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Salz. Die  Analyse der  hellbraunen Substanz ergab einen auffallend 
hohen Kohlenstoffgehalt. 

Gef. C 79.74, H 4.94. 

Aus Petroltither, in welchem die Snbstunz etwas liislich ist, scheidet 
s ie  aicb in weisaen, am Glaee feathaftenden, moosartig verzweigteii 
Krystallaggregaten m e ,  deren Anordnung oft lebhaft an die Alge 
Cosniarium Botrytis erinnert. Das N:ttriurnsalz der kryetallisirten 
Substanz schimmert schwach blau oder rein weies. 

Die mit Zinkchlorid versetzte Schmelze von Benzoi'n and Resorcin 
war fast ganz in heisser Natronlauge liislich. Aus der erkalteten 
kiisung echied eich ein Nstriumsule in prnchtvoll goldgelb schimmernden 
Bliittchen aus. Mit Ausnrhme der Farbe zeigte der  Kiirper alle 
unangenebmen Eiger Rrhoften des  vorher beschriebenen. 

I n  Nntronlauge geliist hlieb in rorwiegender Menge der d o n  
oben erwiihnte, grin Ruorescirende Korper. 

Gegen Oxydationsmittel sind die angefiihrten Subatanzen sehr 
einpfindlich. Kaliumperrnnnganat wird sofort entftirbt. Aus den farb- 
h e n  Substanzen wurdeii durch Oxydution keine fluorescirenden Farb- 
stoffe erhalten; die fluorescirenden Filrbstoffe verlieren durch Oxy- 
dation die Fluorescenz. 

Ich gedenke, diirch Condensation voti Resorcin mit Aldehyden 
und Ketonen in nnaloger Weise wie oben einerseits mit , andererseits 
ohne Chlorzink weiteres Material zu schaffen, urn durch vergleichendes 
Studium der erhaltenen Kiirper eventuell Feitrlige zur Beurtheilung 
der Reziehung zwischen Fluorescein und chemischer Constitution 
liefern 211 kiinnen. 

368. J. Gadamer: Ueber die &theriaahen Oele und Glucoside 
einiger Kressenarten. 

(Eingegangen am 13. August.) 

In diesen Bericliteri 1) Babe ich seiner Zeit t h e n  kurzen Bericlit 
iiber die Glucoside des scliwarzen und weiweii Senfsamens publicirt. 
In Fortsetzung dieser Untersuchungen wurde dsnn cler Nachweis er- 
Lracht, dass das iitherische Senfijl der Meerrettipwurzel (Cochlearia 
Armortrcia) init dern Allylsenf6l identisch ibt und seine Entstehung 
rbenfnlls der Spaltung des Sinigrins durch Myrosin verdankt*). Im 
weiteren Verfolge des gesteckten Zieles wurde das iitherische Oel 
yon Cochlearia officinalis uiitersucht a), auf dessen optische Activitiit 

' j  Diew Berichte 30, TK, 232.2 u. 2327. 
") Archiv d. Pharm. 1897, 577. ::) .h&v d. Pharm. 1899, 92. 
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hier nur hingewiesen sein soll. Die Versuche, dae Glucosid, welches 
dern Liiffelkrautiil zu Grunde liegt, darzustellen, waren indessen er- 
folglos, selbst Spaltungsproducte konnteu bisher nicht gewonnen 
werden, obwohl iiber die Existenz eines dem Sinigrin entsprechenden 
Glucosides in  dem Lijffelkrautiil kein Zweifel sein konnte. 

