
zu. Die om ein Mdekiil Weseer armere Formel ClsHmNOs, welcbe 
bbher dem Sinapis nugeschrieben wurde, ist diirch nichta gewbt -  
fed@. Die Spaltuag des Sinapins erfolgt langsam bereits dann, wenn 
man die freie Base aus ihren Salzen abscheidet, achqeller und glatter 
durch Rochen mit Barytwasser, wobei eich baeisch sinapinaaures 
krrryum ale citronengelber Niederschlag abscheidet. 

419. J. Gedemer: Ueber Sinapinsiiure. 
[Mittheilung aus dem pharm.-chemischen Inatitut der Universitiit Marburg.] 

(Eingegangen am 12. October.) 
. Nach den Untersuchungen v. Babo  und Hi r schbrunn’ s  I), die 
von Remeen und Coa le  9) fortgesetzt wurden, ist die Sinapinshre, 
ein Spaltungsproduct des Sinapins , eine einbasische und zweiatomige 
SBure. Eine Kalischmelze lieferte Letzteren Pyrogallol, worauf hin die 
S h e  von ihnen als Butylengallussaure angesprochen wurde, ohne 
daas dafiir der sichere Narhweis gefiihrt worden wiire. 

Die Sinapinshure besitzt die Zusammensetzung C11 Hi2 05, schmilzt 
bei 191-192O und giebt mit Eisenchlorid eine sch6ne himbeerrothe 
Farbe. 

Zur Bestiitigung, daas die Sliure einbasisch und zweiatomig sei, 
wurden der Aethylester und die Acetylsinapinsiiure dargestellt. 

Der A e t h y l e s t e r  krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in feinen 
weissen Nadeln vom Scbmp. 80-8 I O, die ein Molekiil Wasser ent- 
halten. Die ermittelte Zusammensetzung entspricht der Formel: 
C11HI104. O G H s  + H20. 

Eine Ace ty l s inap ins i iu re  ist bereits von Remsen  und C o a l e  
dargestellt; jedoch ist von ihnen nicht der Eintritt von nur e i n e r  
Acetylgruppe sicher bewiesen worden. Meine Acetylsinapinaiiure 
schmilzt bei 181--187O, wiihrend R e m s e n  uud C o d e  281O mgegebeD 
baben (vermuthlich ein Druckfehler). Die Anzahl der eingetretenen 
Acetylgruppen wurde nach dem Verseifen mit Magnesiamilch durcb 
Destillatioii der Essigshure mit Wasserdampfen ertnittelt und ein 
Acetyl gefunden. 

Die Sinapinsiiure ist also einbasisch und zweiatomig. 

V e r h a 1 t e n gegen J o d  w as sera  to  f fs  a u  re. 

War die Sinapinstiure eine Butylengallussaure, so konnte sie durcb 
concentrirte Jodwasaerstoffsaure in Qallussaure iibergefGhrt werden. 
Jodwasserstoffstiure wirkt bereits unterhalb ihres Siedepunktes energisch -- 

1) Ann. d. Chem. 84, 1Off .  I) Diese Berichta 17, Ref. 230. 



cia; wie sn ebeh eich edwickelnden cbloroformarfigen O m &  zta er- 
kennen iet. Dae Alkyljodid wrrfde dureh Siedepmktebeetimmangeu 
(44.2O) und A d p e  ale Jodmethyl erkannt, wiihrend aue dem Rtick- 
stand eine gut cbarakteriairte Saure nicht erhalten wurde. 

Eine qunntitative Bestimmung ergab die Anwesenheit von Wei 
Methoxylgruppen. Die Sinapinslure ist also sicher keine Butylen- 
galluselure. 

