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Zur Daretellnng dieser Verbindung braucht man nicht vom Tbio- 
harnstoff auszugehen. Die Bildung vollzieht aich direct aus Thio- 
pbosgen und o-Chloranilin, wenn man, wie oben angegeben, verfiibrt, 
aber die Componenten im Verhiiltniss von ein auf d r e i  Molekiile 
wirken lasst. Das Senfol wird aus der Benzolliisuug als Oel erhalten, 
welches bei 248O siedet und auch  irn r e i n e n  Z u s t a n d e  i n  d e r  
K a l t e  n i c h t  e r s t a r r t .  

ClHlNSCl Ber. N 8.28, Gef. N 8.42. 
Aus dem o-C hlorphenylsenfol wurde durch Einwirkung ron Anilin 

der o-Chlordiphenyltbioharnstoff dargestellt und vollig identisch mit 
dem aus Phenylseufol und o-Chloranilin erhaltenen Product gefunden. 
Die Verbindung ist in kaltem Alkohol schwer, in heissem leicht liislich. 
nnd schmilzt bei 1630. 

CISHlINaSC1. Ber. N 10.68. Gef. N 10.50. 
Ob das eigenartige Verbalten des o- Cbloranilins gegen Schwefel- 

koblenstoff auf s t e r i s c h e  R e h i n d e r u n g  zuriickzufiihren ist, welche 
sich allerdings beim o-Toluidin nicht merklich geltend macht, be- 
absichtige ich weiter zu untersuchen. 

Berl in ,  im April 1899. W. Marckwald.  

163. W. Marahwald: Ueber die Silbersalee der d-, L und 
d l-Methyliithylessigelure und die Synthese der 

d-Valeriansaure. 
[Aus dem 11. chem. Univers.-Labor. zu Berlin.] 

(Vorgetragen in der Sitzuog vom 27. Msrz.) 
In einer BUeber RacemkGrperc betitelteu Abhandlung hat F. W. 

Kiis ter ' )  aus den f6r das Silbersalz der activen und inactiven Me- 
tbyliithylessigsaure vorliegenden Loslichkeitsangaben den Schluss g e  
zogen, dass das leichter Iosliche, inactive Salz eine Racemverbindung 
sein miisse und ein inactives Gemenge nicht seiu konne. 

Die rechnerische Crundlage, auf welcher der Autor seine Schliisse 
aufbaut, ist nicht einwandsfrei. Er zieht die gesiittigte Lsilbervalerat- 
lbsunga); welche 7 g Salz im Liter enthiilt, als 0.03-normal, anstatt 
0.033-normal in Rechnung, was einen Fehler von 10 pCt. bedeutet. 
Er nimmt ferner an, dass diese gesattigte Silbervaleratlosung, wie im 
allgemeinen 0.03-normale Lijsungen von Salzen einwerthiger Siiuren 
und Basen, zu 90 pCt. in die Ionen gespalten sei. Gegen diese An- 

1) Dime Berichte 31, 1847. 
3 Schiitz und Marckwald, dieee Berichte 29, 58. 



nahme sprechen aber die Untersuchungen, welche R u d o l p h i l )  und 
H. Go Id  s c h  m i d t3) iiber dieLeitfahigkeit gesattigterL6sungen von Silber- 
Acetat, -Propionat, -Botyrat , 4-Butyrat , -i-Valerat angestellt hnben. 
Berechnet man aus den von diesen Autoren gefundenen Werthen die 

elektrolytische Dissociation n’ach der Formel i = z, so ergeben sich 

in abgerundeten Zahlen folgende Werthe: 

1, 

Concentr. d. gebbtt. Disocintion 
Losung Gef. Ber. 3) 

Acetat 0.0711 71 pCt. 88. 
Propionat 0.05, 74 n 89. 

Butyrat 0.03n 7 0  .v YO. 
i-Butyrat 0.05 n 72 x 89. 
i-Valerat 0.01 n 84 94. 

