
geben keioe tleutlicbe Fichtenspsn-Reaktion und reduzieren ammo- 
niakalische Silberlosung in der Kalte sehr ltrlftig. Mit 25-prozentigeiii 
wabrigeni Amrnooiak Tereioigen sie sich unter heftiger Reaktion z u  
eineni i n  feinen Nadelchen krystalliaierenden Produkt. 

I n  essigsnurer Liisuog rnit Phenylhydrazio erwarmt, geben sie 
ein i n  gelben Niidelchen krystallieierendes P h e n y l h y d r a z o n .  

Diese Eigenschaften lasseii kaum eioen Zweifel, dn8 die erhaltene 
Verbindung der A l d e h y d  d e s  2 . 3 . 5 - T r i m e t h y l - p y r r o l s  ist. Da 
-die Krystalle sich gegeii den Luftaaiierst.off sehr emptindlich erwieseo, 
so wurden'sie gleich wciter auf das Phenylhydrazon verarbeitet und 
i l l  Form dieses Derivatcs zur Analyse gebracbt ; tliese bestatigte die 
Forrnel C, HI1 NO. 

PIi e t i y  1 f i  y d r a  2o.n d c s  2.3.6- T r i m  e t  fi ?j 1 - 4 -  f o r n i y l - 1 )  y r  r o  1 s. 
Ilcr Aldehyd wurtle mit iiberschiissigem Phenylhydrazin in verdiiniiter 

Essigsaure crwirnit. Sofort begann sich das Hydrazon i n  gclblicheu. Nadel- 
Then :tuszusclieiden, die zur l n a l y s e  nus hcibctn Wasscr unikrystallisicrt 

ra 
0.'?140 g Sbst.: 34.4 ccni N (19O, 7 5 2  Inin). 

C , , l T 1 ~ N 3 .  Rer. N 1S.50. Gcf. N iS.59. 

344. Ludwig Knorr  und K u r t  Heh: Beitrag sur Kenntnis 
der Acetyl- pyrrole. 

[Mitteilung aiis tlcm I. Clieniisclicu Iustitut der Universitat Jenn.] 

(Eingegangen 3111 15. August 1912.) 

In  einer fruhereo hlitteilung ') haben wi r  die Urnwandlung des 
?.4-L)iinethyl-3-acetyl-pyrrols in 2.4-Dimethyl-3-athyl-pyrrol beschrie- 
ben. Wir benutzten zu diesem Zmeck eine von L. Wolffs)  aufgefandene 
Metlode; nach welcher wir das H y d r a z o n  des D i r n e t h y l - s c e t y l -  
p y r  r o l  s iiiit NntriuriiathylatlijsunF; erhitzten. Das Hydrazon erhielteu 
wir nls Sirup, der' sich einige Male bei Iiingerern Aufbewahren niit 
Krystalleu vorn Schmp. 17S-179O durchsetzte. D a  die hlenge dieser 
I<rystalle fiir eine Analyse nicht susreichend war ,  so blieb uns die 
wnhre Natur dieser Substnnz zunachst unbeknnnt, rind wir hielten :In- 

kings die Krystnlle fiir erstarrtes Hydrnzon. 
~- 

I )  1%. 44, 2 i I S  L1911) ?) Privntmitteiliing von Hrri. Prof. \Volff .  
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Diese Siibstanz wurde bnltl darau'i von F i s c h e r  rind H: i r t l i o -  
I o m  ii u s  :) als dns Ice t a z i  ii des A c e  t y  I-d i m e t  h y I-p y r r o l s  erknriut. 
Infolge eines MiBverstLndnisses :) iinserer Angnben haben diese 
Forscber bei der Wiederliolaug unseres Verfnbreus ziir Dnrstellung 
(I es 2.4 -D i rn eth y I- 3 - ht h y I -  p y rro I s u i  cli t d :IS H y d raz o n, son der n &is 
I< e t az i n d es 2 .-I -D i in eth y 1- 3-a  cetg 1- py r r ol s mi t N at  ri u 111 >it 11 y 1 n t c rh i t z t. 
Sir erliielten infolgedessen bei der v i ~ i  iins nugegebenen Kenktious- 
teiiiperntur yon 150-1 G O o ,  riitsprecbeiid drr grollereii I~:rst5ntligkeit 
tier Ketnzirie"), nrir selir weuig eiues Pyrrols. Sie erliitzteii dalier, 
:I I) \v ei c i i  e n d  v on  u u serer 1' orscli ri It , :I II f -2 00 -- 2 20" II n d e r 11 iel t e II ii u u 
i n  griter Aasbeiite eiii I'yrroltlerivnt, (Ins tleni 2 4-DirnetIi~l-3-iitliyl- 
1)yrri)l von I< n o r r  iind I Ie l i  z\r:ir liliu1ic:li war, sich nber voi i  ilieaein 
T o r  :illeui dntliircli riiiterschietl, (in13 tl:is Pikrat iiicbt wie das tler 
lii1tirr-IIe13sc~lien i3nse Iiei 13C!", souderu rioscli:irf bei S ? -  
sc 11 niol z . 

