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und zugleich lauchartigem Geruch. Bei gewdhnlicher Temperatur
kann sie nicht unzersetzt diberdestillirt werden. Im Vacuum siedet sie
dagegen unzersetzt bei etwa 100% Volumgewicht bei 169 = 1.1408.
Die Verbindung wird allmihlich dunkel und undurchscheinend.
Hiermit sind simmtliche von der Theorie gebotenen schwefel-
haitigen Derivate des Chlorkohlensiureesters bekannt, nimlich:
CH,0COCl,
C:H,SCOCl,
C:H, 0 CSCl,
C:H;SCSCL

Thiophosgen und Natriumthiodthyl.

Versetzt man Aethylsulfhydrat mit Aether und der Dberechneten
Menge von metallischem Natrium und, nachdem dieses aufgelést worden
ist, mit Thiophosgen in berechneter Menge, so verlipft die Reaction
nach der Formel :

CSCls + 2NaSCoH; = CS(8SCeH;) + 2NaCl.

Nach dem Abdestilliren des Aethers wurde nimlich mit Wasser
ein gelbes Oel niedergeschlagen, welches bLei 240° siedete und ans
Perthiokohlensiureiithylester bestand.

Lund, den 25. Juli 1887.

601, C. L. Reimer und W, Will: Ueber die Bestandtheile
des Riibols.

[ Mittheilang aus dem I. Berl. Univ.-Laborat. No. DCLXXXI1IL)
(Vorgetragen in der Sitzung vom 13. Juni von W.Willy

Dus Riibol gehort trotz seiner massenhaften Verwendung noch zu
den in chemischer Hinsicht am wenigsten studirten fetten Oelen. Es
liegt @iber die Natur seiner Bestandtheile nur eine gréssere Arbeit vor,
die von Websky im Jahre 1853 publicirt wurde.!) Websky fand,
dass das Riibs! die Glyceride zweier Sduren enthilt, welche er durch
die angleiche Léslichkeit ihrer Bleisalze in Aether tremnte. Die aus
dem schwerlislichen Bleisalz abgeschiedene Sdure war fest, krystalli-
sirbar, schmolz bei 34° und wurde spiiter von Stiideler ?) als iden-
tisch mit der Erucasiiure erkanut, welche Darby3) auf Veranlassung

) Websky, Journ. f. pr. Chem. Bd. 38 pag. 449.
%) Stideler, Ann, Chem. Pharm. Bd. 87 pag. 133.
3) Darby, daselbst Bd. 69 pag. 1.
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von H. Will in Giessen aus dem fetten Senfdl dargestellt und niher
untersucht hat. Die zweite Sdure des Ribdls war fliissig und warde
nicht aunalysirt. Websky stellte nun fest, dass dieselbe von der ge-
wohnlichen QOelsiure verschieden war, insofern sie bei der trocknen
Destillation keine Sebacylsiure lieferte. Seit dieser Zeit ist die flissige
Riibslsdure anscheinend nicht wieder untersucht worden. In vielen
Lehrbiichern (z. B. R. Benedikt, »Analyse der Fettec) findet man
angegeben, dass das Riibol aus den Glyceriden der Stearinsiure,
Erucasiiure und Oelsiiure bestehe, obwohl die Abwesenheit der letzteren
schon von Websky constatirt ist.

Bei Gelegenheit unserer Versuche tiber Erucasiiure und Brassidin-
siure 1) haben wir betrichtliche Mengen von Riibdl verarbeitet und
dabei auch die neben der Erucasiure vorkommenden Bestandtheile in
den Kreis der Untersuchung gezogen. Es hat sich dabei gezeigt, dass
das Riibol drei verschiedene Siuren enthélt, von denen die eine, bei
750 schmelzende, nur in hochst geringer Menge vertreten ist, wihrend
Erucasiure und die fliissige Sdure in annihernd gleichen Mengen sich
tinden.

Trierucin C3H;{(Caala( Os)s.

