287. A. Fitz: Ueber das Tranbenkernsl.

(Eingeganygen am 27. November.
I

Die Traubenkerne enthalten 15—-184*) eines fetten Oeles, iiber
dessen chemische Natur keine bamerkenswerthen Angaben vorliegen.

Das bei dieser Arbeit bendtzte Material stammt aus Diirkheim
a. H., hauptsichlich wobl von der Traubensorte Oesterreicher.

Das Oel erstarrt bei Winterkilte; ein eingesenktes Thermometer
zeigt bei beginnendem Schmelzer, + 30 C.; bei + 89 C. ist ein kleiner
Theil noch fest; bei + 110 ist die ganze Masse filissig.

Einige C. C. Oel wurden mit circa dem 6- bis 8-fachen Volumen
heissem absol. Alkohol bebandelt, das Geloste abgegossen und dies
wiederholt, bis schliesslich alles gelést war. Aus der letzten Lisung
schied sich beim Erkalten eine kleine Menge farbloser Krystalle ab,
die bei Zimmertemperatur nicht schmolzen (Tripalmitin, Tristearin).

Bei der trockenen Destillation zersetzt sich das Oel unter Ver-
breitung von Acroleingeruch,

475 Grm. Oel wurden mit Kalilauge einige Stunden gekocht, mit
Kochsalz ausgesalzen; die Seife in heissemn Wasser geldst und mit
Chlorbarynm gefillt.

Die Barytseife wurde mit Wasser ausgewaschen und wiederholt
mit grosseren Mengen von heissem ahsolutem Alkohol bebandelt. Beim
Erkalten schieden sich aus dem Alkohol kleine Mengen von Baryt-
salzen als weisse, amorphe Pulver ab.

Um einen vorliufigen groberen Anbaltspunkt zu haben, wurden
von diesen Salzen einige Baryumbestimmungen gemacht.

Die Barytsalze waren wasserfrei und gaben nach der Reihenfolge,
in der sie durch Ausziehen mit Alkohol erbalten wurden, folgende
Zablen: 1) 17,74 Ba, 2) 18,2¢ Ba, 3) 19,04 Ba. Die Bariumgehalte
der Oelsiurereihe von der Oelssiure bis zur Erucasiure liegen zwischen
19,6 und 16,9, die der Palmitinsiurereihe von der Palmitinsiure bis
zur Stearinsdure zwischen 21,2 und 19,5.

Die Menge der durch Behandeln der Barytseife mit heissem Al-
kohol ausgezogenen Barytsalze war eine #usserst geringe. Dagegen
hinterliess der Alkohol beim Abdestilliren eine ziemlich betréchtliche
Menge von unverseift gebliebenem Oel, das nun fidr sich verseift und
untersucht wurde.

Die Untersuchung dieses Qels soll im Folgenden zunachst be-
schrieben werden.

Das Oel warde mit verdinnter Kalilauge lange Zeit gekocht, die
Seife ausgesalzen, ubgehoben, in Wasser gelost und mit Schwefelsdure

*) Nessler, Wochenblatt des landw. Vereins in Baden 1869, S 321.
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erwirmt; die aufechwimmende Sdure nach dem Erstarren abgenom-
men, durch Waschen mit Wasser von anhaftender Schwefelsiiure be-
freit, in Weingeist gelést und mit weingeistiger Lésung von Bleizucker
partiell gefilit.

Die zwei ersten Fillungen sind flockige, weisse Niederschlige, die
zwei letzten schmierige, halbfliissige Massen. Die erste Fillung war
zum weitans grossten Theil, alle ibrigen vollstindig und leicht in
warmem Aether lslich.

Der in Aether unldsliche Theil der ersten Bleisalzfillung wurde
mit Wasser und Salzséiure erwiirmt: die aufschwimmende S#ure nach
dem Erstarren abgenommen, durch Waschen mit Wasser von Salz-
siare und Chlorblei befreit und aus heissem Alkohol einige Male um-
krystallisirt. Die S&ure schmilzt bei 64° C.

