
Zuschr i f ten 

Eine neue Synthese von Pyrrolaldehyden 
Von Prof. Ds. A L F R E D  T R E I B S u n d G E R H A R D  F R I T Z  

Aue dam Organisch-chemischen Instilut der Technischen 
Hochschule Miinchen 

Kiirzlich teilte J .  Thesing') eine neue Synthese des P-Indolalde- 
hyds aus Gramin mit, durch Umset-aung der quartaren Base mit 
Phenylhydroxylamin, Oxydation zum Nitron und Spaltung zum 
Aldehyd. Wir haben eine Lhnliche Synthese in der Pyrrol-Reihe 
durchgefiihrt. Dabei lag auch die Absicht rugrunde, eine quar- 
tare Mannich-Base mit einer Nitroso-Verbindung d i r e  k t  zum 
Nitron umzusetcen, wie es P.  Krdhnke*) mit gutem Erfolg bei 
eahlreichen Pyridiniumverbindungen getan hatte. 

Die Anwendbarkeit der Methode von Krdhnke in der Pyrrol- 
Reihe haben wir mit 2-Brommethyl-4-methyl-3,5-dicarbHthoxy- 
pyrrol gepruft. Mit Pyridinium-Derivaten warp. Ufzingerla) schon 
iiber Phenylhydroxylamin-Derivat und Nitron zu Pyrrolaldehyden 
gelangt. Die Reaktion von p-Nitroso-dimethylanilin rnit der Pyri- 
dicium-Verbindung I fiihrte glatt zum 4-Methyl-3,5-dicarbtithoxy- 
pyrrol-2-aldehyd-p-dimethylaminophenylnitron 11, das rnit Salz- 
saure zum bekannten Aldehyd IIIs* 4 ,  geepalten wurde. 
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Die le thode  rnit Pyridinium-Derivaten hat nur Bedeutung fiir 
die Gewinnung tetrasubstituierter a-Pyrrolaldehyde, die in a'- 
Stellung den Carbons&urerest tragen, da fast nur in diesem Fall 
die a-Mcthylgruppe bromierbar ist. 

Als Mannich-Base wkhlten wir 2,4-Dimethyl-3-N-piperidino- 
methylen-5-carbBthoxypyrrol, das mit R. SohmidP) bereits vor 
lbgerer Zeit dargestellt und ins Jodmethylat iibediihrt worden 
war. Als quartare 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-carbtithoxypgrrol-3-aldehyds V in maDiger Ausbeute, das 
rnit SBure den Aldehyd VI lieferte. 

H I V  1 

Die prinzipielle Moglichkeit einer Ubertragung der Aldchyd- 
synthese von Krdhnke auf Mannich-Basen ist damit aufgezeigt. 
Versuche Gramin auf gleiche Weise in P-Indolaldehyd iiberzu- 
fiihren, waren bisher erfolglos. 

Die Umsetzung des Methosulfats IV nach Thesing rnit Phenyl- 
hydroxylamin zum Hydroxylaminderivat vom Fp 132 "C, Oxyda- 
tion zum Phenylnitron, Fp 180 OC, und dessen Spaltung zum 
Aldehyd V I  ist uns jetzt ebenfalls geluugen. 

Beschre ibung  d e r  Versuche  
4-Methyl-3,5-dicarbathoxypyrrol-2-aldehyd 111 

Die Pyridiniumverbindung I wurde durch Losen der Komponen- 
ten in abs. Ather und lstiindiges Stehenlassen her estellt. 3 g I 
und 1,3 g Nitrosodimethylanilin wurden in 50 ml d thanol gelost 
und mit 7,5 ml n-NaOH versetzt, wobei die Farbe nach Rot um- 
schlug. Naeh Stehen iiber Nacht war das gelbe Nitron I1 auskri- 
stallisiert, das dreimal aus Methanol/Wasser umkristallisiert 
wurde, Fp 133-134 OC, Ausbeute 1,2 g. 

C,,H,,05N, (387,4); bcr. N 10,85; gef. 11,15 
Bei -4 OC trat keine Rotfarbung auf und keine Nitron-Bildung. 

0,3 g des Nitrons wurdcn rnit 5 ml 5n-IICl versetzt, wobei en in 

I )  Chem. Ber 87 507 [19541. 
8 )  Diese Ztsckr. 25 612 119531. 

