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nod zugleich lauchartigem Oeruch. Bei gewBhnlicher Temperatur 
kann sie nicht unzersetzt iiberdestillirt werden. I m  Vacuum siedet sie 
dagegen unzersetzt bei etwa looo. Volumgewicht bei 160  = 1.1408. 
Die Verbindung wird allmiihlich dunkel und undurchscheinend. 

Hierniit sind sammtliche von der Theorie gebotenen schwefel- 
haltigcn Derivate des Chlorkohlensaureesters bekanut, niinilich: 

CzH5 O C  0 CI. 
CBH:, S GO CI, 
C2H:, 0 CSCI,  
Cz Hj  S C S CI. 

T h i o p h o s g e  n ti n d  N a t  r i 11 m t hi 0% t l i  y 1. 
VtAwetzt man Aethylsulfhydrat mit Aether und der berechneten 

Menge von rnetnllischem Natriiim und. nachdem dieses aufgelost worden 
ist, mit Thiophosgen in bereclineter Menge, so yerliipft die Reaction 
nach der Formel 

CSCI:, + ‘LNaSC2Hs = CS(SC2H5)2 + 2NaCI.  
Nach dem Abdestilliren des Aethers wurde namlich niit Wasser 

ein gelbes Oel niedergeschlagen, welches 1)ei Y40° siedete und ails 
Perthiokohlensiiureatliylcster bestand. 

L u n d ,  den 25. J u l i  1887. 

501. C. L. Reimer und W. Wil l :  Ueber die Bestandtheile 
des RubZils. 

[hfitthciluug au5 dem I. Bed. Cniv.- Labowt. No. DCLXXXIII.] 
(Yorgetragcn in der Sitzting voin 13. J o n i  ron  W. IYill.) 

Diis Riibiil gehiirt trotz seiner massenhaften Yerwendung noch zu 
den in cliemiacher Hinsicht am wenigsten studirten fetten Oelen. Es 
liegt fiber die Natur seiner Bestandtheile nur eine grossere Arbeit vor, 
die von W e b s k y  irn Jahre  1853 publicirt wurde. ’) W e b s k y  ftlnd, 
dass das Riibol d ie  Glyceride zweier Sauren enthalt, welche er durch 
die iingleiclie Liislichkeit ihrer Bleisalze in Aether trennte. Die atis 
dem sctiwerliislichen Bleisalz abgeschiedene Saure w:ir fest, krystalli- 
sirbar, sclirnolz Lei 340 und wurde spiiter von S t i i d e l e r  als iden- 
tisch mit der Erucasaure erkannt, welche Da rby3) auf  Veranlassung 
- 

l) Wcbsky, Journ. f. pr. Cliem. Bd. 5s p g .  419. 
3 St i idc ler ,  Ann. Cliein. Pharm. Bd. S7 pag. 135. 
3, Darby,  dasclbst Bd. 69 pag. 1. 



von H. W i l l  in Gieesen aus dem fetteo Senfiil dargestellt and nlibcr 
untersucht hat. Die zweite Satire des Riibiils war  ftiissig und worde 
nicht aualysirt. W e b s k y  stellte nun fest, dass dieselbe von der ge- 
w6hnlichen Oelsiiure verschieden war, iiisofern sie bei der trocknen 
Destillation keine Seb;icylsBure liel'erte. Seit dieser Zeit ist die fliissige 
Rubijlsaure anscheinend iiicht wieder untersucht worden. In  vielen 
Lehrbuctiern (z. B. R. H e n e d i k t ,  vAnalyse der Fettea) findet man 
angegeben, dass das Riibiil aus den Glyceriden der Stearinsaure, 
Erucasiiure und OelsBure bestehe, obwohl die Abwesentieit der leteteren 
schon r o i l  W e b s  k y constatirt ist. 

