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73. W. M a r c k w a l d  und A l e x .  Mo Kenzie:  

(Aus dem 11. chem. Universitiits-Laboratorium zu Berlin; vorgetragen in der 
Sitzung vom 28. Januar von Hm. W. Msrckwald.) 

Dem Pas teur ’schen  Verfahren zur Trennung der Amylalkohole 
liegt die Idee zu Grurlde, das Gemisch der Alkohole in  krystallisirte 
Derivate iiberzufiihren, diese durch Umliisen zu trennen und aus den 
Spaltungsproducte~i die Alkohole zu regeuerireii. Wenn die Durch- 
fihrung dieser Idee in der Vcin P a s t e u r  gewiihlten Ausfiihrungsform 
wegen der Isornorphie der beiden arnylschwefelsaureu Salze auf  
Schwierigkeiteri stiess, so lag es nahe, uach anderen, krystallisirten 
Aniylestern zu suchen, deren Trennung geringere Schwierigkeiten. 
bote. Selbstverstandlich knmen fiir diesen Zweck uur selir leicht zu- 
glingliche Sauren in Betracht. Wir  haben ? h e r  zunachst die Amyl- 
estersluren einiger substituirten Pht:tIsiiuren untersucht. D a s  u n e r -  
w a r t e t e  E r g e b r i i s s  d i e s e r  V e r s u c h e  w a r ,  d a s s  i n  a l l e n  v o n  
u n s  g e p r i i f t e i i  F a l l e n  d i e  e u t s p r e c h e n d e n  E s t e r  d e r  b e i d e n  
A m y l a l k o h o l e  M i s c h k r y s t a l l e  b i l d e n .  Wir  haben dies bei den  
Estersauren der 3.6-DichlorphtalsHure, der Te t racblorphta l~aure~) ,  
und je  zwei isoineren Edterpaaren der 3-Nitrophtalsaure sicher fest- 
stellen konnen. Daiiacti schien es nicbt sehr aussichtsvoll, daes wir 
durch weiteres Variiren der Sauren zu einem giinstigeren Resultate 
gelangen wiirdeil. Wir museten UGS daher entschliessen, den nnbe- 
quemen Weg der ’I’rennung der Mischkrystalle zu bescbreiten. Wenn 
wir glejchwohl nicht die l’aateur’schen Salze zu trennen versuchten, 
sondern es vnrzogen, vorlaufig bei den Phtalsaurederivaten stehen 
zu bleiben, so bestimmte uns d a m  ein ganz ausserlicher Grand. 
Die F,sters&uren der Phtalsiiurereihe sind unzersetzt echmelzbar; man 
kaiiii also die fortschreitende Reinigung durch Schmelzpunktsbestimmung 
controlliren, wahrend man bei den Pas teur ’schen  Sslzen auf L6s- 
licbkeitsbestimmungen angewiesen ist. Da wir Hunderte von solchen 
Heatimmungen vorriehmen rnussten, eiiie genaue Schmelzpunktsbe- 
stimninng aber etwn ebenstrviele Minuter) in Ansprucb iiimnit wie d i e  
Loslichkeitsbesririirniin~ Stunden, so leuchtct der Vortbeil unserer Aus- 
wahl ein. 

Es ist uns niin in der That  gelungen, durch solche Esterslurem 
hindurchgehend d e n  r e i n e n  a c t i v e n  A m y l a l k o h n l ,  w i e  a u c h  
d e n  r e i n e n  I s o a m y l a l k o h o l ,  d a r z u s t e l l e n .  Wir wolleii irn 

Ueber die T r e n n u n g  der Amylalkohole des Fuselijles. I1 I). 

. - - . .. 

1) Vergl. die vorstehende Abhandluug. 
2, Die Fabriques des produits chimiques zu Thann und Miilhausen haben 

nus  reichliche Mengen dirser S;iuro fur unsere Versuche zur Verfiigung ge- 
stellt, wofiir wir euch an dieser Stelle unseren Dank abstntten wollen. 



Folgenden denjeiiigen Weg, der sich bisher am bestell bcwahrt bat. 
naher  beschreiben. 