Sie ist nach den Analysen ein Gemenge von Palmitinséure
und Stearinsidure. Ein Gemenge von } Palmitinsiiure und § Stea-
rinsdure schmilzt bei 64° C.

Der in Aether 16sliche Theil der ersten Fillung worde mit ver-
diinnter Salzsiure versetzt wnd geschiittelt; mit dem Zusatz von Salz-
siure wurde so lange fortgefahren, bis eine herausgenommene Probe
der dtherischen Losung bei Zusatz von Salzsiure kein Chlorblei mehr
abschied. Die &therische Ldsung wurde abgchoben; die untere wis-
serige Fliissigkeit mit Aetber durchgeschiittelt; letzterer wurde abge-
hoben und mit der dtherischen Losung vereinigt; diese wurde einige
Male mit Wasser duschgeschiittelt, om die Salzafiure zu entfernen, ab-
gehoben und destillirt; als Riickstand blieb 6lférmige Siure, die in
der Kilte erstarrte. Die S#iure in warmem Alkohol geldst, krystalli-
sirte in der Kilte in weissen Nadeln aus. Die Siure schmolz bei
30—31° C.; sie warde als zu unrein nicht analysirt.

Das Bleisalz der zweiten Fillung war vollstindig und leicht in
warmem Aether [dslich. Die abgeschiedene Siure krystallisirt aus
Alkohol in susnehmend schénen, glinzenden Nadeln; unter dem
Mikroskop schienen dieselben quadratische Prismen mit basischem
Pinakoid zu sein. Die Sdure schmilzt bei 340 C,

Schmelzpunkt und Analysen stimmen binreichend mit der Zusam-
mensetzung der Erucasfore. Die ungenanen Angaben, die iiber
die Ldslichkeit des erucasauren Bleies in Aether vorliegen, verleiteten
mich anfangs zu der Meinurg, es mit einer Siure zu thun zu haben,
die isomer, nicht identisch mit Erucasiure sei; nach Darby?®),
Websky**) oud Haunseknecht ***) ist das Bleisalz der Erucasiure
unléslich oder schwer laslich in Aether, nach Ottot) dagegen leicht

*) Apn. Chem. Pharm. 1849. Bd. 69. S. 1.
**) Journ. pr. Chem. 185638. Bd. 58. S. 461.
*#%) Ann. Chem. Pharm. 1867. Bd. 143. S. 40.

4) Ann. Chem. Phurm. 1863. Bd. 127. 8. 182.
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18slich; letazterer ldsst auffallender Weise die entgegengesetzten An-
gaben von Darby und Websky ganz unberiicksichtigt, obwohl
Stédeler *) die Unloslichkeit des Bleisalzes in Aether als ein
wesentliches Kriterium fiir die Tdentitit der Darby’s-hen und
Websky’schen Sdure anfiihrt.

Bei genauerer Untersuchung babe ich gefunden, dass beide ent-
gegengesetzte Angabeo mit Einschrinkungen richtig sind; die Léslich~
keit des Bleisalzes variirt ndmlich sehr mit der Temperatur; in kaltem
Aether ist das erucasaure Blei schwer loslich, fast unloslich; in warmem
Aether dagegen leiebt 16slich. 1 Grm. saures Bleisalz 16st sich in
ca. 17 CC. kochendem Aether; bei 16° C. dagegen erfordert 1 Grm.
Bleisalz ca. 450 CC. Aether zur Ldsung; diese Bestimmungen sind
nur approximativ, doch fir den Zweck, fiir den sie angestellt wurden,
vollkommen ausreichend. Das neutrale und basische Bleisalz verhilt
sich wie das saure; es ist schwer 16slich in kaltem, leicht 18slich in
warmem Aether.

Bei Priifang der Loslichkeit in andern Losungsmitteln zeigte sich
das erucasaure Blei missig 10slich in heissem Alkohol, schwer 13slich
in kaltem; sehr leicht léslich in heissem Benzol, schwer l5slich in
kaltem, ziemlich leicht 18slich in heissem Aceton, schwer l8slich in
kaltem,

Die letzten Bleisalzfillungen, die aus schmierigen, halbfiissigen
Massen bestandeo, wurden nicht genauer untersucht.

