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zu. Die um ein Molekiil Wasser iirmere Formel Cis Hyg NOg, welche
bisher dem Sinapin zugeschrieben wurde, ist durch nichts gerecht-
fertigt. Die Spaltung’ des Sinapins erfolgt langsam bereits dann, wenn
man die freie Base aus ibren Salzen abscheidet, schneller und glatter
durch Kochen mit Barytwasser, wobei sich basisch sinapinsaures
Baryum als citronengelber . Niederschlag abscheidet.

419. J. Gadamer: Ueber Sinapinsiiure.
[Mittheilung aus dem pharm.-chemischen Institut der Universitait Marburg.]}

‘ (Eingegangen am 12. October.)

Nach den Untersuchungen v. Babo und Hirschbrunn’s?), die
von Remsen und Coale ?) fortgesetzt wurden, ist die Sinapinsiure,
ein Spaltungsproduct des Sinapins, eine einbasische und zweiatomige
Séure. Eine Kalischmelze lieferte Letzteren Pyrogallol, woraufhin die
Siure von ihnen als Batylengallussiure angesprochen wurde, ohne
dass dafiir der sichere Nachweis gefiihrt worden wire.

Die Sinapinsiiure besitzt die Zusammensetzung Cq; Hys O5, schmilzt
bei 191—192° und giebt mit Eisenchlorid eine schone himbeerrothe
Farbe.

Zur Bestitigung, dass die Sdure einbasisch und zweiatomig sei,
wurden der Aethylester und die Acetylsinapinsdure dargestellt.

Der Aethylester krystallisirt aus verdinntem Alkohol in feinen
weissen Nadeln vom Schmp. 80-81°, die ein Molekil Wasser ent-
halten. Die ermittelte Zusammensetzung entspricht der Formel:
CliH110¢ . OCQH:, -+ HQO.

Eine Acetylsinapinsiiure ist bereits von Remsen und Coale
dargestellt; jedoch ist von ihnen nicht der Eintritt von nur einer
Acetylgruppe sicher bewiesen worden. Meine Acetylsinapinsiure
schmilzt bei 181—187°, wihrend Remsen und Coale 281° angegeben
haben (vermuthlich ein Druckfehler). Die Anzahl der eingetretenen
Acetylgruppen wurde nach dem Verseifen mit Magnesiamilch durch
Destillation der Essigsiure mit Wasserddmpfen ermittelt und ein
Acetyl gefunden.

Die Sinapinsiure ist also einbasisch und zweiatomig.

Verhalten gegen Jodwasserstoffséure.

War die Sinapinsiure eine Butylengallussiure, so konnte sie durch
concentrirte Jodwasserstoffsiure in Gallussiure ibergefihrt werden.
‘Jodwasserstoffsiure wirkt bereits unterhalb ihres Siedepunktes energisch

1) Ann, d. Chem. 84, 10 f. %) Diese Berichte 17, Ref. 230.
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ein, wie an fem eich entwickelnden chloroformartigen Geruch s er-
kennen ist. Das Alkyljodid wurde durch Siedepunktsbestimmuangen
(44.2°) und Apalyse als Jodmethyl erkannt, wihrend -aus dem Riick-
stand eine gut charakterisirte Siure nicht erhalten wurde.

Eine quantitative Bestimmung ergab die Anwesenheit von zwei
Methoxylgrappen. Die Sinapinsiure ist also sicher keine Butylen-
gallussdure.

Nach den bisherigen Ermittelungen bleiben noch zwei ‘Methin-
gruppen unterzubringen; am naheliegendsten war, dass dieselben zu-
sammen ‘mit der Carboxylgrappe eine Seitenkette von der Structar
.CH:CH.COOH bilden. Der Nachweis dieser Kette durck Auf-
hebung der “doppelten Bindung mittels Brom oder Bromwasserstoff
gelang nicht), wohl aber nach Ueberfihrung in den Methylather
durch Aboxydiren der Seitenkette.

Methylsinapinsiuremethylester.

Eine Ldsung von einem Molekil Sinapinsiure in Methylalkohol
wurde mit 2 Mol. Natnummethylat und itberschiissigem Jodmethyl in
der Druckfiasche bis zum Verschwinden des Niederschlages von basi-
schem sinapinsaurem Natrium erhitzt (8 Stunden). Das Reactions-
product wurde zur Bindung unverdnderter Sinapinsiure mit einigen
Tropfen Natronlauge versetzt und mit Aether ausgeschiittelt.

Gelbliche, glinzende Blittchen vom Schmp. 91—91.5% und der
Zusammensetzung CygHy30;. CHs. Der Ester ist unzersetzt destillirbar.,

Methylsinapinsédure.