Ein geeigneteres Material zur Fortfiihrung der mit den oben 
citirten Arbeiteu begonnenen Untersuchungen boten verschiedene 
Kressenarten, deren senfiilartiger Geruch bereits A. W. H o f m a n  n 
zur  Untersuchung eingeladen hatte. A. W. H o f m a n n ' s  Arbeiten, 
welche sich auf das Oel voii Tropaeolum majus'), Nasturtium officin:tle2). 
uod Lepidium sativum 3) erst reckteii, forderten jedoch die iiber- 
raschende Thatsache zu Tage, dam die iitheriachen Oele '.dieser 
Pflsnzeii keiue Senfde,  sonderri Nitrile seien, die sich von :den er- 
warteten Senfiilen nur durcti das  Fehlen des Schwefels unterachiedrn. 
I n  Tropaeolum majus und Lepidiuin sativum fand A. W. H o f m a n n  
anstelle des erwarteten Benzylseiifiils das Benzylcyanid, in Nasturtium 
officinale das  naclist hiihera Homologe, das Phenyliithylencyanid oder 
Pbenylpropionitril. Den Gedanken, d:tss diese Nitrile erst durch 
Zersetzung der prirnar vorhandenen Senfijle entstanden sein kiinnten, 
weist A. W. H o f m a i i n 4 )  durch riiie scheinbar einwaridfreie Argu- 
mentation zuruck. 

Dass A. W. H o f m s n n  trotz alledem das Opfer eines Irrthurns 
geworden ist, habe ich fiir das Tropaeolurriijl vor Kurzem uaclige- 
wiesen !'). Die Untersuchung voii Lepidium sativum und Nasturtiuni 
officinale, zu der sich noch die von Barbtlraea praecox gesellt hat. ist 
nunmehr auch soweit beendet, dass ein kurzer, die KressenBle zu- 
samnienfasserider Rericht gegeben werden kann. Die ausfiihrliche 
Mittheilung wird binnen Kurzem im 3 Archiv dcr Pharruacie er- 
scheinen. 

I. T r o p a r o l u i n  maji ia  u n d  L e p i d i a m  sat ivi ini .  

a) D a s  i i t h e r i s c h e  Oel .  
Die Stherischen Oelr von 'l'ropeeolum majus, der Kapuzinerkrrsse, 

und roii Lepidium sativum, der Gartenkresse, sind identiscb, und z w w  
besteheii dieselben ihrer Hauptsache nach aus B e n z y l s e n f 6 1 .  Sie 
wurderi dargestellt durcli nestillation des innig zerkleinerten frischen 
Krautes mit Wasserdiimpfen. Das triibe Destillnt enthielt zahlreiche 
Oeltriipfchen und besass eineri intensiveii Kressengeruch. Durch Aus- 
snlzen mit Kochsalz und Ausschiittrln mit Aether wurde dns Or1 
isolirt. Die Hauptmengs desaelben siedet zwischen 243 uiid 247O 

, 
') Diese Bcrichte i ,  518. 
3) Diese Berichtc 7, 1293. 
j) Archiv d. Phmm. 1899, 111. 

:) Diesc Berichtc i ,  5.20. 
4) Uicse Rerichto 7, 524. 
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(uncorr.) unler theilweiser Zersetzung, wie der auftretende starke 
Cyrtngeruch beweist. Ausser Benzylsenfiil sind stets wechselnde 
Mengen Benzylcyanid beigernengt, wie j a  auch das naturelle Allyl- 
senfijl stets kleinere oder griissere Quantitaten des Allylcyanids ent- 
halt. D e r  Gehalt an Renzylcyanid ist irn Wesentlichen abhangig von 
dern Grade der Zerkleinerung des Ausgangsmaterials; j e  weniger weit- 
gehend dieselbe ist, desto hiiher ist der Gehalt an Benzylcyanid. Die 
Erkl l rung hierfiir liegt in der Thatsache, dass die Ptherischen Oele 
der beiden Pflanzen nicht als solche in denselben enthalten sind, 
sondern in der Form von Glucosiden, die erst unter dem Einfluss 
eincs Ferrnentes, des Myrosins, Senfol liefern. Glucosid und Ferment 
befinden sich aber  in getrennten Riiumen, ob in verschiedenen Zellen 
oder in verschiedenen Orgrneii ein und derselben Zelle, bleibt dahin- 
gestellt l). 

