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464. Eugen Khotinsky und Raphael Patzewitch: 
tfber die Kondensation der aromatischen Carbinole mit Pyrrol. 

[Yo r 1 iiu f i gc  Mi t t  c i  1 uiig]. 
(Eingegangen am 25. Ju l i  1909.) 

Man hat schou lange versiicht, zu den Homologen des Pyrrols 
durch seine Kondensation mit Alkoholen zu gelangen. So hat D e n  n -  
s t e d  t’) das Pyrrol mit Methyl- und Athylalkobol kondensiert, indem 
er  beide Dampfe uber erhitztes Zink leitete. Bei dieser Reaktion, die 
einen sehr komplizierten Vorgang darstellt, bildet sich ein Geniiscli von 
l~ornologen Kiirpern. 

Wie andererseits bekannt ist, besitzen die arornatischen tertiaren 
Carbinole eine sehr bewegliche Hydroxylgruppe und lassen sich niit 
Anilin, Phenol usw. mit Leichtigkeit liondensieren; so dachten wir, 
daIJ die aromatischen Carbinole auch niit Pyrrol kondensiert werden 
kijnnten. Wir haben eine Reihe primlrer, sekundarer und tertiarer 
arornatischer Carbinole untersucht und haben uns uberzeugt, daB niir 
solche tertiare Carbinole, die deni T r i p h e n y l c  a r b i n o l  analog sind, 
mit Pyrrol i n  essigsaurer Losung sich leicht liondensieren. 

Anthrccnol. dns man auch als ein tertiares Carbinol betrachten 
kanii, kondensiert sich mit den1 Pyrrol nicht. Was die sekundaren 
und pr imken Carbinole nnbetrifft, wie JIenAydrol ,  7f’luor~nol und J l w -  
rylolkoltol, so geben diese iiberhaupt keine stickstoffhaltigen Produkte, 
wenn man auch ZU der als Kondensationsmittel dienenden Essigsiinre 
einen Tropfen Schwefelshure oder etwas Zinkchlorid hinzufiigt. 

T r i p h  en y 1-1’ y r r y 1 - m e t  h a  n ,  (C, H5)3 C .CI HI N. 
3.25 g Triphenylcarbinol werden mit 0.85 g Pyrrol und 8.5 g Eis- 

essig unter RiickfluIJkiiblung erhitzt. Anfangs gebt das Tripheuyl- 
carbinol i n  Losung, und nach kurzer Zeit flllt das Kondensationspro- 
dukt  nus. Man erwirmt noch einige hlinuten Zuni Sieden und lafit 
dann erknlten. Die Ausbeute an rohem Prodiikt ist quantitativ. Das 
so erhaltene T r i p h e n y l - p y r r v l - n i e t h a n  ist in den iiblichen Liisungs- 
initteln uuliislich, liist sich aber in Xthylenhromid und i n  Nitrobenzol, 
aus welchen es urnkrystallisiert werden kann. 

0.2057 g Sbst.: 8.5 ccm N ( l i o ,  732 mm). 
C?1H19N. Bor. N 4.53. Gef. N 4.59. 

H’ir wollteii iu tlcrselben Weise die Zhoihutm, die in  ihrer Konstitutiou 
dem Triphcnylcarbinol selir analog ist, niit l’yrrol kondensieren. Aber diese 
Siiuie ergibt weder in  freiem Zustande, noch in  Form ihres Methylesters mit 

Schmp. 253O. 
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I) Diese Berichte 23, 2562 [1590]: 24, 2559 [1591]. 
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den1 Pyrrol I<ondensationsprodukte, aucli niclit, wenn man  zii tler Essigsiure 
Chlorzink hinzuEiigt. 

~ i - A n i s y I - b i s - p h e i ~ y 1 -  p y r r y l -  n i e t h a n ,  
CH30 .Cg HA. c(c6 H , ) u .  C1 I f r  N. 

3 g ~~-Aoisyl-diphen~I-carbinol wirdeu mit einem lileinen cber -  
schuB r o n  Pyrrol (1 g) und 7 g Eisessig am RiickfluBkiihler 15 Mi- 
nnten erhitzt. Nach dem Erkalteu scheidet sic11 das Kondensatious- 
produkt als graugelber Niederschlag ab, der nbfiltriert und nu der 
Saugpumpe mit knlter Essigsaure nusgewasclien wird. Das p-Auisyl- 
bis-phenyl-pyrrvl-nietlian ist unloslich in Ligroin, schwer loslich in knlteni 
Eisessig uud Alkohol; leicht loslich hingegen in heiBeni Eisessig, Renzol, 
Ather, Chloroform und Nitrobenzol. Ails Renzol-Ligroin oder atis 
Alkohol mehrere Male umkrystallisiert, wird die Substnnz fast \\ eilS 
und schmilzt bei 172---17G0. 

0.1370 g Shst.: 5 ccni N (19", 725 mm). 
CzrHzlNO. Ber. N 4.13. GeE. N 3.97. 

.CG HI,, ,cs H5 
,C\ 13 i p h e n  y 1 e n - 1) 11 e n  y 1 - p y r r y 1- ni e t ha  n , . 