Es geniige, hier auf diese Erscheiuung aufmerksam zu machen. 
Die Frage zu erortern, auf welche Ursache diese Abweichung zuriick- 
zufiihren ist, wiirde an dieser Stelle zu weit fiihren. Jedenfalls stehen 
sie der Annahme K i i s t e r ’ s ,  dass die gesattigte Losung des  activen 
Silbervalerats zu 90 pCt. iu die Ionen gespalten sei, im Wege iind 
erschiittern die daraub gezogenen Scbliisse. 

n iese  Ueberlegung veranlasste mich , mich r i d  den genannten Silber- 
salzen nochmals zu beschiiftigen. Man konnte die Frage, ob dab i n u k v e  
Salz ein dl-Gemisch oder eine ~ V e r b i n d i i n g  darstellt, durch Losungs- 
versuche entscheiden, worauf erat k i i rz l ichBakhuis -Roo zeboom4)  hin- 
gewiesen hat. Wenn man gleichzeitig inactives und actives Salz im 
Ueberschuss dem Wasser zur Lijsuug darbietet, so muss, wenn das  
inactive Salz dl-Gemisch ist, uur dieses in  Losung gehen nnd also 
eine inactive Losung entstehen, im anderen Falle muss dagegen neben 
dem rncemischen auch actives Salz in LCsung gehen. 

Mit Versuchen in dieser Richtung beschaftigt, machte ich die 
iiberraschende Beobachtung, dass die Loslichkeitsangaben, die sich in  
d e r  Litteratur iiber das  inactive methyltithylessigsaure Silber finden, 
obwohl die Angaben verschiedener Autoren iibereinstimmen, unrichtig 
Bind. Die Loslichkeit dieses Salzes ist zuerst von C o n r a d  und 
Bi s c h o f f  5 )  nacb der V. Meyer’schen Methode6) bestimmt worden. 

Auf die Unsicherheit dieser Methode fiir s c h w e r l o  s 1 i c h e  Verbin- 
dungen hat R a u  p e n s t r a u c  h’) bereits hingewiesen. Sie ergiebt sich 
auch aus den unznlassig grossen Abweichungen, welche die einzelnen 

1) Zeitschr. f. phps. Chem. 17, 377. 
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 25, 91. 
3) Vergl. N e r n s t ,  Theor. Chem. S. 301. 
4) Diese Berichte, 31, 537. 
5)  Ann. a. Chem. 204, 157. 
7) Monatshefte f. Chem. 6, 563. 

6, Diese Berichte 8,  998. 
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Beobachtungen von C o n r a d  und B i s c h o f f  zeigen. Sie bestimmten 
d i e  Loslichkeit bei 200 zu 1.035, 1.170, 1.151, 1.128 Theile auf 
100 Theile Wasser. 

Sehr  viel umfangreichere Bestimmungen der Loslichkeit dieses 
Salzes ha t  S e d 1 i t  z k y *) nach der R a u  p e n s t r a u c h 'schen Methode 
durchgefiihrt. Diese besteht darin, dass einerseits eine in der W k m e  
hergestellte, also fiir die Beobachtungstemperatur iibersattigte Losung 
(Abkiihlungsmethode), andererseits eine kalte, ungesattigte Losung mit 
iiberschiissigem Salz (Erwiirmungsn~ethode) bei der Beobachtungstem- 
peratur im Schiittelapparat bewegt wird. Ein solches Pam von Be- 
stimmungen liefert also eine gegenseitige Controlle. S e d  I i t z ky fand 
d i e  Loslichkeit nach der Abkiihlungsmethode bei 180 zu 1.1717 Theilen, 
nach der  Erwiirmungsmethode bei 20.3" zu 1.1809 Theilen auf je 
100 Theile Wasser. Dazu ist zu bemerken, dass H. G o l d e c h m i d t 2 )  
die Loslichkeit des Silber-Propionats und -1sobutyrats nicht in  Ueber- 
einstimmung mit den von R a u p e n s t r a u c h  nach seiner Methode aus- 
gefiihrten Bestimmungen fand, w e m  nuch die Abweichungen nur 
einige Procente betrugen. 

