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Salz. Die Analyse der hellbraunen Substanz ergab einen auffallend
hoben Kohlenstoffgehalt.
Gef. C 719.74, H 4.94.

Aus Petrolither, in welchem die Substanz etwas 1Gslich ist, scheidet
sie sich in weissen, am Glase festhaftenden, moosartig verzweigten
Krystallaggregaten aus, deren Anordnung oft lebhaft an die Alge
Cosmarium Botrytis erinnert. Das Natriumsalz der krystallisirten
Substanz schimmert schwach blau oder rein weiss.

Die mit Zinkchlorid versetzte Schmelze von Benzoin und Resorcin
war fast ganz in heisser Natronlauge léslich. Aus der erkalteten
Lasung schied sich ein Natriumsalz in prachtvoll goldgelb schimmernden
Bliittchen aus. Mit Ausnabme der Farbe zeigte der Korper alle
unangenebmen Eiger schaften des vorher beschbriebenen.

In Natronlauge geldst blieb in vorwiegender Menge der schon
-oben erwihnte, grin Auorescirende Korper.

Gegen Oxydationsmittel sind die angefiihrten Substanzen sehr
empfindlich. Kaliampermanganat wird sofort entfirbt. Aus den farb-
losen Substanzen wurden durch Oxydation keine fluorescirenden Farb-
stoffe erbalten; die fluorescirenden Farbstoffe verlieren durch Oxy-
dation die Fluorescenz.

Ich gedenke, durch Condensation von Resorcin mit Aldehyden
und Ketonen in analoger Weise wie oben einerseits mit, andererseits
ohne Chlorzink weiteres Material zu schaffen, um durch vergleichendes
Studium der erbaltenen Kaorper eveantuell Beitrige zur Beartheilung
der Beziehung zwischen Fluorescenz und chemischer Constitution
liefern zu kdnnen.

868. J. Gadamer: Ueber die iitherischen Oele und Glucoside
einiger Kressenarten.
(Eingegangen am 12. August.)

In diesen Berichten!) habe ich seiner Zeit einen kurzen Bericht
iiber die Glucoside des schwarzen und weissen Senfsamens publicirt.
In Fortsetzung dieser Untersuchungen wurde dann der Nachweis er-
bracht, dass das iitherische Senfél der Meerrettigwurzel (Cochlearia
Armoracia) mit dem Allylsenfdl identisch ist und seine Entstehung
ebenfalls der Spaltung des Sinigrins durch Myrosin verdankt?). Im
weiteren Verfolge des gesteckten Zieles wurde das itherische Oel
von Cochlearia officinalis untersucht?), auf dessen optische Activitit

'y Diese Berichte 30, T, 2322 u. 2327.
3) Archiv d. Pharm. 1897, 577. % Archiv d. Pharm. 1899, 92.
151*
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hier nur hingewiesen sein soll. Die Versuche, das Glucosid, welches
dem Loffelkrautél zu Grunde liegt, darzustellen, waren indessen er-
folglos, selbst Spaltungsproducte konnten bisher nicht gewonnen
werden, obwobl iiber die Existenz eines dem Sinigrin entsprechenden
Glucosides in dem Laffelkrautol kein Zweifel sein konnte.

Ein geeigneteres Material zur Fortfihrung der mit den oben
citirten Arbeiten begonnenen Untersuchungen boten verschiedene
Kressenarten, deren senfilartiger Geruch bereits A. W. Hofmann
zur Untersuchung eingeladen hatte. A. W. Hofmann’s Arbeiten,
welche sich auf das Oel von Tropaeolum majus?), Nasturtinm officinale %)
und Lepidium sativum3) ersireckten, forderten jedoch die @ber-
raschende Thatsache zu Tage, dass die itherischen Oele ‘dieser
Pflanzen keine Senfole, sondern Nitrile seien, die sich von den er-
warteten Senfdlen nur durch das Fehlen des Schwefels unterschieden.
In Tropaeolum majus und Lepidium sativum fand A. W. Hofmann
anstelle des erwarteten Benzylsenfls das Benzylcyanid, in Nasturtium
officinale das niichst héhere Homologe, das Phenyliithylencyanid oder
Phenylpropionitril. Den Gedanken, dass diese Nitrile erst durch
Zersetzung der primir vorhandenen Senfile entstanden sein kdononten,
weist A. W. Hofmann*) durch eine scheinbar einwandfreie Argu-
mentation zuriick.

