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Einleitung,

Die Benutzung des Senfs als Medicament und
Gewiirz ist uralt, schon lange vor Christo gechieht
seiner Erwidhnung.

Selbstverstindlich, dass einer so wichtigen, durch
ihre scharfen und reizenden Eigenschaften ausgezeich-
neten Drogue, schon frithzeitig seitens der Aerzte und
Chemiker Aufmerksamkeit gewidmet wurde, und sie
es nicht unterliessen, dem scharfen Princip in ihr
nachzuforschen, obgleich das Auffinden des letzteren
verhiltnissméissig erst spit gelang.

Die erste Erwidhnung des &therischen Senfbls
scheint sich im Anfang des 17. Jahrhunderts zu finden,
doch Genaueres erfahren wir erst hundert Jahre spiter
durch den seiner Zeit beriihmten Boerhave, der es
darstellte und beschrieb. Dennoch war man sich iber

die Entstehung des Senftls noch lange Zeit recht
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unklar, und finden wir in der eysten Hiélfte unseres Jahy-
hunderts noch mancherlei sich recht widersprechende
Angaben iiber seine Darstellung. Wihrend es den Einen
‘schon lingst bekannt war, dass das Senfmehl vor
seiner Destillation der Gidhrung iiberlassen werden
muss, fanden sich noch immer Andere, welche aus
den zerstossenen Samen direkt, ohne vorherige Ein-
wirkung des Wassers, das Oel destilliren wollten.
Versuche und praktische Rathschlige aller Art finden
sich reichlich in den Fachblittern jener Zeit.

Das myronsaure Kali, dessen Spaltungsprodukt
das Senfol bekanntlich ist, wurde erst in unserem
Jahrhundert von Bussy entdeckt und darauf von
Will und Kérner ndher studirt und ausfithrlich
beschrieben. Den letzteren verdanken wir wol aus-
schliesslich die Kenntniss von der Bildung des dthe-
rischen Senfbls.

Ausser den bereits genannten hat sich schon
frither und ebenfalls spiiter eine ganze Anzahl von
Chemikern mit dem Senf und seinen Bestandtheilen
beschiiftigt, und auch namentlich das Senf6l studirt
und die chemischen Kigenschaften, Zersetzungspro-
dukte und Reactionen desselben beschrieben.

Nichst den .Arbeiten iiber das Senfdl und das

myronsaure Kali sind denn auch, wie eben schon er-
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wihnt, eine Reihe von Analysén iiber den Senf selbst
veroffentlicht worden, doch erstreckten sich alle Unter-
suchungen ausschliesslich auf den schwarzen (Brassica
nigra) und weissen Senf (Sinapis alba). Der Analyse
des im stidlichen Russland cultivirten sog. Sareptasenfs
(Sinapis juncea) scheint bisher noch Niemand seine
Aufmerksamkeit zugewandt zu haben.

Ohne weiter in die Vergangenheit zu greifen
oder uns bei der Geschichte des Senfs und seiner
Produkte aufzuhalten, da jedes gute Lehrbuch dariiber
Aufschluss giebt, und ohne mich weiter iiber die Ent-
stehung, Darstellung und Chemie des Senfols, des
wichtigsten Senfprodukts auszulassen, welche ja auch
gepugsam bekannt sein diirfte, will ich nur in Kiirze
die Motive bertihren die mich zu vorliegender Arbeit
veranlassten,

Wenn auch nicht directe Veranlassung, so doch
immerhin Anregung zu diesem Thema — die Unter-
suchung von Sinapis juncea — bot ein interessanter
Streit zwischen einem Leipziger Handelshause und
einem russischen Senfélproducenten iiber angeblich mit
Schwefelkohlenstoff verfilschtes Senfol. Das Oel ent-
hielt thatséichlich Schwefelkohlenstoff, es handelte sich
hier also um Entscheidung der Frage, ob der Schwefel-

kohlenstoffgehalt einér betriigerischen Beimischung
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oder einer normalen Bildung seine Anwesenheit ver-
dankte. Der TLieferant behauptete letzteres, wihrend
der Abnehmer erstere Ansicht vertrat. Zur ndheren
Charakteristik des betreffenden Objectes diene Fol-
gendes:

Das fragliche Senfél schleuderte bei Abnahme
des Verbandes der Flasche den Stopsel heftig heraus,
zeigte ein hoheres specifisches Gewicht, als wie noto-
risch reines Oel, und lieferte schon bei 48% — dem
Siedepuncte des Schwefelkohlenstofts — ein farbloses
Destillat, welches die Eigenschaften des letzteren besass.

Die Expertise in dieser Angelegenheit wuarde den
Herren Dr.H. Hager, Prof. A. W.Hofmann in Berlin,
Prof. Will in Giessen, Prof. Fliickiger in Strass-
burg und Prof. Kolbe in Leipzig ibertragen und
sprachen sich simmtliche Herren nicht nur dahin aus,
dass das ihnen {ibergebene Oel schwefelkohlenstoff-
haltig sei — Fliickiger fand 14,4 % - sondern
vertraten auch die Ansicht, dass reines Senftl weder
Schwefelkohlenstoff enthalten noech durch Alter irgend-
wie solchen abscheiden konne.

Als der Verkiufer zu seiner Vertheidigung an-
fithrte, dass sein Praparat aus den Samen von Sinapis
juncea dargestellt' sei und daher vom Oleum Sinapis

nigr. abweichen konne, wurde eine Probe mit &dchtem
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Sareptasamen angestellt und lieferte es bei der Destil-
: lation wirklich ein Oel, in dem es Hofmann gelang
Spuren von Schwefelkohlenstoff nachzuweisen. Gleich-

zeitig erwies sich iibrigens, dass schwarze Senfsamen

AR RSTR Cd L

ebenfalls schwefelkohlenstoffhaltiges Oel liefern, ja

i LN

dass auch kiinstlich dargestelites nicht frei von
Schwefelkohlenstoff sei — es kam nur auf die Art
der Reaction bei der Untersuchung an. Und zwar
fand Hofmann im letzterwdhnten Ol. sinap. june.
0,37--0,41 %, im Ol. sinapis nigr. 0,51 —0,56 %, im
kiinstlichen 0,32 % Schwefelkohlenstoff.

Jetzt wandten sich auch andere Chemiker dieser
Frage zu und lieferten namentlich eine Reihe neuer
Priifungsmethoden, inshesondere war es natiirlich auf
den Nachweis und die quantitative Bestimmung des
Schwefelkohlenstoffs abgesehen. Ob und auf welche
Weise er sich jedoch aus Senf6l bilden kdnne, blieb
vorldufig eine offene Frage.

Einen Beitrag zur Beantwortung derselben sollen
nachfolgende Blétter liefern und ist aunch die Losung
nicht in allen Stiicken gelungen, so glanbe ich doch
annehmen zu kdnnen, dass meine Versuche nicht ganz
vergebliche waren und dass durch sie das Capitel von
der Chemie des Senfs um einige Daten bereichert

worden ist.

i_
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7Zu meiner Disposition standen sowohl ganze als
auch bereits gepulverte und durch Pressen entblte
Samen von Sinapis juncea, dann aber auch eine Collec-
tion itherischen Senfdls in verschiedenen Stadien der
Reinheit, d. h. Rohsenfdl und Produkte fractionirter

Destillation aus demselben.
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Methoden zur Erkennung und Bestimmung des
Schwefelkohlenstoffes.

Bevor ich zur cigentlichen Bearbeitung meiner Auf-
gabe schritt, schien es mir zunichst wichtig mich selbst
von der Anwescnheit des fraglichen Schwefelkohlen-
stoffs im Senfdl zu iberzeugen und mich fiir eine Me-
thode seines Nachweises zu entscheiden. Ich will des-
halb hier zuniichst die zu diesem Zwecke in Vorschlag
gebrachten und angewandten Methoden erwihnen.

Luck?!) wies den Schwefelkohlenstoff im Senfol
nach, indem er dassclbe zuniichst bei Siedetemperatur
des Wassers der Destillation unterwarf und das schwefel-
kohlenstoffhaltige Destillat mit alkoholischer Kalilauge
in xanthogensaures Kali verwandelte, letzteres aber nach
dem Ansduern mit Essigséurc an seiner Kupferreaction
— gelber Niederschlag nach dem Zusatz von Kupfer-

sulfat — erkannte.
; CS?2 + C2H'HO + KOH=CS2C2H*KO 4+ H?0.
, 2 (CS2C2H3KO) 4+ CuS0+=Cu(C?H?*820)?
: 4+ K28 04
% A. W. Hofmann? wies den Schwefelkohlenstoft

1) Fresenius Zeitschritt. XTI, pag. 410.
2) Ber. d. d. chem. Ges. XIIT. 1735,

_
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ebenfalls vermittelst der Xanthogenatreaction nach, die
er folgendermassen modificirte:

ca. 50 Grm. des zu untersuchenden Oels wird in
einem Kilbechen, das vermittelst eines Glasrohrs mit
einer alkoholische Kalilauge enthaltenden Vorlage ver-
bunden ist, auf dem Dampfbade erwirmt und gleich-
zeitig Luft durchgelcitet. Das in der Vorlage gebildete
Xanthogenat wird dann mit Hssigsiure versetzt und
durch Kupfersulfat gefillt. Da sciner leichten Zersetz-
barkeit wegen das Kupferxanthogenat zur quantitativen
Bestimmung ungeeignet crschien, so gab Hofmann
folgendem Verfahren den Vorzug:

Die zu priifende Flissigkeit wird in einer tubulir-
ten Retorte auf dem Dampfbade erhitzt. An die durch
einen Kithler verbundene Vorlage reihen sich 3 weite
Probirréhren, die Natronlauge und auf dieser schwim-
mend Trifithylphosphin enthalten. Leitet man durch
die erwiirmte Fliissigkeit und den ganzen Apparat Koh-
lensiiure, so wird, falls Schwefelkohlenstoff vorhanden
ist, das Tridthylphosphin bald roth gefirbt und gleich-
zeitig bilden sich Prismen der Verbindung (C2H?)?
PCS2 — Diese Operation muss mehrere Stunden hin-
durch fortgesetzt werden, unter Umstinden sind die vor-
gelegten Rohren neu zu beschicken. Schliesslich werden
die ausgeschiedenen Crystalle auf einem Filter gesam-
melt, im luftverdiinnten Raume getrocknet und gewo-
gen, wobei 100 Theile des Niederschlages 39,1 Theilen
Schwefelkohlenstoff entsprechen.

Wic man sicht ist diese Methode, namentlich, wo es
sich um ecine raschere Erledigung der Aufgabe handelt,
erstens etwas zu complicirt, und zweitens ist Tridthylphos-
phin cin Reagens das nicht Jedermann stets zur Hand hat.
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: Methoden die sich auf die Luck’sche, das heisst
Umwandlung des Schwefelkohlenstoffs in das Xantho-
genat, begriinden, sind ferner von Grete und von Ma-
cagno empfohlen.

Gretcl) lisst den Schwefelkohlenstoff in aleoho-
lischer Kalilaunge auffangen, das iiberschiissige Kali
durch Weinstein mneutralisiren und darauf mit 1/ n.
Kupferlosung so lange titriren bis keine Triibung wei-
ter entsteht.

Die Kupferlosung wird nach G rete folgender-
massen dargestellt:

24,936 Grm. CuSO0#% 200—250 Grm. Scignettesalz,
soviel Soda, dass die Liosung gerade tief blau erscheint
und destillirtes Wasser bis zum Liter. 1 Ce. dieser Li-
sung zeigt 0,0152 Grm. CS? an. Fir Titration sehr
geringer Mengen und namentlich fiir die Schlusstitra-
tion emfichlt sich /5, Normallésung. s T

o
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Macagno? gelang es die quantitative Bestim e
mung des Schwefelkohlenstoffs noch bequemer zu ge-
stalten. Nachdem er sich zundchst iiberzeugt hatte,
dass auf 2 Aeq. Schwefelkohlenstoff 1 Aeq. Kupfer
kommt, beutete er die Xanthogenatbildung auf 2 Arten
aus, d. h. sowohl gewichtsanalytisch als auch volume-
trisch. Zunichst leitete er, dhnlich wie Hofmann,
durch das erwérmte Untersuchungsobject Lauft in alco-
holische Natronlauge, neutralisirte mit Essigsiure und
fillte mit iberschiissigem Kupfersulfat; der abfil-
trirte Niederschlag wurde nach dem Glithen im Por-
cellantiegel mit Salpetersiure behandelt und von neuem

p o
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1) Ann. Chem. Pharm. CXC, pag. 210.

2) Gazz. chim. X, pag. 485 u. Ref. in Pharm. C. H. XXII,
pag. 22.

_




bis zum constanten Gewicht gegliiht. Aus dem resul-
tirten Kupferoxyd ldsst sich der Schwefelkohlenstoff
leicht berechnen, 89,7 Theile CuO entsprechen 76 Theilen
desselben.

Dic volumetrische Bestimmung fiihrte Macagno
aus indem er solange 1/, n. Kupferlosung (1247 Grm.
CuS O+ im Liter) zur mit Essigsiure neutralisirten
Xanthogenatlosung zuflicssen liess, bis ein Tiipfelver-
such mit gelbem Blutlaugensalz auf ciner Porcellanplatte
Rothbraunfirbung crkennen liess. Jeder Cubikeenti-
meter der verbrauchten Kupferlésung entspricht 0,0076
Grm. Scehwefelkohlenstoff.

Flickiger!) emptahl zur quantitativen Bestim-
mung des Senfols das durch Ammoniak und Aleohol
gebildete Thiosinamin, wobei 100 Theile Senfél 117,7
Theile Thiosinamin geben miissen.

Die Anwesenheit von Schwefelkohlenstoff wiirde
die Ausbeute verringern und kann der Gehalt dessel-
bhen aus der Differenz berechnet werden. Freilich muss
beriicksichtigt werden, dass dabei auch stets etwas
Rhodanammonium gebildet wird.

Fliickiger lisst 5 Grm. Senfsl mit 2,5 Grm. ab-
soluten Alcohol und 8,6 Grm. Liq. ammon. caust. auf
60° in einer lose verschlossenen Flasche erwirmen bis
etwa im Laufe einer Stunde die Mischung homogen
geworden und der Geruch des Senféls verschwunden
ist, darauf wird die Masse auf dem Wasserbade einge-
dampft und alsdann iiber Schwefelstiurc bis zum con-
stanten Gewicht getrocknet.

1) Pharm. Journ. and Trans. Ser. TIT Nr. 546, pag. 472 und
Ph. Zeitg. 1880, pag. 460.
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Aus Secnfsl und Ammoniak bildet sich Thiosina-
min nach der Formel: C3H5CNS -+ NH? = C{HSN2S.

Johanson, der cbenfalls schwefelkohlenstoffhal-
tiges Senfol untersuchte?!) bediente sich der Mischprobe
mit cone. Schwefelsiure. Zu diesem Behufe wurde das
Oel zuniehst auf dem Dampfbade bei einer 80° nicht
iibersteigenden Temperatur der Destillation unterworfen,
das stark abgekiihlte Destillat vorsichtig mit Schwefel-
siure gemischt und aus dem Volum des ausgeschiede-
nen Schwefelkohlenstoffs der Proeentgehalt desselben
bestimmt.

