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149. A. W. Hofmann: Synthese des dtherischen Oels der
Cochlearia officinalis.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CXCIV : vorgetragen vom Verfasser.)

Das #therische Oel des L sffelkrautes ist bereits Gegenstand
mehrfacher Untersuchung gewesen. Indem von élteren Arbeiten Gber
den Gegenstand, welche keine nennenswerthe Ergebnisse geliefert
haben, Abstand genommen wird, sollen hier nur die Angaben,
welche J. E. Simon1) und Otto Geiseler?) iiber das Cochlea-
ria-Oel gemacht haben, kurz erwihnt werden. Die Beobachtungen des
ersteren haben eine grosse Aehnlichkeit dicses Oeles mit dem Senf-
6le aunsser allem Zweifel gestellt. Er giebt an, dass es sich unter
Bildung basischer Korper entschwefeln lisst, dass es die Fihigkeit
besitzt mit Ammoniak eine dem Thiosinnamin Zhnliche krystallinische
Verbindung zu erzeugen, endlich dass man aus dieser Ammoniakver-
bindung Schwefelcyanwasserstoffsiinre erhalten kann. Den Siedepunkt
des Loffelkrautsls beobachtete Simon bel 156—159%, wihrend das
Senfsl bei 1489 siedet; es konnte also auch die Verschiedenheit des
Senf6ls und Léffelkrautils nicht linger bestritten werden.

Die 17 Jahre spiter ausgefiihrte Arbeit von Geiseler, weit ent-
fernt die Erforschung des Loffelkrautdls dem Ziele niher zu fithren,
hat im Gegentheil die Frage nach der Natur desselben in unliebsame
Verwirrung gebracht. Auf fehlerhafte Analysen gestiitzt?), glaubte
sich Geiseler zu dem Schlusse berechtigt, dass das Cochlearia-Oel
ein stickstofffreier aber sauerstoffhaltiger Korper sei, den er als ein
Oxysulfid des Allyls betrachtete.

Versuche, iiber welche der Gesellschaft bereits eine kurze Mit-
theilung vorgelegt wurde!), haben gezeigt, dass .diese Auffassung eine
ganz unhaltbare ist. Das Loffelkrautol enthilt nicht weniger als 12
pCt. Stickstoff, und braucht nur auf sein Verbalten zum Ammoniak
und den Aminen, zur Schwefelsiiure und zu Entschwefelungsagentien
untersucht zu werden, um alsbald als ein vollbliitiges ,Senfdl® er-
kannt za werden.

') J. E. 8imon, Pogg. Ann. L, 877.

?) Otto Geiseler, de Cochlearia officinali, ejusque oleo dissertatio. Berol.
1857.

3) Geiseler hat durch Schmelzen mit Natrium und Ueberfihrung des zu bil-
denden Cyanids in Berlinerblau auf Stickstoff priifen wollen, aber vergessen, dass anch
der Schwefel sein Recht auf das Alkalimetall geltend macht. Im Uebrigen zeigen
die fiir Kohlenstoff und Schwefel erhaltenen analytischen Zahlen, aus denen die
Formeln C4 H,, SO und Cg H,, 8O .H; N beziehungsweise fiir das Loffelkrautd]
und seine Ammoniakverbindung gefolgert wurden, dass die von Geiseler unter-
suchten Priparate unrein waren.

4) Hofmann, diese Berichte II, 102.
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Das zu diesen Versuchen verwendete Léffelkrautdl stammte aus
der bekannten Fabrik von Sachse u. Co. in Leipzig. Ueber seine
Acchtheit konnte, da es in dem Laboratorium der Fabrik dargestellt
worden war, kein Zweifel obwalten. Aus diesem Oele war nach
mehrfachem Fractioniren eine constant bei 159-—160° siedende Fliis-

sigkeit erhalten worden, deren Analyse — die ich aber, weil mir
nur sehr geringe Mengen Substanz zu Gebote standen, nur als eine
vorliufige betrachten durfte — zu der Formel

C,Hy NS = Cp Tl N

fiibrte, welche das Loffelkrautsl als das Senfél der Butylreihe auf-
fassen lisst.