Die 3-NitrOpbtdlSaUre 
NO2 
'\ CO2 H . 
. /COz H 

vermng zwei isomere Reihen ron Estersauren zii bilden. Die Methyl- 
esterslureii, die sich ron dieser Verbindung ableiten, sind erst g m z  
kiirzlich won W e g s c h e i d e r  und L i p s c h i t z ' )  beschrieben wordeii. 
TXese Autoren fanden, dnss bei der Esterification mit Salzslrire oder 
Schwefelsaure gemass der V. Meyer 'schen Regel ausschliesslich die 
I-Methylestershura (Foi,mel I) eiitsteht. bei der Einwirkung von Me- 
thylalkohol auf das Arihydrid der Siiure hingegen nur die isomere 
Estersaure (Formel XI) 

N O? N Oa 
I. ""CO, H 11. '\CO, R. 

\,,CO.r R < / C O O  H 
gebildet wird. Wir  hatten schon lange r o r  dem Erscheinen dieser 
Abhmdlung die aiialogen Reactionen mit dern Amylalkohol Rtiidirt, 
siiid hier aber zu einem tlieilweise abweichenden Resultate g~l~i i ig t .  
Wir  fandeii namlich, dass in beiden Fallen auch die isonieren Ester, 
ini ersteren Falle derngeniiiss auch noch der Neutralester, freilich i i i  

ulitergeordneter Me~ige, entsiehen. 
Dass bei deri l'titalsiiiiren sogar weit erhehlichere Abweichurigeii 

von der V. hi e y  e r 'sclien Esterbildungsregel vorkommen, ist hekaniit 
und sclion von V. M e y e r  selbst auf iiitermedilire Anhjdridbilduiig 
zurickgefiihrt wordeii. 

(;ebt ninn roin Nitrophtalsaureanhydrid nus, so entsteht die 
1-Amylestersiiure alu Nebenproduct immeihin in so reichlicher Meiige, 
dass die Abscheidung des Hauptproductes dadurch erschwert wird. Des- 
halb zogen wir es vor, in ersterReihe die I -  Aniylestersiiuren zu bearbeiten. 
Roher Amylalkohol des Handels wurde niit 3-Nitrophtalsaure nach der 
E. F i s c h e r - S p e i e r ' s c h e n  Methode so verestert, dass 3 Theile Alkohol, 
1 Theil Saure und 0.3 Theile conceiitrirter Schwefelaaure 7 Stunden auf 
dem Wasserbade erhitzt wnrden. 1);irin wnrde die Schwefelsiiiire bezw. 
Ainylschwefelsaure durcli Ausschuttelu iriit Wassei entfernt uud drr fiber- 
sctiiissige Amylalkohol unter verriiiiidertem Driick aus dem Wasscr- 
bide  abdestillirt. Der  in der Warure fliissige Rickstand wiirde mit 
deni gleicbeii Volumen Schwefelkohleristoff vermisclit und zur Kry- 
st,illisntiori einige Stunderi steheu gelnssen. Die durch Absaugeii ge- 
W O I I I I C I I ~ ~ I  K I J  stnlle wurdeir wiederliolt aus Tetrachlorkohlenst6ff,, 

I) Monntslipfto fhr Cliernie 2 I ,  787 [I')OO]. 



dann aus Benzol umkrystallisirt, bis sie scbarf bei 950 schmolzen. 
Die Priifung einer 12-procentigen BenzollGsung im Polarisatioris- 
apparat ergab dann viillige I n a e t i v i t i i t .  Dass reine 1-Isoamyl-3- 
nitrophtalestersiiure vorlag, wurde durch eine Titration mit t / l "  n.-Kali- 
lauge bestatigt. 

0.4650 g Sliure verbrauchten bei der Titration 16.7 ccm 1 0  n.-Lauge; 
berechnet sind fiir ClsHlsNOh 11i.6 ccm. 

Die Verbindung ist in Alkobol und Aceton sehr leicht, in Benzol 
Iricht, in Kohlenstofftetrachlorid it1 der HItze leicht, in der Kiilte 
schwer, in Schwefelkohlenstoff und Ligroi'n anch in  der Hitze schwer 
liislich. Der  durch Verseifen niit Natrorrlaiipe daraus gewonnene 
Amylalkohol erwies sich im 2 dm-Rt.,hr als v i i l l i g  i n a c t i v .  