Zum qualitativen Nachweis des Schwefelkohlen-
stoffs empfichlt Hagler?) dic Reaction mit ammoniaka-
lischer Cuprisulfatlosung, die er in einer aleoholischen
Losung des Senfols ausfiihren lidsst. Wihrend reines
Senfol hierbei cinen rein ultramarinblauen Niederschlag
giebt, soll das mit erwidhntem Korper verfilschte einen
dunkelbraunen geben. . Freilich raumt Hager selbst
ein, das auch andere fremde Beimengungen des Senftls
diese Reaction zeigen kionnen.

oo, ST £ A R T T TR

Eigene Versuche zur quantitativen Bestimmung des
Schwefelkohlenstoffes.

Es wurden nun Versuche von mir sowohl nach
den Methoden von Flickiger als auch nach Grete
und Macagno angestellt. Beide letzteren Methoden
stimmen in ihrer Genauigkeit sowohl als auch leichten
Ausfiihrbarkeit recht gut iiberein, was zunéchst durch

T e S

1) Ph. Zeitschrift fiur Russland 1881, pag. 517.
2) Ph. C. H, 1879, pag. 362,

B




Versuche mit einem Gemische von Schwefelkohlen-
stoff und absolutem Aleohol constatirt wurde. Bei der
von Fliickiger angewandten Methode, das zu unter-
suchende Senfsl in Thiosinamin zu verwandeln und
aus dem Mindergehalt dessclben die Scehwefelkohlen-
stoffmenge zu bercchnen, crwies sich das gleichzeitig
gebildete Rhodanammonium hichst hinderlich, auch
Versuche das letztere durch Silbernitrat zu bestimmen
und vom Thiosinamin in Abzug zu bringen befriedigten
nicht. Denn das Thiosinamin selbst ist gegen Silber
nicht unempfindlich und gicbt mit ihm die Verbindung
CAHEN2S AgNO3, die als gelblicher Niederschlag sich aus-
scheidet und unter allmiliger Schwiirzung Ag?S ab-
spaltet. Auch das als Indicator angewandte Eisen-
oxydsulfat ist gegen Thiosinamin nicht ganz indifferent.
Ausserdem ist zu beriicksichtigen, dass das gebildete
Rhodanammon aus zwei Quellen stammt, nicht nur aus
dem Schwefelkohlenstoff, der ja eo ipso mit alecoholi-
sehem Ammoniak dassclbe bilden muss, sondern auch aus
dem Senfol. (Vergl. die angefiithrte Arbeit Fliickigers.)

Schliesslich fiel die Entscheidung zu Gunsten
der Macagno'schen Methode aus, nur wurde sie in
der Art ausgefihrt, dass die zu untersuchenden Sentdl-
proben nicht erst der Destillation unterworfen wurden,
sondern direct zur Titration gelangten. Es ist zu be-
merken, dass das Senfol den Schwefelkohlenstoff sehr
hartnackig festhiilt, stundenlanges Erhitzen auf dem
Dampfbade bei 72—809, unter Benutzung einer Luft-
verdiinnung, konnte das Oel nicht vollstindig von ihm
befreien. Die Befiirchtung, dass durch dic Einwirkung
des Kaliumhydrats auf Senfol Zersetzungsproducte ent-
stehen kénnten, die ebenfalls gegen Kupfer reagiren
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und Téduschungen veranlassen konnten, finden wir durch
Dr. Bertram (vide die erst citirte Arbeit von Flii-
ckiger) widerlegt. Ich habe ibrigens immer nur die
rein gelborange gefirbten Niederschlige des Kupfer-
xanthogenats wahrgenommen. Das Verfahren war
folgendes: 1 Cubikeentimeter des in einer graduirten
Pipette abgemessenen und darauf in einem verkorkten
Kolbehen gewogenen Senfiols wurde in 10 Ce. absoluten
Alcohols geltst und mit 20 Tropfen frisch bereitcter
aleoholischer Kalilauge so lange geschiittelt, bis der
Senfolgerueh verschwunden war, darauf wurde in Wasser
geldst, mit Kssigsiiure angesiuert und mit Y/, normaler
Kupferlosung (1247 Grm. im Liter) titrirt.

Das Ende der Reaction wurde durch Tiipfelver-
suche mit Ferrocyaukalium festgestellt; die Tupfel-
probe wurde jedoch nicht auf einer Porecellanplatte, son-
dern auf Fliesgpapier, auf welchem die Firbung viel
prignanter auftrat, vorgenommen.

Dic einzelnen Proben, welehe mir zur Unter-
suchung dienten, befanden sieh in gut verkorkten
und mit Blase iiberbundenen Flaschen von 30—50 Grm.
Sie waren in der Fabrik durch fractionirte Destil-
lation vermittelst unter Druck ecingeleiteter Wasser-
ddmpfe aus sogen. Rohsenfol erhalten, wobei zu bemer-
ken, dass zur jedesmaligen Destillation (d. h. Rectifi-
cation) ein Quantum von 40 Pfd. Senfél zur Arbeit ge-
langte, dass das Destillat zu je 10 Pfd. gesondert auf-
gefangen und als erste, zweite, dritte und vierte Fraction
bezeichnet wurde.

Die Titrationen wurden zum Theil, um zu erfahren,
ob nicht bei lingerem Aufbewahren eine OS2 Zunahme
stattfdnde, nach einem Jahre und dann nochmals nach

2
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lingerer Periode, wiederholt, dabei wurde das Factum
wahrgenommen, dass nicht nur keine Zunahme, son-
dern zum Theil eine Verminderung des Korpers, wel-
cher Xanthogensiure giebt, stattgefunden hatte. Wiah-
rend der Zwischenzeit waren die Gefisse gut verschlos-
sen und liess sich augenscheinlich keine Volumveran-
derung des Inhaltes wahrnehmen.

Ich lasse als Belege dic gut stimmenden Durch-
schnittszahlen der ausgefiihrten Bestimmungen folgen
and zwar zunichst die zu diesem Behufe ausgefiihrten
Vorversuche sowohl mit einer Liosung von xanthogen-
saurem Kali als auch mit Schwefelkohlenstoff dircet.
Dic Concentration der erwihnten Losung war eine der-
artige, dass 10 Ce. einem Decigramm xanthogensaurem
Kali, d. h.0,05277 Grm. Schwefelkohlenstoff, entsprachen.
Zuar Titration dieser 10 Ce. verbrauchte ich bei 4 aus-
gefithrten Bestimmungen:

1) 6,85 Ce. Y/ n. CuSO* = 0,05206 Grm. CS?

2) 68 ., . = 005168
3) 6,75 ., .= 0051305
4) 88 . — 005168

das macht im Mittel 6,8 Ce. /1o n. Kupfersulfatlésung,
entsprechend 0,05168 Grm. Schwefelkohlenstoff.

Die Versuche mit Schwefelkohlenstoft selbst fithrte
ich so aus, indem ich (conf. pag. 17) 2 Ce. gewogenen
Schwefelkohlenstoff mit ebenfalls gewogenen 18 Ce.
absoluten Alcohols misechte, von dieser Mischung jedes-
mal 1 Ce. abwog, mit 10 Ce. absoluten Aleohol versetzte,
darauf mit alcoholischem Kali schiittelte und nach
dem Ansduern titrirte.

Ich lasse die Zahlen folgen:




1) 0,808 Grm. der Mischung, entsprechend 0,1183 Grm.
Schwefelkohlenstoff, erforderten 15,8 Ce.Y/;p n. CuSO4
= (,12008 Grm. CS2

2) 0,815 Grm. der Mischung, = 0,1193 Grm. CS2 er-
forderten 16 Ce. Y/, n. CuSQO#* = 0,1216 OS2
3) 0,903 Grm. = 0,1304 Grm. CS2 erforderten 18 Ce.
Y10 n. CuSO* = 0,1368 Grm. CS2,
4) 08205 Grm. = (,1201 Grm. OS2 erforderten 17,5 Ce.
/10 n. CuSO* = 0,12072 Grm. CS2,
Im Mittel verlangten somit 0,8366 Grm. der Mi-
: schung, entsprechend 0,122025 Grm. Schwefelkohlenstoff,
| 16,82 Ce. /1o n. Kupfersulfatlésung, entsprechend 0,1248
Grm. Schwefelkohlenstoff.

Um zu erfahren, ob sich eine Mischung von Senfsl
und Schwefelkohlenstoft cbenso verhalte, wurden auch
derartige Versuche angestellt.

18,928 Gim. Senfsl mit einem Gehalt von 0,1012
Grm. = 0,53 % Schwefelkohlenstoff wurden mit noch

2,52 Grm. des letzteren gemischt. In vier ausgefiihrten
Yersuchen erhielt ich:

T R AR
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1) 0,9995 Grm. Oclmischung, entsprechend 0,1217 Grm.
CS2 erforderten 15,5 Ce. Y, n. CuSOt = 0,1178
Grm. CS2

- 2) 1,010 Grm. der Mischung, entsprechend 0,1229 Grm.
C82, erforderten 15 Ce. /44 n. CuS0+=0,114 Grm. CS2,

3) 1,019 Grm. der Mischung, entsprechend 0,12405
Grm. CS? erforderten 15,5 Ce. 1/,4 n. CuSO* = 0,1178

Grm. CS2,
4) 1,015 Grm. der Mischung, entsprechend 0,1235 Grm.
€82, erforderten 16 Ce. '/ n. CuSO4 = 0,1216
? Grm. CS2,
2‘
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Im Mittel wurden in 1,011 Grm. der Mischung, mit
0,12305 Grm. Schwefelkohlenstoff, 0,1178 Grm. desselben
durch Titration gefunden.

Wie ersichtlich, sind diese Resultate nicht absolut
genau, aber immerhin der wahren Zahl sehr nahe kom-
mend und kann deshalb die Methode ihrem Zwecke ent-
sprechend bezeichnet werden.

Die folgenden Resultate sind, wie schon bemerkt,
Durchschnittszahlen aus je 8 gut iibereinstimmenden
Analysen. Die dlteren Bestimmungen wurden auf Ver-
anlassung des Herrn Prof. Dragendorff durch Mag.
Leppig ausgefihrt.

Rohsenfol vom December 1881. Spec. Gew.
1,033 (15° C.).
1,018 Grm. Senfél verlangten 24,4 Ce. 1/ n. CuSO*
= 0,18544 Grm. = 18,21 25 CS2

Rectificirtes Senfol vom December 1881,

1. Fraction. Spee. Gewicht 1,062.
1,057 Grm. Senfsl verlangten 34 Ce. Y/50 n. CuS0t =
0,2584 Grm. = 24,44 % OS>
IL. Fraction. Spee. Gewicht 1,020.
1,008 Grm. Senfsl verlangten 10,8 Ce. Yo n. CuSO*
= 0,08208 Grm. = 8,14 % CS2
IIL. Fraction. Spee. Gewicht 1,023.
1,017 Grm. Senfsl verlangten 13,1 Ce. ¥/, 1. CuS0O4
= 0,09956 Grm. 9,78 % CS>
IV. Fraction. Spee. Gewicht 1,022.

1,028 Grm. Senfsl verlangten 11,6 Ce. Y4 n. CuSO?
= 0,08316 Grm. = 857 % cs
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Residuum von der Senfélrectification,

(Dassclbe bleibt als dunkelbraune, klare, etwas diek-
liche Fliissigkeit, von nur schwachem Senfélgeruch, in
der zur Rectification benutzten Retorte zuriick.)

1,014 Grm. verlangten 8,5 Ce. Y/, n. CuSO* = 0,0646
Grm. = 6,37 % CS2

Das als 1. Fraction® bezeichnete Senfol wurde der
Destillation unterworfen und aus ihm ebenfalls 4 ,HFrac-
tionen* dargestellt. Die Temperatur wurde nur sehr

langsam gesteigert, die iibergehenden Démpfe wurden
stark abgekiihlt.

I. Antheil

Derselbe bildete eine stark lichtbrechende, klare,
sehr helle Fliissigkeit, die unmittelbar nach der Destil-
lation nur sehr schwach, nach einigen Wochon jedoch
starker nach Senfsl roeh. 1,228 Grm. dieser Flissigkeit
verlangten 60,2 Ce. 1/;, n. Kupfersulfatlosung zur Titra-
tion, was einem Gehalt von 045752 Grm. = 37256%
CS? entspricht.

II. Antheil

Derselbe stellte eine triibe, milchige Flissigkeit
dar, die den Senfolgeruch bereits in hoherem Masse
besass. 1,024 Grm. verlangten 3,6 Ce. ¥/, n. CuSO¢ =
0,02736 Grm. = 2,674 CS2

III. Antheil

Untersgchied sich weder durch Geruch noch Aus-
sehen vom gewothnlichen Senfdl.

1,022 Grm. verlangten 10,1 Cec. ¥/, n. CuSO¢=
0,07676 Grm. oder 7,512 CS2.
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IV. Antheil
Aussehen und Geruch wie vorher.

1,022 Grm. verlangten 9,8 Ce. 1y n. CuS04, ent-
sprechend 0,07348 Grm. oder 7,19% Cs2

Senfol vom Febr, 1882,

I. Fraction.
1,085 Grm. Senfol verlangten 26,2 Ce. /1o n. CuSOt=
0,19912 Grm. = 19,232 (S~
Priifung desselben Oels im Mirz 1883.
1,009 Grm. verlangten 19 Ce. Y/ n. CuS0¢ =
0,1444 Grm. = 14,271/, OS2
Priifung desselben Ocls im April 1886.
1,0265 Grm. verlangten 16 Ce. Y45 n. CuSO* =
0,1216 Grm. = 11,76 % C82.
II. Fraction.
1,022 Grm. Senfél verlangten 7,4 Ce. /3o 1. CuSOt =
0,05624 Grm. = 5,5022% C8,.
Prifung im Mirz 1883.
0,998 Grm. verlangten 5,5 Ce. Y/;o n. CuSO* = 0,04180
Grm. = 4,18 %. CS2.
Priifung im April 1886.
1,013 Grm. verlangten 4,5 Ce. '/ 1. CuBS0* =
0,0842 = 337 % CS2
IIT. Fraection.
1,006 Grm. Senfsl verlangten 5,8 Ce. Y, n. CuSO* =
0,04408 = 438 % CS2
Prifung im Méirz 1883.
1,006 Grm. verlangten 5 Ce. Yo n. CuS0¢ = 0,0380
Grm. = 3,77 % "C32
Priifung im April 1836.
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1,0015 Grm. verlangten 3 Ce. 1/;y n. CuSO* == 0,0228
Grm. = 2279 (CS2
IV. Fraction.
1,011 Grm. Senfol verlangten 54 Ce. 1/;p n. CuSO* =
- 0,04104 Grm. = 4,05% CS2
Priifung im Méarz 1883.
(Das Oel hat starken Bodensatz gebildet, mit Ka-
lilauge wird die Losung braun.)
; 0,985 Grm. verlangten 7 Ce. /o n. CuSO* = 0,0532
Grm. = 54% CS2

Priifung im April 1886.

1,045 Grm. verlangten 5,5 Ce. 1/;p n. CuSO* = 0,0418
Grm. = 4,00% CS2.

Hier finden wir thatsiichlich im Maéarz 1883 eine
Zunahme des Schwefelkohlenstoffgehalts, moglicher
Weise im Zusammenhange stehend mit den braunen
i flockigen Ausscheidungen.

L T SISO R

T

Senfol vom Miarz 1882

] I. Fraction.
i 1,053 Grm. Senfol verlangten 26,1 Ce. /o n. CuSO* =
: 0,19836 Grm. = 1883 % (OS2

Prifung im Miéirz 1883.

1,0265 Grm. verlangten 24 Ce. 1/, n. CuSO+ = 0,1824
Grm. = 17,762 CS2

Prifung im April 1886.

