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stoff-Stickstoffkette in die stabilere Kohlenstoff-Stickstoffkette ein-
Wil“keu;

SHi>CH .CHy. CO. 0. NH; . CsH; = H3 O

“+ Gio>CH . CH; . CO . NH . Gy H.

Denkt man sich die stabilere letzte Form als eine in den Schwin-
gungsbahnen ibrer Bestandtheile mehr fixirte, so gewinnt es den An-
schein, als ob das erstere Gebilde (Salz) dem Schwingungsbestreben
der beiden Methyle in analogen Raumtheilen dadurch besser gerecht
wird, dass in der zu Methyl »kritischen Position« 5 sich hier das
nur zweiwerthige Sauerstoffatom befindet. - Ob sich die damit an-
gedeutete Tdee, die »Wertbigkeite in Beziehung zu bringen za den
von den Atombahnen beanspruchten Raumantheilen als fruchtbar er-
weisen kann, miissen weitere Versuche ergeben, die ich zuniichst anf
den Vergleich von Kohlenstickstoff- mit Kohlensauerstoff-Ketten der
Typen

a a _
R.NH.C.CO.OCH;, R.0.C.CO.O0C:H;,
b b

ausgedehnt habe.

416. J. Gadamer: Ueber das Sinigrin.
[Mittheilung aus dem pharm.-chemischen Institut der Universitit Marburg.}
(Eingegangen am 12. October.)

Unter Hinweis auf die ausfiibrliche Mittheilung im Archiv der
Pharmacie 1897, 44 — 83 iiber das Glucosid des schwarzen Senf-
samens, Sinigrin, soll im Nachstehenden ein kurzer Bericht dber
dasselbe beziiglich seiner chemischen Natur erstattet werden.

Die von Will und K&rner?!) stammende Formel des Sinigrins
CioHis NS3 KOy enthilt noch ein Molekil Krystallwasser, welches
bei 100° nicht entweicht, wohl aber bei anbaltendem Trocknen in
vacuo bei 98.5% ohne dass eine wesentliche Verdnderung der Substanz
eintrate, Dem Sinigrin kommt daher, wie durch zahlreiche Analysen
bestitigt wird, die Formel C;oHisNS; KOy + HyO zu. Demgemiiss
erfolgt dessen Spaltung unter dem Einfluss von Myrosin unter Auf-
nahme eines Molekiils Wasser. Das Sinigrin erfihrt also wie alle
Glucoside Hydrolyse und ist ein esterartiger Korper.

1) Ann, d. Chem. 125, 260 ff.
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Eigenschaften: Glanzend weisse, derbe Nadeln vom Schmp. 126
bis 1279, wasserfrei bei 132° (nicht scharf), leicht l8slich in Wasser,
schwer l3slich in Alkohol. Die whssrige Lasung ist linksdrehend.
(2)p = —15°13

Spaltung durch Myrosin.

Die durch die Gleichung CioHisNS; KOy + HO = CsH,NCS
+ C¢H 306 +~ KHSO, illustrirte Spaltung verldnft nicht quantitativ.
Ausser den friiber ermittelten Nebenproducten, Allyleyanid und
Schwefel, entsteht stets Schwefelkohlenstoff. Die Bildung desselben
wird durch die Einwirkung von Wasser auf das nascirende Senfdl
bedingt. Die Reaction verlduft nach der Gleichung 2Cs HyNCS + 2H;0
= 2C;H;NH; + COy + CSy, wie experimentell festgestellt ist.

Der Wirkungswerth des Myrosins ist ein beschrinkter und wird
durch das sich bildende Monokaliumsulfat beeintrichtigt, dessen nach-
theiliger Einfluss durch vorsichtige Neutralisation gehoben werden
kann. Die Ausbeute an Senf5l erreicht nie die berechnete Menge
von 23.86 pCt., kann aber durch Zusatz von Calciumcarbonat erbdkt
werden. Ein Zusatz des basischen Abstumpfungsmittels zu Senfrmehl
vermindert aber umgekehrt die Menge des sich bildenden Senfdls.
Dies Verhalten ist vermuthlich auf den Gehalt des Samens an einem
Koérper basischer Natur zuriickzufiihren (Sinapin?).

Spaltungen des Sinigrins durch den Einfluss von chemi-
schen Agentien.