*a) Liebigs Ann. Chirn. 556 50 [1944). 
a)  H .  Fischer u. P .  Halbig,'Liebigs Ann. Chern. 447, 123 [l9261. 
4) H .  Fischer u. P .  Ernst, ebenda 447, 139 [1926]. 
6) Veroffentiichung dernnachst. 

L6sung ging. Nach kurzer Zeit fie1 der reine Aldehyd, Fp 124 OC, 
in quantitativer Ausbeute Bus. 

2,4-Dimethyl-5-carb&thoxypyrrol-3-aldehyd VI 
Dimethylsulfat wurde an 2,4-Dimethyl-5-carbathoxy-3-N-pi- 

peridinomethylen-pyrrol angelagert duroh Kochen molarer Mengen 
der Komponenten in etwas Methanol. Mit ihther ftillt das blige 
Methosulfat I V  quantitativ nus. Bei der Addition von Benryl- 
chlorid bewBhrten sich siedendes Methanol und Dioxan, wshrend 
die Umsetzung in siedendem Ather sehr langsam verlhft .  Die 
Ausbeute war jedooh nioht quantitativ. Fp 228 OC. 

Die quartiiren Verbindungen wurden mit Nitrosodimethylanilin 
ebenso umgeeetzt wie rnit der Pyriddum-Verbindnng. Das kri- 
stallisierte gelbliche Nitron V hatte nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren den Fp 126 OC und wurde in einer Ausbeute von 30% er- 
halten. 

Der Aldehyd V I  hatte einen Fp von 139 OC und gab mit einern 
Vergleichsprtiparat keine Schmelzpunkts-Depression. Einen Fp 
von 145 OC, wie er fur V I  angegeben wirdd), haben wir nie bestii- 
tigen kbnnen, der hKchste von uns beobachtete Fp war 141 OC. 

[Z 120) Elngeg. am 26. Jull 1954 

Zur Konstitution des Kondurangins und 
Vi ncetoxi ns 

VII. vorllufige Mittellung iiber glykosldlsohe Pflanzenlnhaltsstuffe 
Yon Doz. Dr. F. K O R T E  

Aus der Bioehemischen AbleiZung des Chemischen Staatsinstituies 
det Universitdt Hamburg 

Nach der Konstitutionsaufklarung des Gentiopikrins') und dern 
Nachweis, deD dieser Bitterstoff in allen Gentianaceen vorkommt 
und mit Erytaurin und Swertiamann identisch ist'), sollte die 
Reindaratellung und Konstitutionsaufklarung der Inhaltsstoffe 
der Asclepiadaceen , ,Kondurangin",  bei dessen Spaltung Zimt- 
siiure') und Kondurangobiose*) isoliert wurden, und ,,Vince- 
toxin" versucht werden. 

Da das Kondurangin und Vincetoxin Glykoside darstellen, 
interessiecten zunachst deren Zuckerkomponenten und dabei be- 
sonders die bei der Mannich-Spaltung des Kondurangins ent- 
stehende Kondurangobiose. Diese lieu sich durch Analyse, Acetyl- 
und Methoxyl-Bestimmung, papierchromatographischen Vergleich 
der Spaltungekomponenten 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 papierchromatographisah a18 D-(+ )-Cymarose 
angesprochen wird6). Die Differenziorung von der &(+)-Olean- 
drose ist jedoch schwierig und bedarf noch der Beettitigung durch 
andere Yethodcn. Das Kondurangin ist damit der erste Natur- 
stoff, der gleichzeitig eine Hexose, die Methylather einer Hexa- 
methylose und 2-Desoxy-hexamethyloae als Zuckerkomponenten 
enthalt. Da nun einerseits die Spaltung rnit einem FermentprB- 
parat nus AspergilZus orgzae (Luirym) nicht gelingt, zum anderen 
die Zucker schon rnit 4 2 0  KCl in 10 min abgespalten werden, er- 
pibt sich bei Ubertragung der Erfahrungen an Herzgiftglykosi- 
dene) auf die Substane, daD die Kondurangobiose mit dem Genin 
durch den Desoxyzucker U-( +)-Cymarose verkniipft ist. Bemer- 
kenswert ist, daD die hier gefundenen Zucker sonst nur in Herz- 
giftglykosiden vorkornmen, so daD man zwiachen dem Konduran- 
gin und dieser Stoffklasse einen genetischen Zusammenhang er- 
warten darf, wie er bereits beim Gentiopikrin gefordert wurde7 ). 
Das dem Kondurangin sehr ahnliche Vincetoxins) en tha t  nach 
papierchromatographischer Analyse die gleichen Zuckerkompo- 
nenten, jedoch noch cusBtzlich eine weitere Desoxy-hexamethylose, 
dic Diginose. 

