Zuschriften

Ein¢ neue Synthese von Pyrrolaidehyden
Von Prof. Dr. ALFRED TREIBSund GERHARD FRITZ

Aus dem Organisch-chemischen Instilut der Technischen
Hochschule Miinchen

Kiirzlich teilte J. Thesing!) eine neue Synthese des 3-Indolalde-
hyds aus Gramin mit, durch Umsetzung der quartiren Base mit
Phenylhydroxylamin, Qxydation zum Nitron und Spaltung zum
Aldehyd. Wir haben eine #hnliche Synthese in der Pyrrol-Reihe
durchgefithrt. Dabei lag auch die Absicht zugrunde, eine guar-
tire Mannich-Base mit einer Nitroso-Verbindung direkt zum
Nitron umzusetzen, wie es F. Krohnke®) mit gutem Erfolg bei
zahlreichen Pyridiniumverbindungen getan hatte.

Die Anwendbarkeit der Methode von Kréhnke in der Pyrrol-
Reihe haben wir mit 2-Brommethyl-4-methyl-3,5-dicarbithoxy-
pyrrol gepriiit. Mit Pyridinium-Derivaten war F. Ulzinger %a) schon
iber Phenylhydroxylamin-Derivat und Nitron zu Pyrrolaldehyden
gelangt. Die Reaktion von p-Nitroso-dimethylanilin mit der Pyri-
dirium-Verbindung I fithrte glatt zum 4-Methyl-3,5-dicarbéithoxy-
pyrrol-2-aldehyd-p-dimethylaminophenylnitron II, das mit Salz-
saure zum bekannten Aldehyd 1113 4) gespalten wurde.
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Die Methode mit Pyridinium-Derivaten hat nur Bedeutung fiir
die Gewinnung tetrasubstituierter a-Pyrrolaldehyde, die in o’-
Stellung den Carbonsurerest tragen, da fast nur in diesem Fall
die «-Mothylgruppe bromierbar ist.

Als Mannich-Base wihlten wir 2,4-Dimethyl-3-N-piperidino-
methylen-5-earbithoxypyrrol, das mit R. Schmid{®) bereits vor
lingerer Zeit dargestellt und ins Jodmethylat iiberfithrt worden
war. Als quartire Verbindungen eignen sich auch die Additions-
produkte von Benzylchlorid und Dimethylsulfat IV, obwohl letz-
teres nicht kristallisiert. Durch Umsetzung mit Nitroso-dimethyl-
anilin entstand das Dimethylamino-phenylnitron des 2,4-Dime-
thyl-5-carbithoxypyrrol-8-aldehyds V in miBiger Ausbeute, das
mit Sdure den Aldehyd VI lieferte.
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Die prinzipie]le Maoglichkeit einer Ubertragung der Aldehyd-
synthese von Krohnke auf Mannich-Basen ist damit aufgezeigt.
Versuche Gramin auf gleiche Weise in B-Indolaldehyd uberzu-
fithren, waren bisher erfolglos.

Die Umsetzung des Methosulfats IV nach Thesing mit Phenyl-
hydroxylamin zum Hydroxylaminderivat vom Fp 132 °C, Oxyda-
tion zum Phenylnitron, Fp 180 °C, und dessen Spaltung zum
Aldehyd VI ist uns jetzt ebenfalls gelungen.

Beschreibung der Versuche
4-Methyl-3,5-diearbiithoxypyrrol-2-aldehyd III

Die Pyridiniumverbindung I wurde durch Lésen der Komponen-
ten in abs. Ather und 1stindiges Stehenlassen her iestellt 3gl
und 1,3 g Nitrosodimethylanilin wurden in 50 ml Athanol geldst
und mit 7,5 ml n-NaOH versetzt, wobei die Farbe nach Rot um-
schlug. Naeh Stehen iiber Nacht war das gelbe Nitron II auskri-
stallisiert, das dreimal aus Methanol/Wasser umkristallisiert
wurde, Fp 133—134 °C, Ausbeute 1,2 g.

