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6. 0. Schiitz und W. M a r c k w a l d :  Ueber optisch-active 
Valeriansaure. 

[hus dem 11. chemischen Universitatslaboratori~m zu Berlin.] 
(Vorgetragen von Hm. Marckwald  in der Sitzung vom 25.  November.) 

Die durch Oxydation des optisch-activen (linksdrehenden) Aniyl- 
alkohols entstehende R e c h t s v a l e r i a n s a u r e  ist schon vielfach unter- 
sucht worden. Indessen gehen die Angaben der verschiedenen Autoren 
besonders iiber die Starke des Drehunpsvermiigens dieser Siiure ebenso 
stark aus einander, wie diejenigen iiber das Drehangsvermijgen des 
activen Aniylalkoholls. Zur Abscheitlung des activen Amylalkohols 
aus dem Pasel61 sind zwei Verfahrm angewandt worden. Das 
P a s t e u r ’ s c h e  besteht darin, dass das Alkoholgemenge in die Alkyl- 
schwefelsauren iibergefiihrt iind diese durch fractionirte Krystallisation 
der Baryurnsalze getrennt werden. Aus  dem lijslicheren Salze konnte 
P a s t e u r  l) einen Amylalkohol regeneriren, d r r  den Drehungswinkel 
u, = - 4O zeigte, woraiis sich die spec. Drehung [.Ir, = - 4.4O be- 
rechnet. Ein starker drehender Amylalkohol ist nach diesem Ver- 
fabren auch bei splteren Anwendungen 2, desselben nicht erhalten 
worden. 

Das zweite, wirksamere Verfahren zur Abscheidung des activen 
Arnylalkohols ist von L e  Be1 3, aufgefunden worden. Es beruht auf 
der Beobachtung, dass der active Bestandtheil des Fuselols Ton Salz- 
saure schwieriger angegriffen und in Chlorid verwandelt wird, wie 
der inactive Amylalkohol. Als daher L e  Be1 das Fuseliil so lange 
mit zur viilligen Umsetzung unzureichenden Mengen Salzsaure be- 
handelte, bis das Drehungsvermiigen des unangegriffenen Theils des 
Alkohols nicht mehr zunahni, gelang es ihm einen Alkohol vom 
Drehungswinkel [.ID = - 4.53 bis - 4 .GY zu erhalten, dessen spec. 
Drehung sich also auf - 5.6 bis - 5.7 berechnet. L e  B e 1  hat be- 
reits darauf hingewiesen , dass auch sein Verfahren keine Garantie 
dafiir bietet, dass der dadurch gewonnene active Amylalkohol wirk- 
lich von inactivem giinzlich befreit ist. Denn es wird sich schliesslich 
ein Gemenge der beiden Alkohole in solchern Verhaltniss bilden, dass 
die Salzsaure einen ebenso grossen Bruchtheil eines jeden angreift, 
als von ihrn in dem Gernenge enthalten ist. 

Hiernach war es  wahrscheinlich, dass reiner activer Arnylalkohol 
iiberhaupt noch nicht bekannt ist. Da nun, wie oben erwahnt, die 
active Valeriansaure bisher nur darch Oxydation des activen Arnyl- 

*) Compt. rend. 41, 296. 
2) Vergl. P e d l e r ,  Ann. d. Chem. 147, 245. 

5, Bull. SOC. chim. [2] 21, 542. 
Erlenmeyer  und Hel l ,  Ann. d. Chem. 160, 283. 
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alkohols erhalten worden ist, so konnte auch diese kein chemisches 
Individuum darstellen. In  den altereu Untersuchungen schwanken die 
Angaben uber das spec. Drehungsvermogen der S lure  zwischen + 3.4O 
und + 4.6". Ers t  in neuester Zeit haben unabhangig von einander 
R o g e r s ' )  und G u y e  und C h a v a n n e 2 )  eine Saure von vie1 grcsserem 
Drehungsvermtigen erhalten. Ersterer Ring von einem nach dem L e  
He I 'schen Verfahren bereiteten Amylalkohol aus, der ein specifisches 
Drrhungsvermogen [.ID = - 5.2" bei 22" zeigte und gewann daraus 
eine Saure, fiir die [a]= = + 13.9O bei 22O beobachtet wurde. G u y e  
und c h a v a i i n e  waudten zur Oxydation einen ihnen zufallig zugang- 
lichen Amylalkohol von der spec. Drehung [.ID = - 4.4O an  und er- 
hielten eine Saure, deren spec. Drehung [.ID = + 13.64 betrug. 

