442

131. A. Fitz: Ueber das Traubenkerndl.

(Eingegangen am 2, Mai; verl. in der Sitzuog voo Hro. Liebermanm)

Die Kerne der Weintrauben enthalten 15—188 eines fetten Oeles,
tiber dessen cbemische Natur keine bemerkenswerthen Angaben vor-
liegen.

Das Oel wurde mit Balilauge verseift, die Seife mittelst Schwefel-
siure zersetzt, die aufschwimmende fette S88ure nach dem Erstarren
abgenommen, mehrmals mit Wasser umgeschmolzen, in Weingeist ge-
16st und mit weingeistiger Losung vom Bleizucker partiell gefallt.

Die ersten Fillungen waren flockige weisse Niederschlige, die
letzten bestanden sus schmierigen, halbflissigen Massen, die zur Unter-
sachung wenig einladend aussahen. Die Niederschlige wurden mit
warmem Aether bebandelt, der erste 16ste sich zum weitaus grdssten
Theil, die folgenden l3sten sich vollstindig und leicht in warmem
Aether.

Aus dem in Aether unldslichen Theil der ersten Fallung wurde
die Siure abgeschieden, mit Wasser umgeschmolzen und aus Alkohol
mebrmals umkrystallisirt. Die Sidure schmilzt bei 64° C.; eine Ver-
brennung ergab 75,58 C und 12,58 H, einige Baryombestimmungen
ergaben im Mittel 19,38 Ba. Die Siure besteht also aus einem Ge-
menge von Palmitins&ure und Stearinsdure. Palmitinsdure ver-
langt 75,08 C und 12,58 H, Stearinséure 76,13 C und 12,7 H; palmi-
tinsaurer Baryt 21,24 Ba, stearinsaurer Baryt 19,564 Ba. Ein Gemenge
von } Palmitinsiure und § Stearinsiure schmilzt bei 64¢ C.

Aus den in Aether I68lichern Bleisalzen wurden die S&uren ab-
geschieden, mit Wasser mehrmals umgeschmolzen und aus Alkohol
umkrystallisirt.

Die reinste der erhaltenen Sdureportionen krystallisirte in schdnen
glinzenden Nadeln, die unter dem Mikroskop quadratische Prismen
mit basischem Pinakoid zu sein schienen. Die Saure schmil#t bei
349 C., mehrere Verbrennungen gaben im Mittel 78,04 C und 12, 5§ H,
Zahlen, die mit der Zusammensetzung der Erucasiure CyyH,,0,,
welche 78,14 C und 12,4§ H verlangt, stimmen; einige Baryumbe-
stimmungen ergaben im Mittel 17,4§ Ba, erucasaurer Baryt verlangt
16,9 Ba.

Schmelzpunkt und Anpalysen stimmen also hinreichend mit der
Zusammensetzung der Erncaséiure. Die ungenauen Angaben, die iiber
die Loslichkeit des erucasauren Bleies in Aether vorliegen, verleiteten
mich anfangs zu der Meinung, es mit einer S&ure zu thun zo haben, die
isomer, nicht identisch mit Erucassure sei. Nach Darby®*), Websky**)

*) Apn. Chem. Pharm. 1849. Bd. 69 8. 8.
**) Journ. f. pr. Chem. 1853. Bd. b8 S. 481.
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und Haussknecht”) ist das Bleisalz der Etncasiure unlSslich oder
schwer 13slich in Aether; nach Otto**) dagegen leicht 15slich; letzterer
l&est die entgegengesetzten Angaben von Darby und Websky ganz
unberiicksichtigt, obwohl Stideler***) die Unlaslichkeit des Bleisalzes
in Aetber als ein wesentliches Kriterium fiir die Identitdt der Darby-
schen und Websky’'schen Siure anfiibrte. Beide Angaben sind, wie
ich fand, mit Einschrinkungen richtig. Die L&slichkeit des Bleisalzes
variirt nimlich sebr mit der Temperatur; in kaltem Aether ist das
erucasaure Blei schwer ldslich; in warmem Aether dagegen leicht
laslich. 1 Gr. saures Bleisalz 138t sich in circa 17 CC. kochendem
Aether; bei 16° C. dagegen erfordert 1 Gr. Bleisalz circa 450 CC.
Aether zur Lésung. Das neutrale und basische Bleisalz verhilt sich
wie das saure; es ist schwer loslich in kaltem, leicht 18slich in war-
mem Aether.

