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2. D i g  1 y c y 1-p- j od p h e n  y 1 - a1 a n i  n.  
COOH . NH,.CH? .CO.NH.CH*.CO.NH.CH-=CIIz . C s H , j  

C, h 1 o r a c e  t y 1 - g 1 y c y 1 - p  - j o d p h e n y 1 - a  1 a n  in. 
Zu 2 g Glycyl-p-jodphenyl-alanin, geliist in 9 ccm n-Natronlauge, 

wurden 1.1 g Chloracetylchlorid und 10 ccm n-Natronlauge gegeben. 
Nach dem Ansauern scheidet sich das Kondensationsprodukt als bald 
erstarrendes 0 1  ab. Ausbeute 2.2 g. Schrnp. 176.2O (korr.). Das 
Produkt ist leicht loslich in Alkohol und in Essigather, wenig loslich 
i n  .:ither, sehr wenig loslich in Wasser. 

0.1780g Sbst.: 0.1600g AgCl f  A g J -  0.0609g AgC1, 0.0991g AgJ. 
C13 H1404 Nf CI J (424.45). Ber. C1 S.35, J 29.92. 

Gef. 8.46, * 30.12. 

D i g 1 y c y 1 - p - j o d p h e n y 1 - a 1 a 11 i n. 
Die Arnidierung erfolgte (lurch Erhitzen mit der 10-fachen hlenge 

25-prozentigern wafirigem Ammoniak im geschlossenen Rohr. 
2 g Chlorkorper gaben 1.3 g Tripeptid. Das Diglycyl-p-jodphenyl- 

nlanin ist in kaltem Wasser sehr wenig liislich, in heifiem ziemlich 
loslich und krystallisiert beim Erkalten nicht wieder aus. In  Alkohol 
ist die Substanz unloslich, in (Eisessig in der Warme loslicb. Aus  
ammoniakalischer Losung scheidet sie sich beim Eindunsten in feinen 
Nadelchen ab. Schmp. 240.3O (korr.). 

0.2018g Sbst.: 0.1160g AgJ. - 0.3370g Sbst.: l i .1 ccm lI10-n. HaSO,. 
CI3Hl6O4N3J (405). Ber. N 10.36, J 31.35. 

Gef. P 10.10, D 31.07. 

500. Wilhelm Schneider: Zur Kenntnis des Cheirolins. 
[Z we i t e P o r l  i u f  i g c M i  t t ei 1 u ng] 1). 

[ A m  den1 I. Chemislicn Institut der Universitit Jena.] 
(Eingcgxngen am 14. August 1909.) 

D as C h e i r o l i  n ,  ein schwefelhaltiger Bestandteil des Samens 
Tom G o l d l a c k ,  C h e i r a n t h u s  c h e i r i ,  kommt, wie P h .  W a g n e r  
gefunden hat ,  auch irn Samen einer Abart des Goldlacks, des E r y -  
s i m u m  n a n u m  c o m p a c t u m  a u r e u r n ,  vor2). Gelegentlich einer von  
mir unternommenen analytischen Priifung der Identitat dieses letzteren 
Produktes mit dem aus Cheiranthus gewonnenen, wurde der Schwefel- 

1) Vergl. tliese Bericlitc 41, 4466 [19OS]. 2) loc. cit. vergl. FuBnote. 



3417 

4 ,Cheirnnthus ().IS76 1 5 
5 n I 0.1729 I 12 

N I 0 lcSj3 , 20 ! ' )) I 0.172i 1 80 
S Erysimum 1 0.1812 , 40 

gehalt viel hiiher gefunden. Da nun aber alle cheniischen und phy- 
sikalischen Eigenschaften vollkommene Ubereinstimmung zeigten und 
eine Identitat der beiden Pflanzenstoffe von verschiedener Herkunft 
HuIjerst wahrscheinlich machten, so war auch das Cheirolin aus dem 
Goldlacksamen einer erneuten sorgfaltigen analytischen Untersuchung 
zu unterwerfen. Hierbei ergab sich dann das unerwartete Resultat, 
daS der von mir in der ersten Mitteilung angegebene S c h w e f e l g e h a l t  
d e s  C h e i r o l i n s  viel zu niedrig ist. Er betragt weder 19.5 O/O 