Nach den bhherigen Ermittelungen bleiben noch zwei Methin- 
gmppen unterzubringen; am naheliegendaten war, dase dieeelben au- 
ilammen rnit der Carboxylgruppe eine Seitenkette von der Structur 
. CH : CB . COOH bilden. Der Nachweis dieser Kette durch Auf- 
hebung der doppelten Bindung mittels Brom oder Bromwa8seratoff 
gelang nicht l), wohl aber nach Ueberfiihrung in den Methyltither 
dbrch Aboxydireu der Seitenkette. 

M e t h y l s i  u a p  in  s h u r  e m e t h y  1 ester.  
Eine Liisung von einem Molekiil Sinapinshure in Methylalkohol 

murde mit 2. Mol. Natriunimethylat und iiberschiissigem Jodmethyl in 
der Druckflasche bis zum Verechwinden des Niederschlages von basi- 
schem sinapinsaurem Natrium erhitzt (8 Stuuden). Das Reactions- 
product wurde zur Bindung unverlnderter Sinapinsaure rnit einigen 
Tropfen Natronlauge versetzt und rnit Aether ausgeschiittelt. 

Gelbliche, glhnzende Bllittchen vom Schmp. 91-91.5O und der 
Zusammensetzung Cl*HI,OS. C&. Der Ester ist unzersetzt destillirbar. 

M e t by1 s inap  i n s ii u re. 
Durch Kochen mit alkoholischem Kali iat obiger Metbyleeter 

leicht verseifbar. Nach dem Aneiiuern mit Salzalure krystallisirt die 
Methylsinapinshure in aosebnlichen Nadeln vom Hchmp. 123.5- 1240 
aus. Die Analyse ergab die Zusammensetzung: CisHlt 01. 

0 x y d a t i o  n d e r  M e thy1 s in  a p i n s l u  r e. 
Die Methylsinapinsiiure wurde in alkalischer Liisung bei 60-650 

allmtiblich mit der berechneten Menge Kaliumpermangat oxydirt. Beim 
Frkalten der filtrirten, angeshuerten und eingeengten Liisung scbieden 
sich lange, nadelformige Krystalle aus, die sich durch S c h m e l z p d t  
(1670), Elementaranalyse und MoKekulargriieae als T r i m  et  h y l g a l l  n 8 -  

ailare erwiesen. 
Analyse: Ber. fiir CIOH~SOS. 

Procente: 

Molekulargew. ber. 

*) Cfr. Will ,  dime Berichte 

Get. 

____ 

C 56.60, H 5.66. 
56.17, ID 5.63. 

n 212 gef. n 211.8. 

ie, 2118. 
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Hierdurch ist fiir die SinapinsSursdie faoitenkette . CH:CH.COOH 
bewiesen und es ergeben sich fiir dieselben die beiden Formeln: 

OH OCH3 
C H ~ O / \ O H  

I. I t  11. I I  C H ~ O ~ O C H ! ,  

‘, /’ \ 1’ 
CH:CH.COOH CH:CH.COOH 

Um zwischen beideo Formeln die Entscheidung zu treffen, boten 
sich rerscbiedene Wege. Durch G. K o r n e r  I )  ist eine Dimethyl- 
gallussiiure , die Syringastiure , bekannt, der wegen Ueberfiibrung in 
Dioxychinondimethylsther , nachweislich die Formel I beziiglich der 
Stellung der Methoxylgruppen zum Hydroxyl zukommt. Gelang es 
die Sinapineiiure in eine Dimethylgalluesliure iiberzufiihren, so mnsste 
Formel I der Constitution entsprechen, wenn die erhaltene Saure 
identiscb mit Syringasaure war, im andern Falle die Formel 11. 
GeIang die Ueberfiihrung in eine Dimethylgalluesliure nicbt, so konnte 
das Verhalten gegen Chromsaure noch Aufschluss i b e r  die Con- 
stitution geben , wobei obiger Dioxychinondimethyltither (Formel I) 
oder nicht (Formel 11) entstehen konnte. Beide Wege haben, wenn 
auch zum Theil auf Umwegen, zum Ziele gefiihrt. 