Em zu vollig reiner activer Valeriatisaure zu gelangen, haben 
wir einen anderen Weg eingeschlagen. Wir gingen von der synthe- 
tischen 2-Methylbutansaure, C H S C H ~  CH(CH3)COOH, aus. die wir 
nach der Vorschrift von C o n r a d  uud B i s c h o f f 3 )  darstellten und 
suchten diese inactive Saure verrnittelst der bekannten Methode, durch 
ein Salz mit einer optisch activeu Base hindurchgehend, in die activen 
Bestandtheile zu zerlegen. Hierbei begegoeten wir unerwarteten 
Schwierigkeiten. Ein Theil der fur diese Zwecke sonst geeigoeten 
Alkaloi'de lieferte keine krystallisirten Salze mit der Saure, ein anderer 
Theil erwies sich der schwachen Saure gegeniiber z u  schwach basisch, 
soddss die Salze nicht unzersetzt urnkrystallisirt und ihre Liisungen 
nicht unzersetzt eingedampft werden konnten. Keide Uebelstande 
fielen beim B r u c i n s a l z  weg, welches aus wassriger L6suog sehr 
gut krystallisirte und dessen Losung sich, fast ohne dass sich Saure 
verfllchtigte, eindampfen liess. Wir blieben daher beim Brncinsalz 
stehen, obryohl sjch auch bier der Versuch durch ein iiberraschendes 
Hinderniss, das sich erst im Laufe der Untersuchung herausstellte, 
schwiwiger gestaltete. Ohne dass dafur ein theoretischer Grund ein- 
zusehen ware uud i m  Gtxgensatz 211 allen bisher bei analogen Ver- 
suchen gemachten Erfahrungen, sind niimlich das I- valeriansaure und 
das  d-valeriansaure Briiciu isomorph. Irifolgedessen ist die Trennung 
des Salzgemenges weit langsamer und erst durch rine vie1 griissere 
Zahl von Krystallisationen zu erzielen, wie dies sonst der Pall zu 
seirl pflegt. Wie in vielen aoderen Fallen, so ist es auch in diesem 
nur gelungen, das schwerer 16sliche Salz, das I-valeriansaure, in I einem 
Zustande zii gewinnen, wahrend das Salz der Rechtssaure nu r  bis zu 
einem gewissen Grade vori dern Salz der Linksslure befreit werden 
konnte. 

Wir gingen von einem Rohhrucin B u s ,  von welchem 990 g mit 
200 g 2-Methylbutansaura, also etwas mehr als der berechneten 
-~ 

1) Journ. &em. Soc. 1833, 1330. 
3, Ann. d. Chem. 204, 151. 

a) Compt. rend. 116, 1454. 
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hlenge, und 1.8 L Wasser auf dern Wasserbade bis zur viilligeo 
Liisung erwarmt wurden. Beim Erkalten und nach zwolfstiindigem 
Stehen schieden sich ca. 800 g Salz in grossen derben Rrystallen 
aus. Die darin enthaltene S lure  zeigte im 1 dm-Rohr den Drehungs- 
wiukel aD = - 2.50. Nach einmaligem Umkrystallisiren aur dtxr 
anderthalbfachen Menge Wassers schieden sich 610 g Salz aus, welche 
eine Saure vom Drehnngswinkrl E(D = - 3.70 lieferten. D a s  Dre- 
hungsrermbgen hatte also um - 1.20 zugenommen. I n  gleichetn 
Maasse nahm das Drehungscermogen der Saure bei wiedrrholtern 
Umkrystallisiren des Salzes aus der anderthalbfachen Mmge Was-ers 
stetig zu. Gleichzeitig verringerte sich die Loslicbkeit des Salzes in 
kaltem Wasser betrachtlich. Nach zwolfmaliger Krystallisation zeigte 
die Saure den Drehungswinkel - 140. Dabei war  die Salzmrrige 
auf 35 g zusammengeschmolzen. Man musste daher durch Aufarbeiten 
der Mutterlaugen hinreichend oft und rationell durchgefihrtes um- 
krystallisiren des daraus gewonnenen Salzes aus den besseren Laugen 
nnd schliesslich aus reinem Wasser grijssere Mengen van jenerri 
Salze beechaffen, dessen Saure ein Drehungsvermogen von ca. - 14@ 
zeigte. Bei weiterem 
Urnkrystallisiren desselben nahm nun d:ts DrehungsvermBgen der 
Saure in auffallend geringerem Maasse als friiher zu, und der Grad  
der Zunahme verringerte sich sehr schnell, wie die folgende Tabelle 
zeigt. 

