geben keioe deutliche Fichtenspan-Reaktion und reduzieren ammo-
niakalische Silberlosung in der Kilte sebr kriftig. Mit 23-prozeatigem
walrigem Ammoniak vereinigen sie sich uster beftiger Reaktion zu
einem in feinen Nidelchen krystallisierenden Produkt.

In essigsaurer Losung mit Phenylhydrazin erwirmt, geben sie
ein in gelben Niidelchen krystallisierendes Phenylhydrazon.

Diese Eigenschaften lassen kaum einen Zweifel, dafl die erhaltene
Verbindung der Aldehyd des 2.3.5-Trimethyl-pyrrols ist. Da
die Krystalle sich gegen des Luftsauerstoff sehr emplindlich erwiesen,
so wurden’sie gleich weiter auf das Phenylhydrazon verarbeitet und

in Form dieses Derivates zur Analyse gebracht; diese bestitigte die
Formel C,H;;NO.

Phenylhydrazon des 2.3.5-Trimethyl-4-formyl-pyrrols.

Der Aldehyd wurde mit tberschiissigem Phenylhydrazin in verdiinnter
Essigsaure crwirmt. Sofort begann sich das Hydrazon in gelblichen Nadel-
vhen nuszuscheiden, die zur Analyse aus heiBemn Wasser umkrystallisiert
wurden.

0.2140 g Sbst.: 34.4 cem N (19 752 mm).

Cii ;1 N;. Ber. N 18.50. Gef. N 18.59.

344. Ludwig Knorr und Kurt HeB: Beitrag zur Kenntnis
der Acetyl-pyrrole.

[Mitteilung aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 13. August 1912.)

In einer friheren Mitteilung') baben wir die Umwandlung des
2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrols in 2.4-Dimethyl-3-4dthyl-pyrrol beschrie-
ben. Wir benutzten zu diesem Zweck eine von L. Wolff?) aufgetundene
Methode, nach welcher wir das Hydrazon des Dimethyl-acetyl-
pyrrols mit Natriuméthylatlosung erhitzten. Das Hydrazon erhielten
wir als Sirup, der sich einige Male bei lingerem Aufbewahren mit
Krystallen vom Schmp. 178—179° durchsetzte. Da die Menge dieser
Krystalle fiir eine Analyse picht ausreichend war, so blieb uns die
wahre Natur dieser Substanz zunichst uobekannt, und wir hielten an-
fangs die Krystalle fiir erstarrtes Hydrazon.

) B. 44, 2758 [1911) ?) Privatmitteilang von Hrn. Prof. Wolll.
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Diese Substanz wurde bald darauf von Fischer und Bartho-
lomius ) als das Ketazin des Acetyl-dimethyl-pyrrols erkanot.
Infolge eines MiBverstindnisses®) unserer Angaben haben diese
Forscher bei der Wiederholung unseres Verfahrens zur Darstellung
des 2.4-Dimethyl-3-ithyl-pyrrols nicht das Hydrazon, sondern das
Ketazin des 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrols mit Natriumithylat erhitat.
Sie erhielten infolgedessen bei der von uns angegebenen Reaktions-
teperatur von 130—160° entsprechend der grofleren Destindigkeit
der Ketazine®), nur sehr wenig eines Pyrrols. Sie erhitzten daler,
abweichend von unserer Vorschrift, auf 200—-220° und erhielten nun
in guter Ausbeute ein Pyrrolderivat, das dem 2 4-Dimethyl-3-dthyi-
pyreol von Knorr und Hefl zwar fholich war, sich aber von diesem
vor allem dadurch unterschied, dafi das Pikrat nicht wie das der
Knorr-HeBschen Base bei 132° sondern uoscharf bei 82—85°
schmolz,

Unm diese Verschiedenheit im Verhalten des Ketazins gegeuiiber
dem Hydrazon aufzukliren, haben wir die Ketazin-Spaltung zuniichst
an einem einfachen Beispiel, nimlich an dem Ketazin des 2-Acetyl-
pyrrols studiert.

Das w-Acetyl-pyrrol ist von R. Schiff*) im Jahre 1877 entdeckt
worden.  Er erbielt es bei der Einwirkung vou Essigsiureanhyvdrid
aul Pyrrol. Ciawmician nnd Dennstedt®) erkaonnten die Substanz
als (“Acetylderivat und unterschieden sie demnach als »Pseudo-acetyl-
pyrrole von dem swahren N-Acetvl-pyrrol.

NOBLHL 3313 (19011).

% Die in unserer Miticilung angegebene Analyse bezieht sich nicht aut
div Krystalle, sondern auf das 6lige Hydrazon. Llbenso ist die Umwandlany
des Hydrazons durch Erhitzen mit Natrinmithylatlosung stets mit dem frisch
buereiteten oligen Priiparat ausgefithet worden.  Is ist dies in nuserer Mit-
teilung infolge der avgestrebten Kinze wicht deatliech zum Ausdruek ge-
kommen, weshalb die Hllrn. Fischer und Bartholomius unsere Angabe
mibverstehen konnten, und die Ketazin-Krystalle statt des Hydrazons mit
Natriomiithylat zerlegt haben.

