


Behwafiel- katoffhaltige dtherische (o whi b

der _\'.ul-';i_-..-':l- herrithren: daB durch Verseifung von Estern Siuren al-

Len werden kinnen, haben wir oben bereits apgefiihrt. — s soll

unerwihnt bleithen, dal Aldehvde anch auns esterarbigen Verbindungen

ol kitnnen, wenn sich bei der Verseifung der letzteren nehr-

Alkohole mmit ]

1211
bilden, die an zwei benachbarte

Nach diesen Ausfithrungen kénnen wir uns ither die Kontstehung vor

Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Aldebyden, Ketonen, Sioren, Estern und
ik " b

Oxvden ein mehr oder weniger klares Bild machen, sicherlich erkennen

eh ihren Zusammenhang in der PHanze. Wie steht es nun

WIir Wi

mit der Entstehung von schwefel-, bzw. stickstoff-, bzw. schwefel- und

indungen in der Planzer gnen wir derartigen

stickstoffhaltigen Ve

Verbindoneen unter den Bestandteilen

her Klasse von Verbindungen gehfiren sie schliefilich bei ihrem ev,

kommen an? Die PHanze nimmt zu ihrer Erpfihrong schwefelhaltize
Sulfaten, in den Nitraten auf, wenn wir

bzehen, Sie mub dem-

‘katoff ha

nng in den st g
. Ammoniumsalzen und deren Derivaten

Verbindunoen, die sie in

sn bew, Nitraten gewinr

mtliche schwefel- und stickstoffhaltize
der lehenden Zelle pr
i

und stic

T :
dnziert, aus den Sulls

iren Atherischen Ole sind, wenn sie iiber-

3 1 ¥ & 5 & 1 -
ikl :!.'h:xll-."n. SENT Arm an diesam Flement: es 1st deshalb

ohne weiteres klar, daB starke Reduktionsprozesse der Sulfate und Nitrate

in der Pilanze vor gich o

cohen mitssen, wenn diese ftherischen Ole gebildet

dung dieser Bestanidteile der fitherischen Ole kann
|

nun urch raten,

tergauren, schwefelsauren Salzen usw. unter [

1
SR

ps leot anch die Miaglichkeit vor,

entstehen mhuissen, ¢ oder

itherschon | sich vor der Bildung der Kiweibstoffe aus Mole-

cdab die
kitlen aufbanen, dia threrseits aus Kohlehvdraten, Sulfaten und Nitraten

unter Reduktion entstanden sind. Ich neige jedoch dazn anzunehmen,
dap die schwefelhaltigen Bestandteile der litherischen Ole in vielen Fiillen
durch Zerfall der Fiweilimolekiile entstehen, indem sich ein Teil des

Qehwefels der letzteren, nnd zwar derjenige, welcher an Alkyle gebunden

ist, unter Bildur

von Disulfiden abspaltet. Dariiber, wie diese Abspaltung

vor sich geht, wissen wir nichts; wir kinnen uns ferner vorstellen, dall

a5 ehenfalls Reduktionsprozesse sind, die hierbei gleichzeitig eine RKolle
n|-i.-it'||.
Aubfer den [isulfiden entstehien aunch ]'-||_'.-.'.|!|'|L'l|-, in sehr seltenen

Fillen Merkaptane. Fis ist anch mielich, daB sich aus den .1'-|s'1'i-{:1||'.:|‘.|-"|

die Sulfide durch Oxydation bilden,
Ferner kinnen die schwefelhaltizen Verbindongen unter Wasser-

rorung aus glykosidartigen Substanzen entstehen. o 2z B. hldet sich

Senfsl aus myronsaurem Kali nach folgender Umsetzung:

C,HN:C<goH 0 H,0 = C,H,N:CS + HOSO,K + C,H,,0,.