Dass A. W. Hofmann trotz alledem das Opfer eines Irrthums
geworden ist, habe ich fir das Tropaeolumol vor Kurzem nachge-
wiesen’). Die Untersuchung von Lepidium sativam und Nasturtium
officinale, zu der sich noch die von Barbaraea praecox gesellt hat, ist
nunmehr auch soweit beendet, dass ein kurzer, die Kressendle zu-
sammenfassender Bericht gegeben werden kann. Die ausfihrliche
Mittheilung wird binnen Kurzem im » Archiv der Pharmacie~ er-
scheinen,

I. Tropaeolum majus und Lepidium sativum.

a) Das dtherische Oel.

Die iitherischen Oele von Tropaeolum majus, der Kapuzinerkresse,
und von Lepidium sativum, der Gartenkresse, sind identiscb, und zwar
bestehen dieselben ihrer Hauptsache nach aus Benzylsenfdl. Sie
wurden dargestellt durch Destillation des innig zerkleinerten frischen
Krautes mit Wasserdiimpfen. Das triibe Destillat enthielt zahlreiche
Oeltrépfchen und besass einen intensiven Kressengernch. Durch Aus-
salzen mit Kochsalz und Ausschiitteln mit Aether wurde das Oel
isolirt. Die Hauptmenge desselben siedet zwischen 243 und 2479

) Diese Berichte 7, 518. *) Diese Berichte 7, 520, '
3) Diese Berichte 7, 1293, #) Diese Berichte 7, 522,
%) Archiv d. Pharm. 1899, I11.
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(uncorr.) unter theilweiser Zersetzung, wie der auftretende starke
Cyangeruch beweist. Ausser Benzylsenfol sind stets wechselnde
Mengen Benzylcyanid beigemengt, wie ja auch das naturelle Allyl-
senfil stets kleinere oder grossere Quantititen des Allyleyanids ent-
hilt. Der Gehalt an Benzylcyanid ist im Wesentlichen abhingig von
dem Grade der Zerkleinerung des Ausgangsmaterials; je weniger weit-
gebend dieselbe ist, desto héher ist der GGehalt an Benzyleyanid. Die
Erkldrung hierfiir liegt in der Thatsache, dass die ktherischen Qele
der beiden Pflanzen nicht als solche in denselben enthalten sind,
sondern in der Form von Glucosiden, die erst unter dem Einfluss
eines Fermentes, des Myrogins, Senf5l liefern. Glucosid und Ferment
befinden sich aber in getrennten Riumen, ob in verschiedenen Zellen
oder in verschiedenen Organen ein und derselben Zelle, bleibt dahin-
gestellt?).

Die Glucoside selbst sind leicht zersetzlich und bilden namentlich
bei Gegenwart freier Siiuren beimn Erhitzen mit Wasser Benzylcyanid.
Reines Benzylsenfdl kann daher nur dann gewonnen werden, wenn
die Beriihrung des Glucosides mit dem Ferment eine vollkommene
ist. Selbst durch Zermahlen der Pflanzentheile ist dies nur theilweise
erreichbar. Bei der Destillation der ganzen Pflanzentheile wird
naturgemiéiss im Wesentlichen nur Benzylcyanid gebildet. Offenbar
ist das von A. W. Hofmann untersuchte Oel auf letztere Weise
dargestellt worden, und es findet hierdurch sein auffilliger Befund
eine natiirliche Erklirung. Die Identitdt des untersuchten &therischen
Qeles mit Benzylsenf6l wurde durch die Ueberfibrung in den Thio-
harnstoff bewiesen, der bei 162—163° (uncorr.) schmolz und nach
CsHoN2S zusammengesetzt war.

b) Das Glucosid.