Rei Gelegenheit uiiserer Versuche iiber Erncaslore und Brassidin- 
saure 1) haben wir betrachtliche hIengen ron Riibiil rerarbeitet und 
dabei :iuch die nebeii der Erucnsiiure vorkommenden Bestandtheile iii 

den Kreis der Uiitersuchung gezogen. Es hat sich dabei gezeigt, dass 
dns Rubiil clrei yerschiedene Siiureu erithiilt , ron denen die eine, bei 
7.i0 schmelzende, nur in hochst geringer Mengo rertreten ist, wiihrend 
Erucasiinre und die flussige Siiure in nnniihernd gleichen Mengen sich 
tinden. 

't'r i c! r u c  i n C1 Hs ( C B ~ I - I ? ~  02)3. 
Die Glyceride dieser Siiuren ails dem Riibol zu isolireii, ist UDS 

bisher nicht geluiigen. In iinserer o h m  citirten Mittheilung wurde be- 
reits arigefiihrt , dass das 'l'rieruciri sich nicht , wie das Tribrassidin, 
durch Krystallisatioii :(us detii in Aether, Ligroi'n u. s. w. geliisten 
Riibiil absclieiden lasst, weil e s  in den meisten Lijsungsmitteln fiir 
Fette selbst uiiter 0" ungemein leicht 16sIich ist. Es gelingt aber, 
dicse Verbindung aiif synthetischem Wege zu erhalten. indem man 
das fruher von iins beschriebene Dierucin mit der herechneten Menge 
von Erucasaure erhitzt. Rei etwa 3000 findet d a m  eine lebhafte 
Reaction statt tinter Eotwicklung von Wasserdainpf; aus der erkal- 
teten Schriielze liiisst sich das Trierticin durch Auflosen in Aether und 
Ausfiillen rnit Alkohol rein darstelleii. Sein Schmelzpunkt liegt bei 
31'). Es ist eine weisse, krystallinische Masse, die in Aether, Benzol, 
Ligroi'n Ausserst leicht liislich , i i i  Alkohol sehr wenig liielich ist. 
Durch Kochen mit alkoholischem Kali wird die Verbindung wieder 
in Glycerin und erucasaures Kali gespalten. Beim Behandeln mit er- 
niirmter Salpetersaure und Natriumnitrit geht es in das isomere Tri- 
brcissidin uber, das von uns  schon friiher beschrieben ist. 

Die Analyse des Trierucins ergab: 
Gefunden Ber. auf C S ~  HI28 0 6  

c 78.59 78.71 pCt. 
H 12.68 12.37 

- 

I )  Reimer und Wil l ,  Diese Berichte XIX, 3320. 
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Das eigenthiimliche Verhalten, welches wir bei den Triglyceriden 
der Brassidinsaure und Myristinsaiire gefunden haben, wonach die- 
selben j e  nach der Art des Erstarrens zwei verschiedene Schmelz- 
punkte besitzen, konnteri wir bei dem Trierucin bis jetzt nicht wahr- 
nehmen. 

F l i i s s i g e  S a n r e  d e s  R i i b o l s .  
Die mangelhafte Kenntniss der flussigen Riibiilsaure beruht wohl 

hauptslchlich auf der Schwierigkeit ihrer Igolirurig, narnentlirh ihrer 
volligen Trennuug von Erucashure. Zur Reindarstellung der bisher 
bekannten fliissigen Oelsaure hat man fast stets die Liislichkeit ihrer 
Bleisalze in Aether benutzt, i l l  welchem die Rleisalze der  gesattigten 
Fettsiiuren unliislich sind. . 

