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149. A. W. Hofmann: Synthese des atherischen Oels der 
Cochlearia ofjic6nalir. 

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

Das  atherirche Oel des L 6 ff e 1 k r a u  t e s ist bereits Gegenstand 
mehrfacher Untersuchung gewcsen. Indem von alteren Arbeiten iiber 
den Gegenstand, welche keine nennenswerthe Ergebnisse geliefert 
haben,  Abstand genommen wird, sollen bier nur die Angaben, 
welche J. E. S i m o n 1 )  und O t t o  G e i s e l e r 2 )  iiber das C o c h l e a -  
r i a - 0  e 1 gemacht haben, kurz erwahnt werden. Die Beobachtungen des 
ersteren haben eine grosse Aehnlichkeit dieses Oeles mit dem Senf- 
6le ausser allern Zweifel gestellt. Er giebt a n ,  dass es sich unter 
Kildung basischer Kiirper entschwefeln lasst, dass es die Flhigkeit 
besitzt mit Amrnoniak eine dem Thiosinnarnin ahnliche krystallinische 
Verbindung zu erzeugen, endlich dass man aus dieser Arnmoniakver- 
bindung Schwefelcyanwasserstoffsaure erhalteri kann. Den Siedepunkt 
des Lijffelkrautijls beobachtete S i m o n  bei 156-15g0, wahrend das 
Senfol bei 148O siedet; es konnte also auch die Verschiedenheit des 
Senfiils und Lijffelkrautijls nicht langer bestritten werden. 

Die 17 Jahre spl ter  ausgefuhrte Arbeit von G e i s e l e r ,  weit ent- 
fernt die Erforschung des L6ffelkraut6ls dem Ziele niiber zu fiihren, 
hat irn Gegentheil die Frage nach der Natur desselben in unliebsame 
Verwirrung gebracht. Auf feblerhafte Analysen gestutzt 3), glaubte 
sich G e i s e l e r  zu dern Schlusse herechtigt, dass das Cochlearia-Oel 
ein stickstofffreier aber sauerstoff baltiger Korper sei, den er als ein 
Oxysulfid des Allyls betrachtete. 

Versuche, uber welche der Gesellschaft bereits eine kurze Mit- 
theilung vorgelegt wurde*), haben gezeigt, dass diese Auffassung eine 
ganz unhaltbare ist. Das Lijffelkrautijl enthdlt nicht weniger als 12 
pCt. Stickstoff, und braucht nur auf sein Verhalten zum Ammoniak 
und den Aminen, zur Schwefelsaure und zu Entschwefelungsagentien 
untersucht zu werden, urn alsbald als ein vollbliitiges ,,SenfBl' er- 
kannt zu werden. 

I )  J. E. S i m o n ,  Pogg. Ann. L, 377.  
2 )  0 t t o G e i s e 1 e r ,  de Cochlearia ofjciaali, ejusque oleo dissertatio. Berol. 

1857 .  
3, G e i s e l e r  hat durch Schmelzen rnit Natrium und Ueberftihrung des zu hil- 

denden Cyanids in Berlinerblau auf Stickstoff prtifen wollen, aber vergessen, dass auch 
der Schwefel sein Recht auf das Alkalimetall geltend macht. Im Uebrigeii eeigen 
die ftir Kohlenstoff und Schwefel erhaltenen analytischen Zahlen, aus deneu die 
Formeln C, H ,  ,, S O  und C, H,  S 0 . H, N heziehungsweise ftir das LSffelkrautGI 
und seine Ammoniakverbindung gefolgert wurden , dass die yon G e i  s e l  e r unter~ 
suchten Prliparate unrein waren. 

4 )  H o f m a n n ,  diese Berichte 11, 102. 
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Das  zu diesen Versuchen verwendete Lijffellrrautijl stammte aus 
der bekannten h'abrik von S a c h s e  u. Co. in  Leipzig. Ueber seine 
Aechtheit lronnte, da es in dem Laboratorium der Fabrik dargestellt 
worden war ,  kein Zweifel obwalten. nus diesem Oele war  nach 
mehrf:ichem Fractioniren eine constant bei 159-160° siedende FIGS- 
sigkeit erhalten worden, deren Ana'lyse - die ich aber ,  weil mir 
nnr  sehr geringe Mengen Substanz zu Gebote standen, nur als eine 
vorllufige betrachten durfte - zu der Formel 

fiihrte, welche das Liiffelkrautiil als das Serifiil der Rutylreihe auf- 
fassen Ilsst,. 

