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Die Synthese des Sinapins 
Von 

Ernst Spiith 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitiit in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1920) 

Allgemeines. 

Die schon im Altertum als Arzneimittel und als Gewtirz 

geschtitzten Samen des schwarzen und weil3en Serifs (Brassic~t 
nigra und Siuapis alba) enthalten eine Reihe yon wirksamen 

Stoffen, welche ihre heutige Anwendung  als offizinelle Pro- 

dukte in den verschiedenen Liindern rechtfertigen. Aus den 

Samen des schwarzen Senfs ist yon G a d a m e r  ~ ein alkaloid- 

artiger Stoff, das Sinapin, und ein Senf61glukosid, das Sinigrin, 

isoliert worden. Im weil3en Senfsamen befindet sich nach den 

Untersuchungen  desselben Forschers kein Sinapin, sondern 

das Glukosid Sinalbin, das aber nach Wi l l  und L a u b e n -  

h e i m e r  2 durch das im Senf enthaltene Ferment Myrosin 

in saures schwefelsaures Sinapin, Sinalbinsenf61 und  Zucker 

zerfgllt. 

Das Sinapin ist in unreiner Form schon lange bekannt  

gewesen, doch erst 1852 von B a b o  und H i r s c h b r u n n  3 

als Rhodanid rein dargestellt, genauer  untersucht  und erkannt 

worden, dab dasselbe beim Erhitzen mit Barytlauge in 

1 J. Gadamer, Arch. d. Pharm., 235, 93 (1897). 
2 Will und Laubenheimer, Ann. d. Chem., 199, 162 (1879). 
a v. Babo und Hirsehbrunn, Ann. d. Chem., 84, 10 (1852). 
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Sinapins/iure CNH1205, Cholin CsHI.~O2N und Rhodanwasser-  
stoff zerf~llt. Hieraus war ersichtlich, daft das Sinapin als 

Sinapins~iureester des Cholins aufzufassen sei. 1897 unterzog 

J. G a d a m e r  ~ das Sinapin einer grfindlichen Untersuchung, 

bestimmte die Konstitutioa der Sinapins/iure als 3, 5 -Di -  

methoxy, 4-Oxyzimts~ture und stellte fiir das Sinapin folgende 

Formel auf: 
/ CHs 

CH --  CH -- CO0 -- CH,) --  CH,,--N'-- CHs 

/ \  oH 
I I 

OCH:  

OH 

Das Sinapin ist also eine quarternHre Base, doch nut 

in Form seiner Salze isolierbar und best/indig. 

Ich habe nun versucht, eine Verbindung der angegebenen 

Konstitution synthetisch darzustellen und mit dem natiirlichen 

Sinapin zu vergleichen. Von den durch alkalische Spaltung 

entstehenden Abbauprodukterl  des Sinapins, Cholin und 

Sinapinsiiure, ist bekanntlich das erstere eine leicht dar- 

stellbare Substanz,  w~thrend die Sinapins/iure wege,~ der 

Schwierigkeit der Beschaffung des zur Synthese erforderlichen 

Syringaaldehyds bisher nur mtihsam gewonnen werden konnte. 2 

Demnach war  zur Durchfiihrung der Synthese des Sinapins 

zun/ichst eine bequeme Darstellung. der SinapinsHure auf- 

zufinden und daml mit dieser SHure die alkoholische Hydroxyl-  

gruppe des Cholins zu verestern. 

Nach einer Reihe vergeblicher Versuche in verschiedenen 

Richtungen gelang es mir schliel?iich, Syringaaldehyd und 

damit auch SinapinsHure auf folgendem Wege  zu erhalten: 

Die durch Methylieren yon Galluss~ure :~ mittels Dimethylsulfat 

1 J. Gadamer, 1. c.; ferner Ber. Deutseh. chem. Ges., 30, 2330 
(1897). 

2 Graebe und Martz, Ber. Deutsch. chem. Ges., 36, 1031 (1903); 
Mauthner, Ann. d. Chem., 395, 278 (1912). 

3 Spiith, Mon. f. Chem., 40, 140 (1919). 
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und Atznatron leicht darstellbare Trimethylgalluss~iure geht 

beim Erhitzen mit Bromwasserstoffs~iure unter Entmethyl ierung 
der mittelst/indigen Methoxylgruppe in 3, 5-Dimethoxy-4-Oxy-  
benzoes/ iure (Syringasi iure):  iiber, aus  der durch Einwirkung 

yon Chlorkohlens/iureS.thylester und Natronlauge  die Ca:b- 
5.thoxysyringas~iure 2 entsteht. Das daraus  leicht gewinnbare  

Carb~ithoxysyringas~iurechlorid gibt nach dem al lgemeinen 
Verfahren yon Ro s e n m un  d ~ mittels Wasse r s to f f  und Palladium- 

Bariumsulfat  Carb/ i thoxysyr ingaaldehyd,  der beim Verseifen 
mit ,/~tznatron im V a k u u m  quantitativ Syr ingaaldehyd lieferte. 

