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86. T.N. Godnew: Uber den Mechanismus der Reaktion zwischen
Magnesyl-pyrrol und Phthalsdure-didthylester.
[Aus d. Laborat. fiir Physiologie u. Biochemie an d. Landwirtschaftl. Instit. zu Gorki,
Weifirulland.]
(Eingegangen am 12. Januar 1935.)

Die Einwirkung von Magnesylpyrrol auf Ester, Saure-anhydride und
Saure-chloride fithrt oft, wie die Untersuchungen von B. Oddo?), W. Tsche-
linzew?) und meine eigenen?®) gezeigt haben, zu den glelchen Reaktions-
produkten, am hiufigsten sind es Pyrryl-ketone. Jedoch reagieren Athoxy-
gruppen in einigen Fillen anders als das Chlor- oder Sauerstoff-Atom; dies
war nach Oddo?) der Fall bei den Ester-Chloriden zweibasischer Sduren,
sowie nach Tschelinzew beim Chlor-kohlensiure-ester und Phosgen?),
ferner bei dem von mir untersuchten Oxalester und den Fstern anderer
zweibasischer Sauren.

B. Oddo und Mingoia®% haben bei der Einwirkung von Magnesyl-
pyrrol auf Phthalsidure-anhydrid eine Reihe sehr interessanter Produkte
beobachtet, wobei in der Hauptsache Pyrrolen-phthalid entstand. Es war
nun interessant, die Reaktion zwischen Magnesyl-pyrrol und Phthalsdure-
diathylester zu verfolgen, da in jedem Fall, gleichgiiltig ob die Reaktion
bis zum Keton oder bis zu tertidren Alkoholen fortschritt, ein anders ge-
bautes Produkt, als die Verbindungen von Oddo und Mingoia, zu er-
warten war.

In Wirklichkeit entstand indes in reicher Ausbeute Pyrrolen-phthalid.
Die Bildung dieser Substanz glaube ich folgendermaBen erkldren zu konnen:
Wahrscheinlich verlauft hier die Reaktion wie bel Oddo im Fall der Ester-
Chloride nur an einer Carboxylgruppe, wihrend die andere intakt bleibt?):

;/\ CO. OCH, XMg —‘yg~  ~>—CO—y |
: \

H
— | + XMg.OCH
~C0.0C,H, XMy~ ~NH_ 3 —CO.0C,H, &
intakt . :

Die so erhaltene Substanz isomerisiert sich, analog wie es Tschelinzew
am Dipyrryl-keton und an anderen Pyrryl-ketonen beobachtet hatte, zu
seiner Enol-Form. Hierauf erfolgt aus der Carbidthoxygruppe und dem
Wasserstoff des Enol-Hydroxyls Alkohol-Abspaltung:

‘/ ‘1‘ C(O:HE)' i\N/1 - /\WE“““"C'\*E‘\N/:
A—Co. OC2 ~_—CO—
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Beschreibung der Versuche.

Zu dem auf iiblichem Wege aus 2.4 g Magnesium, 11 g Athylbromid
und 6.7 g Pyrrol hergestellten Pyrryl-magnesiumbromid wurde die
Lésung von 10 g Phthalsiure-ester in 20 g absol. Ather tropfenweise hinzu-
gefiigt. Beim Zusatz cer ersten Tropfen wurde die Bildung eines graugriinen
Niederschlags und gleichzeitig Erwidrmung der Reaktionsmasse beobachtet.
Beim Zusatz weiterer Mengen Didthylphthalat vergréBerte sich die Menge des
Niederschlags zusehends. Nach Zusatz des gesamten Ester-Vorrats wurde das
Gemisch 4 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt und zur Beendigung der Reaktion
iiber Nacht stehen gelassen. Am folgenden Tage wurde die Reaktionsmasse,
die eine harzige Beschaffenheit und rotbraune Farbe angenommen hatte, mit
Eiswasser und Ammoniumchlorid zersetzt. Dann wurde mehrmals mit Ather
extrahiert, der hierbei eine intensive rotbraune Farbe annahm. Der Ather
wurde unter vermindertem Druck abgedampft, wobei auf dem Boden der
Schale von harzigen Beimengungen verunreinigte Krystalle bemerkt werden
konnten. Die Krystalle wurden in Athyvlalkohol gelést, die Losung mit Tier-
kohle gekocht, dann heifl filtriert. Beim Stehen lie das Filtrat goldgelbe,
seidenartige, lange, nadelige Krystalle ausfallen, die mit dem von Oddo
beschriebenen Pyrrolen-phthalid gréBte Ahnlichkeit hatten. Nach wieder-
holter Krystallisation besal die vakuum-trockne Substanz den Schmp.
239—-240° Eine Mischprobe mit dem nach Oddo aus Magnesyl-pyrrol und
Phthalsdure-anhydrid dargestellten Produkt zeigte keine Depression.

0.1284 g Sbst.: 0.3425 g CO,, 0.0412 g I1,0.

C,,H,0,N. Ber. C 73.10, H 3.535.
Gef. ,, 72.71, ,, 3.58.

2.696 mg Sbst. in 37.81 mg Campher: A = 16% -— 4.96 mg Sbst. in 36.495 mg
Campher: A = 31°.

C,H;0,N. Ber. Mol.-Gew. 197, Gef. Mol.-Gew. 178, 175.

87. R. Tschesche: Uber piflanzliche Herzgifte, VI. Mitteil.: Uber
die Genine der Herzgifte einer Art von Strophanthus hispidus.
[Aus d. Allgem. Chem. Universitdts-Laborat. in Go&ttingen.]

(Eingegangen am 24. Januar 1935.)

Eine Pflanzenfamilie, die besonders reich ist an Herzgifte fithrenden
Vertretern, ist die Familie der Apocynaceen. Zu ihr gehéren die vielen
Strophanthus-Arten, die in den Friichten und oft auch in der Rinde
herz-wirksame Glykoside enthalten. Von Fraser!), von Feist?), von
Heffter und Sachs?), vor allem aber von Jacobs und Mitarbeitern?)
ist eine ganze Anzahl von Strophanthus-Samen auf die in ihnen vorkommenden
Herzgifte untersucht worden. Danach enthalten Strophanthus kombé,
Strophanthus hispidus und Strophanthus emini Glykoside, die als Genin-
Anteil Strophanthidin, C,H,;04 enthalten. In der letztgenannten

y T.R. Fraser u. L. Dobbin, Transact. Roy. Soc. Edinburgh 37, I [1891--93].
%) F. Feist, B, 31, 534 [1898], 33, 2063, 2069 [1900].

) A. Heffter u. F. Sachs, Biochem. Ztschr. 40, 83 [1912].

) W.A.Jacobs u. M. Heidelberger, Journ. biol. Chem. 54, 253 [1922]; W. A,
Jacobs u. A. Hoffmann, Journ. biol. -Chem. 67, 609 [19261, 79, 531 [1928].
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