
&oiT-Stickstoff kette in die stabilere Kohlenstoff-Stickstoff kette ein- 
wirktu . 

g z > C H .  CHs. CO . 0 . NH3. CsHa L- HsO 

+ Zi:>CH. CHa. CO . NH . (26%. 

Denkt man sich die stabilere letzte Form als eine i n  den Scbwin- 
gungsbahnen ibrer Bestandtheile mehr fixirte, so gewinnt es den An- 
echein, als ob das erstere Gebilde (Salz) dem Schwingungsbestreben 
der beiden Methyle in analogen Raumtheilen dadurch besser gerecht 
wird, dass in der zu Methyl ,kritiscben Positionc 5 sich h i e r  das 
nur z w e i w e r t h i g e  Sauerstoffatom befindet. Ob sich die damit an- 
gedeutete Tdee, die BWertbigkeitcc in Beziehung zu bringen eu den 
VOD den Atombahnen beanspruchten Raumantheilen als fruchtbar er- 
weisen kann, miissen weitere Versuche ergeben, die ich zunlichst auf 
den Vergleich von Hohlenstickstoff- mit  Kohlensauerstoff-Ketten der 

a 
TYPen 

a 
R . NH . C .  CO. OCaH5 R. 0. C .  C O .  O C ~ H ~  

b b 
ausgedehnt habe. 

416. J. asdarner: Ueber das Sinigrin. 
mttheilung aus dem pharm.-chemischen Institut der Universitiit Marburg.] 

(Eingegangen am 12. October.) 

Unter Hinweis auf die ausfiihrliche Mittheilung im Arcbiv der 
Pharmacie 1897, 44-83 iiber dacl Glucosid des scbwarzen Senf- 
earnens, S i n i g r i n ,  sol1 im Nachstehenden ein kurzer Bericht iiber 
dasselbe beziiglich seiner chemischen Natur erstattet werden. 

Die von W i l l  und KBrner ')  stammende Formel des Siriigrine 
Clu HI* N &E Olo enthalt noch ein Molekiil Krystallwasser , welches 
bei 1000 nicht entweicht, wohl aber bei anhaltendem Trocknen in 
vacuo bei 98.5O, ohne dass eine wesentliche Veranderung der Substanz 
eintriite. Dem Sinigrin kommt daher, wie durch zahlreiche Analysen 
bestiitigt wird , die Formel CIoHIGN S2 K 0 9  + Ha 0 zu. Demgerniiss 
erfolgt dessen SpaltuDg unter dem Einfluss son Myrosin unter Auf- 
nahme eines Molekuls Wasser. Das Sinigrin erfiihrt also wie alle 
Olocoside Hydrolyse und ist ein esterartiger Kiirper. 
_L__ 

1) Ann. d. Chem. 128, 260ff. 
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Eigenschaftem: GlQnzend weisse, derbe Nadeln vom Schmp. 126 
bis 1270, waeserfmi bei 1320 (nicht scharf), leicht 16sIich in Wasaer, 
echwer liislich in Alltohol. Die wbsrige Lasong iet linbdrebend. 
[ a ] ~  = -150 13'. 

S p a l t u n g  du rch  Myrosin. 
Die durch die Gleichung C I O H ~ ~ N S ~ K O ~  + H d  = CsHsNCS 

+ C6HlsO6 + KHSOI  illustrirte Spaltung verlliuft nicht quantitativ. 
Ausser den friiber ermittelten Nebenproducten , Allylcyanid und 
Schwefel, entsteht etete Schwefelkohlenstoff. Die Bildung deseelben 
wird durch die Einwirkung von Waseer auf das nascirende Senfiil 
bedingt. Die Reaction verlliuft nach der Gleichung 2 CS Hs N C S + 2 H20 
= 2 C3H5N& + COO + CSg, wie experimentell festgestellt ist. 