Die Versuche, die Sinapinsaure selbst direct zu einer Dimethyl- 
gallussaure zu oxydiren, scblugen stets fehl. Die Gegenwart des 
freien Hydroxyls verhindert einen glatten Verlauf der Reaction a). 
Es mnsste daher z u w r  das Wasserstoffatom desselben durch ein 
Radikal ersetzt werden, wobei sich AethyI als ungeeignet erwies, da 
es sich nicht glatt einfiihren liess; hingegen bot der Ersatz deeselben 
durcb Acetyl keine Schwierigkeit. Daher wurde die Acetylsinapin- 
aaure das Ausgangsrnaterial fiir die weiteren Versuche. 

Ox yd a t  io n de r A c e t y  I 8 i n a pin s a u re. 
Die in Wasser unliisliche Acetylsinnpinsaure wurde mit Waeser 

fein verrieben und bei gewohnlicher Temperatur nach nnd nach mit 
etwas mehr, als der berechneten Menge Kaliumpermanganat versetzt, 
der geringe Ueberscbuss durch Alkoholznsatz unschadlich gemacht, 
Die erhaltene Stiure glich nach dem Urnkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol in ihrem Aeusseren ganz der von mir dargestellten Acetyl- 
ayringastinre, unterschied sich aber durch den etwas niedrigeren nnd 
wenig acharfen Schmelzpunkt von letzterer, was offenbar durch eine 
beigemengte Verunreinigung bedingt war (Schmp. 167O und 181O). Die 
oxydirte Acetylsinapinsaure wurde daher durch Verseifen mit Baryt- 
wasser in Dimethylgallusstiure iibergefiihrt, deren hohe Krystallisations- 
fiihigkeit eine leichte Reinigung erwarten Iiess. 

1) Gaz. chim. ital. 18, 209-219. 
Cfr. Tiemaon,  diese Bericbte 8, 511. 



Di rnethylgdluss8;nre .  
Der Schmelzpunkt der aus Sinapinsllnre erhaltenen Dimethyl- 

gdlnesdlore etimmte nach zweimaligm Umkryatallisiren g&m mit 
dem der Syringasiiure iiberein (Schmp. 20Z0), ebenso dan Aewmre 
(lange, biegsame, eeidenglbzende Nadeln) und die LbslichLeibrer- 
hsltnieee. Elementarnnalyse und Molekularbestimmung fuhrten zur 
Formel & Hlo 0s. 

Andyee: Ber. fiir CSR~OO~. 
Procente: C 54.54, H 5.05. 

Gef. * 54.39, 5.13. 
MoL-Gew. Ber. 198. Gel. 197.7. 

Die Identitiit beider Siiuren wurde ferner nachgewiesen dumb 
dae Verbalten gegen Eisenchlorid ,- rothbraone Fbhung; gegem 
alkoholiache Zinkacetatlbsung - weiseer, fiueeerst feiner, a m o r p h  
wiedekechlag, unlbelich in Waaser, Alkohol und Chlorammoaium. 
h l i c h  in Ammoniak; und gegeii alkoholische Kupferacetatlbung - 
tein vertheilter rothbrauner Niederschlag, anscheinend eine C u p  
verbindung, lbelich i n  iiberechiieeiger Eesigsiiure. Beide Salse warem 
dur Analyee nicht geeignet. 

Die Metbyleeter beider SPuren zeigten den Schmp. 83-84O UDC 

by-tallisirten mit einem Mol. Waaser. Dae nentrale Baryumwlr 
krystallisirt aue verdiinnten Lbsungen i n  der von K b r n e r  be; 
schriebenen, Ferrocyankalium ilhnlicben , Form mit 3 Mol. Wnaeet 
aue concentrirten in wasserfreien Kroeten. 

, .  

Der Sinapinafiure iet daher die Formel I zozuerkennen. 

