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Untersuchungen aus dem chemischen Labo-
ratorium des Professor Kolbe.

LX. Untersuchung einiger Salze der natiirlichen
und kiinstlichen Valeriansiure;

von Dr. C. Stalmann.

Auf Veranlassung des Herrn Professor Kolbe habe ich
die in der Baldrianwurzel enthaltene natiirliche Valeriansdure
und die Valeriansiure, welche man durch Oxydation des
Amylalkohols darstelit, nebst einigen der beiderseitigen Salze
in Bezug auf die Frage untersucht, ob diese beiden Siuren
identisch oder isomer seien. Es war nidmlich von Technikern
und Pharmaceuten behauptet worden, es herrschten zwischen
beiden Siduren Verschiedenheiten, die sich vorzugsweise im
Chininsalze dufsern sollten. Wie aus Nachfolgendem hervor-
geht habe ich dergleichen Unterschiede, mit einer einzigen
Ausnahme, welche noch dazu bei den Chininsalzen nicht
stattfindet, nicht zu constatiren vermocht.

Die natirliche Sdure, welche aus der hiesigen chemi-
schen Fabrik dtherischer Oele der Herren Emil Sachse
und Lampe bezogen worden war, habe ich einer mehr-
fachen Rectification unterworfen und das bei 175° C., dem
Siedepunkte des reinen Hydrats, Uebergehende besonders auf-
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130 Stalmann, Untersuchung einiger Salze

gefangen. Um die vollige Reinheit der Substanz festzustellen,
wurde dieses constant siedende Product der Verbrennung mit
Kupferoxyd unterworfen :
0,3396 (hm. gaben 0,733 Kolilenginwe und 60,3025 Wasser = 58,8
pC- € und 9,89 pC. H; die Formel € 0,. HO fordert 58,8
pC. C und 9,8 pC. 1.

Die kiinstliche Siure stellte ich mir aus Amylalkohol mit
Chromsiure nach verschiedenen Vorschriften dar, von wel-
chen sich die in Kolbe’s Lehrbuch, Bd. I, S. 867 als die
beste bewihrte. Das Product, welches ich erhielt, siedete,
rectificirt, bei 174°6 C. Der Unterschied zwischen den bei-
derseitigen Siedepunkten ist so unbedeutend, dals man sie
wohl als ibereinstimmend anzunehmen berechtigt ist.

0,1670 Grm. dicser Siture mit Kupferoxyd verbranut gaben 0,3605

Kobhlensiture und 0,1557 Wasser, entsprechend 58,8 pC. ¢ und
10,3 pC. H; nach der Formel 11,05 . HO berechnet sich
58,8 pC. C und 9,8 pC. H.

Auch im Geruch stimmen beide Sauren villig mit ein-
ander iberein.

Miitelst dieser Séuren stellte ich die Baryt-, Strontian-,
Zinkoxyd- und Chininsalze dar.

1. Die Barytsalze wurden durch Neutralisation von
Barytwasser mittelst der betreffenden Sdure gewonnen.

Wihrend das Barytsalz der natiirlichen Séure im Yacuum
iiber Schwefelsdure leicht in grofsen Blattern krystallisirte,
war es unméglich, das aus der kiinstlichen Sdure dargestcllte
zur Krystallisation zu bringen; weder die wisserige, noch
die alkoholische Losung gab Krystalle, die eine wie die
andere Losung ging beim Verdunsien des Losungsmittels in
einen zidhflissigen Syrup idber. Mehrfach wiederholte Ope-
rationen gaben immer dasselbe Resultat.

Diese Abweichung zwischen den beiden Barytsalzen wurde
schon von Dumas (Annal. de chim. et phys. T. LXXII,
pag. 135; und diese Annalen XXXV, 148) und ferner von
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Lucian Bonaparte bemerkt (Journ. f. pract. Chemie XXX,
310); letzterer giebt jedoch nicht an, was fiir eine Siure
er bei seinem Versuche verwandt hat.

Dafs der valeriansaure Baryt aus natiirlicher Saure nach
der Formel Ba0O . C,;Hy0; -+ 2aq. zusammengesetzt ist, und
dafs die Krystalle 2,5 pC. vom Krystallwasser an der Luft
verlieren, wihrend sie den Rest erst bei erhéhter Temperatur
abgeben (Chancel), wurde durch die von mir angestellte
Analyse bestatigt.