Die oben erwihnte, mit Alkohol ausgekochte Barytseife wurde
mit verdiinnter Schwefelsiure erwdrmt, die aufschwimmende Siure
nach dem Erkalten abgenommen, zur Entfernung von auohaftender
Schwefelsidure mit Wasser umgeschmolzen, nach dem Erstarren abge-
hoben, in Weingeist gelést und mit Bleizucker partiell gefillt; vou
Zeit zu Zeit wurde die frei gewordepe Rgsigsiiure durch Kalitauge
abgestumpft.

Die erste Fillung 1ste sich zum weitaus grossten Theil, die fol-
genden vollstindig und leicht in warmem Aether.

Der in Aether unlésliche Theil der ersten Fillang bestand aus
palmitinsaurem and stearingaurem Blei.

Aus dem in Aether 16slichen Theil der ersten Fillung wurde die
Sédure abgeschieden und aus Alkohol umkrystallisirt, sie schmolz bei
28—29° C.; die der zweiten Fallung bei 29—30° C., die der dritten
Fallang bei 28° C.

Die Séure der ersten Fillung wurde als zu unrein nicht analy-
sirt; mebrere Verbrennungen, die mit den Siuren der zweiten und
dritten Féllung vorgenommen wurden, gaben folgende Zahlen:

*) Ann. Chem. Pharm. 1853. Bd. 87. 8. 133



auf Procente berechnet im Durchschnitt
C 751 %54 1751 1753 75,2
H 12,2 124 12,5 124 12,4

Zur Darstellung neutraler Barytsalze wuarden verschiedene Me-
thoden versucht und achliesslich bei der von Gottlieb*) angegebenen
stehen geblieben. Die Séure wurde in absolutem Alkohol geldst,
frisch calcinirtes kohlensaures Natron zugegeben, lingere Zeit er-
wérmt, bis die Kohlensdureentwickelung aufhért, und die alkoholische
Lésung schwach alkalisch reagirt, abfiltrirt, mit Wasser verdéinnt und
mit weingeistiger Lsung von essigsaurem Baryt versetzt, mit Wein-
geist, spiter mit Wasser ausgewaschen.

Obwohl der Gehalt dieser S#dureportionen um 1,3 und 2,94 von
der Zusammensetzung der reinen Erucasfure abweicht, bin ich doch
geneigt, sie fir dieselbe Sfure zu halten, nur mebr oder weniger ver-
aoreinigt durch Sauerstoffabsorption aus der Loft und zum Theil viel-
leicht auch durch die neben Erucasdure vorhandene Saure (oder S#ure-
gemenge), die mit essigsaurem Blei und mit essigsaurem Baryt schmie-
rige, halbflissige Niederschlige bildet.

Auf eine Verunreinigung der Séure durch Sauerstoffabsorption aus
der Luft deutet ausser dem niedrigeren Schmelzpunkt der Umstand,
dass die bei 28° C. schmelzende S#ure der dritten Fillung mit Na-
triumamalgam in weingeistiger Lisung behandelt, eine S#ure giebt,
die bei 32° C., also 4° hoher schmilzt, und dem &ussern Ansehen
nach viel reiner zu sein scheint, als die urspriingliche Siure.

Der absorbirte Sauerstoff scheint nur lose gebunden zu sein und
von nascirendem Waasserstoff weggenommen zu werden. Ferner stimmt
mit einer Sauerstoffahsorption der Umstand, dass die Barytsalze nach
dem Bebandeln mit Aether einen hdheren Baryumgehalt zeigen; das
verunreinigende 3alz scheint in Aether léslich zu sein.

Nach We .ky und Haussknecht verwandelt sich die Eruca-
siiure, analor der Umwandlung von Oelsiure in Elaidinséure, durch
salpetrige S&ure in eine hoher schmelzende Modification von gleicher
Zusammensetzung, die wohl als polymere Siure aufzufassen ist. Otto
konnte die polymere S#ure nicht erbalten.

