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Wir haben schlieBlich zum Vergleich das a,a’-Diphenyl-pyron nach
den Angaben von Perkin?) und von Feist?) aus Chlor-dehydro-benzoylessig-
sdure und auch durch direkte Spaltung der Dehydro-benzoyl-essigsiure dar-
gestellt, Unterschiede zwischen diesen und unseren Praparaten aus Dibenzal-
aceton haben sich bei dem Vergleich nicht ergeben. Die von Feist be-
schriebene Schmelzpunkts-Anomalie (Sintern bei 1289 Schmelzen bei 1399)
beruht nach unseren mikroskopischen Beobachtungen auf Verunreinigungen,
die sich durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol-Wasser zam Ver-
schwinden bringen lassen, so dall der Schmelzpuukt scharf wird,

445. Ad. Grin und F. Kade:
Zur Kenntnis der Diglycerid-phosphorsiuren.
(Eingegangen am 13. November 1912.)

Fiir Versuche zur Synthese von Phosphatiden benétigten wir
grofBere Mengen von Phosphorsiureestern der Diglyceride. Wir suchten
die primiren Ester der Ortho-phosphorsiure nach der Methode
von Hundeshagen?) aus Distearinen (&, «- und a,8-Verbindung) und
Phosphorpentoxyd darzustellen, sowie nach der Modifizierung dieses
Verfahrens von Ulzer und Batik*) durch Einwirkung #quimoleku-
larer Mengen von Phosphorpentoxyd und Wasser auf die Digly-
ceride im Sinne der Gleichung:

2C3 H; (OH)(0.CO.Cy7Hss)s + Ho O + P35 O

. = 2Ca H,r, (OCOC" Hss)z.O.PO (0}{)2

Wir erhielten anfinglich sehr wechselnde Resultate, meistens Sub-
stanzen von niedrigerem Phosphorgebalt als dem fiir die primiren
Lster berechneten. Nach vielen Versuchen gelang es uns erst durch
genaueste Einhaltung bestimmter Reaktionsbedingungen und sebr
schnelles Aufarbeiten der Produkte die priméren Ortho-phosphor-
sAureester nahezu quantitativ darzustellen; wir konstatierten, dafB3
die Methode an sich vollkommen zuverldssig ist und primir immer
die gesuchten Verbindungen entstehen, diese jedoch emineot labil sind
uod sebr schoell eine Reihe von intramolekularen Reaktioven erfolgt,
deren Produkte wir bei unseren ersten Versuchen in Hiinden gehabt
hatten. Wurden die Préparate vom primaren Ester pach kurzem
Stehen umkrystallisiert oder auch our sofort nach der Darstellung mit
heiflen Losungsmitteln behandelt, so schlug sich freie Phosphorsiiure

1y Soc. 47, 278, 292. M a. a O.
%) J. pr. (2] 28, 219 [1883].
4 D. R.-P. 198189, KI. 120; C. 1908, I, 991.
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an den Gefillwinden nieder und aus den Losungen krystallisierten
neben Distearin die phosphorséure-drmeren Substanzen.

Bei fast allen Analysen solcher Produkte wurden Werte gefunden,
die fir die gleichaltrigen Praparate sehr gut tibereinstimmten und be-
stimmte stochiometrische Verhiltnisse zwischen Phosphor und Kohlen-
stoff ergaben; es entstanden also einheitliche Verbindungen, und die
Umwandlungen gingen bei den Priparaten gleichmiBig vor sich und
erfolgten gleichsam sprunghaft. Der Phosphorpentoxyd-Gehalt betrug
je nach dem Alter der primiren Reaktionsprodukte im Zeitpunkt des
Umkrystallisierens statt der urspriinglichen 10 ° rund 5's, 3!/ und
schlieBlich 2°,. Die Substanz mit 5'/3 %, Phosphorpentoxyd identi-
fizierten wir als den sekundéren Distearin-phosphorsidureester,

[Cz H5 (O .CO. Cu Has)g . O]a PO(OH),
die 3'/2%, Phosphorpentoxyd enthaltende Verbindung als den tertidaren
Ester [C3H;(0.CO.Cy1 Hss)s. 01 PO.