Bei Priifang der Lgslichkeit in andern Losungsmitteln zeigte sich
das erucasaure Blei méssig 15slich in heissem Alkohol, schwer 18slich
in kaltem; sehr leicht }dslich in heissem Benzol, schwer léslich in
kaltem; ziewlich leicht 16slich in heissem Aceton, schwer 18slich in
kaltem.

Eine andere, weniger reine S#ureportion, die bei 29 bis 30° C.
schmolz, gab im Mittel von mehreren Verbrennungen 76,84 C. und
12,2 § H.

Eine dritte S#iareportion, die bei 28° C. schmolz, gab im Mittel
75,34 C. and 12,3§ H; einige Baryumbestimmungen ergaben im Mittel
16,33 Ba.

Obwohl der Kohlenstoffgehalt dieser zwei Siureportionen om 1,3
und 2,8§ von der Zusammensetzung der Erucasfiure abweicht, bin ich
doch geneigt, sie fiir dieselbe S&ure ru halten, nur mebr oder we-
niger verunreinigt durch Sauerstoffabsorption aus der Luft.

Die letzten Fillungen, die aus schmierigen halbfliissigen Massen
bLestanden, wurden nicht genauer untersucht.

Bei der Verarbeitung einer zweiten Portion Oel wurde das Blei-
pflaster dargestellt und mit warmem Aether ausgezogen, wobei nur
53 des Pflasters ungelSst blieben. Aus dem in Aether 15slichen Blei-
salz wurde die Siure abgeschieden und in das Natronsalz iibergefiihrt;
letzteres wurde in Weingeist gelost und partiell mit weingeistiger Lo-
sung von Bleizucker gefdllt; nahezu die Hilfte wurde als weisser,
flockiger Niederschlag erhalten, das Uebrige als schmierige, halbflissige
Masse, Die ersten Niederschléige lieferten reine Erucaséure mit dem
Schmelzpunkt 33° C. Das Glycerin wurde in nahezu theoretischer
Menge erhalten. Das Traubenkerndl besteht also aus den Glycerin-

*} Ann. Chem. Pharm. 1867. Bd. 148 8. 41.

**) Ann. Chem. Pharm. 1868. Bd. 127 8. 182.
++) Apn. Chem. Pharm. 1868. Bd. 87 8. 188.
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verbindungen von Palmitinsdure, Stearinsiiure, Erucasfiure und einer
Siure (oder Siduregemenge), deren Blei- und Barytsalz eine schmie-
rige Masse ist. Die beiden ersten Séuren sind in sebr geringer Menge
vorhanden; die Erucasiure macht ungefibr die Hilfte des Saure-
gemenges aus, —

Nach Websky und Haussknecht verwandelt sich die Eruca-
séiure durch salpetrige Séiure in eine hiher schmélzende Modifikation
von gleicher Zusammensetzung, die wohl als polymere Séure aufzu-
fassen ist; Otto konnte diese Modification nicht erhalten.

Erucasiure wurde zum Schmelzen erwirmt und einige Sekunden
lang salpetrige Siure eingeleitet; in heissem Alkohol geldst, krystalli-
sirte die S#ure beim Erkalten in schdnen glinzenden sternfirmig grop-
pirten Krystallen, deren dusserer Habitus giinzlich verschieden war
vorl dem der urspriinglichen Siure; unter dem Mikroskop zeigte sie
eine ganz andere Krystallform, anscheinend dem monoklinischen Sy-
stem angehérend. Die Sidure schnrlzt bei 560 C. Websky und
Haussknecht gaben den Schmelzpunkt der Brassidinséiure zu
60° C. an.

Das Bleisalz der Brassidinsiiure ist dusserst schwer lislich in
warmem Aether.

