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Ueber die Darstellung von LiSffelkrauttil und 
-Spiritus aus dem Samen von Cochlearia officinalis. 

Von Dr. W. Urban. 
(Eingegangen den 12. XI. 1903.) 

Gelegentlich einer Untersuchung iiber d-Butylthioharnstoffe und 
-Harnstoffe brauchte ich grtiaere Mengen von Loffelkrauttil, welches 
fast reines sec. Butylsenfiil ist. Der Preis dieses Oeles ist verhaltnis- 
m8Gig hoch, und so wollte ich versuchen, dasselbe aus anderem als dem 
liblichen Material darzustellen, nlmlich statt aus dem Kraut von 
Cochlearia offic. aus dem Samen, nachdem J. G a d a m e r  bei einem 
Vorversuch das reichliche Vorkommen von Senfiil in demselben kon- 
etatiert hatte. 

Das frische Kraut, aus welchem das Oel gewohnlich gewonnen 
wird, liefert 0,04--0,065 % Ausbeute') ; aus getrocknetem erhielt 
Gadam era)  0,224% statt der nach vorher ausgefuhrten Gehalts- 
bestimmungen zu erwartenden 0,305%. Da 100 k g  trisches Kraut 
rund 10 kg trockenes liefern, ist die Darstellung aus frischem Kraute 
weit lohnender, als &us trockenem, zumal da Sch immel  & C O . ~ )  aus 
diesem nur O,lS% Ausbeute zu erzielen vermochten. Der Preis des 
trockenen Krautes ist nun von dem des Samens wenig oder garnicht 
verschieden; deshalb ware die Darstellung aus dem Samen, wenn 
dieser eine bessere Ausbeute als das Kraut lieferte , eventuell 
lohnend. 

Ich lieG mir daher von der Samenhandlung M e t z  & Go. in 
Steglitz bei Berlin Ltiffelkrautsamen kommen, dessen Gehalt an 
d-Butylsenal ich in der von Gadamer') angegebenen Weise be- 
stimmte; ich destillierte hierbei das Senfol in 75 ccm n/10 Silberltisung 
und 15 ccm Ammoniak hinein. Hierbei ermittelte ich einen Gehalt 
von 0,485-0,492% d-Butylsenfol; dabei war ex von keinem bemerk- 
baren Einflul3, ob bei der Bestimmung ein Zusatz von weiDem Senf- 
mehl stattgefunden hatte oder nicht. 

Dieses Resultat ermutigte mich damals (August 1900), einen 
Versnch zur Darstellung des Oeles aus dem Samen in etwas grollerem 
MaGstabe zu machen. 

1) Brieiliche Mitteilung von 
8 )  Arch. d. Pharm. 1899, S. 
8) Briefliche Mitteilung. 
4) Arch. d. Pharm. 1899, S. 

Schimmel & Go.  
93 ff. 

372 ff. 
44* 
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4,5 kg Samen wurden gestoflen und durch duspressen von der 
Hauptmenge des fetten Oeles befreit. Leider war ich dann ge- 
zwungen, den Samen in diesem Zustande ca. 4 Wochen liegen zu 
lassen, ehe ich zur Destillation schreiten konnte. Der Gehalt an 
ILtherischem Oel ging dabei zurUck; einige Qehaltsbestimmungen, die 
ich damit ausffihrte, ergaben nur noch 0,251 Oelgehalt. Die praktische 
Ausbeute blieb dahinter noch weit zur[iclr. Das Destillat warde mit 
Aether ausgeschiittelt und der Ruckstand der Ltherischen Ltiaung 
m d e  mit alkoholischem Ammoniak behandelt. Die resultierenden 
Krystalle waren nach der Behandlung mit Tierkohle rein weill und 
seigten den Schmelapunkt 137 O; sie bestanden, wie auch die Unter- 
euchnng im Lauren  tschen Halbschattenapparat zeigte, aus reinem 
d-Butylthioharnstoff I). 

Damit war erwiesen, dall das Ltherische Oel aus dem Samen von 
Cochlearia offic. identisch i3t  mit dem aus den Kraut gewonnenen. 
Eine praktische Verwendung dieser Beobachtung ist vielleicht i m  
Qrollbetriebe mtjglich; da jedoch mein Versuch im kleinen so wenig 
Erfolg hatte, wiederholte ich ihn nicht. Eine andere Verwendung im 
pharmazeutischen Laboratorium lag indessen nahe, nKmlich die Dar- 
stellung des Spiritus Cochleariae aus dem Samen statt aus dem Kraut. 
Dieses Verfahren h'atte vor allen Dingen den Vorzug, dal) das 
Ausgaogsmaterisl wesentlich haltbarer und zugleich kompendioser 
w k e  ale das Kraut. Ich nahm daher ktirzlich auf Veranlassung von 
Herrn Prof. Gadamer diese Versuche wieder auf. 

