verbrauchten bei 14° 11- 95 ¢m® Rhodan-
16sung, demnach waren in 100 cm® 0-308 g und in den 3/, /
zirka 2%/, g Silbervaleriat. Diese geringe Loslichkeit deutete
schon an, daB} 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 Ia). Von dieser Mutterlauge selbst verbrauchten
40 cm® bei 14° 9°'1 em® Rhodanlésung, demnach waren in
100 em® 0-235¢ und in der gesamten Menge zirka 13/, g
noch in Losung. Da nun diese Loslichkeit nur mehr sehr wenig
von der des isovaleriansauren Silbers abwich, so konnte hier
nur mehr sehr wenig leichter 18sliches Salz vorhanden sein.
Demnach hielt ich es fiir {iberfliissig, die beim langsamen
Eindampfen sich abscheidenden Fraktionen auf ihre Loslichkeit
zu priifen, sondern ich dampfte bis auf ein Sechstel ein, lief3
ttber Nacht stehen und titrierte dann 20 cem® der bei 20°
filtrierten Ldsung, sie verbrauchten 6-55 em® Rhodanldsung;
es waren also in 100 em® 0-174 g Silber oder 0338 g Silber-
valeriat enthalten. Nun wurde diese Mutterlauge bis auf zirka
20 em® eingedampft, dann unter 6fterem Umrlthren mit einem
scharfkantigen Glasstabe mehrere Stunden stehen gelassen,
bei 19° filtriert und vom Filtrat 15 cwe® titriert; sie verbrauchten
7°05 o’ Rhodanlésung; es waren also in 100 em® 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#’, wobei sich zirka 11/, g
abschieden (II. Fraktion). Von der Mutterlauge beanspruchten
20 cm?® bei 18° 1425 cm® KCNS, also in 100 cme’® 0735 ¢ Silber-
valeriat. Nun wurde bis zur Trockene eingedampft und vom
Riickstand eine Loslichkeitsbestimmung gemacht (I Fraktion).
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kaum mehr als ein Zwanzigstel oder etwa O'1g, von der
Fraktion Ia wohl gar nichts leicht 16slich gewesen sein. Von
der Fraktion II wollen wir etwa ein Viertel oder zirka 0-3 g,
von der letzten Fraktion alles oder etwa 06 g der leicht
16slichen Modifikation zurechnen, endlich diirften von der
letzteren wohl auch noch etwa 0°3 bis 0'4 g in der beim
zweiten Kochen erhaltenen Mutterlauge gewesen sein. Wir
finden also zusammen nur etwa 1'/, ¢ leichter 19sliches, also
offenbar d-methyldthylessigsaures Silber unter einer Gesamt-
menge von zirka 13 ¢ oder etwa 11 bis 129/,

Es mufl daher auch die aus dem Aldehyd dargestellte
Sdure zum grofiten Teil aus Isovaleriansdure bestehen. Und
da wir das gleiche schon fiir die aus dem Alkohol direkt
erhaltene SAure nachgewiesen haben, endlich auch der der
Oxydation entgangene Alkohol ein vom urspriinglichen kaum
merklich verschiedenes Rotationsvermogen zeigte, so folgt
woh! mit Sicherheit, dafl dieser hier untersuchte Alkohol zum
grofiten Teil aus dem der Isovaleriansdure entsprechenden
Isopropylcarbincarbinol bestehen mufl und nicht, wie Bemont
angenommen hatte, aus Methyldthylcarbincarbinol. Vielmehr
diirfte vom letzteren nur soviel vorhanden sein, als sich aus
dem Rotationsvermdgen des Gemisches berechnen 14fit, demnach
nur eine und zwar die Linksmodifikation im Amylalkohol vor-
kommen.

II. Amylalkohol aus Melassesprit.

Die physikalischen Konstanten des verwendeten Alkohols
sowie die der daraus durch Oxydation erhaltenen Derivate
waren folgende:

Spezifisches Gewicht,
auf Wasser
Siedepunkt Druck von 4° bezogen [2]p

0-808 bei 28°
Urspriinglicher Alkohol 129—130-5° 744 {0'8125 > 91 ,20} 2-98°
Zuriickgewonnener
Alkohol.......... 128—131° —_ 0810 » 23° — 2-9°
Sdure ............... 173—176° 752 0-933 » 20° -+ 6-61°
Aldehyd ............. 87 —90-5° — 0-8101 » 19° —+10-5°

Ester................185—190° —_ — > — + 7-1°
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Nach dem bereits frither Bemerkten mufite dieser Alkohol
zirka 50%, an aktivem Methylathylcarbincarbinol, die Sdure
zirka 379/, an d-Methyldthylessigsdure enthalten.