Bei der 121berffihrung in die entsprechende  Zimts~iure, woftir 
ich Carb/ i thoxysyr ingaaldehyd bentitzte, gab die Synthese 
yon P e r k i n  mittels Natr iumazeta t  und Essigst iureanhydrid 

nut  schlechte Resultate, die Methode yon C l a i s e n  hingegen, 

der Aldehyd und Ess iges ter  mittels Natr ium kondensiert ,  

lieferte kaum merkliche Mengen Zimts~iure. Indes ftihrte der 
U m w e g  fiber die Malonstiure, dessen Methylengruppe mit 

Aldehyden ungemein  leicht reagiert, zum Ziel. Carbti thoxy- 

syr ingaa ldehyd gab beim Erhi tzen mit MalonsS.ure und Eis- 
essig in bester  Ausbeute  eine Benzalmalons/iure,  aus der 

bei kurzem Erhitzen auf  220 bis 230 ~ im V a k u u m  unter 
Kohlendioxydabspa l tung  Carbiithoxysinapins~iure und durch 

nachfolgendes  Verseifen mit Atznatron im V a k u u m  Sinapin- 
s/iure erhalten wurde,  die mit der aus nattirlichem Sinapin 

hergestell ten identisch war.  Die Ausbeuten  sind durchwegs  
sehr gute. 

Als zweite Aufgabe blieb die Veres terung der alkoholischen 
Hydroxy lg ruppe  des Cholins durch Sinapins~iure. 

Die gewShnlichen Veres te rungsmethoden  versagten:  So 
war  ein Arbeiten mit s inapinsauren Salzen nicht gut mSglich, 

weil  diese Stoffe sich leicht zersetzten,  wie schon v. B a b o  
und H i r s c h b r u n n  ~ festgestellt  hatten. Beim Versuch,  aus  

s inapinsaurem Natrium s inapinsaures  Silber abzuscheiden,  
b e k a m  ich sofort kolloidales Silber. Auch der Gedanke, die 

: Graebe und Martz, Ann. d. Chem., 340, 220 (1905). 
2 R. Lepsius,  Ann. d. Chem., 406, 17 (1914). 
3 Rosenmund, Ber. deutsch, chem. Ges., 51, 585 (1918). 

Babo und Hirschbrunn, Ann. d. Chem., 84, 21 (1852). 
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Verbindung CH~(Hal) -- CH.~--N :=  (CHa) a mit Sinapins/iure 
\ Hal 

zil vereinigen, war nicht durchffihrbar, weft das Halogen- 
atom * nur geringe Beweglichkeit besitzt. Erhitzen yon ChoIin- 
chlorid mit Sinapins/iure und einer Spur Wasser gab sowohl 
ftir sich als auch bei Anwesenheit. yon etwas Salzs/ture 
keine Einwirkung. Ebensowenig gelang es, Azetylsinapins/i.ure- 
chlorid mit Cholin entspreehend der Schotten-Baumann'schen 
Reaktion zu verbinden. 

Nun haben D e n n s t e d t  und Z i m m e r m a n n  1 gefunden, 
daf3 Verbindungen mit einer atkoholischen Hydroxylgruppe 
durch Benzoylchlorid bei Anwesenheit yon terti/i.ren Aminen 
leicht benzoyliert werden kOnnen. Eine sinngem~il3e An- 
wendung dieser Methode fCthrte zum erwtinschten Resultat. 
Als Alkoholkomponente verwendete ich wegen der wenig 
erfl'eulichen L6slichkeitsverh/iltnisse nicht Cholin, sondern 

�9 CH a 
Ox/ithyldimethylamin, HO-- CH e-- CH 2 - N ~  CH; '  weIches als 

terti/ires Amin die Azylierung seiner eigenen alkoholischen 
Hydroxylgruppe gtinst!g beeinflussen muf3te. Da die Sinapin- 
s/iure eine freie phenoIische Hydroxytgruppe enth/ilt, war die 
1Jberffihrung in das ftir die Reaktion erforderliche Sg.ure- 
chlorid nur so m5glich, dab die Hydroxylgruppe vorher dutch 
eine wieder abspaltbare Azylgruppe gesch~tzt wurde. ZunS.chst 
wollte ich den Carb/~thoxyrest verwenden, der sich yon der 
Darstellung der Sinapins~ure her in der Carb/ithoxysinapin- 
s/iure befand. Da sich jedoch 7.eigte, dab im vorliegenden 
Fall die Azetylgruppe leichter abgespalten wird als die 
Carb/ithoxygruppe und dieses Verhalten bei der Verseifung 
des intermedi/tr entstehenden Azylaminoesters wegen der 
MSglichkeit der vollst/indigen Spaltung des Sinapinkomplexes 
wichtig erschien, verseifte ich die Carb/ithoxysinapinsg.ure zur 
SinapinsS.ure und /2berffthrte dieselbe in die Azetylsinapin- 
sg.ure. Bei der hierauf vorgenommenen Umsetzung des Azetyl- 
sinapins~urechlorids mit Oxg.thyldimethylamin entstand ziemlich 

1 D e n n s t e d t  und Z i m m e r m a n n ,  Ber. Deutsch. chem. Ges,  19, 75 

(1886). 
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.Ntatt der [~-Dimethylamino~thylester der Azetylsinapins~iure, 
dessen Azetylgruppe beim Schtitteln der ~.therischen LSsung 
mit eiskalter ftinfprozentiger Natronlauge abgespalten werden 
konnte. Dutch Anlagerung von Jodmethyl  an den so ent- 
standenen Sinapinstiureester des Ox~ithyldimethylamins bildete 
sich quantitativ ein quartern~ires Jodid, welchem auf Grund 
der nachs tehenden Reaktionsfolge die von G a d a m e r  ffir das 
Sinapin aufgestellte Konstitution zukommen mufite. 