1,020 Grm. verlangten 17,5 Ce. /1o n. CuSO# = 0,1330
Grm. = 13,03 OS2

II. Fraction.

1,011 Grm. Senfsl verlangten 6,4 Ce. !/ n. CuSO¢t =
0,04864 Grm. = 481% OS2

Priifung im Méirz 1883.

_
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1,0005 Grm. verlangten 4,5 Ce. /1o 1. CuS 0+t =0,0342
Grm. = 341 % CS2

Priifung im April 1886.

1,003 Grm. verlangten 2 Ce. Y0 n. CuSO* =0,0152
Grm. = 151% CS2

OI. Fraction.
1,002 Grm. Senfol verlangten 3,7 Ce. V1o n. CuSO* =
0,02812 Grm. = 2,80% CS2

Priifung im April 1886.

Das Qel ist braun geworden, lost sich in Aleohol triibe.
1,024 Grm. verlangten 1,2 Ce. /o n. CuSO* = 0,00912
Grm. = 0,882 C32

IV. Fraction.

1,005 Grm. Senfsl verlangten 3,2 Ce. ¥/jp n. CuBSO* =
0,02432 Grm. = 241% CS2

Priifung im Marz 1883.

1,008 Grm. erforderten 4,6 Ce. /5 n. CuSO* = 0,03496
Grm. = 346 % CS2
Prifung im April 1886.

1,007 Grm. crforderten 0,6 Ce. /o n. CuS0O* = 0,00456
Grm. = 046% CS2

Senfol ebenfalls vom Miarz 1882,
. Fraction.

1,037 Grm. Senfsl verlangten 36 Ce. /i n. CuS0O1
= (,2736 Grm. = 26,38 % CS?2

Priifung im Méarz 1883.

1,058 Grm. verlangten 34,0 Ce. Yy n. CuS0t =
0,2584 Grm. = 24,54 % CBS2

Priifung im April 1886.

1,016 Grm.’ verlangten 12 Ce. 'y 1. CusS0¢
0,0912 Grm. = 897% CS=
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II. Fraetion.

1,011 Grm. Senfol verlangten 15 Ce. /o 1. CuS 0Ot
= 0,1140 Grm. = 11,28 % CS=

Priifung im Méarz 1883.
1 1,002 Grm. verlangten 11,6 Ce. /o M. CuSO+
f 00874 Grm. == 872% CS>.
; Prifung im April 1886.

1,006 Grm. verlangten 1,5 Ce. '/ n. CuS0Ot =
0,0114 Grm. = 1,137 CS2

I

I1I. Fraction.
1,009 Grm. verlangten 7,5 Ce. Y1 N CuS0* =
0,0570 Grm. = 5,642 CS2
Prifung im April 1886.
1,052 Grm. Senfol verlangten 2,7 Ce. '/;o n. Cu S04
= 0,02052 Grm. = 1,95 % OS2

o g ST

! IV. Fraction.
’ 1,0125 Grm. Senfsl verlangten 4,2 Ce. /1o n. CuS0O*
= 0,08192 Grm. = 3,15% C8>

Priifung im Mérz 1883.

0,9905 Grm. erforderten 3,8 Ce. Y n. CuSO* =
0,02808 Grm. = 2,737 CS2

Priiffung im April 1886.

1,04 Grm. Senfsl erforderten 1,3 Ce. Yip n. CuSO*
= 0,00988 Grm. = 0,95% OS2
Als , Prischib“ Senfol bezeichnet. Mérz 1882,

1,009 Grm. Senfol erforderten 11 Ce. /iy n. CuBO*
= 0,0836 Grm. = 8289 CSZ

Priffung desselben Oeles im Juni 1887.

1,018 Grm. erforderten 1,2 Ce. /i n. CuS0O¢ =
0,00912 Grm. = 0,81% CS2 |

—
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Senfiol vom Mirz 18S3.

I. Fraction.

1,03 Grm. Senfsl erforderten 24,5 Ce. Y, n. CuSO#
= 0,1862 Grm. = 18,07% CS2

Das Oel wurde bei 70—90° der Destillation unter-
worfen, so lange bei dieser Temperatur noch etwas
iiberging. Das farblose Destillat in iblicher Weise mit
absolutem Aleohol und aleoholischer Kalilauge versetzt,
erstarrte sofort erystallinisch, die Crystallmasse loste sich
auf Alcoholzusatz unter Kilteentwickelung wieder auf.

Destillat:

1,176 Grm. desselben erforderten 63,5 Ce. Y n.
CuSO* = 0,4826 Grm. = 41,03 % (OS2

Destillationsriickstand :

1,0176 Grm. desselben erforderten 155 Ce. Y/, n.
CuS0t = 0,1178 Grm. = 1157% CS2

Destillationsriickstand im Sommer 1887:

1,012 Grm. erforderten 8,0 Ce. !4, n. CuSO+ =
0,0228 Grm. = 2259 CRS2.

1. Fraction.

0,9985 Grm. Senfil erforderten 6,5 Ce. Yy n. CuSO+
= 0,0494 Grm. = 494 % CS2

Priifung im Juni 1887.

1,000 Grm. erforderten 0,7 Ce. Y, n. CuSQ¢ =

0,00582 Grm. = 0,53 % CS2
ITII. Fraction.

1,0185 Grm. Senfil erforderten 4 Ce. Y, n. CuSO#*
= 0,0304 Grm. = 2,98 % CS2

Prifung im Juni 1887.

1,011 Grm. ‘erforderten 1,2 Ce. 1/, n. CuSO¢ =
0,00912 Grm. = 0,90 % CS2
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IV. Fraction.
1,0095 Grm. Senfol erforderten 2 Ce. Y, n. CuSO4
= 0,0152 Grm. = 1,506 % OS2
Priifung im Juni 1887.
1,007 Grm. erforderten 1 Ce. /50 n. CuSO* = 0,0076
Grm. = 0,76 % CS2

Senfél im Miarz 1883 erhalten, als ein Jahr altes
Rohsenfél bezeichnet.

1 0,999 Grm. Senfol erforderten 11,5 Ce. !/y n. CuSO*

= 0,0874 Grm. = 8,74 % CS2

Im Jahre 1882 aus der Handlung von Stoll und

Schmidt in Petersburg bezogenes Senfol.

Das specifische Gewicht betragt 1,016; nach An-
gabe der Versender sollte dieses Oel die Reaction des
Schwefelkohlenstoffs nicht zeigen, doch trat dieselbe
bei der Priifung ein.

1,015 Grm. Senfol erforderten 64 Ce. /o n. CuSO*
= 0,04864 Grm. = 4,792 CS2

Ein im Sommer 1885 von einer anderen HFabrik
mir zur Verfligung gestelltes Senfsl erwies sich gleich-
falls schwefelkohlenstoffhaltig, und zwar erforderten
bei der Titration

1,028 Grm. Senfsl 17,2 Ce. ;o n. CuSO* = 0,13072
Grm. = 12,71% CS2

In div. Senfsl Proben derselben Fabrik hatte Jo-
hanson?) in vorher erwihnter Weise (vide Einleitung)
ca. 2%, 12—18%, 076%, 14,12, 185% und 14%
Schwefelkohlenstoff nachgewiesen.  Allerdings recht
variirende Zahlen. '

1) Ph. Zeitschrift £ Russl. XX, pag. 523 (1881)

—L————
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0Oel eigener Destillation.

Als Material dienten mir gepulverte und durch
Pressen vom fetten Oel theilweise befreite Samen der
Sinapis juncea, wie sie an Ort und Stelle zur Dar-
stellung des #therischen Senfols benutzt werden.

Bs wurden zu jeder Destillation je 5 Kilogrm. des
Senfmehls mit etwa der 5fachen Menge Wasser von
950 C. 6 Stunden lang der Giahrung iiberlassen, wobei
beobachtet wurde, dass die Temperatur stets die gleiche
blieb. Nach angegcbener Zeitdauer wurde der diinn-
fliissige Brei in die Blase gegeben und unter Durch-
leiten von Wasserdimpfen (unter einem Druck von 2
Atmosphiiren) etwa 1 Liter abdestillirt. Die Vorlage
war mit einem Glasableitungsrohr versehen, durch wel-
ches die nicht verdichtbaren iibelriechenden Gase in
einen Abzug geleitet wurden. Die Abkihlung des Des-
tillats war eine moglichst gute.

Nachdem das Oel vom begleitenden Wasser ver-
mittelst eines Scheidetrichters getrennt war, wurde in
der betreffenden Probe gleich die Untersuchung aus-
gefihrt.

I. Destillation!).

1,025 Grm. des Oels erforderten 14,6 Ce. /46 n.

CuS0¢ = entsprechend 0,11096 Grm. resp. 10,82 % CS2
I1. Destillation.

1,029 Grm. Oel erforderten 13,8 Ce. /40 n. CuSO*
= entsprechend 0,10108 Grm. = 9,82 % CS?2
II1. Destillation.
1,026 Grm. des Ocls erforderten 13,4 Ce. !/ n.
993 % CS2

1) Bs sind hier keine Fractionen gemeint.
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IV. Destillation.

1,028 Grm. des Oels erforderten 13,6 Ce. 1/ n.
CuS 04, entsprechend 0,10336 Grm. = 10,06 % CS2.

Obgleich noch 4 Destillationen ausgefiihrt wurden,
so wurde, da die bisherigen Zahlen verhiltnissméssig
gut iibereinstimmten, der Schwefelkohlenstoff nicht wei-
ter bestimmt.

Das gesammte Senfé] wurde vom Wasser befreit,
filtrirt und in 2 Hilften getheilt, von denen die eine
als ,Rohsenfol* aufbewahrt, die andere jedoch durch
Destillation vermittelst Durchleiten von Wasserddmpfen
rectifieirt wurde.

Das letztere im Sommer 1887 auf seinen Schwefel-
kohlenstoff gepriift, verbrauchte fiir

1,144 Grm. Senfsl 8,5 Ce. ¥/1o1. CuS0+* =0,0266 Grm.
= 263 % CB2
das Rohsenfsl dagegen erforderte fiir-

1,002 Grm. 1,2 Ce. Y n. CuSO*4, entsprechend
0,00912 Grm. = 091 % CS2

Synthetisch dargestelltes Senfél,

das einer Untersuchung unterzogen wurde, liess eben-
falls einen recht bedeutenden Gehalt an Schwefelkohlen-
stoff nachweisen.

L
1) 1,017 Grm. verlangten 14,5 Ce. i/;p n. CuSO*
2) 1 013 2 ” 14 2 » »
3) 1014 ” 14,4

» » »

Durchsehnittlich verbrauchten 1,015 Grm. des Pri-
parates 14,4 Ce. 1/, n. Kupfersulfat, entsprechend 0,10944
Grm., resp. 10,78 % Schwefelkohlenstoff.

.




30

1I.
0,979 Grm. - verlangten 38,3 Ce. Y/ 1. CuS04 =
0,02508 Grm. = 2,56 % CS2
1,0035 Grm. verlangten 3,5 Ce. 1y n. CuSO* =
0,0266 Grm. = 256% OS2

Quellen der Schwefelkohlenstoffbildung.

Es driingten sich mir jetzt die Fragen auf: 1) wie ist
der Schwefelkohlenstoff entstanden, und 2) wo ist er beim
Lagern des Ocls geblieben? Hinc durchaus befricdigende
Antwort kann ich hierauf allerdings nicht ertheilen,
wohl aber michte ich erstere auffillige Erscheinung mit
einer Hypothese zu begriinden versuchen, und sage:

Bei der Destillation des Senftls, zumal bei hoherer
Temperatur und unter Druck von eingeleiteten Wasser-
diampfen, erleidet dasselbe cine Dissociation, unter deren
Producten Schwefelkohlenstoft auftritt, welcher aber bei
lingerer Aufbewahrung hochst wahrscheinlich durch
Zersetzung z. Th. verschwindet. Und zwar mochte ich
auf folgende Thatsachen aufmerksam machen: 1) enthélt
jedes Senfsl normalen Schwefelkohlenstoff und zwar in
wechselnden Mengen; 2) findet dic Darstellung des Oels
in den beziiglichen Fabriken nach verschiedencn Metho-
den statt, namentlich ist es sehr wichtig, dass in einzel-
nen Fabriken unter verstirktem Druck die Destillation
bewerkstelligt wird. Meistens wird aber nicht nur die
Destillation, sondern auch die Rectification des crhal-
tenen Oeles vermittelst unter erhéhtem Druck ein-
geleiteter Wasserdampfe ausgefiihrt.
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A. W. Hofmann?!) schreibt: ,Wie zu erwarten
war, zerfillt das Senfol unter dem Einfluss des Wassers
bei hoher Temperatur und zumal in der Gegenwart von
Chlorwasserstoffsaure in Allylamin, Kohlensdure und
Schwefelwasserstoff.“ Er giebt dafiir die Formel:

35 3[T5

SSH }N-{—QH?O = IC{2H }1\ + CO? 4- H28.

Nehmen wir jedoch zwei Senfol-Molekiile, wihrend
dic Wassermenge dieselbe bleibt, so kénnte der Process
folgendermassen verlaufen:

2 (C3H>CSN) + 2H20=2(C3HNH?) + CO2 4 CS8z

An durch Reactionen erbrachten Beweisen habe
ich vorldufig allerdings nur den Schwefelkohlenstoft
anzufithren, spiter werde ich jedoch zeigen, dass bei der
Senfoldestillation auch Kohlensiure in grosser Menge
erhalten wird. Im Anschlusse hieran méchte ich noch
eine Reihe von Versuchen anfithren, die ich, durch
Lectiire der von Hofmann veréffentlichten Arbeiten iiber
das Senfol angeregt, zur Auffindung der Motive der
Schwefelkohlenstoffbildung unternahm und die that-
sdchlich Resultate ergaben, welche die Bildung des
Kohlenstoffdisulfid als Zersetzungsproduect illustriren.

Hofmann?) zeigt unter Anderem, dass bei der
Einwirkung von conc. Schwefelsiure auf Senfol Ally-
lamin und Kohlenoxysulfid gebildet werden. Es schien
mir wahrscheinlich, dass saures schwefelsaures Kali, da
es ja leicht in neutrales Salz und freie Schwefelsdure
zerfallt, dhnlich wirken miisse, namentlich bei héherer
Temperatur und erhdhtem Druck. Dann diirften die

1) B. d. d. chem. Ges. I, pag. 181.
2) B. d. d. chem. Ges. I, pag. 183.
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Zersetzungsproducte aber nicht schwefclsaures Allyla-
min und Kohlenoxysulfid scin, sondern: schwefelsaures
Allylamin, neutrales schwefelsaures Kali, Schwefelkoh-
lenstoff, Kohlenoxyd und Wasser — was durch folgende
Formel erldutert wird:

2(C3H*CNS) + 2(KHSO04 + 2H20 = (C3H>N H?)?S0O*
+K?28044+Cs824CO + H?0.

Moglich schien es mir, dass auch bei der Bildung
des Senfols aus myronsaurem Kali, da ja letzteres in
Traubenzucker, Senfol und Kaliumdisulfat zerfillt, eine
derartige Umsectzung stattfindet. Um diese Ansicht zu be-
griinden wurden folgende Versuche von mir vorgenommen:

1. Senfsl (mit einem Gehalt von 0,45% €S2 da
mir kein reines zur Verfiigung stand) wurde mit einer
concentrirten Losung von saurem schwefelsaurem Kali
in ciner zugeschmolzenen Glasrohre, dic nur halb gefiillt
wurde, 60 Stunden lang im Wasserbade bei einer Tem-
peratur von eca. 900 erhitzt. Nach Verlauf genannter
Zeit wurde das Rohr, nachdem es erkaltet war, gedffnet.
Das Oel hatte dickliche Consistenz, war von schwarz-
brauner Farbe, von unangenehmem, noch stark an Senf6l
errinnerndem Geruch. Die Titration crgab jetzt folgen-
den CS2 Gehalt:

0,986 Grm. erforderten 3 Ce.l/o n. CuSO* =0,0228
Grm. = 2,297 CS2

II. Senfsl, von der gleichen Sorte, wurde ebenfalls
mit Kaliumdisulfatlosung in 2 Glasrohren im ‘Wasser-
bade bei Siedetemperatur 100 Stunden erhitzt.