( W a g n e r ) ,  noch 29.3 O/O ( S c h n e i d e r ) ,  sondern, wie aus den unten 
aufgefuhrten und begrundeten Relegen zu ersehen ist, im Mittel 
35.7 O / O .  Der Grund fur diesen abweichenden Befund liegt darin, 
dnB das Cheirolin einen Teil seines Schwefels in einer Form gebunden 
enthalt , die seine vollstaadige Oxydation zu Schwefelsiiure durch 
rauchende Salpetersaure im EinscLluBrohr erst bei langerem Erhitzen 
anf eine Mindesttemperatur von 300° gelingen lafit'). Aus der fol- 
genden Tabelle ist dies mit Deutlichkeit zu ersehen '). 

305 ' 0.4520 I 32.91 
305 1 0.4448 35.32 
305 I 0.4827 35.77 
305 0.4505 1 35.82 
330 1 0.4700 1 35.63 

' ahgewogene Dauer I Temperatur ~ crhalten 
des Erhitzens 

g Sttin. 1 o c  , g 

Lfd. 1 Sanien- I 

Nr. i material 

1 I I I I I 

I) Dem gliicklichen Zufall, daB mit dem Bombenofen, der friiher nur airf 
etwa 280O erhitzt wordem war, bei den Schwefelbestimmungen im Cheirolin 
aus Erysirnum Temperaturen bis zu 330° erzielt wurden, vertlanke ich die 
Anfdecknrtg des Irrtums, in den1 ich mich iiher den Schwcfelgehalt des Cliei- 
rolins befunden hatte. 

:\ hnliche Fiille von besolders schwer zu oxydierentleu orgsnischen Schwe- 
Ealverbindungen firidet man bei Gabr ie l ,  tliese Berichte 22, 1154 [IS891 und 
Marckwnld,  tliese Berichte 29, 2918 [1896]. 

''1 Icli bctliente mich zur Ausfiihrmg der Schwefelanalysen mit Vorteil 
der von E. Rupp (Chern.-Zt.g. 81, 984 [1908]) vorgeschlagenen Modifikation 
tler Cariusschen hfetlrode. R u p p  verfahrt entsprecliend wie bei den Halo- 
genbestimmungen und giht ca. 0.5-1.0 g gepulvertes Bariumnitrat zur Sal- 
petersaure ins Rolir. Durcli Kontrollversuche hatte ieh mich von den grol3en 
Annehnilichkeiten untl der nl~soluten Zuverlassigkeit diescr Methode iiberzeugt. 



Die Analyseu Nr. 6-8 geben offenbar den gesamten, wirklich 
im Cheirolin enthaltenen Schwefel ail. Das Ergebnis der W a g n e r -  
schen Schwefelanalysen (1 9.5 Ole) diirfte daniit auch seine Erklkrung 
gefunden haben. 

