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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. 
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Senfiile par excellence hornologe ungesattigte Glied der viertcn Reihe, 
das C r o t o n y l s e n f 6 1  sein. Obwohl die gefundenen Wasserstoffpro- 
cente sowohl irn Coch!eariaoi selbst, als auch in dem daraus abgeleiteten 
Thiosinamin eigentlich diese Moglichkeit fast ausschlnssen, so war ich 
doch erfreut, dass der Zufall mir Gelegenheit bot, diese Vermuthung 
durch die Darstellung des Crotonylsenfiils alshald zu beseitigen. 

I m  Anschluss an fruhere Arbeilen babe ich vor etwa Jahresfrist cinige 
Erfahrungen fiber das Propylendiamin ') veriiffentlicht und es war niein 
Wunsch, diese Arheit durch das Studinm der Butylen- nnd Amylen- 
derivnte zu Ende zu fuhren. Meine Versuche, bei denen ich von Hrn. 
Dr. H. R o m e r  mit dankrnswerthem Eifer unterstfitet worden bin, 
waren zunachst auf die Gewinnung des Butylendiarnins gerichtet. Etwa 
600 Grni. Isobutyljodid, durch Rehandlung mit alkoholischem Kali in 
Butylen verwandelt, lieferten, durch Gchiiiteln des letzteren niit Wrom- 
wasser, 290 Grni. bei 148-149O siedenden Buttlenbromids. Dieses 
Bromid wird von alkoholischem Ammoniak bei 1000 mit Leicbtigkeit an- 
gegriffen. Schon nach einigen Stunden hatten sich in den geschlossenen 
Riihren reichliche Mengen von Kromanimonium ausgeschieden. Aus 
der noch stark ammoniakalischeri Alkoholliisung wurde durch Zusatz 
Ton Wasser eiu sehr fluchtiger, broinhaltiger Korper ausgefallt, der 
sich bei tagelangem Erhitzen mit alkoholischern Ammoniak auf 100 
und selbst auf 2000 riicht weiter verariderte. Die Erfabrungen in der 
Aethglenreihe steiiren in dem Reactionsproduc-te deu Rutylenbromids 
mit Ammoniak ein sehr conlplexes Uemenge in Aussicht denn 
neben drm Rutylendiamin durfte man dns Dibntyleiidiurnin und selbst 
butylt~nirte Triamine erwarten, allein die Zahl der auftretenden Kijrper 
rnehrte sich in dem rorliegenden Falle noch durch ein additionelles 
Moment, namlich durch die gleichzeitige Bildung eiiier Reihe von Mon- 
amincn, dr r  Crotonylamine. aus dem Butylendibromid offeirbar ent  
staiidcn durch Abspaltung von Bromwasserstoffsaure und subsequente 
Amidirung des entstandrnen Monobromids. In der That wurde durcli 
Behandlung des Reactionsproductes mit Alkali eine basiscbe Flussigkeit 
erbalten, M clche zwischen 80 und 300° destillirte. 

An eine Trennung dieser Basen durch fractionirte Destillation 
war bei der bescheidenen Menge, iiber welche ich verfugte, nicht zu 
denlren; irh gerieth daher auf den Einfall, das immerhin kostbare 
Prodtict durch Verarbeitung auf Crototiylsenfol ZII verwerthen. Dies 
ist ohne Schwicrigkeit gelongen. Zu den1 Ende wurde das Ge- 
menge der  Basen destillirt und von Zeit zu Zeit ein Tropfen mit Alkoliol 
und t$chwefclkolilen~toff gekocht; der nach dem Verdanipfcn des Alko- 
hols bleibende wasserige RIickstand wurde daiin init Sublimatlijsuwg 
erhitzt urn Senfol zu bildeii. Die iiber 120° siedenden Antheile gaben 

*) H o f m e n n ,  diem Berichte VI, 308. 
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kein Senfol mehr und wurden daher gesondert. Die  niedriger sie- 
dende Fraction, offenbar zum grossen Theil aus Crotonylamin beste- 
hend, wurde dann unter den im vorhergelieriden Aufsatze l )  erwahn- 
ten Vorsichtsmaicssregeln in Senfol verwandelt. Man erhielt auf 
diese Weise eine farblose durchsichtige Flussigkeit von penetrantem, 
a n  den des Allylsenfols erinnernden, von den: des Loffelkrauts we- 
sentlich verschiedenem Geruch, welche bei etwa 1790 siedet. Dass hier 
wirklich das Crotonylsenfol vorlag , wurde sowohl durch die Analyse 
der Verbindung' selbst, als auch durch die Umwandlung derselben in 
das entsprechende Thiosinamin 

C, H7 N S  
Die Formel 

beansprucht folgende Werthe: 

Theorie. 