Mehrere Anlaufe , welche zur definitiven FestPtellung dieser For- 
i m l  gmiacht wurden , Find an der Schwieriglr-r.it gescheitert, news 
Liiffelkrautiil i n  hinreichender Merige zii beschaffen. Dieser Notli 
wnrde ondlich dorch die Giite meines Freurides, des Hrn. Garten- 
directors J i i h l k e  i n  Potsdarn, ein Ziel gesetzt. Kaum von meinem 
Wunsche unterrichtet, hat  derselbe niit lieberiswiirdigstrr Rereitwillig- 
knit, fur welche ich ihm nicht dankbar genng sein kann, rnehrere 
Heetct rnit Cochlearia officirialis besiien lassen nnd mir das frische 
Kraut zur Verfiignng gestelit. Die Destillation des Oels aus demsol- 
ben hat Hr. Ur. E. My lins freundlichst iibernehmen wollen. Zu 
dem Nnde wurden etwa 50 Kilo des frischen Krautes serstossm und 
rriit, Wasser zu einem diinnen Rrei angeriihrt, welcher alsdann in 4 
'I'heilen (von j e  12,t K i l o )  in einem lrupfcrnen Ucstillirapparat iiher 
freierri Feuer destillirt wurden. Dic Ausbeute war  eine gariz befrie- 
digcnde, insofern 17 Grm. eines zwischen 158 und 1Uo siedenden 
Oeles erhalten worden, welches alle Eigenschafien drs friiher unter- 
sucliten Productes besass. Die Auslxute wurde wahrscheinlich noch 
r twas griSsser gewesen sein, wenn die Operation in  Steinzeuggefassen 
,vorgeiiornmen worden wlre, insofern die Iiiiienwarid des Metalls sich 
wiihrend der Destillation rnit einer Schicht von Kupfersulfid bedeclrt 
hatte. 

h o s  dem roheu Oele wurde durch rnehrmaliges Rectifiiiren eine 
zwischcn 161-163° siedende Fractio~i ausgeschicden, deren Analyse 
zu Zahlen fuhrte, welche mit den friiher erhaltenen nahe iibereiri- 
stimmten , sodass die Zusammensetzung kaurn niehr zweifelliaft er- 
schien. Der Formel des Butylseiifiilv entsprechen folgende Werthe. 

Theorie. Vetsuch. 
I. 11. 111. IV. 

C, 60 52.17 53.06 52.77 52.79 - 
7.83 7.90 7.86 7.95 - H, 9 

N 14 12.17 
9 32 2'7.83 - - - - 

- 11.93 - I 

115 100.00. 
Iloriclito ,I. 1). Chcni. (:rwIIsCR:\I't,. J ; I I I I ~ .  VIl ,  31; 
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Dieser Ausdruck findet in der Untersuchung der Ammoniakver- 
biiiduiig eine urizweideutige Best,iitigung. 

LIsst man das Liiffelkrautiil liingere Zeit mit wlsserigem Ammo- 
iiialr stehen, so verschwindet es, zumal durch iiftercis Urnscbiittelri, riach 
einigen Tagen vollstiindig ; bei 1000 i n  zugeschmolzctner Riihre erfolgt 
die Lijsuiig i n  ebenso vielcn Stuudcn. Atis der Losung krystallisirt 
eine Aminonlakverhindung in schiirien weissen Na.deln, welche bei 
134O schnieleeii. Dioser in Alkohol und Aether I(aicht liislicho Siilfo- 
harnstoff enthiilt 

C, H , ,  N, S = C, H ,  N S ,  €1, N . 
‘rheoiie. Versuch. 

1. TI. 111. IV. v. 
c, 60 45.45 45.10 45.44 --- - - 
H , ,  12 9.09 8.95 9.28 - - - 
N, 28 21.22 -_ I 21.74 -- - 
S 32 24.24 - - - 24.10 24.09 

132 100.00. 