dehwefolwazzeratoff H,8 . Scehwefelkohlenstoff (5, Merkaptane

anzen durch den Gehalt ar

n, dab sich also auch diese Pi rén
i1l chnen, nicht nur durch jenen an Disulbiden. —
Vielfach macht sich bei der ".'5_:---~--:':,|.il!||--|.--'i; ation von PHanzen
1l | upangenaimel 1 hemerkbar, der von Schwefelwasserstoil
171, Sehwelelwasserstofl’ I1,S,
! ler Herstellnog  de durch Destillation der Samen von
Pimuinglla Anisum Ly, ferner besonders auch des Kitmmelbls macht sich
tote pine stark auftretende Schwefelwasserstoffentwicklung bemerkbar:

gind es |-.l|_l|||||-'.||- Sehwefelverbinduneren, die wihrend der

wm  Li) it

Woarzeln der Sehafearb: Achatlea Millaf

fen destilliert, so erhilt man nach Biey (TRoMMSDORFES

ler Pharm. 16, II [1828], 96) 0,032 %/ ()1 von unanrenshmem

Fescl und an Baldrian erinnerndem Geruch. Spuren fliichtiger
=W -IZ:-|!II"I" |-.ll'i|||l':. ||_|.-:._-. wilgsen -.-.|-|-.|._-|-,

172, Schwefelkohlenstoft’ Ch,

'_-|'.I'_| i I::- WalTrSenommen
GADAMER (Ar. 235

welt =enftll sich ev.

lerholt he der Destills

ist ebenf
worden. namentlich bel der Gewinnung des

8977, 58) hat Versuche dariiber angestellt, in

enstoff umsetzt. Kocht man Senfil am RiickfluBkiihler

v bildet sich kein Schwefelkohlenstoff, dapegen 1st letzterer

nachweisbar, weon Senfd

mit Wasser unter Drock
nden auf 100—1059 erhitzt wird. Es ist jedoch nicht aus-
aren Kali
g ':']'.1_'|," vor

j.-._.,_,-ll'_,.\.-.| n. dab bei der Bild mg des Sentid

5 ans dem myronss
] | ) 4 1 1 1

in statu nascendi der Bildung des Senfils folgende Sp:
":'l.':":.\|._|.‘|l-i— 2H O 4 _\l[ (R 08,

101 B |:’. &

173. Merkaptane.

wm wrsinem 1) wurden von SEMMLER (A, 241

Im Birlauchiil

18877, 90) ueben Vinylsulfid Spuren eines Merkaptans g
ey 1 diesem e in der PHanze |-':'i||:i|‘. entstand ] 1'n".ln_'~i~~l:||i:'-.xll':l'.
Weleies durch solortage I].\.".ll:l!l'-'il im 'y il._'-.'!lliﬁ | fiberg oder unter

;o-.-i--‘--;';:||n|l:|.'-|||__’ aus 2 Mol, Vinvlsulfhyvdrat ".'.[|_'."|||||-|||.-l|||j|i



Gesittipte Sulfide bzw. Di- und Polysulfide

2 i . CH 1
174. Dimethylsulfid O =2

Vorkommen, Isolierung nsw. Im amertkanischen Piof

v
i 0 A d Krr 2332 ! '
3 |
11 1 1 1 1 1
: =)
L e I'L, 1 | L4
o & gwd . 0 1 d 1 o
chl ] "'\;. { | i 11l 1 5
: VLT
Al I i | % =l | ] 1
lein P Z (r 1
A ul
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Ungesittigte Sulfide bzw. Di- und Polysul i
175. Vinylsullid und Polysulfide (C,11.).8.
Vorkommen, Isolierung usw. SEMMLER (4. a. O studierts 188
|| ol il | LEET | | b, i L] '
uel [} i1l Kkt - |
L il L LO125, A 1 111 i | =
I hiiher | ] ] 1 =y
leibt in ithnen das Verhiiltnis der Kohlenstoffatome den W
tom | das Vi H,,0 d T
11 ) 1 A a3y "..l 11 {
1 1 I {) &
11

f'.. H by i _.: i\‘.:'-:

Vorkommen, Isoliernng usw. SEsmwmier untersucht das Kn

lanehiil aftoune L Ar, 230 | 18927, 434) und fan

satz zn WerTnemr (A 51, 259), dab es kein Allvlsulfid e

Ul wurde im Vakuum fraktioniert, da es sich bei sewdhnlichem I
bt I v er Vi@l _'-.:'|.-\.|!- nen




isulfid C,H,8, Allyldisulfid 843

177, Disulfid C.H, BS..