Das vorher oben aufschwimmende Oel war unter
die wiissrige Schicht gesunken, jetzt von fast schwarzer
Farbe und dicklicher Consistenz. Beim Oeffnen des
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Rohres vermittelst Anfeilen fand eine heftige Detonation
statt unter vollstindiger Zertriimmerung des Glases.

Um das zweite Rohr zu 6ffnen, wurde in bekannter
Weise die Spitze desselben einen Moment erhitzt, wobei
das Rohr unter lautem Knall ebenfalls zertrimmert
wurde. Jedoch konnte ich dabei beobachten, dass das
aus dem Rohr entweichende Gas mit bliulicher Flamme
brannte. Der Geruch des Senféls war verschwunden
und hatte einem anderen sehr unangenchmen, stark an
Isonitril erinnernden, Platz gemacht. Das Oel konnte
nicht auf seinen C82 Gehalt gepriift werden. Die Reste
desselben losten sich sowohl in Aether als auch in Alco-
hol. Die wissrige Fliissigkeit (Losung von KHS O%)
reagirte sauer, besass den unangenehmen Geruch des
Oels und wurde beim Stehen an der Luft roth. Aus-
geschiedene Crystalle erwiesen sich als neutrales
Kaliumsulfat. _

III. Senfsl mit 2,6 % CS? wurde mit KHSO%-Ls-
sung in einem Kolbehen unter Rickflusskiihlung 16
Stunden lang im Sieden erhalten. Das Oecl hatte sich
dunkler gefirbt, zeigte jedoch bei der Priifung einen
niederen CS? Gehalt (1,5 %) als urspriinglich — beim
niedrigen Siedepunkt desselben erklirlich. Die wiiss-
rige Losung enthélt viel gelostes Senfol und wird durch
Schiitteln mit Aether davon befreit. Dic jetzt geruch-
lose Fliissigkeit firbt sich an der Luft, in diinner Schicht,
intensiv roth; die rothe Farbe kann durch Aether, nicht
jedoch dureh Petroldther, entzogen werden, und hinter-
lisst ersterer beim Verdunsten auf dem Uhrglase eine
dunkelrothe amorphe Masse, die schliesslich gelb wird.

Mit Natronlauge versetzt, entsteht ein eigenthiim-
licher unangenehm lauchartiger Geruch, gleichzeitig

3
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aber auch cine weisse Fillung. Etwas Fliissigkeit im Rea-
gensglase mit Natronlauge crwarmt farbt einen driiber
gehaltenen feuchten rothen Lackmuspapierstreifen blau,
einen mit Phenolphtaleinlésung getrinkten Filtrirpapier-
streifen roth. Die Losung giebt mit N itroprussidnatrium-
lssung die Sulfuretreaction.

Kin wenig der Flussigkeit, mit alcoholischer Kali-
lauge und Chloroform erwirmt, gicbt sofort die Isonitril-
reaction, also den Beweis fur das Vorhandensein eines
Amins (Allylamin). Der durch Natronlauge entstan-
dene Niederschlag abfiltrirt und - getroeknet, verkohlt
beim Krhitzen auf Platinblech und hinterlisst sehliess-
lich einen weissen Riekstand — Kaliumsulfat. Auch
durch Alkohol wird die Fliissigkeit gefillt, der Nieder-
schlag besteht aber nur aus K2SO*, das Filtrat wird
nicht mehy durch Natronlauge gefillt.

IV. 25 Grm. KHSO* in 150 Ce. Wasser heiss ge-
lost, werden mit 25 Ce. Senfol in einem gerdumigen
Stopselglase fest geschlossen 18 Stunden in siedendem
Wasserbade erhitzt. Die Gasentwickelung war so stark,
dass der Verband gesprengt wurde. Das Oel war schwarz
geworden, war jedoch leichter als wie die wissrige
Schicht, es zeigte keine Schwefelkohlenstoffzunahme.
Die untere wiissrige Fliissigkeit wurde zuniichst durch
Schiitteln mit Aether vom Oel bofreit und darauf in
2 Hiilften getheilt, A und B. '

A: wurde mit Kalihydrat versetzt, von der ent-
standenen Fillung abfiltrirt und der Destillation unter-
worfen. Das Destillat reagirt alkaliseh, riecht unange-
nehm etwas laychartig, doch auch nach Ammoniak (oder
vielmehr an Trimethylamin erinnernd). Mit Nessler-
schem Reagens entsteht ein dichter ganz hellgelber
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Niederschlag. Mit HCl und Ilatinechlorid entstand
nicht sofort, wohl aber nach einiger Zeit cine Fillung.
Der Retortenriickstand giebt mit Nitroprussidnatrium
sofort eine sehr schione Rothfirbung, dic allmilig ver-
schwindet ohne vorher blau oder violett geworden zu
sein. Mit HCl und Eisenchlorid entstelit dauernde
Rothfirbung.

B: wurde in einer parallelwandigen Glasschale zur
Seite gestellt, die Flissigkeil von den zuerst ausgeschie-
dencen Crystallen von Kaliumsulfat abgegossen und dar-
auf im Hxsiceator der weiteren Verdunstung iiberlassen.
Allmilig crstarrte dic Masse erystallinisch und konnte
man neben den griosseren Crystallen des sechwefelsauren
Kali cigenthiimliche Nadeln erkennen, welche letztere
sich als in Aleohol 16slich erwiesen. Um nun letztere
Crystalle — muthmasslich schwefelsaures Allylamin —
von der iibrigen Masse zu isoliren, wurde wiederholent-
lich mit 95 %igem Aleohol behandelt, die Lésung fil-
trirt und wieder der Verdunstung im Exsiceator tiber-
lassen. Da die alecoholische Lésung noch freie Schwefel-
sédurc enthielt, so ncutralisirte ich mit kohlensaurem
Kali und nach abermaligem Behandeln mit Aleohol,
fand Crystallisation statt.

In der Folge habe ich noch mehrere Portionen Senfol
in derselben Weise behandelt, d. h. dasselbe im Wasser-
bad mit der Losung von saurem schwefelsaurem Kali
erhitzt. Das weitere Verfahren war dann das unter B
angegebene.

Auf den Gehalt des sich etwa bildenden Schwefel-
kohlenstoffes nahm ich vorlaufig keine Riicksicht, son-
dern wandte meine Aufmerksamkeit dem Allylamin zu.
Durch Destillation des schwefelsauren Salzes mit Kali-

g%
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hydrat erhielt ich ein Produet, welches sich mit dem
Allylamin, das ich nach Hofmann?) durch Zerset-
zung des Allylsenfols durch cone. Schwefelsdure?) er-
hielt, in allen Eigenschaften identisch erwies.

Als eigenthiimliche Erscheinung mochte ich noch
die Rothfirbung anfithren, die nach der Behandlung
des Senfols mit Kaliumdisulfatlésung in letzterer Fliis-
sigkeit, wenn sie der Luft exponirt wurde, stets ein-
trat. Leider bin ich nicht in der Lage hiefiir eine Er-
kliarung geben zu kénnen.

Um den gebildeten Schwefelkohlenstoft quantitativ
zu bestimmen, und um gleichzeitig das muthmasslich
entstandene Kohlenoxyd zu constatiren, wurden die
Versuche unter folgenden Vorkehrungen ausgefiihrt:
Die Zersetzung wurde in einer Retorte vorgenommen;
an dieselbe schloss sich ein Mohr'scher Glaskiihler
an, an den sich 4 Drechsel’seche Waschflaschen reihten,
von denen die letzte wiederum mit einem Aspirator ver-
bunden war. Durch den Tubus der Retorte ragte bis
an den Boden derselben ein gebogenes Glasrohr, das
andrerseits wieder mit einer Drechsel schen Flasche
in Verbindung stand.

In die Retorte kam nun ein Gemisch von Senfcl
und Kaliumdisulfatlésung, in die erste Vorlage alco-
holische Kalilauge, in die zweite Bleiacetatlosung, in
die dritte cone. Schwefelsiiure und in die vierte sowohl
als auch in die vor der Retorte befindliche Drechsel-
sche Flasche Palladiumechlorarlésung.

Beim ersten Versuche ragte durch den Stépsel der
Retorte kein Glasrohr, sondern ein Thermometer, auch
fehlte der Asp.irator.

1) B. d. d. chem. Ges. I. 182.
2) vide auch A. Rinne, Apn. d. Chem. u. Pharm. 168, p.262.
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1) 5,0 Grm. Senfsl, mit einem Gehalt von 0,037 Grm.
= 0,74 % (OS2 wurde mit Kaliumdisulfatlésung vom
Sandbade aus der Destillation unterworfen. Die Tem-
peratur in der Retorte betrug 105% im Laufe einer
Stunde war alles Oel iiberdestillirt.

Die Kalilauge in der Vorlage hatte sich gelb gefirbt,
die Bleiacetatlosung war unveréindert geblieben, die Pal-
ladiumechlorirlosung erschien dunkler.

Die Kalilauge wurde aus der Vorlage entfernt, mit
Alcohol auf 100 Ce. verdiinnt und von dieser Lisung
je 20 Ce. (= 1 Grm. Scnfél) zu 8 Titrationen verwandt.

Der Gehalt an Schwefelkohlenstoff betrug auf
1 Grm. urspriinglichen Oecls bezogen 0,05016 Grm. =
5 2, also fast das Siebenfache des urspringlich vor-
handenen Quantums.

2) 10,150 Grm. desselben Senfols (mit 0,3755 CS2)
wurden in derselben Weise der Destillation unterworfen,
diesmal jedoch vom Dampfbade aus und mit Zuhilfe-
nahme eines Aspirators, vermittelst dessen ein Luft-
strom durch den ganzen Apparat gesogen wurde. Auch
hier nahm die Kalilauge die Gelbfirbung an, die Blei-
acetatlosung blieb abermals farblos, die Palladium-
chloriirlgsung in der letzten Vorlage war jedoch bereits
nach einer halben Stunde fast schwarz und tritbe, wih-
rend sie in der vor der Retorte befindlichen Drechsel-
schen Flasche klar hellgelb geblieben war. Somit
scheint auch der Beweis fiir das nach der Formel zu
erwartende Kohlenoxyd erbracht zu sein. Nachdem alles
Oel iiberdestillirt war, wurde mit dem Destillate, wie
beschrieben, verfahren, die Titration auf Schwefel-
kohlenstoft ergab in 2 Proben das ibereinstimmende
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Resultat 4,49 2 auf die urspriingliche Oelmenge bezogen
0,456 Grm.

3) 10,28 Grm. Senfsl (0,756 % CS2 enthaltend) wird
mit 10 Grm. KHSO* und 100 Ce. Wasser in eben ge-
schildeter Weise vom Dampfbad aus destillirt. Die
Palladiumlésung wird wic vorher schwarz, Palladium
ausgeschieden. Der Schwefelkohlenstoffgehalt auf das
angewandte Oclquantum bezogen betrigt 0,304 Grm.
= 2,95 9/,

4) 10,139 Grm. Senfsl werden mit 20 Grm. KHSO+¢
und 100 Ce. Wasser der Destillation unterworfen. Das
Palladium wird wieder gefillt, des Schwefelkohlen-
stoffgchalt betriigt 3,37 /.

Wie man ersieht, variieren die Mengen des er-
zielten Schwefelkohlenstoffs recht bedeutend und lisst
sich dieser Umstand wohl der dabei waltenden Tem-
peratur zuschreiben. Es ist wesentlich, ob das Durch-
leiten der Luft gleich von Anfang an stattfindet, und
ob das Wasserbad sich im steten Sieden befindet. Auch
die Temperatur der in die Retorte eingefiihrten Luft
spielt eine Rolle, da durch sie Abkithlung herbeigefihrt
wird.

Bei den 2 folgenden Versuchen suchte ich auch
das Kohlenoxyd quantitativ zu bestimmen, leider sind
die Resultate nicht ganz befriedigend ausgefallen.

Die Kohlenoxydmenge wurde aus dem gefiillten
Palladium bestimmt, und zwar wurde letzteres in Konigs-
wasser gelost, eingedampft, wieder in Wasser aufge-
nommen und mit Jodkalium titrirt. Die Jodkaliumlésung
enthilt 1,486 Grm. im Liter, jeder Ce. der Losung ent-
spricht 0,1 Ce. Kohlenoxyd; unter Beriicksichtigung von
Temperatur und Barometerstand = 0,0011735 Grm.




5) 10,297 Grm. Senfol, 10 Grm. KHSO* und 100
Ce. Wasser werden destillirt, die Destillation findet aus
eincm Bade mit Kochsalzlosung statt. Die Ergebnisse
waren 4,429/, CS2 und 0,037 ¢/, CO, zur Titration des
Palladiums dienten 32,6 Ce. der erwédhnten Jodldsung.

6) 10497 Grm. Senfél, 12 Grm. KHSO* und 100
Grm. Wasser werden ebenfalls aus einem Kochsalzbade
destillirt. Die Resultate waren 54 ¢, CS 2 und genau
ebensoviel Kohlenoxyd wie vorhin, némlich 0,037 ¢/,
(Jodlssung verbraucht 83,2 Ce.).

Alle Versuche auch das gebildete Allylamin quan-
titativ zu bestimmen schlugen fehl, und zwar scheiterten
sic an dem Widerstande desselben, den es dem Alkali
gegeniiber bewies, welches es in Ireiheit setzen sollte.

Um zu erfahren, ob bei der Senfsldarstellung aus
den Senfsamen die Bildung der gleichen Zersetzungs-
producte stattfinde, wurden 5 Kilo gepulverte unentdlte
Sareptasamen der Destillation unterworfen. Zu dem
Behufe wurde, wie vorher beschrieben, das Senfmehl
mit der fiinffachen Menge Wasser von 259 C. sechs
Stunden lang bei der gleichen Temperatur digevirt, dar-
auf in die Blase gegosscn und vermittelst durchgelei-
teten Dampfes destillirt.

Es wurde hier nicht nur das Destillat sondern auch
der Riickstand in der Retorte gepriift.

Zunichst der Riickstand. Zu diesem Zwecke wurde
ein Theil des diinnflissigen Breies filtrirt; das Filtrat
stellt eine hellgelbe Fliussigkeit von sehwachem alco-
holischem Geruche dar und siisslichem, hinterher sechwach
bitterem Geschmack. Der Senfélgeruch ist vollstindig ver-
schwunden. Mit NaOH erhitzt firbt sich die Flilssigkeit
dunkeclgelb, der Dampf réthet schwach Phenolphtalein,
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ein Ammoniakgeruch ist jedoch nicht wahrnehmbar.
Dije alkalische Fliissigkeit réthet sich mit Nitroprus-
sidnatrium.

Die Fliissigkeitdirect mit Nessler’schem Reagens
versetzt giebt einen hellgelben Niederschlag (ebenso wie
ihn wirkliches Allylamin und auch die aus Senfél und
KHSO#* resultirte Verbindung giebt.) Mit HCl und Fe?
Clé tritt eine schwache Rothung ein. Mit aleoholischer
Kalilauge und Chloroform entsteht starker Isonitril-
geruch.