Mehrere Anléufe, welche zur definitiven Feststellung dieser For-
mel gemacht wurden, cind an der Schwierigkeit gescheitert, neues
Léffelkraatél in hinreichender Menge zn beschaffen. Dieser Noth
wurde endlich durch die Giite meines Freundes, des Hrn. Garten-
dircetors Jihlke in Potsdam, ein Ziel gesetzt, Kaum von meinem
Wunsche unterrichtet, hat derselbe mit liebenswiirdigster Bereitwillig-
keit, fiir welche ich ihm nicht dankbar genug sein kann, mehrere
Beete mit Cochlearia officinalis besien lassen und mir das frische
Kraut zor Verfligung gestelit. Die Destillation des Qels aus demsel-
ben hat FIr. Dr. E. Mylius freundlichst i{ibernehmen wollen. Zu
dem Knde wurden etwa 50 Kilo des frischen Krautes zerstossen und
mit Wasser zu einem diinnen Brei angeriihrt, welcher alsdann in 4
Theilen (von je 124 Kilo) in einem kupfernen Destillirapparat iiber
frelem Feuer destillirt warden. Die Ausbeute war eine ganz befrie-
digende, insofern 17 Grm. eines zwischen 158 und 165° siedenden
Oecles erhalten worden, welches alle Eigenschaften des friher unter-
suchten Productes besass. Die Ausheute wiirde wahrscheinlich noch
etwas grisser gewesen sein, wenn die Operation in Steinzeuggefiissen
vorgenommen worden wiire, insofern die Innenwand des Metalls sich
wihrend der Destillation mit einer Sehieht von Kupfersulfid bedeckt
hatte.

Aus dem rohen Oele wurde durch mehrmaliges Rectificiren eine
zwischen 161—163° siedende Fraction ausgeschieden, deren Analyse
zu Zahlen fiihrte, welche mit den friher erbaltenen nahe iitberein-
stimmten, sodass die Zusammensetzung kaum mehr zweifelhaft er-
gchien. Der Formel des Butylsenfdls entsprechen folgende Werthe.

Theorie. Versuch.
L 11. 11, Iv.
C, 60 52.17 53.06 52.77 52.79 -—
H, 9 7.83 7.90 7.86 7.95 —
N 14 12.17 — — — 11.93
S 32 27.83 B — — —

115 100.00.

Berichte 4. N, Chem. Gesellschatt. Jaheg. V11, 36
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Dieser Ausdruck findet in der Untersuchung der Ammoniakver-
bindang eine unzweideutige Bestitigung.

Liisst man das Léffelkrantdl lingere Zeit mit wisserigem Ammo-
niak stehen, so verschwindet es, zumal darch fteres Umschiitteln, nach
einigen Tagen vollstindig; bei 100° in zugeschmolzener Rihre erfolgt
die Lésung in ebenso vielen Stunden. Aus der Lisang krystallisirt
eine Ammoniakverbindung in schdnen weissen Nadeln, welche bei
134° schmelzen. Dicser in Alkohol und Aether leicht I6sliche Sulfo-
harnstoff enthilt

C,H,N, 8 = C, H, NS, H,N.

Theorie. Versuch,
I. 1L 1L Iv. V.
C, 60  45.45 45.10 4544 — — —
H, 12 909 8.95 9.28 — - -
N, 28 21.22 - —  21.74 - —
S 32 24.24 — - e 24.10 24.09

132 100.00.

Um den letzten Zweifel iiber die Zusammensetzung dieser Korper
zu verbannen, hab’ ich die dem Liéffelkrantsl entsprechende Amin-
base dargestellt und untersucht. Zu dem Knde wurde das rohe Oel
it coucentrirter Schwefelsiure erwirmt. Ks erfolgte eine lebhafie
Reaction, in der sich zunichst Sulfokohlenoxyd und spiter schweflige
Siore entwickelie; reichliche Kohleausscheidung zeigte, dass das
Léffelkrautél neben Butylsenfél noch andere Verbindungen enthilt.
Eg entstand ein Aminsulfat, aus dem die Base leicht durch Alkali ab-
geschieden werden konnte. Durch Behandlung mit Kalinmbydrat
und schliesslich dureh lingere Beriihrang mit frischgepresstem Natrinm-
draht wurde eine farblos durchsichtige sehr bewegliche Fliissigkeit er-
halten, welche bei 639 siedete.