A. Das Silbersalz der direkt aus dem Alkohol durch Oxyda-
tion erhaltenen SHure.

Bei der Darstellung des Silbersalzes dieser Sdure ver-
wendete ich gleich anfangs eine so grofle Wassermenge, daf
in der Hitze alles oder nahezu alles Salz in Ldsung gehen
konnte, selbst wenn der grofiere Teil aus schwer 16slichem
Silbersalz bestand. Es wurden zirka 6!/, g Sdure und 11/,1
Wasser verwendet, Der Teil des Silbersalzes, der sich schon
wihrend des Filtrierens ausschied (zirka 1 g), bildete die erste
Fraktion; der Teil, der sich beim Erkalten der Mutterlauge bis
auf 55° ausschied (zirka 1!/, £), die zweite und der Teil endlich,
der sich beim vblligen Erkalten der Mutterlauge {iber Nacht
ausschied (zirka 2°7 g), die dritte Fraktion. Die Mutterlauge
selbst (zirka 1550 cm®) wurde titriert; es verbrauchten 40 cm®
bei etwa 20° 16-05cm’® der mehrfach erwdhnten Rhodan-
16sung; also waren in 100 cm® 0214 g Silber oder 0-414 g
Silbervaleriat und in der gesamten Menge zirka 6-4 ¢ Silber-
salz in Losung.

Ubrigens reagierte diese Losung selbst noch ziemlich
stark sauer. Wie ich durch Titration feststellte, waren darin
noch zirka 0-8 g freie Siure enthalten.

Das Silbersalz, das sich wihrend des Eindampfens dieser
Mutterlauge bei vermindertem Druck bis auf zirka 450 cw®
abschied (zirka 2 g), bildete die vierte, was sich wéhrend des
Erkaltens iber Nacht ausschied (zirka 3/, g), die fiinfte Fraktion.
Die Mutterlauge selbst enthielt bei 21° in 100 ¢m® 0:768 g
Silbervaleriat. Sie wurde nun im Vakuum iber Schwefelsdure
bis auf zirka 110 cm’ eingedampft; dabei schieden sich 2!/, g
aus (VI Fraktion). In 100 g Mutterlauge waren bei 23° 0-881 g
Silbervaleriat enthalten. Der Rest (1 g) wurde zur Trockene
eingedampft (VIL. Fraktion).

Die Loslichkeitsbestimmungen ergaben:
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Gewicht in Gramm Prozent Ag, Moﬁwm:os.ﬁ In 100 g Lésung enthalten
ubikzenti- Temperatur
Fraktion [ Eindampf | Glan. | CoTeehmet | meter ONSK beim
51-65 fiir 0-005325 ¢ Gramm Gramm o
Losung Rii CsHyO0A8 Ag E.N:Ew- Silber Silbervaleriat Filtrieren
tickstand zentimeter

Lzitkalg......| 27-44 — — — 54 0105 0203 20°
IL zicka 11}, 7. | 430 — — — 9-1 0-113 0-218 22°
li 5125 0-1127 0-0578 513 — 0113 0°220 22°
I, zirka 27 g w 373 — — — 7-85 0112 0 217 22°
45-9 0-1024 00532 5198 — 0-116 0-223 22°
) 238 — — — 6+9 0-154 0° 300 22°
1V, ritka 2g.... W 45-6 0- 1380 0+0708 51-3 — 0-155 0°303 22°
V. sitka ¥, g W 212 — — — 11-65 0-293 0567 23°
325 0-1930 00997 517 — 0-307 0°594 23°
VI, zirka 23, g W 141 — — — 9:95 0-376 0-728 23°
343 0°2604 01348 5178 — 0-393 0°759 23°
. 22-7 0°1896 0°0968 51-05 — 0-427 0-835 23°
Vi stk 18 w 1975 — 0 0834 — — 0421 (0-818) 20°
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Die Loslichkeit in der letzten Fraktion stimmt beildufig
mit der unter 14 durch Rechnung (zirka 0-8) und bei dem
Versuch, das noch nicht getrennte Silbersalzgemisch mit un-
zureichender Wassermenge zu schitteln (0-849 g), erhaltenen
Ldslichkeit {iberein. Es scheint demnach diese letzte Fraktion
— dafi nur Valeriat vorlag, zeigt die Analyse — nicht aus
reinem d-Methyldathylacetat zu bestehen, sondern daneben
noch aus soviel Isovaleriat, als sich aus der erwihnten
Rechnung ergeben wiirde, also zirka ein Achtel der Gesamt-
menge. Dies glaube ich dadurch bewiesen zu haben, daf§ ich
auch hier wieder neuerdings dargestelltes Silbersalzgemisch —-
diesmal durch Fallen aus der mit NH,; neutralisierten Sdure
mit der berechneten Menge AgNO, — und zwar etwa 5 ¢ mit
45 cm® Wasser durch 8 Stunden bei etwa 16° schittelte und
dabei folgende Loslichkeit erhielt: 12-52 g der bei 16° filtrierten
Lésung verbrauchten 8- 3% ¢m? einer Rhodankaliumldsung, von
der 1cm® 0-00614 ¢ Silber oder 0-0119 g Silbervaleriat ent-
sprach. Es waren also in 100 g Losung 0409 g Silber oder
0794 g Silbervaleriat enthalten, dies wiirde bei 20° etwa einer
Loslichkeit von 0-85 entsprechen, wenn man bedenkt, daf
nach Marckwald vom d-Methyldthylacetat bei 16° sich 0-68 ¢
und bei 20° 0-735 ¢ in 100 cm” Wasser 16sen. Demnach finde
ich also hier unter den gleichen Umstidnden die gleiche
Loslichkeit wie unter T A.