Vorkommen, Isolierung usw. Die Untersuchung des Asafotidadls
Ferula Asa fostida [V wurde von Sesmmnrr (A, 228 (18911, 1) vor-
genommen, nachdem Hruasrwerz 1849 (A. 71, 28) Hexenylsulfid und

Hexer _;,|i._;|' id dann aunfeefunden haben wollte.  Ans -|.|_:|' Untersuchung

ht als w tirste Tatsache hervor, dab das (Ol aus achwalel-
1 ::ll sehwel FE1ET l"ll'ill'. |-::,'!I!|:"|':| hestehit |'1.‘-u W 'II.'.l'El" 1n 1'-.!|-J'.II'-|?‘I
and der erste Anteil iiber Kalinm destilliert, wobei ein Terpen

sheinlich Pinen) resultierte. Die hichstsiedenden Anteils wurden

iiber Kalium destilliert, es wurde ein Sesquiterpen erhalten.

den.  SchliefBlich ergab

ist ein hochsieds |.||-._'.- blaues O1 vorha

Dle die Bruttolorme l ‘.T”'I |'\_" s 1st .'I'-\.EIII h

diesem (1 hartnickig Verbindungen O, H, 0

oder (I, H, .0 anhaften, s dab auch im Asafitidad]l auBerdem die (Gegen-

Allvldisulfid maelich erscheint.

1¥8. Allyldisulfid

C,H, -8

CH S, .
LR LR 1f~|[__.;-\

Vorkommen, Isolierung usw. Semmurr (a. a.0)) fand gelegenthich
der Unte des Knoblauchsls, daB es nicht, wia WERTHEmM an-
RO aus Allylsulfid, sondern aus Allyldisulfid besteht. Das
. raktioniert destilliert: Fraktion 11 -"."f:||l. Ld 10
his 84" hatte die Zusammensetzune des Allyldisulfids.
hhederichisl { Alliaria offi
Wurzeln gewonnene, von Wenraemm (A. 61, 298 und 52, 52) im Jahre 1844
nntersucht; es soll -1‘-”_"‘i"'~l15'| aufweisen. [as Ol des Samens besteht nach

hatte,

{1 worde im Vakuum

fernalis Andr) warde, und zwar das aus den

Pirss (A, 58, 88) zu etwa ®/ = ans pewdhnlichem Senfol und zu Y. aus
1

- ¥ - : -~ .
Knoblanchol. Das Kraut (G. u. H. S, 533) scheint dem Geruch nach die-

salben Bestandteile wie Knob

anchidl zu enthalten.

179, Allyltrisnlfid und ev. hithere Polysulfide.

enthiilt nach SemmiEz . ) zweifellos noch

Das .
Analyse sfiimtlich ein Verhiiltnis der Kollenstoff- 2u

hivher:
den Wasserstoffatomen von 5:5 ergeben, woraus zu folgern ist, dalh ! Iiyl-
enlfide vorhanden sind. Durch Zinkstanb Bt sich diesen Verhin-

Bl
Sphiwelal teilweise entzichen, so daB man schliebilich zu dem




Durch Zinkstaub Il
Sehw




|- .~'P| erhalten werden (Scm. 1889, 11, 52 und 1880, 11, 235)

M i Rreat :
DEs1EET BInen LILLRTs U=

geringsten Mengen -gentigen,

g

i L e pekommen sind, tagelang
thren (rer I 1 Die Intensitit dieser Geriiche ersibt sich schon
1ATRN LN Chns e LLU0E LR LE R

00469 Ol (Scu. 1889, I, 44),

1.036. &n — 5% Der Barlaneh liefert 0,007 2 0L

Weoren der Intensitiit dieser Gerfiche diirfen bei dem Frsatz, den
diese (e = B, fiir Knoblauch oder die Zwiebel finden sol It

rom 1T _".-!'.l.n-|:||ll_!_-_= ROMmMmen.

efelbaltimer it hien '

C. Hanrwicn herriilivt. In diese Zusammenste

cenommen, in deonen O tlich aufeefun

sich durch einen scharfl brennenden odeér an
Geruch auszeichnen, bei denen also nur der Ver-

solehen Oles gerechtfertiot ist.