Durch Kochen mit alkoholischem Kali ist obiger Methylester
leicht .verseifbar. Nach dem Ansiiuern mit Salzsiure krystallisirt die
Methylsinapinséure in ansebnlichen Nadeln vom Schmp. 123.5—1240
aus. Die Analyse ergab die Zusammensetzung: Ci3H;40s.

Oxydation der Methylsinapinsidure.

Die Methylsinapinsiiure wurde in alkalischer Losung bei 60—65°
allmiblich mit der berechneten Menge Ealiumpermangat oxydirt. Beim
Erkalten der filtrirten, angeséinerten und eingeengten Lisung schieden
sich lange, nadelférmige Krystalle aus, die sich darch Schmelzpunkt
(1679), Elementaranalyse und Molekulargrdsse als Trimethylgallus-
sdure erwiesen.

Analyse: Ber, fir CioHisOs.

Procente: C 56.60, H 5.66.
Gef. » » 56.17, »  5.63.
Molekulargew. ber. » 212  gef. . » 211.8.

1) Cfr. Will, diese Berichte 16, 2118.
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Hierdurch ist fiir die Sinapinsiure:die Seitenkette . CH:CH.COOH
bewiesen und es ergeben sich fir dieselber die beiden Formeln:

OH OCH,
| CH,,O\/ \,}ocn,, - CHSOI/ \OH
L)

NS /.
CH:CH.COOH CH:CH.COOH

Um zwischen beiden Formeln die Entscheidung zu treffen, boten
sich verschiedene Wege. Durch G. Kérner?!) ist eine Dimethyl-
gallusséure, die Syringasiure, bekannt, der wegen Ueberfibrung in
Dioxychinondimethylither, nachweislich die Formel I beziiglich der
Stellung der Methoxylgruppen zum Hydroxyl zukommt. Gelang es
die Sinapinsdure in eine Dimethylgallussiure iberzufiihren, so musste
Formel I der Constitution entsprechen, wenn die erhaltene Siure
identisch mit Syringasiure war, im andern Falle die Formel IL
Gelang die Ueberfihrung in eine Dimetbylgallussiure nicht, so konnte
das Verhalten gegen Chromséure noch Aufschluss .iiber die Con-
stitution geben, wobei obiger Dioxychinondimethylither (Formel I)
oder nicht (Formel II) entstehen konnte. Beide Wege baben, wenn
auch zum Theil auf Umwegen, zum Ziele gefiihrt.

Die Versuche, die Sinapinséiure selbst direct zu einer Dimethyl-
gallussdure zu oxydiren, scblugen stets fehl. Die Gegenwart des
freien Hydroxyls verbindert einen glatten Verlauf der Reaction ¥).
Es musste daher zuvor das Wasserstoffatom desselben durch ein
Radikal ersetzt werden, wobei sich Aethyl als ungeeignet erwies, da
es sich nicht glatt einfilhren liess; hingegen bot der Ersatz desselben
durcb Acetyl keine Schwierigkeit. Daher wurde die Acetylsinapin-
siure das Ausgangsmaterial fiir die weiteren Versuche.

Oxydation der Acetylsinapinsdure.

Die in Wasser unldsliche Acetylsinapinsiure wurde mit Wasser
fein verrieben und bei gewéhnlicher Temperatur nach nnd nach mit
etwas mehr, als der berechneten Menge Kaliumpermanganat versetzt,
der geringe Ueberschuss durch Alkoholzusatz unschidlich gemacht.
Die erhaltene Séure glich nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol in ihrem Aeusseren ganz der von mir dargesteliten Acetyls
syringasdore, unterschied sich aber durch den etwas niedrigeren und
wenig scharfen Schmelzpunkt von letzterer, was offenbar durch eine
beigemengte Verunreinigung bedingt war (Schmp. 167°und 181°). Die
oxydirte Acetylsinapinsiure wurde daher durch Verseifen mit Baryt-
wasser in Dimethylgallussiure iibergefiihrt, deren hohe Krystallisations-
fihigkeit eine leichte Reinigung erwarten liess.

1) Gaz. chim. ital. 18, 209—219.
"% Cfr. Tiemann, diese Berichte 8, 511.
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Der: Schmelzpunkt der aus Sinapinsiiure erhaltenen Dimethyl-
gallussBore stimmte nach zweimaligem Umkrystallisiren genau * mit
dem der Syringasiure fiberein (Schmp. 2029), ebenso das Aeussere
(lange, biegsame, seidengliniende Nadeln) und die Ldslichkeitaver-
hiltnisse. Elementaranalyse - und Molekularbestimmung fihrten zur
Formel CQH“)O;.

Analyse: Ber. fiir CgB;00s.