Im Laufe dieeer Arbeit wurde besonders die E inhe i t l i chke i t  
des Kondurangins gepriift. Durch Papierchromatographie in 6 
verschiedenen Lasungsmitteln und chromatographische Adsorp- 
tionsanalyse an in der KorngrbOe einheitlichem CaCOI und Al,Os 

6) H .  Fischer ti. H .  Orth: Die Chemie des Pyrrols, Lelpzig 1934, 
1) F .  Kdh Chem. Ber. 87 780 [1954]. 
*) F. Korte 'ebenda, z. Zt. ib Druck. Z. Naturtorschg. 9b, 354[19541. 
0) K. Kubier, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 246, 620 

[1908]. 
4) w. Kern u. W .  Hasselbeck, ebenda 283, 105 19501 
8 )  R .  Tschesche u. 0. Grimmer, Chem. Ber. 87, $18 [1954]. 
0)  T .  Rerchslein, dlese Ztschr. 63, 412 [1951]. 
7)  R. Tschesche u. F. Korte. diese Ztschr. 64, 633 119521; 66. 32 

1. Bd S. 163. 

. .. . 
' [1954]. 

[1953]- 
pharm'az. Ges. 276, 431 [19381. 

8 )  L .  Zechner u. J. Kellermayr Scientia pharrnac. 21 153, 81 
R.  Gager u. L. Zechher, Arch, Pharmaz. B k .  dtsch. 
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konnte die Substanz nichl weiter aufgetrennt werden. Die Iden- 
tiUt der einzelnen erhaltenen Fraktionen wurde durch U R- 
S p e k t r a l a n a t y s e  nachgewiesen. Im UV absorbiert das Kon- 
durangin bei 577 mp, a = 12,06, wobei die Absorption durch den 
Zmtsiiureesteranteil der Molekel gegeben ist. 1st ein Mol trans- 
:Zimtsaure im Kondurangin gebunden, 80 berechnet sich sein Mol- 
'gewhht auf etwa 1660. Bei dem sorgsam chromatographierten 
.A&& erhalt man nus der Acetyl-Bestimmung und der UV-Ab- 
sorption einen entsprechenden Wert. Das UR-Spektrum des Vin- 
zetoxins in CS, und KBr Bhnelt dem des Kondurangins, im UV 
hat es jedoch keine Absorption, wodurch bestiitigt wird, da5 
Vincctoxin keine Zimtsiiure enthiilt. uber die Konstitation des 
Genins und die experimentellen Daten wird an anderer Stelle be- 
richtet werden. 

Die Arbeit u w d e  mil Mitteln der Deulschen Forschungsgemein- 
schaft durchgefiihrt, der ich auch an  dieser Sielle dankcn mbchts. 
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Uber den Quecksilber-Gehalt von SalzsfSuren 
des Handels 

Von Dr. K L A U S  B l E L F E L D T  wad A X E L  G ' f f N S S L E  
Aus der analytischen Abteilung des Anorganiseh-Chemischen 

Instituts der Universitiit Mainz 
Im Zusammenhang mit der Bestimmung von Spuren Queck- 

silber wurde ein erheblioher Hg-Gehalt in der verwendeten Salz- 
siore beobaehtet. Da eine Priifung weiterer reinster SalzsBure- 
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- 
Zytischa als auch in noeh hOherem MaBe bei priiparetiven Ar- 
beiten aller Art kOnnen hierdurch unliebsame uberraschungen 
auftreten. 

Die ermittelten Hg-Gehalte in verschiedenen Siiuren des 
Handels findet man in Tabelle 1. 
Es zeigte sich, da8 die Hg-Gehalte von Salzsluren gleieher 

Reinheitsbezeichnung der gleichen Lieferfirma bei verschiedenen 
Lieferungen stark schwanken, ferner daB Produkte ,,pro analysi" 
unter Umstiinden einen hOheren Hg-Gehalt aufweisen konnen als 
,,chemisch reine" oder gar ,,technische" Qualititen. 