Die von Will und Kérner studirte Einwirkung von Silbernitrat
und Baryumhydroxyd auf das Sinigrin liefert mit Ricksicht auf die
um ein Molekiil Wasser &rmere, von mir anfgestellte Formel desselben
wichtige Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Constitution des Gluco-
sids. Das erneute Studium hat Folgendes ergeben:

Die Spaltung durch Silbernitrat verliuft nach der Gleichung:
CioH g NKS: 09 + 2Ag NO;s + HyO = CgHaNAga 8304 + CsHy2 O¢

+ KNO;s + BN Os.

Die Verbindung C;Hs N Ag. S50, das Senfolsilbersulfat, ist
das Salz einer zweibasischen Sdure: C4HyNS30,.Hs, nicht eine
Verbindung von Senfsl mit Silbersulfat. In Ammoniakflissigkeit ist
dieselbe leicht ldslich und verbindet sich dabei mit zwei Molekilen
Ammopiak zu einer neuen, in Wasser schwer léslichen Verbindung
‘C; Hs N 8; 04 Ags . 2 NHj, deren Abscheidung in sechsseitigen Prismen,
bisweilen in wetzsteinfdrmigen Tafeln, in kurzer Zeit aus der Lésung
erfolgt. Die freie Siure, der aus weiter unten zu erdrternden Griinden

0.850:.0H .
die Formel C-S . H zuzuertheilen sein diirfte, ist nicht be-
N\NC;Hs

stiindig; beim Versuche, sie mittels Salzstiure oder Schwefelwasserstoff
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aus ihrem Silbersale frei za- machen, zerfillt sie in Allyleyanid, Schwefel
wnd Schwefelsiure. Die Versuche, durch Einwirkung von Jodmethyl
den Dimethylester darzustellen, fithrten zu keinem greifbaren Resaltat.
Die Bildung eines fiiichtigen Kdrpers von eigenartigem Geruch lisst
das theilweise Entstehen des Esters vermuthen; das Auftreten von
freier Schwefelsfiure beweist andererseits den weitgehenden Zerfall.

War die Annahme richtig, dass die S&ure eine SH-Gruppe an
Kohlenstoff gebunden enthielt, so war anzunehmen, dass durch Ein-
wirkung von Silbernitrat auf iiberschiissiges Sinigrin zunichst an dieser
Stelle Silber eintreten wiirde. Aus der Natur des abgespaltenen
Kérpers konnte geschlossen werden, ob Kalium oder der Zuckerrest
mit dem Schwefelatom in Verbindung steht. Der Versuch hat fiir
letzteren entschieden. Die Reaction verliuft unter diesen Umstinden
nach der Gleichung:

1. 3CicHis NK 8§09 + 4AgNO; + 2H:;0 = 2CiHs N S Agy O4
+ 2CsH;305 +2KNOQOs +2HNO; -+ CioHis NK S50y
2. 2C¢H5NSaAg204+CmHlsNKSgOg—FKN03+H20 =
2 CiH; NSgAgK04 + C4Hs; N S, Age Q4 -+ HNO3 + CsH,3 Oq.

Das Kealiumsilbersalz verbindet sich mit dem Silbersalz zu gleichen
Molekilen zu einer leicht léslichen, nicht isolirbaren Verbindung.

Nach dem Verhalten gegen Silbernitrat zu urtheilen, ist die Formel
des Sinigrins aufzulésen in: C,HsNSO,K .S . CsHy Os.

Dass das andere Schwefelatom sich im Sinigrinmolekiil in Form
der Schwefelsiiure befindet, fir diese Annahme spricht das Verhalten
gegen Baryumhydroxyd. Will und Kérner haben nachgewiesen,
dass sich dabei leicht Baryumsulfat abscheidet. Es blieb die Frage
zu beantworten, in welcher Weise wobhl die Schwefelsdure gebunden
sei. Dariiber giebt das Verhalten gegen Chlorbaryum Aufschluss.
Letzteres verursacht keine Fillung; erst bei anhaltendem Kochen
findet allmahlich die Abscheidung von Baryumsulfat statt. Dieses
verschiedene Verhalten gegen Baryumsalz und gegen Barynmhydroxyd,
ferner die Unpbestindigkeit der freien Siure C,H;NS8;0,.H; in
wiissriger Losung sprechen dafiir, dass sich die Schwefelsdure in dem
Sinigrin in der Form einer Aetherschwefelssiure befindet, deren Kalinm-
salz das Sinigrin ist. Die weitere Auflésung der Formel diirfte daher

. . . 0.80:.0K
in folgender Weise stattzufinden haben: C,H;N< S CeHy O,

Es bleibt nunmehr nur noch der zweiwerthige Rest C;H;N in
seiner Constitution zu ermitteln, was hinsichtlich C3 Hy = Allyl keine
Schwierigkeit haben kann.

