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salz als helloliv-griiner, flockiger Niederschlag aus; er ist in den diblichen
organischen Mitteln sowie Wasser unloslich, ein wenig in Alkohol, in Sdure
Ieicht. Das Salz zersetzt sich bei etwa 220° unter Schwarzfirbung und Gas-
entwicklung.

0.3215g Sbst.: 0.0648g CuO. — C;3H;0gN,Cu. Ber. Cu 1639. Gef. Cu 16.10.

Beim Zerlegen in Ather mit Schwefelsiure resultierte ein gelbes Ol;
es roch dhnlich, nur stechender als das 2-Methyl-5-acetyl-pyridin. Anschei-
nend lag die freie Oxymethylenverbindung vor. Das Ol ist rasch verinder-
lich und scheidet an der Luft harzige, dunkelbraune Flocken aus. Mit Pikrin-
sidure oder Quecksilberchlorid in Alkohol entstand keine Fillung.

Anil des 2-Melhyl-5-[oxymethylen-acetyl]-pyridins,
CHy.NC;H,.CO.CH: CH.NH.CgH;.

Versetzt man eine wiBrige Losung von 1.2g des eben beschriebenen Natrium-
salzes mit einer solchen von 1.3g Anilin-Chlorhydrat, so entsteht ein dunkelgelber
Niederschlag, den man nach einiger Zeit absaugt. Aus heilem Alkohol gewinnt man
feine, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 154—1559,

0.0962¢g Sbst,: 0.2660g CO,, 0.0527g H,0, — 0.1456 g Sbst.: 14.5ccm N (159, 763 mm).

CisHy ON,. Ber, C 7560, H 592, N 11.76. Gef. C 7543, H 6.13, N 11.50.
Das Anil ist unléslich in Wasser, leicht in warmem, wenig in kaltem Alkohol.

164. Angelo Angeli:
Uber dlie Nitro-pyrrole und die Pyrrol-aldehyde.
(Eingegangen am 11, Marz 1921

In den beiden Arbeiten, die Hans Fischer!) vor kurzem in diesen
»Berichten« iiber die Nitro-pyrrole und Pyrrol-aldehyde verdffentlicht hat,
finden sich einige Bemerkungen, die durch ihre ein wenig unklare Fassung
Zweifel an der Richtigkeit der von mir frither erhaltenen Resultate erwecken
kénnen; ich sehe mich deshalb zu folgenden Feststellungen veranlaBt:

In der ersten dieser Verdffentlichungen (von H.Fischer und W.Zer-
weck) heiBt es: »Angeli und Alessandri haben mit Athylnitrat bei
Gegenwart von Natrium gearbeitet und das Natriumsalz eines Mononitro-
pyrrols gewonnen, das mit Kohlendioxyd in das freie Mononitro-pyrrol iiber-
gefithrt wurde«. Hierzu mdchte ich erginzend bemerken, daB die Richtig-
keit der Formel des auf diese Weise gewonnenen Nitro-pyrrols erst kiirz-
lich von Hale und Hoyt?) durch eine elegante Synthese bestiitigt wor-
den ist.

Nach dem Satze: »Nach Angeli werden Pyrrol und seine Homologen
durch Salpetersiure so weitgehend verindert, daB man auf diesem Wege
nicht zu Nitroderivaten gelangen kann«, fahren Fischer und Zerweck
fort: »Wider Erwarten nun gelang die Nitrierung der alkylierten Pyrrole
iiberaus glatt, und wir erhielten eine Reihe schon krystallisierter Nitro-
korper«. Das entspricht jedoch nicht den tatsichlichen Verhiltnissen; denn
Fischer und Zerweck haben Carbonsiure-ester von Ketonen und
Aldehyden der Pyrrol-Reihe, ferner Ester von Dicarbonsiduren wu. dgl. mit
Salpetersiure behandelt; dies sind aber Substanzen, die man ebensowenig
als alkylierte Pyrrole bezeichnen kann, wie etwa die Toluylsiuren als Alkyl-
derivate des Benzols. Nur wenn die beiden Autoren bei der Einwirkung

1) B. 55, 1950 [1922] 56, 2368 [1923). %) Am. 37, 2538 [1915].