Nacb meinen Beobnchtungen nun ist die Loslichkeit des inactiven 
methyliithylessigsauren Silbers viel geringer, a ls  die genannten Autoren 
angeben. Alle im Folgenden erwahnten Loslichkeitsbestimmungen 
wwrden so ausgefiihrt, dass entweder die heissgesattigte Losung des  
Salzes erkalteu gelassen oder auch das Salz mit einer zur Losung 
unzureichenden Menge Wasser iibergossen, in jedem Falle aber  rnit 
einem r e i c h l i c h e n  Uebemchuss a n  ungelostein Salz s e c h s  Stunden 
lang mit einer kraftigen Schiittelmaschine bei der gewiinschten Tem- 
peratur geschiittelt wurde. Die Lijsungen wurden d a m ,  da  es mir 
auf eine iiber ein Procent hinausgebende Genauigkeit nicht ankam, 
in  einfacher Weise schnell abfiltrirt, mit einer Normalpipette von 
20 ccm abgemessen und die in  diesem Volumen enthaltene Menge Salz 
durch Titration mit I/~o n-Ammoniumrhodanatliisung bestimmt. Hierbei 
diente Eisenammoniumsulfat als Indicator, doch ist zu beachten, dass 
valeriansaures Eisenoxyd in iieutraler Losung unloslich, die Losung 
also rnit Schwefelsaure anzusguern ist. Fiir das  inactive Silbersalz 
fand ich die Loslichkeit bei 160: 

100 ccm Losung enthalten 0.880 g Salz (durch Titration), 

Bei 20" enthalten 100 ccm Losung, wie durch zwei von einander 
ganz unabhangige Einzelversuche ermittelt wurde , 0.939 g bezw. 
0.942 g. 

n >> m 8 0.869 g )) (durch directe WiLgung)3). 

1) Monatshefte f. Chem. 8, 573. 2) 1. c. 
3, Beim Eindampfen der Losung wird das Silbersalz etwas gebriiunt ab- 

gedchieden. Deshalb ist diese Bestimmung ungenauer und hier nur zur 
Controlle angefiihrt. 
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Dies vorausgeecbickt, komme ich nnnmehr auf die Versucbe 
zuriick, welche die Frage entscheiden sollten, ob das inactive methyl- 
atbylessigsaure Silber ein dl-Gemisch oder eine r-Verbiiiduug ist. 
5 g des inactiven und 3 g des I-Salzes wurden in einem Kolben mit 
400 ccm Wasser auf dem Wasserbade erwarmt, nach kraftigern Durch- 
scbiitteln erkalten gelassen uud dann bei 16" sechs Stunden lang ge- 
schiittelt. Dam wurde die Liisung abfiltrirt und in einem kleinen 
Tbeil die Concentration beetimmt. Dieselbe wurde zu 0.874 g Silber- 
salz auf 100 ccm Liisung gefunden, d. h. also genau so gross wie sie 
nach den oben angefiihrten Bestimmungen uuter der Voraussetzung 
zu erwarten war, dass nur inactives Salz in Liisuug gegangen war. 
Die Liisung war in Uebereinstimmung damit inactiv. Da aber  die 
Activitiit selbet einer geslittigten Losung des d-valeriansauren Silbere 
wegen der SchwerlBslichkeit des Salzes sehr gering ist, so wurden 
300 ccm der  obigen Losung rnit der berechneten Menge Chlornatrium 
umgesetzt, die vom Chlorsilber abfiltrirte Lijsung auf etwa ihres 
Volumens eingedampft, und diese concentrirte Liisung des Natrium- 
salzes im Polarisationsapparat gepriift und inactiv befunden. Zur  
Gegenprobe wurde auch das  von der obigen Losung abfiltrirte Silber- 
valerat rnit Kocbsalz umgesetzt, und die Liisung des Natriumsalzes 
stark recbtadrehend befunden. 

Ein zweiter Versnch, d e s e n  Ergebuiss zwar nacli dem Poraus- 
gehenden selbstverstandlich war, der aber  eine willkomolene Controlle 
desselben bildet, wurde in der Weise augestellt, dass 400 ccm einer 
geeattigten Liisung des LSilbervalerats rnit 5 g des inactiven Salzes 
bei 16" zwei Tage  lang geschiittelt wurden. Dann wurde vom Un- 
geliisten abfiltrirt. Das Fillrat war  inactiv, auch nachdem es  in der 
oben beschriebenen Weise init Kochsalz umgesetzt und concentrirt 
worden war. Die Concentration ergab sich zu 0.880 g Salz auf 
100 ccm, also der Lijslichkeit des inactiven Salzes entsprechend. Das  
als Bodenkorper zuriickgebliebene Silbersalz wurde gleichfalls mit 
Chlornatrium umgesetzt und die nptische Activitat der Natriumsalz- 
losung festgestellt. 