c o o n  (1) COOH (1) 
/ on (3) / coon  / ocG (a) 

C6 I-t~ < -+ CGH ~ -+ C6H 2 < :  
OH (~) _=~ ( o c n a )  a k OH (4) 
OH (5) OCH.~ (5) 

COOH CH ---- O 

/ OCHa / OCH~ 
C6H 2 < -+ CGH., << 

OCOO C~H s ~ OCOOC2H 5 

OCH 3 OCH~ 

�9 COOH 
CH : C<COO H CH -- CH--COOH 

/ OCH~ / OCH~ 
C~iH~< -+ C 6H 2 < 

OCOOC2H5 ~ OCOOC2H5 
OCH a OCH~ 

CH : CH--COOH CH : CH--COOH 

/ OCHa / OCH 3 
C 6 H~ < -+ < 

< OH ~ OCOCHa 
OCH a OCH a 

CH -- CH--CO--O--CH.,--CH~--N < CH3 
- CH~ 

/ OCH3 
C6 H2 < 

OCOCH~ 

OCH 3 

_ . 4"  CH3 
CH --- C H - - C O O - - C H , - - C H , - - N  . C H a  

/ OCH 3 
C6 H2 < OH 

OCH3 
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CH - CH-- COOCH~ 

/ OCH 3 
C6 H2 \ O H  

. OCH3 

CH~ 

CH 8 
- -  C H ~ - -  N < CH 

\ j  

Das so erhaltene quartem/ire Jodid war ebenso wie d as: 
daraus hergestellte Rhodanid und das saure Sulfat in allen~ 
Eigenschaften tibereinstimmend mit den entsprechenden Salzen 
des nattirlichen aus schwarzem Senf gewonnenen Sinapins. 
Durch die vorgenommene Synthese ist auch die von 
G a d a m e r  angegebene Konstitution des Sinapins best/itigt. 

Aufftillig ist die intensive Gelbitirbung, die beim Hinzu- 
ffigen yon alkalischen Reagentien zu einem in Wasse r  
gelSsten Sinapinsalz selbst bei grofler Verdtinnung erhalten 
wird. 1 Die Annahme, dab hiebei eine Umlagerung etwa in. 
einen chinoiden K6rper eintritt, mul3te aufgegeben werden, 
als ich alas Verhalten anderer 5.hnlich gebauter Substanzen 
gegen Laugen in Betracht zog. W/ihrend Pyrogallol, 1, 3- 
Dimethyltither, Syringastiure, ihr Aldehyd, Carbttthoxysinapin- 
stiure, 4-Carb/ithoxy, 3, 5-Dimethoxybenzalmalons/iure durch 
verdtinnte Lauge kaum merklich gef/irbt wurden, erhielt ich 
durch LSsen mitteis Kalilauge bei reiner Sinapins/iure bereits 
eine schwa~che doch merkliche Gelbf/irbung, hingegen eine 
starke gelbe Farbe beim Sinapins~iure~thylester, beim Sinapin- 
s/iuredimethylamino~ithylester und bei Sinapinsalzen. 

Eine Erkl/irung dieses Verhaltens ergibt sich aus dem, 
Umstand, daft die Absorptionsbanden des im Ultraviolett 
absorbierenden Benzols durch verschiedene Substituenten 
gegen Rot verschoben werden, wie es bekanntlich bei vielen 
Benzolabk6mmlingen an ihren Schwingungskurven ersichtlich 
ist. Durch fortgesetzte Verschiebung der Absorptionsbanden 
gegen Rot fallen dieselben schliel31ich in den sichtbaren Teil 
des Spektrums und lassen den KSrper auch ftir das Auge 
farbig erscheinen. In den hier beschriebenen Verbindungen 
verschieben nach Rot entsprechend den Messungen yon, 

I Gadamer. Arch. d. Pharm., 235, 97 (1897), 
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Ba ly ,  H a r t l e y ,  L e y  und anderen Forschern folgende Reste: 
Die phenolische Hydroxylgruppe  besonders nach erfolgter 
Salzbildung, ferner der R e s t - - C H z  CH--COOH,  der vor 
allem in Parastellung zur Hydroxylgruppe  eine gfinstige 
Wirkung  besitzt. Daft die Sinapinsg.ure in alkalischer L6sung 
eine viel schwS.chere Gelbf~.rbung erzeugt  als d e r  _~thylester, 
ergibt sich nach der Arbeit yon B a l y  und K. SchS. fe r  1 aus 
dem Umstande, daf3 durch die Veresterung der Carboxyl- 
gruppe das Carbonyl des Restes - - C H  ~ C H - - C  - -  O, 

r 
O C~ H~ 

ungesg.ttigter und daher ffir die Farbbildung geeigneter  wird 
als der - - C  z O Rest der freien Carboxylgruppe.  Es w~re 

I 
von Interesse, bei den hier beschriebenen Verbindungen die 
aUmiihliche Verschiebung der Absorptionsbanden in den sicht- 
baren Teil des Spektrums infolge Einffihrung von Substi tuenten 
durch Best immung der Schwingungskurven messend zu 
verfolgen. 