Tjer Wirkungswerth des Myroeins ist ein beschriinkter nnd wird 
durch das sich bildende Monokaliurnsulfat beeintriichtigt, dessen nach- 
theiliger Einfluss durch vorsichtige Neutralisation gehohen werden 
kann. Die Ausbeute an Senfbl erreicht nie die berechnete Menge 
von 23.86 pCt., kann aber durch Zusatz von Caloiumcsrbonat erb64t 
werden. Ein Zusatz des basischen Abstumpfungemittels zu Senfmehl 
vermindert aber umgekehrt die Menge dee sich bildenden Senfbls. 
Dies Verhalten ist vermuthlich auf den Gehalt des Sarnens an einem 
K6rper basischer Natur zuriickzufiihren (Sinapin?). 

S p a l t u n g e n  dee S i n i g r i n e  d u r c h  den  E in f lues  v o n  cherni-  
schen Agentien.  

Die von W i l l  uod Kt i rne r  studirte Einwirkung von Silbernitrat 
und Baryumhydroxyd auf das Sinigrin liefert mit Riicksicht auf die 
am eiri Molekiil Wasser iirmere, von mir aufgestellte Formel deaselben 
wichtige Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Constitution des Gluco- 
sids. Das erneute Studium hat Folgendes ergeben: 

Die Spaltung durch Silbernitrat verlguft nach der Gleichung: 
CloHlsNKSz09 + 2AgNOs + H a 0  - CcHjNAgs So04 + CsHnO6 

+ K N 0 3  + HNOa. 
Die Verbindung ChHSNAg? &o(, dae S e n f b l s i l b e r a u l f a t ,  iet 

das Salz einer zweibasischen SPure: C4HbNS20,. Ha, n i c h t  eine 
Verbindung von Senfol mit Silbersulfat. In Ammoniakfliiseigkeit iet 
dieselbe leicht lbslich und verbindet sich dab& mit zwei Molekiilen 
Ammoniak zu einer neuen, in Wasser schwer lbslicben Verbindong 
CJ Hs N & 0 4  Ag2 . 2  N H3 , deren Abscheidung in sechsseitigen Prismen, 
biaweilen in wetzsteinfiirmigen Tafeln, in kurzer Zeit aus der Lijsung 
erfolgt. Die freie Saure, der aus weiter unten zu er6rternden Qriinden 

die Formel C-S .H zuzuertheilen aeio diirfte, ist nicht be- 

sffindig; beim Versuche, sie mittele Salzsiiure oder Schwefelwaeaerstoff 

/o.  SO9 .OH 

N N  C3 



am ikem Silbersals frei zu' machen, zerf&llt eie in Ally Icyanid, Schwefel 
wd Schwefelsiiure. Die Vereuche, durch Einwirkung von Jodmetbyl 
den Dimethylester darzuatellen, fiihrtea zu keinem greifbaren Resultat. 
Die Bildung eines fliicbtigen Kiirpers von eigenartigem Geruch ]be t  
das theilweiee Entstehen des Esters vermuthen; das Auftreten von 
fieier Schwefeleiiure beweist andererseits den weitgehenden Zerfall. 

War die Annahme ricbtig, dass die Saure eine SH-Gruppe an 
Kohlenstoff gebunden enthielt, so war anzunehmen, dass durch Ein- 
wirkung von Silbernitrat auf uberscbiissiges Sinigrin zunPchst an dieser 
Stelle Silber eintreten wiirde. Bus der Natur des abgespaltenen 
Kiirpers konnte geschlossen werden , ob Kalium oder der Zuckerreet 
mit dem Schwefelatom in Verbindung steht. Der Versuch hat fir 
letzteren entschieden. Die Reaction verlauft unter diesen Umstilnden 
nach der Gleichung: 

1. 3 CioHls NK Sn 0 9  + 4Ag NO3 + 2 H20 = 2 C4Hs N S2 Aga 0 4  

+ 2Ct3HlaO6 + 2 KNOs + 2 HNOa+ CioHisNK S2Og. 
2. 2C4Hs NSs Agg 0 4  + CaoHl6 N K  SsO9 + KNOs + H20 

2 C4 Ha N SP AgK04 + Cc Ha N So Ags 0 4  + H N 0s + Cs H11O6- 

Das Kaliumsilbersalz verbindet sich mit dem Silbersalz zu gleichen 
Molekiilen zu einer leicht lijslichen, nicht isolirbaren Verbindung. 