Diese Methode fiihrt beim Riibiil riicht zum Ziel, weil auch das 
erucasaure Blei, wie schon F i t z  I) angegeben hat ,  in Aether keioes- 
wegs unloslich, in warmem Aether sogar leicht liislich ist. Es musste 
daher eine andere Trennungsmethode gefunden werden. Nach oielen 
Versncben haben wir es  mi zweckmiissigsten gefuuden, die aus dem 
Riibol abgeschiedeuen Siinren in ihre Zinksalze zu verwandeln und 
das  Gemisch der letzteren mit Aether zu extrnhiren. *) D:is erucasaure 
Zink ist selbst in kochendem Aether nur wenig loslich, in kaltem 
Aether fast unliislich, wahrend das Zinksalz der fliissigen RBbBlsliure, 
welche wir R a p i n s a a r e  3) nennen wollen, auch von kaltem Aether 
ziemlich leicht geltist wird. Da das letztere Salz sich ail8 Alkohol 
gut umkrystallisiren Iasst, so kann es leicht von beigernengten Sporen 
von erucasaurem Zink befreit werden. 

Behufs Darstellung der Zinksalze ist es  zweckmiissig, das Rub61 
mit alkoholischem Kali zu rerueifen, die Fettsauren durch SchwefelsHure 
abzuscheiden, in Alkohol z u  lnsen und mit eiiier alkoholischen Losung yon 
Zinkacetat zu fiillen. Die Ziiiksalze befreit man durch Umschmelzen auf 
Wasser von darin lijalichen Beirnengungeii und behandelt sie dann mit 
kaltem Aether, so lange, als noch erhebliche Mengen in Losung gehen. 
Die Aetherauszuge werdeir filtrirt, verdampft, der Riickstand wird 
mit Alkohol ausgekocht, beim Erkalten scheidet sich rapinsauree 
Zink als weisse , krystallinische , leicht lrusziiwaschende Masse ab. 
Durch nochmalige Krystallisation erhklt man dasselbe rein, es schmilzt 
bei 780.  Bus dem Zinksalz erhkilt man die reiiie SBure durch 
Erhiteen niit Weinsiiureliisong. Man wlscht  dieselbe wiederholt 
mit Wasser uild filtrirt sie zur Entfernung 
durch Papier. 

1) F i t z ,  tliesc Bcricbte IV, 912. 
9 Brassica rapa = Riibscn. 
3) Zur Extraction wurtle stets gewhhnlicher 

lutem Aether iet anch das Zinksalz der flussigen 

d r s  anhaftenden Wassers 

hether verwendet; in abso- 
Siiure sehr wenig 16slicb. 
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Die Analyse der Saure ergab: 

Ber. ftir CIS H3r 0 3  
Gefunden 

1. 11. 111. 
C 7'2:4O 7 . 7 . ~ )  i 2 . 2 8  i2.45: pCt. 
H 11.75 11.9;; 11.72 11.41 )> 

Auch ron dem Zinksalz wurdeii Proben :ius rerschiedeneri Dar- 
stellungen analysirt, uiid dabei folgeiide Zxhlen erhalten: 

Gefuutloii Berechnot 
1. 11. 111. IY. Y. Yl .  fiir Zn (Cis H33 O& 

c 65.84 65.59 65.10 G5.Sl 65.37 (5 .74  6 5 . 5 5  pCt. 
H 10.1:3 10.55 !).83 10.41 10.52 !1.85 10.02 z 

Zn 9.79 9.48 10.0(1 9.ii !1.73 - 9.86 9 

Die Ziiikliestimmuiig gesch:ih durcli Aufliisen des Salzes in tnit 
Essigsiiure versetztein Alkohol und Ausfiillen niit Scliwefelu.asserstoff. 

Die Rapiusiiure biisitzt demnach die i5as:inimeiisetziing einer 
Oxyiilsfure, sie iit isoinc.1. mit der Ricinusiilsiiure, r o n  der sie aber 
in ihreii Eigriischafteii weseiitlich :tbweiclit. Wfhrend Ricinusiilsaure 
durcli Behandlung mit salpetriger Siiure i n  die feste Ricinelai'diiisaure 
ubergel'iilirt wird , Ifsst sich die Rapiris&ure a u f  diesem Wegc nicht 
zum Erstarren bringen. M:in kann dither die Anwesenheit geringer 
Mengeii V O I I  Erucirsfure in dcr Rapinsiiure leicht erkenneii , indem 
man sie init Salpetersfure wid etwas Xatrinmnitrit gelinde erwiirmt, 
mit Wtisser wfisclit, iri weiiig Alkohol liist und die Losung stark 
abkuhlt. War Erucasiiurta zugegeri , so sclieidet, sich Brassidinsiiure 
ans, welche i i i  kalteni i\lkohol iiusserst wenig liislich ist. 

lh ist iiiis bislier iiicht gelungen, die Itapinsiiure durch Biilte 
fest zii erhalten. 