Anzahl der Drehungswinlrel I) Zunahme 
Krystallisationen aD fiir 100 mm-Rohr. der Drehung. 

Wir gelangten so zu 160 g vnn diesem Salze. 

2 - 15.2' 1.20 
2 -15.9' 0.70 
'3 -16.20 0.30 
2 -16.3" 0.10 
1 -16.30 0.00 

Kachdem so die Gewinnung der reinen I-2-Methylbutansaure ge- 
lungen war ,  wurde ails den Mutterlaugen des Brucinsalzes das Salz 
der Rechtssaure abzuscheiden unterriommen. Aus den ersten Laugen 
schied sich zunachst ein Salz aus, das eine nahezu inactive Saure 
lieferte. Bei weiterem Einengen erhielt man Krystallisationen, die 
stark rechtsdrehende Saure enthielten. Die a m  der Lauge abge- 
schiedene Saure aber zeigte, j e  mehr Salz auskrystallisirte, um so 
starkere Rechtsdrehung. Das erreichte jedoch sein Ende, als die in 
der Lauge enthaltene Siiure einen Drehungswinkel von + 100 im 
100 rnm-Rohr zeigte. AUS dieser Lauge schied sich fernerhin eine 
Krystallisation aus, welche eine Saure oon gleichem Drehungsver- 
mbgen enthielt, wie das in der Lauge verbleibende Salz. Demnach 

1) Diese Bestimmungen wurden ohne Messung der Temperatur im 
warmen Sommer ausgeftihrt. 
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war eine weitere Anreicherung der Rechtssaure auf diesem Wege 
nicht zu erzielen. 

Wie ich schon oben erwahnte, deutete das geschilderte Verhalten 
der Brucinsalze hei der Krystallisation und der Augenschein darauf 
hin, dass das 2-valeriansaure und d-valeriansaure Brucin isomorph 
seien. Hr. Dr.  F o  c k hat die krystallographische Untersuchung ver- 
schiedener Salze, des reinen Z-valeriansauren Brucins, des Salzes, 
welches eine + 100 drehende Saure enthielt, und eines Salzes, welches 
eine nahezu inactive Same lieferte, unternornmen und dabei unsere 
Vermuthung bestatigt gefunden. Er theilt uns dariibw giitigst das 
Folgende rnit: 

Krystallfnrm: Monoklin, hemirnorph. 
a : b : c = 2.22860 : 1 : 1.4983 

/I = 82O 40’ 
Beobachtete Fnrrnen : 

a = (100) 00 P cc j c = (OO 1) O P ;  m = ( I  10) 00 P; q = (01 1) P 
und o = (711) + P. 

Die etwas gelblich gefgrbten Krystalle sind prisrnatisch nach der 
Symrnetrieaxe und bis zu 15 rnm lang und 5 mm dick. Von den an- 
gegebenen Formen ist das Prisma m (110) nur am rechten Ende aus- 
gebildet, wahrend das Dorna q (011) einzig am linken Ende erscheint. 
Die Pyramide o (111) wurde nur bei einigen wenigen Indiriduen am 
rechten Ende beobachtet. Sowohl das Salz, welches die Linkssaure 
wie das, welches die Rechtssaure enthielt, zeigte genau dieselben 
Formen, wie dasjenige, welches inactive Saure enthielt, und auch die 
isomorphen Mischkrystalle liessen keinen Unterschied erkennen. I n  
den Winkeln machte sich iiberall, trotz der guten Ausbildung, ein 
starlres Schwanken von 1 - 2 O  bemerkbar. 