Die Glyceride dieser Siuren aus dem Riibdl zu isoliren, ist uns
bisher nicht gelungen. In unserer oben citirten Mittheilung wurde be-
reits angefiihrt, dass das Trierucin sich nicht, wie das Tribrassidin,
durch Krystallisation aus dem in Aether, Ligroin u.s. w. geldsten
Riibél abscheiden lisst, weil es in den meisten Ldésungsmitteln fiir
Fette selbst unter 0Y uugemein leicht laslich ist. Es gelingt aber,
diese Verbindung auf synthetischem Wege zu erbalten, indem man
das friher von uns beschriebene Dierucin mit der berechneten Menge
von Erucasiure erhitzt. Bei etwa 3009 findet dann eine lebhafte
Reaction statt unter Entwicklung von Wasserdampf; aus der erkal-
teten Schruelze ldsst sich das Trierucin durch Auflésen in Aether und
Ausfillen mit Alkohol rein darstellen. Sein Schmelzpunkt liegt bei
31°. Es ist eine weisse, krystallinische Masse, die in Aether, Benzol,
Ligroin éusserst leicht léslich, in Alkohol sehr wenig 18slich ist.
Durch Kochen mit alkoholischem Kali wird die Verbindung wieder
in Glycerin und erucasaures Kali gespalten. Beim Behandeln mit er-
wiirmter Salpetersiiure und Natriumnitrit geht es in das isomere Tri-
bragsidin tiber, das von uns schon friiher beschrieben ist.

Die Analyse des Trierucins ergab:

Gefunden Ber. auf Cey Hy95 06
C 78.59 78.71 pCit,
H 12.63 12.17 »

) Reimer und Will, Diese Berichte XIX, 3320.
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Das eigenthiimliche Verhalten, welches wir bei den Triglyceriden
der Brassidinsiure und Myristinsinre gefunden haben, wonach die-
selben je nach der Art des Erstarrens zwei verschiedene Schmelz-
punkte besitzen, konnten wir bei dem Trierucin bis jetzt nicht wahr-
nehmen,

Fliissige Sdure des Riibols.

Die mangelhafte Kenntniss der fliissigen Riibdlsdure beruht wohl
hauptsichlich auf der Schwierigkeit ihrer Isolirung, namentlich ihrer
volligen Trenuung von Erucasiiure. Zur Reindarstellung der bisher
bekannten fliissigen Oelsdure hat man fast stets die Loslichkeit ihrer
Bleisalze in Aether benutzt, in welchem die Bleisalze der gesittigten
Fettsiuren unléslich sind.

Diese Methode fiihrt beim Ribdl nicht zum Ziel, weil auch das
erucasaure Blei, wie schon Fitz 1) angegeben hat, in Aether keines-
wegs unloslich, in warmem Aether sogar leicht l5slich ist. Es musste
daher eine andere Trennungsmethode gefunden werden. Nach vielen
Versuchen haben wir es am zweckmiissigsten gefunden, die aus dem
Riib6l abgeschiedenen Siiuren in jhre Zinksalze zau verwandeln und
das Gemisch der letztcren mit Aether zu extrahiren.?) Das erucasaure
Zipk ist selbst in kochendem Aether nur wenig loslich, in kaltem
Aether fast unléslich, wihrend das Zinksalz der fliissigen RiibSlséure,
welche wir Rapinsiure3) nennen ‘wollen, auch von kaltem Aether
ziemlich leicht gelst wird. Da das letztere Salz sich aus Alkohol
gut umkrystallisiren ldsst, so kann es leicht von beigemengten Sparen
von erucasaurem Zink befreit werden.

Behufs Darstellung der Zinksalze ist es zweckmiissig, das Riib&l
mit alkoholischem Kali zu verseifen, die Fettsiuren durch Schwefelsiure
abzuscheiden, in Alkohol zu lésen und mit einer alkoholischen Lésung von
Zinkacetat zu fillen. Die Zinksalze befreit man durch Umschmelzen auf
Wasser von darin lislichen Beimengungen und behandelt sie dann mit
kaltem Aether, so lange, als noch erhebliche Mengen in Lisung gehen.
Die Aetherausziige werden filtrirt, verdampft, der Riickstand wird
mit Alkohol ausgekocht, beim Erkalten scheidet sich rapinsaures
Zink als weisse, krystallinische, leicht auszanwaschende Masse ab.
Durch nochmalige Krystallisation erhilt man dasselbe rein, es schmilzt
bei 78% Aus dem Zinksalz erhdlt man die reine Siure durch
Erhitzen mit Weinsiiurelésung. Man wischt dieselbe wiederholt
mit Wasser und filtrirt sie zur Entfernung des anhaftenden Wassers
durch Papier.