Exper imen te l l e s .  ~ 

Darste l lung der Sinapins~iure. 

ZunS.chst wurde Trimethylgallussiiure nach den Angaben. 
von Erns t  S p ~ t h  3 hergestellt und nach G r a e b e  und M a r t z  ~ 
in 3, 5-Dimethylgallussgure fibergeffihrt. Gem/il3 den Resultaten 
yon  L e p s i u s  5 erhielt ich daraus leicht Carbgtthoxysyringa- 
s/iure und dessen Sg.urechlorid, das nach dem Rosenmund- 
schen Verfahren G in den entsprechenden Aldehyd tibergeffibrt 
wurde. 

3 Portionen yon je 12g  bei 100 ~ getrockneter  Carb- 
Mhoxysyringas~ure vom Schmelzpunkte  180 ~ wurden mit 
20 cm a wasserffeiem Toluol  fibergossen, 9"3 g gepulvertes 

1 B a l y  und S e h g f e r ,  Journ. Chem. Sot. ,  93, I806. 
2 Zum Teil mitbearbeitet yon Gertrude G i b i a n .  

S p i i t h ,  Mon. f. Chem., 40, 140 (1919). 
4 G r a e b e  und M a r t z ,  Ann. d. Chem., 340, 220 (1905). 
5 L e p s i u s ,  Ann. d. Chem., 406, 17 (1814). 
6 R o s e n m u n d ,  1. c. 
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Phosphorpentachlorid hinzugegeben und schwach erw/irmt. 
Unter Chlorwasserstoffentwicklung ging allmtihlich alles in 
LiSsung. Nun wurden die Phosphorchloride und das Toluol 
im Vakuum abdestilliert, einige Minuten auf 110 ~ erhitzt und 
nach neuerlichem Hinzuftigen von 20 cm" wasserfreiem Toluol 
nochmals im Vakuum eingedampft, um so die !etzten Reste 
tier Phosphorchloride zu entfernen. Der zurf~ckbleibende 51ige 
Rf~ckstand, der des schon vor~ L e p s i u s  erhaltene Cai'btithoxy- 
~yringasg.urechlorid enthalten mul3te, wurde ohne weitere 
Reinigung mit 45 cm ~ wasserfreiem Toluol gel6st, 5 g  ftinf- 
prozentiges Palladium-Bariumsulfat  hinzugegeben, im Paraffin- 
bade auf 120 bis 125 ~ erhitzt und gut  gereinigter W a s s e r  
stoff solange durchgeleitet, bis am Kfzhlerende kein Chlor- 
wasserstoff  mehr entwich. Die yon den drei Partien gewonnenen  
LOsungen wurden  in einer Schfittelflasche mit einer Mischung 
~on 9 0 g  Natriumbisulfit in 300c#~ 3 Wasser  11/~ Stunden 
auf  der Maschine geschtittelt, dann abgesaugt, die w/isserige 
LSsung vom Toluol getrennt  und dutch ein genS.13tes Filter 
gegossen .  Hierauf  wurde in einem Rundkolben mit dem 
l l /~fachen der berechneten Menge konzentrierter SalzsS.ure 
versetzt  und unter m/il3igem Erw/irmen solange evakuiert, bis 
die gesamte schwefelige Stiure entfernt war. Der hierbei aus- 
fallende rein weil3e Aldehyd wog 16"5,~ und schmolz nach 
kurzem Trocknen am Wasserbade  bei 98 bis 99 ~ nach dem 
Uml/Ssen aus Alkohol und Wasser  bei 100 bis 101 ~ . Die 
Analyse stimmt auf den erwarteten Carbti thoxysyringaaldehyd.  

O'1774g" Substalaz gaben 0'3686g~ CO~ und 0 " 0 9 1 l g  H~O. Gef. C 56'68,  
H 5"750/0. Bet. f/it C12H1406 C 56'68,  H 5"55o/0. 

Durch ftinfminutenlanges Erhitzen yon 0 ' 3  ~,~ dieses 
Aldehyds mit der doppelten der berechneten Menge n.-NaOH 
lm Vakuum und nachfolgendes AnsS.uern erhielt ich in fast 

quant i t a t iver  Ausbeute den schwach gelb geffirbten Syringa- 
a ldehyd veto Schmelzpunkte  112 bis 113~ ~ Dieser KSrper 

.gab beim Methylieren mit Dimethylsulfat und ~tznatron den 

:schon fr~'lher dargestellten Trimethylgallusaldehyd.  

i G r a e b e  und M a r t z ,  1, c.; M a u t h n e r ,  I. c. 
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Zur  Kondensation des Carb~thoxysyr ingaaldehyds mit 
MalonsS.ure wurden  8"9 ~ des Aldehyds mit 1 8 g  Malon- 
sS.ure und 18g  Eisessig 16 Stunden am kochenden Was  ser- 
bade erhitzt, wobei der grSf3te Tell des Reaktionsproduktes 
als weii3e Krystal lmasse sich ausschied. 