C, 60 53.09 
H7 7 6.19 
N 14 12.40 
S 32 28.32 

113 100.00 

festgestellt. 

Versuch. 
I. 11. 

52.74 - 
6.13 - 

- 28.08 

Mit starkem wassrigem Ammoniak iibergossen erstarrt das Croto- 
nylsenfol bald zu einem schiin krystnllisirten Sulfoharnstoff, welcher 
dem Thiosinamin par excellence sehr ahnlich sieht, aber vie1 hoher 
schmilzt. Der  Schmelzpunkt liegt bei 850, wahrend die Allylverbin- 
dung bei 70O schmilzt. Auch die Aminoniakverbindnng wurde diirch 
eine Verbrennung identificirt. Der  Formel 

C , H , o N a S  = C 4 H 7 [  C S  , N . H , N  
entsprechen die Werthe : 

Theorie. Versuch. 
C ,  60 46.15 46.33 
H I ,  10 7.69 7.65 
N ,  28 21.54 - 
S 32 24.62 - 

130 100.00. 
P i e  Quantitat des durch die Einwirkung des Ammoniaks auf 

Butylenbromid entstehenden Crotonylamins ist ini Verhaltniss zu der 
Menge des anderen gleichzeitig gebildeten Products eine geringe. P a  
das Crotonylamin nur indirect aus dem Batylenbroniid (C4 H, Br2), 
direct aber aus dem durch Abspaltung von Brornwasserstoffsaure ge- 

'1 Diese Rerichte VII, 511. 
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bildeten Crotonylbromid (C, H, Br) entsteht, so habe ich versucht, 
den zoletzt genannten Kiirper zunlchst durch alkoholisches Kali in 
Ereiheit zu setzen. Derselbe wird sehr leicht als eine bei etwa 90° 
siedende Fliissigkeit erhalten ; allein alle Versuche , denselben durch 
Behandlung niit Ammoniak bei selbst den hiichsten Temperatwen in 
Crotonylamin zu verwandeln , sind fehlgcschlagen. Das Crotonylbro- 
mid bleibt vollkornrnen unangegriffen. In  drr That  wurde der oben 
erwahntc, bei der Einwirkung des Arnrnoniaks a u f  das Rutylenbrornid 
gebildete fliichtige Kiirper, welcher durch. Wasser aus der Alkohol- 
liisung gefallt wird, gleichfalls als Crotonylbromid erkannt. Das Cro- 
tonylamin entsteht also nur ,  wenn das Arnmoniak rnit der Crotonyl- 
verbindung in condicione nascendi znsammentrifft. 

Trotz der wenig befriedigenden Ausbeute gedenke ich -doch, von 
diesem Senfole ausgehend , die Geschichte der Crotonylverbindangen 
noch etwas weiter zu vcrfolgen, jedenfalls aber das Crotonylamin dar- 
aus darzustellen. 

Noch will ich nicht urierwghnt lassen, dass bei analoger Behand- 
lnng des Amylenbromids ganz ahnliche Erscheinungen beobachtet und 
bereits erhebliche Mengen eines zienilich hoch siedenden Senfols ge- 
wonnen worden sind, welches offenbar die Zusamniensetzung 

zeigen wird. 