Versuche, das Traubenkerndl selbst durch salpetrige Siure in eine
feste Modification zu verwandeln, gelangen nicht; das Oel wurde naur
dickfliissig und triibe.

Einwirkung von schmelzendem Kalihydrat auf Eruca-
siure. Zur Auofklirung der Constitution der Erucasiure schien mir
ein Schmelzversuch mit Kalihydrat von besonderem Interesse zu sein;
ein solcher war von Otto mit negativem Erfolg angestellt worden.

75 Gr. Erucasdure (Schmelzpunkt 33° C.) wurden in das Kalisalz
iibergefihrt und mit 180 Gr. Kalihydrat und etwas Wasser ge-
schmolzen. Die Schmelze wurde in Wasser geldst, die Seife mit
Kochsalz abgeschieden, mit Salzsiure zersetzt, die feste fette Siure
abgehoben, mit Wasser umgeschmolzen, in heissem Alkobol geldet und
mehrmals umkrystallisirt.

Bei raschem Auskrystallisiren erhilt man Nadeln, die sternformig,
biischel- oder baumférmig gruppirt sind, bei langsamem Auskrystalli-
siren dinme Krystallplittchen mit ziemlich gut ausgebildeten Flichen
und. Kanten.

Die S#ure schmilzt bei 739 C.

Vier Verbrennungen gaben im Mittel 77,04 C und 12,64 H, Ara-
chinsiure, CyoH,,0,, verlangt 76,94 C und 12,84 H.

Zwei Baryambestimmungen ergaben 17,8 und 17,94 Ba, arackin-
saarer Baryt verlang! 18,08 Ba.

Gossmann’s Arachinsiiure schmilzt bei 750 C.

Es wurden 37 Gr. reine farblase Siure und 4,5 Gr. unreine ge-



firbte erhalten, zusammen 41,5 Gr.; theoretisch sollen aus 75 Gr.
Eracasiure 69,2 Gr. Arachinsiure entstehen,

Um die flichtige Siure zu gewinnen, wurden die Flissigkeiten,
in denen sie enthalten sein konnte, mit Salzsfiure angesiuert und de-
stillirt. Das Destillat wurde mit Barythydrat neatralisirt, zur Trockne
abgedampft und mit heissem Alkohol ausgezogen; die Menge des aus-
gezogenen Barytsalzes war eine so geringe, dass es nicht méglich
war, die Natur der Sdure festzustellen; das in Alkohol Unldsliche be-
stand aus Chlorbaryum.

Theoretisch bétten aus 75 Gr. Erucasduré 13,3 Gr. Essigsiure
entstehen sollen.

Um die Natur der fliichtigen Siure festzustellen, wutde noch ein
zweiter Schmelgversuch vorgenommen.

98 Gr. Erucasiure wurden in das Kalisalz bergefihrt und mit
200 Gr. Kalihydrat und etwas Wasser mit der grossten Vorsicht er-
hitzt, so lange, als es gerathen schien, obne dass organische Substanz
zerstrt wurde.

Die Schmelze wurde wie bei dem ersten Schmelzversuch behandelt,
nur wurde die-Anwendang von Kochsalz unterlassen und anstatt Salz-
siure Schwefelsdure genommen., Die Flissigkeiten, in denen die
flichtige Siure enthalten sein konnte, wurden destillirt. Das Destillat
wurde von 36 CC. Normalkalildsung neuttalisirt, was 2,2 Gr. Essig-
silure entsprechen wiirde; theoretisch sollten aus 98 Gr. Erucasdure
17,4 Gr. Essigsiiure entstehen.

Das Kalisalz wutde nach dem Einengen mit Silberlosurg ge-
fillt und der Niederschlag aus heissem Wasser umkrystallisirt; das
Silbersalz gab 64,13 Ag; essigsaures Silber verlangt 64,64 Ag.

Erucaséiure C,, H,; 0, zerfillt also beim Schmelzen mit Kali-
hydrat in Arachinsiure Cy,H,, 04 und Essigsiure C, H, O,.