C'in nunmehr zum reinen a c t i v e n  Amylalkohol zii gelangen, 
haben wir den Arnylalkohol des Handels einer Vorbehandlung nach 
der L e  B e  I'scben Methode in R o g e r s '  Modification unterworfen. W i r  
haben das Verfahren niir itisofern abgeiindert, als wir, anstatt den 
Alkohol mit concentrirter, wassriger Salzsaure zu mischen, ihn mit 
Chlorwasserstoffgas satligten und dann mangels eines Autoclaven in 
Champagnerflaschen 3 Stunden auf loo0 erbitzten. Das Reactions- 
prodiict wurde durch Schiitteln mit W asser von Salzszui e befreit und 
dann durcb fractionirte Destillntion dns Arnylchlorid vom unverester- 
ten Alkohol getrennt. Diirch zweimalige Wiedei holung dieser Ope- 
ration mit dem jedesmal zuriickgewonnenm Alkohol gelangteri wir 
zu einem Product, deosen Drehungswinkel n, ,  = - 6n (1 = 2) betrug, 
wiihrend das Aitsgangsmaterial a ,  = - 2.2" (I = 2) xeigte. Die Aus- 
beute kiinnen wir leider niir ganz roh auf 7-8 pCt. angeben, weil 
gerade bei der letzten Operation, als die Gesahmtausbeute auf 
3 Flaschen vertheilt war, 2 Flnscben explodirten. 

Wir sind dem Director der Chemiscben Fabrik auf Actien 
(vorm. E. S c h e r i n g ) ,  Hrn. Dr. 0. S n t r i c k ,  zu griisstenl Danke dafur 
verpflichtet, dass er in detn Laboratorium der Fabrik fiir uns ein 
griisseres Quantuiu stark actiren Amylalkohols in der angegebenen 
Weise bereiten liess. Dadurch ist u n s  die Fortfiihrnng nnserer Ver- 
suche wesentlicli erleichtert worden. 

Wir  veresterten nun dirsen Alkoliol, desseii Drehungevermiigen 
u,, =-- 5.95" (1 = 2) betrug, mit 3-Nitrophtalsaure. Wir vereuchten 
in diesem F d l e  mit einem geringeren Ueberscbuss an Alkohol aus- 
.mkornmen, indessen empfieltlt es sich nicht, erheblich weniger als die 
3 l/s-fache Menge der angewandten S i u r e  zu verwenden. Andernfalls 
verlauft die Esterification vie1 langeamer, und es entstehen d a m  be- 
trachtliche . Mengen von der isomeren Estersaure nnd von Neutral- 
ester, wodurch die Reinigung des Productes erschwert wird. Uebri- 
gens wird j a  der iiberschassige Alkohol zuriickgewonnen und kann 



niit neuen Mengen der Sliurr verestert werden, Die Resultate eines 
quantitativ durchgefiihrien Versiiches waren folgende: 

2!)0 g 3-Nitrophtalsiiure wiirden mit 70@ g Amylalkohol und 83 R 
concentrirter Schwefelsaure nuf deni W:isser-bade erhitzt und nach 
Eiitfernen der Schwefelsiiiire dnrc,li Wasser der unreresterte Amyl- 
nlkohol irn Vacuum abdestillirt. Der  Riickst.and wurde rnit dem 
gleichen Volurnen Schwefelkohleiistoff verrnischt. . Aus dieser Losung 
schieden sich 2 2 4 g  in Krgstallen ab ,  die unscharf bei 100-104° 
schmolzen. Der  Schmelzpuiikt lag also h o h e r  als der der reinen, 
inactiven 1-Isoamyl-3-nitrophtalestersaure. Die Schwefelkohlenstoff- 
losurig hinterliess einen Ruckstand, welcher beim Verseifen Amyl- 
alkohol vorn Drehungavermogen ( ID  = - 50 (I = 2) lieferte. Hier hatte 
sich also der inactive Alkohol angereichert iind demgemass rnusste in 
der Hauptkrystallisation ein an activem Bestandtheil reicheres Product 
rorliegeu. Wenn man diesen K6rper nun aus Renzol wiederholt um- 
krystallisirt, so steigt der Schnielzpunkt nicht sprungbaft, soiidern 
ganz allmiihlich. Lasst man HUS einer Losnng sich portionsweise 
Krystalle abscheiden, so fallt ebeiiso ganz allmahlich mit jeder neuen 
Abscheidung der Schrnelzpunkt. Demnach miissen hier Mischkrystalle 
vorliegen. Es wurde daher die Substanz in der Weise systematiscb 
iiach dern Princip der fractioriirteu Destillation omkrystallisirt, dass 
die Mutterlaiige des hijher sclimelzenden Productes stets zum Auf- 
liisen der nachst niedriger schmelzeiiden Krystalle verwendet wurde. 
Der  Schrnelzpunkt stieg beim Umkrystallisiren anfangs sehr betraclit- 
lich um mebrere Grade, blieb aber iinmer unscharf. Spiiter stieg der 
Schmelzpunkt nur noch langsam und wurde immer echarfer, bis er 
bei 113.5- 114.5" fast scharf und constant wurde. Die Schrnelz- 
punktsbeatimmungen wurden so angestellt, dass die Substanz im Ca- 
pillarrohrchen an der Tliermoirieterkugel irn Glycerinbade unter An- 
wendung eiries Riihrers erhitzt wurde. In der Nahe des Schmelz- 
puoktes durfte die Temperatiir des Hades in der Minute biichstens 
urn lo steigen und als Beginn des Schmelzens wurde der Punkt  an- 
geseben, wo die ersten Anzrichen von Verfliissigung mit der Lupe 
beobachtet werden konnten, als Ende des Schmelzens das Verschwinden 
der letzten festen Partikelchen. 