Ich IieD mir wieder im September 1903 von Metz & 00. ein 
Muster Samen kommen, fand jedoch zu meinem Erstaunen bei einer 
Qehaltsbestimmung, die ich in tiblicher Weise vornahm, nur 0,3% Oel. 
Da mir die genannte Firma mitteilte, d d  das gesandte Muster von 
tilterer Ernte stamme, die neue aber in einigen Wochen hereinkomme, 
erbat ich mir ein Muster der neuen Emte, das ich im Oktober erhielt. 
Aber auch hierbei erreichte der Gehalt nicht den vor 3 Jahren fest- 
gestellten. Zugleich machte ich die eigenttimliche Beobachtung, dall 
ich durch Zusatz von weiDem Senf hiihere Resultate erzielte ale ohne 
ihn. Ich fdhrte je zwei Versuche mit und ohne diesen Zusatz aus 

Mittel: und erhielt folgende Resultate: 

Ohne Senfmehl: I. 0,2394 U. 0,2492 0;2443 
Mit Senfmehl: III. 0,8474 IV. 0,3654 0,3564. 

Der Senalgehalt war aber immer noch hoher als der des Krautea 
and so nahm ich die Darstellnng des spi?%w Cochhvhze auu dem 
6amen in Angriff. 

1) Arch. d. Pharm. 1899, S. 97 ff. 
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Darstellung des Spiritus Cochleariae. 
Daa Arzneibuch verlangt einen Ltiffelkrautspiritus von 0,06 bis 

0,07 % Senftilgehalt. Wie man sich aber durch Nachrechnen leicht 
iiberzeugen kann, wiirde dieser Gehalt nur erreicht werden, wenn dae 
Ansgangsmaterial einen Gehalt von 0,3-0,35 % Senftil hat, also mehr 
als im Kraut bisher bei der Bestimmung nach Gadamer gefunden 
ist. Da nun der Same im Durchschnitt, wie oben erwahnt, etwa 0,35% 
enthielt, machte ich einen Versuch im kleinen, der Vorschrift des 
Arzneibuches im wesentlichen folgend, indem ich aus 40 g Samen, 
den ich pulverte und vom fetten Oel befreite l), 10 g weiPem Senfmehl, 
400 g Wasser und 150 g 90%igem Alkohol 200 g Ltiffelkrautspiritue 
darstellte. Bei der von der Pharmakoptie vorgeschriebenen Gehalts- 
bestimrnung verbrauchten aber 50 ccm Filtrat nicht 2,2-2,5 ccm 
n/10 Rhodanammoniumlosung, sondern nur 0,s ccm; der Spiritus war 
also vie1 zu stark, und der aus dieser Berechnung ermittelte Gehalt 
dee Samens htitte demnach 0,533% Oel betragen! 

Wie war das aber zu erkliiren? Ich vermutete, dall ich bei den 
kiirzlich vorgenommenen Gehaltsbestimmungen den Fehler gemacht 
hatte, keinen hinreichenden Ueberschd von Silberlllsung vorgelegt zu 
haben. Ich machte daher noch eine Bestimmung, bei der ich statt 
50 ccm 75 ccm Silberlllsung vorlegte und zugleich, um Verluste zu 
vermeiden, einen langen Vorstoll bei der Destillation benutzte, der bis 
auf die Oberfltiche der ammoniakalischen Silberltisung reichte, und ich 
erhielt hierbei ein Resultat, welches mit den ffiheren tibereinstimmte, 
ngmlich 0,49 % Senfil. 

Nunmehr f i e  ich eine zweite Darstellung von Ltiffelkraut- 
spiritus auii, unter Anwendung folgender Mengenverhtiltnisse : 

200 g Loffelkrautsamen, 
50 g weiDes Senfmehl, 
3 kg Wasser und 
1,125 Alkohol (90%) 

und fing 1,5 kg Destillat auf. Dieser Lijffelkrautspiritus entsprach 
nunmehr vollig den Anforderungen des Arzneibuches. 

Es ware demnach zu erwagen, ob nicht der Spiritus Cochleariae 
aus dem Samen statt aus dem Kraute darzustellen ware, da man an 
dem Ausgangsmaterial immerhin spart, und da andererseits, wie echon 
erwtihnt, der Same vor dem Kraut den Vorzug der grolleren Haltbarkeit 
und des geringeren Volumens hat. 

~ 

1) Anm. Das Entfetten diirfte nach mehen Versuchen an dem Samen 
von Sinapis nigra entbehrlich sein. J. Uadamer. 
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Versuche zur Oarstellung des Glukosidss von Cochlearia officinalis. 
Wegen seines hijheren Oelgehaltes bildete aber der Same such 

ein besseres Ausgaugsmaterial zur eventuellen Darstellung des Qlukosids, 
welches jedenfalls dem ltherischen Oel zu Qrunde lie& als das Kraut. 
Dieses Glukosid m a t e ,  falls es dem Sinigrin analog zusammengesetzt 
war, in einer Menge von ungef%hr 1,75% im Samen enthalten sein. 

Ich versuchte das Glukosid aus einer Menge von 4 kg Lijffel- 
krautsamen, im April 1901 von Metz & 00. in Steglitz bezogen, 
mittelst des Verfahrens zu gewinnen, welches Gadamer l) zur Ge- 
winnung des Sinigrins aus dem schwarzen Senf angewandt hatte. 

