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253. E. Erlenmeyer : Ueber Valeriansiiuren verschiedenen 
Ursprungs. 

(Vorgetragen in der Sitzung der k. Akademie zu Munchen am 5. Nov.; eingegangen 
am 14. Nov.; verl. in der Sitzuiig yon Brn. Wichelhaus.) 

Wie ich vor einiger Zeit') mitgetheilt habe, ist der Giihrungs- 
amylalkohol nicht der normale, sondern ein Isoalkohol der Quintan- 
gruppe von folgender Constitution: c. H, 

H, c - - - C H  

C H ,  
I 

H O - - - ~ : H ,  
Als entscheidendes Argument hierfiir betrachtete ich die Thatsache, 

dass die aus Isobutylcyaniir, dargestellte Sliure C ,  HI, 0, mit der 
durch Oxydation von Gahrungsamylallrohol entstehenden Valerianslure 
in  allen wesentlichen Eigenschaften und in ihren Salzen iibereinstimmt. 
Welches Verhalten diese beiden Sluren gegen das polansirte Licht 
zeigen, hatte ich jedoch zu ermitteln unterlassen, einmal aeil ich der 
Meinung war, dass die bisher angestellten chemischen Experimerite 
vollkommen ausreichten, um zu beweisen, dass die Valeriansaure aus 
Amylalkohol nichts anderes ist als isobutylirte Ameisensaure oder 
pseudopropylirte Essigsaure; dann aber auch, weil ich fiir die Ent- 
scheidung der Frage, ob zwei Rarper chemisch identisch oder isomer 
sind, auf eine Verschiedenheit in ihrem optischen Verhalten keinen 
Werth legte. 

Ich dachte rnir ntmlich, dass in Fliissigkeiten ahnlich wie in 
festen Kiirpern chemisch identische Moleciile je nach den Bedingungen, 
welchen sie unterworfen waren, bald nac h bestimmten Symrnetriege- 
setzen zu kleineren oder grosseren Gruppen, die sich als solche um- 
einander bewegen, georduet sein , bald als einzelne Molekiile neben 
einander existiren konnten, die sich einseln umeinander bewegen. Im 
ersten Falle w l r e  je  nach dem Gesetze der Anordnung, oder wenn 
dieser Ausdruck erlaubt ist, je  nach dem Kryatallsystem eine Wirkung 
auf drts polarisirta Licht zu erwarten, oder es wiirde wie in dem zwei- 
ten Falle keine solche Wirkung stattfinden kiinnen. 

Als ich nun spfter sowohl den Amylalkohol, der mir zur Dar- 
stellnng der Valeriansaure gedient hatte und diese selbst, als auch die 
aus dem Isobutylcyaniir bereitete Saure auf ihr optisches Verhalten 
untersuchte, fand ich, dass die drej genannten Korper ohne jegliche 
Wirkung waren, dass also auch in dieser Beziehung die beiden mit- 

*) Zeitschr. Chem. 1867, 117 und Ann. Cbem. Pharm. Sappl. v, 838. 
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einander verglichenen Sauren Cbereinstimrntea. Hiernach konnte man 
es wohl als unanzweifelbar betrachten, ,dass dem optisch inactiven 
Amylalkohol die von mir angegebene rellative Constitution zukommt 
und als ebcnso unzweifelhaft muss es angesehen werden, dass die von 
Fra n k l  a 11 d und D u p  p a dargestellte Isopropessigsaure (Pseudopro- 
pylessigsiiure) mit der Valeriansaure aus jnactivem Amylalkohol iden- 
tisch ist. 

Lch hatte aber auch auf Grund meiner oben angefiihrten An- 
schauungen kaum noch einen Zweifel, dass die optisch active Valerian- 
siiure und der optisch active Amylalkohal gleich coostituirt seien mit 
den respectiven inactiven Korpern. I n  dieser Ansicht wurde ich 
durch die Angaben von F r F n k l a n d  und D u p p a * )  bezuglich der 
sonstigen Eigenschaften der activen Saure und der Pseudopropyl-Essig 
sLure bestiirlit und ich wiirde mich vol1b:onimen dabei beruhigt habeo, 
wenn nicht, S ta lmann"")  angegebe'n hiitte, dass das Barytsalz einen 
Valeriansaure, welcbe durch Oxydation 'von Gahrungsamylalkobol ge- 
wonnen war ,  unkrystallisirbar sei, wiihrend das Barytsalz der Saure:, 
aus Baldrianwurzel 1eich.t in grossen Bliittern krystallisire. 

Diese Angabe stimmte nicht mit meinen Erfahrungen uberein , 
denn die VaIeriansiiure, welche ich aus GAhrungs-Amylalkohol (inac- 
tivem) gewonnen hatte, lieferte ebenso wie die aus lsobutylcyanur ein 
leicht krptallisirendes Barytsalz. Ich rnusste es darnach fur moglich 
halten, 1) dass S t a h l m a n n  activen Akohol oxydirt und active Sau:re 
zur Vergleichung mit der Saure aus Baldrianwurzel henut,zt hatte; 
2 )  dass die letztere Saure identisch sei mit den Sauren, die ich unter- 
sucht hatte; 3) dass die active Sau.re von diesen letzteren nieht 
blov in ihreni opt,iscbeii Verbalten, soadern auch in ihrer chemischen 
Constitution verschieden sei. 