Die Befreiung eines StoCes, der mit einem zweiten eine feste Lo- 
eung bildet, von diesem durch Umkrystallisiren verlauft aspmptatisch 
wie die fractionirte Destillation. Man kann also theoretisch ebenso- 
wenig hier wie da zu reiner Substanz gelangen. Wohl aber gelingt 
dies practisch in heiden Fallen, indem eben die Beirnischung so gering 
wird, dase sie vernachllssigt werden kann. D u e  wir bei diesem 
I-'unkte angelangt waren, als unsere Substanz den Schmp. 114O er- 
reicht hatte, wird durch folgende Versuche bewiesen. Ein Theil der  
Krystalle wurde viermal aus Henzol so urnkrystallisirt, dass irn Ganzen 



die Hiilfte der Spbstanz iu L6suitg blieb. 
nach der letzten Krystallisation unverandert. 
wurde in soviel warmem Renzol gelost, 
Sechstel beim Erkalten ausschied. Diese 
wenig scbsrfrr, aber nicht merklich hoher. 

Der  Schmelzpunkt war 
Ein Tbeil der Substanz 

dass sich nur etwa ein 
Krystalle scbmolzen ein 

Eodlich wurde ein Theil 
der  Krystalle in Benzol gelost und die Losung verdunsten gelassen. 
Nachdem sich ein Theil des Gelost,en in Krystctllen abgeschieden hatte, 
wurde die Losung abgegossen und ren Neuem stehen gelassen, bis 
sich einige Krystalle abgesetzt hatten. Nach mehrmaliger Wiederbo- 
I uug dieser Operation blieb schliesslich eine geringe Menge Losung, 
welche nun den liislichsten Antheil enthalten musste. Sie wurde vollig 
nbgedunstet und der Sclimelzpunkt dea Riickstandss untersucht. Er 
lag kaurn merklich niedriger als der Schmelzpunkt der erst,en 
Krystal lisat,ion. 

W i r  mussten demnach die reine active l - A m j  I-3-nitrophtalsaure 
in Hlinden haben. Wiihreod das Rohproduct keine gut ausgebildeten 
Krystalle geliefert hatte , war mit fortschreiteuder Reinigiing die 
Krystallisationsfahigkeit immer mehr gestiegen, und schliesslich wurden 
prachtige, derbe, glasgliinzende Krystalle erhalten. Die Liislichkeit 
hatte sich selbstverstandlich fortgesetzt vermindert und betrug zum 
Schluss kaum ein Viertel der ursprhgl ichen Loslichkeit. Wahrend 
nun der Schmelzpunkt sich nach der einen Seite erhiihte, musste an- 
dererseits der Schmelzpunkt des in den letzten Mutterlaugen verblie- 
benen hoductes  gesunken sein. Hier fie1 der Schroelzpudkt anfangs 
sehr schnell, dann aber ebenfalls langsarner, wurde schiirfer und 
scheint gegen 90° constant zu werden. Diese Angabe ist indessen 
noch nicht endgcltig; dariiber a i r d  erst die Bestimmung der Schmelz- 
punktscurre sichere Auskunft geben. 

