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oligen Cham-Azulen etwaa tiefer. - Ausb. 42 mg. Die Siiure wurde i.Hochvak. bei 
Zimmertemperatur getrocknet. 

C,,H,,O, (228.28) Ber. C 78.91 H 7.06 0 14.02 Gef. C 78.86 H 7.17 0 13.98 
T r i n i t r o b e n z o l a t :  Es wurde wie in der I. Mitteil. beschrieben hergestellt und 

schmolz bei 150-152O. 
Methyles te r :  Die Methylierung und HRinigung erfolgte in gleicher M'eise wie bei 

der Siiure aus Schafgarbe (I. Mitteil.). Als Endprodukt wurden dunkelblaue Nadeln 
vom Schmp. 51-52O erhalten. Das in violetten Nadeln kristallisierende TNB schmolz 
bei 121-122O. Der Ester und d e a n  TNB schmolzen, mit den entsprechenden Ver- 
bindungen ails Schafgarbe gemischt, ohne Erniedrigung. 

2. R,edukt ion  d e r  Siiure z u m  Alkohol :  205 mg der in 2 ccm absol. Ather gelo- 
skn Siiure lie8 man unter Ruhren in eine Losung von 42 mg Lithiumaluminiumhydrid 
in 20 ccm absol. Ather eintropfen. Nach Abklingen der Reaktion und kurzem Rrwiirmen 
wurden Eisstiickchen zugefugt und nach beendeter Wasserstoffentwicklung verd. Schwr- 
felsiiure zugesetzt. Die abgetrennte blaue hherschicht wurde nach deru Trocknen mit 
h'atriumsulfat durch eine mit Ather angefeuchtete Aluminiumoxyd-Siiule (Brockmmn) 
filtriert. Die aufgefangene blaue Hauptzone hinterlief3 nach Entfernung des Losungs- 
mittels 164 mg eines dunkelblauen 618 von eigenartigem Geruch. 

T r i n i t r o b e n z o l a t :  Ein in ublicher Weise hergestelltes TNB (feine, rotviolette Na- 
deln) schmolz nach Umkristallktion aus absol. Alkohol bei 149- 1M0. Ein Misch-Schmelz- 
punkt mit Guajazulen-TNB lag bei 148-148"; ein Gemisch des Alkohol-TNB mit dern 
Saure-TNB schmolz bei 142-lao. 

P h e n y l u r e t h a n :  50 mg des gut getrockneten Alkohols wurden nach Zusatz von 
wenig absol. Ather mit der ber. Menge P h e n y l i s o c y a n a t  versetzt und uber Nacht in1 
Exsiccator belassen. Die Kristallmasse wurde mehrnials u n k r  RiickfluB mit Petroltither 
ausgekocht. Aus den vereinigten und eingeengten Petrolatherlosungen kristallisierte das 
Urethan in blauen Nadeldrusen aus (36 mg). Nach zweimaliger Umkristallisation aus 
Petrolather war der Schmp. konstant und lag bei 96-98O. Das Phenylurethan wurde 
i.Hochvak. bei Zimmertemperatur getrocknet. 

C,,H,,O,N (333.41) Ber. C 79.25 H 6.95 0 9.59 N 4.20 
Gef. C 79.04 H 7.03 0 9.41 N4.16 

81. Jan Thesing: Beitriige zur Chemie des Indols, 11. Mitteil.*): Eine 
neue Synthese des p-Indolaldehyds aus Gramin**) 

[Bus dem Institut fur organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt] 
(Eingegangen am 12. Februar 1954) 

Das durch Umeetzung von Gramin-methosulfat rnit Phenyl- 
hydroxylamin und Alkali in quantitativer Ausbeute erhaltliche N -  
Phenyl-N-skatyl-hydrxylamin I i B t  sich, uber Indolaldehyd-(3)- 
phenylnitron, mit 90-proz. Ausbeute, bez. auf Gramin-methosulfat, in 
Indolaldehyd- (3) uberfuhren. Die kieschriebene Reaktionsfolge stellt 
eine neue Methode zur nberfiihrung einer Mannich-Base in den ent- 
sprechenden Aldehyd dar. 

