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lichen Verialiren bereitet worden ist, odcr reine, welcher 
man eine geringe Menge organischer Substanz, z. B. Eiweifs, 
zugesetzt hat, so erhalt man kein starres Product, son- 
dern sie w i d  glnzlich zersetzt. Mehrlnals ist es uns be- 
gegnet, d& wir bei der Destillation grofser Mengen ei- 
ner MilcbsBure, die aus unreinem Kalksalz bereitet war- 
den war, nicbt die geringste Spur einer starren Substanz 
erbielten, wzbrend, wenn die S2urc rein war, stammte sic 
nun aus Milch oder cincr anderen Quelle ab, imlner bci 
der Destillation krystallisirte Saure lieierte *). 

xJI. Ueber das iithertsche Oel des schwarzen 
Senfs; 

von HI$. Durnus und P e l o u z e .  
( L’lnstitut , No. 16, p. 138. ) 

D i e  Arbeiten der Herren R o b i q u c t  und B o u t r o n -  
C h a r l a r d ,  des Hrn. F a u r 6  und der HH. H e n r y  nnd 
G a r r o  t haben die Aufmerksamkeit der Chemiker auf 
diese Substanz hingelenkt, und mit Recht, denn sie be- 
sitzt in der That inerkwurdige Eigenschaften. 

Aus diesen Arbeiten weirs man, dafs das iitherische 
Oel nicht fertig gebildet in den Senfliiirnern vorhanden 
ist, sondern dafs es sich bei dcr Destillation unter Mitwir- 
kunc des Wassers erst eneugt. Diese wichtige Beobach- 
rung, welche durch die sondcrbar verwickelte Zusammen- 
setzung des Oels noch mehr hteresse gewinnt, hat uns 

*) Hr. L i e  b i g , dem wir unscrc Rcsultate ruittltcilten~ schrieb uns, 
dafs er frilher mit Hrn. RI i t scher l i ch  cinige AnaIysen dcr milch- 
sauren Sake angestellt LStte, dic noch niclrt bekannt gemaeht 
wordcn wsren. Die Zahlcn, welche sic bei der Analyse des 
milchsauren Zinkoxyds fanden, und aus dcnen sie dic Zwarnmen- 
setznng diescs Salzes und ilirer S;iure Idciteten, stimtncn genau 
mit den von uns erhaltcnen. Dicses fiir uns so gliickl~che Zusam- 
mentreffen konntcn wir nicht rnit Stillscbwcigen ubcrgehen, 
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veranlabt, dieses Oel griindlich zu untersuchen. Gegen- 
Mrtiges ist nnr. der erste Theil unserer Arbeit. 

Das von uns untersuchte Oel stammt atis siclierer 
Quelle, ein Theil n h l i c h  von Hrn. B o u t r o n - C h a r -  
1 a r d ,  der es eigends bereitete, der andere von Hrn. R o- 
b i q u e t ; beide waren vollkommen identisch. 

Herrn B o u t r o n -  
C h a r l a r d  ist es indefs durch besondere Sorgfalt bei 
der Bereitung gelungcn uns ein fast farbloses rohes Oel 
zu liefern. Diese zufillige Farbung des rohen Oels will 
indefs wenig bedeuten; sie verschwindct fast immer nach 
cinigen Rectificationen iiber freiem Feuer. Dadurch be- 
komlnt man das Oel kIar und farblos, begabt wit allcn 
Kennzcichen des gewiihnlichen Senfiils. 

So gereinigt siedet es bei 143O C., hat eine Dichtc 
von 1,015 bei 20° C., und riecht ungemein stark und 
durcbdringend. Es ist sehr 16sIich in Alkohol und Aether, 
und wird durch Wasser aus diescn Losungen abge- 
schieden. . 

In der W6rme lbst es viel Schwefel, der sich beim 
Erkalten krystallinisch wieder abscheidet. Es lost bei 
Erwlrmung auch viel Phosphor und setzt diesen beim 
Erkalten in fliissiger Form ab, sobald die Teinperatur 
nicht unter 4 3 O ,  dem Schmelzpunkt des Phosphors, ist; 
unter diesen Piinkt scheidet derselbe sich aber in Kry- 
stallen aus. Von Chlor wird es unter Bildung von 
Chlorwasserstoffslure angegriffen, doch fehlt der Reaction, 
die ein weiteres Studium verlangt, die Nettigkeit. 