835

von Salpetersiure auf eigentliche Alkyl-, d.h. die Methyl, Athyl- usw.
-Derivate des Pyrrols die entsprechenden Nitroderivate erhalten hitten,
konnten sie behaupten, daf die Nitrierung der alkylierten Pyrrole »iiberaus
glatt« verliuft. Andererseits ist schon vor ca. 40 Jahren Ciamician?)
die Darstellung von Nitroderivaten des Pyrrols gelungen, als er Salpeter-
siure auf Ketone der Pyrrol-Reihe einwirken lie8.

Was nun den Sonderfall des Pyrrols selbst betrifft, so habe auch ich
schon vor einiger Zeit darauf hingewiesen, daf diese Substanz durch Per-
manganat rasch oxydiert wird, wihrend sich das Pyrryl-methyl-keton diesem
Agens gegeniiber, d.h. also bei der Baeyerschen Reaktion, als bestindig
erweist.

Im Zusammenhang hiermit m&chte ich noch bemerken, da die Autoren
in ihrer ersten Arbeit iber die Pyrrol-aldehyde verabsiumt haben,
eine Synthese dieser Substanzen, sowie der entspr. Indol-aldehyde zu er-
wiihnen, die bereits vor mehreren Jahren in meinemn Laboratorium mittels
Ameisensiure-ester in Gegenwart von Natriumalkylat ausgefiihrt worden
ist+). Diese Synthese macht es sehr wahrscheinlich, daB Substanzen dieser
Art sich in freiem Zustande und auch als Salze vorwiegend wie Oxyme-
thylen-Derivate wund nicht wie normale Aldehyde verhalten.
Diese Anomalie hat dann bald darauf auch die Aufmerksamkeit Emil
Fischerss’) erregt, der, allerdings ohne meine Arbeiten iber die Pyrrol-
aldehyde genauer zu kennen, sich wie folgt duflerte: »Man kann sich vor-
stellen, daBl im Pyrrol-aldehyd eine Beziehung zwischen Imid- und Aldehyd-
gruppe besteht, die in der jetzigen Formel nicht zum Ausdruck kommt«.

Ich unterlieB .es nicht, die Aufmerksamkeit Fischers darauf hinzu-
lenken, daf ich schon vor ihm zu derselben Auffassung gekommen war,
worauf er mir am 18. Oktober 1913 antwortete:wIhre Arbeit war mir wohl
bekannt aus dem »Chemischen Zentralblatt«, aber darin ist die Formel
nicht erwihnt, ich wiirde sie sonst in meiner Publikation angefiihrt haben.
Ich selbst habe keine neue Strukturformel fiir die Pyrrol-aldehyde publi-

ziert, obschon ich viel an nebenstehendes Schema ge-
dacht habe. Jedenfalls war fiir mich der Unterschied
u IC——CH OH zwischen dem Pyrrol-aldehyd und seinem Methylkorper,
sl iiber den ich keine Notiz in der Literatur gefunden habe,
recht {iberraschend« ).

Der Pyrrol-aldehyd gibt keine Reaktion mit dem von O. Baudisch?)
als »Stickstoffsdure«, H{NO, bezeichneten Dioxy-ammoniak, wih-
rend der N-Methyl-pyrrol-aldehyd von Emil Fischer diese Reaktion zeigt.

3, B. 18, 1461 [1885], 19, 1078 [1886].

%) Angeli und Alessandri, R.A. L. [5] 23, II, 93 [1914]), 24, II 194 [1915].

5) B. 46, 2510 [1913].

