
72. W. Marckwald: Ueber die Trennung dor Amylalkohole 
des FuselBlee. 1. 

fAue dcm 11. chemischeo Universit~ts-Laboratoriuni zi: Berlin, vorgetragen 
in der SitJuny am 28. Jonuar von W. Marckwald.) 

Dass der Amylalkohol aus Fuse161 ein Gemenge zweier Isomeren 
ist, hat P a s t e u r ' )  bereits \-or fast einern balben Jahrhundert nach- 
gewiesen. Trotzdem ist die Aufgabe bisher nur unvollkommen ge- 
liist worden, diese beiden qlkohole  zu trerinen, deren Gemisch zu 
Tausenden von Tonnen jahrlich producirt wird. Den Hauptbestand- 
theil bildet der  sogenannte Isoamylalkohol (2  - Methylbutanol - 4) 
(CH.&CH.CHp.CHz.OH. Dessen standiger Begleiter ist das optisch- 
active 2-Methylbutanol-1 C H S . C H ( C H ~ . O H ) . C H P . C H S .  Dor Ge- 
halt des kiiflichen Amylalkohols an dern optisch-acliven Bestandtheil 
ist sehr wechselnd. Das DrehnngsrermBgen der Proben, welche ich 
in llandeii hatte, achwankte zwischen aD = - 0.80 bi3 - 1 . 3 O  (1 = 1). 
Dem entspricbt, wie sich aus der nachfolgenden Abhandlung ergeben 
wird, ein Gehalt von 16.5-27 pCt. actiren Alkohols2). Die Angaben 
in der iiltereri Litteratur stellen es ausser Zweifel, dam der Amyl- 
alkohol fiuher sehr vie1 reicher an activern Alkohol gewesen ist. 
So hat, iim nur eiri Beispiel anzufiihren, LeyS) Amylalkohol ails 

Rohfuselol herausfractionirt, dessen Drehingsvermogen, auf UD urn- 
gerechnet, - 2.80 betrug, entsprechend einem Gehalt von 58.5 pct .  
nctiven Alkohols. In  neuerer Zeit wurde allerdings ein etwa 75-pro- 
centiger uctiver Arnylalkohol voriibergehend von der Firmn C I a u d  o n  
iii  den Handel gebracbt, der das  Aosgangsmaterial f i r  eine grosse 
Reihe nisvenschaftlicber Untersuchungeu bildete. Dieses Priiparat 
war indessen aus gewiihiilichem Amylalkohol durch Anreicberuug des 
activen Alkohols nach einem der alsbald zu besprecheuden Verfahren 
kiiustlich hergestellt. 

Die Aenderung, die sich in der Zusammensetzuog des Fuseliiles 
iron heute gegen friiher vollzogen hat, kann mannigfache Ursachen 
haben. Als solcbe komrnen zunaclist Aenderungen im Gtihrverfahren 
und in der Natur der Glbrungserreger in Betracht. Ferner aber 
ware noch zu uutersuchen, ob vielleicht der Amylalkohol des Kar- 
toffelfusel6les eine wesentlich andere Zusammeneetzung besitzt a ls  
derjeuige Fdes Getreide- und Melasse-Fuseloles. Aus der  Literatur 
ergeben sich fiir die Entscheidung dieser Frage keine Anhaltspunkte. 

Conipt. rend. 41, 296 [1855]; Ann. de Chem. 96, 255 [1855]. 
2, Die Firnia C. A.F. K a h l b a u m  bemihte sich vergebens, ftir meine 

3, Diese Beridlte 6, 1362 [18?3]. 
Versuchc sttirku activen Alkohol aus den Haudelsproducten heraiiszusuchen. 



Die Trennung der beiden Amylalkohole iet von P a s  t e u r  *) da- 
durch angestrebt worden, dass e r  das  Gernenge in die Amylschwefel- 
siiuren umwandelte und das  Gerneuge der Baryumsalze dieser SLiureu 
fractionirt krystallisiren liess. Es gelang ihm auf diesem Wege, zwei 
Salze zu gewinnen, von denen das eine 2'/a-rnal loslicher war als 
das andere. Sonst unterschieden sich die heiden Salze nicht merk- 
lich,.insbesondere auch n i c h t  i n  d e r  K r y s t a l l f o r m .  