n ditrften eimge Pilze hierhe iren, aller-

dings eben nur dem Gern nach, nimlich der schon elngangs erwihnti

Morasmius  alligosus

thm nahe vers

.|'||'-i Fries. . A" .
IInter den Monokotvledonen liefert die Familie der Lialiacead

den zahl eichen Alliumarten ausrozeichnete Vertreter, deren Ole,

cnweit sie untersncht sind, keinen Stickstoff enthalten,

Phytolaccacese; floribunda und S, alliscee in Brasilien,

onn Geruches: Pao d'alho

Beide Pflanzen heillen wegen des lauchithnlic

Knoblanchholz,

nt, sehr zahlre:

Soweit die Ole

Cruciferae: Iliese Familie liefert, wie beka

||i-' '_-'_|,-|'|",|-|||-|_- gehart I||_l| I:'-r'|'|||'|'-|.!|_ |'i|-

antersucht sind, entstehen sie durch Einwirkung eines Fermentes anf ein

! I, TE, T A
ol enthalten Stickstoll

VI ] i||.|':'l.'ill'f F.I'I']I':I,”'i. mit ?::ill]l'l'il':ll'll. 1\.1-1'II'|-I-'E'I..
1

Kapernstrauch Cepparis spinose. Ich nenne noch als
I !

belk:
allremein bekannt
Pao d'alho heitht.

Resedaceae: Reseda odorats L. Die Wurzel enthilt

CERCE A '.:"-||..,'r,- ] 101] .’|'|I:_-i'\-\.|.'|ll"'[j _-5.:|-- I'Ei\..'l. l.l..l

Moringaceae: Moringa olei Liam. Die scharf nach Rettig

i hen (] Schwetel nnd Stickstoft,

it in threm &theri

nnten Familien gehiiren zur Heithe der Rhoea-

dales, in der diese Ule so zahlreich vorkommen, dall wir sie als fiir die

mit Ausnalime der ebenfalls dahin gehirenden Papaveraceae,

kliiren diirfen,

ppssierende Bubimbi-Rinde liefert.

Leeuminosae mit dem neuen Vertreter Seorodophilocus Zenker, der

D

AT AW AL AR



::.'|:-='-'il||-,_
rl. auch Guoiexarp (Recherches
Cruciféres. Paris 1880, Recl

B

14, .I'.: | :I: SEMANN

2. Paris 18§
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Auech treten i Basen in der Metha

Ammoniak NH,. Basen der Methanreihe 847

1115 a1e spna 1N :.|.||l_':'i-l"|.|_-|1 'i||-:_'!| .i1i-|'.'l nicht :||:I__":'|Il'|l|l': WO en.

nreihe stark zuriick. — |E:|=I}>!-

3.1 | - il P, =
handelt &5 sich nur um wenige Ml man unter allen

ront ¥ erhindunoen

hesen sticksl

therischen Olen gefunden hat,

150, Ammoniak NH,.

Vorkommen, Isolierung usw. ks soll nicht unerwithnt bleiben, dab
oy bei der Destillation vieler ftherischer (e Ammoniak entwickelt.

Wir haben in dem Ammoniak das letzte Reduktionsprodukt der Saly

in der PHanze, genan so wie Kohlenwassarstotl die letzten Reduk-

tionsprodukte der Kohlensinre darstellen. Immerhin ist es fraglich, ob

daz Ammor ak emm direktes Produkt der lebenden Pllanze ist. oder ob es

id Absterben der PHanze bei dex

richt vielmehr nach dem Abpflicken 1

pEung, wmon einreleitet werdoen,

lie durch kleine Lebew
. eine erhithte Ammoniakentwick-

gtillrert '-""|'|||'!'I welche lHnoer

Bei der Herstellung des Heracleumiils konstatierte Mostaxarn (A, 185,
von Ammoniak, — Withrend der Destillation

p Cubeben (Piper Cubsba 1) ist eine deutliche Ammoniskentwicklung

cahrzunehmen, ebenso wie bei der Dampfdestillation des Ingwers, | I8,
Piments und anderer Drogen (G. und H. 5. 421

151. Basen der Methanreihe.

Wie hereits f-"|'| n.-angedentet. treten Basen der Methanreihe in

| . Wla B BT 3 N
den at schen (len stark zuriick: es ist dies aunch von Hause aus wahr-