In  der Literatur sind eine Reihe von Umsetzungen quartarer Ammonium- 
salze mit Ammoniak, primaren, sekundlrenl) und tertiaren 2, Aminen be- 

*) I. Mitteil.: J. Thes ing  u. F. Schiilde, Chem. Ber. 86,324 [1952]. 
**) Der Inhalt der vorliegenden Arbeit stellt einen Teil eines am 31.3. 1953 beim 

,,Chemikertreffen Innsbruck" gehaltenen Vortrags dar ; vergl. daa Referat Angew. Cheni. 
66,263 [ 19531. 

1) Vergl. die Literaturzusemmenstellung bei H. R. Gnydcr  11. J. H. Brewster ,  J. 
Amer. chem. SOC. 7?,4230 [1948]. 

2, H.R. S n y d e r ,  E.L. El ie l  11. I<. R C a r n a h a n ,  .J.Amer.chem. Soc.72,2958 [1950]. 
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schriebeii. Auch Mannich-Basen, die ja eine besonders gelockerb Kohlenstoff - 
Stickstoff -Bindung enthdten, konnten mit primaren3) und sekundaren', 4, 

Aminen zur Reaktion gebracht werden. Die noch reaktionsfahigeren quar- 
taren Salze von Mannich-Basen reagieren teilweise schon bei Zimmertempe- 
ra tm mit primarenSa), s e k ~ n d a r e n ~ ~ ,  6, und tertiaren5) Aminen. Alle diese 
Umset,zungen verlaufen meist mit ausgezeichneter Ausbeute unter Austausch 
der Aminogruppen nach dem Schema') : 

(A)  

Es erschien niiii sinnvoll, diese glatt und einfach verlaufenden Keaktionen 
praparativ auszunutzen. Eine Umsetzung cler Mannich-Basen oder ihrer quar- 
taien Salze mit Aminen ist allerdings synthetisch kaum von Bedeutung, da 
sie nur zu anderen, meistens clurch Mannich-Reaktion bequemer zuganglichen 
Mannich-Basen oder deren quartaren Salzen fuhrt. Wenn es dagegen gelingt, 
eine Vmsetzung rnit Phenylhydroxylamin im Sinne der G1. (A) herheizu- 
fuhren, so hat man in den zu erwartenden N-substituierten Phenylhydrosyl- 
amincn Verbindungen, die als Zwischenprodukte fur weitere Synthesen ver- 
wenckt werden konnen. Wir haben die Gntersuchung dieser Frage an  der aus 
Intlol, F'ormaldehyd und Dimethylamin leicht zugiinglichen Mannich-Base 
Gramin (== 3-Dimet,hylaminomethyl-indol) 8,  mit der Absicht begonnen, das 
aus Gramin und l'henylhydroxylamin zu erwartende N-Phenyl-N-skatyl- 
hyrlroxylamin (11) entsprechencl der von G. E. Utz inge r  9) beschriebenen 
lieaktionsfolge iiber das Nitron 111 in Indolaldehyd-(3) ( IV)  zu uberfuhren. 

~ ~ -~ ~ ~~~~~ - 

[R4K']"'rI.7 4- NR', 2 [RR',N]@X@ + NW, 
(R,R' = organ. Rest oder H)  

0 
t 

OH 
.v'\, C H , . ~ . C ] ~ H ~  /',~- c;H-K.(',H~ 
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:') P. Duden ,  I<. Bock u. H. J. Reid ,  Ber. dtsch. chem. Ges.38, 2036 [1905]. 
4, Vergl. auch a) H. R. Snyder  11. J. H. Hrewster,  J. Amer. chein. Soc. 71. 