Dns schwerer l i i s l ic~e  Salz gab beirn Verseifen den reinen, 
inactiven Amylalkohol, das leichter Iosliche einen activen Amylalkohol 
voni Drehungsvermogen txj = - 20" (1 = 5) oder urngerechnet 
UD = -3.55"(1=1). P a s t e u r  weist auf die grossen Scbwierigkeiteu 
hin, deuen er beim Umkrystallisiren seiner S a k e  begegnete. Erst 
nach 15-20-maliger Krystallisation war das imctive Salz vollig rein. 

Aenlichen Schwierigkeiten siod auch andere Autoren a) begegnet, 
die spater nach P a s t e u r ' s  Methode die beiden Amylalkohole zu 
treoneo versuchten. Soweit dies iiberhaupt gelang, war das  Ergebiiiss 
durchweg nrigiinstiger a h  dasjenige des Entdeckers der Methode. 
Denn in vielen Falleu gelang die Reindarstellung des inactiven 
Alkohols nicht, in allen Fallen aber blieb das Drebungsrermiigen 
des activen Alkohols hinter dernjeiiigen zuriick, welches P a s t e u r  be- 
obachtet hatte. 

P a s t e u r  glaubte mittels seines Verfahrens auch den reinen 
r tc t iven Amvlalkohol gewonnen zu haben. Das Gegentheil steilte 
sich heraus, als es  L e  Hel3) gelang, nach einer neuen Methode einen 
Arnylalkohol von stlrkerem Drehungsvermtigeo darzustellen als ihn 
P a s t e u r  in Handen gehabt hatte. L e  Be1 machte die Beabacbtung, 
dass Chlorwasserstoff den Isoamylalkohol schneller in das  Chlorid rer: 
wandelt als den activen Alkohol. Durch Einleiten von Chlorwasser- 
wasserstoffgas in siedendeii Arnyldkohol (ELD = - 1.94", 1 = 1) er- 
hielt er nach Umwandlung von g/,,, des Alkohols in Amjlchlorid als 
Riickstiirid eiiien Alkohol, dessen DrehungsrermBgeu 12 D = - 4.53@ 
(I = 1) betrug. Bei einem spateren Versuche gelangte e r  ZII einem 
Alkohol \-on t.och etwas grosserrrn Drehunqsrermogen, riamlich, 

Bezijglich der Angaben iiber das Drehungsverrnogen seiner Alko- 
hole herrscht in den Publicationen L e  B e l ' s  eine gewisse Unsicher- 
heit. In der  an erster Stelle citirten Abbrndlung sagt d w  Autor zwar  

((1, = - 4.63' ( I  = 1). 

~ ~. 

1) a. a. 0. 
z, Vergl. u. A. P e d l e r ,  Ann.  d. Chem. 147, 243 [1868]; L e y ,  a. a. O., 

B a l b i s n o ,  diese Berichte 9, 1437 [1876]; Guye,  G a u t i e r ,  Bull. d. 1. soe. 
chim. [a] 11, 1170 [1S94]: J u s t ,  Ann. d .  Chem. 220, 146 [1883]. 

3, Coinpt. rend. 77, 1021 [1Y73]. Bull. d. 1. SOC. c h i n  [2] 21, 542 [ [8 i .&J,  
25, 545 [IS76]. 
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auedriicklicb, dass die Angaben dee Drehungewinkele sich auf Natrium- 
licbt beziigen , anderereeite aber etellt er seine Beobachtnngen 
ohne Weiteres in Parallele zu P a s t e u r ’ e  Angaben, welche eich 
auf mittlere3 gelbes Licbt beziehen. Auch finden eich in den 
drei Abhandlungen Angaben iiber dae Drehungsverm6gen von 
Derivaten des activen Amylalkohola, die untereinander unvereinbar 
eind, aber wohl rereinbar werden, wenn man aonimmt, daes rnanche 
der von Le Be1 angegebenen Drehungswinkel eich auf mittlerea 
gelbee Licht, andere auf Natriuuilicht beziehen. 

L e  B e 1  bat den Werth seines Verfahrene weit unterechatzt, in- 
dem e r  irrthiimlich annahm, daes die Anreicherung des activeo Amyl- 
alkohols auf dem von ihm eingeschlagenen Wege dann eine Grenze 
fiinde, wenii die Mengeu der beiden Amylalkohole in der Mischung‘im 
umgekehrten Verhiiltriiss zur Geschwindigkeit ihrer Veresterung, durch 
Salzsaure standen. Viele Auto~eu,  we!che sicb spater mit dem Le B e l -  
echen Verfahren befusst haben, haben die gleiche Ansicht auegesprochen. 