Yon dem an der Luft aufbewahrten Salze verloren 0,7851 Grm. bei

anhaltender Irhitzung anf 80¢ C. 0,0571 Wasser = 7,2 pC,
dazu die 2,5 pC., welche das Salz an der Luft verlor = 9,7
pC.; die Formel BaO. €, H,05 4 2 1O verlangt 9,6 pC.

0,2720 Grm. jenes getrockneten Salzes gaben 0,1885 BaO. 80, ent-

sprechend 45,5 pC. BaQ; die Formel BaO.C,HO, fordert
45,1 pC.

2. Die Stromtiansalze, dargestellt durch Auflésen von
kohlensaurem Strontian (frisch gefallt) in der betreffenden
Sdure, wurden beim Verdampfen der wisserigen Losung im
Yacuum @ber Schwefelsiure in blatterigen Krystallen erhalten,
von denen die der natirlichen Séure besser ausgebildet
waren, als die der kiinstlichen.

Die bei 100° C. getrockneten Salze wurden analysirt,

a. von dem aus natirlicher Saure dargestellien Salz gaben :

0,141 Grm. 0,0905 $r0, 805 = 86,2 pC. Sr0.

0,1825 Grm. 0,1180 8Sr0, 80; = 36,2 pC. Sr0.

6. von dem aus kiinstlicher Siure dargestellten :

0,1154 Grm. 0,0780 Sr0, 8O, = 85,69 pC. $rO.

Die Formel S$rO, C, Hy0; fordert 35,7 pC.

Die iiber Schwefelsiure getrockneten Salze erlitten bei
lingerer Erhitzung auf 100° C. einen Verlust von 1,3 pC.
resp. 25 pC. Da die Formel SrO, C,,Hy05 -} HO 5,8 pC.
Wasser verlangen wiirde, so entspricht jener Verlust bei
weitem nicht 4 At. Krystallwasser ; iber 100° C. durfte die

[ R



132 Stalmann, Untersuchung einiger Salze

Erhitzung nicht getrieben werden, weil schon bei dieser
Temperatur die Salze eine geringe Zerseizung crlitten.

3. Die Zinksalze, erhalten durch Auflosen von frisch
gefilltem kohlensaurem Zinkoxyd, krystallisiren ebenfalls in
einander gleichen Blittern, von denen die aus natirlicher
Saure besser ausgebildet erhalten wurden, als die aus kiinst-
licher Sédure.

Die iber Schwefelsiure getrockneten Salze gaben bei
der Analyse folgende Zahlen :

a. aus natlirlicher Sdure dargestelltes Zinksalz :

0,2090 Grm. gaben 0,0642 ZnO = 30,6 pC. “n0.

0,3424 Grm. gaben 0,1050 Zn0O = 30,7 pC. ZnO.

b. aus kiinstlicher Sdure :

0,2320 Grn. gaben 0,0722 ZnQO = 31,1 pC. ZnO.

0,3060 Grm. gaben 0,0935 ZnO = 30,6 pC. Zn0O.

Die Formel ZnO, C;,H,0; fordert 30,35 pC.

Beim Erhitzen schmolzen beide Salze bei circa 80° C.
unter Verlust an Valeriansiure und Ausscheidung von Zink-
oxyd.

4. Die Chininsalze. — Pharmaceuten und Techniker
hatten, wie schon angefiihrt, behauptet, dafs grade zwischen
diesen Salzen Verschiedenheiten stattfinden. Ich kann in
Folge der angestellten Untersuchungen mich dieser Ansichi,
soweit sie chemische und krystallographische Unierschiede
betrifft, nicht anschliefsen.

Beide Salze sind in diesen Bezichungen identisch, eine
Ansicht, welche schon Prinz Lucian Bonaparte (Journ.
f. pract. Chemie XXX, 305) ausgesprochen hat.

Jedoch habe ich eine andere Formel fir die Chininsalze
berechuet, als jener angiebl (daselbst XXX, 314).