1058 119491; 11) dieselben, eliendo 71,  1061 [1949]. 
s, a)  C:. Schopf u. J. Thes ing ,  Angew. Chem. 68,377 [1951]; b)  T. A. Geissnirtn 

11. A. Arrnen, J .  Amer. chem. Soc. 74,3916 [1962]; A. P. G r a y ,  ebenda 76, 1252 [1953). 
6 ,  H. R. Snyder  u. E. L. Eliel ,  ehenda 70,4233 119481. 
?)  Die Reversibilitat dieser Reaktionen ist niir bei den Umsetzungen tertiarer Mannich- 

Bason mit sekundiiren Aminen') iind quartarer Salze von Mannich-Rasen init tertiaren 
Aminen5a) nachgewiesen worden. 

9, Liebigs -4nn. (.!hem. 556. 
H. Kiihn u. 0. S t e i n ,  Rer. dtsch. chern. Ges. 70, 567 [1937]. 

[19441. 
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Die Darstellung dieses, fur den Aufbau 3-substituierter lndolderivate wichtigen Alde- 
hyds, ist nach einer groBeren Anzahl von Methoden beschrieben worden'o, 1'). Es soil 
an dieser Stelle nur eines der gunstigsten Verfahren erliiutert werden, daa mit der hier 
durchgefuhrten Synthese in naherem Zusammenhang steht. H. R. S n y d e r ,  S. S w a -  
m i n a t h a n  und H. J. Sims11) erhielten dnrch lstdg. Erhitzen von Gramin mit Hoxa- 
methylentetramin in 66-proz. Propionsiiure den Aldchyd I V  in 53-proz. Ausbeute. Diese, 
der Sommelet schen Aldehyd-Synthese nachgebildete Methode gestattet also auch die 
tiberfuhrung einer Mannich-Base in den entsprechenden Aldehgd; das Verfahren lieB sich 
jedoch nicht auf aus Ketonon erhaltene Mannich-Basen anwenden. 

Wiihrend Gramin und auch Gramin-methosulfat (I) beim Erwarmen mit 
Phenylhydroxylamin in alkoholischer Losung nur in geringem Umfang rea- 
gierten, konnte die Umsetzung von I zu I1 bei Xugabe von Alkali schon bei 
Zimmertemperatur verwirklicht werden. Es wurde hierbei so gearbeitet, daB 
eine wa13rig-met.hanolische Losung der Reaktionskomponenten mit 1 n Na- 
tronlauge alkalisch gemacht wurde ; hierbei schied sich die fast reine Ver- 
bindung I1 in praktisch quantitativer Ausbeute ab. 

Eine Bestiitigung der Konstitution I1 fur die aus I ,  Phenylhydroxylamin 
und Alkali erhaltene Verbindung ergab die lteduktion von I1 mit Lithium- 
alumininmhydrid, die zu dem auch aus Indolaldehyd-( 3)-ani112) mit Lithium- 
aluminiumhydrid erhiiltlichen Phenyl-skatyl-amin fuhrt. 

Sowohl I1 a18 auch Phenyl-skatyl-arnin sind im Gegensatz zu don aus stiirker basi- 
schen sekundaren Amincn aufgebauten Msnnich-Bwen des Indols (z. B. Graqinn) ) gegen 
Siiure auBerst unbestandig ; beide Verbindungen werden schon von verdunnter Essig- 
siiure bei Zimmertemperatur unter Bildung amorpher Reaktionsprodukte zersetzt. Diese 
Mannich-Basen erinnern also in ihrem Verhalten an daa 3-Oxymethyl-indol, das aiich 
durch Spuren Siiure bereits zerstiirt wird13). 

Die Oxydat,ion des disubstituierten Hydroxylamins I1 lie13 sich am besten 
mit dem kurzlich von R. K u h n  und I. Hammer14) zur Darstellung emp- 
findlicher Chinone empfohlenen, durch Hydrolyse von Bleitetraacetat erhalt- 
lichen ,,aktiven Hleidioxyd" durchfiihren. Das hierbei erhaltene Indolalde- 
hyd-(3)-phenylnitron (111) konnte durch alkalische Verseifung mit uber 90- 
proz. Ausbeute in Indolaldehyd-(3) (IV) uberfuhrt werden. IJmgekehrt, lie13 
sich das Nitron I11 auch in der ublichen Weise aus IV und Phenylhydrospl- 
amin darstellen. 