A 3 T . R AL I P § g 1
heinlich, da die Plianzenteile, welche der Destillation unterworfen werden,

lome basische Bestandteils

reagieren, also etwa vorhar

in der

1

Erst nach dem Absterben der Planze

m Siuren gebunden

tritt allmihlich all Reaktion ein, so dal auch alshald die Bildung

von Basen konstatiert werden kann, Es ist deshalb nicht aus ‘hlossen,

1 ] TTVE ho Pyway 1 1 1 2 f 1 v
daB analoge chemische Frozesse auch ber viglen Bl itendlen nach der Knt-

Desgarcyes (J. 1851, 481) und Wicke (A.91, 121) fanden, daB sich be

fornung der Bliten von dea Pilanze sich abspielen.

anrentol " e il 14 sl
NANZETRTE !l:'l| vomn e FErLLIT |'\;I-~l'|| |II mMers=

der Destillation von 1 ;
lamin an:; A. W. vox Hormaxs

Dar ':il:l.'.'l.l' . Man sah sie zuerst als Pro

wies darauf hin, [} wabrscheinlich Trimethylam vorliegt; wvgl. auch

|'I.:.;|.\_',_\:‘-; ::- :12. II'_'-IT. ]‘;' i-i _;|||n|'.'| I|i|-|':-'_‘:| KAl |||'|;|_._'|L|. Il. |:L;||_:- ||:|' |.||'-
|

Forscher, bes sie destillierten, die Lisung alkaliseh machten,

and B

iren die Basen der Pllanze, zu denen auch die Alkaloide

rennaciung basischer |‘.-'-I'§:--'.' gingetreten sein



152. Blausiiure und deren Ester der Met hanreile

in den ditherisehen Olen,

Vorkommen, Isolierung usw.

chem. Ann. 1785, 1
chem. Ann. 18 [17977. 10
wurde s1e jed

13




Blaustiure und deren Ester der Methanreih

Blan hestin t nach folgender M { 1 g O wird
theewog [T achen Menge Alkol rpliist; b u setat
1 g Lk i-l-'.':;_' '!Ill ':'!l Li r von 1 g
=1lbermitra i siiuert n Salpotersiiure Dias ansgeschiedens Cyar

) I AONLErIET 1 -' ber 1O s #wun kon=tanten ||,.-I._:,!|~I retroclknoet.

1 die VIELHABERSCI qsche Bestimmungsmethode der Blau-

Ar 213 [1878], 405, NMach Knemers und Scurmwen (Pharm

14 (18967, 198) wird 1 ¢ Ol in einem Ervesmeverschen Kolbehen
enan ey eI, 1erzn  Ifiet emimit
Magnesiumhydroxyd und einige s w
1111 i =il Beriosu HIILET i I 1S I"ii=
aly aroi b ch, wenn mai =il
[gsune mit 00027 multaplizert, el jed
nur jene iil:l.w:-.l i Z'."'liil.u---::_ die wirklhich nls -"-!-'ll_' '-I-i|.:l|-;l':: 154
7. B. a1 pur unvollkommen., —
Hiauh 1 ebeneinander n:

WEelsEn -
lieg dure rarnfene T'ritba m Krwirmen der Blissig-
o1t s heinghe sum Sieden, so dall man eind klare Lidsung erzielt, N
116 i h | !Ill'i-l:-'l'!' hery irFerinfens 1 |'|il!.|'-_' bestehien bloibt,
e Blausiure in verschiedenen Olen konstatiert worden; am
figaten findet sie h i den Samen vielgr Rosaceen, aullerdem aber

ren PHanzen.

Ranunculaceae
i¥ FP— 1 1 | T
b ierr: O 210 LrinEOsIl vOr,

In den Blittern von Thalictram aguilege

Jehies Blausiinre liefert (L. vax Irannie, Pharm. Zet. 1805, 924

I--u"'.'- 1S :";lll'!-;l'l" !ll.'i-\.'-. ""-'l'l'. L

wie bhezonders

Amvedalin, in

wipner und LaoEpie aufgeklirt haben, e Gl

ihnen vorhanden; das sich dureh Kinwirkung von Fmulsin

ukose, Deshalb miissen am st

1 o Zoit stehen bleiben, bis das Ferment dia Auls)
hat wir haben 'I.-Ii'_-.-li-l-' |-ZI:-I"|-'I::|_r:

C, H,. 0N+ 2H0 = CH,CHO + CNH + 20,

[ber die weiteren Real bei vel, den Beng:

Das Kirschlorbeerdl (FPrunus Lawroserasies L.} hefert bel der Destillation
stter nach oben angegebener Behandlung ein Gtherizches O, welches

termandeli] inberst fihnlich ist; die Ausheute beteiiot 059 (UnyEy,

TGl Den Blausiiuregehalt des

[187D

|'i:|, .|-.I!""I|. |..--I:I|'I. |||, .:|
{)es entdeckten SCHAUR Diss. I:li'illl'll-l'jl_" m., sistens Laurocerast qualitat
re 1802) und SOHEADER Tuommzn, Journ. d.

o =]

medic. a¢ Yenen. nsw. Marl
Pharm. 11, 1 18087, 258) Das stherische 1 bildet sich aus dem

BEpuming ., Ather, Uls, 1 g







astomMatacenn.

rn iweler Spezes des (xan

&
i k |~ |!- {1} £
A |
q. Amvedaled
en PHanzen kommt neh
| \
Terlldd ae.
L 8. T i IITLERS 21

Ester der Blansiure: Allyleyanid

Isoliernng und Synthese. [lie Samen

."'.'||..""I' l!--':- =enti ant

glelchxertlE i

erer Menge, u

heobachtet (Jonrn.
letzteren Forscliel ty
VOIL uuaos Halsam
Koexer (o, a. 0. genaun untersucht,

vothetisch zu erhalten 15







Senfole der Methanreihe

Gesittirte

: 154, Sekundiives Buiylsenfil

C.HSN=0C:3

Vorkommen, Isolierung und Bynthese. Das Senfii

[ e ledireiy of fen. |_. ISt Wiederholt ywerenstiandd don |_ n
1 1
Pll'I-.i i LR
gewesen sein Fax
1687 Nach ]
das U] aus Puly
und Yasse kerad
b 1te " 1 .||!-
1 I B 1 bid Litidelcints] LA e, ;
el demsel e Gracher 18t - JUHBIRTANTGL OPpLIschy AREUV,
L D27 Bei der fraktionierten Destillation vor (28 o (M mingen vo
150 22 g, von 106—158"= 10,0 . von
5 :m Rickstand blichen: das Volum-
[l 11 LU CGESTATIO 136 A
oWl chwankte wvon 0.841—0943, der
Drely
QA
877): er konstatierte den Sdp. 1ol— 159" ferner, dali daz Ol Schwefel

enthiilt und mit Ammoniak eine Verbindung emgebt, welche dem Thiosin-

amin sehr ihnlich 1st. GFISELER [Mss. Berlin 1857 sieht dageren das |

fiir stickstofffrel und saunerstoffhalty Cindem er es als (Uxvsn

n von A. W. Hormang

Krat die Unters 18697,

angpricl

1l
102 und 7 [1874], 005) bra

mehr Klarheit i die Zusammensetzung
des (Mes: er analvsierte hen 160—168" Siedende und erkennt

dies als B senfo]. Ha

n-Butylsenfol ist, sondern Sekundiir-Butylsen{dl, und fi

ferner, dall dicses
hrt sleichzeilig
lung 1595

die Svothese desselben aus; Sdp. der synthetischen Verbing

d; = 0,944, 1

iibt die o
rst GFapameERr (Ar, 235 [18977, 570 und Ar. 237 [15997], 92
SOwle _'I”'. azq 19411 Fl w T et Gewicht aut li;' "f:==:""| a l".ll Lt er
stellt i

akt1

ische Aktivitit des Liflelkrantbls un-

des Butylsenfils mit Ammomiak aul 100" den "f':i‘- h

hmelzenden Sulfoharnstoff dar: es werden dig ver-
1 i 1
mnalarbernt | he Snaltune des
13X L Kl T £ -
L2 .Jr_l._ :.‘\_,J Als.

e WITII®

schiedensten JeTive y AW OTITIEN virl, LTI
riremierh A |
razemischen sekur

s gelang

0724, NN — 1 744" Aus der Mutterlange erhielt er die 1-Modi-

'..I_r|'_ |]!i|'|i| |i-‘\lll.!;:.'_.!|_|l :I-'."-:-l!-.'lll'i:="' i ulyiamin xua T

fikation, “"'l]'. A% Sentol selbst warde

nach der Metl
kohlenstoff, alst
am Rieltinfkiihle
mit Wasserdamnf

: Heaktionsprodukt

il || vhE =Saniod

I\.;:' ¢ 1:'_'-} -':"‘\J
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ler Methanreihe