Nach dem Verhalten gegeu Silbernitrat zu urtheilen, ist die Formel 
des Sinigrins aufzulijsen in: CI HJ N s 0, R . S . c6 H1l 0 5 .  

Dass das andere Schwefelatom sich im Sinigrinmolekiil in Form 
der Schwefelsiiure befindet, fur diese Annahme spricht das Verhalten 
gegen Baryumhydroxyd. W i l l  und Ki j rne r  haben nachgewieeen, 
daas sich dabei leicht Baryumsulfat abscheidet. Es blieb die Frage 
zu beantworten, in welcher Weise wohl die Schwefelsaure gebunden 
sei. Daruber giebt dau Verhalten gegen Chlorbaryum Aufschluss. 
Letzteres verursacht k ein e Fiillung; erst bei anhaltendem Kochen 
findet allmiihlich die Abscheidung von Baryumsulfat statt. Diesee 
rerachiedene Verhalten gegen Baryumsalz und gegen Barynmhydroxyd, 
ferner die Unbestiindigkeit der freien Saure C*HsNSkO+. Ha in 
wiissriger Losung sprechen dafiir, dass sich die Schwefelsliure in  dem 
Sinigriu in der Form einer Aetherschwefelsaure befindet, deren Kalium- 
aalz das Sinigrin ist. Die weitere Auflosung der Formel diirfte dahel' 
in folgender Weise stattzufinden haben: CS Hs NCS 0 c6 S02.0K os . 

Es bleibt nunmehr nur noch der zweiwerthige Rest CcHsh' in 
seiner Constitution zu ermitteln, was hinsichtlich (33 HS = Allyl keine 
Schwierigkeit haben kann. 

Wegen der Bildung von Senfijl ist ferner daa Stickstoffatom mit 
dem Radikal Allyl in Beziehung zu bringen, sodass ale0 dem Reet 



die Canetitution GHsN : C : zukommeo muss, wobei allerdiogs das 
Alrftreteo von Cyan- rrod Bhodanallyl') auffiillig erecheiaen muss. 

Dem Sinigrin ist demnach die Conetitutionsformel 

KO Son. 0 .  C .  .. S . C ~ H ~ ~ O J  
N . CyHj 

zuzuertheilen. 
Zieht man nun in Betracht, dass der Schwefelsiiurerest in der 

Form einer Aethersiiure vorliegt, dass die Bildung einer derartigen 
Verbindung unter Austritt von Wasser erfolgt, dass ferner auch die 
Aetberifioirung des Traubenzuckers durch Wasserabspaltung vor eiah 
geht, so erhiilt man als hypothetische Grundsubstanz 

r-- - 

KO.SO~.OH 4 ~H.c.s$ + O ~ . G H , ~ O ~ ,  
N . CaH6 

die als,eine Al l  y l im i n o  o x y t h i oko h l en  siiur e aufzufassen wire. Diem 
besitzt keinen sauren Cbarakter mehr, da an Stelle des elektronegativen 
Sauerstoffes die elektropositive Allylimi~iogruppe eingetreten iet. Es 
kann daher die Bildung einer Aetherschwefelsiiure nichts Auffallendee 
beaitzen. 