Die zum Syrup eingedampfte Fliissigkeit giebt
simmtliche Reactionen viel deutlicher und charakte-
ristischer.

Ein Controlversuch mit Wasser, das lingere Zeit
mit Senfol geschiittelt worden war, sowie mit solchem
das mit dem Senfél, bei der Darstellung des letzteren,
mit iberdestillirt war, gab keine der angefiihrten
Reactionen.

Das bei dieser Destillation gewonnene Oel wies
9259, CS2 auf. Wie schon frither bemerkt, entweichen
bei jeder Destillation sehr starkricchende, nicht durch
einfache Abkiihlung verdichtbare Gase. Moglicher Weise,
dass mit diesen Diampfen auch ein Theil des gebildeten
aber nicht geniigend condensirten CS? mit fortgefiihrt
wurde. — Um die erwiahnten stark ricchenden flichtigen
Gase einigermasen zu untersuchen, wurden noch 5 Kilo
zerstossene Senfsamen nach vorhergegangener Digestion
mit Wasser der Destillation unterworfen. An die als
Vorlage dienende Florentiner Flasche reihten sich zu-
nichst 2 in einer Kéltemischung stehende U foérmige
Réhren, dann eine Woulff’sche Flasche mit aleoholi-
scher Kalilauge, eine mit Bleiacetat und zuletzt eine




mit Palladiumechloriirlésung. Der Dampf wurde unter
1 Atmosph. Druck eingeleitet.

Das tiberdestillirte Oel sclbst konnte leider keiner
Priifung unterzogen werden. In den Rohren hatten sich,
neben Wasser, Tropfen einer farblosen, nach Senf6l rie-
chenden schwereren Fliissigkeit angesammelt, die eine
schr starke OS2 Recaction zeigte, jedoch in zu geringer
Menge vorhanden war um quantitativ bestimmt werden
zu konnen.

Der Inhalt der ersten Woulffschen Flaseche war
crystallinisech erstarrt und zwar wesentlich zu kohlen-
saurem Kali; die Xanthogenatreaction erhielt ich nicht.
Der Inhalt der beiden anderen Vorlagen war unver-
andert geblieben.

Der Schwefelkohlenstoff kann, wie aus Gesagtem
hervorgeht, auf zwei Arten entstehen: einerseits durch
Einwirkung des Kaliumdisulfat auf das Senfol, andrer-
seits durch die zersetzende Kraft der heissen Wasser-
ddmpfe — bei der Destillation mit Démpfen wol sicher-
lich vorzugsweise auf letzterem Wege, ohne dass damit
gesagt wire, dass nicht auch das schwefelsaure Kali
hierbei Antheil hat.

Untersuchung des Senfs auf Glycoside.

Ehe ich zu vorstehenden Resultaten gelangt war,
hatte ich eine Reihe von Versuchcn mit Senfmehl selbst
angestellt, um zu erfahren, ob nicht in ihm ausser dem
myronsauren Kali noch ein Kiérper vorkomme, der als
etwaiges Spaltungsproduct CS? geben konnte. Der
Nachweis eines solchen ist mir nicht gelungen, dafir
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fand ich jedoch einen Korper, dessen Vorhandensein
im Senf bisher nicht bekannt war, und der mir dess-
halb interessant genug erscheint um hier erwihnt zu
werden. Ich lasse die Versuche in der Art, wie ich
sie anstellte, hier folgen.

1 Kilo durch Pressen zum grissten Theil vom Oel
befreiten. Senfmehls wurde mit Petrolither so lange
bei gewdhnlicher Temperatur extrahirvt, bis der letzte
Auszug nur noch schwache Firbung zeigte. Von den
vereinten Ausziigen wurde der Petrolither abdestillirt; es
hinterblieb ziemlich dunkel gefiirbtes dickes fettes Oel.

Das auf diese Weise entfettete Sentmehl wurde
darauf cbensolange mit Aether behandelt; d. h. so lange
letzterer noch gefiirbt erschien, von den erhaltenen Aus-
ziigen wurde der Acther wiederum, durech Destillation
entfernt.  Der Riickstand hinterliess, verdunstet, ein
dunkelgriines Extract aus dem sich eine kérnige amorphe
Substanz abschiced (Pflanzenwachs?)

Hierauf wurde das mit Petroliither und Aether
erschiopfte Senfmehl mit kaltem absoluten Aleohol be-
handeclt, und zwar wiederholt mit neuen Portionen, bis
der letzte Auszug nur noch unbedeutend gefiirbt erschicn.
Die vereinten aleoholischen Auszige wurden ebenfalls
der Destillation unterworfen und der hier bleibende
braune syrupose Rickstand in eine Flasehe gegossen
und auf einige Tage in den Keller gestellt, wobei sich
an den Glaswandungen feste Crystalle von bitterlich-
stissem (Geschmack absetzten.

Die von den Crystallen abgetrennte Mutterlauge
wurde mit Aether versetzt, wobei cine milehige Tritbung
entstand und sich eine amorphe sclunierige Ausscheidung
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bildete, die in einem Glasschilehen getrocknet wurde.
Das #therische Filtrat wurde ebenfalls verdunstet und
hinterliess einen braunen klebrigen Riickstand von
widerlichem Geschmack.

Nach der Extraction mit bereits genannten Losungs-
mitteln wurde der Senf noch mit 60 Y,ticem Wein-
geist (auf diese Portion 2 Liter) ausgekocht und darauf
ausgepresst.

Um den Spiritus zuriick zu gewinnen wurde die
filtvirte Fliissigkeit der Destillation unterworfen, dabei
entstand jedoch in der Retorte ein starker volumindscr
Niederschlag. Um letzteres zu umgchen wurde die
abermals filirirte Fliissigkeit bel méssiger Wirme ein-
gedampft und der Riickstand auf 24 Stunden in den
Keller gestellt, wo sich dann der gleiche Niederschlag
(Mucedin?) gebildet hatte. Beide Flissigkeiten wurden
vereint und filtrirt, und das Filtrat so lange mit ab-
solutem Alecohol versetzt, als noch eine Fillung entstand.

Es wurde wieder abfiltrirt, der Alcohol abdestillirt
und der syruptse Riickstand in den Exsiceator gebracht.
Die durch Fiédllung mit absolutem Aleohol erhaltene
Substanz wurde in Wasser geldst und eingedampft. Der
(Jeschmack des Destillationsriickstandes war widerlich,
bittersiiss, derjenige der Fiallung leimartig.

Der aus dem 609, Auszuge sich freiwillig ab-
scheidende Niedersehlag und der durch absoluten Aleohol
bewirkte, gaben beide die Lassaigne’sche Stickstoft-
reaction. DBeim Verbrennen verbreiteten beide einen
starken Geruch und hinterliessen Asche, ersterer 0,22 0/,
letzterer 6,06 97,. Wahrend der Aleoholniederschlag sich
sehr leicht in Wasser lost, ist der freiwillig entstandenc
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in Wasser und Aleohol unléslich, in Essigsiiure wenig,
in Kalilauge vollstindig loslich.

Beide Stoffe geben die Biuretreaction, in den iibrigen
Extractionstheilen trat diese nirgends ein. Die Eiweiss-
substanz liess sich auch durch Tannin fillen, durch
Chlornatrium und Kssigsdure dagegen nicht. Sowohl
der durch absoluten Alcohol fdllbare als auch der
losliche Theil der (609,) Weingeistextraction, gaben
nach dem Kochen mit Salzsiure, mit BaCl? weisse
Niederschlidge; die Producte des Auszuges mit absolu-
tem Aleohol zeigten dic H2 S04 Reaction nicht.

Ausser ersterwihnten Crystallen in dem Auszuge
mit absolutem Alcohol, gelang es mir in keinem der
tibrigen Ausziige, resp. Fallungen, irgend welche Cry-
stalle zu erhalten. In Wasser gelost und mit Myrosin
versetzt, zeigten die Crystalle solange sie noch unrein
waren nach einiger Zeit den Senfélgeruch. Der letztere
trat unter gleichen Bedingungen bei simmtlichen er-
haltenen spiritudsen Ausziigen cin, ohne dass es mir
jedoch gelungen wire cine Spur des vorhandenen my-
ronsauren Kali rein zu erhalten. Nach der Behandlung
mit Myrosin gaben alle diese Proben, alkalisch gemacht,
mehr oder minder starke Kupferreduction. Das eben
Gesagte gilt nicht fiir die leimartigen Ausscheidungen.

Es wurden noch 2 Kilo des erwidhnten Senfmchls
dem Extractionsverfahren unterworfen, jedoch mit dem
Unterschiede, dass gleich mit Aether begonnen wurde.
Die Ausziige mit absolutem Alecohol wurden vereint,
der Aleohol abdestillirt und dic restirende Flussigkeit
in den Keller gebracht, woselbst sich nach cinigen Tagen
sehr reichliche Crystalle ausgeschieden hatten. Die
Crystalle wurden vermittelst der Saugpumpe von der
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Mutterlauge getrennt und mit absolutem Alcohol so-
lange nachgewaschen, bis sie vollkommen weiss er-
schienen. Unter dem Microscop zeigten sie, als sie bei der
Reinigung aus einer mit Aether versetzten alecoholischen
Loésung anschossen, die monokline Form des Rohr-
zuckers. Der Geschmack ist stark siiss, mit Myrosin
tritt keine Senfolbildung mehrein. Die Lassaigne’sche
Probe lasst keinen Stickstoff erkennen. Beim Verbrennen
hinterblieb keine Asche. Direct mit Natronlauge und
Kupfersulfat versetzt, tritt keine Reduction ein, auch
nicht beim Kochen; das Kupferhydroxyd bleibt dabei in
Losung. Kocht man jedoch die Liésung zuerst mit etwas
Schwefelsiure und macht dann alkalisch, so tritt auf Zu-
satz von Kupfersulfat sofort beim Kochen sehr starke Re-
duction ein. Letztere entsteht allimihlig auch in der Kilte.

Die Mutterlauge dieser Crystalle, die mit Myrosin
Senfélgeruch cntwickelt, wurde nach vorhergegangener
Behandlung mit demselben der Destillation unterwor-
fen, es resultirten wenige Tropfen Senfsl, das schwefel-
kohlenstofffrei war. Die weissen Crystalle (vermuthlich
Zucker) wurden auch auf ihre Gédhrungsfahigkeit gepriift.
Ca. 0,1 Grm. wurde in Wasser gelést und mit Hefe
versetzt in einen Kudiometer {iber Quecksilber gebracht ;
nach ungefihr 2 Stunden hatte dic entstandene Kohlen-
sdure aus einem Raum von 40 Ce. das Quecksilber ver-
dringt. Kin Gegenversuch mit Hefc allein gab keine
Spur COz2

Mit concentrirter Schwefelsidure iibergossen schwiirzt
sich der Korper allmihlig in der Kilte, mit Natron-
lauge tritt dagegen keine Verdnderung ein.

Beim Trocknen bei 110° briunte sich die Substanz
und verlor 1,61 %/ ihres Gewichts.
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Die ausgefiihrten Elementaranalysen ergaben:

1. Aus 0,2545 Substanz 42,58 9/, C. 6,73%, H.

2. L 02402 . 42,790, C. 7,240, H.

3. . 0,189 - . 42,13 %, C. 6,64%, H.

Das sind Zahlen die mit der Zusammensetzung
der Saccharosen iibereinstimmen, letztere enthalten:

4210 C. 6,43 H. 51,47 O.

Der Schmelzpunct lag bei 170 Auf das optische
Verhalten gepriift, ergab der Zucker Folgendes:

12,5 Ce. einer 10 %igen Losung in einer 1 Dm. lan-
gen Rohre zeigte im Natriumlieht eine Ablenkung von
6,79* nach Rechts, woraus sich das Molecularrotations-
vermogen des vorliegenden Zuckers = 4 67,9 bercechuet.
Denn nach der Formel:

: V.a

in weleher |a] D der Drehungswinkel fiir Natronlicht,

V das Volum der Fliissigkeit in CC, a. die beobachtete

Ablenkung, L die Linge des Rohvs in Decimetern und

P dic Gewichtsmenge der in V gelosten Substanz be-
1.1,25

Nach der Extraction mit absolutem Alcohol wurde
das Senfmehl zunichst mit 80 %igem, kalt, darauf mit
60 %igem Weingeist extrahirt. Von den Filtraten wurde
der Weingeist abdestillirt, der Rickstand mit absolutem
Aleohol gefillt, wieder filtrirt und abdestillirt, und end-
lich die Fallungen sowohl als auch die eingeengten
Fliussigkciten in Exsiccatoren der Ruhe tberlassen.
Crystallbildungen traten nirgends ein, obgleich mit
Myrosin starke Senfolentwickelung stattfand. Naeh dem
Kochen mit 12804 zeigte sich mit NaOH und CuSO4

deutet, ergiebt sich |a] D = + = 4 67,9.
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in allen Portionen die Zuckerreaction. Bei lingerem
Stehen im Exsiccator waren die Ausziige mit 60%
Weingeist, bei dicker IExtractconsistenz, sauer geworden,
sowohl durch Liackmuspapier als auch durch den Geruch
kenntlich. Die Losung giebt mit NaOH und CuSO*
dircet Reduction, nach vorherigem Kochen mit H2S04
allerdings stirker.

Mit Myrosin entsteht kein Senfél mehr. Mit HCI
und Chlorbaryum entsteht starke Fallung.

Die Sentfriickstéinde (nach der letzten Hxtraction) ;
wurden 24 Stunden mit kaltemm Wasser behandelt, der !
Auszug abgepresst, filtrirt, eingedampft, (es macht sich
dabei starker Senfolgeruch geltend,) von den sich bil-
denden weissen Ausscheidungen abfiltrirt nnd bis zum
diinnen Syrup eingedampft. Ks tritt zuletzt cin unange-
nehmer an faulen Kohl erinnernder Geruch auf. Die
zurtickbleibende Fliissigkeit wird mit Aleohol vermischt,
wobei ein schr starker heller Niederschiag entsteht. Die
abfiltrirte Liosung wird erst eingedampft und dann im
Exsiccator der weitern Verdunstung iiberlassen — es
bilden sich jedoeh auch hier keine Crystalle. Der resul- i
tirende amorphe Rickstand gab, weder mit Myrosin '
Senfol, noch Zuckerreaction. Mit HCl gekocht, giebt
die Libsung mit BaCl? starke Fillung. Die aus dem !
letzterwihnten wiisserigen Auszuge durch Alcohol er-
haltene Fillung wurde getrocknet und eingeischert, es ;
hinterblieb 29,73% Asche. i

Die diversen Ausziige wurden, da ich ausser den
geschilderten Eigenthiimlichkeiten nichts an ihnen wahi-
nahm, auch weder myronsaures Kali noch Zucker aus
ihnen isoliren konnte, nicht weiter beriicksichtigt. Ein
zweites Glycosid, das dureh Einwirkung des Myrosin
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Schwefelkohlenstoft abspaltete, aufzufinden, ist mir nir-
gends gelungen. Alle Versuche die ich in den Producten
der einzelnen Extractionen mit Myrosin vornahm, ergaben
immer nur Senfél und zwar schwefelkohlenstofffreies.

Um zu ermitteln ob der obenbeschriebene Zucker
sich nur in Sinapis juncea oder vielleicht auch in
Brassica nigra und in Sinapis alba finde, wurden auch mit
letzteren Versuche angestellt. Je 1 Kilo der zerstossenen
Samen wurde zuerst mit Aether entfettet, darauf mit
absolutem Aleohol mehrmals extrahirt, das Filtrat vom
Alcohol befreit und der Riickstand in den Keller gestellt.
Im Auszuge von Sinapis nigra fand keine Crystall-
bildung statt, obgleich die Fliissigkeit nach dem Kochen
mit Sdure CuO reducirte.