Alkalien mit diesem Oel erktzt, bilden zugleich Sul- 
fure und Sulfocyanure, sicher auch noch eine dritte Sub- 
stanz, welche wir noch nicht von dein unangegriffeiien 
Oel getrennt haben. Bei dieser Reaction entwickeln sich 
grofse Mengen von Ammoniak. 

SalpetersYure, Kiinigswasser greifen es mPchtig an 
und bilden zuletzt eine grofse Menge Schwefelszure. 

Die Analyse dieses Oels wurde folgeudermafsen an- 

Das rohe Oel ist oft gefiirbt. 
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gcstellt. Der SchwefeI wurde, nach Verbrennung des 
OeIs durch Salpetersaure, als schwefelsaurer Baryt be- 
stiinint. 0,585 Oel gaben 1,300 schwefelsauren Baryt. 
Die Bestimmmg des Stickstoffs geschah nach der Me- 
tho&, melche &r Eine von uns bei der Analyse des 
Indigs kennen lehrte *). 0,894 Oel gaben 102,4 C.C. 
Stickgas, mit Fcuchligkeit gessttigt bei So C. und Om,743. 
Wosserstoff und Kohlenstoff wurden durch die gew6hn- 
lichen Methoden erhalten; nur wurde das Gas durch cine 
Rohre mit braunem Bleioryd geleitet. 0,845 Oel gaben 
0,381 Wasser; 0,502 Oel gaben 0,905 KohIensSure. Nach 
diesen Resultaten sind in 100 Oel: 

Schwefel 20,25 
Stickgas 14,45 
Wasserstoff 5,02 
KohIenstoff 49,98 
Sauer s t o ff 10,30. 

. Die Zahl dieser Elemente machte es zum Gcsetz, 
die Analyse zu wied'erholen, urn grofsere Genauigkeit in 
die einzelnen Bestimmungen zu bringen. Da namlich der 
Sauerstoff nicht anders als durch den Verlust bestimrnt 
werden konnte, so mufste begreiflicberweise der geringstc 
Fehler bei den iibrigen vier Elementen, die direct ge- 
wagt wurden, fur den Sauerstoff einen Fehler nach sich 
ziehen, durch den man die wahre Formel dieser Verbin- 
dung ganz verkennen konnte. Die Uebereinstitnluung un- 
serer Resultate flirfst uns das gri)lste Zutrauen zu der 
folgenden Formel ein : 

C3' **) 1224,3 49,84 
H2 0 125,O 5,09 
N4 354,O 14,111 

SI 502,9 20,48 
2456,2 100,OO. 

0; 250,o 10,18 

*) S. 92 dieses Hefts. P. 
) NPmlich C=38,216 gesetzt, wie in dicsem ganzen Aufsatz. 

.* P. 
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Weiterliin wird man sehen, dafs dicse sehr inerk- 

wiirdige Formel durch verschiedene, ciner grolscn Ge- 
nauigkcit fGhige Methoden bestatigt wird. 

Wirklich finden wir hier wicder funf Atoine clek- 
tronegatirer Elemente, namlich $ Sauerstoff und + Schwe- 
fei, Kiirper, welchc sich bekanntlich Atom fur Atom cin- 
tinder ersetzcn. Diese entsprecben also gcnau den 5 Ato- 
men Saucrstoff, welchc in die Zusammensctzuiig des Gc- 
wurznclkeniils cintreten, wie Einer von tins gezcigt liat *). 

Man wird deninach zu der Mcinuiig gefiilirt, d a t  die 
allgemeine Formel fur dic schwcrcn atlicrischen Oclc 
blocs durch deii Eintritt des Stickstoffs in das Radical 
und deii des Scliwefcls in das negative Element modifi- 
cirt worden ist. 