Wie die iitherischen Oele sind auch die Glucoside von Tropaeolum
majus und Lepidium sativum mit aller Wahrscheinlichkeit identisch.
Der exacte Beweis dafiir konnte bisher deswegen nicht erbracht
werden, weil die Glocoside selbst noch nicht gewonnen werden
konnten. Fiir die Identitit spricht jedoch die vollstindige Ueberein-
stimmung der Spaltungsproducte in allen ihren Eigenschaften. Die
Glucoside sind anscheinend von geringer Krystallisationsfihigkeit, da
syrupose Extracte, die 25 und mehr Procent des Glucosides enthielten,
eine Krystallbildung bisher nicht beobachten liessen. Das Verhalten
gegen Silbernitrat gub jedoch ein Mittel an die Hand, einen Einblick
i die Natur des Glucosides zu gewinnen.

' Ich vermuthe, dass das Glucosid als salzartiger Korper im Zellsaft
der Vacuolen, das Ferment als Eiwcisskérper im Protoplasten enthalten ist.
Der oxacte Beweils dafiir kann natirlich nur von ecinem Botaniker von Fach
erbracht werden.
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Auf die Methode, welche zur Gewinnung der (ilucoside selbst
angewendet wurde, soll hier nicht niéher eingegangen werden. Es
mbge der Hinweis geniigen, dass alle bei den friiheren Arbeiten ge-
machten Erfabrungen im vollsten Maasse ausgeniitzt wurden und dass
als Ausgangsmaterial der Samen verwendet wurde.

Zur Darstellung der Silberverbindung wurde eine wissrige Losung
des Extractes tropfenweise mit Silbernitrat versetzt. Der zuniichst
entstehende Niederschlag 15ste sich anfinglich beim Umschiitteln
wieder auf. Mit dem Silberzusatz wurde aufgehért, als der allmihlich
bestehen bleibende Niederschlag eine weitere Vermehrung nicht mehr
erfubr. Zur Untersuchung war dieses Salz direct nicht gecignet, da
es, ausser anderen Verunreinigungen, nicht unerhebliche Mengen von
Chlorsilber enthielt. Das beim Sinigrin erprobte Verfahren bewihrte
sich auch hier. In Ammoniakflissigkeit loste sich das Silbersalz
momentan auf, um sich nach wenigen Augenblicken unter Aunfnahme
von zwei Molekilen Ammoniak als gut krystallisirter Kérper wieder
auszuscheiden, der in Ammoniak nicht mehr 16slich war. Das durch
wiederholte Ueberfiihrung in das ammoniakfreie Salz mittels Salpeter-
siure und darauf fulgende Zurfickverwandlung in die Ammoniakverbin-
dung gereinigte Priparat besass die Zusammensetzung CgH 3N3AgeS:0,
oder

N. CH[ . CGH_l,
Diese Verbindung ist sehr bestindig unod giebt Ammonisxk bei ge-
wohnlicher Temperatar nicht ab.  Sie ist durchaus analog der
Ammoniaksilberverbindung, welche aus dem Sinigrin gewonnen wurde,
und gleicht derselben in ihrem ganzen Verhalten, sodass eine Detai-
lirang nicht nothig erscheint. Da das glucosidhaltige Extract ferner
reichliche Mengen von Kulium enthilt, bei ungeeigneter Behandlung
auch grossere Mengen von Kaliumsulfat in demselben gebildet werden,
halte ich es fiir sebr wahrscheinlich, dass auch die Glucoside von
Tropaeolum majus und Lepidiaum sativum, wie das Sinigrin, Kalium-
verbindungen sind. s diirfte denselben daher die Formel:

0.80;.0K

C -§.C:H,,0. +2H:0,

N.CH,.C¢H;
zuzuertheilen sein.

Was die Nomenclatur anbetrifit, so habe ich fiir dies Glucosid
den Namen »Glucotropaeolin¢ vorgeschlagen. Die Siure, deren
Kaliumsalz das Glucotropaeolin ist, mdge Glucotropaeolinsiiure, die
Siure endlich, deren Silbersalz vorstehend beschrieben ist, Tropaeolin-
siiure genanut werden. Beziiglich der Nomenclatur des Sinigrins und
Sinalbins und ibrer Spaltungsproducte sei auf die im »Archiv der
Pharmacie« 1899, Seite 119 und 120 gemachten Angaben verwiesen.
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II. Nasturtium officinale und Barbaraea praecox.
a) Das dtherische Oel.