Procente: C 54.54, H 5.05.
Gef. » » 54.39, » 5.13.
Mol.-Gew. Ber. 198. Gef. 197.17.

Die Identitit beider Sduren wurde ferner nachgewiesen durch
das Verbalten gegen Eisenchlorid — rothbraune Firbung; gegén
alkoholische Zinkacetatldsung — weisser, #usserst feiner, amorphet
Niederschlag, unléslich in Wasser, Alkobol und Chlorqmmqnigm,
{3slich in Ammoniak; und gegen alkoholische Kupferacetatldsung —
fein vertheilter rothbrauner Niederschlag, anscheinend eine Cupro:
verbindung, l6slich in Gberschiissiger Essigsdure. Beide Salze ‘warer
zar Analyse nicht geeignet.

Die Methylester beider Siuren zeigten den Schmp. 83—849 un¢
kry-talhslrten mit einem Mol. Wasser. Das neutrale Baryumsali
krystallisirt aus verdiinnten Ldsungen in der von Kérner be
schriebenen, Ferrocyankalmm dbolichen. Form mit - 3 Mol. Wa.seet
aus concentrirten in wasserfreien Krusten.

Der Smapmsﬁure ist daher die Formel I zuzuerkennen.

Oxydation der Sinapinsfure mit Kaliumdichromat und
Schwefelssiure.

Bei der Parastellung des freien Hydroxyls sur Sextenkette stand
zu erwarten, dass die Sinapinsiure, wie die Syringasiure .und der
Propylpyrogalloldlmethylﬁther Hofmann’s!), durch Oxydation mit
‘Salpetersiiure oder Chromsaure in Dioxychinondimethyléther ubergohen
wiirde. Bei Anwendung von conc. Salpetersiure wurde "eine bei
132—1330 'schmelzende, nicht ndher untersuchte Nitroverbmdung ar-
halten. - Hingegen bewirkten Kaliumdichromat und Schwefel- oder
Essig-Sﬁure leteht die Bildang obigen Chinons, das dem Reactions—

ro’ddct durch Ausschiitteln mit” Chloroformither entzogen wurde
Das Chinon’ wurde aus Eisessig in dicken, goldgelben’ Prismén Votn
Schmp 2490 (Hofmann 2509 erhalten. ‘Mit concentrirter Schwefel—
siure gab' es die von Hofmann beschriebene, schdn carmoxsmroihe
Firbung Darch schweflige Sfure wurde es in das bei 158° schmel-

') Diese Berichte 8, 67 und 11, 332.
@Berichte d. D. chem. Goselischaft. Jahrg. XXX. 153



2834

zende Hydrochinon iibergefihrt, dessen verdilante wissrige Lidsung
beim Stehen an der Laft durch Oxydation wieder das Chinon ergab.

Die Elementaranalyse fihrte zu der Formel CsHsO..

Analyse: Ber. fiir CqHgO,.

Procente: C 57.14, H 4.76.
Gef. » » 5727, » 4.88.

Zum Schluss sei auf die Beziehungen der Sinapinsiure zum
Syringin hingewiesen. Das Syringin besitzt nach den Ermittelungen
Korner’s die Constitution

0CsHu O

CH,OI/ \‘{ocm

/
CH:CH.CH:.OH.

Demselben liegt also der Alkohol zu Grunde, dessen correspon-
dirende S#ure die Sinapinsdure ist;

OH OH
AN VN
CH; Oi/ O CHj OH:0; " 0 CH
NI N4
CH:CH.CH;.0OH CH:CH.CO.OH.
Syringinin, Sinapinsiure.

Der ausfihrliche Bericht iber die Sinapinsiure wird binnen
Kurzem im »Archiv der Pharmacie¢ erscheinen.

420. A . Hantzsch: Umlagerung bromirter Diazoniumchloride
in ohlorirte Diazoniumbromide.
[Nach Versuchen der BHrn. A, Schleissing und M. Jiger.)
(Eingegangen am 12. October.)

Die ersten Andeutungen dieser eigenthiimlichen intramolekularer
Atomwanderung lassen sich einer bereits vor vierzehn Jahren erschie-
nenen Arbeit von Silberstein fiber die Diazoderivate des symme-
trischen Tribromanilins ') entnehmen. Danach entstebt aus Tribrom-
benzoldiagoniumnitrat, CgH:Br; . N2. ONO;, durch Kochen mit con-
centrirter Salzsfiure neben anderen Producten Tribromdiazonium-
chloriddibromid, CsHyBry . Ny . ClBrs, dessen Bildung nur méglich ist,
weun aus einem Theil des Tribromsalzes das Brom aus dem Benzol-
kern gefreten ist und sich an einen anderen Theil des Salzes ange-
lagert hat,

) Journ. f, prakt. Chemie 27, 98.