Die bei 30 bis 31°% C. schmelzende Siureportion wurde zum
Schmelzen erwiirmt und einige Sekunden lang salpetrige Siure ein-
geleitet; ans heissem Alkolol krystallisirt die S#ure beim Erkalten in
schénen, glinzenden, sternférmig gruppirten Krystallen, deren &usserer
Habitus giinzlich verschieden von dem der urspriinglichen Saure ist,
unter dem Mikroskop zeigt sie eine ganz andere Krystallform, an-
scheinend dem monoklinischen System angehérend.

*) Ann. Chem. Pharm. 1846. Bd. 57. 8. 45.
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Die Siure schmilzt bei 56° C. Websky und Haussknesht
gaben den Schmelzpunkt der Brassidins&ure zu 60° C. an.

Leitet man léngere Zeit, etwa 5— 10 Miouten lang, salpetrige
S#ure ein, 80 erhilt man eine unreinere S&ure, wenigstens war der
Schmelzpunkt auf 53° C. herabgedriickt.

Das Bleisalz der Brassidinsure ist &usserst schwer idslith in
warmem Aether.

Versuche, das Traubenkernil selbst in eine feste Mudification
zu verwandeln, gelangen nicht; das Oel wurde nur dickflissig und
triibe.

In manchen Biichern findet sich die Angabe, dass das fette Oel
der Traubenkerne, resp. die in dem Oel an Glycerin gebundenen
Sduren, bei der Gibrung sich in den Aethylither verwamdeln nhd
zum Theil das Bouquet der Weine bilden. Dies ist jedoch nicht
der Fall. Abgesehen davon, dass das fette Oel wohl iberhaupt gar
nicht in den Most gelangt, ist der Aether Jer Erucasfure, die hier
wohl allein in Betracht kommen kann, eine 5lige Fliissigkeit, die eingn
sehr schwachen, allerdings angenebmen Geruch besitzt, der indess
verschieden ist von dem irgend eines Weinbouguets.

Bei der Verarbeitung einer zweiten Portion Oel wurde folgender
Weg eingeschlagen:

In einem gerdumigen, eisernen Kessel wurden 985 Grm. Oel &uf
130° C. erbitzt und 550 Grm. Bleiglitte, die mit wenig Wasser zu
einem steifen Brei angeriihrt war, in kleinen Portionen zugegeben.
Die Zersetzung des Oels ging unter Aufschdumen der Masse glatt und
rasch vor sich. Schliesslich wurde noch ein Ueberschuss von ecirea
60 Gr. Bleiglitte zugefigt.

Das hellgriinlich gelbe Plaster wog 1580 Grm.; es wurde mit
ca. 6 Pfd. Aether bei Sommertemperatur dbergossen; nnter hiufigem
Umschiitteln Idste sich das Pflaster in kurzer Zeit zum grdssten Theil;
nachdem das Ungeldste sich abgesetzt bhatte, wurde die diberstehende
klare, gelb gefirbte atherische Ldsung mit dem Heher abgenommen,
der Riickstand mit 4 Pfd. Aether @ibergossen und &fter geschiittelt;
nach dem Absitzenlassen wurde die itherische Liosung abgenommen;
der Riickstand wurde nochmals mit § Pfd. Aether ansgezogen.

Der ungeldst gebliebene Riickstand wiegt 71 Grm.

Die drei iitherischen Liosungen wurden jede fir sick mit ver-
diinnter Salzsiiure geschiittelt; die atherischen Losungen abgehoben,
mehrmals mit Wasser durchgeschiittelt, um die Salzsidure zu entfernen
und abdestillirt.

Aus der ersten #therischen Ldosung wurden 600 Grm. Chlorblei
erhalten, aus der zweiten 43 Grm., aus der dritten 4 Grm.; zusammen
647 Grm.