Die #therischen Oele von Nasturtium officinale — der Brunmen-
kresse — und Barbaraea praecox — der Winterkresse — sind ebenfalls
mit einander identisch und sind als Phenyliithylensenfsl aufzufassen
von der Formel: CsHs . CHe . CHz . N : CS. Fiir die Darstellungsweise
gilt dasselbe, was fiir die Oele von Tropaeolum majus und Lepidium
sativam oben mitgetheilt wurde. In der niimlichen Weise, wie dort,
erklirt es sich, warnm A. W, Hofmann aus Nasturtium officinale
nur Phenylpropionitril erhalten hat.

Das itherische Oel der iiberscbriftlich genannten Pflanzen wurde
als Phenylathylensenfdl durch die Ueberfibrung in den Thioharnstoff
erkannt, dessen Schmelzpunkt bei 135—136° (Bertram und Walbaum
1370') lag und dessen Analyse zu der Formel CyH;aN.S fiihrte.

b) Das Glucosid.

Die zur Darstellung der mit einander identischen Glucoside an-
gewandte Methode war die nimliche, wie bei Tropaeolum majns und
Lepidium sativum; auch hier diente als Ausgangsmaterial der reife
Samen der beiden Pflanzen, Der Erfolg war kein besserer, obwohl die
gereinigten, syrupdsen Extracte Gber 35 pCt. des Glucosides enthielten.

Die Silberverbindungen fiihrten, wenn auch auf etwas anderem
Wege, wiederum zur Erkenntniss der Natur des Glucosides. Die
wissrige Lésung des Extractes verhielt sich gegen Silbernitrat genaa
so, wie vorher fiir Tropaeolum majus etc. geschildert wurde. Der
Niederschlag, welcher ans Chlorsilber und nasturtiinsaurem Silber,
wie die Verbindung genannt werden soll, bestand, 15ste sich nach dem
Absaugen ebenfalls leicht in Ammoniak auf und gab namentlich auf
Zusatz vou starkem Salmiakgeist binnen kurzer Zeit gut krystallisirte
Ausscheidungen, die im Wesentlichen analog den oben beschriebenen
Ammoniaksilberverbindungen zusammengesetzt waren.  Immerhin
waren nicht unbedeutende Verschiedenheiten zu beobachten, die das
Salz. wie zahlreiche Analysen bewiesen, ungeeignet zur Charakteri-
sirung des urspriinglichen Glucosides macbten.

Erstens ist das angelagerte Ammoniak, welches ebenfalls zwei
Molekiile betriigt, nur lose gebunden, indem es scbon bei gewdbn-
licher Temperatar, wenn nicht ganz, so doch uahezu vollstindig wie-
der abgegeben wird. Zweitens wird bei dem Auflésen des Silber-
nastortiats in Ammonisk selbst bei Gegenwart iiberschiissigen Silber-
nitrats stets ein Theil des Silbers durch Ammonium ersetzt. Die
dritte Verschiedenheit gab eine bequeme Methode an die Hand, die
urspriinglich sich abscheidende Verbindung, das Silbernasturtiat, in

) Joursal f. prakt. Chemie, 50, 535 —361.
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vollig reinem Zustande zu gewinnen. Bei Gegenwart von Ammonium-
nitrat 168t sich n#mlich das Silbernasturtiat in Ammoniak zwar eben-
falls leicht auf, hingegen erfolgt nicht eine Abscheidung des krystalli-
sirten Ammoniaksilbernasturtiates aus dieser L&sung. Die so dar-
gestellte, leicht filtrirbare Loésung lieferte nach Zusatz von Silber-
vitrat beim Uebersittigen mit Salpetersiure einen rein weissen Nieder-
schlag von der Formel, CoHyNAgi830, + 2 HyO. Eines der beiden
Molekille Krystallwasser wird schon beim Liegen an der Laft ab-
gegeben, wihrend das zweite selbst {iber Schwefelsiure gebunden
bleibt. Dieses Verhalten erinnert wiederum an das bei dem »sinigrin-
sanren Silberc beobachtete, welches ebenfalls zwei Molekiille Wasser
enthiilt, von denen nur eines iber Schwefelsiiure weggeht.