Uni diese Verxhiedenbeit ini Vrrlinlten drs I i e t n z i n s  gegeuiiber 
(IU>III I l!-tlrnzoii nufzukliiren, 1i:ibeii x i r  d i e  Iietnziii-Spaltring z i i i i~c l i s t  

; i i i  eirieiu einfacheri 13eisliiel: ii~nilicli :IU ilein Iietnziu cles 2 -  h c e t y i -  
i ~ ! ' r r ~ l s  studirrt .  

l ) n s  cc-Aretyl-pyrroI ist voii K .  S c b i f P )  in1 Jnbre l a i i  entdrclit 
\viirtlen. E r  erhielt es bei tler I~inwirkung Y O U  F:ssifi'jjiiirenrih!.tiritI 
n u l  I'yrrol. C: ia inici ; in  i i n t l  D r n i i s t e t l t  .)) erk:innteii die Substnnz 
:ila ( '-.\cetyltlerivnt rirrtl untrrscliietlen sie tleniiinclr nls ~~I'zjeuOo-:~~:et~l-  
I I y r rt 1 v (1 n tl  e 111 nr:ih r r  I I  . \-Ace t y I - 1): r ro I .  
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Durch die Methode vou I 3 e r n a r d o  O d d o ' ) :  Xinwirkung ron  
Siurechlorideu aul Pprrol-ni;ignesiurnhalogenid, 

9 CdHa . l IgX + S. O C  . R = lIgX2 + SCiHi  . CO .R, 
iat (Ins tr-Acetpl-pyrrol nocli leichter z ugiinglich geworden. 

2-Acetyl-y yrrol-ketazin. 
1 Jlol. Hjdrnzinhydrnt und 2 Mol. Acetylpyrrol werden nni Riick- 

fluDliiihler Zuni Sieden erhitzt. Allniiihlich erstnrrte die 11,use tinter 
Hildung ties Ketazins. Hei Verwendung von 10 g Acetyipyrrol schieti 
die Reaktinu nnch T Stiioden beendet. Der Krystnllkuchen wiirde i u  
Acetonliisuop mit frisch gegliihtem Natriunisulfat getrncknet ,rind X I I S  

~~thylalkohol rimkrystallisiert. Bei 1:togsnnier hbliiiblung der alkoho- 
liscben Liisung k n n i  (Ins Ketaziii i n  prisnintischen Siiuleu voni ' 

Sclinip. 21 3 O  (liorr.) herniis. l)urch tiiehrrnnliges Uriikrpstnllisiereu 
lionnte die Verbindung g n n z  fnrblos erhalten werden. I n  Essigsanre 
otler rertiiiiioter Schwefelshrire lost sie sicli mit gell,er Fnrbe, wis 
ivo l l l  durch Snlzbildnng Yerursncht ist. In Ather: Henzol tiiitl k:ilteiii 
Alkoliol ist das Ketnzin schwer liislicli, leicliter 1Bst ea sicli i n  heilietii 
Alkoliol und i n  Aceton. 

N (19.0°, 750.5 n im) .  
0.1357 F( Slist.: O 3349 g CO?, 0.0SOO g € 1 3 0 ,  - 0.3000 g dbst.: G9.20 ccm 

C I ? I I I , X ~ .  1 3 ~ 1 . .  C 6i.13, I i  6.58, S 2G.16. 
c;J. D 67.:;1, N G.GI,, )) 26.30. 

[ - / I f  / I .  u 11 t l l  /i 11 !/ d e s  2 - .-I f ,  t'/ y I - p y  T j . 0  l - A,(./ (1 : in s G r i / I t  1; 1.11 ; I  : c I 1  

i l   YO I r i i i  111 m c t It !j l ( i  1 .  

,Je 5.5 g Iietazin wnrden niit der Atifl6sung \-on ,ie 2 g Natriuin 
i r i  n b s o l i i  t e m  1Ieth~lalkoliol  i n  Riihren airs .Jeiiaer Normnlglns, nus 
tleiien die L u h  diirch Stickstoll verdriliigt war? i Stiinden lang nnf 
"UO - 2 1 Oo erlr i tz t . 