Gleichwohl ergiebt das Massenwirkungsgesetz als einfache Con- 
sequenz, dass die in unendlich kleiner Zeit vereaterten Mengen der  
beiden Alkohole dem Product aue den Esterbildungegeechwindigkeiteo 
und den noch vorhandenen Massen proportional eein miiesen, in 
Formeln: 

wenn c und c’ die Reactionsgeschwiodigkeiten, a und b die anfiing- 
lich vorhandenen Mengen - welche bei Ieomeren den Molekularcon- 
centrationen proportional eind - und x und y die bereits veresterten 
Mengen bezeicbnen. Die L e  Bel’sche Annahme wiirde durcb die 
Formel: 

ausgedriickt werdeii, deren Unricbtigkeit keines weiteren Reweises 
bedarf. 

Das L e  Bel’sche Verfahren geetattet ee aleo auf Grund dieaer 
Ueberlegung den optisch-actiren Amylalkohol im Gemenge beliebig 
anzureichern, demnnch p r a k t i e c h  r e i n e n ,  activen Amylalkohol darzu- 
stellen. Ja ,  wenn die von L e  B e 1  angegebenen Daten fiir dae 
Drehungwerniogen seines Alkohols sich thateachlich auf Natriumlicbt 
beriehen, so hat dieser Autor bereits einen etwa 95-procentigen activen 
Amylalkohol in Hiinden gehabt. 

Nach L e  B e l ’ s  Vorechrift ist die Darstellung etark activen 
Amylalkohole wiederholt durchgefuhrt worden, allerdinge meistens 
mit vie1 geringereni Erfolge, als es die Angaben L e  B e l ’ s  hitten er- 
warten laseen. Eint! sehr eingehende Untersuchung iiber dieeeu Gegen- 



stand hat vor einigen Jahren R o g e r s ' )  veroffentlicht. Er hat das 
Yerfabreii iiisofern modificirt, als er den Amylalkohol mit concentrir- 
tester, wiissriger SalzsPure i i i  gescblossenen Gefiisseii drei Stunden auf 
loo0 erliitzte, dann durch fractioiiirte Destillation das entstandene 
Amplchlorid vom unveriinderten Alkobol treniite und diesen immer 
von Neuem der  gleichen Behandlung uiiterwarf. Anfangs brachre 
R o g e r s  zwei Voluine Salzsgure auf ein Volum Amylalkohol, spiiter 
gleicbe Volume von beiden zur Reaction. 

Die quantitativen Ergebuisse, welche R o g e r s  mittheilt, gestalten 
es, das Verhiltuiss der  Eeterbildungsgt schwindigkeiten der beiden 
Amylalkohole gegeniiber der Salzsiiure unter den Verauchsbedinguugeii 
zu berechnen. Wir bedienen uns hier wiederum der in der vor- 
steheuden Mittheilung erarterten Forniel voii H e c h t ,  C'o II r a d uiid 
B r i i c k u e r :  

c =  . 
b - Y  log -__ 

b 
Diese Formel hat allerdings ztir Voraussetzung, dass die Reaction bei 
constanter Temperatur und constantem Druck vor sich geht, welch' 
.letzteres iin vorliegenden Falle nicht zutrift. Der hieraus resill- 
tireiide Fehler scheint aber hier die Resultate nur iinerheblich zu be- 
einflussen. 

R o g e r s  ging von 16.2 L Amylalkohol ( t i , ,  = -. 2O, 1 = 2) DUS. 

Dieser Alkohol etithirlt 20.8 pct .  activen Amylalkohol. Als End- 
.product erhielt er 250 ccm A lkohol voni Drehungsverrnogen tiu = - 8.50 
{ I  = 2), entsprechend 88.5 pCt. actiren Alkohols. Da die specifischen 
Gewichte der beiden Alkohole fur unsere Hechnung i iur  unerheblich 
verschieden sind, d a  ferner bei Isonieren C:ewichts- und Molekular- 
Reflactioilen iibereinstimmen, so wird in der Formel: a = 33'70, 
:b = 12838, a - x = 221.3, b - y = 28.7. Daraus berechnet bich 
c = 0.446. 