Die Analyse liess die Base als Butylamin

C,Hy,, N = 0429 N

2
erkennen:

Theorie. Versuch.
Cy 48 65.75 65.28
H,, 11  15.07 15.24
N 14 19.18 —

73 100.00.

und lieferte somit einen weiteren Beweis, dass man sich wirklich in
der Butylreihe befand

C, H _C,H, !
e lN+H,0= i N+cso.
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Mit Schwefelkohlenstoff und Quecksilberchlorid bebandelt, lieferte
das aus dem Loffelkrautdl gewonnene Butylamin wieder ein Senfdl,
dessen Sulfoharnstoff genan den Schmelzpunkt des aus dem Loffel-
krantdl dargestellten besass. Wenn man, wie dies im vorliegenden
Falle nothwendig war, aus kleinen Mengen Amin die volle Ausbeute
an Senfdl erhalten will, so ist es zweckmissig mit gewogenen Mengen
zu arbeiten, weil ein Ueberschuss von Sublimat viel Senfdl zerstort.
Man wigt das Amin am besten als Chlorhydrat, macht die Base frei,
sittigt mit Schwefelkohlenstoff bis zum Verschwinden der alkalischen
Reaction und destillirt alsdann das Salz mit einer solchen Menge
Sablimat, dass man 1 Mol. dieses letzteren Salzes auf 2 Mol. Amin
in Anwendung bringt. Es bleibt alsdann gerade die Halfte des Amins
in der Form von Chlorhydrat in dem Ballon zuriick.

Angesichts der vier isomeren Butylalkohole warf sich nun die
interessante Frage auf, von welcher Species sich das Cochleariadl
ableitet.

Ueber das Senf5]l des am leichtesten zugiuglichen Butylalkohols,
des Isobutylalkohols (Isobutylecarbinols) hab’ ich schon friiher
kurz berichtet!). Ich fand, dass das aus Isobutylamin dargestellte
Isobutylsenfsl mit Ammoniak ein schookrystallisirtes Thiosinamin
lieferte, welches schon bei 90° schmolz, wodurch bewiesen war,
dass das Loffelkrautol kein Derivat des Isobutylalkohols ist. Das
Isobutylsenfél ist spiter noch einmal im hiesigen Laboratorium von
Hrn. K. Reimer ?) dargestellt worden, welcher den Siedepunkt
des angewendeten Isobutylamins zwischen 62-- 65°, den des Senfils
zwischen 161-—163%, den Schmelzpunkt des daraus gewonnenen Sulfo-
harnstoffs zn 90-—919 angiebt. Ganz nenerdings haben die Hrn.
Mac-Hughes und H. Rémer, der erstere durch Destillation eines iso-
butylsulfosauren Salzes mit Kaliumeyanat, der letztere durch Behand-
lung von Isobutyljodid mit Ammoniak gréssere Mengen von Isobutyl-
amin und seinen Derivaten dargestellt, so dass ich die oben angefiihrten
Zahlen nochmals zu verificiren im Stunde war. Das Amin siedet bei
650.5, das Senf6l hat bei 14° das Vol. Gew. 0.9638 und siedet bei
1629, der Sulfoharnstoff endlich schmilzt bei 93°.5.

Ebensowenig wie von dem Isobutylalkoho!l stammt das Coche-
laria-Oel von dem normalen Butylalkohol ab. Den zu den Ver-
suchen verwendeten Butylalkohol verdanke ich der Giite des Hrn. Dr.

!y Hofmann, diese Berichte II, 102.
2) K. Reimer, diese Berichte III, 757.

36*
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Hans Brackebuschl), der zu diesem Ende die schéne Arbeit der
HH. Lieben und Rossi?) wiederholt hat. Aus dem Alkohol
wuarde das Amin (durch Umwandlung in Butyljodiir und Butyleyanat
dargestellt und aus letzterem mittelst Schwefelkohlenstoff etc. das nor-
male Butylsenfdl gewonnen. Es siedete bei 167° und lieferte mit
Ammoniak einen langsam krystallinisch erstarrenden Sulfobarn-
stoff, welcher schon bei 79° schmolz.

Die Synthese des Loffelkrautéls gelang endlich als
man den secundidren Butylalkohol, das Methylaethylcarbi-
nol als Ausgangspunkt fiir den Versuch wéahlte. Das Jodid
dieses Alkobols ist bekanntlich von Hrn.de Luynes?3) durch die Ein-
wirkung concentrirter Jodwasserstoffsiure auf den von Hrpn. Sten-
houset) entdeckten Erythrit®) den vierfach hydroxylirten Alkohol der
Quartanreihe erhalten worden und spiter Gegenstand einer wichtigen
Untersuchung von Lieben®) gewesen, welcher von dem Aether ans-
gehend die Synthese des Jodids bewerkstelligte und auf diese Weise
die Constitution des fraglichen Alkohols in unzweifelhafter Weise fest-
stellte. Da es nicht gelang, eine fiir den Versuch hinreichende Menge
Erythrits im Handel zu erhalten, so bat Hr. 8. Reimann die um-
stindliche Darstellung dieses Priparats fibernehmen, und mir bei den
weiteren Umwandlungen desselben werthvolle Hiilfe leisten wollen,
woflir ich ihm zu bestem Danke verpflichtet bin.