Da die Extracte, welche aus Nasturtium officinale und Barbaraea
praecox dargestellt wurden, ebenfalls reichlich Kalium und Dlei un-
geeigneter Behandlung Kaliumsulfat enthielten, dirften auch die in
diesen Pflanzen vorkommnienden Glucoside als Kaliumsalze anfzufassen
sein. Man wird deshalb kaum fehlgehen, wenn man ibnen die
Formel,

0.80.0K
Ci: HygNS: KOy + x HyO oder C S.C¢Hy 0 + x H: 0
N .CH;z.CHz.CeHs
zuertheilt.

Entsprechend der bei Tropaeoluin majus gewihlten Nomenclatur
soll das Glucosid als Gluconasturtiin, die demselben zu Grunde lie-
gende Sdure als Gluconasturtiinsiure und die Sdure endlich, von der
sich das Silbersalz ableitet, als Nasturtiinsiure bezeichnet werden.

Zum Schluss mdge noch das Verhalten der Silberverbindungen
gegen Natriumthiosulfat eine Erwihnung finden, da dasselbe 1neines
Erachtens eine weitere Stiitze fiir die von wmir aufgestellten Consti-
tutionsformeln bedeutet. Die Silberverbindungen lésen sich ndmlich
beim Schitteln mit iberschiissigem Natriumthiosulfat zunichst klar
auf, unter gleichzeitiger Kntwickelung des betreffenden Senféls. Die
nach einiger Zeit auftretende geringe Abscheidung braunschwarzer
Flocken diirfte anf eine Zersetzung des Silberthiosulfates zuriick-
zufiihren sein. Durch Schiitteln mit Aether ldsst sich das Senfdl
leicht gewinnen.

Die Reaction verlduft anscheinend nach folgenden Gleichungen:

0.80:.04g 0.50,.0Na
1. C ’S.Ag “+ 2 Na:S: 03 = C -SNa
NR N.R

+ [Ag3S: 03 + NagS; 04
)s. ONa

r

=SCNR + NﬂESO.;.

11. senfol

@]
FA
,jo
2y
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Das zuniichst gebildete Natriumsalz dirfte deswegen nicht be-

-0.80,.0H
stindig sein, weil die Gruppe SH in der S#ure, C* SH , nur
“NR
schwach elektronegativen Charakter bei der Nachbarschaft der elektro-
positiven stickstoffhaltigen Gruppe besitzen kann.

Pharmaceutisch-chemisches Institut der Universitit Marburg.

369. Paul Ehrlich und Franz Sachs:
Ueber Condensationen von aromatischen Nitrosoverbindungen
mit Methylenderivaten.
(Erste Mittheilung.)
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 14. August.)

Ende vorigen Jahres') hatten wir in einer Arbeit Gber das
Condensationsproduct aus Flavindulin und Desoxybenzoin als Vertreter
einer neuen Farbstoffklasse berichtet. Es bandelte sich damals um
eine Reaction, die, wie sich inzwischen herausgestellt hat, fiir die
Azoniumbasen allgemein giiltig ist; diese sind niimlich in Folge ihres
p-Chinoncharakters befiihigt, sich mit 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 Méhlau?) iiber die Condensation von
Chinonen mit Benzhydrol, sowie von Liebermann?3) iiber Reactionen,
die sich zwischen Chinonen urnd Indonen einerseits und Verbindungen
der Malonsiiuregruppe andererseits abspielen, erschienen. Da es
withrscheinlich war, dass ausser den Azoniumbasen und den Chinonen
sich auch andere p-chinoide Kéorper &hnlich verhalten wirden, ver-
suchten wir die aromatischen Nitrosoverbindungen, die sich ja in
vielen Fillen wie wahre p-Chinone verhalten, in dieser Weise zur
Reaction zu bringen.

Die Condensation gelang auch iiberraschend leicht: das Resultat
war aber ein ganz anderes, als erwartet wurde. Die aus der Ver-
einjgung von Nitrosodimethylanilin und Benzylcyanid erhaltene Ver-
bindung erwies sich ndmlich als sauerstofffrei. Ferner ergab die
Analyse, dass der neue Korper aus je einem Molekil der Comnponenten

I Diese Berichte 31, 3073.
2y Diese Berichte 31, 2351.
3) Diese Berichte 31, 29C38; 32, 260, 910.