Durch systematische Krystaliisntion gelang es, die 224 g Roh- 
product so zu zerlegen, dass 78 g reine, tiochschmrlzei~de Verbindung 
erhalten wurden. Von dem Rest waren 115 g unter 950 schmelzen- 
des Product und 20 g mittleres Product, dessen weitere Verarbeitung 
unlohnend schieti. 11 g waren bei den vielfachen Operationen ver- 
lorcn wordeii. 

Die a c t i v e  1 - A m y l - 3 - n i t r o p h t c t l s a u r e  ist in Alkohol wid 
Aceton sehr leicbt, in Berizol in der Kalte massig, in der Hitze 
leicht, in Tetrachlorkohlenetoff in der Kalte. sehr schwer 16slich. 

0.1858 g Sbst.: 0.3788 g Cog, 0.0946 g HrrO. 
C I ~ H I S O ~ N .  Ber. c 56.52, H 5.34. 

Gef. >) 55.60, 1) 5.66. 
Das Drehungsvermogen wurde in Acetonliisung bestimmt: 

Der  Ester wird durch v e r d h n t e  Natroolauge in der Kalte schnell 
Der  abgeschiedene A 1 k o h  o 1 wurde mit Wasserdampfen ab- 

1 = 2, c: = 10, al,,’ = + 1.3O, [aJ’,’ = + 6.5O. 

rerseift. 
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destillirt, iiber Pottasche getrocknet und destillirt. Er sott bei 1280, 
zeigte das  specifische Gewicbt d2," = 0.816 und das  specifiscbe Dre- 
hungsrermiigen [tila: = - 5.90°. Die Rotationsdispersion ergiebt 
sich anu der folgenden Tabelle: 

t = ZO", 1 = 2 dm 
ltoth 1. = tiG5.9 pp CT = - 70 13' 
Gelb (Na) = 589.2 p p  n = - !)" 37' 
Grin i. = 53'3.0 p p  n = - 120 9' 
Beilblau 1 = 488.5 u p  rz = - 13O 6' 
Ihke lb lau  1 = 418.2 ; IL n = - 190 12' 

[a] = - 4.4". 
[a]= - 5.900 
[a] = - 7.44". 
[a]= - 8.03". 
[.I = - 1 t.76". 

Das Drrhnngsvermogen des re i r ien  a c t i v e n  A m y l a l k o h o l s  
konnte man rnit einiger Aniilherung in] Voraus schatzen. G u y e  und 
C 11 a va i i l i e l )  liaben Amylalkotiol vom DreliungsvermBgen [ u ] ~  = 4.400 
zur Valeriaiisiiiire oxydirt und fandeii dererr Drrhungsverm~gen [ I I ]  

= + 13.610. Nun hat der eioe voii  uns in Gemeinschaft mit 0. 
Scli ii t z a )  die synthetische Methyl- aethyl-essigslure iri die activen Corn- 
ponenten gespnlten. Dae Dretiorig~vermiigeti der reinen, activen 
Vnleriarisaure wiirde xu [IL]U = 17.85" bestimmt. Unter der Vorans- 
sctzurig also, daas bei der Oxydation des Arnylalkoholgeriiiscbes durcb 
G i i y e  und C h a v a n n r  keine Rncernisirimg eingetreten war, uiid 

dass ferner die erhaltenen Valerinirsauren iu deniaelben Miscliungs- 
rerb6ltuiss resultirteu. in welchein die Alkohole standen , ergah sich 

L)er optisch-active Amplalkohol unterscheidet sich voni Isoumyl- 
alkohol sehr charaktei.istisch durch, den Geruch. Er reizt nicht zum 
Husteii, die betiiubende Wirkung scheint aber starker zii sein. Fiir 
die Reurtheiluiig des Gehaltes eines Amplalkoliolgemisches an activem 
Alkohol war  es von Wichtigkeit festzustellen, ob Rich sus dem Drehungs- 
verrniigeii die Zusariimenaetzung nach der Mischungsregel berechnen 
lass!. Daher wurden Miachnngen von activeru und inactivem Amyl- 
alkohol im Verhlltrriss von 1:3, I:1 und 3: 1 hergestellt und d a s  
Drehiingsvermiigen gepriift. Es wurde Tiillig proportima1 dem Ge- 
halt mi activern Alkohol befunden. 