I h s  Natriuinsalz der Siure rrliiilt man durch Kocheri ihrer 
alkoliolischen Liisung niit wasserfreieni Satriumcarbonat bis zur 
schwach alkalisclieii Reaction. Heiin 1Zrkalten scheidrt sich dns rapin- 
saure Natrium als zus:imnienli~ingeiicle, gallertartige hlasse aus. Das- 
selbe ist leicht liislicli iri Wasser, scliwer lijslich i n  kaltem, etwns 
leichter iti kochendem Alkohol. Die Aiialyse desaelben ergab 7.10 pct. 
Natrium, die Forniel N;I Cls FI:{:< 0 3  rerlangt 7. I9 pet. 

Ails deni Natriumsalz kann n m i  durch doppelte Zersetzung das 
B i i r ~ ~ l I i ~ * ,  Calcium-, Magnrsiuni-, Silbersalz 11. s. w. darstellen. Diese 
Salze sind sarnmtlich flockige , weissc Siederschllige ond in Wasser 
uiid Alkohol unliislich. 

Get'iiiitlc t i  Bcr. fiir ClaH3:3O~Ag 
S il bersa I z 2 I;. 09 2 G . G G  pCt. 

Yon besondereni 1iitc:resse erschien das Verhalten der Rapinsfillre 
gegen schmelzendes Ihli .  Die Oelsiiure uud ihre Homologen werden 
hierdurch bekantitlich in um 2 Kolilt.nstoffatome iirniere gesiittigte 



Siinren und in Eesigsaure gespalteii. Auch die Rapinsiiure wird durch 
Kalihydrat leicht unter Wasserstoffentwickelung zersetzt. Aus der in 
Wasser geltisten Schmelze fallt durch Salzsaure eine feste Substanz 
aus, die indess ein Gemenge zweier krystallisirbarer Sauren iet. 
Durcti fractionirte Krystallisation aus Alkohol lassen sich diese Sauren 
trenrien , es bedarf indessen sehr vieler Krystallisationen, urn zu Pro- 
ducten ron constantem Schnielzputikt zu gelangen. Die in Alkohol 
schwerer lijsliche Sarire schniilzt bei B!)" und hat bei der A n a l p e  
Zahlen gegeben, welche ungefahr niit den fiir Stearinsaure berechneten 
st immeii. 

hlit der ntiheren L'ntersuchung der Einwirkuiig ron schnielzendem 
Rali auf IlapinsHure sind wir noch beschiiftigt. Die rorliegenden 
Resultate beweiseii jedenfalls die Verschiedenheit der Rapinsaure von 
der Ricinusiilsiiure , welche bei r3eli;iridliing init Artziilkalien bekannt- 
lich Sebacylsiiure liefert. 

Nebeu der Rapinsaure scheint im Rub61 noch eine zweite fliissige 
Saure vorhanden zu sein, deren Zinksalz 1-011 schmieriger Beschaffen- 
heit und in Alkoliol zienilicli leicht IiiJlich ist. 

H o c h s c h n i e l z e n d e  S i u r e  a u s  Riibiil.  