Durch diese Vereuche ist bewieseo, dass das inactive inethyl- 
atbylessigslure Silber a19 dl-Silberralerat anzusprechen ist. Dieses 
Ergebuiss zeigte zugleich einen bequemeii Weg an, um die Syuthese 
der natiirlichen, activeii Valeriansaure, welche mir friiher in Gemein- 
schaft rnit S c h i i t z ' )  iiur unvollkommen gelungen war, zu Elide zn 
fiibreii. Wir  hatten durch Ueberfiihrung der synthetischen Methyl- 
atbylessigsiiure in das Brucinsalz und hiiufig fractionirte Krystalli- 
sationeii deh Salzes zwar wine GValeriansGure darstellen kiinnen, 
welche I ( I ,  = l(i.67O zeigte, dagegen hatten wir die d-Valeriansaure 
niir bis zu einem Drrhungsverniogen ccn = 10" anreichern kSnnen. 

9 1. c. 
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Die d-Valeriansaure kanu durch Oxydation des activen Amyl- 
alkohols ebensowenig in  reinem Zustande gewonnen werden, wie 
dieser Alkohol selbst bisher rein dargestellt worden ist. Wohl  aber 
hat H. J. T a v e r n e l )  die Ssure als Spaltungsproduct des Convol- 
d i n s  aufgefunden und isolirt. Die  von urn synthetisch erhaltene 
Saure  besteht, wie ihr Drehungsrerrnogen zeigt, aus einem Gemenge 
yon etwa 60 Theilen d-Saure und 40 Theilen inactiver Saure. 

Xach den obigen Versuchsergebnissen musste es  leicht gelingen, 
am diesem Gemenge die active Saure in Form des Silbersalzes rein 
abzuscheiden. Zu dem Zwecke wurdeii 16.2 g der Saure von + 100 
Drehungsvermijgen mit Ammoniak neutralisirt, in 1.8 L Wasser ge- 
lost, die siedende Losung mit 27 g Silbernitrat, gelost in 0 2 L Wasser, 
versetzt, aufgekocht und die fast klare Losuug erkalten gelassen. Da 
sich irn Ganzen 33.4 g Silbersalz bilden konnten, wovon 20.0 g d-Salz 
und 13.4 g d l -Sa lz ,  so wurde die Menge des Wassers wie angegeben 
gewahlt, damit alles dl-Salz in Losung bleiben konnte. Das nach 
d e m  Erkalten auskrystallisirte Silbersalz (17 g) wurde, da  es ohne 
Schiitteln abgeschieden und daher vielleicht nicht vollig rein war, 
oach  dem Abfiltriren nochmals aus siedendem Wasser umkrystallisirt. 
Diese Operation ist zwar wegen der  Schwerliislichkeit des Salzes mit 
betrachtlichen Verlusten verkniipft, was aber bei dem rein theoretischen 
Interesse der Untersuchung nicht in Betracht kam. 8.5 g des so ge- 
wonnenen Silbersalzes wurden niit heissem Wasser iibergossen, die 
berechnete Menge Chlornatriurn zugefiigt und durchgeschiittelt. Die 
you1 Chlorsilber sbfiltrirte Losung des d - valeriansauren Natriums 
wurde auf etwa 15 ccm eingedampft und irn Scheidetrichter rnit der 
berechneten Menge Schwefelsaure versetzt. Die  Glaubersalzlosung 
wurde sodaxin von der oben schwimmenden Valeriari&ure getrennt 
und noch zweimal ausgeathert. Der  atberische Auszug wurde nach 
dem Abdunsten des Liisungsmittels mit dem Hanptproduct vereinigt, 
dieses iiber wasserfreiern Natriumsulfat getrocknet und destillirt. Die 
constant bei 174O siedende Saure zeigte im 5 cm-Rohr bei Zimmer- 
ternperatur u; = + 8 0  10'; fur  die naturliche Saure ergiebt sich aus 
den Beobachtungen von T a v e r n e  in gleicher Schicht die Drehung 
+ 8 0  21' und aus unserer friiheren Reobachtung der I-Saure - 8020' 
fiir eine Temperatur von 200. Darnach lag also reine d-Valerian- 
saure vor. 