Beobachtet Berechnet 
a : c  =(1oo):(oo1) 8-Lo 40’ I 

m : ni = (1 10) : (1 10) 470 36’ - 
q :  q = (o i l )  : (011) 670  50’ - 
c :  m = (001) : (110) 860 5 i ’  870 3’ 
a : q = (100) : (011) 

0 : o  = ( l l l ) : ( l l l )  __  740 11’ 
0 : a = ( i i  1) : (100) 

860 6’ 850 55’ 
c : o  = ( O O I ) : ( i l l )  600 20’ 60° 32’ 

- 730 33’ 

- 

o : m = ( i i  1) : (1 10) 
Spaltharlreit vollkornmen nach a (loo), rninder vollkornrnen nach 

c (001). Ebene der optischen Axen (010). Erste Mittellinie = Axe C. 
2 E = 860 (nach Schatzung). Die Herstellung einer Platte nach 

51° 4 I ’  52O 1’ 
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(010) behufs Ausfuhrung geuauer Messungen stiess wegen der voil- 
lrommenen Spaltbarkeit und Weichheit des Materials auf Schwierig- 
keiten. 

Das  links- und rechtsvaleriansaure Brucin krystallisiren mit 3 Mol. 
Wasser, welche sie irn evacuirten Exsiccator fiber Schwefelsiiure nu r  
langsam vollstandig verlieren. 

Analyse: Berechnet ffir (CasHa~Na04. C5H1002 + 3 HaO. 
Procente: Ha0 9.83. 

Gef. b S J z  >) n 9.75. 
ci-Salz >> )) 9.87. 

Die bei der Verbrennung, sowohl des wasserhaltigen, wie des 
wasserfreien Salzes erhaltenen analytischen Daten stinimen nur ange- 
niher t  mit den von der Theorie geforderten iibereiu. Die Ursache 
diirfte darin liegen, dass unreines Brucin fur die Versuche rerwandt 
wurde. 

Analyse : Ber. fiir CZS H63Na 06 + 3 Ha 0. 
Procente: C 61.1, H 7.6. 

Gef. )) )) 59.5, 59.7, )) 7.7, 7.8. 
Analyse: Ber. fur C ~ J H ~ C N ~  0 6 .  

Procente: C 67.7, H 7.3. 
Gef. )) )) 66.5, )) 7.7. 

Das wasserhaltige I-valeriansanre Brucin sintert bei 95O zusammen 
und schmilzt bei 100°, das wasserfreie Salz siutert bei 80O and 
schmilzt hei 880 zu einer trtiben Flussigkeit, die bei 94O klnr wird. 
Das  d-valeriansaure Rrucin (aus Saure oom Drehungswinkel + 1W) 
sintert wasserhaltig bei 93O zusammen und schmilzt bei 950, wasser- 
frei schmilzt es zwischen G O -  630. 

P h y s i k a l i s  c h e E i g e  n s c h a f t  e n  d e r I -  2 - M  e t h y 1 b u t a n  sa u r e. 

Die I-Valeriansaure xeigt bei 20° das spec. Gew. d$O, = 0.936: 
also d i 0  = 0.934. Dasselbe ist nicht deutlich verschieden von den1 
der inactiven Slure ,  fiir welche dz: = 0.938 beobachtet wurde. Die 
kleine Differenz kann bei der grossen Hygroskopicitit der Sauren 
durch einen geringen Wassergehalt der inactiven Saure verursacht srin. 
Es wurden ferner fiir die active S lure  bestimmt d,O = 0.954; d i "  
= 0.926. 

Weder die active, noch die inactive Saure liess sich bei Tempe- 
raturen bis zu - 800 herab xum Erstarren bringen. Der  Siedepunkt 
beider wurde bei 173-1740 beobachtet. 

Aus den nachfolgenden Tabellen ergiebt sich die Rotations- 
dispersion der I-Valeriansiiure. Zur Erzeugung des Lichts von ge- 
wunschter Wellenliinge wurden die L a n d o l  t'schen l) Strahlenfilter 
benutzt. 

1) Diese Berichte 27, 2 S i 2 .  
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Roth A = 665.9 pup 

Griin A = 533.0 p p 
Gelb (Na) i = 589.2 p p  

Hellblau 1 = 488.5  up 

= 12.610 [a] = 13.50O 

[a] = 22.37" 
a2d ==- 16.670 [a]= 17.85" 
a20  = 21.080 
a20 = 25.920 [ ( I ]  = 27.75 

f .  
Ann. d. Chem. 204, 151; S c h m i d t ,  Ann. d. Chem. 208, 256. 