Um das Glycerin zu gewinien, wurde der in Aether unlisliche
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Riickstand mit Wasser geschiittelt und abfiltrirt; das Filtrat wurde,
zuerst auf freiem Feuer, daon auf dem Wasserbad, abgedunstet und
binterliess eine dickfliissige, siiss schmeckende Fliissigkeit, die 13 Grmn.
wog Ferner wurden die vereinigten Waschwisser, die beim Schitteln
der &therischen Ldsungen der fetten Séiuren mit Wasser erbalten wur-
den, abgedunstet, die Salzsdure mit Bleiweiss neutralisirt, auf dem
Wasserbad nahezu zaur Trockne abgedampft und mit absolutem Al-
kohol ausgezogen.

Das alkoholische Filtrat hinterliess nach dem Verdunsten des Al-
kohols 71 Grm. einer syrupartigen Fliiscigkeit, die wohl nur Glyeerin
gein konnte, die indessen stark gefirbt war and unangenebm schmeckte.
Die Gesammtmenge an erhaltenem Glycerin wiirde denn 84 Grm. be-
tragen. Das QGlycerin, das in reiem Aether unléslich ist, scheint
sich also in itherischer Bleipflasteriosung zu ldsen.

Die #therischen Losungen der Siure wurden abdestillirt, die gelb
gefiirbte Siure mit wisserigem Ammoniak und Zusaty von etwas Al-
kohol gekocht und mit Chlorbaryum geféllt. Das gelblich geférbte
Barytsalz wurde darch Decantation mit Wasser ausgewaschen und
mit verdiinnter Schwefelsdure uoter missigem ¥rwirmen zersetzt; die
abgeschiedene Siéore mit Wasser mehrmals umgeschmolzen.

Die Siure wog 875 Grm.; sie wurde in 60§ Weingeist geldst
und 113 Grm. Aetzoatron zugegeben; die Flissigkeitsmasse betrug
12 Liter; in derselben bleibt eiu kleiner Theil der Natronseife unge-
lost; da das ungeldste schn weiss aussah und ¢in reines Salz zu sein
schiea, wurde es auf einem Filter gesammelt und mit kaltem Wein-
geis ausgewaschen; es wog lufttrocken 94 Grm. Die daraus abge-
schiedene, aus Alkoho! umkrystallisirte Sdure schmolz bei 330 C.
Sowoh! das neutrale, als das saure Bleisalz zeigte sich leicht 15slich
in warmem Aether, unldslich io kaltem.

Die Natronseifelosung wurde mit weingeistiger Bleizuckerlosung
partiell gefillt; zu diesem Zweck wurde 1 Pfd. Bleizucker in 84 Liter
60§ Weingeist geldst.

Die erste Fillung mit 4 Liter Bleizuckerlosung wurde auf ein
Filter gebracht, mit kaltem Weingeist ausgewaschen und wog luft-
trocken 93 Grm.

Die daraus abgeschiedene S&ure schmolz ebenfalls bei 339; das
Bleisalz war leicht ldslich in warmem, schwer lislich in kaltem
Aether.

Die zweite Fillung mit 1 Liter Bleizuckerlosung wog 134 Grm.;
die dritte mit derselben Menge Bleizuckerlosung 126 Grm.

Die vierte Fillung bestand ausser einer geringen Menge weisser
Flocken wesentlich aus einer halbfliissigen, schmierigen Masse, die
zur Untersuchung wenig einladend aussah; mit essigsaurem Baryt er-
hilt man ebenfalls nur schmierige Massen.



Das Traubenkerndl besteht also aus den Glycerinverbindungen von
Palmitinséiure, Stearinsiiure, Erucaséiure und einer Saure (oder S#ure-
gemenge), deren Blei- und Barytsalze schmierige Massen sind. Pal-
mitinséiure und Stearinsiure sind in sehr geringer Menge vorhanden;
Erucasiiure bildet ungefihr die Hilfte der Séuren. —

Die Traubenkerne finden in der Praxis des Weinbaubetriebs in
der Regel keine Verwerthung; eine technische Verarbeitung derselben
auf Oel und auf Gerbsdure (von letzterer enthalten sie 5—6§) wirde
sich vielleicht verlohnen. Die Gerbsiure der Traubenkerne ist (in
Verbindung mit Hausenblase) das geeignetste Schonungsmittel tir
Weine, besonders fiir feinere Weine, bei denen gewdéhnliche Gerbséure
nicht verwendet werden kann.