Die Glucriside selbst sind leicht zersetzlich und bilden namentlich 
bei Gegenwart freier Siiuren beim Erhitzen rnit Wasser Benzylcyanid. 
Reines Benzylsenfiil kann daher nur  dann gewonnen werden, wenu 
die Beriihrung des Glucosides mit dem Ferment eine vollkommene 
ist. Selbst durch Zerrnahlen der Pflanzentheile ist dies nur theilweise 
erreichbar. Bei der Destillation der ganzen Pflanzentheile wird 
uaturgemass irn Wesentlichen nur Benzylcyanid gebildet. Offenbar 
ist das von A. W. H o f r n a n n  untersuchte Oel auf letztere Weise 
dnrgestellt worden, und es findet hierdurch sein auffalliger Befund 
einr natiirlicbe Erklarung. Die Identitat des untersuchten iitherischen 
Oeles rnit Benzylsenfiil wurde durch die Ueberfiihrung in deu Thio- 
harn~toff  bewiesen, der bei 162-163 0 (uncorr.) schrnolz und nach 
CsHloN2S zusamrnengesetzt war. 

b) Dns G l u c o s i d .  
\Vie die iitherischen Oele sind auch die Glucoside von Tropaeolurn 

majus und Lepidium sntivum mit aller Wahrscheinlichkeit identisch. 
Der exacte Beweis dafiir konnte bisher deswegen nicht erbracht 
wwden: weil die Glucoside selbst noch riicht gewonnen werden 
k o n n t ~ n .  Fiir die Identitiit spricht jedoch die vollstiindige Ueberein- 
stimniung der Spaltungsprciducte ill allen ihren Eigenschaften. Die 
Glucoside siud nnscheinend vori geringer Krystallisationsfahigkeit, d a  
syrupose Extrncte, die 25 und mehr Procent des Glucosides enthielten, 
eiiie Krystallbildung bisher tiicht beobachten liessen. Das Verhalten 
gegeii Silbernitrat gab jedoch ein Mittel a n  die Hand, eineii Einblick 
it! die Nntur des Glucosides zu gewinnen. 

I ,  Ich rermuthe, dass das Glucosid als aalzrrtiger Kbrper im Zellsaft 
der Vacuolen, das Ferment sls Eiwcisskijrper im Protoplastcn enthalten ist. 
Der exacte Beweis dafiir kann natiirlich nur ron einem Botaniker von Fach 
erhracht werden. 



Auf die Methode, wrlche zur Gewiiiuung der Glucoside eelbst 
angewendet wurde, sol1 hier nicht niiher eingegangen werden. Fa 
m6ge der Hinweie geniigen, dase alle bei den friiheren Arbeiten ge- 
machten Erfahrungen im volleten Maame auageniitzt wurden und dass  
ale Ausgangematerial der  Samen verweodet wurde. 

Zur Darstellung der Silberverbindung wurde eine wlieerige LBsuiig 
dee Extractes tropfenweise mit Silbernitrat vereetzt. D e r  e u n b h s t  
entetehende Niederschlag liiste eich anfiinglich beirn Cmscbiitteln 
wieder auf. Mit dem Silberzusatz wurde aufgehiirt, ala der sllmihlich 
beetehen bleibende Niederechlag einr weitere Vermehrung nicht mehr 
erfuhr. Zur Untersuchuog war dieses Salz direct nicbt geeignet, d a  
ee, a u s ~ e r  anderen Verunreinigungeu, nicht unerhebliche Mengen von 
Chloreilber enthielt. Das beim Sinigrin erprobte Verfahren bewiihrte 
sich such hier. In  Anirnoniakfliissigkeit liiste eich das Silberealz 
rnomentan auf ,  uni sich nach weriigeii Augenblicken unter Aufnahmr 
YOU zwei Molekiileu Ammoniak als gut krystallisirter Kiirper wieder 
auezuecheideo, der  iu Ammoniak nicht mehr liislich war. Dae durch 
wiederholte Ueberfiibrung in das srnmoniakfreie Salz mittels Salpetrr- 
saure und darauf folgende Zurfickverwdodlung in die Ammoniakverbin- 
dung gereinigte P r a p i m t  besass die Zueammensetzung CaHl&AgnS:.O$ 
oder 