Beziiglich der Konstitution des stabilen Endproduktes der Um-
wandlupg mit 2°/, Phosphorpentoxyd (welcher Gehalt einem Verhilt-
nis von 5 Distearyl-Radikalen zu einem Atom Phosphor entspricht)
hatten wir eine falsche Voraussetzung, bis Hr. Prof. Willstitter —
gelegentlich einer Diskussion in der Ziricher Chemischen Gesellschaft
— die Ansicht aussprach, daB in dieser Verbindung der quintére Di-
stearylester des hypothetischen Phosphorsiurehydrats, P(OH),
vorliegen konnte'). Wir zweifeln nicht daran, daBl die eingehendere
Untersuchung der Verbindung, der wir uos bis jetzt noch nicht zu-
wenden konnten, die Richtigkeit dieser Auffassung bestitigen wird,
fir welche sowohl die Eigenschaften der Substanz wie insbesondere
ibre genetischen Beziebungen sprechen.

Die Resultate unserer Untersuchungen sind kurz zusammengefalit
die folgenden:

Wirkt Phosphorpentoxyd auf Distearin ein, so tritt bei
Temperaturen iiber 100° oder beim Arbeiten in absolut trockner At-
mosphire auch schon unter 100° Verkohlung ein. Ist die Atmosphire
geniigend wasserhaltig oder wird, besser, zum Gemisch von Distearin
und Phosphorpentoxyd direkt die noétige Menge Wasser gegeben, so
entsteht je nach den Mengenverhiltnissen und den iibrigen von uns
eingehaltenen Reaktionsbedingungen der Ester der Pyrophosphor-
siure oder der primare Orthophosphorsdureester. Der Pyro-
phosphorsiureester spaltet sich bald in Phosphorsiure und den primaren
Orthosfiureester, und dieser geht iiber den sekundiaren und den

1) Derivate der fiinfbasischen Phosphorsiture sind bekannt, P. Lemoult,
C. 1904, II, 763: 1906, I, 333. '
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tertidren Ester in das stabile Endprodukt iiber,” das aller Wahrscheiu-
Kichkeit nach das Penta-distearyl-phosphat ist. Die (veschwindig-
keit der Umwandlung ist, besonders bei den ersten Reaktionen, sehr
groB. Neben diesen Estern fanden wir als Reaktionsprodukte auch
frele Phosphorsiure und Distearin.

Wahrscheinlich bilden sich bei den einzelnen Phasen der Um-
wandlung noch andere Zwischenprodukte, als die von uns aufgefun-
denen Ester, vielleicht Derivate der Metaphosphorsdure. Dariiber kann
mangels genauerer Bevbachtungen nichts ausgesagt werden. Die Um-
wandlungsreaktionen versinnbildlicht folgendes Schema, das wohl keines
Kommentars bedart:

PO(OR)(OH). 0.PO(OH).  » PO(OR)(OH)
|
PU(OR)a < - PO (OR)_){OID

\
P(OR)s

Experimentelles.

Allgemeine Apgaben: Das Ausgangsprodukt fiir die meisten Ver-
suche, «,8-Distearin, wurde nach der Methode von Guth?') durch
Erchitzen von «,3-Glycerin-dibromhydrin mit einem geringen Uberschu®
von scharf getrocknetem Kaliumstearat dargestellt, durch traktionierte
Extraktion im Soxhletschen Apparat isoliert und durch wiederholtes
Umfillen aus étherischer Losung mit Ligroin und Umkrystallisieren
his zum konstanten Schmelzpunkt von 75—76° gereinigt.

0.1440 g Shst.: 0.3940 g CO3, 0.1609 g H,O. — 0.7224 g Sbst.: 0.12852 o
KOH.

CsH70s. Ber. C 74.93, H 1227, Vers.-Zahl 177.90.
Gef. » 7480, » 12.40, » 179.82.

Wurde das Distearin mit der dquivalenten Menge Phorphorpent-
oxyd auf 1100 erhitzt, so trat — wie schon Liidecke?) beobachtete
— Verkohlung ein. Wie wir spéter fanden, erhilt man die normalen
Reaktionsprodukte ohne Zersetzung, wenn die Temperatur 100° nicht
iibersteigt, oder wenn der Kdrper aus der Atmosphire soviel Wasser
anzieht, dall sich Metaphosphorsidure bilden kann.

