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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,
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Senféle par excellence homologe ungesiittigte Glied der vierten Reihe,
das Crotonylsenfsl sein. Obwohl die gefundenen Wasserstoffpro-
cente sowohl im Cochleariail selbst, als auch in dem daraus abgeleiteten
Thiosinamin eigentlich diese Mglichkeit fast ausschlossen, so war ich
doch erfreut, dass der Zufall mir Gelegenheit bot, diese Vermuthung
durch die Darstellung des Crotonylsenfils alshald zu beseitigen.

Im Anschluss an friihere Arbeiten habe ich vor etwa Jahresfrist einige
Erfahrungen iber das Propylendiamin!) veréffentlicht und es war mein
Waunseh, diese Arbeit durch das Studivm der Butylen- und Amylen-
derivate zu Ende zu fiihren. Meine Versuche, bei denen ich von Hra.
Dr. H. Rémer mit dankenswerthemm Eifer unterstiitzt worden bin,
waren zuniichst auf die Gewinnung des Butylendiamins gerichtet. Etwa
600 Grm. Isobutyljodid, durch Behandlung mit alkoholisehem Kali in
Butylen verwandelt, lieferten, durch Schiiiteln des letzteren mit Brom-
wasser, 290 Grm. bei 148—149° siedenden Butvlenbromids. Dieses
Bromid wird von alkoholischem Ammoniak bei 100° mit Leichtigkeit an-
gegriffen. Schon nach einigen Stunden hatten sich in den geschlossenen
Rohren reichliche Mengen von Bromammonium ausgeschieden. Aus
der noch stark ammoniakalischen Alkohollésung wurde durch Zusatz
von Wasser ein sehr fliichtiger, brombaltiger Korper ausgefillt, der
sich bei tagelangem Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 100
und selbst anf 200° nichl weiter verinderte. Die Erfabrungen in der
Aethylenreibe steliten in dem Reactionsproducte des Butylenbromids
mit Ammoniak ein sebr complexes Gemenge in Aussicht denn
neben dem Butylendiamin durfte man das Dibutylendiamin und selbst
butylenirte Triamine erwarten, allein die Zahl der auftretenden Korper
mwehrte sich in dem vorliegenden Falle noch durch ein additionelles
Moment, ndmlich durch die gleichzeitige Bildung einer Reihe von Mon-
aminen, der Crotonylamine, aus dem Butylendibromid offeubar ent-
standen durch Abspaltung von Bromwasserstoffsiure und subsequente
Amidirung des entstandenen Monobromids. In der That wurde durch
Behandlung des Reactionsproductes mit Alkali eine basische Flissigkeit
erhalten, welche zwischen 80 und 3000 destillirte.

An eine Trennung dieser Basen durch fractionirte Destillation
war bei der bescheidenen Menge, iiber welehe ich verfiigte, nicht zu
denken; ich gerieth daher auf den Einfall, das immerhin kostbare
Product durch Verarbeitung auf Crotonylsenfdl zan verwerthen. Dies
ist ohne Schwierigkeit gelungen. Zu dem Ende wurde das Ge-
menge der Basen destillirt und von Zeit zu Zeit ein Tropfen mit Alkohol
und Schwefelkohlenstoff gekocht; der nach dem Verdampfen des Alko-
hols bleibende wiisserige Riickstand wurde daun mit Sublimatlésung
erhitzt um Senfs]l zu bilden. Die iiber 120° siedenden Antheile gaben

1Y Hofmann, diese Berichte VI, 808.
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kein Senfél mebr und wurden daher gesondert. Die: niedriger sie-
dende Fraction, offenbar zum grossen Theil aus Crotonylamin beste-
hend, wurde dann unter den im vorhergehenden Aufsatze!) erwiihn-
ten Vorsichtsmaassregeln in Senfél verwandelt. Man erhielt aunf
diese Weise eine farblose durchsichtige Fliissigkeit von penetrantem,
an den des Allylsenféls eribnernden, von dem des Léffelkrants we-
sentlich verschiedenem Geruch, welche bei etwa 1799 siedet. Dass hier
wirklich das Crotonylsenfs] vorlag, wurde sowohl durch die Analyse
der Verbindung selbst, als auch durch die Umwandlung derselben in
das entsprechende Thiosinamin festgestellt.
Die Formel

C, H; NS = Cé??% N

beunsprucht folgende Werthe:

Theorie. Versuch.
1. 1.
C, 60 53.09 52.74 —
H, 7 6.19 6.13 —
N 14 12.40 — —_
S 32 28.32 — 28.08
113 100.00.

Mit starkem wiissrigem Ammoniak iibergossen erstarrt das Croto-
nylsenfél bald zu einem schén krystallisirten Sulfoharnstoff, welcher
dem Thiosinamin par excellence sehr dhnlich sieht, aber viel hoher
schmilzt. Der Schmelzpunkt liegt bei 85°, wihrend die Allylverbin-
dung bei 70 schmilzt. Auch die Ammoniakverbindung wurde durch
eine Verbrennung identificirt. Der Formel

O, H, N, 8 = %7l N, N

entgprechen die Werthe:

Theorie, Versuch.
C, 60 46.15 46.33
H 10 10 7.69 7.65

N, 28 21.54 —
S 32 24.62 —
130 100.00.