155, Isothiocyansaures Allvl (Allvisenfil)
) ] | k)

., H.SN




oo

Vorkommen, Ieolierong und synbies Bhh

Allylse

Werraend (A, B2, 54 haben im wes ntlichen im Jahre 1844 die chemizsche
das Radi

Natur des Senfiils aunfgeklirt; letzterer hatie kurz vorher ral
Allyl entdeckt. und zwar im Knoblanch (Allium satviaon), woher auch der
Namie des Badikals stammt; obwohl das Knoblauchil Allyldisulfid ent-
hiilt, so konnte nichtsdestoweniger von WERTHEDM auf die Existenz des
|.:| I:.-' _lllli-l :I:-il.!ll

Das Glukosid (myronsaures Kalinum

sgen werden

schwarzen

und 1m =areptasent auch im Meerrettiz L.}: 1 der
heinlich

Wurzel dieser Pflanze st wabors vorhanden

(3apaMER Ar. 235 [1897], 577, das beim Reiben der wasserreichen Wurzel
b ein gleichzeitig vorhandenes Ferment unter Bildung won Sentdl
it Wasserdampf destilliert erhilt

oRE] q wird: im glisernen GefiiBen
man eine Ausbeute von 0,05° . Es wurde von HupaTEA AL 4T [1843], 153
ond Sant (Accad. Line. 1892) untersucht.

Auch die Wurzeln des Lauchhederichs [Alliaria
/i Aushente ein (), das mit dem Senfil fibereinstimmt und emen

Andr) lhetern

harnstoff (Thiosinamin) vom Smp 74" liefert. Nach Press (A. 58

o 8us Senfol und 1/,

[1546], &b liafern die Samen em U, welches zn
ans Knoblauchiil besteht.
bte Vorurara (J. 1871, 408

nachgewiesen zu haben, iedoch ist es in diesem Falle Phenyl-

v Wurzel von Beseda odorala glo

Allvlsenfol
athvlsenfol, wie Bearras und Warsavs (J. pr. 1L, 50 [1894], 555) gezeigt
haben, — Wenn man nach Press (A. b8 [1546], b das Kraut oder die

Samen von Thiaspi arcense [.. mit Wasser ansetzt und nach eimg Fent
destilliert. s0 entsteht ein Ol, welches Senfil Thiosinamin Smyp. 72 und

1 enthilt. Auch die #therischen Ole von Capsella

wahrscheinlich Allyldisul

5 DBestandteil

FLLTLe ':I!Il.]. SIgymOrine spec. wWelseén A

bl :.I"':. ik,
|!i.- _I'|!I_'\-'i'

Destillation: vielfach ist das isothiocyansaure Allyl der einzige betreffende

h fraktiomerte

ddunge des Senfiils reschieht am besten du

B standteil des fl||ll.".'i'°l'|="l. ”ll"'.

Synthetisch ikt sich das Sen durch Behandeln von Allylsultid mat

Rhodankalivm (Wenrasn, A. 55, 207), ferner durch Destillation von Allvl-

jodid i Rhodankalium (Ziwme, A. 95, 125 erhalten. Es entsteht bei
diesen Reaktionen zweifellos zuniichst Allylrhodanid, welches sich aber bei
der Destillation in das isomere Allylsenfdl umlagert.

Eigenschaften des isothiocyansauren Allyls. Sdp. 150,7%d,,,=1,0173

Das Senfdl gibt in Verbindung mit Wasser seinen Schwefel zum Teil ab,

1 I".||_'-|:"I.':|'_|i|j pntateht.
Uber die quantitative Bestimmune des Senféls im Senfsamen vgl.
Searreny (Fr. 30, 661): Grorzyer (Ar. 287 [1899], 185) fihrt zur Be-