3 Fitz, diese Berichte IV, Y12,

%) Brassica rapa = Riibsen.

3) Zur Extraction wurde stets gewdhnlicher Acther verwendet; in abso-
lutem Aether ist auch das Zinksalz der fliissigen Siure sehr wenig loslich.
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Die Analyse der Siure ergab:

L Gefilll:lden 1L Ber. fir Cls H34 03
C 7240 72.30 72.2% 72.48 pCt.
H 1175 11.43 11.72 11.41 »

Auch von dem Zinksalz wurden Proben aus verschiedenen Dar-
stellungen analysirt, und dabei folgende Zahlen erhalten:

Gefunden Berechnet

1. 11. 111, 1V. Y. V1. fiir Zn{Cys Haz O3)q
C 65.84  63.59 65.10 Gh.81 6537 65.74 65.55 pCt.
H 10.13 10,55 9.83 10.41 10.52  9.85 10,02 »
Zn 0.79 948 10.00 977 973 — 9.86 >

Die Zinkbestimmung geschah durch Auflsen des Salzes in mit
Essigsiiure versetztem Alkohol und Ausfillen mit Schwefelwasserstoff,

Die Rapinsiiure besitzt demnach die Zusammeusetzung einer
Oxydolsiiure, sie ist isomer mit der Ricinusilsiiure, von der sie aber
in ihren Eigenschaften wesentlich abweicht. Wihrend Ricinusilsiure
durch Behandlung mit salpetriger Siiure in die feste Ricinelaidinsiure
dbergefiihrt wird, lisst sich die Rapinsiinre auf diesem Wege nicht
zum Krstarren bringen. Man kann daher die Anwesenheit geringer
Mengen von Erucasdure in der Rapinsiiure leicht erkennen, indem
man sie mit Salpetersiure und etwas Natrinmnitrit gelinde erwirmt,
mit Wasser wiiseht, in wenig Alkohol lost und die Losung stark
abkiihlt. War Erucasiure zagegen, so scheidet sich Brassidinsiure
aus, welche in kaltem Alkohol dusserst wenig loslich ist.

Es ist uns bisher nicht gelungen, die Rapinsiure dureh Kiilte
fest zu erhalten.

Das Natrinmsalz der Sidure erhilt man darch Kochen ihrer
alkoholischen Ldsung mit wasserfreiem Natriumcarbonat bis zur
schwach alkalischen Reaction. Beim Krkalten scheidet sich das rapin-
saure Natrium als zusammenhiingende, gallertartige Masse aus. Das-
selbe ist leicht lbslich in Wasser, schwer l&slich in kaltem, etwas
leichter in kochendem Alkohol. Die Aunalyse desselben ergab 7.10 pCt.
Natrium, die Formel NaC3H33 05 verlangt 7.19 pCt.

Aus dem Natriumsalz kann man durch doppelte Zersetzung das
Baryam-, Calcium-, Magnesium-, Silbersalz u. 8. w. darstellen. Diese
Salze sind simmtlich flockige, weisse Niederschlige und in Wasser
und Alkohol unléslich.

Gefunden Ber. fiir CisH3305A¢
Silbersalz 26.09 26.66 pCt.

Von besonderem Interesse erschien das Verhalten der Rapinsiure

gegen schmelzendes Kali, Die Oelsiiure und ihre Homologen werden
hierdurch bekanntlich in um 2 Kollenstoffatome iirmere gesittigte



Sduren und in Essigsiiure gespalten. Auch die Rapinsiiure wird durch
Kalihydrat leicht unter Wasserstoffentwickelung zersetzt. Aus der in
Wasser gelsten Schmelze fillt durch Salzsiiure ecine feste Substanz
aus, die indess ein Gemenge zweier krystallisirbarer Sduren ist.
Durch fractionirte Krystallisation aus Alkohol lassen sich diese Séuren
trennen, es bedarf indessen sehr vieler Krystallisationen, um zu Pro-
ducten von constantem Schmelzpunkt zu gelangen. Die in Alkohol
schwerer 13sliche Sdure schmilzt bei 69° und hat bei der Analyse
Zahlen gegeben, welche ungefihr mit den fiir Stearinsiure herechneten
stimmen.