Das verschiedene Verhalten des Sinigrins gcgen Baryumhydroxyd, 
je  nacbdem Sinigrin oder Baryumhydroxyd irn Ueberschuss ist, wie 
es bereits von W i l l  und K o r n e r  beobachtet wurde, spricht beredt 
fir die angenommene CODEtitUtiOn. In beiden Ftillen scheidet aich 
zwar Barynmanlfat ab,  ausserdem aber wird, ist das Siuigrin im 
Ueberschuss, Sen%; gebildet, im anderen Falle abar nicht. Die Re- 
action diirfte unter den erstgenannten Bedingurigen nach der Gleichung 
verlaufen: 

2 K O .  S 0 2 . 0 .  C .  S .  CsH11Os + Ba(0H)a 
N Cs Hs 
= 2 OH. C . S , CcH11 O5 + Bas04 + K2 SO,, 

NCa Hs 
also in einer Verseifung der Aetherechwefelelure bestehen. Die inter- 
medigr gebildete Verbindung iet aber wenig besandig und gebt darch 

iiber, wel- Hydrolyse unter Abspaltung von Zucker in 
O H . C . 8 H  

Ncs Hs 
ches a b  glykolartige Verbindung durch Wasserabspaltung zur Bildung 
vOn SenfBI Ghrt. 

Im eweiten Fall hingegen tritt wahrscheinlich f i r  das Warner- 
etbffatom der Hydroxylgruppe Raliorn ein. Auch Bndet eine theil- 

1) Schmidt, Ann. d. Chem. 807, 157. 



weiee Abepaltung von Traubenzucker etatt, far welchen Baryum ein 
treten mag, da einer derartigen Liisuog due Baryum nicht vbllig dureh 
Kohlenslure entzogen werden kann. 

Folgende Gleichungen mogen den Vorgang illustriren : 

0.  S 0 9 .  OK OK 

NCs HS NC3 Hj 
1) 2C.S .C6Hl lO5  + 2Ba(OH)i = 2RaSO4 + 2C..S.CsHllOs. 

(OK ) OK 
2) 2 C .  S .  CsH11 Oa + Ba ( 0 H ) a  = C .  S . Ba + 2 CeH1~06. 

NCs Hs NCaH5 2 

Zur Bestatigung der Constitution ist dae Verhalten gegen Ammo- 
niak untersucht worden; entsprach dieselbe der Annahme, so war es 
mijglich, dass Ammoniak zu Allylguanidin fiihren konnte, oder aber, 
entsprechend der Bildung vou Phenylthiourethan aus dem Oxiithyl- 
thiomethylester der Phenyliminothiokohlenstiure, zu einem Abkomm- 
ling der Carbaminsaure. Das Ergebniss war eine nicbt isolirbare 
organiscbe Base yon stark reducirendeu Eigenschaften. Analoge Ver- 
suche mit dem weniger energisch wirkenden Anilin sollen noch aue- 
gef'iihrt werden. 

Sollten diese Versuche auch nicht zu dem gewiinschten Ziele 
fiihren, so kann doch nach obigen Ausfiihrungen kein Zweifel dariiber 
bestehen, dass die Abspnltung sowohl des Monokaliumsulfats ale des 
Traubenzuckers unter dern Einfluss von Myroein durch Hydrolyse 
statthdet,  daes also demgemtiss zwei  Molekiile Wasser in Wirkung 
treten : 

0 .  S O ; .  OK 
/ C ~ H S .  N : C-- S . CsH110~ + 2 Ha0 

= C ~ H S . N : C < O ~  + C,3H1206 + KHSO,. S H  

Von dieeen spaltet sich jedoch sofort ein Molekiil wieder ab, in 
ahnlicher Weise, wie dies bei der Kohlenslure und den Glykolen, 
welche die beiden Hydroxyle am selben Kohlenstoffatom besitzen, der 
Fall ist, wenn sie aus ihren Salzen resp. Estern und Aethern in 
Freiheit gesetzt werden. Hierdurch erklart sich auch die Thateacbe, 
dass bei Gegenwart von iiberschiiseiger Natronlauge Myrosin aus  dem 
Sinigrin freies Senfol nicht abecheidet. 