C g  Ha Ca HA K' 
Biphenyleu-phenyl-carbinol kondensiert sich schwerer mit Pj  rrol 

als die vorige Sllbstanz. 0.95 g Biphenylen-phen? I-carbinol, 0.35 g Pyrrol 
und 5 g Essigsiiure werden ant RiickfluBkuhler einige Zeit zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Erkalten fallt ein krystallinischer Niederschlng aus. 
hlan fugt z u  den1 Reaktionsprodnkt, ohne zii filtrieren, Benzol, bis 
cler Nieckrschlng in Losung gegnngen ist, und neutralisiert danu die 
Essigsaure niit sehr konzentrierter Kaliumcarbonntlijsung. Die dunkel- 
farbige nenzolschicht wird ini Scheidetrichter vom Wasser getreunt, 
niit Tierkohle entfiirbt, filtriert und durch Verdunsten zur Krystalli- 
sntion gebracht. 

Die Ausbeute a n  Rohprodukt ist qunntitativ. Das so erhaltene 
Biphenylen-plienyl- pyrryl -methan ist in den ublichen orgnnischen 
Losungsmittelo leicht lhslich, lost sich nber schwerer in Ligroin. R'ach 
mehrmnligein Umkrystallisieren nus Henzol - Ligroin schmilzt es bei 
2100. 

0.1597 g S x t . :  6.6 ccni N (15.50, 713 nim). 
C23HllN. Ber. N 4.56. Gef. N 4.50. 

T e t r a p h e n y I -h i s  - py  r r y 1-11 - x y 1 o 1, 
( G H 5 ) u  C ( C , H I N ) . . C ~ ~ ~ , . C ( C ~ H . L  K)(C,Hs)l. 

1.30 g Tetrnphen~l-xylenglykol,  0.G g (ein kleiner cberschufi) 
Pyrrol und 15 g Essigskure werden eine Viertelstande am Ruckflull- 
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kiihler zum Sieden erhitzt. Das nach dem Erkalten abgeschiedene 
Kondensationsprodukt wird mit Wasser, Alkohol und Ligroin ausge- 
waschen. Tetraphenyl-bis-pyrryl-?~-xylol ist in Wasser und Alkohol u n -  
lBslich, lost sich aber in Benzol, Chloroform und heiRem Nitrobenzol. 

Die Substanz hat keinen Schmelzpunkt. 
0.1286 g Sbst.: 5.5 ccm N (180, 722.5 mm). 

CK,H.WN~. Ber. N 5.18. Gef. N 4.66. 
Alle oben zitierten Kondensationsprodukte des Pyrrols mit den 

verschiedenec tertiaren Carbinolen zeigen deutlich die F i c l i t e n s p a n  - 
R e a k t i o n .  

Wir haben auch das Biphenyl-diphenyl-carbinol - GH5. 
C6 Ha. C(OH)(G H5)2 - init den1 Pyrrol z u  kondensieren versucht. 
Dieses Carbinol hat  sich aber zu dieser Kondensation als ungeeigriet er- 
wiesen, weil es mit groRerer Leichtigkeit ein Moleliiil Wasser abspaltet 
und in xhi jn  krystallisiertes D i p h e 11 y 1 - f 1 u o r  e n iibergeht. Diese Um- 
wandlung wurde bereits von F . U l l m a n  n beschrieben, als er das Carbinol 
mit konzentrierter Schwefelsiiure behandelte; wir haben uns iiberzeugt, 
(la13 diese Umwandlung schon durch Erhitzen niit Essigsaure vor 
sich geht. 

l!ie Stellung, in der der Pyrrolkern niit dem Carbinolrest rer- 
bunden ist, ist noch nicht bestimmt u n d  \vird Gegenstand einer spateren 
.Irbeit werden. 

(4 en f, Univereitiitslaboratorium. 

455. A. Grete: Bestimmung der Phosphorsaure in saurer 
Losung mit alkalischer Molgbdatlosung und Leim. 

[Aus deni Lsbomtorium der Schweiz. Bgrikulturchcm. h s t a l t  in Zurich.] 
(Eingegangen am 26. Ju l i  1909.) 

Im Jahrgang 21, Heft 13, S. 2 i 6 2  dieser Rerichte vom Jahre 1888 
habe ich eine neue Methode der titrimetrischen Bestimmung der Phos- 
phorszure in saurer Losung durch Molybdiinsiiure rind Leim besclirie- 
ben , welche a n  Genauigkeit und Zuverlassigkeit der Resultate sich 
nnbedingt einer ge\l.ichtsanalytischen 3lethode der Phosphorsaurebe- 
stimmung ebeiiburt,ig gezeigt hat. Seit jener Zeit ist nnabliissig an der 
Vervollkommnung derselben gearbeitet worden, untl die Resultate sind in 
tler Praxis unserer Anstalt gelegent1ic.h der Ausfiihrung von mehr als  
100000 Analysen so oft gepriift, daB die folgenden Vorschriften iiber 
die Ausfiihrung der Jfethode als zuverliissig gelten konnen. 