W i c  dem auch scy, verdientc doch das Serif61 einc 
aufinerksainc Untersuchung. W i r  haben dnhcr nach den 
Mctliodcii, die Einer von uns kennen gelclirt hat, dic 
Dichtiglseit seines Danipfes bestimmt. Die Versuclic cr- 
gaben Folgendcs: 

Zallon voll Luft 62,619 47,820 Grm. 
Luftlcmperatur S O  1 7 O  C. 
Luftdruck 0,754 0,760 Met. 
Ballon voll Dalnpf 62,930 48,318 Grm. 
Tempcratur des Dampfs l72O 168O C. 
Rauminhalt des Ballons 210 308 C.C. 

Hienach wsre die Dichte des Dampfs =3,40. Dic 
Rechnung giebt fast denselben Werth : 

Volume: C t 6  6,736 
HIo 0,689 
N2 1,952 
SS 2,756 *%) 

02 1,378 
13,510 dividirt durch 4 =3,37. 

Das Vorwalten der elektronegativcn Elcmentc in die- 
*) Siebe S. 8s diescs Ileftes. P. 
**) Hicr stimmt also die tl~eoretisclie Diellte 2,215 mit der Bcob- 

aclltunp. 1’. 
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sem Oel veranlafste uns, nachzusehen, ob es die Kcntl- 
zeichen einer Saure besitze. Da aber die oxydirten Ea- 
sen das Oel zerstoren, SO inufsten vvir zum Ammoniak 
oder P h o s ~ h ~ ~ ~ ~ a s s e r s t o f f  greifen. Letzteres Gas ist ohnei 
Einwirkung auf das Oel; das Ammonialr dagegen wird 
rascll absorbirt, und dadurch entsteht ein neuer in Was- 
ser loslicher Korper, der rnit griicster Regelm2ksigkeit kry- 
stallisirt. Diefs Product ist indefs kein Salz, denn wed 
der Sauren noch Basen vermiigen ihm das Oel zu ent- 
ziehen; vielmehr ist es ein zu den Ainiden gehoriger 
Korper. 

Nachdem erwiesen war, dnSs vollkomincn trocknes 
Ammoniak sich mit vollkommen trocknein Qel verbindct, 
ohne dak Wasser oder sonst ein zufalligcs Product auf- 
tritt, es seg denn einige unwsigbare Spuren von schwe- 
felcyanwasserstoffsaurem Aininoniak , haben wir Behu fs 
der Bereitung des neuen Products ein rccht einfaches 
Verfahren angewandt. 

Es besteht darin,*da€s man in einer Flasche init ein- 
geriebenem Stopsel das Oel mit einein UeberschuSs flus- 
sigen rlmmoniaks in Beriihrung setzt. Nach einigen Ta- 
gen ist das Oel vollstandig verschwunden und durch eine 
schiine krystallisirte Masse ersetzt. Diese in Wasscr gc- 
lijst und rnit Thierkoble behandclt, giebt beiin Erkalteu 
vollkoinmen farblose Krystalle. 

Diese Krystalle , l'rismen wit rhombo'idalcr Basis 
sind glanzend weirs, geruchlos , von bittcrem Geschmack, 
und schmelzbar bei 70° C. Sie h e n  sic11 in kaltem 
Wasser, noch besser in heifsem; auch in Allrohol n ~ ~ d  in 
Aether. Die Losungen sind neutral, rind werden durch 
kein Reagenz getriibt. Alkalien eiitwickeIn beiin Kochen 
Amnoniak aus ibnen, docli gescliiel~t dicsc En~wicklung 
wic bei den Substnnzen, wclche, .urn dicses Gas ~USZU-  

geben, Wasscr zersetzen mussen. Salpelrrsiiure zcrstijrt 
die Krjstalle rind giebt Sclivvcfelsiinrc. Durch kcin Mit- 
lel gelang es das Scnfiil wiedcr ahzuscheiden. 
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Die Analysc dieser Krystallc gab sehr ncttc ResuI- 

tate. Wir hitten uns derselben entheben kiinnen, da 
wir durch Versuche gefunden hatten, dafs 0,410 Oel 100 
C.C. trocknes Ammoniakgas bei 13" und 0,753 absorbi- 
ren, was eine Verbindung von Oel und Gas zu gleichen 
Volumen entspricht. Da indefs diese Annlyse lcichtcr 
war als die des Oels, so wollten wir sie doch mr Be- 
statigung der Zusammensetzung des Oels anstellen. 