Der Robrillhalt \vurde init :iusgekoclrtern \Ynsser wrset.zt u i ~ d  
die lliich~igen Bestnodteile unter Xncbleiten v o n  IVnsserstnff mit 
\\:issercInriipf aI>getrieIJeu. ~ n s  r)edl lat '  enthieit ein PyrroI, tlas nach 
drrii A\kitt igeu des 1)estillnts mit ~~mnic~niunisulfat  i n  i t h e r  gesnminelt 
wiirde. I)ie atberische J,ijsuog wurde zur Icotferoung des Alkohols 
\Y i  etl erh 01 t ni i t k o 11 z e n t rierte r C,li In rc n I ci u ni 1 ii s u  n g u nd d nu n z ii r En t- 
f e t u ti n g et \vn be i ge ni en gt er Bas en mi t ai o i~ i~ ii at r i i~ nip 11 o s ph at losu n g ') 
nrisgescbiittelt. 
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D e r  Ather  hinterlieI3 ein Pyrrol, das den Sdp. l$7O (bei 752 mm) 

0.1472 p Sbst.: 21.9 ccrn N (No, 752 inni). 

1';s w a r  also beim Erhitzen des  Jietazins rnit Natriuin n i  e t h y  l : i  t 
nicht, \vie bei der  Zersetzung d e r  Hydrazone  dorch  Alltoholnte nncli 
Wol  f  f  s Methode, Sauerstoff durch  Wnsserstoff ersetzt worden, sondern 
Methyl an Stelle von Acetyl getreteu '). W i e  uns die analoge Spal tung  
des  Iietaziiis r o m  2.4-Dimeth~l-3-acet~l-pyrrol  gezeigt hat; verliiuft 
diese Reaktioti o f f en tm in zwei Phasen ,  indeni z u e r s t  d e r  A c e t y l -  
r e s t  abgetrerint n i r d  und s e k u n d i i r  A l k y l i e r u n g  erfolgt, analog 
wit. bei d e r  y o n  H. Y i s c l i e r  riud I$. B a r t h o l o m i i ~ ~ s ~ )  kiirzlich xulge- 
fundenen Alliylierurigsmethode d e r  Pyrrcrle. 

uutI die  sonstigen Eigenschaften des  a - . \ Ie  t h y 1-11 y r r o l s  I) zeigte. 

C 5 H ~ N .  Ber. N 17."8. Gel. N 17.27. 

1 :)ti ( I .  c r n  d 1 i i  TI!/ des 2 .1 - I )  i m  I ii ?J I -  .S - (1 c el!/ 1 - p ! j  r r  0 1 - X. ( 3 1  u: iu s I )  P i t i t  

Nachdern wir  :in den] einfachen Heispiel des 2-Acetyl-pyrrol-ket- 
azins das  eigennrtige Yerhalteo tler ICetazine beim Erhitzen mi t  A l -  
koholaten kenuen gelernt hatten, zerlegten wir  in gleicher Weise das 
Ketazin des 2 . 4 -  1? i ni e t h y l -  3-:rce t y 1 - p  y r r o  Is durch  Erh i tzen  init 
Nstriuni~tliyl;itliisung a u f  c:r. 210 '. IVir benutzten ein aus Alkoliol 
unikrystallisiertes, nnalysenreines Priipxrat  vom Schmp.  ca. 206O, 

E r  It i t :  tjn )ti it N n  t r  i 11 m u(lr y 1 a t .  

0.1588 g Shat . :  2S.O ccni N ( 1 9 O ,  753 mm). 
CiGIJY."~. Rer.: N 20.74. Gel. N 20.i0, 

rind erhielten ebenso wie H. F i s c h e r  uud E. B a r t h o l o ~ i ~ i ~ i s ~ )  n i c h t  
das 2.4-Dimethyl-3-ithyI-pyrro1, melches nach  K n o r r  und H e  B;) 
pus dem Hydrnzon entsteht, sondern ein isonieres, e twas  niedrigrr 

I )  C i a n l i c i a n ,  R. 14, Ilk53 [ISSI]; B e n a r y ,  B. 44, 493 [1911]. 
' I  Nach r\LscliluW i iosr iw Versnche erhielten mir durch Iteferatc i i n  