Nun Wurde Wasse r  hinzugefiigt,  das abgeschiedene 
Produkt  in kaltem Kaliumbikarbonat gelSst und das Mare 
Filtrat schwach angestiuert,  wobei die 4-Carbiithoxy, 3, 5-Di- 
methoxybenzalmalons/ iure  als weil3es Krystallpulver vom 
Schmelz-  und Zerse tzungspunkte  214 bis 216 ~ sich aus- 
schied. Durch UmlSsen aus heil3em w~isserigem Alkohol stieg 
der Zersetzungspunkt ,  der von der Geschwindigkeit  des 
Erhi tzens etwas abhS.ngt, auf 216 bis 217 ~ Die Ausbeute 
war 900/0 der berechneten.  

'0'12285s Substanz gaben 0"239497 CO 2 und 0"0554ef H20. Gef. C 53'15, 
H 5'050/o, ber. fiir C15H1609 C 52'90, H 4"74O/o. 

Zur Darstellung der entsprechenden Zimts~iure wurden 
Mengen yon je 1 g der 4-Carb~ithoxy, 3, 5-Dimethoxybenzal-  
malons~ure in einem RundkSlbchen in Verbindung mit der 
gut  wirkenden Pumpe 2 bis 3 Minuten im Metallbade auf 
220 bis 230 ~ erhitzt, wobei die lebhafte Kohlendioxyd-  
entwicklung vorflber war. Die so gebildete Carbiithoxysinapin- 
sfi.ure erstarrte sogleich krystallinisch und schmolz nach dem 
UmlSsen aus wenig ~thylalkohol unter Versetzen mit Wasser  

bei 174 ~ 

0 '1555 j  Substanz gabe~a 0"3223g- CO 2 und 0"0686g H20. Gel. C 56'55, 
H 4"94o/0. Bet. ftir C14Hj607 C 56'74, H 5"44O/o. 

Die Ausbeuten waren sehr gute. Die noch hergestellten 
Portionen an roher Carb~ithoxysinapins~iure wurden nicht 
weiter gereinigt, sondern sogleich zu Sinapinstiure verseift. 
Man gibt in das RundkSlbchen, in welchem die KohlensS.ure- 
abspaltung vorgenommen worden  war, 20 c m  ~' n.-Natronlauge, 
verschliel3t mit einem weichen mit Hahn versehenen 
KautschukstSpsel ,  evakuiert und erhitzt am Wasserbade,  bis 
die ges~imte S~iure gelSst ist und setzt hierauf das Erhitzen 
noch etwa 3 bis 4 Minuten fort. Nun wird gektihlt, Luft 
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eingelassen, rasch filtriert und anges/iuert. Es  fielen 0"79 g, 

d. i. 90 Prozent  der fCtr 4-Carb/i thoxy, 3, 5 -Dimethoxybenza l -  
malons/iure berechneten Menge fast reiner Sinapins/iure vom 

Schmelzpunkte  188 bis 190 ~ aus. Dutch Uml6sen aus heil3em 

Wasse r  stieg der Schmelzpunkt ,  der stets unter  B1/ischen- 
bildung erfolgte, auf  190 bis 191 ~ , w/ihrend G a d a m e r  den 

Sehmelzpunkt  der aus  nattirlichem Sinapin erhaltenen Sinapin- 
s/iure zu 191 bis 192 ~ fand. Der Mischschmelzpunkt  yon 

nattirlicher und synthet ischer  Sinapins/iure lag bei 190 bis 
191 ~ L~Sst man gleiche Teile nattirlicher und synthet ischer  

Sinapins/iure auf  einen Objekttr/iger nebeneinander in wenig 
heif3em Wasse r  und lgtl3t erkalten, so erscheinen unter dem 

Mikroskop die Krystalle der beiden Sinapins/iuren yon gleicher 

Form zumeist  X-f6rmig  angeordnet.  

Der krystal lwasserhti l t ige ]~thylester der synthet ischen 

Sinapinsg.ure schmilzt  ebenso wie der der nattirlichen, welchen 
J. G a d a m e r :  herstellte, bei 80 ~ und wird beim Stehen tiber 

Schwefels/iure im V a k u u m  unter  Wasse rabgabe  weich. 

Veresterung des OxRthyldimethylamins durch Sinapins~ure. 

Zu diesem Zwecke  wurde vorers t  Sinapins/iure in Azetyl-  

si17apinsS.ure iibergeftihrt. Leichter als nach G a d a m e r  ge 7 

schieht diese U m w a n d l u n g  auf folgende Weise:  

3"8og synthet i sche  Sinapins/iure, welche bei 100 ~ im 
Vakuum getrocknet  worden  war,  wurden mit 8 c m  a Ess ig-  
sS.ureanhydrid und 1 Tropfen konzentr ier ter  Schwefels~iure 

vermischt.  Unter  Erw/irmen ging die Sinapinsiiure in L6sung. 
Nach einiger Zeit schied sich Azetylsinapins/iure aus und 

schliel31ich erstarrte das Ganze. Nach 6 Stunden wurde  mit 

Wasse r  gut  verriihrt, dann abgesaugt ,  zuerst  im Vakuum 
und schliel31ich bei 100 ~ im Vakuum getrocknet,  wobei  das 

Produkt vo l lkommen geruchlos  wurde. Der weil3e, e twas 
r6tlich angef/irbte rohe K6rper  schmolz  t ibereinst immend mit 
den Angaben J. G a d a m e r ' s  tiber aus  nattirlicher Sinapin- 

sg.ure hergestellter AzetylsinapinsS.ure bei 180 bis 186 ~ . 

