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Die Ausbeute an dem Nitril und damit auch an der Dimethyl- 
bernsteinsaure selber ist jedoch, auch wenn man das Erhitzen ver- 
meidet, eine sehr unbedeutende, iind in so fern empfiehlt sich die von 
uns angewandte Methode bis jetzt noch nicht zur Darstellung grosserer 
Mengen dieser Saure. Wir  haben uns zwar bemiiht, durch Anwendung 
der leicht rein und krystallisirt zu erhaltenden Doppelcyanide , wie 
Quecksilberkaliumcyanid oder Silberkaliumcyanid, eine bessere Aus- 
beute zu erzielen, ohne dass jedoch diese Bemiihuugen von einem 
Erfolg begleitet gewesen waren. Als Ursache dieser schlechten AUS- 
beute ist theils die durch das Cyankalium veranlasste Abspaltung von 
Bromwasserstoff und Bildung des indifferenten Bromisobutylens, theils 
aber auch der von V i c t o r  M e y e r  zuerst in bestimmterer Weise con- 
statirte elektro- negative Charakter der organischen Cyaniire , der 
natiirlich bei Verbindungen, welche zwei Cyangruppen im Molekiil 
enthalten, in noch starkerer Weise zum Vorschein kommt und unter 
roriibergehender Bildung von Metallderivaten das Auftreten hoherer 
Condensationsproducte veranlasst, anzusehen. 

Wir beabsichtigen, unsere Versuche in  der angedeuteten Richtung 
fortzusetzen, und hoffen, unter Beriicksichtigung des letzteren Umstandes 
bald zu befriedigenden Resultaten beziiglich der Darstellung der Nitrile 
von zweibasischen Sauren zu gelangen. 

Organisches Laboratorium des Polytechnikums, 
im Juni 1889. 

S t u  t t g a r t .  

330. C a r l  Hel l  und S. T w e r d o m e d o f f :  Ueber das fette O e l  
von C y p e r u s  esculentus. 

(Eingegangen am 3. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Die Wurzelknollen von C y p e r u s  e s c u l e n t u s ,  die sogenannten 
Erdmandeln , enthalten neben Zucker auch eine betrachtliche Menge 
von fettem Oel ,  das bis jetzt noch nicht naher untersucht zu sein 
scheint. Nachdem uns von befreundeter Seite eine gr6ssere Quantitat 
dieser Friichte zur Verfigung gestellt wurde, haben wir  zunachst eine 
eingehende Untersuchung des fetten Oels derselben ausgefiihrt. 

Zur Gewinnung des Oels wurden die groblich zerstossenen Friichte 
in einem grosseren Extractionsapparat mit leichtfliichtigem Petrolather 
vollstandig extrahirt. Mehrere cluantitativ ausgefiihrte Extractionen 
ergaben im Mittel einen Fettgehalt von 27.1 pCt., was mit den friiheren 
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Angaben von M u n o z  y L u u a l )  (35 pct . )  gut iibereinstimmt. Das 
nach dem Abdestilliren des Petrolathers auf dem Waaserbade zuriick- 
bleibende, hartnackig noch Liisungsmittel zuriickhaltende Oel hatte 
eine gelbe Farbe und besass einen nicht unangenehmen, etwas an 
gebrannten Zucker erinnernden Geruch. Es blieb bei gewijtnlicher 
Temperatur fliissig und schied erst bei starker Abkiiblung unter 0 0  

eine geringe Menge fester Glyceride aus, die aber schon wieder beim 
Filtriren in Liisung gingen und bei der damals herrschenden warmen 
Temperatur nicht von dem Oel getrennt werden konnten. Es wurde 
daher auf eine Trennung der Glyceride als solcher verzichtet und das 
Ganze rnit alkoholischem Kali verseift. Die Seife wurde nach dein 
Abdestilliren des Alkohols rnit Rochsalz ausgesalzen , die ausgeschie- 
dene kriimliche Seife durch ein Tuch filtrirt, scharf abgepresst, noch- 
mals in heissem Wasser ge16st, auf's Neue ausgesalzen, abgepresst 
und schliesslich die Seifenlosunk rnit Bleiacetat gefallt und das ab- 
geschiedene Bleipflaster so lange rnit Aether ausgekocht, als noch 
erhebliche Mengen des Bleisalzes in Liisung gingen. Die klare Aether- 
1Bsung wurde mit starker Salzsaure versetzt, vom Chlorblei abgegossen 
und die nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibende Oelsaure 
naher untersucht. 