Will man den Indolaldehyd-(3) praparativ darstellen, so kann man das 
Verfahren weitgehend vereinfachen. Man setzt I in wa13r. Methanol mit 
Phenylhydroxylamin und Alkali zu I1 um, das man im gleichen Iteaktions- 
gefaI3 durch 1 stdg. Kochen der alkalischen Losung mit Nitrobenzol ziim 
Nitron I11 dehydrieren kann. Das entstandene Nitron wird im Reaktions- 
gemisch gleich weiter zum Aldehyd verseift, den m m  nach dem Abdestil- 
lieren von Methanol, Nitrobenzol und Zersetzungsprodukten des entstehenden 

lo) Vergl. die Zueamrnenfassung von H. H e l l m a n n ,  Angew. Chern. 61,352 [1949]; 
weitere Synthesen: A. C. S h a b i c a ,  E. E. Howe,  J. B. Zicgler  u. M. Tish ler ,  J. 
Amer. chem. Eoc. 68, 1156 [1946]; Dow Chemical C'o., Engl. Pat. 618638 v. 24. 3. 1949, 
zit. nach Chem. Abstr.43,5806 [1949]; F. T. Tyson u. J. T. Shaw, J. Amer. chem. 
Soc. 74,2273 [1952]. 11) J. Amer. chem. SOC. 74,5110 [1952]. 

12) W. J. Boyd u. W. Robson,  Riochem. J.29,560 [1935]. 
Is) C. S. R u n t i ,  Gazz. chim. ital. 81,616 [1951]; J .  T h e s i n g ,  Angew. Cheni. 65, 

14) Chem. Ber. A%, 413 [1950]. 263 [1953]. 
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Phenylhydroxylamins mit Wasserdampf durch Ansiiuern der alkalischen Lo- 
sung in etwa 90-proz. Ausbeute (bez. auf I) rein erhalt. In der gleichen Weise 
kann man IV auch aus I1 gewinnen. 

Fur den Indolaldehyd-(3) wurden zwei t.automere Formeln ( IV b f V) an- 
gegeben 15). AuBer diesen beiden Formeln mul3te man beriicksichtigen, daB 
der Aldehyd als vinyloges Carbonsaureamid zur Mesomerie entsprechend 
I V a  <. - ' I V  b befahigt, sein solltel6). Die Beteiligung der zwitterionischen For- 
me1 IVa wiirde den aufiergewohnlich hohen Schmelzpunkt von 195O (der ent- 
spr. Alkohol, das 3-Oxymethyl-indol z.B. schmilzt etwa 100" tieferl3) ) und 
die auffallende Schwerloslichkeit des Indolaldehyds-(3) in unpolaren Losungs- 
mitteln gut erkliiren17). Die Entscheidung, ob IVa +-+ IVb oder V den tat- 
siichlichen Zustand des Molekuls im festen Zustand richtig wiedergibt und 
ob in Losung eine dieser Formen allein oder ein Gleichgewicht zwischen bei- 
den Formen vorliegt, muB allerdings noch offen bleiben. 

I n  stark alkalischem Medium liegt der in Alkali losliche Aldehyd dann 
in Form des mesomeren Anions VIa +- - *  VIb vor, das gegen Alkali offenbar 
besonders bestandig ist. Die Nildung des mesomeren Anions V I  macht es 

. ... . 

a h 

weiterhiii verstandlich, daW der Aldehyd weder die Benzoinkondetisation noch 
die Cannizzaro-Reaktion eingeht lS) und auch in alkalischer Losung von Di- 
methylsulfat bereits unter milden Bedingungen am Stickstoff methyliert 
wird'9). 