Dieses Resultat der Schwefelbestimmungen machte natiirlich auch 
eine sorgfaltige Wiederholung der A n  a1 y s e n  v o n  K o h l  e n  s t  o f  f ,  
W a s s e r s t o f f  und S t i c k s t o f f  notwendig. Auch hierbei zeigte es 
sich, daB das Cheiroliu eine nicht leicht zu verbrennende Substanz 
ist, weil es sich irn Verbrennungsrohr bei eineni scharf bestimmteu 
Temperaturpunkte ziemlich plotzlich unter Gasentwicklung zersetzt. 
Der  Kohlenstoff und der Wasserstoff werdeu daher anfaugs leicht 
etwas z u  niedrig, der Stickstoff sehr leicht etwns z u  hoch gefunden. 
Xonstante Werte fur Kohlenstoff und Wasserstoff konnte ich erst er- 
halten, a l s  ich zur Verbrennung ein Rohr YOU der doppelten Lange 
der iiblichen, unter Verwendung zweier hinter einander stehenden Ver- 
brennungjijfen benutzte. Ich beschickte dabei die erste Halfte des 
Rohres rnit Kupferoxyd, die zweite, rordere Halfte rnit Bleichroniat. 
Daniit beider Stickstoffbestinlmung gut iibereinstimmeode Zahlen erhalten 
wurden, erwies es sich als wesentlich, die Substanz mit r e c h t  \ - i e l  
feinem Kupferoxyd zu  niischen und sehr langsani z u  verbrennen. I m  
grofien und gauzeu weichen aber die so erhalteneu neuen Werte fur 
Kohlenstoff, M'asserstoff und Stickstoff nur wenig ron  den friiher von  
W a g n e r  und r o n  mir verbffentlichten ab. Yon den nachstehend nn- 
gegeberien Analysen wurden die Kohlenstoff- und Wasserstoffbest.ini- 
m u n g  IV und die Stickstoffbestirrmung 11 mit Cheirolin nus Goldlack, 
die ubrigen mit Material ails Erysimum ausgefij hrt : 

I. 0.2483 p Sbst.: 0.3038 g COZ, 0.1158 g 1320. - 11. (). :<07i g Sl)st.: 
0.33lti g COa, 0.1452 g HZO. 111. 0.2136 g S l ~ t . :  0.2648 g COZ, 0.1015 L: 
H20. - 1V. 0.3105 g %list.: 0.3814 g COa, 0.1426 g H?O. - I. 0.2:)77 g 
Sbht.: 15.1 ccni N (?lo, 746 mm). - 11. 02710 g Sbst.: 19.2 w m  ii (-23", 
'i4ti mm). 

(Vergl. Analyse Nr. 1). 

- 

CsHsOzNS?. Ber. C: 33.48, H 5.06, pr' 7.82, % 35.50. 
Gef. 1. D 3 . 3 7 ,  x 5.22, )> S.00, D 35.77. 

)> It. )) :<:W?, > -5 38, )> 8.02, D 3.j.83. 
>) 111. )) 33.81, )) 5.31, - )) 33.63. 
)) I\-. )) 33..>0, )) .-).l4. 

Im AnschluB hieran fiige ich die Ergebnisse der , \ I o l e k u l a r -  
g e w i c h t s b e s t i r n m u n g e n  bei, die schon friiher ausgefuhrt worden 
wareu und mit den neuen Analysen in guter i;'bereinstimmung stehen. 
naB sie bei etwas konzentrierteren Liisungen eine Assoziatiou der 
Cheirolin-Molekiile erkennen Iassen, ist nicht weiter auffallend. 



M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n .  
I. G e f r i e r p u n k t s e r n i e d r i g u n g  i n  B e n z o l .  

In  13.65 g Benzol gelijst, gaben: 
_ _  

0 1315 
0.3280 
0.6260 
0.9795 

Mo1.-Gew. 

0.259 186 
0.594 202 
1.002 I 229 
1.387 260 

Gefunden 

MoI.-Gcw. 

Substanz- ,GeErierpunkts- 
menge ; erniedrigung 

g 

0.5195 0.435 220 
1.0445 1 0.695 I 271 

Auf Grund dieses neuen umfangreichen Analysenmaterials kornmt 
dem C h e i r o l i n  d i e  F o r m e l  C S H ~ O ~ N S ,  zu. F u r  sie berechnet 
sich ein Molekulargewicht yon 179. Die Formel von W a g n e r  
CgHig07NaSa und ebenso die von mir an deren Stelle gesetzte 
Cg H16 0, N2 Sa sind aus der Literatur zu streichen. 