Der gepulverte Same wurde zungchst mit  Petrollther erschlipft, 
nm ihn vom fetten Oel zu befreien, hierauf mi t  Alkohol ausgekocht 
und rnit dem vom Filtrat abdestillierten Alkohol noch zweimal ebenso 
behandelt. Die vereinigten Alkoholextrakte wurden auf etwa 200 ccm 
eingedampft. Der scharf abgepreflte, ausgekochte Samen m d e  ge- 
trocknet, der Preakuchen zerrieben und 12 Stunden mit der dreifachen 
Menge destillierten Wasver maceriert, abgepreat und noch drei Stunden 
mit der doppelten Menge Wasser maceriert. Die vereinigten wLserigen 
Auszuge wurden, da sie sauer reagierten, mit Baryumkarbonat 
neutralisiert, filtriert und im Vakuum vom Wasser zum grijlten Teile 
durch Destillation befreit. Das zuriickgebliebene Extrakt wurde 
zweimal mit Alkohol auegekocht, wobei sich kautschukartige Massen 
ausschieden, und die vereinigten Filtrate auf 50 ccm eingeengt. Dieses 
Extrakt wurde zur Htilfte in eine Dialysierhiilse gebracht, nachdem 
etwas Chloroform zugesetzt war, um die Ansiedelung von Schimmel- 
pilzen zu verhiiten, ein Mittel, welches sich jedoch nicht bewlhrte. 
Jeden Tag wurde das Dialysat abgegossen und die Hiilse wieder in 
destilliertes Wasser gesetzt. Die ersten Dialysate gaben rnit Silber- 
nitrat einen weillen, schnell grau werdenden Niederschlag, der die dem 
sinigrinsauren Silber : C4 H6NAgs S, 0, entsprechende Verbindung 
enthalten mochte. Um dieselbe in die eventuell gut krystallisierende 
Ammoniakverbindung uberzufiihren, wurde der Niederschlag abgesaugt, 
in Ammoniak gel8st, filtriert und iiber SchwefelsXure ins Vakuum 
gebracht. Aus der schnell schwarz werdenden Fliissigkeit schieden 
sich jedoch jedesmal nur mikroskopische Chlorsilberkrystalle aus. 

Die in der Dialysierhiilse zuruckgebliebene Fliissigkeit wurde in 
eine grolle, flache Schale iiber Aetzkalk gebracht. Nach llngerer Zeit 
war ein trockenes, sprtldes Extrakt zuriickgeblieben, das an der Luft 
schnell Feuchtigkeit anzog. Ich nahm in zwei Proben dieses trockenen 
Extrakts, natilrlich unter Zuhilfenahme einer ausreichenden Menge von 

1) Habilitationsschrift, Marburg 1897. 
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weidem Senfmehl, Senftjlbestimmungen vor, die einen Gehalt von 
4,6% Butylsenfiil ergaben; unter der Annahme, da13 das Glukosid dem 
Sinigrin analog zusammengesetzt ist, nur da13 fiir die Allylgruppe die 
Butylgruppe zu setzen wlire, wiirde das einem Glukosidgehalte von 
16,896 entsprechen. 

Die andere HSilfte des noch nicht dialysierten Extrakts wurde 
mit Alkohol ausgekocht. Das Filtrat M b t e  sich beim Erkalten; der 
Niederschlag wurde in Wasser gelast und mit Silbernitrat versetzt; 
die im ersten Moment weille Fallung zersetzte sich augenblicklich 
unter Schwarzung. 

Das vom Alkohol Ungeloste wurde mi t  Wasser aufgenommen und 
ein Teil der Lasung der Dialyse unterworfen. Das Dialysat enthat 
kein Chlorid mehr; der Niederschlag mit Silbernitrat war jedoch 
ebenso zersetzlich wie die friiher erhaltenen. 

Der Rest der wasserigen Losung wnrde rnit Alkohol bis zur 
beginnenden Triibung versetzt und iiber Aetzkalk in den Exsiccator 
gebracht, um durch allmllhliche Konzentration des Alkohols das im 
Alkohol event. iinlos1iche Glnkosid zur Abscheidung zu bringen. 
Allmtihlich schied sich am Boden der Krystallisierschale eine anscheinend 
krystallinische Substanz am, die an der Luft zerfliefilich war. Die 
Ltjsung dieser Substanz gab mit  Silbernitrat ebensolche leicht 
zersetzliche Niederschliige wie die Dialysate. Ob diese krystallinische 
Substanz das gesuchte Glukosid war, konnte sonach nicht entschieden 
werden, da sie weder in Gestalt ihrer Silberverbindung noch rein 
erhalten werden konnte. Die Versuche wurden daraufhin bis auf 
weiteres aufgegeben, da keine Hoffnung mehr war, auf dem betretenen 
Wege das Ziel zu erreichen. Soviel scheint aber aus den Versuchen 
hervorzugehen, dafl das dem sec. Butylsenfal zu Grunde liegende 
Glukosid leicht aur Abspaltung von Schwefel neigt und sich so 
wesentlich von dem Sinigrin und verwandten Glukoeiden unterscheidet. 