Beschreibung der Versuchczo] 

A'- Phenyl-N-skatyl-hydroxylamin (11): Die Losung von 15 g (0.05 Mol) Gra-  
m i n - m e t h o s u l f a t  (I)5") und 5.5 g (0.05 Mol) P h e n y l h y d r o x y l a m i n  in 35 ccm 30- 
proz. wiiOrigem Methanol wurde mit 100 ccm lnNaOH alkalisch gemacht. Es bildete sich 
sofort eine Emulsion, aus der Trimethylamin entwich und aus der sich eine gelbe Schmiere 

lfi) Zur Mesomerie von Carbonsiiureamiden vergl. F. A r n d t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 
63,2963 [1930]; L. P a u l i n g ,  ,,The Nature of Chemical Bond" (Cornell University Press 
19:$9), 8. 125; B. Eistert, ,,Tautom&rie et  Mbomerie" (Presses Universitaires de France, 
1949), 8. ll9f. 

1 7 )  Es haiidelt sich hier um eine allgemeitie hetzmiifligkeit: in 1-Stellung unsubsti- 

tuierte Indolderivate mit 3stiindigen ungesattigten Chppen (-CO-, -COOR, XN, -C=X-) 
am Kern schmelzen auflergewohnlich hoch und sind in unpolaren Losungsmitteln schwer 
loslich. Auch diese Erscheinung la& sich in Analogie zu dem ohen Gesagten mit der 
Annahme einer zwitterionischen mesomeren Grenzform analog IVa erklaren. 

. 

W. Konig ,  J. prakt. Chem. [Z] 84,199 [1911]. 

? 

1 8 )  R. €3. v a n  O r d e r  u. H. G. Lindwal l ,  J. org. Chemistry10,128 [1945]. 
'9 )  H. Wieland ,  R. K o n z  u. H. Mit tasch ,  Liebigs Ann. Chem. 613,23 [1934]; W'. 

M. Rodionow u. T. K. Wesse lowskaja ,  J. allg. Chem. (rum) 'LO [Xn], 2202 [1950], 
zit. nach C. 1962, 1486. 2 0 )  Alle Schmelzpunkte unkorrigiert. 
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abschied, die beim Reiben mit dem Glasstab nach kurzer Zeit kristallisierte. Nach 1 stdg. 
Stehenlassen bei Zimmertamp. wurde unter der Mutterlauge in einer Reibschale ver- 
rieben, daa pulvrige Reaktionsprodukt abgemugt und mit M'asser gewaschen. Ausb. 
11.8 g (99% d.Th.) vom Schmp. 98-101O (Sintern ab 949. Nach dem Umkristdisieren 
aus 8O.proz. waI3r. Alkohol farblose Prismen vom Schmp. 103-104O. Reinausbeute iiber 
80% d.Theorie. 

Cl,Hl,0N2 (238.3) Ber. C 75.60 H 5.92 N 11.76 Gef. C 75.90 H5.87 N 11.61 
Die Substanz frirbt sich am Licht langsam rijtlich. In w&I3r.-alkohol.Losung wird 

sie von Saure unter Bildung amorpher Korper zerstort; schon verd. Schwefelsiiure bildet 
amorphe schwarze Produkte. 

Indolaldehyd- (3)-phenylnitron (111) 
a) aus 11: 2.38 g (0.01 Mol) des reinen N-Phenyl-N-skatyl-hydroxylamins 

wurden in 20 ccm 90-proz. wah.  Aceton geliist und bei Zimmertemp. mit der 1.6 mol. 
Menge (ber. auf den Wirkungsgrad21) ) fein gepulvertem ,,aktivem Bleidioxyd"14) in 
kleinen Anteilen innerhalb von 10Min. versetzt. Die farblose Liiaung wurde gelb und 
erwarmte sich bis auf etwa 50°. Sie wurde nach 24stdg. Aufbewahren bei Zimmertemp. 
von gebildetem Bleioxyd und unverbrauchtem Bleidioxyd abgesaugt, der Filterriickstand 
mit Aceton ausgekocht und das Filtrat eingedampft. Daa als Ruckstand verbliebene 
hellgelbe 61 (2.36 g) kristallisierte beim Reiben mit dem Glasstab; Schmp. 185-189O 
(Sintern ab 166O). Durch Losen in Aceton und Fallen mit absol. Ather wurden 1.5 g 
(63% d.Th.) des schwach gelblichen Nitrons 111 vom Schmp. 191-192O gewonnen. 