Es wird also selbst in der letzten Fraktion die Loslichkeit
des d-I-Methyldthylacetatgemisches nicht erreicht, woraus folgt,
dafi entweder iiberhaupt keine oder nur sehr wenig inaktive
Methyldthylessigsdure in der von mir untersuchten Sdure
enthalten war. Zu einem d&dhnlichen Schlusse gelangt man
tbrigens auch durch Abschidtzen des mdglichen Anteils an
leichter 10slichem Salz in den einzelnen Fraktionen in der
schon frlilher besprochenen Weise. Demnach diirfte in der
I. Fraktion wohl gar nichts, in der IL und I Fraktion vielleicht
ein Zehntel oder ein Zwdlftel oder etwa 0-4 g1 in der IV, Fraktion
etwa ein Drittel oder 0°7 g, in der V. Fraktion etwa zwei Drittel

1 Tatsdchlich erwies sich die aus diesen beiden Fraktionen freigemachte
Sdure noch als optisch aktiv und zwar rechtsdrehend.



554 A. Kailan,

oder 05 ¢ und endlich in der VI. und VII. Fraktion etwa vier
Finftel oder 2-8 g an leichter 16slichem Silbersalz enthalten
sein; zusammen also héchstens 41/, g (geschitzt 44 £) von
einer Gesamtmenge von 11/, ¢ oder noch nicht 40%, (nach
obiger Schitzung 38°/,), wihrend das Drehungsvermdgen
einen Anteil von 37°/, an leichter 1dslichem Silbersalz voraus-
sehen liefl.

Diese Ubereinstimmung, erzielt durch diese allerdings nur
ganz beildufige Schitzung, deutet nun gleichfalls darauf hin,
daf3 gar keine oder nur sehr wenig inaktive Methyldthylessig-
saure vorhanden war, da ja im entgegengesetzten Falle, wie
bereits friiher bemerkt, der aus dem Drehungsvermdgen
errechnete Anteil an leichter Ioslichem Silbersalz bedeutend
kleiner sein miifite als der tatsdchlich durch die Loslichkeits-
bestimmungen gefundene. Es besteht also auch diese Sdure
zum grofieren Teile aus Isovaleriansdure.

B. Das Silbersalz der aus dem Aldehyd durch Oxydation
gewonnenen Siure.

Die aus dem Aldehyd aus Melasseamylalkohol dargestellte
Sdure ging bei 750 mm Barometerstand bei 173°5 bis 176°
iiber, zeigte ein Drehungsvermdgen ap = +4° 30" (I =1)
und, da dZ° = 0-934 war, so betrug [a]p = +4°82°. Die
Saure enthielt also unter der schon mehrfach gemachten Vor-
aussetzung zirka 27/, an d-Methyldthylessigsdure.

Aus 3 g der Saure stellte ich mir das Silbersalz dar. Beim
Erkalten des schwach sauren Filtrats (900 ¢m?®) schieden sich
21/, g Silbersalz aus (I. Fraktion). Die Mutterlauge wurde im
Vakuum {iber Schwefelsdure bis auf ein Drittel eingedampft;
dabei schied sich 11/, bis 13/, g aus (Il. Fraktion). Von der
Mutterlauge selbst enthielten 100 cm® bei 22-5° 0-637 ¢ Silber-
valeriat.

Der Rest wurde zur Trockene eingedampft und der
gesamte Riickstand, etwa 11/, bis 13/, g, mit nur 40 cm® Wasser
geschiittelt (III. Fraktion), um mich zu iiberzeugen, ob neben
dem d-Valeriat auch noch d-I-Gemisch in nennenswerter Menge
vorhanden war. Selbstverstdndlich kam die so ermittelte Los-
lichkeit nicht der ganzen letzten Fraktion zu.
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diese Saure zum groferen Teil aus Isovaleriansdure und nicht
aus Methyldthylessigsidure.