O.SOr . O A g  

3.  CHI.  CsHs 
C S . A g  + 2NH3. 

Diese Verbindung ist sehr bestkndig und giebt Ammooiak bei ge- 
w6hnlicher Teinperatiir iiicht ab. Sie ist durchaus analog der  
Xmmoniaksilberrerbiridiig, welche aus dem Siuigrin geworinen wurde, 
iind gleicht derselbeii iu ihrem g ~ i i z e n  Verhalten, sodass eirie Detai- 
h u n g  nicht niithig erscheint. Da dau glucosidhaltige Extract ferner 
I eichliche Mengeu von I h l i u m  enthiilt, bei uugeeigneter Rebandluog 
:iuch grossere hlengen ron Kaliunisulfat in dernselben gebildet werden, 
halte ich es fiir sebr wahrscheiulich, dase auch die Glucoside ron 
Tropaeolurii mqius und Lepidiurn sativum, wie das Sinigrin, Kaliuiu- 
verbindungen sind. I':s cliirfte denselben daher die Formcl: 

0 .  Son.  OK 

N .  CH2.CsH.s 
C -S . Ct:  HI^ 0, + 2 H%O, 

7uzuertheilen win .  
\Ifas die Noinencl;itur anbetritft, so hebr ich fiir dies (ilucosid 

den Nsmen * Glucotropaeolin * vorgeschlagen. Die Sanre, deren 
Iialiumsnlz das Glucotropaeolin ist, miige Glocotropaeolinsiiurc, die 
Siiure eiidlich, dereri Silbersalz vorstebend beschrieben ist, Tropaeolill- 
siiure genanut werden. Heziiglich der Xome~iclatur des Sinigrins und 
Sinalbins uud ihrer  Spaltungsproducte sei auf die im SArchiv der 
Pharmacie%( 1x99, Seite 119 und 150 gemacbten Angnben verbviesen. 
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11. N a e t u r t i u m  o f f i c i i i a l e  uiid Barbaraea p r a e c o x .  
a )  Das a t h e r i s c h e  O e l .  

Die iitheriechen Oele von Nasturtium oflieinale - der Brunnen- 
kresse - und Barbaraea praecox - der  Winterkresse - eind ebenfalle 
mit einander identiech und sind ale Phenyliitbyleneenfiil nufzufawen 
von der  Formel: &HI . CHt . CH? . N : CS. Fiir die Daretellungsweiae 
gilt daeselbe, WMI fnr die Oele von Tropaealum majns und Lepidium 
eativum oben mitgetheilt wurde. In  der niimlicheu Weise, wie dort, 
erkliirt ee sich, warum A. W. H o f m a n n  DUB Nasturtium officinale 
iiur Phenylpropionitril erhalten hat. 

Das litherische Oel der iiberecbriftlich genannten Pflanzen wurde 
nla PhenylHthyleneenf61 durch die Ueberfiihrung in den Thioharnetoff 
erkannt, deeeen Schmelzpunkt bei 135-13P ( B e r t r a m  und W a l b a u m  
1370’) lag und deesen Analyee zu der Formel CsHlrN2S fiihrte. 

b) D a e  G l u c o s i d .  
Die zur Darstellung der n i t  einander identischen Glucoside an- 

grwandte Methode war die niimliche, wie bei Tropaeolum majiis uud 
Lepidium eativum; auch hier diente a ls  Ausgangsmaterial der reife 
Samen der beiden Pflanzen. D e r  Erfolg war kein besserer, obwohl die 
gereinigten, syrupiiaen Extracte iiber 35 pCt. des Gliicosides enthielten. 