Gef. C 76.14 H 5.19 N 11.96 C,,H1,0N2 (236.3) 
Die Substanz ist liislich in Aceton, Methanol, Chloroform; schwer lodich in Waaser, 

Hydrochlorid:  Aus absol. Alkohol hellgelbe Plattchen vom Schmp. 2 0 9 O  (Zers.). 
C,,H,,ON,.HCl (272.7) Ber. C1 13.00 Gef. C1 12.75 

b) a u s  Indolaldehyd- (3): 0.725 g Indolaldehyd- (3) und 0.55 g Phenylhydro- 
xylamin wurden in 4 ccm absol. Alkohol 2 Stdn. auf iO-75O erwarmt und die klare 
orangefarbige Reaktionslosung nach dem Abkiihlen mit 6 ccm Wasser versetzt, wobei 
sich ein orangefarbiges 01 abschied, das beim Reiben dem Glasstab kristallisierte. 
Durch Umkrietallisieren dieses Rohprodukta aus Aoeton/Ather wurden 0.8 g miner Sub- 
stanz vom Schmp. 191-192O erhalten. Weder das so erhaltene Nitron noch dessen Hydro- 
ohlorid vom Schmp.209O gaben mit den nach a) gewonnenen Verbindungen Schmp.- 
Erniedrigungen. 

Indola ldehyd-  (3) (IV) 
a) aus Gramin-methosul fa t  (I),"): In einem Langhals-Rundkolben wurden 3.0 g 

(0.01 Mol) dea reinen quartriren Salzes I in 20 ccm warmem Methanol gelost, auf Zimmer- 
temp. abgekiihlt, mit 1.2 g Phenylhydroxylamin veraetzt und die Mare Usung mit 20 ccm 
2nNaOH alkalisch gemacht. Die so entstandene gelbe Usung, aus der Trimethylamin 
entwich, wurde mit 4 ccm Nitrobenzol veraetzt, wobei sie sich orangerot f&rbte und sich 
2 Schichten ausbildeten. Das Gemisch wurde dann 1 Stde. unter RiickfluB zum Sieden 
erhitzt. mit 80 ccm 2nNaOH versetzt und s/4 Stdn. mit Waaserdampf destilliert. Hier- 
bei gingen das Methanol, das Nitrobenzol und ein Teil der Zersetzungsprodukte des ent- 
stehenden Phenylhydroxylamins iiber. 

Die im Destillierkolben verbliebene triibe Losung wurde filtriert und das Filtrat mit 
Eieessig neutralieiert, wobei der Indolaldehyd- (3) in 87-91-proz. Ausbeute in glanzenden, 
silbrig-grauen Bliittchen vom Schmp. 191-193O ausfiel. Der so erhaltene Aldehyd ist 
praktisch rein und kann unmittelbar f i i r  weitere Umsetzungen verwandt werden. Durch 
Umkristallisieren &us SO-proz. waBr. Alkohol erhitlt man die Substanz mit dem in der 

21) Jodometrisch bestimmt nach L. Gat te rmann,  Die Praxis des organischen Che- 

Ber. C 76.24 H 5.12 N 11.86 

Ather und Benzol. 

mikers, 34. Ad. ,  S. 280 [1952]. 
Chrrniwhe Barichte Jahrg. 87 33 
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Ihxa tur" )  angegebenen Schmp. von 195O; Mischprobe des Aldehyds sowie seines nach 
W. J .  Boyd und W. Robsonl*) dargestellten Anils vom Schmp. 128-129O rnit authen- 
tischen " ) Praparaten ergaben keine Schmp. -Erniedrigungen . 