Da nun aber der Alkohol, von dem ich ausgegangen war,
etwa zur Hélfte aus dem optisch aktiven bestand, dagegen die
beiden aus ihm durch Oxydation — teils direkt, teils aus dem
Aldehyd — erhaltenen Séuren zusammen nur zu etwa einem
Drittel aus d-Methyldthylessigsdure bestanden und es wohl
auch nach den Loslichkeitsbestimmungen ausgeschlossen sein
dirfte, dafl sich ein so grofier Teil bei der Oxydation racemisiert
habe, so mufl man annehmen, dafl erheblich mehr an optisch
aktivem Amylalkohol als an Isopropylcarbincarbinol bei der
Oxydation zerstdrt wurde

III. Amylalkohol aus Maissprit.

Die physikalischen Konstanten des verwendeten Alkohols
sowie der aus diesem durch Oxydation erhaltenen Produkte

waren folgende: Spezifisches Gewicht,

Siede- auf Wasser
punkt  Druck von 4° bezogen [y
Urspriingl. § I.Fraktion, 1/,..121—128° — 0-809 bei 21° —1-24°
Alkohol i 1. Fraktion, 2/;..128—131° — 0-8125 » 21'5° —1-35°
Zurlickgewonnener Alkohol. ., 127—131° — 0-8129 » 20° —1-56°
SHUrE v v v e s 171—174° 740 0-9348 » 20° —+2+03°
Aldehyd ........ ... . ... .. 87—92° — 0°8084 » 20° ~-3-7°
Ester ..o vt 182—190° — 0-855 » 24° —+3-8°

Der Umstand, dafl dieser Alkohol innerhalb weiterer
Grenzen Uberging als die frither verwendeten, deutete darauf
hin, dafi er nicht ganz frei von Verunreinigungen durch niedriger
siedende Alkohole sein mochte. Beide Fraktionen zusammen
enthielten etwa 229/, an aktivem Methyldthylcarbincarbinol. Die
aus den wieder vereinigten beiden Fraktionen erhaltene Sdure
ging um etwa 2° niedriger liber als die bisher erhaltenen, was
gleichfalls auf eine Verunreinigung durch geringe Mengen einer
niedriger siedenden Saure hindeutete. Aus ihrem Drehungs-
vermdgen lief sich auf einen Gebhalt an d-Methylathylessig-
sdure von zirka 11 bis 129/, schlieflen.

! Im ganzen betrugen die Verluste bei der Oxydation etwa 15 bis 200,
und waren besonders groB bei der Oxydation des Aldehyds zur Sdure.
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A. Das Silbersalz der direkt aus dem Alkohol durch Oxydation
erhaltenen Siure.

5 g Saure wurden in Silbersalz auf die mehrfach erwédhnte
Weise libergefiihrt. Was sich beim Erkalten der heif3 filtrierten
Losung ausschied — ein Teil war schon wihrend des Filtrierens
ausgefallen — bildete die I. Fraktion (iber 3 g). Die Analyse
derselben ergab: 0-3874 g Silbersalz gaben gegluht 0-2006 g
Silber = 51-80°/, (berechnet 51-65).

Von der Mutterlauge beanspruchten 32+ 9 g bei 20° 106 cme?
Rhodankaliumlosung (1 em® = 0-00614 ¢ Silber = 0-0119 ¢
Silbervaleriat). In 100 g also waren 0-383 g Silbervaleriat und
in den gesamten zirka 11/,1 53/, bis 6 ¢ Salz. Diese hohe
Loslichkeit mufite auffallen, denn es konnten in der Mutterlauge
—unter Zugrundelegung von Sedlitzky's Zahlen — hdchstens
33/, g Isovaleriat geldst sein; der Rest oder mehr als 2 g (liber
209/, der Gesamtmenge) mufite daher leichter l9sliches Salz
sein, wihrend sich aus dem Drehungsvermdgen der verwen-
deten Sdure nur ein Gehalt von etwa 11 bis 129/, an letzterem
Salz erwarten lie. Diese Abweichung konnte entweder durch
die Anwesenheit von d-I-Gemisch oder von Silbersalzen
niedrigerer Sauren bedingt sein, moglicherweise auch durch
beide Umstdnde zusammen. Jedenfalls mufite aber dann in
beiden Féllen die Loslichkeit der letzten Fraktion betrédchtlich
grofier als 0-8 bis 0+ 85 sein.

Die Mutterlauge wurde nun bis auf zirka 400g ein-
gedampft, wobei sich etwa 3!/, ¢ ausschieden (I Fraktion).
Beim weiteren Eindampfen der Mutterlauge (immer bei ver-
mindertem Druck) bis auf etwa 160 g schied sich zirka 1 g aus
(IIl. Fraktion); in 100 ¢ der Mutterlauge waren bei 17° 0°95 g
Silbervaleriat enthalten. Der Rest wurde im Vakuum iber
Schwefelsdure zur Trockene eingedampft. Der Riickstand bildete
die IV. Fraktion. Von einem Teil davon wurde eine Analyse
gemacht.

0-1009 ¢ hinterliefflen geglitht 0-0536 g — 53-1%/,, mithin
mufite Verunreinigung durch das Silbersalz einer niedrigeren
Saure vorliegen, darauf wies auch die Loslichkeitsbestimmung
dieser Fraktion hin.