Willstiatter und Asahina dagegeu benatzten bei der Nachprilung
unserer Methode (B, 44, 2758 [1911]) cbenso wie wire das 6lige Hydrazou
und kounten unsere Ergchnisse bestirigen.

Dic HiHrn. Fischer und Bartholomius sind deshalb im Trrtum, wenn
siv anvehmen, dall Willstitter und Asahina cine Modifikation wuseres
Verfabrens eingefithrt hiitten, und es ist deshalb sachlich nicht begriindet,
wenn sie in ihren spiteren Mitteilungen die oft henutzte Methode von Knorr
und Heb stets als »Koorr-Willstittersches Verfahren« bezeichnen.

% Th. Curtius und Thun, J. pr. (2] 44, 161

% B. 10, 1500 [1877). S OB. 16, 2353 [1883).
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Durch die Methode von Bernardo Oddo!): Einwirkung von
Silurechloriden auf Pyrrol-magnesiumhalogenid,

NCH, MgX + X.0C.R = MgX; + NC,H,.CO.R,

ist das a-Acetyl-pyrrol noch leichter zugioglich geworden.

2-Acetyl-pyrrol-ketazin.

1 Mol. Hydrazinbydrat und 2 Mol. Acetylpyrrol werden am Riick-
flulkiibler zum Sieden erhitzt. Allmiiblich erstarrte die Masse uuter
Bildung des Ketazins. Bei Verwendung von 10 g Acetylpyrrol schien
die Reaktion nach 7 Stunden beendet. Der Krystallkuchen wurde in
Acetonlésung mit frisch gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und aus
Atbylalkohol umkrystallisiert. Bei laogsamer Abkiiblung der alkoho-
lischen Lésung Lkam das Ketazin in prismatischen Siulen vom
Schmp. 213° (korr.) heraus. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren
konnte die Verbindung ganz farblos erhalten werden. In Essigsiure
oder verdiinnter Schwefelsiure lést sie sich mit gelber Farbe, was
wohl durch Salzbildung verursacht ist. In Ather, Benzol und kaltem
Alkohol ist das Ketazin schwer lislich, leichter 16st es sich in heifiem
Alkohol und in Aceton.

0.1357 g Sbst.: 03349 « GOy, 0.0800 g Ha0. — 0.3000 g Shst.: 69.20 ccm
N (19.0° 750.5 mm).

Cip 1Ny, Ber. C 67.23, H 6.58, N 26.16.
Gef. » 67.31, » 6.60, » 26.30.

Umwandlung des 2-cAcetyl-pyrrol-ketazins beim Erhitzen
mit Natriummethylal.

Je 2.5 g Ketazin wurden mit der Auflésung von je 2 ¢ Natrium
in absolutem Methvlalkohol in Rihren ans Jenaer Normalglas, aus
denen die Luft durch Stickstoft verdringt war, 7 Stunden lang aut
200—210° erhitzt.

Der Robrinbalt wurde mit ausgekochtemn Wasser versetzt und
die fliichtigen Bestandteile unter Nachleiten von Wasserstoff mit
Wasserdampt abgetrieben. Das Destillat enthielt ein Pyrrol, das nach
dem Absittigen des Destillats mit Ammoniumsulfat in Ather gesammelt
wurde. Die #therische Liisung wurde zur Lptfernung des Alkobols
wiederholt mit kounzentrierter Chlorcalciumlosung und dann zur Ent-
fernung etwa beigemengter Basen mit Mounonatrinmphosphatldsung )
ausgeschiittelt.

N B. 43, 1012—1021 [1910]; man vergl. anch (. 39, [, 649; C 1909,
1. 914,
2 Willstitter und Asahina, A, 3837, 199 [1911].
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Der Ather hinterlieB ein Pyrrol, das den Sdp. 147° (bei 752 mm)
und die sonstigen Figenschaften des a-Methyl-pyrrols!) zeigte.

0.1472 g Sbst.: 21.9 cem N (189, 752 mm).

C;H/N. Ber. N 17.28. Gef. N 17.27.

Es war also beim Erhitzen des Ketazins mit Natriummethylat
nicht, wie bei der Zersetzung der Hydrazone durch Alkoholate nach
Woltts Methode, Sauerstoff durch Wasserstoff ersetzt worden, sondern
Methyl an Stelle von Acetyl getreten®). Wie uns die analoge Spaltung
des Ketazins vom 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol gezeigt hat; verliuft
diese Reaktion offeubar in zwei Phasen, indem zuerst der Acetyl-
rest abgetreunt wird und sekundir Alkylierung erfolgt, analog
wie bei der von H. Fischer und K. Bartholomaus?) kiirzlich aufge-
fundenen Alkylierungsmethode der Pyrrole.

Umwandlung des 2.4-Diwethyl-3-acetyl-pyrrol-ketazins beim
Erlitzen mit Natriumdthylat.