6) Uber den N-Methyl-pyrrol-aldehyd sagt Emil Fischer: »Bemerkenswert isl
seine groBe Unbestindigkeit., Das unmittelbar nach der Destillation farblose 0l farbt
sich sehr rasch gelb, dann purpurn, und auch bei AbschluB der Luft wird es in
Laufe von 24Stdn. tief dunkelrot, dickflissig und scheidet allmahlich dunkle, feste
Massen ab«, Dazu muB ich jedoch bemerken, daB Emil Fischers Aldehyd durch
Methylierung mit Dimethylsulfat gewonnen worden ist, wihrend Alessandri
Methyljodid verwendete und so zu einem sehr bestindigen Produkt kam. Wahrschein-
lich enthielt Emil Fischers Prdparat aus dem Dimethylsulfat stammende Ver-
unreinigungen.

7) B. 54, 410 [1921).

55*%



836

Ich habe seinerzeit schon darauf hingewiesen, daB auch der N, o-Dimethyl-
indol-aldehyd die in Rede stehende Reaktion nicht gibt, und zwar wahr-
scheinlich aus dem Grunde, weil es sich hier um einen di-o-substituierten
Aldehyd handelt. Wenn man nun die Struktur der verschiedenen ¥-Methyl-
pyrrol-aldehyde von H. Fischer und K. Smeykal iiberpriift, bei welchen
die obige Reaktion gleichfalls versagt, so wird man finden, daB es sich in
allen diesen Fillen ebenfalls um di-o-substituierte Aldehyde handelt. Aus-
nahmslos ist mithin eine sterische Hinderung die Ursache fiir das Nicht-
eintreten der Reaktion; das duBerst unbestindige Dioxy-ammoniak zerfallt
unter diesen Umstinden alsbald unter Bildung von Stickoxydul.

165. O. Hinsberg: Uber Trimethylen-trisulfide (II.).
(Eingegangen am 8, April 1924.)

Das Trimethylen-trisulfid vom Schmp. 247°, welches nach meinen
Untersuchungen ein Raumisomeres der stabilen Verbindung vom
Schmp. 216° darstellt!), ist von Fromm sowohl beziiglich seiner Zu-
sammensetzung, wie seiner Molekulargréfe angezweifelt worden2). Fromm
und Soffner?®) haben nun kiirzlich die Angriffe beziiglich des ersten
Punkles zuriickgenommen, beharren aber dabei, daf die Substanz ein an-
deres, groBeres Molekulargewicht als der Tri-thioformaldehyd vom Schmp.
2169 (I) habe.

S SO
H,Cr ™~ CH, I H,c]/\ CH,
S8 " 08._1s0
CH, CH,

Zur Stiitze fiir ihre Auffassung bringen die beiden Autoren die folgende
Hypothese vor. Tri-thioformaldehyd vom Schmp. 216° geht beim Behandelr
mit Hydroperoxyd unter Ringerweiterung und Sauerstoffaufnahme in das
Sulfoxyd [CH;SO]. iiber, welches demnach den aus 3C- und 38S-
Atomen zusammengesetzten Ring der Ausgangsverbindung nicht melr ent-
hilt. Diese Ringerweiterung bleibt bei der Reduktion des Sulfoxyds zu der
Verbindung vom Schmp. 2470 erhalten.

[CHsS) H;0 IH {CH:S]n
Schmp. 216° = [CH:SO0]n > Schmp. 247°.

Es laBt sich leicht nachweisen, daB diese Annahmen unzutreffend sind.
Oxydiert man ndmlich das in Frage stehende Sulfoxyd mit Permanganat
in schwach saurer Losung, so erhdlt man in vollkommen glatt verlaufender
Reaktion Trimethylen-trisulfon. Die Reaktionsfolge ist hier:

S g > [CHS0) 200 [CH,SO.D.

Anfangs- und Endglied der Reihe enthalten den aus 3 C- und 3 S-Atomen
bestehenden Ring, daraus folgt, daB auch das mittlere Glied ihn enthalten
muB. Das Trimethylen-trisulfoxyd hat demnach die seinem Namen ent-

1y 3. pr. [2] 85, 337, 88, 53, 800, 89, 547; B. 56, 1850 [1923].

2y B. 56, 937 [1923], %) B. 57, 37 [1924),