Die Silberverbindungen fiihrten, wenn auch auf etwas anderem 
Wege, wiederum zur Erkenntniss der Natur des Glucosidee. Die 
wassrige Liisung des Extractes verhielt sich gegeu Silbernitrat genao 
so, wie vorher fiir Tropaeolum majus etc. gewhildert wurde. D e r  
Niederschlag. welcher m e  Chlorsilber iind uasturtiinsaurem Silber, 
n i e  die Verbiiidung gennnnt werden soll, bestand, liiste sich nach dem 
Absaugen ebenfalls leicht in Ammoniak auf und gab namentlich auf 
Zueatz von starkem Salmiakgeist biiinen kurzer Zeit gut krystdlieirte 
Ausscheidungen, die im Wesentlichen analog den oben beschriebenen 
Ammoniaksilber~erbindu~~gen zusammengesetzt waren. Immerhin 
waren nicht unbedentende Verscbiedenheiten 211 beohachten, die d a s  
SSR~Z. wie zahlreiche AnalysPn bewieuen, ungeeignet m r  Charakteri- 
siruiig des urspriinglichen Gliicosides iuachten. 

Ersteue ist das angelngertr Ammoriink, welches ebeiifnlls zwei 
Molekiile betragt, nur lose gebulideii. iridem es scbou bei gewiihn- 
licher Temperatur, wen11 nicht gaiiz, 80 doch uahezu vollstliidig wie- 
drr abgegeben wird. Zaeitens wird bpi dern Auflosen des Silber- 
nasturtiats in Aninioniak selbst bei Gegenwart iiberscliiissipen Silber- 
nitrats stets ein Theil des Silbers durch Ammoniiini ersetzt. Die 
dritte Verschiedenheit gab eine brqoeme Methode an  die Hand, die 
uiapriinglich sich abschridende Verbiiiduiig, d ; ~  Silberiinsturtiat, in  

I) Journal f. praht. Chemie, 30, .%.5-X1. 



vollig reinem Zustande zu gewinnen. Bei Gegenwart von Ammoniuin- 
nitrat lBst sich namlich das Silbernasturtiat in Ammoniak zwar eben- 
falls leicht auf, hingegen erfolgt nicht eine Abscheidung des krystalli- 
sirten Animoniaksilbernssturtiates aus dieser LBsung. Die 80 dar- 
gestellte, leirht filtrirbare Liisung lieferte nach Zusatz von Silber- 
aitrat beim Uebersiittigeri mit Salpeterskure einen rein weisscn Nieder- 
schlag von d r r  Forrnel, CgHsNAgy SaO, + 2 HaO. Eines der beiden 
Molekiile Krystallwasser wird schon beim Liegen an der Luft ab- 
gegeben, wahrend das zweite selbst iiber Schwefelsaure gebundeu 
bleibt. Dieses Verhalten erinnert wiederum an das  bei dern winigrin- 
ssureu Silberc: beobachtete, welches ebenfalls zwei Molekiile Waswr 
enthllt, roil denen nur eiues fiber Schwefrlsiiure weggeht. 

Da die Extractr, welche aus Nasturtium officinitle und Barbaraea 
praecox dargestellt wurden, ebrnfalls reichlich Kalium und bei un- 
geeigneter Behandlong Kaliumsulfat entliielten, diirfren auch die in 
diesen Pflsnzen vorkoinnieoden Glucoside als Kaliumsalze aufzufassen 
sein. Men wird deshiilb kauni fehlgrhen, wenn rnaii ibnen die 
Formrl. 

0. S O .  OK 
S .  GHtlOa 
N . CI-12. C H 2 .  CsHs 

C15H20NS2K00 + x HsO oder C + x H20 

zuextheilt. 
Entsprechend der bei Tropaeolutn majus gcwiihlten Nomenclatur 

sol1 d;ts Glucosid a!s Gluconasturtiiii, die demselben zu Grunde lie- 
geiide Siiure 31s Glucon:~YturtiiiisiiurC! und die Siiure endlich, von der 
sicb das Silbersalz ableittht, als Nasturtiinsiiure bezeichnet werden. 