Durch L/Ssen mit wenig  Ess iges te r  und fraktionierte FS.llung 

: Arch. d. Pharm., 235, 103 (1897). 
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mit Petrol/i.ther stieg der Schmelzpunkt  des nun rein weil3en 
KSrpers  auf 188 bis 193 ~ , blieb aber noch immer  unscharf.  
Der Mischschmelzpunkt  yon Azetylsinapinsg.uren, die tells 

aus  synthet ischer  tells aus nattirlicher Sinapinsg.ure hergestellt  

worden  waren,  gaben keine Depression.  Die Ausbeute  war  
quantitativ. 

Zur  Darstel lung des Sfi.urechlorids wurden 1" 12 g I/ingere 
Zeit bei 100 ~  Vakuum getrockneter  Azetylsinapinsfi.ure mit 

15c~: '  wasser f re iem Toluol  t ibergossen und 1 " 5 g  Phosphor-  
pentachlorid hinzugeft igt  und schwach  erw/irmt. Nach dem 

L~Ssen wurde niedrig siedender Petrol~ther h inzugegeben  und 

evakuiert ,  bis sich reichlich sch~Sne weiBe Krystii l lchen ab- 
schieden, die nach dem Absaugen,  W a s c h e n  mit Petrol~ither 

und Trocknen  im V a k u u m  bei 142 bis 144 ~ schmolzen.  
Die Chlorbes t immung s t immt auf Azetylsinapins~turechlorid. 

0" 1295g-wurden in verdiinnter reiner Natronlauge eingetragen, Ilaeh 
dem LSsen noch einige Zeit stehen gelassen und dann mit verdi2mnter 
Salpetersg.ure die Sinapins~ure, die als solehe identifiziert wurde, ausgef~iIlt. 
Im Filtrat wurde Chlor wie gewi3hnlich bestimmt. Gel. AgC1 0' 0689 ,.~/, d. i. 
12"200/0. Ber. fLir ClaHI:30~C1 C1 12"460/0. 

0"69g" des reinen Azetylsinapinsiiurechlorids wurde in 
1 '5g* Ox~ithyldimethylamin 1 eingetragen, wobei  unter Er-  
w~irmung U m s e t z u n g  eintrat. Das in Was s e r  gel/Sste Reakt ions-  

gemisch wurde  mehrmals  mit =:~ther ausgeschClttelt. Der nach 
dem Abdestillieren des 5 the r s  bleibende iSlige Rfickstand 

wurde  zur  Entfernung yon noch be igemengtem Ox/ithyl- 
dimethylamin 1/ingere Zeit auf  80 ~ im Vakuum erw~irmt. Das 

0 " 4 9 g  schwere Reakt ionsprodukt  war schliei31ich glasig er- 
starrt, schwach  gelblich gef/irbt und zeigte keine Neigung zu 

krystallisieren. Die Verb indung wurde  als Goldsalz analysiert.  

Zur Darstel lung desselben wurden 0 " 2 3 g  des Aminoesters 
in 15 c m  ~ verdtinnter Salzsg.ure gel~Sst, yon einer geringen 

TrCtbung abfiltriert und dann 0" 32 g Natriumgoldchlorid hinzu- 
geitigt. Hierbei fiel eine geibe amorphe, zu einem harzigen 

KIumpen sich vereinigende Masse aus. Nach dem Trocknen  
im Vakuum war  es ein spr6des brg.unliches Harz.  

1 Knorr und Matthes, Ber. Deutsch. chem. Ges., 34, 3483 (1901). 
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0"08765 gr gaben beim Vergltihen 0"0250gr Gold. Gef. Au 28'520/' o. Bet'. fiir 
C~7 Hag O0 N. H Au Cl 1. }{2 ~ 28" 360/0 Au. 

Diese Verbindung ist jedenfalls noch nicht rein. 

Die zuletzt  beschriebenen zwei Substanzen wurden  zur 
Durchfflhrung der Analyse dargestellt. Ftir die V~Teiter- 

verarbei tung der Azetylsinapins/iure zum Sinapin wurde in 

folgender vereinfachter W'ei,~se gearbeitet.  

Das aus 3"8 g trockenec Azetylsinapins/iure,  3 '  1 ,~ 

Phosphorpentachlor id in 30 cr ~ Toluol  durch Erw/irmen her- 
gestellte Azetylsinapinsg.urechlorid wurde  im Vakuum bei 

60 bis 80 ~ yore Toluol  und den Phosphorchlor iden befreit, 

dann in 20 c1Jr ~ wasserfre iem Toluol  gelbst  und 5 ~  wasser-  
l?'eies Ox/i thyldimethylamin hinzugeftigt, wobei  unter ziemlicher 

Erwi i rmung Umse tzung  eintrat. Das nach 12 Stunden mit 

VVasser versetzte  Reakt ionsprodukt  wurde  in einem Scheide- 

trichter gebracht  und mit Ather nachgewaschen.  Nun wurde 
in folgender YVeise der Azetyh'est  abgespaltei~, ohne grOf3ere 

Mengen des gesuchten Esters  zu verseifen. In den Scheide- 
trichter wurden  EissK'lckchen gegeben und hierauf 100cr162 3 

ttinfprozentige Natronlauge,  die auf  0 ~ abgektihlt  worden war, 
hinzugefflgt. Nun wurde  der evakuierte Scheidetrichter 