b)  a u s  I1 liibt sich der Indolaldehyd-(3) in der gleichen Weise gewinnen, wenn man 
das Hydroxylamin I1 in dthanol lost und wie unter a) beschrieben durch Oxydation 
mit Nitrobenzol und Alkali meiterverarbeitet ; Ausbeute wie unter a). 

c) Zur Darstelhng des I n d o l a l d e h y d s - ( 3 )  ails I11 braucht man das Nitron nur 
in wiiBr.-alkoho1.-alkal. Losung mit Wasserdampf zu destillieren und die im Destillier- 
kolben vcrbleibende alkalische Losung anzusauern ; Ausb. 93 oh d. Theorie. 

P henvl -  s k a t  yl-  a mi n 
a)  a u s  Indola ldehyd-(3) -an i l :  1.1 g dcs reinenAnils'*) wurdenin 25 rc:m absol. 

Ather gelost, langsam mit 10 ccm 1 m tither. Lithiumaluminiumhydrid-Liisung versetzt 
und 1 Stde. unter Riickflul) zum Sieden erhitzt. Das abgekuhlte Besktionsgemisch 
wurde mit feuchtem Ather hydrolysiert und das Aluminiumhydroxyd mit 10-proz. Na- 
tronlauge gelost; dann wurde ausgetithert. Ah Atherruckstand verblieben 1.1 g frtrb- 
loser Kristalle vom Schmp. 94-96O (Sintern ab 91O). 9us  Cyclohexan farblose, glan- 
zende Bliittchen vom Schmp. 95-96O; Reinausbeute iiber 85% d.Theoric. 

-. .___ 

CIjH,,N, (222.3) Ber. C: 81.04 H 6.35 N 12.60 Gef. C 81.00 H 6.35 N 12.82. 
Die Substanz wirtl von Saure unter Bildung amorpher Protlukte zcrsetzt. 
b)  a u s  TI: Die Liisung von 1.19 g des reinen Hjvlroxylamins 11 in 25 ccm absol. #ther 

wurde niit 10 ccm 1 m tither. LiAlH,-Losung verseht, 1 Stde. unter Riickflub gekocht 
und wie unter a) aufgearbeitet. Als Atherruckstand wurden 1.17 g eines schwach gelb- 
lichen (31s erhalten, das beim Anreiben rnit &mZOl/CyClOhdXan 0.97 g hrbloser Kristalle 
vom Schmp. 65-73O lieferte; die Umkristrtllisation aus 95-proz. wiibr. Methanol ergab 
eine Substanz vorn Schmp. 95-96O, die rnit dem aus Indolaldehyd-(3)-anil und LiAIH, 
erhaltenen P he  n y 1 - s k a  t y 1- a m  i n  identisch war (Mischprobe). 

8'2. Friedh elm Korte: fjber neue glykosidische Pflanzeninhaltsstoffe, 
11. Mitteil.+) : Zur Konstitution des Gentiopikrins 

[Aus cter Riovhem. Abteilung des Chemischen Staatsinstitutes der Univemitat Hamhurg] 
(Eingegangen am 15. Fcbniar 1954) 

Yiir das Uentiopikrin, den Bitterstoff aus Centiuna lutm, wird 
die Konstitutionsformel eines Glucosylory-2-oxo-6-isopropenyl-2.7a- 
dihydro-6H-furano-(2.3-b)-pyrans vorgeschlrtgen. Die Glucosyl-oxy- 
Gruppe ist wahrscheinlich in 3-Stellung mit dem Grundgerust ver- 
knupft**). 

Das Gntiopikrin ist bereits 1862 durch A. Kromeyer ' )  aus tler friwhen Enzian- 
wurzel (Qentiuna Zutea) isoliert worden. H. B o u r q u e l o t  ond L. HCrissey*) und spater 
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