CgoHasO5N; (387,4); ber. N 10,85; gef. 11,15
Bei—4 °C trat keine Rottirbung auf und keine Nitron-Bildung.
0,3 g des Nitrons wurden mit 5 m} 5n-HCl versetzt, wobei es in
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Lasung ging. Nach kurzer Zeit fiel der reine Aldehyd, Fp 124 °C,
in quantitativer Ausbeute aus,

2,4-Dimethyl-5-carbathoxypyrrol-3-aldehyd VI

Dimethylsulfat wurde an 2,4-Dimethyl-5-carbiathoxy-3-N-pi-
peridinomethylen- pyrrol angelagert. durch Kochen molarer Mengen
der Komponenten in etwas Methanol. Mit Ather fallt das olige
Methosulfat IV quantitativ aus. Bei der Addition von Benzyl-
chlorid bewihrten sich siedendes Methanol und Dioxan, wihrend
die Umsetzung in siedendem Ather sehr langsam verlauft. Die
Ausbeute war jedoch nicht quantitativ. Fp 228 °C.

Die quartiren Verbindungen wurden mit Nitrosodimethylanilin
ebenso umgesetzt wie mit der Pyridinium-Verbindung. Das kri-
stallisierte gelbliche Nitron V hatte nach zweimaligem Umkristalli-
sieren den Fp 126 °C und wurde in einer Ausbeuts von 30 % er-
halten.

Der Aldehyd VI hatte einen Fp von 139 °C und gab mit einem

. Vergleichspriparat keine Schmelzpunkts-Depression. Einen Fp

von 145 °C, wie er fir VI angegeben wird®), haben wir nie besta-
tigen kdnnen, der hisichste von uns beobachtete Fp war 141 °C.

Eingeg. am 26. Juli 1954 [Z 120}

Zur Konstitution des Kondurangins und
Vincetoxins
VII. vorliufige Mitteilung iiber glykosidische Pflanzeninhaltsstofle
Von Doz. Dr. F. KORTE

Aus der Biochemischen Ableilung des Chemischen Slaatsinstitules
der Universital Hamburg

Nach der Konstitutionsaufklirung des Gentiopikrins!) und dem
Nachweis, daf dieser Bitterstoff in allen Gentianaceen vorkommt
und mit Erytaurin und Swertiamarin identisch ist?), sollte die
Reindarstellung und Konstitutionsaufklirung der Inhaltsstoffe
der Asclepiadaceen ,,Kondurangin®, bei dessen Spaltung Zimt-
sgure?) und Kondurangobiose?) isoliert wurden, und ,,Vince-
toxin‘ versucht werden.

Da das Kondurangin und Vincetoxin Glykoside darstellen,
interessierten zunéchst deren Zuckerkomponenten und dabei be-
sonders die bei der Mannich-Spaltung des Kondurangins ent-
stehende Kondurangobiose. Diese lieB sich durch Analyse, Acetyl-
und Methoxyl-Bestimmung, papierchromatographischen Vergleich
der Spaltungskomponenten und Reindarstellung der beiden ein-
zelnen Zucker als eine Biose identifizieren, die aus D—(+ )-Glucose
und D-(+)-Thevetose besteht. Daneben wurde noch ein Desoxy-
zucker erhalten, der papierchromatographisch als D—(+ )-Cymarose
angesprochen wird®)., Die Differenziorung von der L—(+)-Olean-
drose ist jedoch schwierig und bedarf noch der Bestatigung durch
andere Methoden. Das Kondurangin ist damit der erste Natur-
stoff, der gleichzeitig eine Hexose, die Methylather einer Hexa-
methyloge und 2-Desoxy-hexamethylose als Zuckerkomponenten
enthalt. Da nun einerseits die Spaltung mit einem Fermentpri-
parat aus Aspergillus oryzae (Luizym) nicht gelingt, zum anderen
die Zucker schon mit n/20 HCl in 10 min abgespalten werden, er-
gibt sich bei Ubertragung der Erfahrungen an Herzgiftglykosi-
den®) auf die Substanz, daf die Kondurangobiose mit dem Genin
durch den Desoxyzucker D-{+)-Cymarose verkniipit ist. Bemer-
kenswert ist, daB die hier gefundenen Zucker sonst nur in Herz-
giftglykosiden vorkommen, so daB man zwischen dem Konduran-
gin und dieser Stoffklasse einen genetischen Zusammenhang er-
warten darf, wie er bereits beim Gentiopikrin gefordert wurde?).
Das dem Kondurangin sehr 3hnliche Vincetoxin®) enthdlt nach
papierchromatographischer Analyse die gleichen Zuckerkompo-
nenten, jedoch noch zusitzlich eine weitere Desoxy-hexamethylose,
die Diginose.