Chemischen Zentrallilatt (Nr. 4 voni 10. , J d i  und Nr. 4 vorn 24. Juli) I icnnt -  
nia von den interessantcn .\rbeitcn V O I I  U. Co lnc icch i ,  sowie von G. P l a n c l i c r  
untl T. Z a m b o i i i n i .  Uiesen Forschern ist clei Ersatz der Acetylgruppe iiii 

i2..~.5-1'1.iiiiethyI-3-ncetyI-pq.ri~ol (elhalten nacli l i  no r r s  Metliodc nus Isonitroiu- 
athyl-methyl-ketou u i i d  Acetylaccton) durch Alkylreste bei tlirekteni Erhitzen 
nrit ~a t~ iu ina lkyla t l i sungen  auf 3'200 gegliickt. C o 1 :tci c c 11 i  synthetisierte uiitw 
Anwendung von Natriurnattiylat aut tlieseni \Vege dns P l i y  L l o p j r r c i l .  
P l anc l i e i .  und Z a n i b o n i n i  crliielten bei Anwenduop Yon Natriumrnetliy1:it 
T e t r n m e t l i y l - p y r r o l .  U. C o l n c i c c h i :  It. A. L. [ 5 ]  21, 1,489-493, C. 1912, 
11, 122. 0. P l a n c h e r  uiitl T. Z;imboiiini:  R. A .  L. [5]  21, I, 598-600. 

3, B. 43, -166 [191'1]. 
:;I 1;. 44, "63 "91 I ] .  

') N. 44, 3316 [1911]. 



siedeudes Pyrrd,  d:is unter 20 mm Druck Y O U  !)3-95 O zum grijllten 
Teil ’) iiberging. 

0.1G.S g Sbst.: 0.4746 g CO,, O.159G g H10. 
ClbI113N Ber. C 78.05, H 10.57. 

Gef. * 73.25, D 10.80. 

l u  seiueu Eigenschaften ist dieses Pyrrol so Bhulich den] F O ~ I  uns 
aus [lsonitroso-propyll-~nethyl-keton und Acetessigester synthetisch er- 
haitenen 3.5 - D i m  e t h y  1-2 - 8 t h y l -  p y r ro1,  daB wir es fiir identisch 
rnit diesem halten. 

Es ist weniger empfindlich gegen den Luftsauerstdf. als das iso- 
mere -2.4-Dirnethyl-3-athyl-pyrro1, liefert wie das  synthetische Y.5-Di- 
methyl-2-athyl-pyrrol kein charakteristisches Pikrat, 1aBt sich n i t  
salpetriger Saure nicht i n  ein Maleininiidderivat iiberfuhren und kuppelt 
rnit Diaz  o s u l f a n i l s i i u r e  zu einem charakteristischen Azofarbstoff, 
wie H. F i s c h e r  und E. B a r t h o l ~ m i i u s ~ )  schon gezeigt haben. 

ln allen diesen Eigenschaften stimmt die Substanz rnit dem 
2-Athyl-3.5-dimethyl-pyrrol von K n o  rr und He I3 9 ii berein. 

In  diesem Falle ist also nicht wie beim Ketazio dee 5-Acetyl- 
pyrrols das Alkyl an die Stelle des Acetyls getreten, sondern es ist 
offenbar der P-ecetylrest eliminiert wordeo und daun das Athyl in  
a-Stellung sekundiir eicgetreten. 

346. J ak o b M e  i s enh ei m er : fiber Methyl-glyoxal. 
{Aus dem cheln. Laboratorium der Landrrirtschsftl. Hochscliule zu Berlin.] 

(Eingegangen am 12. August 1912.) 

llethylglyoxal, C H S ,  CO . CHO, ist zuerst von €1. v. P e c  h m a n n  ‘) 
m c l  spater auch yon anderen.’) in verdiinnter, wal3riger Liisung er- 
halten worden. C. H a r r i e s  und H. l i i r k ‘ j )  gewannen es durch 
Spaltung des Mesityloxyd-ozonids mit Wasser; beim Eindampfen der 
w a h i g e n  LBsung im Vakuum nnd langem l‘rocknen iiber Schwefel- 
saure binterblieb eine glasige llasse, die zwar die erwartete Zu- 

’) Kin h6her siedcnder h’achlaut deutet daraaf h in ,  da0 bei der Zerset- 
zung de, Ketazins als Nebenprodukt ein hoheres Homologes, also vermatlich 
ein tetranlkyliertes Pyrrol, gebildet w i d .  

2, B. 44, 3316 [1911]. 
’) B. 20, 2543 [1887]. 

6, B. BY, 1630 [1905]; vergl. auch Ann. 374, 339 [191@]. 

3, B. 44, 2763 L19111. 

G. Pif ikus,  B. 81, 36 [1898]; A. K l i n g ,  C. r. 129, 219 [1899]. 

Berichte d. D. Chem. Gesrrllschaft. Jahrg. XXXXV. 171 