Vorerst versuchten wir aber die Einwirkung von Phosphorpentoxyd
und Wasser auf Distearin entsprechend der Vorschrift von Ulzer und
RBatik (loc. cit.), die bessere Ausbeuten ergeben soll. Doch liegen keine
Angaben iiber die Isolierung und event. notige Reinigung vor. Die angege-
benen Daten, Saure- und Verseifungszahl des Reaktionsgemisches, sagen nichts
iler dic Ausbeute und den Reinheitsgrad aus, da die Siurezahl und die Ver-

Y Z. B. 44,1, 98. %) Inaugural-Dissertation, Miinchen 1904.
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seifungszahl eines Gemisches von Distearin und Phosphorsiure dieselben sind
wie die betreffenden Zahlen fir Distearin-phosphorsiureester. Zudem Jiegen
die Werte fir Saure- und Verseifnngszahl von méglichen Nebenprodukten
sehr nahe.

Es wurde nicht genau nach der Vorschrift verfahren; wir gaben
das Wasser, um die sehr geringe Menge leichter dosieren zu kdnnen,
in itherischer Losung zu; die nétige Menge wurde unter der Annahme
berechnet, daB Ather etwa 2%, Wasser aufnimmt. Wir begniigten
uns auch nicht damit, das Rohprodukt zu analysieren, sondern ver-
suchten, nach dem Umkrystallisieren und Fraktionieren durch genaue
Phosphorsiure-Bestimmung, sowie durch Elementaranalyse die effek-
tive Ausbeute an Ester ucd den Reinheitsgrad der erhaltenen Karper
festzustellen.

Zur Phosphorsdure-Bestimmung verfuhren wir nicht nach dem ge-
Lriuchlichen Verfahren, da sich dies bei der Durchfithrung sowohl als zu um-
stindlich, als auch zu unsicher erwies. Die Substanz reagiert nimlich beim
Zerstoren mit rauchender Salpetersiure ifters unter heftiger Explosion, viel-
leicht infolge der Bildung von Nitraten des Glycerins. Die eingewogene
Menge warde mit einem Gemisch von Soda und Pottasche iiberschichtet und
zuerst langsam, dann stirker erhitzt, die so entstandene Sclhimelze in kaltem,
salpetersiiure-haltigem Wasser geldst und die Phosphorsiure in dieser Losung
nach Woy als [P30s, 24 MoQ;] gefallt,

Primérer a,f-Distearin-ester der Pyrophosphorsiure,

G H;(0.CO.Cy7Hjs).0.P; O Hs.

Die Modifizierung der Hundeshagenschen Synthese von Ortho-
phosphorsiureestern lie sich auch zur Darstellung des Pyrophos-
phorsdure-esters anwenden.

10 g Distearin wurden auf dem Wasserbade geschmolzen und in diese
Schinelze cin kloiner UberschuB der berechneten Menge Phosphorpentoxyd
eingetragen. Nach kurzer Einwirkangsdauer, wihrend welcher die Mischung
vom Wasserbade weggenommen worden war, wurde die zur Bildung des Pyro-
esters notige, dem UberschuB an Phosphorpentoxyd entsprechende Menge
‘Wasser zngegeben. Es wurde so eine klare Schmelze erhalten, in der sich
braune Teilchen von aus dem iberschiissigen Phosphorpentoxyd gebildeter Phos-
phorséiure befanden, Beim Auflésen in Alkohol, Ather oder Ligroin, was
unter Erwirmen geschehen mufte, trat Zersetzung ein; das auskrystallisierende
Produkt enthielt wenig Phosphor, wihrend die Mutterlauge stark phosphorsiure-
haltig war. Hingegen lieB sich die Verbindung ans Schwefelkohlenstolf leicht
umkrystallisieren und von Phosphorsdure frei erhalten.

0.1158 g Sbst.: 0.5277 g Pg 05, 24M003
Caan 011 Pa. Ber. on_'. 18.11. Gef. 1’105 17.97.
Die Verbindung ist eine weifle, krystallinische Substanz von fet-
tiger Konsistenz. Es gelingt nur sehr schwer, sie vollstindig rein und
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trocken zu erbalten, da bis zur vélligen Austreibung des Losuugs-
mittels inzwischen Zersetzung unter Abspaltung von Phosphorsiure
erfolgt. Eine bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Probe schmolz
unscharf bei 65°. Die Verbindung ist in Schwefelkohlenstoff leicht,
in Ather dagegen, besonders in kaltem, nur sehr schwer loslich, die
T.osung reagiert stark sauer.