Urn den letzt,eii Zweifel iiber die Zusammeiiseteung dieser Kiirper 
zu verbannen , hab’ ich die dem ~iifl’elltrautijl critsprechende hrnin- 
bas(? dargestoll!. urid unterscicht. Zu dem l h d e  worde das rohe Oel 
init concentrirter Scliwcfelvaure erwiirmt. Es erf‘olgte eine lebhafte 
Lieaction, i t i  der sich euniichst Sulfokolilenoxyd und spiiter scbweflige 
Siiure entwickelte; reichliche Kohleausscheidurig zeigte, dass das 
Liiffelkrautiil neben Butylsenfiil noch andere Verbindungen enthiilt. 
Es eiitstartd eiri hrnirisulfat, aus dem die Base leicht durch Alkali ab- 
gescliiederi werderi konrite. Durcli 13eharidlung mit Kaliurnhydrat 
und schliesslich durch liingere Bwuhruiig iuit frivchgepresstern Natrium- 
dralit wurde eiiit: falblos durchsichtige sehr bewt:gliche E’liissigkeit er- 
haltell, welclie bei ( i 3 O  Yiedete. 

Die Arialyse liess die Rase als Hut,ylumin 

crkeniien : 
Theurie. Vorsuch. 

C ,  45 65.75 65.28 
H I ,  11 15.07 15.21 
N 14 19.18 - 

7 3  100.00. 

urid lieferte somit eineii weiteren Beweis, dass niaii sich wirkiich in 
der Butylreihe befand 
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Mit Schwefelkohlenstoff und Quecksilberchlurid behandelt, lieferte 
das aus dcm Liiffelkritutd gewonnene Butylatuin wicder ein Senfijl, 
dtassen Sulfoharnstoff genau den Scbmelzpunkt des aus dew Liiffel- 
kraut61 dargestellten besass. Wenn man, wie dies im vorliegenden 
Falle nothwendig war, aus kleinen Mengen Amin die volle Ausbeute 
an Senfiil erhalten will, so ist es zweckmassig mit gewogenen Mengcn 
zu arbeiten, weil ein Ueberschuss ron Sublimat vie1 Senfol zerstort. 
Man wlgt  das Amin am besten als Chlorhydrat, macht die Base frei, 
sattigt rnit Sthwefelkohleiistoff bis Zuni Verschwinden der alkalischeii 
Reaction und destillirt alsdann das Salz rnit eiiier solchen Menge 
Sublimat, dass man 1 Mol. dieses letzteren Salzes auf 2 Mol. Amin 
in Auwendung bringt. Es bleibt alsdann gerade die Halfte des Amins 
in der Form von Chlorhydrat in  dem Ballon zuriick. 

Angesiclits der v i e r  isomeren Butylalkohole warf sich nun die 
interessante Frage auf, von welcher Species sich das Cochleariaiil 
ableitet. 

Ueber das Senfiil des am leichtesten zugiiuglichen Butylalkohols, 
des I s o b u t y l a l  ko  h o l s  (Isobutylcarbinols) hab’ ich d o n  friiher 
kurz berichtet l). Ich fand, dass das ails Isobutylamin dargestellte 
Isobutylsenfiil mit Ammoniak ein schiinkrystallisirtes Thiosinamin 
lieferte, welches schon bei 900 schmole, wodurch bewiesen war, 
dass das Liiffelkrautiil k e i  11 Derivat des Isobutylalkohols ist. Das 
Isobutylsenfiil ist spLter noch einma! irn hiesigen Laboratorium von 
Hrn. K. R e i m e r  2) dargestellt worden, welcher den Siedepurikt 
des angewendeten Isobutylamins zwiscben 62 650, den des Senfiils 
zwischen 161 - 163O, den Schmelzpunkt des daraus gewonnenen Sulfo- 
harnstoffs zii 90-910 angicbt. Ganz nenerdings haben die Hrn. 
M a c - H u g h e s  und 1% Riirner,  dcr ersterr durch Destillation eines iso- 
butylsulfosauren Salzes mit Kaliumcyanat, der letztere durch Behand- 
lung von Isobutyljodid mit Ammoniak griissere Mengen von Isobutyl- 
arnin und seinen Derivaten dargestellt, so dass ich die oben angefuhrten 
Zahleii riochmals zu verificiren im Stande war. Das Amin siedet bei 
65O.5, das Senfiil hat bei 140 das Vol. Gew. 0.9638 und siedct bei 
162O, der Sulfoharnstoff endlich schmilzt bei 930.5. 