Zu dieser Analyse wurden dieselben Methoden an- 
gewandt wie zu der des Oels; diher lniige die Angabe 
der crhaltenen Zalilen geniigcn. 0,760 Krystalle gaben 
0,930 schwefelsauren Baryt. 0,SOO Krystallc gaben 0,980 
schwefelsauren Baryt. 0,500 Krystalle lieferten 101,6 C.C. 
gesattigt feuclites Stickgas bei 10°,8 C. und 0,775 Met. 
0,162 Krytsalle lieferten 32 C.C. Stickgas bei 1l0 C. 
und 0,759 Met. 0,400 gabcn 0,251 Wasser und 0,635 
Kohlenssure. 0,430 gaben 0,265 Wasser und 0,665 Koh- 
lcns$ure. 0,445 gaben 0,277 Wasser und 0,695 Koli- 
IcnsHure. Hieraus ergicbt siclr folgende Zusammcnsctzung: 

Gefunden. Berechoet. Formel. 

KohIenstoff 42,75 42,43 C3 * = 12243 
Wasserstoff 6,90 6,43 H3% 200,o 
Stickstoff 24,62 24,511 N8 708,O 
Sauerstoff 8,89 8,SS Qa 250,O 
Schwcfel 16,811 17,44 Sj 502,9 

100,000 lO0,OO 2885,2 

und diese Formel wird ihrerseits durch 8 Vol. Ammo- 
niakgas und 8 Vol. Oeldampf reprasentirt. Bekanntlicli 
braucht man im Allgenieinen 1 Atom Siiurc zur Ssttigung 
voii 4 Vol. Ammoniakgas, und wiewohl wir es hier niclrt 
init cinem wirklicheu Salze zu thun haben, so 1Ifst doch 
Alles glauben , dafs dieses VerbindungsverhaltniL giiltig 
bleibe. 

Mithin betracliten wir CL6H1 O N2 OiSJ als wahre 
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Forinel fiir das Stherische Senfiil, und iliese Formel wiirde 
dann vier Volume Oeldampf vorstcllen. 

Die Formel fur die Krystalle ware also: 
C 1 6 H 1 6 N4 05 srf 

und wiirde dbrgestellt durch 4 VoIume Oel und 4 Vo- 
lume Ammoniak. 

Bei Annahme dieser Formeln, welche nach Allem 
die Thatsachen ausdriicken, sieht man, d a t  das titheri- 
s c h  Senfiil wirlilich nur $ Atome elektronegativer Ele- 
mente, sowohl Sauerstoff ' als Schwefel, enthiilt. Wollte 
man fiir dassclbe ein Seitenstiick in der Mineralchemie 
suchen, so waren es die Phosphor- und Arsenstiure. 

Seit es ubrigens erwiesen ist, dafs der Indig ein ter- 
niires Radical, bestehcnd aus Kohlenstoff, Stickstoff und 
Wasserstoff einscliliefst , hat das Daseyn eines ahnlichen 
Radicals im Senfirl nichts Wunderbares. Was den Schwe- 
fcl in dicsein Oel betrifft, so ist zu vermuthen, ja zu be- 
baupten, dafs er sich daselbst als Stellvertreter einer glei- 
clien Anzabl Sauerstoffatome befindet. So kann man sich 
klare und einfache Vorstellungen iiber dime anscheinend 
so ungewahnliche Verbindung machen. 

XIII. U8ber den kiinstlichen Kampher des Ter- 
penthin - und des Citroneniils; 

con Hrn. J. Dumas. 
(dnn. tie elrim. ei  de phys. T. LII p. 400.) 

D i e  von mir in fruheren Aufsatzen ausgesprochene Be- 
ziehung zmischcn dem Radical, welches ich in dem Kam- 
pher und der Kampherslure voraussetze, und denen, wel-, 
che die Grundlage der kunstlichen Kmpher des Terpen- 
thin- und Ciponenirls ausmachen *), haben mich veran- 
*) Annal. Bd. M I V  S. 580. P. 