Wegen der Bildung von Senfol ist ferner das Stickstoffatom mit
dem Radikal Allyl in Beziehung zu bringen, sodass also dem Rest
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die Constitution CyHyN : C: zukommen muss, wobei allerdings das
Auftreten von- Cyan- und Rhodanallyl') aufféllig erscheinen muss.
Dem Sinigrin ist demnach die Constitutionsformel
KO SOQ .0. g . S. CcHuO:,
N.GCiH;s
zuzuertheilen.

Zieht man nun in Betracht, dass der Schwefelsiurerest in der
Form einer Aethersfiure vorliegt, dass die Bildung einer derartigen
Verbindung unter Austritt von Wasser erfolgt, dass ferner auch die
Aetherificirang des Traubenzuckers durch Wasserabspaltung vor sich
geht, 8o erhiilt man als hypothetische Grundsubstanz

1 [
KO.80;.0OH + OH.C.SH + OH. GsH1 Oy,
N.CHs

die als eine Allyliminooxythiokohlensaure aufzufassen wire. Diese
besitzt keinen sauren Chbarakter mehr, da an Stelle des elektronegativen
Sauerstoffes die elekiropositive Allyliminogruppe eingetreten ist. Es
kann daher die Bildung einer Aetherschwefelsiiure nichts Auffallendes
besitzen.

Das verschiedene Verhalten des Sinigrins gegen Baryumhydroxyd,
je nachdem Sinigrin oder Baryumhydroxyd im Ueberschuss ist, wie
es bereits von Will und Korner beobachtet wurde, spricht beredt
fir die angenommene Copstitution. In beiden Fillen scheidet sich
zwar Baryumsulfat ab, aunsserdem aber wird, ist das Sinigrin im
Ueberschuss, Senfol gebildet, im anderen Falle aber nicht. Die Re-
action diirfte unter den erstgenannten Bedingungen nach der Gleichung
verlaufen:

2K0.80:.0.C.8.CsH1;1 05 + Ba(OH)s
NCs H5
= 20H.C.8.CHi10; + BaSO, + K280,
NCa Hg
also in einer Verseifung der Aetherschwefelstiure bestehen. Die inter-

- medifir gebildete Verbindang ist aber wenig bestindig und geht durch
OH.C.8H
_ NGH;
ches als glykolartige Verbindung darch Wasserabspaltung zur Bildung
von Senfdl fihrt.

Im zweiten Fall hingegen tritt wahrscheinlich fir das Wasser-
stoffatom der Hydroxylgruppe Kalium ein. Auch findet eine theil-

Hydrolyse unter Abspaltung von Zucker in iber, wel-

) 8chmidt, Aon. d. Chem. 207, 157.
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weisa Abspaltung von Traubenzucker statt, fir welchen Baryum ein
treten mag, da einer derartigen Ldsung das Baryum nicht vollig dareh
Kohlensiiure entzogen werden kann.

Folgende Gleichungen mégen den Vorgang illustriren:

0.80;.0K OK

1) 20 8.C¢H; 05 -+ 2Ba(OH), = 2 BaSO, + 20 S.CeH,Os.
N03H5 NCdHa
OK OK

2) 2C.5.CsHuOs + Ba(OB)s = § C.S. ) Ba + 2 CyHyOs.
NCyH; NGH;s/ 2

Zur Bestiitigung der Constitution ist das Verhalten gegen Ammo-
niak untersucht worden; entsprach dieselbe der Annahme, so war es
moglich, dass Ammoniak zu Allylguanidin fiihren konnte, oder aber,
entsprechend der Bildung von Phenylthiourethan aus dem Oxathyl-
thiomethylester der Phenyliminothiokohlensiiure, zu einem Abkémm-
ling der Carbaminsiure. Das Ergebniss war eine nicht isolirbare
organische Base von stark reducirenden Eigenscbaften. Analoge Ver-
suche mit dem weniger energisch wirkenden Anilin sollen noch aus-
gefiibrt werden.