Im Auszuge von Sinapis alba hatten sich nach
2 Tagen kleine warzenformig gruppirte Massen aus-
geschieden, die von der Fliissigkeit getrennt wurden.
Die Mutterlauge blieb im Zimmer, woselbst sich nach
einem Tage die ganze Fliissigkeit zu einem diinnen
Brei umwandelte. Die ausgeschiedene Substanz liess
unter dem Microscop keine Crystalle erkennen, schmeckte
schwach bitter, 1oste sich leicht in Wasser. CuO wurde
weder direct noch nach dem Kochen mit H2S04% re-
ducirt.

Auf dem Platinblech erhitzt, verbrannte die Substanz
mit leuchtender Flamme. Mit KOH firbte sich die
Losung gelb, mit HINO3 roth. Die Substanz diirfte
wohl als Sinalbin angeschen werden.

Fasse ich die erhaltenen Resultate kurz zusammen
so ergiebt sich, dass sowohl im sareptaschen als auch im
schwarzen Senf, nicht aber im weissen, Saccharose ent-

halten ist. Der Zucker lisst sich am besten aus den
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Ausziigen mit absolutem Aleohol gewinnen; mit ver-
dinnterem Weingeist gehen zu viele Extractivstoffe in
Losung, welehe die Reindarstellung hindern

Wiihrend die Gewinnung der Crystalle bei Sinapis
Juneea verhiltnissmiissig leicht war, so war sic bei den
Samen des sechwarzen Senfs um so unecrgiebiger und
musste ich mich nur mit der Reaction begniigen.

Ueber das Vorkonunen von Zucker in Crueiferen-
samcen finden wir auch cine Notiz von Burkh ard?),
der den Zuckergehalt ciniger Oclkuchoen untersuchte,
darunter auch den des Raps.  Seine Beobachtungen er-
streckten sichh nur auf das Extraet, den Zucker rein
darzustellen ist ihm nicht gelungen.  Aus dem Ver-
halten gegen polarisirtes Licht und dem Reductions-
vermibgen Fehling’scher Losung gegeniiber, weil letz-
teres vor und nach dem Behandeln mit Siuren gleich
gross war, schliesst er auf Glycose.

Ueber die Darstellung erfahren wir, dass der alco-
holische Auszug mit Bleiessig geklirt wurde.

Bei meinen Versuchen aus Ausziigen mit 80 proe.
Weingeist, wie ich sie bei der Darstellung des myron-
sauren Kali mehrfach erhielt, den Zuecker zu 1soliren,
d. h. mit Bleiessig zu fallen, d(m Filtrat mit Schwefel-
wasserstoff zu entbleien ete. ist es mir ihn zu erhalten
nie gelungen. Ich gewann dann stets einen Zucker, der
Fehling’sche Lisung direet reducirte und nicht mehyr
crystalliniseh erhallen werden konnte. Dieso Erscheinung
ist darvauf zuriickzufiihren, dass die Flissigkeit, trotz
aller Vorsichtsmassregeln, stets sauer wurde und dadurch
wohl Zex'setzuuo‘ hervorgerufen wurde.

1) Refl im (hun Centralbl. 1886, pag. 937 aus Ncheiblers
N. Z. 17. 206,

4
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Moglich, dass auch bei den Burkhardschen
Versuchen, dank dieses letzterwiahnten Umstandes, eine
Inversion erfolgt war.

Myronsaures Kali.

Da ich in den Samen der Sinapis juncea durch
die geschilderten Versuche kein zweites Glycosid auf-
finden konnte, glaubte ich moglicherweise im myron-
sauren Kali des Sareptasenfs irgend eine Abwei-
chung vom bisher bekannten zu finden und schritt
deshalb zur Darstellung und Untersuchung desselben.
Die Darstellung fand nach dem Bussy’schen, v. Will
und Korner!) modificirten Verfahren statt. 1 Kilo
unentilten Senfpulvers wurde mit etwa 1%/, Liter Alco-
hol von 85 ¢ in einer Retorte so lange auf dem Dampf-
bade im Sieden erhalten, bis etwa 1/, Liter iberdestillirt
war., Dann wurde dic Masse heiss ausgepresst und der
Pressriickstand nochmals demselben Process unterworfen.
Der darauf getrocknete und zerriebene Riickstand wurde
zuerst mit dem 3-fachen Gewicht kalten destillirten
Wassers, ca. 12 Stunden, nach dem Auspressen noch
etwa 2 Stunden mit dem doppelten Gewicht Wassers
macerirt. Die vereinten Ausziige wurden filtrirt und
darauf unter Zusatz von reinem aufgeschlaimmten koh-
lensaurem DBaryt moglichst rasch auf dem Dampfbade
zur Syrupconsistenz eingedampft; der Zusatz von Ba-
ryumearbonat findet zur Verhiitung der Bildung freier
Schwefelsdure statt. Der erhaltene syrupose Riickstand

1) Annal. Chem. Pharm. Bd. CXXV (1863), pag. 257.
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wird in einem Kolben mit Riickflusskiihler mit etwa
1—11/, Liter 85 % Aleohols ausgekocht, der Auszug ab-
filtrirt und der Riickstand nochmals mit etwa der hal-
ben Menge Weingeist ebenso behandelt. Die vereinten
Filtrate werden 24 Stunden an einem kiihlen Orte der
Ruhe tiberlassen und dann nochmals filtrirt, um den
entstandenen Bodensatz zu entfernen, darauf wird der
Weingeist auf dem Dampfbade (unter Luftverdiinnung)
abdestillirt. Der Riickstand wird in flachen parallel-
wandigen Schalen iiber Schwefelsiure der Crystalli-
sation iiberlassen.

Nach eben beschricbener Methode wurden mehr-
fach Mengen Senf verarbeitet, sowohl Sinapis juncea
als auch Brassica nigra.

Myronsaures Kali aus Brassica nigra,

Darstellung des myronsauren Kali, wie erwiihnt;
Crystallbildung findet bereits nach 2 Tagen statt. Nach-
dem die ganze Masse crystallinisch erstarrt war, wurde
siec mit 80 2 Aleohol angeriihit und auf einen mit einem
Bimsteinconus versehenen Trichter gebracht und die
Mutterlauge vermittelst der Saugpumpe entfernt, die zu-
riickbleibenden Crystalle aus siedendem 80—85 % Wein-
geist umerystallisirt. Beim Umerystallisiren aus sie-
dendem Alecohol l6ste sich nicht die ganze Crystall-
menge, sondern es blieb ein weisses scheinbar amor-
phes Pulver zuriick, welches nicht in Aleohol, wohl
aber in Wasser lgslich war und auf Zusatz von Spi-
ritus sofort wieder gefillt wurde. Die W asserlosung
hinterliess beim Verdunsten im Exsiccator gut ausge-
bildete Crystalle, die dureh Chlorbaryum gefillt wur-

4*
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den und sich als schwefelsaurcs Kali erwiesen. Beim
Glihen fand keine Schwirzung statt. Offenbar fand
beim Kochen mit Alecohol cine geringe Zersetzung des
myronsauren Kalis statt, bei welcher Kaliumsulfat aus-
geschieden wurde.

Die Mutterlaugen vom myronsauren Kali wurden
wieder in Schalen im Exsiceator der Verdunstung tdber-
lassen und die neu entstandenen Crystalle auf erwiihnte
Art isolirt. Als keine weitere Crystallbildung mchy be-
merkbar war, wurde dic extractihnliche braune Mutter-
lauge mit 90 % Spiritus ausgekocht und vom ungelost
(iebliebenen abfiltrirt.  Beim Erkalten schied sich aus
dem Filtrate cine Substanz aus, die fiir sich in den
Exsiceator gebracht schon am folgenden Tage aus lauter
Crystallen bestand.  Auch die abgegossene Fliissigkeit
gab noch reichliche Crystalle. . Das in 90 % Weingeist
Unlosliche enthielt kein myronsaures Kali mehr.

Nach vorstehender Methode wurden 3 Kilo Senf
verarbeitet,

Beim Extrahiren des Senfpulvers mit 80 % Spi-
ritus geht ausser fettem Qel und Extractivstoffen
auch noch myronsaures Kali in Losung, da sich letz-
teres aber aus dem Extract nicht wiedergewinnen lisst,
so wurde noch eine andere Art der Gewinnung ver-
sucht. Es wurde 1 Kilo Senfmehl so lange mit
Aether extrahirt als noch fettes Oel in Lisung ging,
darauf wurde in gleicher Weise mit absolutem Alcohol
verfahren. Der extrahirte Senf wurde nun getrocknet
und darauf mit destillirtemm Wasser zundchst 12, darauf
ca. 2 Stunden kalt macerirt, ausgepresst, die Filtrate
wurden vereint, unter Zusatz von kohlensaurem Baryt ein-
gedampft ete., im Weiteren also ganz wie nach der Will-
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Kérner’schen Vorschrift verfahren.  Beim Eindampfen
der wissrigen Ausziige machte sich zuniichst cin rettig-
artiger Gerueh geltend, dabei schieden sich dicke
gelblichweisse Korper aus (wohl geronnencs Eiweiss).
Beim weiteren Eindampfen nahm die Fliissigkeit einen
fauligen, an IKohl erinmernden Geruch an. Es wurde
keine Spur von myronsaurem Kali erhalten, nicht mal
mit Myrosin Senfélgeruch. Zucker konnte, wic bereits
friiher erwiihnt, aus Brassiea nigra nicht isolirt werden,
obgleich sowohl dic Ausziige mit S0 % als auch mit
absolutem Aleohol die Zuckerreaction gaben.

Myronsaures Kali aus Sinapis juncea.

Es wurden zunéchst 3 Portionen a 1 Iilo, spiiter
jedoch noch mechrfach neue Mengen nach Willscher
Methode behandelt. Bei den ersten Versuchen daucrte
es iiber cinen Monat che sich Crystallbildung cinstellte,
und das auch erst nach wiederholtem Wiederauflosen,
Entfirben mit Thierkohle, Fillen mit starkem Aleohol.
Bei den spiiteren Darstellungen entstanden die Crystalle
verhilltnissmiissig rasch, freilich erst nach Hincinlegen
von einigen reinen Crystallen. Die Ausbeute war durch-
weg geringer, als wie bei Sinapis nigra.

Auch hier wurde die Mutterlauge, als keine frei-
willige Crystallausscheidung mehr eintrat, mit 90 &
Spiritus ausgekocht, wobei ein Theil ungelost blieb;
aus dem FKiitrate schied sich ebenfalls beim Erkalten
ein extractformiger Bodensatz aus. Dic spiritudse Fliis-
sigkeit wurde mit Acther versetzt, wobei sofort starke
Tribung eintrat, nach dem Klarwerden abgegossen, er-
starrte der zunéichst entstandene amorphe Niederschlag
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binnen 2 Tagen zu Crystallen, wiithrend gleichzeitig sich
auch aus der d#therischen Kliissigkeit Crystalle aus-
schieden und zwar zunéichst nur soiche von myronsau-
rem Kali, spater (nach monatelangem Stehen) auch noch
soleche von Zucker. Die in 90 % Spiritus ungelost ge-
bliebenen und die beim Lrkalten freiwillig ausgeschie-
denen Substanzen wiesen keine Crystallbildung auf und
wurden nicht weiter beriicksichtigt.

Bei den weiteren Darstellungen wurde sonst ganz
cbenso verfahren, nur wurde die Mutterlauge vor dem
Versetzen mit Aether noch mit absolut. Aleohol gefillt,
wodurch eine Ausscheidung entstand, die erystallinisch
erstarrte und ebenfalls myronsaures Kali reprisentirte.
Die Aethermischung gab auch hier neben wenig myron-
saurem Kali grosse schon ausgebildete Crystalle des erst
beschriebenen Zuckers.

Beim Umerystallisiren des myronsauren Kali aus
heissem 85 % Aleohol blich auch hier analog wie vor-
her bei Sinapis nigra, cine weisse unlosliche Substanz
zuriick, die in Wasser geltst und dann abermals durch
Aleohol gefdllt wurde, um dann nochmals in Wasser
gelost im Hxsiceator der Crystallisation iiberlassen zu
werden. Resultat wie bei Sinapis nigra — Kaliumsul-
fat. Auch mit Sinapis juncea wurde nach der bei Sina-
pis nigra beschriebenen zweiten Methode, d. h. vorherige
Extraction mit Aether und absolutem Aleohol, ein Ver-
such gemacht, frcilich mit dem gleichen Misserfolge.
Zum Unterschiede von Sinapis nigra war der Aethoer-
auszug hier hellgelb gefdrbt, wihrend er dort stark
grinlich war. DBeim Eindampfen des wiissrigen Aus-
zuges wurde die ganze Flissigkeit dieck breiig unter
Entwickelung eines scharfen stark rettigartigen Geruchs,
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und inusste, bevor regelrecht eingedampft werden konnte,
colirt werden. Das nach erfolgtem Auskochen mit 85 o
Spiritus resultirende Extract gab wohl mit Myrosin
Senfolentwickelung, doch war es unméglich auch nur
einen einzigen Crystall zu erhalten. Auch das geschil-
derte Auskochen mit 90% Aleohol, Versctzen der Li-
sung mit Aether cte. blieb ohne jeglichen Erfolg.

Sechmelzpunktbestimmung des myron-
sauren Kali

In ihrem Schmelzpunkte stimmten die beiden Priipa-

rate vollkommen iiberein; sowohl myronsaures Kali aus

Sinapis juncea als auch das aus Sinapis nigra zeigte

den Schmelzpunkt 135 Bei 1459 trat Braunung ein.

Analysen.

Die Erfahrung leln'f, dass die Glycoside bei ihrer
Spaltung Wasser aufnchmen, ja dass ohne Wasscrauf-
nahme keine Spaltung erfolgen koénne.

Nach der Will’schen Formel, die bis jetzt die an-
erkannte ist, erfolgt jedoch die Spaltung des myron-
sauren Kali direet in seine Bestandtheile, ohne dass
Wasseraufnahme stattfiinde. Will macht gerade auf
dicsen Umstand, der das myronsaure Kali so wesent-
lich von den iibrigen Glycosiden unterscheidet, beson-
ders aufmerksam. Diese nur schwer erklirbare Ano-
malie war die Veranlassung, dass ich eine Reihe von
Flementaranalysen, und namentlich Trockenbestimmun-
gen bei verschiedencn Temperaturcn, ausfithrte. Die
zur Anwendung gelangte Substanz war aus Aleohol
umerystallisirt und iiber Schwetelsiure getrocknet.
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A, Feuchtigkeitshestimmungen.
I. Myronsaures Kali aus Brassica nigra.

0,3905 Grm. Substanz.

Bei einer Temperatuyr von 50V C. war nach 7 stiin-
digem Trocknen ein Verlust von 0,005 Grm. = 0,12 %
zu constativen, weitere 4 Stunden bei 700 evhitzt zeigte
keine Differenz.

Bei 80 " — 8 Stunden lang ervhitzt, betrug der Ver-
lust 0,001 Grm., also schon 0,25%. Bel einer Tempoe-
ratur von 95" — 5 Stunden erhitzi, steigerte sich der
Verlust schon aut 0,003 Grm. = 0,76 %

Bei 95—100" wihrend 8 Stunden getrocknet, betrug
bereits die Uewichtsabnahme 00095 Grm. = 243 %
Weitere 4 Stunden bei 100" bewirkten Zersetzung des
Praparats.