Der Befund zwingt dazu, fur die Untersuchung auf Hg-Spuren 
die benotigte Hg-freie SalzsBure selbst herzustellen. Dies ist, 
wie die fclgenden Zahlen zeigen, leicht mOglich durch Des t i l l a -  
t i on  der Hg-haltigen SLure oder durch E in le i t en  von Chlor- 
wasserstoff in Wasser. 

Destilliert wurden: a)  300 ml HCI (1:l) rnit einem Gehalt von 
45 y Hg. b) Die gleiche Salzsiiure nach Zugabe von 1,5 mg Hg 
als HgCl,. 

Eingeg. am 23. Jull  1954 

Hg-Gehalt elnlger Salzsauren des Handels 

Bezeichnung 

HCI ,$hem. rein" . . . 

HCI ,,techn." . . . . . . 
HCI ,,techn." . . . . . . 
HCI ,$hem. rein" . . . 
HCI ,,pro analysi" . . 
HCI ,,pro analysi" . . 

Lieferfirma') Dlchte 

I 1. Lleterung 1,188 
I 2. Liererung I 1,188 

2 
I 3. Lleferung 

I 
I 1  
I 1  
I 1  

111 

1,188 
1,158 
1,156 
1,186 
1,186 
1,190 

Hg-Gehalt In 
y/lOO mi HCI 

120 
215 230 
30 25 

100 105 
unter 0,7 
unter 3 
unter 2 
85 90 80 

Im Destiiat fanden sich: 
In den ersten 100 ml a) - 
In don niichsten 100 ml a) 0,9 y Hg 
und in weiteren 60 ml Destiilat der Siiure 
Der Riickstand enthielt in beiden FUen den Rest des QnecksilberB. 

I n  Salzsiiure, die durch Einleiten von kiluflichem Chlcrwasser- 
stoff in Wasser erhalten wurde und eine Dichte von 1.195 auf- 
wies, wurden weniger als 0,8 y Hg/lOO ml HCI gefunden. 

Eine konzentrierte Hg-freie Siiure la5t sich auch durch Ein- 
leiten von selbst hergestelltem Chlorwasserstoff in Wasser er- 
halten. Wurde HCI-Gas an8 NHICl und H,SO, entwickelt und 
in Wasser aufgefangen, 80 enthielt die entstandene SBure (D = 
1,186) nnter 0,02 y Hg/100 ml. D i m s  Ergebnis Bnderte sich auch 
nicht. als dem Ammoniumchlorid 2 mg Hg/50 g als HgCI, zuge- 
setzt waren. 

Wurde mit konzentrierter Schwefelsiiure nus Hg-haltiger konz. 
Salzsiiure (1 mg Hg/100 ml) Chlorwasserstoff bereitet, so zeigte 
die entstandene Salzsiiure (D = 1,180) einen Gehalt unter 0,03 y 
Hg/100 'ml. 

Zur Bestinimung des Quecks l lbers  in der Salzsaure 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 wenlR konz. HCI (Hg-frei) unter Zusatr 
von KCIO, gelost und nach Verdunnen u n d  Zugabe von Ammonium- 
oxalat das Quecksilber zusammen mit Yupfer elektrolytisch auf 
einer Kupfer-Splrale nledergeschlaEen. Durch Destillatlon l&Bt  sich 
das Quecksilber von der Kathode In cine Yapillare trelben und 
wurde  mikrometrisch ausgemessen. 

Wir danken Herrn Prof. Dr .  W .  G e i l m a n n  tiir die Anregung 
zu diesen Unt~suchungsn und das unse?er Arbeit entgegengebrachte 
fdrdernde Interssse. Eingeg. am 19. Jull 1954 [Z 1221 

b) O J  Y Hg 
b) 1,4 y Hg 
b) 1,0 y Hg 

I )  Urn jede wlrtschaftliche Beelnflussung zu vermelden, slnd die 
Flrmen nlcht namentlich aufgefuhrt. 

* )  F. Gerstner: Die uantltatlve Bertimmung kleiner Quecksilher- 
Mengen und lhre Inwendung auf venchiedene Probleme, Disser- 
tation Karlsruhc 1931. 

a) F .  Specht: Quantltatlve anorganlsche Analyse In der Technik, 
Verlag Chemle Welnheim 1953. 