Die neue Cheirolin-Formel CS Ha 0 9  NS:, beseitigt nun auch die 
Schwierigkeiten, die sich friiher der Erklarung der Spaltung d e s  
C h e i r  o l i n  s d u r c h N a  t r o n  l a u g e  entgegenstellten. Dieser Zerfall, 
bei dem bekanntlich das chemisch neutrale Cheirolin unter Abgabe 
von Kohlenslure und Schwefelwasseratoff in  eine noch schwefelhaltige 
Aminbase C4 HI1 0 2  N S  iibergeht, ist nunmehr leicht als einfache 
V e r s e i f u n g  zu verstehen. Die quantitative Durchfuhrung wurde in  
exakterer Weise als friiher wiederholt, und zwar wurden die beiden 
genannten Gase nach der Methode von F r e s e n i u s l )  gewichtsanaly- 
tisch bestimmt: 

0.5140 g Sbst.: 0.1220 g Cot,  0.0987 g ass. 
Dieses Resultat deutet auf eine Umsetzung nach folgendem 

Schema hin : 
CsHgOiNSs + 2 H 2 0  = CcHiIOaNS + COs + H2S. 

1) Ztschr. far analyt. Chem. 10, 75. 
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Die Theorie verlangt in diesem Falle aus der angegebenen Sub- 
stanzmenge die Entbindung von 0.1263 g COa und 0.0976 g Has. 

Alle Anzeichen deuten darauf hin, daIj es sich Iiier urn die V e r -  
s e i f u n g  e i n e s  S e n f o l s  zum entsprechenden primaren A n i i n  hxndelt. 

Nach dem Ausgefuhrten durfte es wohl nicht mehr angebracht 
sein, das Cheiroliii nach dem Vorgange W a g n e r s  als ein Alkaloid 
ini eigentlichen Siniie z u  hezeichnen, wenn es wohl auch sicherlicli 
den HaupttrBger der pliysiologisclien Wirkung des Goldlacksamen- 
Estraktes  dnrstellt. Ich besitze experimentelle Snhaltspunkte fiir die 
Annahme, da8 das Cheirolin, ahnlich wie das  gewiihiiliche Allylsenfill, 
i n  Form eines G l y k o s i d s  ini Samen gebunden ist. Vielleicht han- 
delt es sich dabei urn das schon von R e e b  aus dem Goldlacksanien 
isolierte C h e i r a n t h i n ’ ) .  Mit dem Studium dieser Frage, sowie mit 
der weiteren analytischen Untersuchung des Cheirolius bin ich zur- 
zeit beschiftigt. 

501. Karl Loffler uod M a x  Fliigel: tZber das w-Oxy- 
a-propyl-piperidin und eine neue Synthese des Piperolidins 

(6 - Coniceins). 

[Aus dem Chemisclien Iustitut der Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 12. August 1909.) 

Von den drei theoretisch miiglichen ~-C)xy-a-)I-propylpiperidinen 
waren bis jetzt nur  zwei bekannt, namlich das von E n g l e r  und 
B au e r *) dargestellte u- Pi p e r i  d y 1- 5 t h y 1 a1 k i n  , Cs HIO N . CH (OH). 
CH1.CH3, und das YOU L a d e n b u r g 3 )  synthetisch gewonnene a - P i -  
p e c o 1 y 1 - m e t h y 1 a1 k i n , C5 H!o N . CHa . CH (OH). CH3. 

Das primare Alkin oder a;- O x y - a - n - p r o p y l - p i p e r i d i n ,  
C5 HION. CH1. CH2. CH2. OH, war dagegen bisher noch unbekannt. 
Seine Darstellung erschien uns aus  zweierlei Griinden interessant. 
Der  eine *) von uns  hatte durch Wasserabspaltung aus a-Pipecolyl- 
methylalkin mit Hilfe von Phosphorpentaosyd zwei ungesattigte Basen 

I) Arcliiv iiir cspcr. Patliol. u. Pharmsk. 41, 30.2 [1898]. 
a) E n g l e r  und Bauer ,  diese Berichte 24, 2530, 2536 [1591]. 
3, L a d e x b u r g ,  Ann. d. Chem. 301, 144. 
+) LBffler  und Fr iedr ich ,  diese Berichte 4?, 107 [1909]. 