Um uber diese Punkte Aufkllrung; zu bekommen, unternahm ich 
rnit Hrn. C. H e l l  au.9 Stuttgsrt eine vergleichende Untersuchung meh- 
rerer Valeriansauren varschiedenen Ur13prungs, deren bis jetzt gewon- 
nene Hauptresultate ich mir im Nachfolgenden mitzutheilen erlaube. 

Wir fanden 
1 ) dass die Valerianssure aus Baldrianwurzel optisch inactiv und 

chemisch identisch ist mit der Saure aus inactivem Alkohol und 
de . aus Isobutylcyanlr und d.ass diese drei Sluren d;isselbe 
leicht krystallisirende Bsrytsalz liefern. 

2 )  Dnss die Saure BUS activem Arnylakohol sowohl, als aucb die 
durch Oxydation von Leucin aus Eiweissk6rpern dargestellte 
optjsc'9 activ ist,  ein etwas hijheres specifisches Gewicht und 
einen i:twas niedrigeren Siedepunkt besit.zt, wie die inactiven 

*) Zeitschr. Chem. 167, 120. 
**) Ann. Chem. Pharm. 147, 131. 
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und dass sie ein zu einem amorphen Glas eintrocknendes Baryt- 
salz liefert. 

3)  Dass die optisch active Saure zwar bis jetzt nicht durch Erhitzen 
fiir sich, wohl aber durch Erhitzen mit einigen Tropfen Schwe- 
felsiiure auf 200° unter theilweiser Verkohlung in eine optisch 
vollkommen inactive Saure verwandelt wird, die aLer die sonsti- 
gen Eigenschaften der activen Silure noch besitzt und besonders 
darin mit dieser iibereisstlmmt, dass ihr  Barytsalz zu einem 
amorphen Glas eintrocknet*). Dies scheint dafiir zu sprechen, 
dass dik active Siiure wd die &us erfraltene inactive einean-  
dere Constitution besitzen , ale die urspriinglich inactive Siiure. 
Es scheint ferner daraus hervorzugehen, dass in  der That  die- 
selbe chemische Substanz, j e  nach den Redingungen unter wel- 
chen sie gestanden hat, optisch activ oder inactiv sein kann, so 
dass von einer Verscbiedenheit im optischen Verhalten nicht 
nnbedingt auf eine Verscbiedenheit in der chemischen Consti- 
tutiou geschloseen werden kann. Ich glsube auch annehmen zu 
diirfen, dass bei dem Versuch von C h a p m a n  **), nach welchern 
activer A-mylalkohol bei der  Destillation iiber Natronhydrat oder 
Chlorcalcinm in insctiven ilber&g, der entstandene inactive Alko- 
hol noch chemisch identisch mit dem actiren und isomer mi; 
dem urspriinglich inactiven gewesen ist. Jedenfalls kann hier 
nur ein eingehendes chemisches Studium der beiden Alkohole 
und ihrer Sauren den entscheidenden Aukchluss geben.***) 

Das Eine will ich noch hinzufiigen; wenn, wie ich jetzt iiberzeugt 
bin, die active Valeriansaure eine andere Cons t i idon  besitzt wie die 
urspriinglich inactive, so kann dieselbe nach den Untersuchungen von 
L i e b e  n nich t die der Normalvaleriansaure sein; die active Saure 
kiinnte pur  entweder Trimethylessigsaure oder MethylathylessigsSure 
sein. Wir sind mit der Synthese dieser beiden SBaren beschaftigt 
urn Vergleichsobjecte zu bekommen. 

254. H. Vo g el: Die aew-York-Oxy~ydrogengaaco~pany. 

Der Process der fabrikrnassigen Sauerstoff - nnd Wasserstoff- 
An sich nicht n u  

(Vorgetragen Tom Verfasser.) 

erzeugung von Tessik d e  M o t h a y  ist bekannt. 

*) Wir merden diese Silure nach einigel: Zeit mieder niif ihr optisches Verhalten 
untersuchen, weil es nicht unmoglich ist, dass sie in der Ruhe wieder activ wird. 

") Diese Ber. III., 148. 
'7 Urn dieses Studium vollstindig durchzufUhren, fehlt es mir an der nothigen 

Menge activen Alkohols oder activer Valeriansilure, iind ich in6chte daher au meiue 
Pachgenossen die Bitte stellen, mir m6glichenfalls anzugeben, woher man dieas 
KSrper beziehen kann, oder irn Falle der eina oder andere solche selbst besitzt, 
mir diesclben zu iiberlassen. 