Es ist bemerkenswerth, dass die Erucasfiure duréh Einwirkung
von schmelzendem Kalibydrat in zwei unsymmetrische Brucbstiicke
zerfallt, wihrend die von der Erucasiure sich ableitende Behenolséiure
durch Salpetersiure in, zwei gleiche Halften mit je 11 Kohlenstoff-
atomen gespalten wird; Zhnliches findet bei der Oelsiiure statt; bei
dér von der letzteren sich ableitenden Stearolsfiure wurde von Over-
beck eine Spaltung mit Salpetersiure, von Marasse eine mit schmel-
zendem Kalihydrat ausgefiibrt; bei ersterer Spaltung ergaben sich zwei
gleiche Bruchstiicke mit je 9 Kohlenstoffatomen; bei letzterer 2 Bruch-
stiicke, das eine mit 16, das andere mit 2 Kohlenstoffatomen; bei stir-
kerem Erhitzen zerfillt das Bruchstiick mit 16 Koblenstoffatomen in
zwei weitere mit 14 und 2 Kohlenstoffatomen.

Die Spaltungen, die von schmeizendem Kalibydrat und von Sal-
petersiure hervorgebracht werden, erfolgen an ganz verschiedenen
Stellen des Moleciils.
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Die Traubenkerne finden in der Praxis des Weinbaubetriebes in
der Regel keine Verwerthung, eine technische Verarbeitung derselben
auf Oel, das ein gutes Speised! sein soll und auf Gerbsdure, von der
sie 5—6 ¢ enthalten, wiirde sich vielleicht verlohnen. Die Gerbsaure
der Traubenkerne findet in Verbindung mit Hausenblase Verwendung
als treffliches Schonungsmittel fir Weine, besonders fiir feinere Weine,
bei welchen gewdhaliche Gerbsdure nicht verwendet werden kans.

182. F. Muck: Usber eine neue Bildungsweise der Trithionsdure.
(Eingegangen am 9. Mai.)

In Heft II. 1869 der Sitzungsberichte der Niederrheinischen Ge-
sellschaft fir Nator- und Heilkunde sprach ich bei Gelegenheit der
ersten Mittheilung meiner Versuche Gber Mangansulfid die Vermuthung
aus, dass das Auftreten von Schwefelwasserstoff bei Einwirkung von
Ammoniamsalfst auf Mapgansulfid durch Bildang eines ,Mangan-
ammoniamsulfats* vielleicht bedingt sei, etwa in folgender Weise:

- Mn |8
O\ NH;|

Damals hatte ich der gleichzeitigen Entwickelang von Ammoniak
keine wesentliche Bedcutung beilegen za miissen geglaubt, da eine
Losung von Ammoniumsulfat beim Kochen fiir sich schon Ammo-
niak entwickelt. Die weitere Untersuchung ergab aber, dass die Ein-
wirkung schon in der Kilte leicht stattfindet und die resultirende
Ldsung:

1) picht mehr lediglich Sulfat, sondern noch eine andere Siure

des Schwefels,

2) Mangan und freies Ammoniak in erheblicher Menge enthiilt,

und

3) in Beriihrung mit Mangansulfid, aber nicht ohne dieses,

Schwefelwasserstoff und Ammoniak entwickelt, aber nota
bene kein Ammoniumsulfid enthélt.

Die Farbe des rein fleischrothen Mangansulfids geht in eine gran-
violette iiber, und der so gefirbte Korper 10st sich in kalter Essigssiure
unter Hinterlassung eines schwarzlichen Rickstandes (ein Mangan-
oxyd?), auf welchen ich zuriickkommen werde.

Die Losung giebt die allen Polythionsiuren gemeinsam zukom-
menden Reactionen, d.b. sie reducirt Chamileon (unter Aunsscheidung
von Superoxyd) in betrdchtlichem Maasse, fillt aus Kupfersalzen erst
nach lingerem Kochen Schwefelkupfer, zeigt aber nicht das charak-
teristische Verhalten der Hyposulfite gegen Kupfersalze beim Kochen
und wenn jene in grossem Ueberschuss vorhande :,