5 Minuten lan K kr~itti K geschtittelt, wobei  teilweise Abspal tung 
der Azetylgruppe des Aminoesters  eintrat und das Reaktions- 

produkt mit intensiv gelber Farbe in LOsung King'. Die 

w/isserige L6sung  wurde  abgetrennt,  zur  Abbindung des 
Deien Atznatrons  mit 2 0 ~  fein gepulverter~ Kal iumbikarbonat  

versetzt  und mit ]~ther erschOpfend ausgezogen.  Die /[therische 
LiSsung gab  beim Abdestillieren ein geDes  Krystallpulver,  

Jene Ather-Toluoll6~ung, welche das azetylh/iltige Rohprodukt  

enthalten hatte, wurde nun in eben beschriebener  Weise  so 
oft mit eiskalter f/infprozentiger Natronlauge  behandelt ,  bis 

die beim Verse tzen  mit Kal iumbikarbonat  erhaltene L6sung 

beim Aus/ithern keinen merklichen R/ickstand mehr  gab. Die 
beim Abdampfen  tier /itherischen L6sungen  erhaltenen gelben 

Krystalle sind der gesuchte  Ox/i thyldimethy)aminoester  der 

Sinapinsfiure. Die Ausbeute  ist 2"4aG d. i. 61 Prozent  der 

ft/r die verwendete  SinapinsS.ure berechneten  Menge. Der 

Schmelzpunkt  des rohen K6rpers lag bei e twa 95 ~ , stieg 
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aber dureh Schmelzen im Vakuum bei 130 ~ und Erstarren- 
lassen auf  126 bis 127 ~ . Durch L/Ssen in wenig heil3em 
Chloroform und Versetzen mit ~ther,  in welchem der kry- 
stallisierte K6rper schwer 16slich ist, erhielt ich gelbliche 
KrystS.1ichen vom Schmelzpunkte  127"5 bis 128"5 ~ Die 
Analysen stimmen auf den erwarteten Sinapins/iureester des 
Ox/ithyldimethylamins. 

0"1587~g gaben bei der Verbrennung 0"3538g~ CO~ und 0"1029e~ H20. 

0"2487g" gaben bei der Stickstoffbestimmung nach D u m a s  l l ' 6 c m  a Stick- 
stoff bei 16 ~ und 7521mn. Get', I. C 60'82,  H7"26.  II .N 5"360/o. Bet. 
fiir C15H210~N C 60"99, H 7"17, N 4"740/0. 

Die Anwesenheit  eines freien phenolischen Hydroxyls  
ist daraus ersichtlich, daf3 der K6rper in verdCmnter Natron- 
lauge leicht 1/Sslich ]st. 

Synthetisches Sinapin. 

1 " 6 g  des vorher erhaltenen DimethylaminoS.thylester der 
Sinapinstture wurden zur Uberttihrung in synthet isches 
Sinapinjodid in wenig sS.urefreiem Chloroform gel/Sst und 
tiberschtissiges Jodmethyl  hinzugeftigt. Sogleich schied sich 
eine harzige, bald krystaUinisch erstarrende Masse aus und 
nach einigen Stunden war  die Umsetzung vollendet. Der 
dutch langsames Abdunsten erhaltene Rtickstand wurde in 
heif3em Wasser  gel6st, filtrierC und mit JodkaliliSsung versetzt .  
Die beim Erkal ten reichlich ausgeschiedenen Krystalle wogen 
wasserfrei  2"32ef, demnach ist die Ausbeute 98 Prozent  der 
berechneten.  Das Rohprodukt  schmolz bei 183 bis 185 ~ doch 
stieg der Schmelzpunkt  nach mehrmaligem Uml/3sen au s  
wenig Wasser  auf 185 bis 186 ~ Das natQrliche Sinapinjodid, 

das J. G a d a m e r  1 aus dem sauren Sulfat des Sinapir~s her- 
stellte) schmilzt nach den Angaben dieses f~'orschers bei t78 bis 
179 ~ Ich land indes ftir das nattirliche Sinapinjodid, das ich 
wie folgt darstellte, den Schmelzpunkt  185 bis 18G ~ Das 
aus schwarzem Senf hergestellte Sinapinrhodanid ist im. 
Wasser  schwerer  1/Sslich als Sinapinjodid. Nun wird a b e t  

1 1, C. 
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die LSsl ichkei t  des le tz teren KSrpers  in W a s s e r  bei An-  

w e s e n h e i t  yon  Jodka l ium so gering,  dab aus  einer  heil3en 

L S s u n g  yon  S i n a p i n r h o d a n i d  nach  Zusa t z  yon  Jodkal i  sofort  

re ines  S inap in jod id  sich aussche ide t ,  das de nse l be n  Schmelz -  

p u n k t  hat wie  der yon  mir syn the t i s ch  erha l tene  KSrper  und  

auch  nach  dem Vermischen  be ider  S u b s t a n z e n  bei 185 bis 

186 ~ schmolz .  Das Gemisch  yon  nat t i r l ichem Sinap in jod id  

u n d  na t t i r l i chem S i n a p i n r h o d a n i d  schmolz  bei 158 bis 164 ~ 

Die Ana lyse  des syn the t i s ch  e rha l tenen  Jodids  s t immt  mit  

den Resu l t a ten  G a d a m e r ' s  t iberein.  