Die Quantitit des durch die Einwirkung des Ammoniaks auf
Butylenbromid entstehenden Crotonylamins ist im Verhiltniss zn der
Menge des anderen gleichzeitig gebildeten Products eine geringe. Da
das Crotonylamin nur indirect aus dem Butylenbromid (C, Hy Bry),
direct aber aus dem durch Abspaltung von Bromwasserstoffsidure ge-

') Diese Berichte VI, 511.
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bildeten Crotonylbromid (C, H; Br) entsteht, so habe ich versucht,
den zuletzt genannten Ko&rper zunichst durch alkoholisches Kali in
Freiheit zu setzen. Derselbe wird sehr leicht als eine bei etwa 90°
siedende Fliissigkeit crhalten; allein alle Versuche, denselben durch
Bebandlung mit Ammoniak bei selbst den hochsten Temperataren in
Crotonylamin zu verwandeln, sind fehlgeschlagen. Das Crotonylbro-
mid bleibt vollkommen unangegriffen. In der That wurde der oben
erwihnte, bei der Einwirkung des Ammoniaks auf das Butylenbromid
gebildete flichtige Korper, welcher durch- Wasser aus der Alkohol-
l6sung gefillt wird, gleichfalls als Crotonylbromid erkannt. Das Cro-
tonylamin entsteht also nur, wenn das Ammoniak mit der Crotonyl-
verbindung in condicione nascendi zusammentrifft.

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

Noch will ich nicht unerwihnt lassen, dass bei analoger Beband-
lung des Amylenbromids ganz ihnliche Erscheinungen beobachtet und
bereits erhebliche Mengen eines ziemlich hoch siedenden Senfols ge-
wonnen worden sind, welches offenbar die Zusammensetzung

- CsH,y
S

Z

zeigen wird.

Angesichts der sich mebhr und mehr vervollstindigenden Reihe
der dem Allylsenféle homologen Korper lag die Frage nach einem
Vinylsenf6le und somit anch nach einem Vinylamin sehr nahe.
Ich hatte friiher bei der Darstellung der Aethylenbasen unter den Re-
actionsproducten oft nach einem vinylirten Ammoniak gesucht, aber
niemals Andeutungen der Gegenwart eines solchen Korpers wahrge-
nommen. Mit den Erfahrungen an der Hand, welche die Untersuchung
der Crotonylverbindung geliefert hatte, habe ich von Neuem gréssere
Mengen von Bromithylen aaf alkoholisches Ammoniak einwirken lassen,
und bei der Zersetzung des Reactionsproducts vermittelst Alkali die
allerersten, vorzagsweise Ammoniak enthaltenden Antheile des Destil-
lats gesondert aufgefangen. Wenn sich Vinylamin gebildet hatte, so
musste es in diesem Destillat enthalten sein. Und in der That, als
dasselbe mit Schwefelkoblenstoff und Sublimat behandelt wurde, bil-
deten sich jedesmal kleine Trépfchen eines unzweifelhaften Senfols,
welches mit Ammoniak eine krystallisirte Verbindung eingeht, Ich
halte dieses Oel fiir Vinylsenfol, bin aber bis jetzt trotz mehrfacher
Anldufe nicht im Stande gewesen, hinreichende Mengen des Kérpers zu
erhalten, um ibn untersuchen zu kénnen. Zahlreiche Versuche, das
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fertig gebildete Vinylbromid oder Vioyljodid zu amidiren, sind fehlge-
schlagen; ich beabsichtige indessen diese Versuche noch weiter fort-
zusetzen.

151, A W. Hofmann: Useber das aetherische Oel von
Tropiolum majus.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CXCVI; vorgetragen vom Verfasser.)

Vor einigen Jahren habe ich gelegentlich einer eingehenden Unter-
suchung iiber Senféle im Allgemeinen auch das Senfé! der Benzylreihe?),
die Verbindung

Cyob, NS = G llilN
einer niheren Priifung unterworfen. Bemerkenswerth erschien der
Geruch dieses Kérpers, welcher in so auffallender Weise an den der
Brunuenkresse erinnerte, dass er zu einer Untersuchung dieser, sowie
verschiedener anderer Pflanzen auffordern musste, welche einen &hn-
lichen Geruch besitzen.

Gelegenheit zu Untersuchungen dieser Art ist mir vor Kurzem
durch die Giite des Hrn. Dr. Hugo Trommsdorff geworden, welcher
¢o freandlich war, in seinem Laboratorium eine Reihe von senfélartig
riechenden Pflanzen fiir mieh desiilliren zu lassen.

Die Kapnzinerkresse (7Tropdolum majus, der Familie der Tro-
polaceen angehérig), die bekannte Zierpflanze umnserer Giirten, hat
einen an Kresse erinnernden Geruch und wird auch von denselben
Ranpen heimgesucht wie die Crueiferen. . Zur Darstellung des Oels
warden 300 Kilo der Pflinze (Kraut, Bliithen, unreifer Saamen) in
mehreren Operationen mit Wasserdampf destillirt.  Man erhielt ein
olreiches Destillat, welches direct mit reinem Benzol ausgeschiittelt
wurde. Nach dem Abdampfen des Benzols blieb das Pflanzendl
zuriick; es wurden im Ganzen 75 Grm. erhalten.

Das Qel, welches mir von Hrn. Trommsdorff iibersendet wurde,
war ein Gemenge verschiedener Substanzen. Der Siedepunkt stieg
von 160° bigs 300°, bei welcher Temperatur nicht unerhebliche Men-
gen eines brannen Riickstandes blieben. Auffallend war es alsbald,
dass die verschiedenen Fractionen einen sehr ungleichen Geruch
besassen, keine aber einen auch nur entfernt an Senfél erinnernden.
Die ersten héchst widerwirtig riechenden Fractionen enthielten Spuren
von Schwefel, der in den héheren Fractionen giinzlich fehlte. War somit
eine Quelle des Interesscs versiegt, so warde dieses alsbald wieder
geweckt, als sich die Gegenwart von Stickstoff in dem Oele in unzweifel-

') Hefmaon, diese Berichte T, 201.