O x y d a t i o n  d e r  S i n s p i n e l l u r e  mit  K a l i u m d i c h r o m a t  und 
S c  h we fe l  eHu r e. 

Bei der Parastellung dee freien HydrQxyle ~ u r  Seitenkette stand 
zu erwarten, dase die Simphiinre,  wie die Syringasiiure .nml der 
Propylpyrogalloldimethyliither Ho fma nn'e I), durch Oxydation mit 
Sdpetereliure oder Chromsiinre in Dioxychinondimethyliher iibergsbem 
rbrde.  Bei Anwendung von COIIC. Salpetereiiure wurde eine be! 
132-133e ecbmelzende, nicht niiher untereuchte Nitroverbind 
hqten. Hingegen bewirkten Kalinmdichromat und Schwefel- 
Ebsig-Siiure lefeht die Bildong obigen Cbinone, das dem Rbct&~& 
pqfddct durch AueeChGtteln &it Chloroformtither 
d s  Chinon wurde aue Eieeeeig in dichen, goldgel 
Gcbmp. 949O (Hofman n 2500) erhalten. Mit concentrirter Schwe+l- 
e y r e  gab ee die von Hofmann bescbriebene, echan carrpoieinrdthe 
F&&ung. Durch schweflige Stinre wurde ee in das bei' 1 5 8 O  schmel- 

b) Dieme Berichta 8, 67 und 11, 332. 
8erilchto 6 D. ohm. G ~ e l b c h r h  Jrhrg. XXX. 153 
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zende Hydrochinon iibergefiihrt, demen vediinnte wherige Lasung 
beim Stehen au der Loft durch Oxydatioii wieder diu Chinon ergab. 

Die Elementaranalyee fiihrte zu der Forrnel GHeO,. 
Analyse: Ber. fiir Ca&Oh. 

Procente: C 57.14, H 4.76. 
Gef. m 57.27, )) 4.88. 

Zum Schluea sei auf die Beziehungeu der Sinapinsiiure zum 
Daa Syringin besitzt nach den Ermittelungen Syriogin hingewiesen. 

Kiirner’a die Conetitution 
0 Cs Hi1 0, 

CHsO( ‘‘/OCHs 

\ /  

CH : CH. CH? .OH. 
Demeelben liegt also der Alkohol zu Grunde, dessen correspon- 

dirende Sliure die Sinapinsaure ist; 
OH OH 

CHs O/\\,OCHJ CH80, ’ “,OCH,  
I 1  

\ ‘.. . / 
CH : CH. CH2. OH 

/ 
‘, ,’ 
CH : CH. CO. OH. 

Syringinin. Sinapins&nrc. 
Der ausfuhrliche Bericht iiber die Sinapinsaure wird binnen 

Kurzem im BArchiv der Pharmacies erscheinen. 

420. A. H an t z 8 oh: Umlagerung bromirter Diasoniumchloride 
in ohlorirte Diasoniumbromide. 

[Naah Versuchen der B&D. A. Schleissing und M. JPger.1 
(Eingegangen am 12. October.) 

Die ereten Andeutungen dieser eigenthiimlichen iutramolekularelr 
Atomwanderung laeeen sich einer bereite vor vierzehn Jahren erschie- 
nenen Arbeit von S i 1 b e r  s t e in  iiber die Diaeoderivate des eymme 
triechen Tribrornanilins I) entnehmen. Danach eiiteteht aue Tribrom- 
benroldiaeoniumnitrat , C6 H2 Br8 . Ns . ON02, durch Kochen mit con- 
centrirter Salzetiure iieben anderen Producten Tribrorndiazoniurn- 
chloriddibromid, CS Hg Bry . Nn . Cl Br2, deseen Bildung nur m6glich ist, 
weun aue einem Theil dee Tribromealzes dae Brom aus dem Henzol- 
kern getreen ist und sich au einen anderen Theil dee Salees ange- 
lagert hat. 

1) Journ. f, prakt. Chemie 87, 98. 