Wie bereits erwahnt, enthiilt diis Riibiil nusser Erucasiiure und 
Rapinsaure geringe Mengen einer bei 75 0 sctimelzenden SIure. Ob- 
wohl diese Siiure in Alkohol scbwer liislieli ist, kaiin man sie doch 
nicht durch fractionirte Krystallisiition von der Erucaslure trennen, 
weil sie in zu geringer Menge vorkomint. Dttgegen geiingt die 
Treiinung durch fractionirte Fallung des verseiften Riibijls resp. der 
daraus abgeschiedenen Sauren niit Metallsalzen , z. B. Zinkacetat. 
Man verseift zn diesem Zweck 1 kg Riibiil und fiillt die LBsung mit 
ca. 4 g Zinkacetat. Der  ausgewaschene Kiederschlug liefert beim 
Zersetzen mit Salzsiiure ein Gemenge der Iiochschmelzenden Siiure 
mit wenig Erucasaure, woraus sich erstere durch Krystallisation BUS 

Alkohol leicht rein darstelleu lasst. Die SIure krystallisirt in silber- 
gltinzenden Blattchen und ist i m  reinen Zustnnd sehr scbwer Ioslich 
in kaltern Alkohol. Ihre  Alkalisalze sind schwer ltislich in Wasser 
und .4lkohol und werdeii durch Mineralsluren schwierig zersctzt. Die 
Analyse der Siiure ergab: 

Gefuuden Borechnet 
I .  11. I I  1. fiir 13ehens8ure ((222 HA, 00) 

C i i . 5 2  i i . 4 3  i i . 2 1  7 i . 6 3  pCt. 
H 13.0!) 13.G1 13.24 12.94 ), 

Darnach ist die tiochschmelzeude diiure aus den1 Riibiil Behen- 
siiure. 
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Vergleicht man die Resultate unserer Arheit iiber das Riib81 mit 
denjenigen, welche G o l d s c h  m i e d t  *) bei seiner Untersnchuug dee 
fetten Oeles ails dem schwarzcn Senf erhnlten hat, so wird es sehr 
wahrscheinlich , dass beide Oele dieselbell 13rstandtheile enthalten. 
G o l d s c h m i e d t  hat im fetten Or1 de3 S$,iif’, ne’btfiri Erucasiiure und 
einer fliiesigen Siiirre, die e r  :illerdings nnch niclit riiher studirt bat, 
auch in kleinen Mengen Rehensiiure nnchgewiesen 13s sol1 untereucht 
werden, o b  die fliissige S l u r e  mit d r r  R:ipinwwe identisch iet, um 
so die in einigeil Werken, z. H .  Reils tc . in2> 11. s. w., sich findende 
Behauptuiig der Identitat beider Oele zii beg1 iinden. 

Wir  veriiffentlicheri diese Resultate schon jetzt , weil der eine 
von uns  (R.) an der Portsetzung dieser l r b e i t  durch aussere Um- 
stande verhiudert ist. Die Vntersnchiing der RapinsPore wird aber  
weiter gefiihrt. 

602. Bernhard Heymsnn und Wilhelm Koenige: Ueber 
die Oxydation von Homologen der Phenole. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium del Kgl. Akadomie der Wissen- 
III. 

schaften zii hliinehen.] 

(Eingcgangcn am 9. hagust.) 

Znnlchst nriichten wir iins erlauben, 2111’ Vervollstiindigung unserer 
Mittheilnngen 3) iiber die Oxydation des carracrylschwefelsauren und 
-phosphorsauren Kaliurns, 

noch einige Benierknngen nac.hzutr;igru. Ilei der Oxydation dieser 
Salze mittelst alkalischer Pernian,Raii:itliisurig i l l  der Kiilte erhielten 
wir eine neue Ssure, die p -  OxyisopropSlsalicyIedLnre, 

C O O H  ( 1 )  
CsH3 OH (3) 

CHs . 

Diese Cmstitution schrielwn wir dem Korper hauptsachlich deshalb 

I) Wiener Akad. Ber. 1S71, Bd. 70, 11. Abtb., pag. 451. 
a) 1883, pag. 543. 
3) Diese Berichte XI?(. 3310. 