II. Myronsaures Kali aus Sinapis juncea.

0,361 Grm. Substanz.

Nach 4stiindigem Trocknen bei 809 gab es ein
Minus von 0,0015 Grm. = 041 %.

Nach weiteren 4 Stunden bei gleicher Temperatur
trat kein Unterschied ein.

Nach 8 Stunden bei 80 ¢ betrug der Verlust 0,0025
Grm. = 0,69 %.

Nach 5 Stunden bei 959 = 0,008 Grm. = 2214

Nach weiteren 8 Stunden bei 95—1000 stieg die
Differenz auf 0,012 Grm. = 3.32%.

Bei 4stiindigermn Frhitzen der Substanz auf 1000
trat, ebenso wic bei dem anderen Priparat, Zersetzung ein.
s hatte somit das myronsaure Kali aus Brassica nigra
243 %, dasjénige aus Sinapis juneca 3,32 % seines ur-
springlichen Gewichts verloren,



57

B. Elementaranalysen
des myronsauren Kali aus Sinapis juncea.

I. Bestimmungen des Wasserstoffs und
Kohlenstoffs.

Dic Verbrennung wurde mit Bleichromat und vor-
gelegten blanken Kupferepihnen, nebst Silberspirale,
ausgefithrt:

I 0,312 Grm. Substanz ergaben 0,138 Grm. H?0 ==

4,903 7 H, und 0257 Grm. CO? = 30,03 % C.

11 02449 Grm. Substanz crgaben 0,119 Grm. H20 =

499 ¢ H, und 0282 Gim. CO2 = 30,88 %

1. 0,237 Grm. Substanz ergaben (0,101 Grm. H20 =

473 2/ H, und 02675 Grm. CO? = 30,78 % C.

Im Mittel 4,87 % Wasserstoff,
. » 90,56 % Kohlenstoff.

1I. Bestimmung des Stickstoffs.

Die Analyse fand nach der Arnold’schen Modi-
fication der Will-Varventrapp’schen Methode statt.
Als Vorlage dienten 10 Ce. n. H2804, die mit 1/, n.
NaOH zuricktitrirt wurde.

Indicator Rosolsiure.

L 0,3026 Grm. séttigten 0,76 Ce. n. HZS04 =: 8,18 2 N.

CJL 0248 . 0,68 Cc. n. H20! = 383 % N.
1I1. 0,284 . . 0,68 Ce. n. H2S0+ = 335 % O.

Im Mittel 3,45 % Stickstoft.

HI. Bestimmung des Schwefels.

Die Bestimmung wurde zuniichst so ausgefiihrt,
dass das myronsaure Kali mit eincm Gemisch von
Soda und Salpeter geschmolzen und die geléste und
filtrirte Schmelze nach dem: Ansiiuern mit HCl durech




Chlorbaryum gefillt wurde. Da ich jedoch zu niedrige
Resultate erhielt — 13,704 %', 14,054, 18,32 % — so fiihrte
ich die folgenden Versuche derart aus, dass ich die
Substanz erst mit rauchender Salpetersiure oxydirte
und das Product dann noch mit KNO% und kohlensau-
rem Natron zusammenschmolz und gliithte.
Die Resultate warcen jetzt folgende:
L. 0,203 Grm. ergaben 0,230 Grm. BaSO* = 1555 o S.
II. 0,2 Grm. . 0,2875 , BaSO*=16309% S.
1I1. 0,2 . 0233 . BaSO‘=16,00 % S.
Im Mittel 15,95 2 Schwefel.

IV. Bestimmung des Kaliums.

Das myronsaure Kali wurde im Becherglase mehr-
mals mit rauchender Salpectersiiure iibergossen und aut
dem Wasserbade eingedampft. Das Oxydationsproduct
wurde in wenig Wasser gelidst in cinen Porcellantiegel
gespllt, erst eingedampft, und darauf unter Zusatz von
cinigen Tropfen Schwefelsiure auf freiem Feuer bis
zum constanten Gewicht gegliiht.

Ich erhielt hierbei:

1. 0,3085 Grm. myrons. Kali = 0,0595 Grm. K280+ =
8,66 % K.
II. 04185 Grm. Substanz = 0034 Grm. K280* =

9,03 % K.

Die Analysen stimmen im Ganzen mit der seiner
Zeit von Will iber das myronsaure Kalium des schwar-
zen Senfs veriffentlichten {iberein, so dass von einem
Unterschiede wohl auch hier nicht die Rede sein kann.

Wie jedoch aus den erst beschriebenen Trocken-
bestimmungen' hervorgeht, erlitt das myronsaure Kali
bei lingerem Erhitzen einen Gewichtsverlust — das-
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jenige aus schwarzem Senf 2,43 %, das aus sareptaschem
3,32 ¢ — der wohl zu beriicksichtigen bleibt.

Nach der Formelmiissten es 4,3 % sein um den Ver-
lust eines Wassermolekiils zu bedeuten. Da ich aber
das Krhitzen ohne Zersetzung der Substanz nicht {iber
950 C. steigern konnte, so wurde weiteres Beobachten
unméglich. Dadurch ist aber noch nicht bewiesen, dass
kein grosserer Fcuchtigkeitsverlust méglich wire, —
fehlt doch nicht mehr viel. Dann miisste aber auch die
Formel des myronsauren Kali um ein Molekiill H20 ver-
ringert werden und wiirde dadurch demselben die bis-
herige Ausnahmestellung unter den Glycosiden genom-
men. Die zu den Klementaranalysen verwandte Sub-
stanz war ebenfalls nur tber Schwefelsdure getrocknet.

Ich lasse weiter noch einige Untersuchungen fol-
gen, die von mir bchufs Characterisirung des schwar-
zen und sareptaschen Senfs ausgefiihrt worden sind.

Bestimmung des Senfilgehalts und anderer
Bestandtheile.

I. Senfol

Dirks (Landwirthschftl. Versuchsstationen 28. 179
und daraus entnommen in Fres. Zeitschr. XXII. 461)
hat den Schwefel im Senfél vermittelst Oxydation mit
Salpetersdure und mnachherigem Fillen als schwefel-
sauren Baryt quantitativ bestimmt und im Durchschnitt
31,65 % 8, andrerscits bei der Oxydation mit {iberman-
gansaurcem Kali im Mittel 31,05 % S gefunden. Er benutzt
letzteres um das aus der Myronsiure entstandene Senfsl
in Cruciferensamen (Senf, Oelkuchen ete.), quantitativ
zu bestimmen.

r



60

Dirks bedient sich dazu tolgenden Apparates: eine
tubulirte Retorte durch deren fest sehlicssenden Kork
ein rechtwinklig gebogenes Rohr geht, das mit Gummi-
schlauch und Glasstab verschlossen werden kann; die
Retorte ist mit einem grossen Kithler fest verbunden,
an dessen anderem Ende ein rechtwinklig gebogenes,
in eine diinne Spitze ausgezogenes Rohr sich befindet,
das bis an den Boden einer mit doppeltdurehbohrtem
Korke verschlossenen Flasche fithit; dureh die andere
Bohrung geht cin rechtwinklie gebogener Will-Var-
rentrapp’scher Apparat, der mit einem zweiten ver-
bunden ist, an welch letzterem das Rohr ciner Wasser-
luftpumpe angebracht ist.

Zur Ausfihrung wird in die Retorte (die bis zum
Halse in cin Wasserbad taucht) die mit Wasser ange-
rithrte Substanz gebracht, in die Vorlagen alkalische
Hypermanganatlosung. Letztere wird dargestellt durch
Losen von einerseits 50 Grm. lialiumpermanganat in
einem Liter, andrerscits 120 Grm. Natronhydrat eben-
falls in 1 Liter,

Es werden genommen auf
15 Grm. Subst. 150 Ce. Wasser, 70 Ce. KMuO?-losuug, 20 Ce, NaOH-16s.
10 s 160, ” 60, " 17, .

5 s 100 » 40 " 12 \

Im 2. und 3. Falle soll die Mischung verdiinnt
werden, und zwar auf 100 resp. 75 Ce., die in den Vor-
lagen zu 70 (50), 20 (15) und 10 {10) Ce. vertheilt wer-
den. Natronlauge und Kaliumpermanganat miissen
selbstverstandlich sehwefelsdurcefrei sein.

” b

Dic Dauer der Destillation hingt von der ange-
wandten Temperatur ab, und zwar sollen erforderlich
sein bei 37°¢ 11 Stunden, bei 50 9 Stunden, bei 60°




hi———-——

61

6 Stunden. Wihrend der Operation ist es nothwendig,

dass ein bestindiger Luftstrom durchgesogen wird, um

die in der Retorte befindliche Substanz fortwithvend

aufzurihren. Nach Ablauf der vorgeschriebenen Zeit,

die zur Bildung des Senfvls erforderlich ist, wird das

Damptbad stark erhitzt und zur volligen Austreibung
des Senlols Vy—3, Stunde heisser Wasserdampf in die
| Retorte eingeleitet.  Ist alles Sentsl dbergegangen, so
werden die Vorlagen entlecrt, die Fliissigkeit wird stark
cingedamptt, mit Salzsiiure von 1,19 sp. Gewicht zer-
setzt und zur Trockne verdampft, der Rickstand in
HCl-haltigem Wasser gelost.  Die filtrirte Losung wird
siedend heiss mit Chlorbaryum gefillt, aus dem gebil-
deten Baryumsulfat kann dann sowohl der Schwefel als
auch das Senfol berechnet werden, letzteres durch Di-
vision mit 2,35.

s schien interessant die Sem. sinapis junceae auf
ihren Schwefel- resp. Senfilgehalt mit denen von
Brassica nigra zu vergleichen, und fithrte ich desshalb
einige daraufhin gerichtete Versuche nach dem eben
beschriebenen Verfahiren mit ihnen aus.

Zur Ausfiihrang wurden je 10 Grm. feingepulverte
Senfsamen . genommen, und zwar 9 Stunden bei 50 ¢
digerirt.

I. Brassica nigra.
1) 10 Grm. ergaben 0,441 Grm. BaS0O?* = 0,606 % Schwefel
= 1.87 % Sentsl.
2) 10 Grm. ergaben 0,4485 Grm. BaSO* =0616 % S. =
1,908 2 Senfsl.

Il. Sinapis juncea.
1) 10 Grm. ergaben 0396 Grm. BaSO!' = 0543 & 8. =
1,684 % Senfol.
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2) 10 Grm. ergaben 0,3785 Grm. BaSO* = 0519 %
Schwefel = 1,61 %" Senfsl.

3) 10 Grm. ergaben 0,399 Grm. BaS0* = 0,548 %" Schwefel
= 1,69 % Senfdl.

4) 10 Grm. ergaben 0,4045 Grm. BaSo? = 0,555 % Schwe-
fel = 1,72 % Senfol.

In Sinapis juncea findet sich also im Mittel 0,541 %
Schwefel und 1,674 % Senfol, d. h. etwas weniger als im
schwarzen Senf.

Letzterer zeigt im Mittel 0,61 % Schwefel und 0,189 %
Senfol.

II. Bestimmungen von Asche, Feuchtigkeit,
loslichen Stoffen ete.

lch gebe die Resultate neben einander, ohne auf
die Art der betreffenden Analysen weiter einzugehen:

Brassica nigra. Sinapis junec.

Feuchtigkeit. . . . . . . . 8474 7,68 %
Asche . . . . . . . . . . b0d¥ 4.52 95
Phosphorsdwre . . . . . . . 184 1,89 %
In Petroldther 16slich bei 29,37 % 30,10 %
» Aether ” suecess. 0,93 % 1,3 %
» absol. Aleohol ,, Behand- 08 % 1,25 %
» (D % Spiritus ,, lung 6,77 % 6,4 %
Schwefel nach Dirks’scher 0,611 % 0,64 %
Senfol } Methode bestimmt. 1,89 % 1,67 %
Stickstoff . ' 4,508 % 421 %
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Untersuchung der sich aus dem Senfdl abscheidenden
gelben Substanzen.

Bei lingerem Stehen scheidet das Senfél hiaufig
eine gelbbraune flockige Substanz aus, namentlich wenn
das Oel dem Licht oder Luftzutritt ausgesetzt wird.
Obgleich diese Erscheinung keine ungewéhnliche ist,
so findet sich bis jetzt doch nirgends eine nihere Kr-
klarung dafar!). Ebenso wenig scheint die Zusammen-
sctzung dieser Ausscheidung bisher ermittelt zu sein,
wenigstens habe ich keine Angaben dariiber finden
kénnen.

Mir war dic Moglichkeit gegeben cinige Gramme die-
ser Substanz analysiren zu kénnen und gebe ich in Nach-
folgendem die Resultate meiner Untersuchung, die freilich
nicht erschopfend sind.

Ein Flischen Senfol, dessen Inhalt ich 1882 selbst
destillirt und darauf mit Wasserddmpfen rectificirt hatte,
war bis auf einige Ce. verbraucht worden und hatte
einige Monate (im Sommer 1887) im Sonnenlicht ge-

1) Fluckiger sagtin seiner erst citirten Abhandlung: Bei
langerer Autbewahrung verfilschten Senfoles neben reinem, in zer-
streutem Lichte, war das erstere im Laufe mehrerer Monate sehr
stark braun gefirbt und Boden und Wandung der Flasche waren
mit einem schmierigen, braunrothen Absatze bekleidet, wiahrend
reines Senfol sich nicht veranderte. In directem Sonnenlicht war
der Unterschied nicht so auffallend; hier farbte sich auch das reine
Oel rasch dunkel.*

Ich habe diese Beobachtung nicht machen konnen. Meine
Praparate waren, wie es vorstehende Analysen zeigen, alle schwefel-
kohlenstoffhaltig, und dennoch war die Mehrzahl derselben ganz
klar und hell geblieben, wenngleich einige dunkler wurden und
die Ausscheidung zeigten.
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standen. Am Boden der Flasche hatte sich eine feste
braune Kruste abgeschieden, withrend das dariberste-
hende Oel noch ganz flissig und von hellgelber Farbe
war und den unverinderten Geruch des Sentols besass ).

Dic feste Substanz wurde vom Senfol getrenmnt,
fein verricben und darauf zunichst mit absolutem
Alcohiol, darauf successive mit Aether, Chloroform und
Sehwefelkohlenstofl extrahirt. Es hinterblieb ¢in braun-
gelbes in genannten Liosungsmitteln und in Wasser
unlosliches, geruchloses, trockenes Pulver, das folgende

loaetionen zeigte:

b Line Probe wurde mit ctwas Soda und Salpeter
gerchmolzen und die mit Salzsiiure ausgesdueric Losung
mit Chlorbaryum versetzt — starker weisser Nieder-
schlag.

2)  Mit Natronlauge evhitzt 16st sich die Substanz
ohne weiteres zu ciner braunen Fliissigkeit; dabei ent-
wiekelt sich Ammoniak, sowohl mit Rosolsédure als
auch mit Phenolphtalein befeuchtetes dartiber gehal-
tenes Flicsspapier rothend. Die alkaliseche Lisung
giebt mit Nitroprussidnatriumlisung eine prachtvolle
Purpurviolettfiirbung.

Versetzt man die alkalische Losung mit HCL so
firbt sie sich heller und riecht stark lauchartig. Auf
Zusatz von Eisenschlorid tritt Rothfirbung ein.