Angesichts der sich niehr und mehr vervollstandigenden Reihe 
der dem Allylsenfole homologen Korper lag die Frage nach einem 
V i n y l s e n f o l e  und sornit auch nach einem V i n y l a m i n  sehr nahe. 
Ich hatte friiher bei der Darstellung der Aethylenbasen unter den Re- 
actionsproducten oft nach einern vinylirten Arnmoniak gesucht , aber 
niemals Andeutungen der Gegenwart eines solchen Korpers wahrge- 
nornmen. Mit den Erfahrungen an der Hand, welche die Untersuchung 
der Crotonylverbindung geliefert hatte, habe ich von Neuem grossere 
bengen von Brornathylen auf alkoholisches Arnrnoniak einwirken lassen, 
und bei der Zersetzung des Reactionsproducts verrnittelst Alkali die 
allerersten, vorzugswrise Arnrnoniak enthaltenden Antheile des Destil- 
lats gesondert aufgefangen. Wemn sich Vinylamin gebildet hatte, so 
musste es  in diesern Destillat enthalten sein. Und in der That, als 
dasselbe rnit Schwefelkohlenstotf und Sublirnat behandelt wurde, bil- 
deten sich jedesmal kleine Triipfchen cines uniweifelhaf'ten Senfols, 
welches rnit Amrnoniak eine krystallisirte Verbindung eingeht. Ich 
balte dieses Oel fur Vinylsenfol, bin aber bis jetzt trotz rnehrfacher 
Anlaufe nicht in] Stande gewesen, hinreichende Mengen des Hiirpers zu 
erhalten, urn ihn untersuchen zu kiinnen. Zahlreiche Versuche, das 
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fertig gebildete Vinglbromid oder Vinyljudid zu amidiren, sind fehlge- 
schlagen; ich beabsichtige indesseii dicse Versuche noch weiter fort- 
zusetzen. 

151. A. W. Hofmann:  Ueber das aotherische Oel von 
!EWopiiolurn rncajus. 

(Ans dern Herl. Univ.-I,ahorat. CXC VI ; vorgetragen vom Verfasser.) 

Vor eiiiigen Jahren habe ich gelegentlich einer eingehetiden Unter- 
suchung iiber Senfole im Allgemeinen auch das Senfol der Benzylreihel), 

einer nlheren Priifung unterworfen. Rciiiei kenswerth erschien der 
Geruch dieses Kiirpers, welcher in so auffallender Weise an den der 
Hrunnerikresse erinnerte, davs e r  zu einer Untersuchung dieser, sowie 
verschiederier anderer Pflanzen autfordern musste, welclie einen ahn- 
lichen Gernch besitzen. 

Gelegenheit zu Untersuchungen dieser Art ist mir vor Kurzem 
durcb die Giite des Hrn. Dr. H u g o  T r o m m s d o r f f  pworden, welcher 
LO fretindlich war, in seinem Laboratorium eine Reihc von senf6lartig 
riechenden Pflanzeii fur mich desrilliren zu lassen. 

Die K a p u z i n e r k r e s s e  (Tropaolum majus, dvr Familie der Tro- 
piblareen angehoiig), die hekannte Zieipflanze   in serer Garten, hat 
pinen an Krwse eriiinwnden Gcrnrh und wird nurh vori denselberr 
Ranpen heinigesucht wie die CrnriftAren. Znr Darstcllung des Oels 
wnrden 300 Kilo der Pfl:'nee (Kraut ,  Rliitheo, unrrifer Saamen) in 
mphreren Op,rationiw mit Wasserdampf destillirt. Man erhielt ein 
iilreiches Dvttillat. welches direct niit rririem Benzol ausgeschuttelt 
wurde. Nach dem Abdarnpfrn des Renzols blieb das Pflanzeniil 
znriick; eq wurden in1 Gaiizen 75 Crm. erhalten. 

Das Oel, welches niir ton Hrn. T r o n r m s d o r f f  iihereendet wurde, 
war  ein Gemenge verschiedener Substauzen. Der Siedepunkt stie'g 
von 1600 bis 3000, bei welcher Temperatur nicht unerhebliche Men- 
gen eines brannen Riickstandes blieben. Auffallend war  es  alsbald, 
dass die verschiedenru Fractionen einen sehr ungleichen Geruch 
besassen, keine a b w  eirien au rh  nur eritfwnt an Senfol erinnernden. 
Die ersten hochst widerwlrtig riechenden Fractionen enthielten Spuren 
vo11 Schwefel, der in den hoheren Fractionen gknzlich fehlte. War sotnit 
eine Quelle tlrs Interesscs veraiegt, so wurde dieses alsbald wieder 
geweckt, als sich die Gegenwart von Stickstoff in dem Oele in unzweifel- 

I )  H n f m a n n ,  diem Berichts I, 201. 