Geschrotene, durch Wasser von Gerbsiure befreite Traubenkerne,
wurden von Nessler als Viehfutter empfohlen.

IL
Einwirkung von schmelzendem Kalihydratauf Erucaséure.

Zur Aufklarung der Constitution der Erucasiiure schien mir ein
Schmelzversuch mit Kalihydrat von besonderem Interesse zu sein; ein
solcher war von Otto*) mit negativem Erfolg angestellt worden.

75 Grm. Erucasiure (Schmelzpunkt 33° C.) wurden in das Kali-
salz dbergefiihrt und mit 182 Grm. Aetzkali und etwas Wasser in
einer eisernen Schale erhitzt; es schien lange keine Einwirkung statt-
zufinden; bei stirkerem Erhitzen trat pl6tzlich eine heftige Reaction
ein, wobei sich weisse Dampfe entwickelten uund ein Theil der Sub-
stanz verkohlte; indessen betrug die Menge der gebildeten Kohle, wie
sich spiéiter zeigte, nur 2 Grm.

Die Schmelze wurde mit Wasser zu einem Seifenleim aufgekocht
und ausgesalzen; die abgehobene Seife noch einige Male geldst und
ausgesalzen.

Die Seife wurde in heissem Wasser gelst; die fette Sdure mit
Salzstiure abgeschieden, die aufschwimmende Masse abgehoben, durch
wiederholtes Kochen mit Wasser die Gberschiissige Salzsiure entfernt,
und mit heissem Alkohol ausgezogen; aus dem Filtrat fillt beim Er-
kalten schone weisse Siure aus.

Es wurden 37 Grm. reine Séure erhalten und dann noch aus deu
Mutterlaugen 4,5 Grm. gefiirbte, unreine Saure, zusammen 41,5 Grm.

Unter dem Mikroskop zeigte sich die S#iure, wenn sie rasch aus-
krystallisirt war, in Nadeln, die sternférmig, biischel-, manchmal auch
baumférmig gruppirt sind; bei langsamem Aunskrystallisiren in diinnen
Krystallplédttchen, mit ziemlich gut ansgebildeten Fliachen und Kanten.

*) Aun, Ghem. Pharm. 1863. Bd. 127. 8. 185.



917

Nach wiederholtem Umkrystallisiren zeigten drei verschiedene
Séureportionen die Schmelzpunkte 69°, 7049, 7040 C.

Um eine mdglichst reine S#ure fiir die Schmelzpunktbestimmung
zu gewinnen, wurden 3 Grm. Siure in einem grossen Ueberschuss von
Alkoho!l gelst und bei Siedhitze mit 1 Grm. in Alkohol geldsten Blei-
zuckers versetzt; bei Siedhbitze entstand kein Niederschlag; beim Er-
kalten fiel das Bleisalz aus, das abfiltrirt und ausgewaschen warde;
die abgeschiedene und umkrystallisirte Siure schmilzt bei 714° C.; da
moglicherweise der S#ure eine kleine Menge ibres Aethylithers bei-
gemengt war, der den Schmelzpunkt beeinflussen konnte, so wurde
die Sdure in Alkohol geldst und mit alkobolischer Kalilosung gekocht;
nach dem Verjagen des Alkohols die Siure abgeschieden und um-
krystallisirt, sie schmolz jetzt bei 7249 C.; nach nochmaligem Um-
krystallisiren bei 73° C,

Einige Verbrennungen ergaben folgende Zahlen:

Procent im Durchschnitt
c 77,1 77,0 76,9 77,1 77,05
H 12,5 12,6 12,6 12,7 12,65

Arachinsiure C20 H4°O? verlangt 76,9 C und 12,8 H.

Zwei Baryumbestimmungen ergaben 17,8 und 17,94 Ba.

Arachinsaurer Baryt verlangt 18,04 Ba.