1) Vergl. S e d l i t z k y ,  Monatsh. f. Chem. 8, 573; C o n r a d  und B i s o h o f f  

Roth d o =  11.97" [a] = 12.9 lo  
Gelb a30 = 15.7So [a] = 17.02O 
Griin a30 = 19.S7" [a] = 21.44O 
Hellblau a30 = 24.730 [a] = 26.29O 
Dunkelblau a30 = 30.25" [aJ = 32.G3O 

[a201 - [a"] = 0.59" 
[a203 - [a301 = 0.83O 
[a201 - r a 3 0 ]  = 1.13O 
[a201 - [a301 = 1.46" 
[azu] - [a"] = 1.56" 
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Temperatur 20O. 

[a] = ;a ; 1 = 1.0000 dm; da2 = 0.934. 

Die Salze der Z-Valeriansaure sind denen der inactiven Saure I )  

ausserst ahnlich. Die Baryiimsalze beider SBuren bilden amorphe, 
gummiartige Massen, die Kupfersalze blaugrune, krystallinische Nieder- 
schlage. 

Die Zink- und Calciumsalze zeigen ubereinstimmend die charak- 
teristische Eigenschaft, in heissem Wasser schwerer als in kaltem 
loslich zu sein, sich also beim Erhitzen ihrer Losung abzuscheiden. 
Wie das Calciumsalz der inactiven Saure, so krjstallisirt das der 
activen mit 5 Mol. Wasser, die es zum Theil schon an der Luft ver- 
liert. Eine Krystallwasserbestimniung, die mit frisch bereitetem Salz 
ausgefuhrt wurde, ergab: 

Analpse: Ber. f u r  (CgHgO&Ca-i- 5H:,O. 
Procente: Hs0 27.1. 

Gef. >> >> 27.0. 
Ein Salz, welches zwei Monate an der Luft gelegen hatte, ent- 

Analyse: Ber. fur (CgHgO&Ca+ lli:,HzO. 
bielt nur l'/n Mol. Krystallwasser. 

Procente: HnO 10.0. 
Gef. B >) 10.2. 

Das wasserfreie Salz ergab : 
Analyse: Ber. f u r  (CgHs02)4Ca. 

Procente: CaO 23.1. 
Gef. )> 23.3. 

Das Silbersalz der activen Saure, welches sich beim Vermischen 
sehr verdunnter heisser Losungen con I-valeriansaurem Katrium und 
Silbernitrat langsam in federformig gruppirten , gliinzenden Nadelr~ 
ausscheidet, ist wasserfrei. 

f .  
Ann. d. Chem. 204, 151; S c h m i d t ,  Ann. d. Chem. 208, 256. 

1) Vergl. S e d l i t z k y ,  Monatsh. f. Chem. 8, 573; Conrad  und Bischoff  
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Ber. f i r  C ~ H Y O ~ A ~ .  
Procente: Ag 51.6. 

Gef. )) x 51.2. 

Dieses Salz unterscheidet sich von dem der inactiven Saure durch 
seine geringere Loslichkeit i n  Wasser. Fur das letztere Salz haben 
S e d l i t z k y  und C o n r a d  und B i s c h o f f l )  die Laslichkeit bei 20° 
i n  100 Theilen Wasser zu 1.1519 bestimmt. Wir fanden fur das  
Salz der activen Saure in 100 ccm Losung bei 160 0.675 g und 
0.692 g Salz. 

Wir haben rersucht durch Bromireri der activen Valeriansaure 
zii einer activen a- Bromvaleriansaure zu gelangen. Die Darstellung 
dieser Verbindung von der Formel 

hatte ein besonderes Intel csse bransprucht. Es scbeinen namlich, 
abgesehen yon den Verbiridungen der Cystinklasse, fiir die eine der- 
artige Constitution angenomrnen wird, noch keine optisch active Ver- 
bindung von bekannter Constitution erhalten worden zu sein, in denen 
das asymmetrische Rohleostoffatom mit k e i n e m  W a s s  e r s  t o f f a  t o m  
verbunden ist2). 