Wir  fiihrten zuerst den Nachweis, dass ausser Oelsaure keine 
andere Saure dieser Reihe zugegen war ,  indem wir rnit einem Theil 
der so erhaltenen Oelsaure eine Reihe fractionirt krystallisirter Baryum- 
salze darstellten. 

I. Krystallisation : 0.640 g Baryumsalz gaben 0.169 g Baryumsulfat 

11. Ihytallisation: 0.51 1 g Baryumsalz gaben 0.131 g Baryumsulfat 

111. Krystallisation: 0.420 g Baryumsalz gaben 0.1 109 g Baryumsulfat 

Oelsaures Baryum, (ClsH33 O&Ba, verlangt 19.8s pCt. 
Ein anderer Theil dieser Oelsaure wurde durch Beriihrung rnit 

salpetriger Same in die feste Elaldinsaure iibergefiihrt und deren 
Schmelzpunkt leicht durch Umkrystallisiren aus Alkohol auf 44 
gebracht, wie ihn die aus der reinen Oelsaure dargestellte Elaldin- 
saure zeigt. 

Eine dritte Portion der OelsLure wurde mit Kalihydrat rer- 
schmolzen und hierbei das Auftreten von reiner, bei 620 schmelzender 
Palmitinsaure constatirt. 

Eine vierte Portion endlich wurde durch Erhitzen rnit starker 
Jodwasserstoffsaure und Phosphor auf 2000 in reine Stearinslure ver- 
wandelt. Die rohe, durch blosses Umschnielzen iiber Wasser ge- 

= 19.66 pCt. Baryum. 

= 19.63 pCt. Baryum. 

= 19.59 pCt. Baryum. 

l) Ann. Chem. Pharm. 78, 370. 
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reinigte Stearinslure schmolz schon bei 66 O, und durch einmaliges 
Umkrystallisiren aus Alkohol konnte sie roni Schmelzpunkt 690 
erhalten werden. 

Aus diesen Versuchen Iasst sich wohl mit Sicherheit entnehmen, 
dass nusser Oelsaure keine andere Saure dieser Reihe zugegen war. 

I n  bedeutend geringerer Menge treten die Glyceride ron  Fett- 
sauren auf. Zur genaueren Untersuchung derselben dienten theils die 
bri dem Auskochen der Bleisalze mit Aether hiuterbleibenden Riick- 
stiiude, thei!s irurde zu diesem Zweck eine griissere Quantitiit des 
Oels rerseift und aus den] durch Zersetzen der Seife mit Schwefel- 
s lure  resultirenden Siiuregemenge durch Versetzen seiner heissen 
alkoholischeri Liisung niit A m m o n h i  und Magnesiumacetat die Fett- 
sauren als klagnesiunisalze zur Abscheidung gebracht. Die aus dem 
beim Erkalten der alkoholischen Lijsung erhaltenen und noch niit 
Alkohol aiisgewaschenen Niederschlag durch Zersetzen mit Schwefel- 
saure gewonnene Fet ts lure  schmolz zwischen 48 und 52 O; dieselbe 
wurde zur weiteren Reinigung und Trennung der etwa vorhandenen 
liomologen Siiuren auf's Neue in heissem Alkohol geliist und nun mit 
Magnesiumacetat linter Zusatz von etwas Ammoniak in mehreren 
Portionen fractionirt gefiillt. Die beim beginnenden Erkalten als fein- 
pulrerige Niederschlage erhaltenen Fractionen wurden mit Schwefcl- 
saure zersetzt nnd einer erneuten Fallung unterworfen. Auf diese 
Weise wurden 5 Fallungen erhalten, welche sammtlich nach dem Zer- 
setzen mit Schwefelsaure und Umkrystallisiren der abgeschiedenen 
Fettsaure aus Petroleumather genau bei 540 schmolzen. Das Um- 
krystallisiren der durch Erhitzen des Magnesiumsalzes mit rerdunnter 
Schwefelsaure erhaltenen Sauren mit Petroleumather ist nothig, wenn 
man den Schnielzpunkt der S lure  scharf beobachten wiIl, indem der 
durch die Siiuren abgeschiedenen , aber nicht durch Umkrystallisiren 
gereinigten Fettsaure haufig noch unzersetztes Magnesiumsalz beige- 
mengt ist,  welclies die genaue Ermittelung des Schmelzpunkts beein- 
triichtigt. 