Auch iiber die Art, wie dae Radikal des Traubenzuckers an den 
Schwefel gebunden ist, ,sind Versuche angestellt worden. Einiges Licht 
konnte hierbei das Verhalten des Sinigrins gegen Phenylhydrazinacetat 



liefern. War n ich t  dae der Aldebydgmppe benachbarte kiydroxyl 
#therifi&, 'SO konnte dea Sinigrin ein h o n  liefen. Es wnrde 
aber nur das des Traubenzuckera erbalten. Die grosse &!8&6- 
ilihigkeit dimes der Aldebydgruppe benrchbarten Hydroxyle aad die 
Abspaltung des Zuckers untm dem Einfluss dee Reagermes l&mt ver- 
muthen, dam gerade dieses Hydroxyl be; der Eeterbildung betheiligt ist. 

417. J. Qadamer: Ueber das Sinalbin. 
(hfittheilung aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut der Univmit%t 

Marburg.] 
(Eingegangen am 12. October.) 

Dae Sinalbin') ist das Glucosid des weissen Senfsamens wid 
kommt nur in  diesem, nicht such im schwarzen Senfsamen vor, gerade 
wie umgekehrt das Sinigrin nicht im weissen Senfsamen enthalten bt. 
Die bisberige Kenntniss iiber seine Zusammensetzung und Spa l tuq  
dnrch Myrosin und Metallsalze verdanken wir W i l l  und Laubea -  
heimer'). Die von diesen Forschern ermittelte Formel G ~ H ~ I N ~ S ~ O ~ ~  
eathalt ebenfalls wie das Sinigrjn noch e in  Molekiil Krystallwasser, 
welches aber hier ohne jede Zersetzung bereits iiber Schwefelshre 
durcb achtwochentliches Trocknen ausgetrieben werden kann. Dam 
lufttrockene Glucosid besitzt nach zahlreichem Analysenmaterial die 
Zusammensetzung CsoH1tNsSn 0 1 s  + 5H20; von den fiinf Molekiilen 
Wasser werden vier mit Leichtigkeit abgegeben. 

Eigenschaften : Feine, schwach gelbliche Nadeln. ziemlich leicht 
lijslich in Wasser, schwer in  Alkohol. Lufttfocken besitzt es den 
Schmp. 83- 84", viillig wasserfrei 138.5-140°. Die wiissrige LBsnng 
dreht den polarisirten Lichtstrabl nach links; [ a ] ~  5 - B0 23'. Die 
Drehung jet, entsprechend dem Zuckergehdt, genau dieselbe wie die 
des Sinigrins, so dass sich also fur beide dasselbe molekulare Drehungs- 
vermBgen berechnet, niidich 

fiir Sinalbin ( C ~ o H ~ ~ N ~ S s 0 1 5  +H,O; M = 752): [MI - - 63.17O, 
* Sinigrin (C,oHlsNS?K09+H&; M = 415): [M] = - 63.08'. 

Das optische Verhalten spricht ebenso wie das chemische beredt 
tar die beiden Glucosiden gemeinschaftliche Constitution. 

Durch Myrosin wird das Sinalbin in Siaalbinsenf61, Trauben- 
zucker und Siuapinbisulfat zerlegt, ebenfalle, wie beim Sinigdn, unter 
Mitwirkung von zwei Molekiilen Wasser, von denen das eine sofort 
qieder abgespalten wird : CsO Hle No SP 0 2 5  + 2 HsO = G H7 0 . NC S 
+ H10 + CsH1206 + C ~ ~ H Z ~ N O J .  HS04. 

1) Aosfiihrlicher Bericht ist in Arch. d. Pharm. 1897, 83-92 erechienen. 
9 Ann. d. Chemie 199, 150ff. 