Wir haben nach dern Volhard ' schen  Verfahren Brom bei Gegen- 
wart von Phosphor auf  die inactive Valeriansaure einwirkeu lassen. 
Um bei moglichst niedcrer Temprratnr arbeiten zu konnen, wurde 
ein starker Ueberschoss von Brom angewandt, und riach dem Ein- 
tragen des gesammten Broms unter guter Kiihlung die Masse einen 
T a g  lang stehcn gelassen. Dann erst erhitzte man zur Reendigung 
der Reaction auf dern Wasserbade. Das auf dem ublichen Wege 
weiter behandelte Product lieferte in  nahezu quantitativer Ausbeute 
eine v i i l l i g  i n a c t i v p  2 -  Brorn-2-Methylbutansaure, die offenbar 
identisch ist mit der von B o c k i n g  3, durch Bromiren der Methyl- 
athylessigsaure bei 150-1600 erhaltenrn Saure. Sie siedet unter 
50 mm Druck bei 1400 und stellt ein farbloses Oel 0011 schwachem 
Gerueh d a r ,  das in Wasser wenig Ioslich, mit Alkohol und Aether 
mischbar ist. 

Analyse: Ber. f u i  CsHsBr 09. 
Procente: Br 44 2. 

Gef. x 44.0. 
Es hatte demnach bei der Rlomirung der activen Valeriansaure 

vollstandige Racemisirung stattgefunden. I n  der That  lieferte die ge- 

l) a. a. 0. 
a) Versuche zur Darstellung solcher Verbindungen habe ich bereits in 

3, Ann. d. Chem. 204, 23. 
Angriff genommen. W. Marckwald.  
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Saure bei der Reduction mit Natriumamalgam glatt die i n  - 
2 - Methylbutansaure. 
sei zurn Schluss dieser Abhandlung darauf hingewiesen, dass 

die relativ reinste active Valeriansaure, die bei friiheren Untersuchungen 
beschrieben worden ist, wie sich aus dem Vergleich des angegebenen 
Drehungsvermogens mit dem nunrnehr festgestellten der reinen Saure 
ergiebt, noch 20-25 pCt. Verunreinigungen enthalten hat. Demgemass 
ist auch der active Amylalkohol als ein chemisches Individuum nicht 
zu betrachten, und stellen alle Derivate desselben und die fruher he- 
schriebenen , zahlreichen Derivate der activen Valeriansaure Ge- 
menge dar. 

B e r l i n ,  im December 1895. 

7. W. v. Miller und J. P loeh l :  
Ueber Thioaldolanilin und Aldehydgrun. 

(Eingegangen am 13. November.) 
In unserer gemeinschaftlichen Abhandlung iiber Aldehydgrun 

haben wir dargethan, dass dieser Farbstoff ails dem Pararosanilin 
durch Einwirkung oofi Paraldehyd und Schwefelsaure in der Weise 
entsteht, dass von den drei Amidogruppen die eine chinaldisirt 
wird, wahrend die beiden anderen in die Anhydroverbindungen von 
Aldol iibergefuhrt werden, worin also noch die den Schiff’schen 
Basen eigene Atomgruppe : C : N . zweimal enthalten ist. Diese 
Gruppe besitzt nun, wie wir bei verschiedenen Gelegenheiten consta- 
tiren konnten, ein charakteristisches Anlagerungsvermogen fiir elemen- 
tare Rorper sowohl wie fiir einfacher zusammengesetzte Verbindungen: 
in einzelnen Fallen ist sie sogar so reactionsfahig, dass sich 2 MoI. 
derselben Base unter sich im Sinne der Aldolcondensatiou vereinigen. 
Dasselbe ist durchweg der Fall bei den Anhydroverbindungen der 2 
reactionsfahigsten Aldehyde des Acet- und Propionaldehyds mit den 
primiren aromatischen Aminen, z. B. Aethylidenanilin condensirt 
sich zu: 

[Mittheil. aus dem chem. Laboratorium der techn. Hochschule zu  Miinchen.] 

l)  Bemerkenswerth ist, dass sohon Bischler  (diese Berichte 25, 2864), 
ohne von der Existenz dieses Korpera Kenntniss zu haben, denselhen als 
Durchgangsproduct bei der Doebner-  v. Miller’schen Chiaaldinsynthese an- 
genommen hat. 