Goéssmann’s Arachinsfure schmilzt bei 75° C,

Theoretisch sollten aus 75 Grm. Erucasiiure 69,2 Grm. Arachin-
siure entstehen; erhalten wurden 41,5 Grm.

Um die fliichtige Sdure zu gewinnen, wurden die Flissigkeiten,
in denen sjie euthalten sein konnte, mit Salzsiiure angeséinert und ab-
destillirt. Das Destillat roch nach Buttersdure, auf der Oberfliche
schwammen kleine Oeltropfchen in geringer Menge; eine Probe des
Destillats, mit Alkohol und etwas Schwefelsiure versetzt, entwickelte
nach kurzer Zeit einen angenehmen Geruch nach Buttersdure-Aether
und Essigsiure-Aether.

Das Destillat wurde mit Barythydrat neatralisirt, abgedampft, zu-
letzt auf dem Wasserbad und mit heissem absolutem Alkohol mehr-
mals ausgezogen; die Menge des ausgezogenen Barytsalzes war so
gering, dass es nicht méglich war, die Natur der Siure festzustellen.
Das in absolutem Alkohol Unlésliche bestand aus Chlorbaryum.

Theoretisch hitten aus 75 Grm. Erucasfiure 13,3 Grm. Essigsiure
entstehen sollen; den erhaltenen 41,5 Grm. Arachinsiure wiirden
7,9 Grm. Essigsiiure entsprechen,

Dic Ursache, warum eine so geringe Menge fliichtiger Séure er-
balten wurde, schien daran zu liegen, dass bei der hohen Temperatar
des Schimelzversuchs die Essigsdure in Methylwasserstoff und Kohlen-
silure gersetzt worden war. Es wurde deshalb noch ein zweiter
Schmelzversueh vorgenommen.
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98 Grm. Erucasdure wurden in das Kalisalz iibergefiihrt und mit
900 Grm. Kalihydrat und etwas Wasser vorsichtig erhitzt; nachdem
die Wasserstoffentwickelung aus der Schmelze kurze Zeit angedauert
hatte, warde das Erhitzen unterbrochen, eine Probe herausgenommen
und die fette Sdure daraus abgeschieden; dieselbe schmolz schon von
der Wirme der Hand; die Erucasiure war demnach grosstentheils
noch unveréndert.

Es wurde von Neuem mit grosster Vorsicht erhitzt, so lange als
es gerathen schien, ohne dass organische Substanz zerstdrt wurde.
Aus einer herausgenommenen Probe wurde die Siure abgeschieden,
die nach dem Waschen mit kaltem Alkobol nach mehrmaligem Um-
krystallisiren bei 57 ° C. schmolz.

Obwohl offenbar moch ein Theil der Erucasiure unverindert ge-
blieben war, wurde das Erhitzen nicht erneuert, da bei fortgesetztem
Schmelzen die flichtige Sdure moglicherweise hiitte zersetzt werden
kénnen.

Die Schmelze wurde in eine Retorte gebracht, in heissem Wasser
gelost, so viel Schwefelsiure zugegeben, dass alles Kali in saures Salz
iibergefiibrt wurde, die aufschwimmende Siure abgenommen und die
Fliissigkeit destillirt, der Retorteninhalt mit Wasser .versetzt und zum
zweiten Male destillirt; dann wurde nochmals nach Zusatz von Wasser
und von einem neuen Ueberschuss von Schwefelsiure destillirt. Da
dic abgebobene, fette Siure moglicherweise fliichtige Sdure enthalten
konnte, wurde sie mit Wasser mehrmals umgeschmolzen und die
Waschwisser destillirt.

Die vereinigten Destillate wurden vou 36 CC. Normal-Kalilssung
neutralisirt, was 2,2 Grm. Essigsiure entsprechen wiirde. Theoretisch
aollten aus 98 Grm. Erucasiure 17,4 Grm. Essigsiure entstehen, wo-
bei jedoch zu beriicksichtigen ist, dass bei diesem Schmelzversuch ein
Theil der Erucasiure unverindert geblieben war.