Im Laufe dieser Arbeit wurde besonders die Einheitlichkeit
des Kondurangins gepriift. Durch Papierchromatographie in 6
verschiedenen Ldsungsmitteln und chromatographische Adsorp-

tionsanalyse an in der XorngrtGe einheitlichem CaCO4 und Al;04
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konate die Substanz nicht weiter aufgetrennt werden. Die Iden-
titdt der einzelnen erhaltenen Fraktionen wurde durch UR-
Spektralanalyse nachgewiesen. Im UV absorbiert das Kon-
durangin bei 277 my, « = 12,06, wobei die Absorption durch den
Zimtsaureesteranteil der Molekel gegeben ist. Ist ein Mol trans-
‘Zimtsiure im Kondurangin gebunden, so berechnet sich sein Mol-
:gewioht auf etwa 1660. Bei dem sorgsam chromatographierten
-Acetat erhilt man aus der Acetyl-Bestimmung und der UV-Ab-
sorption einen entsprechenden Wert. Das UR-Spektrum des Vin-
‘cetoxins in €8; und KBr &hnelt dem des Kondurangins, im UV
hat es jedoch keime Absorption, wodurch bestatigt wird, da
Vinoctoxin keine Zimtsdure enthdlt. Uber die Konstitution des
Genins und die experimentellen Daten wird an anderer Stelle be-
richtet werden.

Die Arbeit wurde mit Mitteln' der Deutschen Forschungsgemein-
schaft durchgefihrt, der ich auch an dieser Stelle danken méchie.
Eingeg. am 23. Juli 1954 ({Z 119]

Uber den Quecksilber-Gehalt von Salzsiuren
des Handels

Von Dr. KLAUS BIELFELDT und AXEL G_ANSSLE

Aus der analydischen Ableilung des Anorganisch-Chemischen
Instituts der Unsversitil Mainz

Im Zusammenhang mit der Bestimmung von Spuren Queck-
silber wurde ein erheblicher Hg-Gehalt in der verwendeten Salz-
shure beobachtet. Da eine Priifung weiterer reinster Salzshure-
Proben durchweg einen schwankenden, aber teilweise recht hohen
Hg-Gehalt ergab, scheint es angebracht, diesen iiberraschenden
Befund allgemein zur Kenntnis zu bringen; denn sowohl bei ana-
lytischen aJs auch in noch htherem MaBe bei priparativen Ar-
beiten aller Art ktnnen hierdurch unliebsame Uberraschungen
auftreten.

Die ermittelten Hg-Gehalte in verschiedenen Sauren des
Handels findet man in Tabelle 1.

Es zeigte sich, daB cdie Hg-Gehalte von Salzssiuren gleicher
Reinheitsbezeichnung der gleichen Lieferfirma bei verschiedenen
Lieferungen stark schwanken, ferner da8 Produkte ,,pro analysi‘
unter Umstdnden einen hgheren Hg-Gehalt aufweisen ktnnen als
»chemisch reine'’ oder gar ,,technische’* Qualititen.