Die d- und I-Valeriansaure miissen selbstverstandlich in allen 
Eigenschaften, welcbe nicht von der sterischen Configuration abhangig 
&id, iibereinstimmen. Das d-  valerixnsaure Silber zeigte nun nach 
den Angaben von T a v e r n  e eine wesentlich andere Loslichkeit in  
Wusser, als sie von S c h i i t z  und mir fiir das  LSalz gefunden worden 

') Rec. d. trav. chim. d. P.-B. 13, 187. 

Bericbte d. D. chem. Qesellschaft. Jabrg. XXXII. 73 
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ist. Wir  fanden i n  100 ccm Liisung bei 160 in zwei Versuchen 
0.675 g und 0.692 g und bei 180 0.706 g I-valeriansaures Silber, da- 
gegen fand T a v e r n e ,  der die Bestimmung nach der V. Meyer ' schen  
Methode vornahm , in vier unter einander iibereinstimrnenden- Be- 
stimmungen bei 15 die Liislichkeit des Silbersalzes der natiirlichin 
d-Valeriansaure zu 1.16 g auf 100 ccm. T a v e r n e  e ryahnt ,  dass 
dieses Salz demnach die gleiche Loslichkeit zeigt, wie sie fur das  
inactive metbylatbylessigsaure Silber angegeben ist, und betrachtet 
dies u. A. als einen Constitutionsbeweis fur seine Saure. 

Ich babe otien gezeigt, dass die Lijslichkeit des inactiven Salzes 
sehr vie1 geringer ist, als friiher angegeben worden ist. Ferner  w a r  
die von T a v e r n e  anscheinend als selbstverstandlich angenommene 
Uebereinstimmung in  der  Loslicbkeit des activen und inactiven Silber- 
salzes durchaus unwahrscheinlich. Endlich aber mussten die beiden 
entgegengesetzt activen Salze iibereinstimmende Loslichkeiten zeigen. 

Ich habe daher zunachst die Lijslicbkeit des Silbex salzes meiner 
syntbetischen d-Valeriansaure nach der  angegebenen Methode bestimmt 
und fand, dass 100 ccm Losong bei 160 0.680 g, bei 20° 0.735 g 
(in einer zweiten Bestimmung 0.724 g) d-Salz enthalten. Es ergab 
sich also die erwartete Uebereinstimmung mit dem LSalz. Ich habe 
sodann aus einer kleinen Probe der  natiirlicheri d-Valeriansaure, welche 
mir Hr. Dr. T a v e r n e  fiir diesen Zweck giitigst zur Verfiigung 
stellte, das  Silbersalz dargestellt und fand in 100 ccm Losung bei 
200 0.732 g Salz. Woher  die abweichenden Beobachtungen von 
T a v e r n e  riihren, vermag icb nicht aufzuklaren. 

Die im Vorstehenden bescbriebene Reindarstellung der  d-Valeriati- 
saure hat  insofern ein gewisses allgemeineres Interesse, als e s  bei 
der  uhlicben Spaltung racemischer Verbindungen in die activen Com- 
ponenten haufig nur gelingt, den einen activen Bestandtheil rein ab- 
zuscheiden. Man wird das andrerseits resultirende Gemiscb des ent- 
gegengesetzt activen Bestandtheiles und ungespaltener Racemverbinduug 
dann entmischen konnen, wenn es gelingt, irgend ein Derivat der  in- 
activen Verbindung aufzufinden, welches als d.2-Gemisch existirt, 
Uebrigens habe ich dieses Princip im hier besprochenen Falle nicht 
zum ersten Male durchgefiihrt, urn die quantitative Entmischung einer 
Racemverbindung zu erreichen. In  dem von mir beschriebenen Ver- 
fahren zur Gewinnung der l-Weinsaure') habe ich bereits das  im 
Verlaufe dieses Verfahrens resultireode Gemenge von Traubensaure 
und d-Weinsaure durch Ueberfiibrung i n  die Natriumammoniumsalze 
nach diesem Princip entmiscbt. 

-_- - 

B e r l i n ,  im April 1899. 

l) Diese Berichte 29, 42. 