Die neutralisirte Flissigkeit wurde abgedampft, zuletzt auf dem
Wasserbad, in wenig Wasser gelost und mit Silberlosung gefilit; der
mit wenig kaltem Wasser ausgewaschene Niederschlag ist dusserst
lichtempfindlich; mit heissem Wasser behandelt wird ein Theil des
Silbersalzes unter Abscheidung von metallischem Silber zersetzt; aus
dem Filtrat fillt beim Erkalten ein weisses, krystallisirtes, gegen Licht
unempfindliches Salz aus; bei nochmaligem Auskochen mit Wasser
wurde nichts merkliches mebr ausgezogen.

Das mit heissem Wasser ausgezogene Silbersalz gab folgende
Zablen: 0,3046 Grm. Substanz gaben 0,1952 Ag, entsprechend 64,13
Ag; essigsaures Silber verlangt 64,6 § Ag.

In den Retorten-Riickstinden konnte eine nicht fliichtige Saure,
etwa Oxalsdure, nicht nachgewiesen werden; indess verdiente bei einer
etwaigen Wiederholung des Schmelzversuchs das Suchen nach dieser
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Siure Beriicksichtigung. Varrentrapp fand bei seinen Schmelzver-
suchen mit Oelsidure ausser Palmitinsiiure und Essigsiure eine kleine
Menge Oxalsiure.

Die feste Fettsiure wog 43 Grm.; die rohe Siure schmolz bei
460 C.; durch Waschen mit kaltem Alkohol und mehrmaliges Um-
krystallisiren stieg der Schmelzpunkt auf. 69° C.; durch weiteres Rei-
nigen wiirde der Schmelzpunkt sicher noch héher gestiegen sein.

Vielleicht gelingt es, bei Schmelzversuchen mit kleineren Por-
tionen, etwa mit je 10 Grm. Siure, die flichtige Siure in grosserer
Menge zu gewinnen.

Die Erucasdure zerfillt also beim Schmelzen mit Kalihydrat in
Arachinsiure und Essigsiure.

Es ist bemerkenswerth, dass die Erncasiure durch Einwirkung von
schmelzendem Kalihydrat in zwej unsymmetrische Bruchstiicke zerfillt,
withrend die von der Erucasiiure sich ableitende Behenolsiure*) durch
Salpeterséiure in zwei gleiche Hilften mit je 11 Kohlenstoffatomen ge-
spalten wird; dhnliches findet bei der Oelsiiure statt; bei der von der
letzteren sich ableitenden Stearolsiure wurde von Overbeck**) eine
Spaltung mit Salpetersiure, von Marasse***) eine mit schmelzendem
Kalihydrat ausgefiihrt; bei ersterer Spaltung ergaben sich zwei gleiche
Bruchstiicke mit je 9 Koblenstoffatomen; bei letzterer zwei Bruch-
stiicke, das eine mit 16, das andere mit 2 Kohlenstoffatomen; bei
stirkerem Erhitzen zerfillt das Bruchstiick mit 16 Xohlenstoffatomen
in zwei weitere mit 14 und 2 Kohlenstoffatomen.

Die Spaltungen, die von schmelzendem Kalihydrat und von Sal-
petersidure hervorgebracht werden, erfolgen an ganz verschiedenen
Stellen im Molekiil.

268. H.v. Gegerfelt: Ueber den sogenannten Glycerinither.

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn; eingegangen
am 1. Decbr.)

Seit einiger Zeit bin ich mit der Untersuchung eines Productes
beschiftigt, welches ich aus den Riickstinden von der Rohdarstellung
des Allylalkohols erhalten habe. In dem letzten Supplementhefte (VIII)
der Annalen findet sich nun eine Mittheilung von Linnemann und
Zotta iber einen durch Einwirkung von Chlorcalcium auf Glycerin
entstehenden K&rper, welche mich veranlasst, meine bis jetzt gemach-

"} Ann. Chem. Pharm. 1867. Bd. 43. S. 146.
*) Apn. Chem. Pharm. 1866. Bd. 140. 8. 2.
) Diese Berichte II. 361.