0.2738gr der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben O'1471gAgJ. GeL 
J 29"04o/o , her. fiir C~GHs4OsNJ 29"030/0 3. 

0'3261,~p Substan~, die bei 100 ~ getrocknet worden war, nahmen nach 
l~ingerem Liegen an der Luft 0'0392 {r Wassoer auf und blieben dann 
gewichtskonstant. Bei nachfolgendem Erhitzen auf 100 ~ wurden wieder 
0"3261 ~; wasserfreie Substanz erhalten. Die Wasseraufnahme und 
Abgabe betrSgt 10"77O/o auf wasserhiiltiger Substanz berechnet. Fiir 
C16Hs.~OsNJ. 3 H20 berechnet sich eine Gewichtsabnahme yon 11 -01 o/o. 

Auch  J. G a d a m e r  findet beim nat t i r l ichen S inapin jodid  

3 Molekfile Krys ta l lwasser ,  die leicht abge ge be n  werden.  

A u s  dem syn the t i schen  S inap in jod id  erh~ilt man  in 

quant i ta t iver  Ausbeu t e  das Rhodanid ,  w e n n  m a n  eine heil3e 

LSsung  des Jodids  mit  konzen t r i e r t e r  R h o d a n a m m o n l S s u n g  ver- 

setzt, wobe i  nach  kurzem Stehen die L/3sung infolge Absche idung  

des vo luminOsen  S i n a p i n r h o d a n i d s  erstarrte. N u n  w ur de  ab- 

gesaugt ,  mit wen ig  W a s s e r  g e w a s c h e n  und  get rocknet .  Der 

S c h m e l z p u n k t  des so g e w o n n e n e n  KSrpers  liegt bei 180 bis 

181 ~ den S c h m e l z p u n k t  des nat t i r l ichen S inap in rhodan ids  

fand ich bei derse lben  Tempera tu r ,  also nur  2 ~ hSher als 

G a d a m e r .  

0"1844g" wasserfreie Substanz nahmen beim Liegen an der Luft 0'0086~r 
Wasser auf und gaben dieselbe Menge wieder bei 100 ~ ab. 

0"1708g-gaben 0'3496g CO s und 0"1000g r HsO. 

0 '  1844 gp wasserfreies Salz gaben 0" 0862 g: Ag CNS. Gel. I. Wasseraufnahme 
und Abgabe 4"660/0 der wasserhiiltigen Substanz, wiihrend sich ftir 
C17H~405N~S.H20 4"66O/o berecbnet. GeL I1. C 55"'84, H 6'55, 
CNS 16"35O/o. Ber. fiir C~TH~405N~S C 55"40, H 6"57, CNS 15"77o/o. 
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LSst man auf einem Objekttr~ger nebencinander  syn- 

thet isches und nattirliches Sinapinrhodanid in wenig heiBem 
W a s s e r  und ltifit erkalten, so eracheinen in beiden F~llen 

gleichart ig ausgebildete meist zu Efi~r vereinigte Nadeln. 
Natiirliches und synthet isches Sinapinrhodanid sind schwach  

gelblich gef~irbte Substanzen.  
Aus dem Rhodanid gewann  ich endlich nach B a b o  und 

H i r s c h b r u n n  1 das saute Sinapinsulfat, das mit dem nat~r- 

Iichen yon G a d a m e r  genauer  untersuchten  K6rper identisch 

war. Dies zeigte sowohl  der Vergleich unter dem Mikroskop, 
die Schmelzpunkte  und die Analysen.  D e r  Schmelzpunkt  des 
synthet ischen K6rpers lag bei 190 bis 191 ~ . Bei derselben 

T e m p e r a t u r  schmolz auch das natfirliche saure Sulfat und 
das Gemisch beider Substanzen.  

0 " 2 7 2 0 g r  krystallwasserhiiltige Substanz gaben beim Trozknen bei 100 ~ 

0" 0219 2" Gewichtsverlust. 
0" 2501 g der krystallwasserh~iltigen Substanz gaben nach Zusatz yon 5' 8 c m  3 

KOH (1 c m  3 enthielt 0"00555o~ KOH) gerade Eintritt der Gelbf~rbung. 
Gef. L 8"050/0 H20 , II. 0"0322 ~ KOH. Ber. ffir C16H24OsN.HSO,I.2 H20 
8"13O/o H20 , 0"0316g KOH. 

G a d a m e r  fand beim nattirlichen KSrper ebenfalls 2 Mole- 

kfile Krystal lwasser ,  gibt aber den Schmelzpunkt  e twas tiefer 
186 bis 188 ~ an. 

,le 1/loooo Mol Syringaaldehyd,  Carb~ithoxysinapins~iure, 
4- Carbtithoxy, 3, 5-  Dimethoxybenzalmalonsi iure ,  Sinapins/~ure, 
Sinapins~iureiithylester, ferner der Dimethylamino~ithylester der 

Sinapins/iure und Sinapinrhodanid wurden mit je 5 0 c m  ~ 

destilliertem Was s e r  i ibergossen und je 1 c m  ~ n.-Natronlauge 

hinzugeffigt. Die drei ersten Substanzen wurden  farblos gelSst, 

die Sinapinstiure schwach  gelblich, die drei letzten Stoffe 
aber  intensiv gelb. 

1 L. c. 

,Chemm-Heft Nr, 4. 22 