Fir die Umwandlung des bei 118° siedenden Butyljodids in
Amin wurde die Jodverbindung versuchsweise einerseits mit Silber-

1) Aus 960 Grn. eines Gemenges von buttersaurem und ameisensaurem Calcinm
wurden erhalten 250 Grm. rohen und 130 Grm. reinen Butylaldehyds. Dieser lie-
ferte 65 Grm. Butylalkohol und 52 Grm. Jodbutyl, aus welchem schliesslich darch
Umwandlung in Cyanat, beziehungsweise Cyanurat 6.5 Grm, reines normales Butyl-
senf6l gewonnen wurden.

2) Lieben und Rossi, Ann. Chem. Pharm. CLVIII, 137.

3) de Luynes, Ann. Chem. Pharm. CXXV, 252.

4) Stenhouse, Ann. Chem. Pharm. LXVIIL, 55.

5) Zur Darstellung des Erythrits wurde Rocella tinctoria und fuciformis ver-
wendet, wie sie in den Werkstitten der HH. Fraenkel u. Runge in Berlin und
Th. Wurtz in Leipzig auf Orseille verarheitet werden. Nach verschiedenen Ver-
suchen wurde Extraction mit verdinnter Kalkmilch als am leichtesten zu band-
habende Methode adoptirt. Die schnell ahgegossene Fliissigkeit wurde mit Salzsliure
versetzt, der gallertartice Niederschlag der Flechtensiure sorgfiltig ausgewaschen
und mehrere Stunden lang mit Kalkhydrat gekocht und die von dem Caleiumcarbo-
nat abfiltrirte Flissigkeit (Erythryt und Orcin enthaltend) eingedampft und wmit
Kohlenstiure entkalkt. Das zum Syrup eingedampfte Filtrat wurde alsdapn mit Sand
gemischt und zur Entfernung des Orcins mit Aether behandelt. Der wiissrige Aus-
zug des Sandes enthiilt jetzt den Erythrit, welcher aus der concentrirten Lgsung mit
Alkohol gefdllt, mit kaltem Alkohol gewaschen und aus heisser mit Thierkohle
hehandelter wiassriger Losung krystalliirt wird.

Der Erythrit wurde genaz den Angaben de Luynes’ gemiss in Butyljodid
verwandelt. 50 Grm. Erythryt mit 650 Grm. Jodwasserstoffsiure vom Vol. Gew. 2
erhitzt lieferten 72 Grm. reinen Butyljodids von 118° Siedepunkt.

6) Lieben, Ann. Chem. Pharm. CXLI, 2386.
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cyanat, andererseits mit Ammoniak behandelt. Auf beiden Wegen
wurde unter nur geringer Butylenabspaltung das Amin erbalten, schliess-
lich indessen der directen Einwirkung der Ammoniake der Vorzug ge-
gegeben. Es enstebht vorwaltend primire, gar keine quartire Verbin-
dung. Zur Senf6lbereitung wurde die unter 120° siedende Fraction
der Amine verwendet. Das secundire Butylsenfdl ist eine farb-
lose, durchsichtige Fliissigkeit vom Vol. Gew. 0.944 bei 12°, welche
alsbald den charakteristischen Geruch des Cochlearia-Oels zu erken-
nen giebt und bei 1590.5 siedet. Der Siedepunkt des natiirlichen
Loffelkrautdls wurde, wie oben bemerkt, zwischen 159 und 1639 ge-
funden. Mit wéissrigem Ammoniak einige Stunden lang auf 1000
erhitzt, verwandelte sich das Senf§l in einen schdn krystallisirten
Sulfoharnstoff, welcher bei 133° schmolz, also einen etwa 1° niedri-
geren Schmelzpunkt zeigte, als der ans dem natiirlichen Léffelkrantd]
dargestellte. Hiernach ist es unzweifelhaft, dass das dtherische Oel
der Cochlearia officinalis das Isosulfocyanat des secundi-
ren Butylalkohols ist, {iber dessen Structur die Formel

CH,

8--C--N--G. -CH,.CH,

G
s
H

Auskunft giebt.

Ich habe auch einige Versuche gemacht, das Senfdl des tertii-
ren Butylalkohols, des Trimethylcarbinols darzustellen; allein
mit der Erkenntniss der Natur des Cochleariadls war das Interesse
an dem Gegenstande fiir mich erschdpft und diese Versuche sind da-
her unvollendet geblieben. Gleichwohl mag Folgendes fiir spitere Be-
arbeiter der Frage notirt werden.