A. Kailan,

558

Die Loslichkeitsbestimmungen selbst ergaben:

Gewicht in Gramm Verbraucht | In 100 g Losung enthalten
Prozente Ag . .
berechnet K:?w%wﬂ:mﬁm Temperatur
Fraktion Eindampf- Gliih- = oo meter C beim
) P 4 51:65 fiix | 000814 ¢ Gramm Gramm Fie
Lésung . CsHgOpAg Ag im W:_o_w- Silber Silbervaleriat
Riickstand zentimer
2076 - — — 3-45 0-102 0-198 20°
I, zirka 31/, ¢ ..
10-7 — — — 1-8 0103 020 20°
2774 — — —_ 53 0117 0-228 20°
II, zirka 3t/ g ..
258 — — — 4-95 0-118 0-229 19°
I, zirka 1 g .. .. 222 — — — 505 0140 0-271 19°
19-45 — — — 1575 0497 0°964 17°
IV, zitka 11/, ¢ ..
323 0-3265 01747 535 - 0-541 1-011 t7°
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Es war also tatsdchlich die Loslichkeit in der letzten
Fraktion grofier als 0+85. Dabei braucht man aber noch nicht
an die Anwesenheit von d-I-Gemisch zu denken, denn infolge
des zu hoch gefundenen Silberriickstandes kénnte man sowohl
hier als auch in der schon erwidhnten ersten Mutterlauge die
zu grofle Loslichkeit durch Beimengungen der Silbersalze
niedrigerer Sduren erklaren. Dagegen spridche nur, dafi die
durch Titration fir die letzte Fraktion ermittelte Loslichkeit
kleiner war als die durch Analyse gefundene, statt umgekehrt.
Doch kann dies auch durch andere Verunreinigungen erklart
werden. Hingegen sprechen dafiir sowohl das Ergebnis der
obigen Analyse als auch die Siedepunkte des verwendeten
Alkohols und der Saure.

Doch hatte die Entscheidung dieser Frage, ob d-I-Gemisch
oder Salz einer niedrigeren Saure vorlag, fiir mich keine weitere
Bedeutung. Die Hauptsache ist, dafl auch hier wieder die
Loslichkeit sdmtlicher Fraktionen bis auf die letzte von der
Loslichkeit- des isovaleriansauren Silbers nur wenig abwich,
die letzte Fraktion aber kaum ein Sechstel der Gesamtmenge
ausmachte. Demnach mufiten die tibrigen Fraktionen oder etwa
finf Sechstel des Ganzen zum Uberwiegenden Teil aus dem
eben genannten Salze bestehen. Dadurch ist also bewiesen,
dafl die durch Oxydation des Amylalkohols aus Maissprit
erhaltene Saure zum grofiten Teil, etwa zu drei Viertel, aus
Isovaleriansadure besteht.

B. Das Silbersalz der aus dem Aldehyd durch Oxydation
gewonnenen Siure,

Die aus dem Aldehyd aus Maisamylalkohol dargestellte
Sdure ging bei 748 mm Barometerstand bei 171'5 bis 174-5°
iber. Es betrugen ap = +1° 32’ (I=1), s&° =0-933 und
daher [o]p = +1-64°.

Aus 21/, g dieser Sdure stellte ich Silbersalz dar. Beim
Erkalten schieden sich aus dem schwach sauren Filtrate (3/, 1)
zirka 2 g aus (I. Fraktion). Die Mutterlauge enthielt in 100 g
bei 18° 0-353 g Silbervaleriat und insgesamt etwa 23/, & und,
da davon nur etwa 13/, g Isovaleriat sein konnten, so mufite
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der Rest zirka 1 g = 209/, der Gesamtmenge leichter l6sliches Salz sein, wihrend sich aus dem Drehungs-
vermdgen nur etwa halb so viel an letzterem Salz erwarten lief3.

Die Mutterlauge wurde nun bei vermindertem Drucke bis auf etwa 80 g eingedampft, wobei sich etwa
11/, bis 13/, g Salz abschieden (Il. Fraktion). Beim Erkalten der warm filtrierten Losung schieden sich 03 g
ab (IIL Fraktion). In 100 ¢ dieser Mutterlauge waren bei 18° 0°857 g Valeriat enthalten. Der Rest wurde
nun zur Trockene eingedampft. Der Riickstand (07 g) bildete die 1V. Fraktion.