Ebensowenig wie von dem I s o b u t y l a l k o h o l  stammt das Coche- 
laria-Oel von dem n o r m a l e n  R u t y l a l k o h o l  ab. Den zu den Ver- 
suchen verwendeten Butylalkohol verdanke ich der Gute des Hrn. Dr. 

1) H o f m a n n ,  diese Berichte 11, 102. 
2 )  R. R e i m e r ,  diese Berichte 111, 767.  

36 * 



H a n s  B r a c k e b u s c h ’ ) ,  der zu diesem Ende die schijne Arbeit der 
HH. L i e b e n  und Rossi  2, wiederholt hat. Aus dem Alkohol 
wurde das Amin (durch Umwandlung in Butyljodur und Butylcyanat 
dargestellt und aus letzterem mittelst Schwefelkohlenstoff etc. das nor- 
m a l e  B u t y l s e n f i j l  gewonnen. Es siedete bei 1670 und lieferte mit 
Ammoniak einen langsam krystallinisch erstarrenden S u  Ifo h a r n -  
s t o f f ,  welcher schon bei 79O schmolz. 

D i e  S y n t h e s e  d e s  L i j f f e l k r a u t i j l s  g e l a n g  e n d l i c h  a l s  
m a n  d e n  s e c u n d i i r e n  B u t y l a l k o h o l ,  d a s  M e t h y l a e t h y l c a r b i -  
n o 1  a l s  A u s g a n g s p u n k t  f i ir  d e n  V e r s u c b  w a h l t e .  Das Jodid 
dieses Alkohols ist bekanntlich von Hrn. d e  L u y n e s  3)  durch die Ein- 
wirkung concentrirter Jodwasserstoffsaure auf deli von Hrn. S t e n -  
h o u s e  4, entdeckten E r y  t h r i t g )  den virrfacli hydroxylirten Alkohol der 
Quartanreibe erhalten worden und spgter Gegenstarid eirier wichtigen 
Untersuchung von Li e b  e n 6 ,  gewesen, welcher von dem Aethcr aus- 
gehend die Synthese des Jodids bewerkstelligte uiid auf diese Wtxise 
die Constitution des fraglicben Alkohols in unzweifelhafter Weise fest- 
stellte. D a  es nicht gelang, eine fur den Versueh hinreicheiide Menge 
Erythrits im Handel zu erlialten, so hat Hr. S. R e i m a n n  die um- 
standliche Darstellung dieses Praparats iibernehmen, und mir bei den 
weiteren Uniwandlungen desselben werthvolle Hulfe leisten wollen, 
wofiir ich ihm zu bestem Danke verpflichtet bin. 

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

I )  Aus 960 Grin. eines Gemeiiges von buttersaureni und anieisensaureni Calcium 
wurden erhalten 250 Grm. rohen uiid I 3 0  G r i .  reiiien Rutylaldehyds. Dieser lie- 
ferte 65 Grm. Butylalkohol wid 6 2  Grm. Jorlbutyl, nus welcbem schliesslich (torch 
Umwandlung in Cyanat, beziehungsweise Cyanurat 6.5 Grm. reines nornrales Butyl- 
senfol gewonnen wurden. 

2, L i e b e n  und R o s s i ,  Ann. Chem. Pharm. CLVIII, 137. 
3) d e  L u y n e s ,  Ann. Chem. Pharin. CXXV, 262. 
4)  S t e n h o u s e ,  Ann. Chem. Pharm. LXVIII, 55. 
5)  Zur Darstellung des Krythritu wurde Rocella ti?WtGricc und $~ciformis ver- 

