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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. 
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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 
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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. 
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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 
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