Sollten diese Versuche auch nicht zu dem gewiinschten Ziele
fithren, 8o kann doch nach obigen Ausfihrungen kein Zweifel dariiber
bestehen, dass die Abspaltung sowohl des Monokaliumsulfats als des
Traubenzuckers unter dem Einfluss von Myrosin durch Hydrolyse
stattfindet, dass also demgemiiss zwei Molekiille Wasser in Wirkung
treten:

0.80;. 0K
CyH, N:CZS . CoHy Oy + 2 HaO

= C3H;.N:c<OH

SH -+ CsH)QOs —+ KHSO{.

Von diesen spaltet sich jedoch sofort ein Molekiil wieder ab, in
dbnlicher Weise, wie dies bei der Kohlensiure und den Glykolen,
welche die beiden Hydroxyle am selben Koblenstoffatom besitzen, der
Fall ist, wenn sie aus ihren Salzen resp. Estern und Aethern in
Freiheit gesetzt werden. Hierdurch erklirt sich auch die Thatsache,
dass bei Gegenwart von iiberschiissiger Natronlange Myrosin aus dem
Sinigrin freies Senfsl nicht abscheidet.

Auch iber die Art, wie das Radikal des Traubenzuckers an den
Schwefel gebunden ist, sind Versuche angestellt worden. Einiges Licht
konnte hierbei das Verhalten des Sinigrine gegen Phenylbydrazinacetat
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Yefern. War nicht das der Aldehydgruppe benachbarte Hydroxyl
Atherificirt, ‘so ‘konnte das Sinigrin ein Osazon liefern. Es wurde
aber nur das des Traubenzuckers erhalten. Die grosse Reactions-
fahigkeit dieses der Aldehydgruppe benachbarten Hydroxyls und die
Abspaltung des Zuckers unter dem Kinfluss des Reagenses 1Ksst ver-
mathen, dass gerade dieses Hydroxyl bei der Esterbildung betheiligt ist.

417. J. Gadamer: Ueber das Sinalbin,
{Mittheilung aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitit
Marburg.)

(Eingegangen am 12. October.)

Das Sinalbin!) ist das Glucosid des weissen Senfsamens ung
kommt nur in diesem, nicht auch im schwarzen Senfsamen vor, gerade
wie umgekehrt das Sinigrin nicht im weissen Senfsamen enthalten ist.

" Die bisherige Kenntniss iiber seine Zusammensetzung und Spaltung

durch Myrosin und Metallsalze verdanken wir Will und Lauben-
heimer?!)- Die von diesen Forschern ermittelte Formel Cso Hys N3 S; Oy
enthélt ebenfalls wie das Sinigrin noch ein Molekiil Krystallwasser,
welches aber hier ohne jede Zersetzung bereits liber Schwefelsiure
durch achtwochentliches Trocknen ausgetrieben werden kann. Das
lufitrockene Glucosid besitzt nach zahlreichem Analysenmaterial die
Zusammensetzung CsoH3NeS: 045 + 5HO; von den fiinf Moleknlen
Wasser werden vier mit Leichtigkeit abgegeben.

Eigenschaften: Feine, schwach gelbliche Nadeln, ziemlich leicht
16slich in Wasser, schwer in Alkohol. Lufttfocken besitzt es den
Schmp. 83—84°, villig wasserfrei 138.5—140° Die wiissrige Losung
dreht den polarisirten Lichtstrabl nach links; [a]o = — 8°23". Die
Drehung ist, entsprechend dem Zuckergehalt, genau dieselbe wie die
des Sinigrins, so dass sich also fiir beide dasselbe molekulare Drehungs-
vermbgen berechnet, néilich

fiir Sinalbin (CsoHyi2 N3S2 045 + HyO; M = 752): [M] = — 63.17°,
> Sinigrin (CioHisNS; KOy -+ H;0; M = 415): [M] = — 63.08°,

Das optische Verhalten spricht ebenso wie das chemische beredt
tur die beiden Glucosiden gemeinschaftliche Constitution,

Durch Myrosin wird das Sinalbin in Sinalbinsenfdl, Trauben-
zucker und Sinapinbisulfat zerlegt, ebenfalls, wie beim Sinigrin, unter
Mitwirkung von zwei Molekiillen Wasser, von denen das eine sofort
wieder abgespalten wird: CsyHiaN3S3Oy + 2H30 = C/H;0.NCS
-+ H;0 + CsHy2 Os + Cis Hay NO; . HSO,.

1) Ausfithrlicher Bericht ist im Arch. d. Pharm. 1897, 83—~92 erschienen.
%) Ann. d. Chemie 199, 150f.