Mit der niheren Untersuchung der Einwirkung von schmelzendem
Kali auf Rapinsiure sind wir noch beschiiftigt. Die vorliegenden
Resultate beweisen jedenfalls die Verschiedenheit der Rapinsiure von
der Ricinusdlsiiure, welche bei Behandlung mit Actzalkalien bekannt-
lich Sebacylsiure liefert.

Neben der Rapinsdure scheint im Riibol noch eine zweite fliissige
Siiure vorhanden zn sein, deren Zinksalz von schmieriger Beschaffen-
heit und in Alkoho! ziemlich leicht 15slich ist.

Hochschmelzende Siiure aus Riibol.

Wie bereits erwihnt, enthiilt das Riibil ausser Erucasiiure und
Rapinsiure geringe Mengen einer bei 75° schmelzenden Siure. Ob-
wohl diese Siure in Alkohol schwer loslich ist, kann man sie doch
nicht durch fractionirte Krystallisation von der Krucasiure tremnnen,
weil sie in zu geringer Menge vorkommt. Dagegen gelingt die
Trennung durch fractionirte Fallung des verseiften RiibSls resp. der
daraus abgeschiedenen Siuren mit Metallsalzen, z. B. Zinkacetat.
Man versgeift zn diesem Zweck 1 kg Riibol und fillt die Losung mit
ca. 4 g Zinkacetat. Der ausgewaschene Niederschlag liefert beim
Zersetzen mit Salzsiiure ein Gemenge der hochschmelzenden Saure
mit wenig Krucasiure, woraus sich erstere durch Krystallisation aus
Alkohol leicht rein darstellen lisst. Die Séure krystallisirt in silber-
glinzenden Blittchen und ist im reinen Zustand sehr schwer 16slich
in kaltem Alkohol. Ihre Alkalisalze sind schwer lislich in Wasser
und Alkohol und werden durch Mineralsiuren schwierig zersetzt. Die
Analyse der Siure ergab:

Gefunden Berechnet
L. II. IML fiir Behensiure (Cag Hys Og)
C 1752 7743 T1.921 77.63 pCt.
H 13.00 13.61 13.24 12.94 »

Darnach ist die hochschmelzende Siiure aus dem Riibsl Behen-
siure.
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Vergleicht man die Resultate unserer Arbeit iiber das Riibol mit
denjenigen, welche Goldschmiedt!) bei seiner Untersuchung des
fetten Qeles aus dem schwarzen Senf erhalten hat, so wird es sehr
wahrscheinlich, dass beide Oele dieselben Bestandtheile enthalten.
Goldsehmiedt hat im fetten Oe¢l des Senfs nehen Erucaséure und
einer fliissigen Siure, die er allerdings noch nicht niher studirt bat,
auch in kleinen Mengen Behensiiure nachgewiesen. ks soll untersucht
werden, ob die fliissige Sdure mit der Rapinsiure identisch ist, um
8o die in einigen Werken, z. B. Beilstein?®) u. s w., sich findende
Behauptung der Identitiit beider Oele zu begriinden.

Wir veréffentlichen diese Resultate schon jetzt, weil der eine
von uns (R.) an der Fortsetzung dieser Arbeit durch Hussere Um-
stinde verhindert ist. Die Untersuchung der Rapinsiiure wird aber
weiter gefihrt.

502. Bernhard Heymann und Wilhelm Koenigs: Ueber
die Oxydation von Homologen der Phenole. IIT.

(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.)

(Eingegangen am 9. August.)

Zuniichst méchten wir uns erlauben, zar Vervollstindigung unserer
Mittheilungen3) iiber die Oxydation des carvacrylschwefelsauren und
-phosphorsauren Kaliums,

CH, )
Cs H3 ()(SOJK) und (P03K2) ('2) ,‘
CH,CH:CH; (4)
noch einige Bemerkungen nachzutragen. Bei der Oxydation dieser
Salze mittelst alkalischer Permavganatlésung in der Kilte erhielten
wir eine neue Siiure, die p-Oxyisopropylsalicylsiure,
COOH Q)
CsHs OH @)

. CHy
C(OH) . (4)
"CHj
Diese Constitution schrieben wir dem Kdrper hauptsichlich deshalb

) Wiener Akad. Ber. 1874, Bd. 70, 1I. Abth., pag. 451.
) 1883, pag. 543.
3) Diese Berichte X1X, 3310.