Die durch fractionirtes Fallen erhaltene Siiure, deren Schmelz- 
punkt nicht iiber 54-54.5O zu bringen war und worin somit die 
Abwesenheit von Palmitinsaure und Stearinsaure auf's Bestirnmteste 
nachzuweisen war ,  wurde noch im Vacuum destillirt, um auch das 
von K r a f f t  zur Trennung r o u  Fettsauregemischen in Vorschlag ge- 
brachte Verfahren zu rersuchen. 

Bei einem Druck von 25 mm destillirte dieselbe ziemlich constant 
zwischen 230-2320 iiber, was ebenfalls fiir .die Einheitlichkeit der 
Sdure sprach. 

Zur Feststellung der Zusammensetzung dieser S l u r e  haben wir 
noch einige Salze dargestellt und dieselben analysirt. 
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Drei fractionirt gefiillte Nag n es i  u ni sz l  z e gaben: 
1. 5.0s pCt., 11. 4.94 pCt., 111. 5.45 pCt. Magnesium. 

Die Formel ( C I ~ H S ~ O ~ ) ~  JIg rcrlangt 5.02 pCt. Magnesium. 

I. 31.45 pCt., 11. 31.20 pCt., 111. 31.23 pCt., IV. 31.21 pCt. Blei 

Die Formel ( C ~ A H S ~ O ? : ~  Pb verlangt 31.31 pCt. Blei. 

Vier fractionirt gefallte Bleisalze gaben: 

als Bleisulfat bestimmt. 

Von einem Bleisalz fuhrten wir ausserdem noch eine Elementar- 
analyse aus und erhielten dabei als Resultat: 

Gefunden : %.yo pCt. Iiohlenstoff und 5.70 pCt. Wasserstoff. 
Berechnet: 50.S7 D >> n 8,17 * >> 

Zaei I iupfersa lze  galien uns: 
I. 12.21 pCt., 11. 12.30 pCt. Icupfer. 

Die Formel (CIAHsiO&Cu erfordert 12.213 pCt. Iiupfer. 
Die Siiure besass soniit die Zusamrnensetzung der M y r i s t i n -  

sB u r e  womit auch der Schmelzpunkt, sowie der Siedepunkt bei 
25 nini Druck gut iibereinstimmt. 

Nach diesen Beolmhtungen besteht das fette Oel von Cyperus 
esculeiitus im Wesentlichen aus Oclsiiureglycerid, dem noch Myristin- 
siinreglycerid beigeinengt ist. Das Auftreten von hiiheren Fettsaure- 
glyceriden liess sich nicht constatiren, jedenfalls treten dieselben gegen- 
tik)er dem Myristin in untergeordneter hlenge auf. 

Organisches Laboratorium des Polytechnikunis. S t u t t g a r t. 
Joni 1889. 

331. C a r l  Hel l  und S. T w e r d o m e d o f f :  Ueber einige neue 
Der iva te  der Myris t insaure.  

(Eingegangen am 7. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Herrn A. Pinner.) 

Durch die vorstehende Untersuchung des fetten Oels ron C y p e r u s  
e s c u l e n  t u s  hatten wir nach und nach eine grijssere Menge von reiner 
Myristinsiiure in die Hand bekommen, mit welcher wir noch einige 
weitere Versuche anstellten, urn die Kenntniss dieser Saure in der 
Richtung einiger noch nicht bekannter Substitutionsproducte zu ver- 
vollstandigen. 

Wir gingen dabei von ihrem Bromsubstitutionsproduct aus. 
Die Bromirung der Myristinsaure durch blosse Einwirkung des 

Broms im zugeschmolzenen Rohr ist, wie bei anderen Fettsauren, eine 
sehr langsame und unvollstiindige, indem auch bei iiberschiissigem 
Brom ein grosser Theil der Siiure unreriindert bleibt. Sehr glatt und 