Nachdem wir an dem einfachen Beispiel des 2-Acetyl-pyrrol-ket-
azins das eigenartige Verhalten der Ketazine beim Erhitzen mit Al-
koholaten kennen gelernt hatten, zerlegten wir in gleicher Weise das
Ketazin des 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrols durch Erhitzen mit
Natriumithylatlosung auf ca. 210°  Wir benutzten ein aus Alkohol
umkrystallisiertes, analysenreines Priparat vom Schmp. ca. 206°,

0.1588 g Shst.: 28.0 ccm N (199, 753 mm).
Ci U2 Ny Ber.: N 2074 Gel. N 20.70,

und erhielten ebenso wie H. Fischer und E. Bartholomiius?®) nicht
das 2.4-Dimethyl-3-dthyl-pyrrol, welches nach Knorr und He(%)
aus dem Hydrazon entsteht, sondern ein isomeres, etwas niedriger

D Ciamician, B. 14, 1053 [1881]; Benavy, B. 44, {93 [1911].

?) Nach Abschlull unserer Versuche erhielten wir durch Referate im
‘Chemischen Zentralblatt (Nr. 2 vom 10. Juli und Nr. 4 vom 24. Juli) Kennt-
nis von den interessanten Arbeiten von U. Colacicchi, sowie von G. Plancher
und T. Zambonini. Diesen Forschern ist der Ersatz der Acetylgruppe im
2.1.5-Trimethyl-3-acetyl-pyrrol (erhalten nach Knorrs Methode aus Isonitroso-
ithyl-methyl-keton und Acetylaceton) durch Alkylreste bei direktem Erhitzen
mit Natrimmalkylatlésungen auf 220° geglickt. Colacicchi synthetisierte unter
Anwendung von Natriumithylat auf diesem Wege das Phyllopyvrol
Plancher ued Zambonini erbielten bei Anwenduog von Natriummethylat
Tetramethyl-pyrrol. U. Colacicchi: R.A. L. [5] &1, 1, 489—493, C. 1912,
11, 122, G. Plancher und T.Zambonini: R. A. L. [3] 21, I, 598— GO0\

% B. 45, 466 [1912). Yy B. 44, 3316 [1911].

o B 44, 2763 [1911].
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siedendes Pyrrol, das unter 20 mm Druck von 93—95° zum grofiten
Teil!) iiberging.
0.1654 g Sbst.: 0.4746 g COq, 0.1396 g H;0.
C:H;3 N Ber. C 7805, H 10.57.
Gef. » 78.25, » 10.80.

ln seinen Eigenschaften ist dieses Pyrrol so iihnlich dem von uns
aus {lsonitroso-propyl]-methyl-keton und Acetessigester synthetisch er-
haltenen 3.5-Dimethyl-2-dthyl-pyrrol, daB wir es fiir identisch
mit diesem halten.

Es ist weniger empfindlich gegen den Luitsauerstoff. als das iso-
mere 2.4-Dimethyl-3-athyl-pyrrol, liefert wie das synthetische 3.5-Di-
methyl-2-athyl-pyrrol kein charakteristisches Pikrat, 146t sich mit
salpetriger Sdure picht in ein Maleinimidderivat tiberfiibren und kuppelt
mit Diazosulfanilsiure zu einem charakteristischen Azofarbstolf,
wie H. Fischer und E, Bartholomius?) schon gezeigt haben.

In allen diesen Eigenschaften stimmt die Substanz mit dem
2-Athyl-3.5-dimethyl-pyrrol von Knorr und Hef?) iiberein.

In diesem Falle ist also nicht wie beim Ketazin des 2-Acetyl-
pyrrols das Alkyl an die Stelle des Acetyls getreten, sondern es ist
offenbar der f-Acetylrest eliminiert worden und dann das Athyl in
«-Stellung sekundiir eingetreten.

345. Jakob Meisenheimer: Uber Methyl-glyoxal.
{Aus dem chem. Laboratorium der Landwirtschaftl. Hochschule zu Berlin.}
(Eingegangen am 12. August 1912))

Methylglyoxal, Cl1;.CO.CHO, ist zuerst von H. v. Pechmann?)
und spiter auch von anderen”) in verdiinnter, willriger Lisung er-
halten worden. C. Harries und H. Tiirk®) gewannen es durch
Spaltung des Mesityloxyd-ozonids mit Wasser; beim Eindampfen der
willrigen Lésung im Vakuum und langem 1rocknen iiber Schwefel-
siure hinterblieb eine glasige Masse, die zwar die erwartete Zu-

) Ein hoher siedender Nachlauf deutet darauf hin, daf bei der Zerset-
zung des Ketazins als Nebenprodukt ein hiheres Homologes, also vermutlich
ein tetraalkyliertes Pyrrol, gebildet wird.

?) B. 44, 3316 [1911]. 3 'B. 44, 2763 (1911].

% B. 20, 2543 [1887].

5 G. Pitkus, B. 81, 36 (1898); A. Kling, C.r. 129, 219 [1899].

6 B. 88, 1630 [1905]; vergl. auch Ann. 374, 339 {1910).

8erichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 171