Die Loslichkeitsbestimmungen ergaben:

o | "
Gewicht in Gramm Prozent Ag <S.@3Cog In 100 g Losung enthalten
Kubikzenti- Temperatur
Fraktion Bindampf- | Glih- | Lo et | meter ONSK beim
) P 5165 fiir | 000614 Gramm Gramm S
Losung ) AgOyCyHy | Agim Kubil) —gop o | gipervaleriat
Riickstand zentimeter
. 32-4 — — —_ 5-3 0-100 0+195 18°
I, zirka 2¢....
307 0-0573 0-0294 51-2 — 0-096 0-187 18°
26-3 — — — 4-95 0-116 0-224 19-5°
0, 1,—18), 0.,
42-0 0-0953 0-0488 51-2 - 0-118 0-227 19-5°
157 — — —_ 3-8 0148 0290 19°
OI, 03 g.......
32-72 0-0968 00494 51-03 — 0-151 0-298 19°
IV, 0:7g......... 18:3 — — —_ 17+8 0-595 1156 18°
_
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Von der letzten Fraktion wurde auflerdem noch eine
Analyse gemacht. Sie ergab: 0-1176 g Salz hinterlieflen gegliiht
0-0618 g == 5279/, also etwa um 1°/, zu viel.

Die Loslichkeit dieser letzten Fraktion ist beildufiz der
von Sedlitzky fir das Silbersalz der synthetischen Methyl-
dthylessigsdure (also d-I-Gemisch) gefundenen gleich, dagegen
betrdchtlich grofler als die von Marckwald fiir das gleiche
Salz ermittelte und beweist jedenfalls, dafl noch ein leichter
16sliches Silbersalz als das d-Methylathylacetat vorhanden sein
mufite. Ein Schlufl, zu dem {brigens schon die erwdhnte zu
hohe Loslichkeit in der ersten Mutterlauge flihrte. Zum gleichen
Resultat gelangen wir auch, wenn wir in der schon ofters
erwidhnten Weise den Anteil an leicht 18slichem Silbersalz aus
der Loslichkeit der einzelnen Fraktionen abschétzen. Es konnten
davon enthalten: die I. Fraktion wohl nichts, die IL. vielleicht
ein Zehntel oder gegen 02 g, die IIl. Fraktion etwa ein Drittel
oder 01 g und die letzte Fraktion vielleicht nur Leichtiosliches,
also gegen 07 g. Zusammen finden wir demnach etwa 1 g an
letzterem Salz von insgesamt 43/, bis 5 ¢, also etwa 20°%/,.
Wichtig flir uns ist wieder, daf} alles iibrige, also mindestens
drei Viertel, aus schwer loslichem, also isovaleriansaurem Silber
bestehen muf.

Dadurch ist nun bewiesen, dafi die Sadure, erhalten durch
Oxydation des aus Maisamylalkohol gewonnenen Aldehyds,
zu etwa drei Viertel aus Isovaleriansdure bestehen muff und,
da wir das Gleiche schon fiir die aus diesem Alkohol direkt
bei der Oxydation erhaltene Sdure bewiesen haben, so folgt
auch, dafl dieser Amylalkohol im Einklange mit der bisherigen
Annahme zum grofiten Teil aus Isopropylcarbincarbinol be-
stehen muf.

IV. Amylalkohol aus Kartoffelsprit.

Die physikalischen Konstanten des verwendeten Alkohols
sowie die der aus diesem durch Oxydation erhaltenen Produkte
waren folgende:
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Spezifisches Gewicht,
auf Wasser

Siedepunkt Druck von 4° bezogen [e]p
Urspriinglicher Alkohol .. ..126—131° — 0-8118 bei 20° —1°
Zuriickgewonnener Alkohol 127—131° — — —1-05°
SEure .. .. ... 171—174° 745 0-933 bei 21°  +1-768°
Aldehyd................. 86—92° — — +3-1°
Ester .....oooviiiiiin, 180—190° — — —+2-9°

Unter der frither gemachten Voraussetzung mochte der
Alkohol etwa 179/, die Sédure etwa 10°; an der optisch
aktiven Modifikation enthalten.

A. Das Silbersalz der direkt aus dem Alkohol durch Oxy-
dation erhaltenen Sidure.

5'7¢ Sdure wurden in der bekannten Weise in das
Silbersalz {ibergefiihrt. Beim Erkalten der heifl filtrierten
Losung (1670 &) schieden sich 5:3 g ab (I. Fraktion). Die
Analyse ergab:

0-3277 g hinterlieflen gegliiht 0-1700 g = 51-86°/, (berechnet
51-65°/,).

Die Mutterlauge enthielt, wie durch Titration festgestellt
wurde, in 100 g bei 17° 0-19 g Silber == 0-37 ¢ Valeriat und
insgesamt, falls reines Valeriat vorlag, was bei dieser gleich-
falls etwas zu grofien Loslichkeit nicht sicher war, 62 ¢ Salz.

Die Mutterlauge wurde nun bei vermindertem Drucke bis
auf 400 g eingedampft; was sich dabei ausschied, bildete die
II. Fraktion (zirka 2 g). Beim Erkalten der warm filtrierten
Losung fielen noch 1-2 ¢ aus (Ill. Fraktion). Die Mutterlauge
wurde nun weiter bis auf etwa 165 g eingedampft, wobei sich
gegen 3/, g Silbersalz ausschieden (IV. Fraktion). Die Mutter-
lauge selbst enthielt bei 20° in 100 g 0-660 ¢ Silber oder, falls
das noch reines Valeriat gewesen wire, 1279 g Silbervaleriat.