Zum Schluss rniige xioch das Verhalten der Silberverbindungen 
gegen Natriumthiosulfat einc Erwahnung finden, da  daeselbe tneines 
Erachtens eine weitere Stiitze fiir die von mir aufgestellten Consti- 
tutionsforrneln bedeutet. Die Silberverbindungen l6seri sich namlich 
beim Schiitteln mit iiberschussigeni Natriumthiosulfat zuniichst klar 
ad. uuter gleichzeitiger Entwickelung des betreffenden Senfiils. Die 
riach einiger Zeit auftretende geriiige Abscheidung braunschwarzer 
Flocken diirfte aiif r inr  Zerseteung des Silberthiosulfates ziiriick- 
ztifiihwn srin. Durch Schiitteln init Arther liisst sicb dam Senfol 
leicht gewinnen. 

Die Reaction verliiuft anscbeinend nach folgexiden Gleichungen : 

0 .  SO? . 0 Ag 

N R  N . R  

0. SO,. O N a  
1. c s . Ag + 2 Nx?SrO;, = c SKa 
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Daa zuniichst gebildete Natriumsalz diirfte deswegen nicht be- 

standig sein, weil die Gruppe SH in der Siiure, C '  SH , nur 
'\ NR 

schwach elektronegativeu Cbarakter bei der  Nachbarschaft der elektro- 
positiven stickstoffhnltigen Gruppe besitzen knnn. 

,O . SO9 .OH 

Pharmaceutiach-chemisches Institut der Universitat M a r b  urg.  

389. Paul  Ehrlich und Frane Secha: 
Ueber Condeneationen von aromatieahen Nitroeoverbindungen 

mit Methylenderivaten. 
(E r 8 t e M i t t  h r i 1 u n g.) 

[ Aus dem I. Berliner UniversitHt~laboratorium.] 
(Eingegangen am 14. August.) 

Ende vorigen Jabreel) hatteii wir in einer Arbeit iiber das 
Condensationsproduct aus Flavindulin und Desoxybenzoin als Vertreter 
einrr neuen Farbstoffklasse berichtet. Es handelte sich damals urn 
eiiie Reaction, die, wie sich inzwischen herausgestellt hat, fur die 
Azoniumbasen allgerneiu giiltig ist; diese sind niimlich in Folge ihres 
p-Chinoncharakters befiihigt, sich rnit Methylenverbindungen in der  
Art zu condensiren, dass die Methylengruppe in  den Kern mit ein- 
facher oder doppelter Bindung eingreift. Kurz vorher waren die 
interessanten Mittheilungen von M o  h l a u  1) iiber die Condensation von 
Chinonen niit Benzbydrol. sowie von L i e  b e r m a n n 3 )  iiber Reactionen, 
die sicli zwischen Chinonen und Indonen einerseits und Verbindungen 
der Malousiiuregruppe andererseits abspielen, erschienen. Da es 
w:ihrscheinlich war, dass ausser den Azoniumbasen und den Chinonen 
sich auch andere p-chinoi'de Korper iihnlich verhalten wiirden, ver- 
suchteu wir die aromatischen Nitrosoverbindungeu, die sich j a  in 
vielen Fiillen wie wahre p-Chinone verlialten, in dieser Weise zur  
Reaction zu bringen. 

Die  Coudensation gelang auch uberraschend leicht: das Resultat 
war nber ein ganz anderes, als erwartet wurde. Die aus der Ver- 
einjgung von Nitrosodimethylanilin und Benzylcyanid erhnltene Ver- 
bindung erwies sich narnlich als sauerstofffrei. Ferner ergab die 
Analyse, dass der neue Korper  aus je cinern Molekiil der Coinponentrn 

1; Diese Berichte 31, 3073. 
?) Dieso Berichtc 31, 4351. 
3) Diese Berichte 31, 99C3; 32, ?tiO, DlG. 