Der Befund zwingt dazu, fir die Untersuchung auf Hg-Spuren
die bendtigte Hg-freie Salzsiure selbst herzustellen. Dies ist,
wie die folgenden Zahlen zeigen, leicht mbglich durch Destilla-
tion der Hg-haltigen Siure oder durch Einleiten von Chlor-
wasserstoff in Wasser. )

Destilliert wurden: a) 300 ml HCl (1:1) mit einem Gehalt von
45 vy Hg. b) Die gleiche Salzsiure nach Zugabe von 1,5 mg Hg
als HgCl,.

Versammlungsberichfa

Hg-Gehalt einiger Salzsiuren des Handels

. N Hg-Gehalt in
Bezeichnung Lieferfirma?) Dichte +/100 ml HCI
HCI ,,chem. rein* ... I 1. Lieferung | 1,188 120
1 2. Lieferung | 1,188 215 230
I 3. Lieferung | 1,188 30 25
HCI ,techn.* ...... I 1,158 100 105
HCl1 ,,techn.** ...... 11 1,156 unter 0,7
HCl ,,chem, rein* ... 11 1,186 unter 3
HCl ,,pro analysi* .. 11 1,186 unter 2
HCl ,,pro analysi* .. 111 1,190 85 90 80
Im Destillat fanden sich:
In den ersten 100 ml a) — b) 0,1 ¥ Hg
In den néchsten 100 ml a) 0,9y Hg -b) 1,4 ¥ Hg
und in weiteren 60 ml Destillat der S4ure b) 1,0 ¥ Hg

Der Riickstand enthielt in beiden Fiallen den Rest des Quecksilbers.

In Salzssiure, die durch Einleiten von k#uflichem Chlorwasser-
stoff in Wasser erhalten wurde und eine Dichte von 1.195 auf-
wies, wurden weniger als 0,8 y Hg/100 m! HC] gefunden.

Eine konzentrierte Hg-freie Saure 1aBt sich auch durch Ein-
leiten von selbst hergestelltem Chlorwasserstoff in Wasser er-
halten. Wurde HCl-Gas aus NH,Cl und H,S0, entwickelt und
in Wasser aufgefangen, so enthielt die entstandene Siure (D =
1,186) unter 0,02 y Hg/100 ml. Dieses Ergebnis a&nderte sich auch
nicht, als dem Ammoniumechlorid 2 mg Hg/50 g als HgCl,; zuge-
setzt waren.

Wurde mit konzentrierter Schwefelsiure aus Hg-haltiger konz.
Salzsdure (1 mg Hg/100 ml) Chlorwasserstoff bereitet, so zeigte
dic entstandene Salzsiure (D = 1,180) einen Gehalt unter 0,03 y
Hg/100 ml.

Zur Bestimmung des Quecksilbers in der Salzsiure wurde
nach der Methode von A. Stock® %) durch Konzentrationsfallung
mit H,S nach Zusatz von Cu‘' das Hg als Sulfid abgetrennt. Der
Sulfid-Niederschlag wurde in wenig konz. HC) (Hg-frei) unter Zusatz
von KCIO, gelést und nach Verdiinnen und Zugabe von Ammonium-
oxalat das Quecksilber zusammen mit Kupfer elektrolytisch auf
einer Kupfer-Spirale niedergeschiagen. Durch Destillation 1Bt sich
das Quecksilber von der Kathode in eine Kapillare treiben und
wurde mikrometrisch ausgemessen,

Wir danken Herrn Prof. Dr. W. Geilmann fir die Anregung
24 diesen Untersuchungen und das unserer Arbeit enigegengebrachle

fordernde Interease. Eingeg. am 19. Juli 1954 [Z 122]
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125 jéihriges Jubiléium des Chemischen Zentralblattes

Zu einer Feierstunde anliBlich des 125jihrigen Bestehens des
,,Chemisehen Zentralblattes** am 8. April 1954 im Chemischen In-
stitut der Technischen Universitit Berlin-Charlottenburg (West)
hatte die Akademie der Wissenschaflen 2u Géltingen und die Gesell-
schaft Deulscher Chemiker eingeladen.