Die Mutterlauge wurde bis auf 35 g eingedampft, dabei
schieden sich 1!/, g ab (V. Fraktion). Von demjenigen Teil,
der bei der Loslichkeitsbestimmung dieser V. Fraktion nicht
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in Losung gegangen war, wurde eine zweite Loslichkeits-
bestimmung gemacht (Fraktion Va). Der Rest der Mutterlauge
wurde bis zur Trockene eingedampft, und vom Riickstand zwei
Analysen gemacht:

I. 0-0659 g gaben geglitht 0-0364 = 55-2°/,, berechnet fiir
Butyrat 55- 34.
II. 0-0729 ¢ gaben geglitht 0:0402 = 55°1%/,.

Auch von einem Teil der V. Fraktion (1'/, ) wurde eine
Analyse gemacht; sie ergab:

0-2231 g hinterlieBen gegliiht 0-1217 g = 54-55°/, (Valeriat
51-659/,).

Die Loslichkeitsbestimmungen ergaben:

Chemie-Heft Nr. 7. 40
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Gewicht in Gramm Verbraucht In 100 g Losung enthalten
Prozent Ag . .
Kubikzenti- Temperatur
Frakti Eind P Gliil berechnet | meter CNSK bei
raktion indampf- dh- . eim
L ° 5165 fir >o..oomm%%.x Gramm Gramm Filtrieren
dsung AeO,C:H g im Kubik- . . .
Rilckstand gLy Zentimeter Silber Silbervaleriat
_ 43-94 — — - 7+25 0-101 0-197 20°
,53g.....
26-51 — — — 5-32 0-099 0°190 18°
. { 41-0 — —_ - 82 0-123 0-238 20°
II, zirka 2 ¢ ..
31-8 — - — 64 0-123 0-239 20°
23-63 — — — 52 0-135 0-262 19°
L, 1-2g ... ..
41-52 0-1098 0-0569 518 — 0 137 0-265 19°
. 13°15 — — — 355 0-166 0-323 19°
IV, zitka 3/, & . _
24-0 0-0785 0-0403 513 — 0-168 0-327 19°
M 146 — — — 10-9 0-458 0-885 19°
V, zirka 1/, g . 23°6 — — — 2545 0°664 1-290 18°
A 25°26 03078 0-1683 547 — 0-666 1-219 18°

1 Durch dreifigstiindiges Schiitteln gewonnen.

2 | omd = 0-004815 g Ag = 0-00954 g Ag Valeriat.
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Die obigen Analysen sowie der Umstand, dafi die durch
Titration ermittelte und auf Valeriat umgerechnete Loslichkeit
grofier war als die durch die Eindampfanalyse gefundene,
lassen erkennen, dafl Verunreinigung durch Silbersalze niedri-
gerer Sduren vorlag. Dafl keine anderweitigen Verunreinigungen
vorlagen, ist dadurch erwiesen, dafi die durch Titration (0-664)
und die durch Glithen (0-666) fir Silber ermitteiten Zahlen
nahezu identisch waren.

Diese niedrigeren Sduren diirften wohl aus den ent-
sprechenden Alkoholen stammen, mit denen der verwendete
Amylatkohol verunreinigt war. Ich denke da z. B. an den
Isobutylalkohol, beziehungsweise die Isobuttersdure, von deren
Silbersalz sich nach der Angabe Raupenstrauch’s? bei 20°
0-9608 Teile in 100 Teilen Wasser 1ésen. DafBl die in der
letzten Fraktion gefundene Léslichkeit noch groBer als diese
war, ist selbstverstdndlich, da ja daneben noch grofiere Mengen
Valeriat vorhanden waren. Es konnten {ibrigens niedrigere Sauren
auch bei der Oxydation des Amylalkohols selbst sich bilden.

Wir wolten nun wieder versuchen, nach der Lislichkeit
der einzelnen Fraktionen den Anteil an leichter 18slichem
Silbersalz zu schitzen. Danach diirfte davon in der 1. Fraktion
wohl nichts, in der Il Fraktion zirka ein Sechstel oder 0-35 g,
in der IIL Fraktion etwa ein Viertel oder 0-3 ¢, in der IV. Fraktion
etwa ein Drittel oder 0-25 ¢ gewesen sein, wihrend wir an-
nehmen wollen, dafl die V. Fraktion sowie der nicht mehr auf
seine Loslichkeit untersuchte Rest (1/, bis 3/, g) nur aus leichter
16slichem Silbersalz bestanden. Zusammen finden wir daher
von dem letzteren Salze gegen 2%/, g oder etwa 259 der
Gesamtmenge (11 bis 11!/, £). Da sich aus dem Drehungs-
vermbgen nur 10°/, leichter 16sliches Salz erwarten lieSen,
so mufiten der Rest wohl Silbersalz niedrigerer Sduren und
daneben vielleicht auch noch d4-J-Gemisch sein.