wendet, wie sie in den Werkstetten der HH. F r a e n k e l  u. R u n g e  in  Berlin und 
Th. W u r t z  in Leipzig auf Orseille verarbeitet werden. Nach verschiedeuen Ver- 
sucheri wurde Extraction mit verdiinnter Kalkmilch als ani leichtesten zu band- 
habende Methode adoptirt. Die schnell abgegossene Fltissigkeit wurde mit Salzsllure 
versetzt, der gallertartige Niederschlag der E’lechtensiiure sorgfaltig ausgewaschen 
und mehrere Stunden lang niit Kalkhydrat gekocht u n d  die ron dem Calcinmcarbo- 
nat abfiltrirte Flusuigkeit (Erpthryt und Orcin enthaltend) eingedampft und iuit 
Kohlensauro entlralkt. Das ZUN Syrup eingedampfte Fillrat rvurdo alsdann niit Sand 
gemischt uud zur Entfernung des Orcinv niit Aether bebandelt. Der wlissrige Aus- 
zug des Sandes enthalt jetzt den Erythrit, welcher aus der concentrirten LSsung mit 
Alkohol gefdllt, mit kaltem Alkohol gewaschen und aus heisser rnit Thierkohle 
behandelter wassriger Losung krystalliirt wird. 

Der Erj thr i t  wurde genau den Angabeii d e  L u y n e s ’  genillss in  Butyljodid 
verwandelt. 50 Qrm. Erythryt mit 650 Grm. Jodwasserstoffsilure vom Vol. Gew. 2 
erhitzt lieferten 7 2  Grm. reinen Butyljodids von 118’ Siedepunkt. 

6) L i e b e n ,  Ann. Chem. Pharm. CXLI, 236. 
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cyanat, andererseits mit Ammoniak behandelt. Auf beiden Wegen 
wurde unter n u r  geringer 13utglenabspaltung das Aniin erhalten, scbliess- 
lich indessen der directeir Einwirkung der Ammoniake der Vorzug ge- 
gegeben Es ensteht vorwaltrnd primare, gar keine qnartiire Verhin- 
dung. Zur Senfolbereitung wurde die unter 120° siedende Fraction 
der Amine verwendet. Das s e c u n d a r e  R u t y l s e n f i j l  ist eine farb- 
lose, durchsichtige Fllssigkeit vom Vol. Gew. 0.944 bei 120 ,  welche 
alsbald den charakteristischen Geruch des Cochlearia-Oels zu erken- 
nen giebt und bei 159O.5 siedet. Der  Siedepunkt des natiirlichen 
Liiffelkrautiils wurde, wie oben bemerkt, zwischen 159 und 163O ge- 
funden. Mit wassrigem Ammoniak einige Stunden lang auf looo 
erhitzt, verwandelte sich das Senfijl in einen sch6n krystallisirten 
Sulfoharnstoff, welcher bei 1330 schmolz, also einen etwa 1 niedri- 
geren Schmelepunkt zeigte, als der aus dem natiirlirhen LiiRelkrairtiil 
dargestellte. Hiernach ist es unzweifelhaft, d a s s  d a s  a t h r r i s c h e  (re1 
d e r  C o c h l e a r i a  o f f i c i n a l i s  d a s  I s o s u I f o c y a n a t  cfes s e r u n d a -  
r e n  R u t y l a l k o h o l s  i s t ,  fiber dessen Structur die Formel 

CH, 

i 

! 
S- - C -  - N -  C C H , . C H ,  

H 
Auskunft giebt. 

Ich habe auch einige Versuche gemacht, das Senfd des t e r t i a -  
r e  n R u t  y 1 a lko  h o l s ,  des T ri m e t h y  1 car  b i n  o 1s darzustellen; allein 
mit der Erkenntniss der Natur  des Cochlearia6ls war das Interesse 
a n  dem Oegenstande fiir mich erschopft und diese Versuche sind da- 
her unvollendet geblieben. Gleichwohl mag Folgendes fur spatcre Re- 
arbeiter der Frage notirt werden. 

Tertiiires Butyljodid (aus dem Jodid des Gahrungsbutylalkohols durch 
Umwandlung in Butylen und Auflasen des leteteren in concentrirter 
Jodwasserstoffsaure dargestellt) wurde in Aether mit Silbercyanat behan- 
delt. Die atherische Losung roch nach Rutylen und Cyansaure. Zusatz 
von alkoholischem Ammoniak zu derselben lieferte nur g P w 6 h n 1 i c h e n  
Harnstoff, welcher durch die Beobachtung aller Eigenschafien und eine 
Analyse identificirt wnrde. Rei einrr Wiederholung des Versuchs unter 
starker Abkiihlung wurden aus 5 Grm. tertiarem Jodid 1.5 Grm. Harn- 
stoff gewonnen; der Theorie nach hatten 1.63 erhalten werden sollen. 