Setxen wir den so berechneten Werth w i i  c ein, uin die von 
' R o g e r s  fiir die Zwischenproducte erhaltenen Werilie den theoreti>ch 
berechneten gegeniiber zu stellen, so gelangen wir zu folgetider Ta- 
belle: 

Nummer dcr Unvcrestert gebliebener 
Operation Alkobol 

ccm 
1 4500 

3 900 
4 450 
5 250 

I) Trans. chem. SOC. 63, 1130 [1893]. 

2 1 son 

Drehungsverm6gen 
fur 1 = 2 

Ber. Gvf. 
3.350 3.50 
5.250 5.25O 
6.550 6.50 
7.80 8.10 
8.5" 8.50 



483 

Wie inan sieht, stimnien die bereclineten Werthe mit den von 
R o g e r s  beobavhteteii in1 Allgemeiuen ganz vorziiglicb iiberein. Nur 
bei der rierteu Operation ist die Abweichung etwae griisser als zu 
erwarten war. 

Diese Betraclitung gestattet i i u n  ein Urtheil dariiber, wa9 die 
L e  Bel’sche Methode i t 1  R o g e r s ’  Modification iiberhaupt z u  leisten 
iiir Stande ist. Hiitte R o g e r s  seirien Alkohol weiter verarbeitet, so 
wiirde er, urn 99-procentigeri activen Alkohol zu erzieleo, von den 
250 ccni seinee Endproductes noch 220 in Chlorid haben verwandeln 
miissen, sodese e r  dann aus 1G.2 Litern dea Ausgangsmaterials 30 ccrn 
anriiiberrid reineri activen Alkohols erhalten hatte. Dem scheirit dae 
Ergebiiiss eines ron R o g e r s  ausgefirhrten Versuches entgegeuzustehen. 
Der :Autor bebandelte eirien Tbeil seines atlrkst-active11 Alkohols 
iiochinals init Sdzsiiure, beobnchtete aber keine weitere Zunahme des 
Drehungsrermogens ani zuriickgewonnenen Al kohol. Diese Angabe 
ist nur dadurch zu erkliiren, dass d m  Erehungsverm6gen eines so 
hocbprocentigen uctiren Alkohols, wie sich aus der Formel ergiebt, 
so 1.ingsam bei Foi tfiihrung der Salzsaurebehandlung steigt, dnss 
R o g e r s  die geringe Ziinahrne iiberseheii lint. 

Wenn man aus den oben angefirlirten Zahlenangaben L e  Bel ’s  
das Verlilltriiss der Esterbildungsgeschwindigkeiten der beiden Amyl- 
alkohole Lerechnet, gelangt man \zu eiiiern weseritlich andereii Wertb. 
L e  He1 erhielt :tus 10 Theilen Arnylalkohol ( U D  = - 1.94”, 1 = 1 )  
I Ttieil Amylalkohol rorn Drehuiigsrerniiigen I ~ O  = -4.53” (1= 1). 
DarauR betechnet sich c - 0.31 15. Voransgcsetzt, dass sich die An- 
gaben L e  Bel’s  wirklich auf Natriurnlicht beziehen, so miisrte man 
frdgern, dass uriter den voii L e  Be1 beobachteten Versuchsbedingiingen 
- Einleiten von Chlorwasserstoff in aiederiden Alkohol bei gewiihri- 
lichem Drurk - das Verhiiltiiiss der Reactionsgeschwindigkeiten er- 
heblich giinstiger fur die Anreicherung des actireti Alkohols ist ale 
unter den R o g e r s  eingehaltenen Verhiiltnissen. Theoretische Bederilien 
wiirden dern nicht im Wege steheii. 

Ob man nach dern L e  Bel’scben Verfahren bisber activen Amyl- 
alkohol in einer Reinheit vou 85 pCt. oder 95 pCt. hergeetellt hat, 
iet eine Frage von untergeordneter Bedeutung. Jedenfalls wiirde man 
im StHnde sein, auf diesem Wege den Alkohol in beliebiger Reinheit 
darzustellen, andererseita aber  kiinute die Ausbeute a n  reinem Alko- 
hol nur sehr geriiig sein. Sehr wohl geeignet birigegen ist das Ver- 
fahren, urn aus eineni schwach-activen Amplalkohol des Haiidels ein 
stlirker drehendes Product bie zu eiuern Gehalt von GO oder 80 pCt. 
activen Alkohols zu gewinnen. 