Prof. Dr. Dr. h. ¢. W. Klemm, Miinster/W., der Vize-Prisident der
Gesellschaft Deutscher Chemiker, erdffnete die Veranstaltung. Er
wies darauf hin, daB8 durch das stindige Anwachson des Umfanges
der chemischen Literatur die Notwendigkeit eines Referaten-
Organs wie des Zentralblattes immer mehr hervortritt. Das duBert
sich vorallem auch darin, da der Umfang des Zentralblattes in den
letzten Jahren immer mehr verstirkt werden muBSte und 1954 mit
einem Umfang von 700 Druckhogen, also mit mehr als 11000 Seiten,
den bisher grdSten Umfang erreichen wird. Wahrend noch vor
wenigen Jahrzehnten ein kleiner Redaktionsstab ausreichte, ist
heute fiir die Bewiltigung der Arbeit auBer den etwa 900 Sach-
referenten eine groBe Redaktion erforderlich; das Ganze ist schon
fast eine kleine Fabrik.

Weiter betonte Prof. Klemm, daB das Zentralblatt die schwie-
rigen Jahre des Krieges und der Nachkriegszeit iiberwunden und
heute nicht nur in Deutschland, sondern in ganz Europa wieder
groBe Bedeutung gewonnen hat, wovon er sich auf Auslandsreisen
durch Gesprache mit den dortigen Kollegen iiberzeugen konnte.
Die Art der Berichterstattung des Zentralblattes wird im Ver-
gleich mit der anderer Referatenorgane besonders geschitzt. Dar-
iiber hinaus ist es auflerordentlich erfreulich, daB sich in der Arbeit
fiir das Zentralblatt nach Jahren schmerzlicher Trennung Ost
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und West wieder zusammengefunden haben, und dokumentieren,
daB es trotz aller politischen Grenzen und Spannungen nur eine
Wissenschaft gibt.

In Anerkennung der groSen Bedeutung, die der literarischen
Arbeit als Grundlage jeder wissenschaftlichen Tatigkeit zukommt,
hat die Gesellschaft Deutscher Chemiker sich um eine Moglichkeit
bemiiht, besondere Verdienste um die chemische Literatur und
um die Geschichte der Chemie auszeichnen zu kdnnen. Diesem
Wunsch der Gesellschaft haben die Farbwerke Hoechst entspro-
chen und bei der GDCh die

,,Gmelin- Beilstein- Denkmiinze'

gestiftet. Als erstem wurde diese Auszeichnung anldglich der
125jdhrigen Jubilaums des Chemischen Zentralblattes seinem
Herausgeber, Prof. Dr. M. Pfliicke, verliehen. Mit dieser Aus-
zeichnung sollen nicht nur die gro8en Verdienste von Prof. Pfliicke
um den Fortbestand des Chemischen Zentralblattes in schwierigen
Jahren, um die Organisation und den weiteren Ausbau zu dem
heutigen bewundernswerten Umfang ausgezeichnet, sondern auch
die Gemeinschaftsleistung aller Redaktionsmitarbeiter an diesem
groen Werke anerkannt werden?).

Prof. Dr. M. Pjlicke gab in seiner Eigenschaft als Herausgeber
des Chemischen Zentralblattes einen Abri8 der historischen Ent-
wicklung dieses Referatenorgans®). Die Schiden der Kriegs-
und Nachkriegsjahre sollen raschestens ausgeglichen werden. Ins-
gesamt sind 24 Ergidnzungsbinde geplant, von denen 7 Bande be-
1) Vgl. Sonderdienst dieser Ztschr. 2, 87 [1954].

2) Vgl. den Beitrag von M. Pflicke ,,Das Chemische Zentralblatt
125 Jahre alt' in diesem Heft, Seite 537.
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