Versammlungsber ichte  

125 jahriges Jubilaum des Chemischen Zentralblattes 
Zu einer Feierstunde anlLRlich des 125 jiihrigen Bestehens des 

,,Chemimhen Zentralblattes" am 8. April 1954 im Chemischen In- 
stitut der Technischen Universitat Berlin-Charlottenburg (West) 
hatte die Akademie der Wdssenschaften zu Gdttingen und die Geeell- 
schuft Deutscher Chsmiker eingeladen. 

Prof. Dr. Dc. h. c. W .  Klemm, Yiinster/W., der Vize-PrBsident der 
Gesellschaft Deutscher Chemiker, eraffnete die Veranstaltung. Er 
wies darauf hin, da5 durch das stiindige Anwachscn des Umfanges 
der chemischen Literatur die No twend igke i t  eines Referaten- 
Organs wie des Zentralblattes immer mehr hervortritt. Das BuOerr 
sich vor allem auch darin, daO der Umfang des Zentralblattes in den 
letzten Jabren immer mehr verstbkt werden mu5te und 1954 mit 
einem Umfangvon 700 Druckhogrn, also rnit mehr als 11000 Seiten, 
den bisher grbDten Umfang erreichen wird. Wiihrend noch vor 
wenigen Jahrzehnten ein kleiner Redaktionastab ausreichte, ist 
heute fiir die BewUtigung der Arbeit a u h r  den etwn 900 Sach- 
r ehen ten  eine groDe Redaktion erforderlich; das Game ist echon 
fast eine kleine Fabrik. 

Weiter betonte Prof. Klemni, da8 das Zentralblatt die echwie- 
rigen Jahre des Krieges und der Nachkriegszeit iiberwunden und 
heute nicht nur in Deutschland, sondern in ganz Europa wieder 
gro5e Redeutung gewonnen hat, wovon er sich auf Auslandsreisen 
durch Gespriiche mit den dortigen Kollegen uberzeugen konnte. 
Die A r t  der Beriehterstattung dcs Zentralblattes wird im Ver- 
gleich rnit der anderer Referatenorgane besonders geschhtzt. Dar- 
uber hinaus ist es auBerordentlieh erfreulich, da5 sich in der Arbeit 
filr das Zentralblatt nach Jahren schmerzlieher Trennung Oat 

und West wieder zusammengefunden haben, und dokumentieren, 
daO es trotz aller politischen Grenzen und Spannungen nur e i n e  
Wissenschaft gibt. 
In Anerkennung der groBen Bedeutung, die der literarisehen 

Arbeit als Grundlage jeder wissenschaftlichen Tiitigkeit zukommt, 
hat die Gesellschaft Deutscher Chemiker sich um eine MOglichkeit 
bemuht, besondere Verdienste um die chemische Literatur und 
um die Geschichte der Chemie auszeichnen zu kOnnen. Diesem 
Wunsch der Gesellschaft haben die Farbwcrke Hoechst entspro- 
chen und bei der GDCh die 

,,Cmelin- Beilslein- Denkmiinze" 
gestiftet. Ale erstem wurde diem Auszeichnung an lUich  der 
125 jiihrigen Jubiliiums des Chemischen Zentralblattes seinem 
Herausgeber, Prof. Dr. M .  Pf l i i cke ,  verliehen. Mit dieser Aus- 
zeichnung sollen nicht niir die groQen Verdienste von Prof. Pfliicke 
um den Fortbestsnd des Chemischen Zentralblattes in schwierigen 
Jahren, um die Organisation und den weiteren Ausbau zu dem 
heutigen bewundernswerten Umfang ausgezeichnet, sondern aueh 
die Gemeinschaftsleistung aller Redaktionsmitarbeiter an diesem 
gro5en Werke anerkannt werden'). 

Prof. Dr. M .  Pfliicke gab in seiner Eigenschaft als Herausgeber 
des Chemischen Zentralblattes einen AbriD der historischen E n  t-  
wicklung dieses Referatenorgans*). Die Sohiiden der Kriegs- 
und Nechkriegsjahre sollen raschestens ausgeglichen werden. Ins- 
gesamt sind 24 Ergiinzungsbande geplant, von denen 7 Biinde be- 

y )  Vgl. Sondcrdienst dieser Ztschr. 2, 87 (19541. 
a) Vgl. den Baitrag von M. PflUcke ,,Das Chemlsche Zentralblatt 

125 Jahre alt" in diescm Heft, Seite 537. 
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