Nicht aus 1 Aeq. Siure, 1 Aeq. Chinin und 2 Aeq. Wasser
bestehen die Krystalle des valeriansauren Chinins, sondern
aus 1 Aeq. Sédure, 1 Aeq. Chinin und 1 Aeq. Wasser.
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Beide Salze, dargestellt durch Zersetzen des betreffenden
valeriansauren Natrons mit schwefelsaurem Chinin, wurden in
den von Bonaparte beobachieten Nadeln erhalten. Ueber
Schwefelsdure getrocknet gaben die Salze bei der Verbren-
nung mit chromsaurem Bleioxyd und vorgelegtem metallischem
Kupfer :

a. das aus natirlicher Séure dargestellte valeriansaure
Chinin :

0,3321 Grm. (,8500 CO, und 0,2509¢ HO = 69,8 pC. C u. 8,3 pC. H.

0,6085 Grm. 1,5624 (O, und 0,4572 110 = 70,02 pC. C u. 8,3 pC. H.

#. das aus kinstlicher Siure dargestellte valeriansaure
Chinin :

0,2647 Grm. 0,6808 CO, und 06,2093 HO = 70,14 pC. C u 8,78 pC. H.

0,2808 Grm. 0,7237 CO, und 0,2104 HO = 70,28 pC. C u. 8,32 pC. H.

Die Formel CyHyN,04 . HO . CyoHoO;  verlangt 70,2
pC. C und 7.9 pC. H, dagegen die Formel C,HziN:0,,
HO . C,,Hy0,. HO 68,9 pC. C und 8,04 pC. H.

Der Unterschied zwischen beiden Formeln macht sich
namentlich im Kohlenstoffgehalt bemerklich, weniger im
Wasserstoffgehalt. Da jedoch vier Analysen mit dem aus
der ersten Formel berechneten Kohlenstoffgehalt viel genauer
ibereinstimmen, als mit dem aus lelzterer berechneten,
so unterliegt es wohl keinem Zweifel, dafs die Formel
CyoHy,N:0, . HO . CoHyO; die richtige ist. Die Bestimmung
des Stickstoffgehaltes wiirde aller Wahrscheinlichkeit nach
keinen Aufschlufs iber die richtige Formel gegeben haben,
weil der Stickstoffgehalt nach der einen Formel berechnet
nur um 0,2 pC. von dem aus der anderen Formel herge-
leiteten abweicht.

Bonaparte’s Angaben verlieren jedoch noch dadurch
an Werth, dafs er keinen Beleg fiir die Richtigkeit seiner
Formel aunfihrt, aufser den einen, dafs valeriansaures Chinin
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beim Schmelzen 3'/; pC. Wasser = 1 Atom HO verlieren
soll (Journ. f. pract. Chemie XXX, 313 u. 314). Nach seiner
eigenen Formel berechnet sich jedoch 1 Atom Wasser zu
2,07 pC. und nicht zu 3!/; pC.; ferner ergaben angestellte
Versuche, dafs bei dieser Erhitzung auf circa 85° C., dem
Schmelzpunkte des Salzes, das valeriansaure Chinin nicht
nur Wasser, sondern auch Valeriansdure verliert, wie sich
dadurch beweisen liefs, dafs die alkoholische Losung der ge-
schmolzenen Massc durch Wasser gefillt wurde. Bei einem
derartigen Versuch verlor valeriansaures Chinin aus natiir-
licher Saure 6,19 pC., aus kimnstlicher Saure 6,3 pC.

Die Krystallisationsunfihigkeit des aus kinstlicher Séure
dargestellten valeriansauren Baryts ist der einzige erhebliche
Unterschied, welchen ich zwischen den beiderseitigen Salzen
aufzufinden vermocht habe; er beweist aber wohl hinling-
lich, dafs die beiden Séuren nicht identisch, sondcrn isomer
sind. Anderweitig noch anzustellende Untersuchungen wer-
den die Richtigkeit dieser Ansicht noch mehr herausstcllen.

Leipzig, August 1867.

LXI. Ueber Methintrisulfonsiiure, das Anfangs-
glied einer neuen Siurereihe;

von Dr. M. Thedkuhl.

Schon seit lingerer Zeit hat Professor Kolbe a'uf die
Aehnlichkeit zwischen den gewdhnlichen organischen Siuren
(Carbonsiiuren) und den orgenischen Schwefelsiuren (Sulfon~
sduren) hingewiesen. Diese Aehnlichkeit ist desto deutlicher
zu Tage geirelen, je mehr Sulfonsiuren entdeckt und je
genauer sie untersucht sind. Bis jetzt sind nur Mono- und