Wenii wir uns nun weiter fragen, wesbalb die P a s t e u r ’ s c h e  
hlethode zur TI eiinurig der beiden Amjlnlkohole bisher keiu viillig 
befriedigendes Ergebniss gehabt hat, YO bietet auch zur Beantworturig 
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dieser Frage das bereits i n  der Literatnr vorliegende Beobachtungs- 
material ausreichende Anhaltspunkte. 

Zwei kryetallieirte Verbindungen aus eiiiern Gemisch durch 
Umkrystallisiren so zu trennen, dass der im Ueberschuss vorhandene 
Restandtheil rein herauskommt, ist im Allgemeinen eine einfache Ope- 
ration. Die einzige Bedingung ist, daes das IMischungsverhSltiiise 
nicht gerade demjenigen des eutektischen Punktes der Liislichkeits- 
curve entspricht. Wenn nun einem Experimentator wie P a s t e u  r 
urid vielen anderen Autoren, welche sich mit dern gleichen Problerii 
befassten, die Trennung der Baryumsalze der beiden Amylschwefel- 
sauren nor eehr schwer und uiivollkommeu gelang, so muss ein be- 
sonderer Grund dafiir vargelegen haben. Die Loslichkeitscurve die- 
ser beiden Salze hat namlich offenbar gar keinen eutektischen Puukt. 
D i e  S a l z e  k r y s t a l l i s i r e n  i n  M i s c h k r y s t a l l e n .  Diese Ver- 
muthung wird durch die Reobachtung P a s t e n r ’ s  bestarkt, daes die 
beiden von ihni als Endproducte 15--20-maligen Krystallisirrns er- 
halteneu Salze g l e i c h e  K r y s t a l l f o r m e n  zeigten. Sie wird ziir 
Gewissheit, wenn mau eirie Untersuchung Ba l  binno’sl)  uber die 
Trennung der beiden amylschwefelsauren Baryumsalze naher in’s Auge 
fasst. D e r  Autor hat die Loslichkeit des nach jedesmaligem Uiii- 

kryst;tllisiren nbgeechiedenen Salzgemenges bestimnit und beobachtete 
eine bestandige Abnahme der Loslichkeit, bis diese iiach 20-maliger 
Krystallisation constatit wurde. Dann erst lag ein einheitliches Salz, 
d:rs inactive Loamylsidfnt vor. Die Eigenschaften des Salzgemisches 
andern sich also beim Uni krystallisireii niclit spruoghaft, eondern 
alliniihlich, uud das ist nur durch die Anniihme von Mischkryatallen 
zu erklareri. 

Nun muss man, um Mischkrystalle durch Umkrystallidireri zu 
trennen, ~ i a c h  ganz andereu Principien verfahren wie bei der Trenuung 
von anderen krystollisirteii Riirpern. Die Tbeoi ie dieses Gegeii- 
stendes ist beennders von H a k h u i s  R o o z e b o o m * )  an der Hand 
der Phaseiilehie sehr eingetiend behnndelt worden. Ee eriibrigt sich 
d:~her  an dieser Stelle daraiif naher eiozugehen. Es ist sehr wahr- 
scheiiilich , dass inaii bei eiiieiri dern Verfahren der  frnctionirten 
Ihstillatinn nachgebildeten KrystlLllisntionsverfahreii eine beliebig roll- 
stiitidige Trerinung der Baryumsdze der beiden Arnylscbwefelsauren 
erzielen kann. Diese F r q e  sol1 experimentell gepriift werden. Zu- 
vor aber erscbien es  sngezeigt, zii versiichen, ob man auf irnderem 
Wege vielleicht bequemer die Trennung der beiden Amylalknhole be- 
wirkeii konne. Die bisherigen Ergebnisse dieser Versuche, welche 
ich gemeineam mit Hrn. A l e x .  M c I i e n z i e  angestellt habe, sind in 
der  nachfolgenden Abhandluog beschrieben. 

1) Gaz. chim. 6,221 [1876]. $) Zeitschr. far physikal. Chem. 8,  501 [1891]. 
~ 