3) Mit verdinnter Salzsiure 12 Stunden lang in
einem zugeschmolzenen Glasrohre im Dampfbade er-
hitzt war die Substanz noch nicht vollig gelost, die
Farbe der Fliussigkeit war gelb. Beim Oeffnen des

1) Der flliissige Rest des Oels enthielt noch 1,68, CS?
einige Monate vorher hatte der Gehalt desselben 2,67, betragen.
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Rohres entwich Sehwefelwassersfoff, sowohl durch die
Nitroprussidnatriumprobe als auch durch Bleiacetat er-
kennbar; der Geruch der Lésung war unangenehm
asafoetidaartig. Die (sauere) Losung gicbt mit Nessler-
schem Reagens einen hellgelben dicken Niedérschlag,
desgleichen wird sie durch Platinchlorid gefillt. Kin
Controlversuch mit Allylamin in Salzsiure gab mit
Nessler’schem Reagens dieselbe Fiallung. Mit Eisen-
schlorid tritt keine Rothfirbung ein.

In coneentrirter Salzsiure ist die Substanz voll-
stindig loslich, scheidet sich jedoch auf Wasserzusatz
wieder aus.

4) In conec. Schwefelsiure lost sich die Substanz
in der Kilte mit orange Farbe auf, beim Erwéirmen
der Losung tritt Schwirzung ein.

5) Mit Natrium verbrannt ete. — giebt sie die
Lassaigne’sche Stickstoffreaction.

6) Beim Erhitzen bliaht sich die Substanz unter
Schwirzung auf ohne zu schmelzen, die Schwiirzung
tritt bei etwa 180° ein.

Ausser dieser Substanz stand mir noch solche zur
Verfligung, die sich aus einem Senfsl, das der fractio-
nirten Destillation unterworfen war, und zwar aus dem
Producte der vierten Fraction, abgeschieden hatte. Das
Senfol, und mit ihm der Senfélgeruch, ist fast ver-
schwunden, obgleich das Gefiss fest verschlossen war;
der Geruch ist lauchartig. Der Kérper ist zum Theil
noch schmierig, und etwas von ihm, unter das Micro-
scop gebracht, lisst in der gelben Grundmasse kleine
Crystalle erkennen.

Die ganze Masse wurde zunichst mit Aether wieder-
holt behandelt, so lange derselbe noch etwas liste. Die

5
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verdunstete Aetherlosung hinterliess ein dickes gelbes
Oel in dem zahlreiche Crystalle eingebettet lagen, die-
selben konnten sowohl an ihrer Form als auch Reaction
als Schwefel erkannt werden. Die mit Aether extrahirte
trockene pulverige Substanz wurde noch mit Chloroform
behandelt, ebenfalls so lange noch etwas in Losung ging.
Der Riickstand der Chloroformlésung war trocken (nicht
6lig) und amorph. Schwefelkohlenstoff entzog nur sehr
wenig Lidsliches. '

Diese zweite Substanz, die in ihrem Verhalten mit
der ersten vollig identisch war, wurde zu folgenden
gquantitativen Bestimmungen benutzt.

I. Bestimmung des Schwefels.

1) 0,25 Grm. der gelben Substanz wurden mit 2
Grm. eines Gemisches von Soda und Salpeter (2:1) in
einem Silbertiegel zusammengeschmolzen., Die geliste
und angesiduerte Schmelze in iiblicher Weise mit Chlor-
baryum behandelt, ergab 03115 Grm. Baryumsulfat
= 17,11 % Schwefel.

2) 0,25 Grm. Substanz in gleicher Weise behandelt
ergaben 0,3075 Grm. BaSO#?t = 16, 89 % Schwefel.

Da der Schwefelgehalt auffallend gering erschien,
werden je 0,25 Grm. der Substanz zunichst mit rauchen-
der Salpetersdure oxydirt und das Product darauf in
gleicher Weise mit Soda und Salpeter zusammenge-
schmolzen. KEs resultirten hierbei.

1) 0,8975 Grm. BaSO+* = 21,84 % S.

2) 0,5945 ” = 21,64 % S.

3) 0,285 Grm. lieferten 0,4505 BaSO* = 21,71 % S.

Im Mittel = 21,739, Schwefel.
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Die Dritte der angcgebenen Analysen war nach
Klason’scher!) Methode — Oxydation mit rauchender
Salpetersdureim Verbrennun gsrohr —ausgefithrt worden.

Der in Chloroform lésliche Theil wurde ebenfalls
einer guantitativen Schwefelbestimmung unterworfen und
erhielt ich aus 0,1565 Grm. Substanz 0,305 Grm. BaSO*
= 26,76 % S.

II. Bestimmung des Stickstoffs.

Die Analyse wurde nach der Arnold’schen Modi-
fication der Will-Varrent rapp’schen Methode aus-
gefithrt.  Das gebildete Ammoniak wurde in normaler
Schwefelsiiure aufgefangen wund letztere mit Y n.
Natronlauge zurticktitrirt, als Indicator wurde Rosolsiure
benutzt. Jedesmal wurden 10 Ce. Schwefelsiure vor-
gelegt.

1) 0,201 Grm. Subst. sittigten 1 ;9 Ce. H2804 = 13,24 % N.

2)0,201 ” - L86, H2S0+=1295% N.

3) 0,203 . . 1,9 , H¥0*=13,103 % N.
Im Mittel 13,098 2 N.

11I. Bestimmung des Wasserstoffs und
Kohlenstoffs.

Die Elementaranalyse wurde vermittelst Bleichro-
mat ausgefiithrt. Das vordere Ende des Verbrennungs-
rohres war ausser mit blanken Kupferdrehspihnen noch
mit einer starken Silberspirale beschickt.

1) 0,313 Grm. der Substanz ergab 0,143 Grm. H20 =

5242 H und 05085 Grm. CO? = 44,31 % C.

2) 0257 Grm. der Substanz ergaben 0,141 Grm. H20

= 6,00% H und 0415 Grm. CO? = 44,04 %5 C.

1) Ber. d d. chem. Ges. 1887, pag. 3065.

o
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3) 0,2545 Grm. der Substanz ergaben 0,132 Grm. H?20
= 5,72% H und 04145 Grm. CO? = 441 % C.
Das ergiebt im Mittel 5,67% H und 44,28% C.
Aus vorstehenden Analysen ergiebt sich die pro-

centische Zusammensetzung in folgender Weise:

Kohlenstoff . . . . 44,28
Wasserstoff . . . . 567
Stickstoff . . . . . 13,09
Schwefel . . . . . 21,74
Sauverstoft . . . . . 15,22 (?)
100,00.
Das Senfol selbst hat die Zusammensetzung!)
Kohlenstoff . . . . 4849
Wasserstoff . . . . 505
Stickstoft . . . . . 14,14
Schwefel . . . . . 3232
100,00

Offenbar haben wir es in der vorstehend analysirten
Substanz mit einem Oxydationsproducte des Senféls zu
thun, und zwar gewinnt man den KEindruck, als ob
neben einer Oxydation des Senfols ein Austritt von
Schwefel .in der Form von Schwefelkohlenstoff stattge-
funden hatte. Genau formulirte Schliisse aus den an-
gefihrten Analysen zu zichen, erscheint jedoch mnicht
miaglich.

1) Lowig und Weidmann, Beitrige zur Kenntniss des
atherischen Senfols. Journ. f. pr. Chemie 1840, pag. 218,
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Untersuchung einer als Nebenproduct der Senfél-

darsteliung auftretenden Kupferverbindung.

Noch ein Nebenproduet der Senfsldarstellung,
welches sich in den kupfernen Kiihlvorrichtungen der
Destillirapparate bei der Senfoldestillation absetzt, konnte
von mir untersucht werden.

In den Lehrbiichern findet man in der Regel dje
Notiz, dass Kupfer u. a. schwere Metalle das Allylsenfol
zersetzen, indem sie ihm den Schwefel entziehen und
ein Sulfid und Cyanallyl bilden. Die mir vorliegende
Substanz war nun freilich kein cinfaches Sulfid sondern
eine viel complicirtere Verbindung, vielleicht eine des
Senfols selbst mit dem Kupfer. Aeusserlich stellte sic
ein griinlich-gelbes, amorphes Pulver, vor.

Zunichst wurde diese Substanz mit 952 Alcohol
solange extrahirt, als noch etwas Losliches entzogen
werden konnte, darauf wurde sie bei 80" getrocknet und
présentirte, dann ein staubfeines gelbes Pulver. Das
Verhalten desselben war folgendes:

In cone. Salzsdure 1lost sich die Substanz unter
Sehwefelwasserstoffentwickelung theilweise. Die Losung
wird durch Ferrichlorid nicht gefirbt.

In cone. Salpetersiure lost sie sich unter heftiger
Reaction, dabei einen starken Senftlgeruch verbreitend.
Die Lésung ist griin.

In Kalilauge lost sich nur ein Theil unter Schwiir-
zung und Entwicklung von Senfél, spiter deutlichem
Amoniakgeruch. Diese Lisung wird durch Nitroprussid-
natrium gerdthet. Versetzt man die alkalische Lésung
mit HCI, so entwickelt sich ein unangenehmer asafoe-
tidadhnlicher Geruch, mit Ferrichlorid entsteht keine
Rhodanreaction.
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Bestimmung des Schwofels.

Da sowohl beim Schmelzen mit Salpeter, als auch
beim Behandeln mit Salpetersiure, starke Senfolentwick-
lung stattfand, so liess das von vornherein keine gar zu
genaue Schwefelbestimmung crwarten. Und so war es
auch. Auf das directe Behandeln mit Salpetersiure
musste ich gleich verzichten, der zu heftig dabei auftre-
tenden Reaction wegen. Mit Halpeter zusammengeschmol-
zen, die geloste Schmelze in bekannter Weise mit Chlorba-
ryum behandelt, ergaben zwei Versuche 17,88 u. 15,244 S.

Da dieser Gehalt zu gering erschien, so werden
noch Bestimmungen nach K lason’scher Methode!) aus-
gefiihrt. Hierbei erhielt ich aus:

D 0,529 Grm. Substanz 1,114 Grmi. BaS0t = 28924 S.

2) 0,5775 Grm. . 1,260 Grm. . = 2991 % |
3) 0,54 Grm. . 1,142 Grm. - = 2904 %

Das ergicht im Mittel 29,294 Schwefel.

Bestimmung des Kupfers.

Als einfachstes und dabei bestes Oxydationsmittel
erwies sich der Salpcter. Letztercy mit der Substanz
zusammengeschmolzen schied simmitliches Kupfer als
Kupferoxyd ab, und konnte dasselbe durch Abfiltriren
und Glithen bestimmt werden.

1) 0,51456 Grm. Subst. erg. 0,213 Grm. CuO = 32,24 % Cu.
2) 0,455 Grm. - W 0192 w = 3233 % Cu.
3) 0,52 Grm. » 0219 ., ==3277% Cu.
Im Mittel 3244 ¢ Kupfer.
Bestimmung des Stickstoflfs.

Die Bestimmung fand cbenfalls nach der Arnold’-

schen Methode étatt, mit vorgelegter Normalschiwefelsiure.

1) Ber. d. d. chem. Ges. 1887, pag. 3065.
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1) 0,358 Grm. Subst. séttigten 1,94 Ce. H2SO4 = 7,58 % N.

20391 . . . 20 Ce. , =T15%N.
3)0308 . . . 162Ce. . =T736% N.

Im Mittel 7,36 % Stickstoff.
Bestimmung des Kohlenstoffs u. Wasserstoffs.

Die Verbrennung fand in bekannter Weise ver-
mittelst Bleichromat statt. Die Resultate waven:

1) 0,4095 Grm. Subst. ergaben 0,117 Grm. 1?0 = 3,17 % .
und 0,386 Grm. CO2=25,706 7 C-
2) 0,45005 Grm. Subst. ergaben 0,139 Grm. H20 = 8,43 % H.
und 042 Grm. CO = 2541 % C.
3) 0,4325 Grm. Subst. ergaben 0,146 Grm. H?O = 3,74 ¢ H.
und 0,411 Grm. CO? =2591 % C.

Im Mittel 8,44 % H.

und 25,67 % C.

Betrachten wir die Resultate der Analysen, so fin-
den wir die erst ausgesprochene Ansicht, es hier mit
einer Verbindung des Sentols zu thun zu haben, schein-
bar bestatigt, und zwar kinnte dieser Kérper cine Com-
bination von Senftl mit Schwefelkupfer sein.

Der Verbindung kommt viclleicht die Formel

‘ CuS + C*H5CNS.
zu, es entspricht dies:

berechnet getunden
Cu 32, 32,44
S 32, 29,29
¢ 25, 25,67
H 25 3,44

. N 75 7,36

Da der Wasserstoffgehalt etwas zu hoch gefunden
wurde, konnte auch an eine Verbindung von Rhodan-
propyl mit Schwefelkupfer gedacht werden.




Resume.

Am Ende meiner Arbeit angelangt, erlaube ich
mir folgende Thatsachen aus ihr hervorzuheben:

1) Es findet sich im Senf kcin eigenthiimlicher Kor-

per, der etwa als Spaltungsproduct Schwefelkohlen-
stoff geben kionnte.

2) Der Schwefelkohlenstoff tritt als Zersetzungspro-
duct des Senfols aufl).

3) Je nach den Bedingungen der Zersetzung kann
neben Schwefelkohlenstoff Kohlenoxyd gebildet
werden.

4) In den Samen von Sinapis juncea findet sich prae-
formirter Rohrzucker.

5) Es besteht zwischen dem myronsauren Kali aus

Sinapis juncea und nigra kein wesentlicher Unter-
schied.

1) Um ganz kleine Mengen von Schwefelkohlenstoff im Senfol
nachzuweisen fandich die von Vitali angegebene Reaction (I’ Orosi
VL 74 u. Ref. im Arch. d. Pharm. COXXI. 881) hochst geeignet.
1 Tropten Senfsl mit ebensoviel alechol. Kalilauge bei wenig er-
hohter Temperatur eingetrocknet und mit verdunnter Schwefel-
siure und einigen Tropfen Ammoniummolybdatlosung gemischt,
giebt bei Gegenwart von CS? eine schine Rothfarbung.
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Thesen.

1) Unter den Zersetzungsproducten des Senfpls ist
der Schwefelkohlenstoff mit anzufiihren.

2) Die chemische Nomenclatur muss vereinfacht
werden.

3) Die vielen Synonyme sind, als nicht mehr zeit-
gemdss, aus den Pharmacopoeen zu streichen und
mbglichst {ibereinstimmende Bezeichnungen in den-
selben einzufiihren.

4) Alle Stidte, auch die kleinsten, sollten zur Errich-
tung unter Controle stehender Schlachthiuser ver-
anlasst werden.

5) Die Sanitiitspolizei niitzt nur dann, wenn ihr unum-
schrinkte Machtbefugnisse eingerdumt werden.

6) Der Werth bacteriologischer Untersuchungen bleibt
ein relativer, so lange es an Mitteln fehlt, die
Bacterien ohne Schaden fiir die Gesundheit er-
folgreich zu bek}iimpfen.







Inhalt.

Einleitung . e e e e e e e e

Methoden zur Erkennung und Bestimmung des Schwefel-
kohlenstoffes Ce e e e e

Eigene Versuche zur quantitativen Bestimmung des Schwefel-
kohlenstoffes

Quellen der Schwefclkohlenstoffbildung

Untersuchung des Senfs anf Glycoside .

Myronsaures Kali .

Bestimmung des Senfolgehalts und anderer Bestandtheile .

Untersuchung der sich aus dem Senfsl abscheidenden gelben
Substanzen

Untersuchung einer als Nebenproduct der Senfsldarstellung
auftretenden Kupferverbindung .

Resumé .

Literatur.

Thesen

prag.

11

15

41
50
b9

63

69
2
3
7