Tertidres Butyljodid (aus dem Jodid des Géihrungsbutylalkohols durch
Umwandlung in Butylen und Auflgsen des letzteren in concentrirter
Jodwasserstoffséiure dargestellt) wurde in Aether mit Silbercyanat behan-
delt. Die dtherische Losung roch nach Butylen und Cyansiure. Zusatz
von alkoholischem Ammoniak zu derselben lieferte nur gewéhnlichen
Harnstoff, welcher durch die Beobachtung aller Eigenschaften und eine
Analyse identificirt warde. Bei einer Wiederholung des Versuchs unter
starker Abkiihlupg wurden aus 5 Grm. tertiiirem Jodid 1.5 Grm. Harn-
stoff gewonnen; der Theorie nach hitten 1.63 erhalten werden sollen.

Nicht befriedigender waren die Versuche, das Amin des tertitiren
Alkohols durch Behandlung des Jodids mit alkoholischem Ammoniak
zu erzeugen; sowohl bei gewdéhnlicher Temperatur, als auch bei 100°
wurden nur Jodammonium und mehr oder minder condensirte Butylene
erhalten.

Schliesslich wurde noch ein Versuch gemacht, das Amin des ter-
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tifiren Alkohols nach dem von Hrn. Linnemannt) angegebenen Ver-
fahren darzustellen. Es wollte mir aber nicht gelingen zu einem
befriedigenden Resultate zu gelangen. Isobutyljodid wurde durch Be-
handlung mit Silbercyanat in das entsprechende Cyanat verwaudelt.
Das erhaltene Priiparat zeigte aber Eigenschaften, welche von den
von Hrn. Linnemann angegebenen abwichen. Wihrend die von
letzterem dargestellte Silberdoppelverbindung weder an Alkohol noch
an Acther sclbst beim Sieden organische Substanz abgab, erwiess sich
in meinen Versuchen das Cyanat beziehungsweise Cyanurat in Alkohol
16slich, Zur Darstellung des Amins wurde in einigen Versuchen das Cya-
nat ohne es von dem Jodsilber zu trennen, also genau nach Hro. Linne-
mann’s Angaben, in Verbrennungsréhren mit Kalihydrat erhitzt und
die entwickelten ammoniakalischen Dimpfe in Salzsiiure condensirt.
In auderen Versuchen wurde das Cyanat mit Alkohol ausgezogen, und
der nach dem Verdampfen bleibende Riickstand mit Alkali destillirt.

Das auf die eine oder die andere Weise, nach Abscheidung des
Ammoniaks gewonnpene trockne Amin zeigte keinen constanten Siede-
punkt; das aus der Silberverbindunyg direct erhaltene siedete zwischen
56 und 70°, das aus dem Alkoholauszug dargestellte zwischen 50 und
709, in beiden Fillen die bei weitem gréssere Fraction zwischen 60
and 70°, Hr. Linnemann giebt den Siedepunkt des von ihm dar-
gestellten Amins des tertidren Butylalkohols zu 45 —46° an.

Die Amine wurden nunmehr in Senfile, und letztere in die ent-
sprehenden Thiosinamine verwandelt. Auch hier liess sich ohne Schwie-
rigkeit erkennen, dass man es mit Mischungen zu thun hatte. Die
erhaltenen Senfole zeigten keinen constanten Siedepuunkt, ebensowenig
die darans entstandenen Thiosinamine eine constant bleibende Schmelz-
temperatur. Die Krystalle schmolzen anfangs bei etwa 809, bei fort-
gesetztem Umbkrystallisiren stieg der Schmelzpunkt bis auf 90°. Aus
dieser Schmelzpunktsbeobachtung, sowie aus dem ganzen Gehabe der
in den beschriebenen Versuchen erhaltenen Amine schliesse ich, dass
sie wesentlich aus Isobutylamin bestanden haben.

150. A, W. Hofmann: Useber Crotonylsenfol.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CXCV; vorgetragen vom Verfasser.)

Alg ich, mit der Untersuchung des Cochleariailes beschiftigt,
mich vergeblich bemiiht hatte, dasselbe aus den beiden primiren Butyl-
alkoholen darzustellen, kam mir mehrfach das Bedenken, es moge das
Loffelkrautél am Ende gar keine Butylverbindung, sondern das*dem

1) Linnemann, Ann. Chem. Pharm. CLXII, 19,