Um die Zusammensetznng des bei 90° schmelzenden Gernisches 
der beiden Amylnitropbtalsauren festzustellen , welches als iiiisserst 
leicht losliches Endproduct d r r  Rrystallisation erhalten worden war, 
wurde ein Tbeil verseift. Das  Drehungsvermijgen des dadiirch abge- 
spaltenen Amylalkohols betrug ((I) = - 4.5" (1 = 2), entsprach also 
einem Gehalt von 46 pCt. an activem Alkohol. 

das Dreliuiig-verniiigen des reinen, ;ictiven Alkohols [IL], = - 5.77". 

~. 
Cornpt. rend. 116, 1455 [l893]. 

2) Diese Berichte 49, 52 [1896:; vergl. auch 11. J. T a v e r n e ,  Rec. d. trav. 
cbim. d. P.-B. 13, 187 [1894]; W.Marckwsld ,  dime Berichte 32, 1089 
[ 1699 J. 
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Die  oben nur knrz ekizzirte Gewinnung der  reinen I-Ieoamyl- 
3-nitrophtalelnre haben wir noch nicht qnantitativ verfolgt. Indeasen 
machen es echon die im Voretehenden mitgetheilten Daten unwahr- 
echeinlich, daee die beiden 1-Amyl-3-nitrophtaleLiuren in jedem Ver- 
haltniss feste LGenngen bilden. Die Schmelzpunktscurve der Krystall- 
gemische muse iiber dieee Frage Auekunft geben und eoll daher genau 
etudirt werden. 

Nachdem wir nnnmehr die beiden Amylalkohole rein in  Hiinden 
haben, hoffen wir, durch eine eingehende Unterenchung geeigneter 
Derivate einen bequemeren Weg zur Trennnng der beiden Verbindungen 
aufzufinden. Es kGnnte iibrigene vielleicht die Meinung entetehen, 
als ob durch unsere bieherigen Ergebnieee dieee Aufgabe ineofern n u  
unvollstiindig gel6et w&re, a ls  wir zur Gewinnnng dee activen Amyl- 
alkohols von einern nach der Le B el’achen Methode vorbehandelten 
Amylal kohol auegegangen eind. Da nun dieee Methode iiberhaupt 
keine Trennung, eondern nur  eine ungleich echnelle Umwandlung 
der beiden Alkohole bewirkt, 80 ware der Einwand berechtigt, 
wenn wir  une auf diesem Wege einen Alkohol beechafft hiitten, 
welcher etiirker activ war  als derjenige, den man nach dem P a e t e n r -  
echen Verfahren eicher erhalten kann. Da aber dieeee Verfahren 
mindeatene die Gewiunuog einee 75-procentigen, activen Alkohols ge- 
etattet - denn einen eolcheo hat P a e t e u r  bereite dsrgeetellt -, 
awiihrend wir yon einem 62-procentigen Alkohol anegegangen eind, 80 

ist man also durch Combination der  P a e t e u r ’ e c h e n  Methode mit 
der unseren zweifelloa im Stande, die beiden Amylalkohole zu trennen. 

Zum Schluse sei darauf bingewieeen, dase die zahllosen Amyl- 
alkoholderivate, welche in der Literatur beschrieben eind, Gemieche 
darstellen. Insbeaondere gilt dies fiir die nach Hunderten ziihlenden 
Derivate des Bactiren Amylalkoholee, welche durch die umfangreichen 
Untersuchungen von O n y e ,  W a l d e n ,  F r a n k l a n d  und vielen An- 
deren bekannt geworden Bind. Nun ist die groese Mehrzahl dieser 
Verbindungen aue 75 - 80-procentigem, activem Alkohol dargeetellt 
worden. Man wird wenigstene durch Stichproben leicht controlliren 
kiinnen, ob man berechtigl iet, die Werthe dee Drehungeverrnbgene 
jener Amylalkoholderivate nach der Mischungeregel fir die reinen 
Verbindungen umzorechnen. 

Bcricbte d. D. chem. Gerellscbaft. Jabrg. XXXIV. 32 