Wichtig fiir uns ist wieder, daff auch in diesem Falle etwa
drei Viertel der gesamten Salzmenge schwer 16sliches — also
isovaleriansaures — Silber war. Demnach bestand auch die
verwendete S#ure, die direkt durch Oxydation aus Kartoffel-

1 Monatshefte fiir Chemie 6, 590.
40%
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amylalkohol erhalten worden war, zu etwa drei Viertel aus
Isovaleriansdure.

B. Das Silbersalz der aus dem Aldehyd durch Oxydation
gewonnenen Siure.

Die aus dem Aldehyd aus Kartoffelamylalkohol dargestellte
S#ure ging bei 753 mm Barometerstand bei 172 bis 175° Uber.
Ihr spezifisches Drehungsvermégen betrug [a]lp = +1°5°.

2 g dieser Saure wurden ins Silbersalz tibergefiihrt. Beim
Erkalten der heif} filtrierten Ldsung (650 g) schieden sich gegen
13/, g Silbersalz aus (I. Fraktion).

Die Mutterlauge enthielt bei 18° in 100 g 0177 g Silber
oder 0-343 g Silbervaleriat, zusammen also etwa 2!/, ¢ Salz.
Diese Mutterlauge wurde nun bis auf 55 ¢ eingedampft, wobei
sich etwa 13/, g abschieden (II. Fraktion). Die Mutterlauge
enthielt bei 20° in 100 g 0-527 ¢ Silber, eventuell 1021 g
Silbervaleriat; sie wurde zur Trockene verdampft; der Riick-
stand bildete die III. Fraktion.

Die Analyse derselben ergab:

0°1240 g Silbersalz hinterlieflen geglitht 0-0658 g = 53°1°/,;
also lag gleichfalls Verunreinigung durch Silbersalze
niedrigerer Sduren vor.

Die Loslichkeitsbestimmungen ergaben:

. Verbraucht In 100 ¢ Losung Tempe-
Gewicht | Kubikzenti- ratur
Fraktion "der melte; (;I:IESK Gramm | Gramm beim
Lésung e = \ Silber- iltri
0-00614 g Ag| Silber - | Filtrieren
valeriat .
L 13,8 ... 286 ¢ 46 0-099 0-191 17-5°
I, 18,8, .... 1935 ¢ 3:75 0-119 | 0-231 18°
L, Ypg...... 16:1 ¢ 14:2 0-542 1-030 19°

Wir ersehen daraus, dafl von der I. Fraktion wohl alles,
von der II. Fraktion vielleicht sechs Siebentel oder etwa 11/, g,
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demnach zusammen 3!/, & von insgesamt 4 ¢ aus isovalerian-
saurem Silber bestanden, also tber 80°/,.

Dadurch ist bewiesen, daff auch diese aus dem Aldehyd
erhaltene Sdure zu mehr als drei Viertel aus Isovaleriansdure
besteht und, da Ahnliches schon fiir die aus dem Alkohol
direkt erhaltene S#ure nachgewiesen wurde, so folgt, daf
auch der Kartoffelamylalkohol zum grofiten Teil aus dem
der Isovaleriansdure entsprechenden Isopropylcarbincarbinol
bestehen muf.

Samtliche von mir untersuchten Girungsamylalkohole
bestehen also — mit Ausnahme des aus Melassesprit ge-
wonnenen — zum grofiten Teil aus Isopropylcarbincarbinol,
ganz im Einklange mit der bisherigen Annahme. Sonach ist
Bemont’s Ansicht iiberall widerlegt, denn der von diesem
untersuchte Amylalkohol Kkonnte wegen seines geringen
Drehungsvermdgens nicht aus Melassesprit erhalten sein,
Zudem enthielt auch der von mir untersuchte Melasseamyl-
alkohol nicht zum gréiten Teil, sondern nur zur Hélfte —
soviel sich aus dem Drehungsvermdgen ergab — I-Methyl-
dthylcarbincarbinol und daneben sicher kein durch Racemi-
sierung inaktiv erscheinendes Methyldthylcarbincarbinol. Denn
er gab oxydiert eine Sidure, die zum grofleren Teil aus Iso-
propylessigsdure bestand.

Ich erfiille eine angenehme Pflicht, wenn ich meinem
verehrten Lehrer, Herrn Hofrat Lieben, sowie Herrn Dr.
C. Pomeranz meinen wirmsten Dank ausspreche fir das
Interesse, das sie meiner Arbeit entgegenbrachten, und fir die
freundliche Unterstiitzung durch ihre Ratschldge.