MosImMamin

stimmune des Schwefelrehaltes im Senfol das Allylsenfil] in

das letztere mit Natrinmsuperoxyd; die entstandene

iber und oxvdi
Sehwefelsiure wird als Baryumenlfat oder auch titrimetrisch mit n-Chlor-
ssune bestimmt. Nach Gapamer (Ar. 237, 110 wird Senfil quan-

indem man sich zondichst einen Senfspiritus herstellt

i
AUy ami

.l. 1571
yestimmnt,
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Ginthin ol Jene; hodanwasserstoffsa ers oder aber die
1 I L) B1n Vi H | L, 1 | 1
o vo i vird du L1 e 15 A
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a0 i

voria en 1si Jedoch leibt noch die Bin 1 1 Schwefel aui-

tkldrer T sweiwertiz an Kohlenstoff pebunden ist)
b a [sothioevansiureester vorhegdt WiLn sowol i
Werrnzry sehen das Senfol als Schwefeloyanallyl an, indem letztever
rleichzeitier aus ilem "'.Ii_'-:'-'||i--.i 1 |l_!l";':'ll'\-':|!|i |

Dafl ein Ester der Thiccyanstinre vorh Janbi
nach der Synthes Allvlys umid

BERTHEL(T 11l I r. 41 [18556], 2

dalli dem Allviest

Hten AEoInInel.

1 =20 1m Jahre 1875,
). 8, 6530 und A, 178, §9) bewiesen
these das !.'r!.l'l|.1!:2:|i~' BH & --1.':-_ i|| das i"-'.'ll'l"!l lsothioevan: || |||:|::.-_'_|-'|",_

th bei der Aufspaltung des Sini-

- m § . - 1 - : i + =d
lrirer Temperatur auns, apel auch bei 07 entstand

|! |,:!||'-: '_f|-|l:l' It '.'.|||'||s'.

indem gleie

eitie mor sehr wenig |
1

hst kann man ildung des

|':|II |||" hoonstitution des MInering s

Sepfols auch be rer Temperatur nicht verwerten, da die Umlagerung
in statu nascendi sehon in der Kilte vor sich gehen kann,

des Sinigrins ist noch nachzutragen, dall GADAMER
im Jahre 1897 die richtige Formel C, H NS KO,
H, NS,KO,  auofstellte, welche Winn und KORNER

t hatten. (C. H. .NS.KO, +H.0 = C3NC.H. +C,H,,0, + KH30,)
tie aunseebreitete Anwendung des Senfils i der Medizin hat bewirkt.
man auch

Thiedensten

1 darstellte, sondern d

1 e
nan nicht nur diegses gvnthe

andere sentile aynthetisierte, Als Radikale fihrte man die vers:

ein. besonders interessant gind fiir uns jene senfole, deren 1
Terper

L35 (19027, 8301 mit der Darstellung derartiger Verbindungen beschiiftiot
-,

he angehioren. VYor allem haben gich v Bravy und Romrer

Piny Kampivl-, Thujylsenfil).

186. Crotonylsenfil
C, H.SN i‘JI_.:1‘-|[-I.'|i_-I'H;_N£'.‘-.
Vorkommen, Isolierung und Synthese. ©SJOLLEMA K. 20. 237) unter-

suchte das itherische O, welches aus Brassica Napus gewonnen war, e







. in denen schwelelhaltige Uhe vor

d i = sleichzeitic Stickstoff.  Schon
i dtherischen Ole,
cle hrer Zahl nach be-
| 1 enthalten, 1st bisl
2 in Terpen oder Terpenalkoho nachrewiesen, ebensowenig in den schwels
Itiren (Men der Laliaceen, wilhrend das aus dem H 1
rewonnene Asafotidatl Terpene, Terpenalkohole, Sesqu ju
3 prpenalkohole ¢ iferenl hial
BIMIE der o - giph anch s0m8
finden, m el I Wenig ernlanrts

And e #therischen (Mle auns letzteren Pfla

issermaben einen Zusammenhang der sehwefelfr

he aliphatische Bestand-

taile ditherischer Ole. Uber das ganue P

m' den iitherischen IIJ';--" Molekiile an, wi lehe der Methanreihe ,_|;__-|-!..::.-|,_

i"n‘".lll nwasserston iy .IIL!I-'P]'-'!:'. ) li:'

imd Stickstoff enthalten deé Verbindn NEnen 1 Il
{Men der emnzelnen Familien vorzukommen; dennoch diirften vieliact
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