Nicht befriedigender waren die Versuche, das Amin des tertiiiren 
Alkohols durch Rebandlung des Jodids mit alkoholischem Ammoniak 
zu erzeugen; sowohl bei gewohnlicher Temperatur, als auch bei 1000 
wuraen nur Jodammoniurn und mehr oder minder condensirte Butylene 
erhalten. 

Schliesslich wurde noch ein Versuch gemacht, das Amin des ter- 
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tiiiren Alkohols nach dern von T-lrn. L i n n  e m a n  n ') angegebenen Ver- 
fahren darzustcllen. Es wollte mi, aber nicht gelingen zu rinem 
befriedigenden Resultatc zu gelangen. Isobutyljodid wiirde durcb Be- 
handlung mit Silbercyanat in das entsprechendr Cyanat verwandelt. 
Das rrhaltene Priiparat zeigte aber Eigrnscbaften, welche von den 
von Hrn. Li n n e m a n n  angrgebrnen abwichen. Wahrend die von 
Ietzterrrn dargestellte Silberdoppelrerbindnng weder an Alkohol noch 
an Aclther sclbst beim Sieden organische Substanz abgab, erwirss sich 
in meinen Vei suchen das Cyanat bt~iehungsweise Cyanurat in Alkohol 
liislich. Zur Darstrllung des Amins wnrde in einigen Versuchen das Cya- 
nat ohne es ron drm Jodsilber zu trennrn, also genau nach Hrn. Li n n  r - 
m a n n ' s  Angaben, in  Verbrennungsrijhren mit Kalihydrat erbitzt und 
die entwickelten ammoniakalischen Dimpfe in Salzsiinro condensirt. 
In  audrrm Versuchen wurde das Cyanat mit Alkohnl ausgezogen, und 
der nach dem Verdampfen blribende Riickstand mit Alkali destillirt. 

Das auf die eine oder die andere Weise, nach Abscheidung des 
Ammoniaks gewonnene trockne Amin zeigte keinen constanten Siedr- 
punkt: das aus der Silbervrrbindung direct erhaltene sicdete zwischcn 
56 iind 70", das aus dem Alkoholauszug dargestellte zwiscban 50 und 
700, in beiden Fallen die bei writem grijssere Fraction ewischen 60 
iind 70". Hr. L i n n e m a n n  giebt den Siedepunkt des von ibm dar- 
gestellten Amins des tertiareii Butylalkohols zu 45 - 46O an. 

Die Amine wurden nunmcihr in Senfiile, und letztere in die ent- 
sprehenden Thiosinamine verwandelt. Aueh bier liess sich ohne Schwie- 
rigkeit erkennen, dass man es mit Mischungen zu tbun hatte. Die 
erhaltenen Senfijle zeigten keinen constanten Siedepunkt, ebensowenig 
die daraus entstandenen Thiosinamine eine constant bleibende Schrnelz- 
temperatur. Die Krystslle schmolzrn anfangs bri Ptwa 80°, bei fort- 
gesetztsm Umkrystallisiien stieg der Schrnelzpunkt bis auf 90". Aus 
diesel Schmelzpunktsbeobachtung, soivie ails d u n  ganzen Oehabe der 
i n  den beschriebenen Versochen erhaltenen Aniine schliesse ich, dabs 
sie wesentlich aus Isobutylamin bestandrn haben. 

150. A. W. Hofmann: Ueber Crotonylsenfol. 
(Am dem Bed. Univ.-Laborat. CXCV ; vorpetragen vom Verfasser.) 

Als ich , mit der Untersuchung des Cochleariaales beschaftigt, 
mich vergeblich bemiiht hatte, dasselbe aas den beiden primiiren Butyl- 
alkoholcn dareastellen, kam mir mchrfach das Bedenken, es mage das  
Loffelkrautol am Ende gar keiue Butylverbindung, sondern dasadem 

I )  L i n n e n i a n u ,  A m .  Chem. Pbarm. CLXIL, 19. 