Die Darstellung wurde nun in der Weise variiert, daB bei sonst gleichem
Verfahren eine noch griflere (1!/;-fache) Menge von Phosphorpentoxyd in die
Schmelze eingetragen wurde. Dementsprechend mulite nun auch eine groBere
Menge Wasser beigegeben werden. Es resultierte jedoch ein Produkt von
gleicher Zusammensetzung.

0.1312 g Shst.: 0.2864 g COs, 0.1184 g H0. — 0.0924 g Sbst.: 04212 g
P; 05,24 Mo O0;.

CagHmO”Pg. Ber. C 5969, H 995, P305 18.11.
Gef. » 59.95, » 10.10, »  17.98. -

Es wurde schlieBlicb untersucht, ob sich der Pyroester auch bei
Anwendung einer geringeren Phosphorsiiuremenge bildet,

Auf 10 g Distearin wurde die zur Bildung des Orthophosphorsiurcesters
notige Menge Phosphorpentoxyd ohne weitere Wasserbeigabe bei Wasserbad-
wirme ca. '/; Stunde lang einwirken gelassen. Dabei konnte der Kérper aller-
dings aus der Atmosphire etwas Wasser aufnehmen.

Die Substanz wurde in Schwefelkohlenstoff aufgenommen, vom Ungelosteu
filtriert und der Schwefelkohlenstoft vertrieben. Der Riickstand enthielt un-
gelihr soviel Phosphorpentoxyd, als der angewendeten Menge entsprach.

0.1544 g Sbst.: 0.3364 g P53 05, 24 Mo Os.

Gef. P205 8.59.

Als aber das Reaktionsprodukt mit Ather ausgiebig gewaschen wurde
(die Operation muBte sehr rasch neben der eben angegebenen Bestimmung
ausgefithrt werden), ging ein grober Teil der Fraktion, der sich als Distearin
crwies, in Losung. Der Riickstand wurde sofort analysiert.

0.0924 g Sbst.: 0.4212 g P50, 24 Mo O;.

Ber. P305 18.11. Gef. PgO:, 17.99.

s hatte sich also auch bei dieser Operation der Pyrophos-
phorsidure-ester gebildet, wihrend ein entsprechender Teil des
angewandten Distearins unveréndert blieb.

Priméarer Distearin-orthophosphorsaureester,

(CsHs.0.CO.Cyy Hss).0.PO(OH)s.

Als Zersetzungsprodukte verschiedener Préparate von Pyroester
wurden des 6iteren Korper isoliert, die einen Phospborpentoxyd-Gehalt
von ungefihr 10%, aufwiesen.

L. 0.1191 g Sbst.: 0.3110 g P, 05, 24 Mo Oy — 10,309/, P05, — IL 0.1546 ¢
Sbst.: 0.3786 g P20;,24Mo0; = 9.66% Pa0;. — IlI. 0.4808 g Shst.:

-}



3363
0.1970 g P»0;,24 Mo 0; = 9.829/, P;0s. — Fitr priméren Orthophosphorsiure-
ester ber. 10.089/,.

Die Priparate stimmten mit deoen von direkt dargestelltem
Orthophosphorsiiure-ester, die wir nach folgendem Verfabhren er-
hielten, iiberein. :

In die eben noch flissige Schmelze von 10 g Distearin wurde etwas
weniger als die berechnete Menge, nimlich 1.05 g Phosphorpentoxyd ein-
getragen und nach ioniger Vermischung 0.14 g Wasser in atherischer Losung
vorsichtig tropfenweise zugegeben. Die erstarrende Masse kneteten wir bis
zum voilligen Hartwerden durch und erwirmten sie dann im Luftbad eine
Stunde lang auf 80°.

Hierauf wurde in Schwefelkohlenstoff gelost, von geringen Mengen
Phosphorsiure abfiltriert und das Filtrat iber Ol scharf evakuiert.
Die Losung triibte sich bald und erstarrte binnen kurzem zu einem
Krystallbrei, der keinen Schwelelkohlenstotf mehr abgab. An der
Luit schmolz die feste Masse aber wieder zu einer klaren Fliissigkeit.
(Es muB sich hier wohl ein Additionsprodukt des Schwefelkohlen-
stoffs an den Iister bilden, die interessante Erscheinung konnte jedoch
nicht weiter untersucht werden.)

Die Schwefelkohlenstofi-Lésung wurde nach kurzem Stehen wieder
evakuiert, wobei die erwihnte Erscheinung nicht mehr auftrat; der
Schwefelkohlenstoff verdampfte und es hinterblieben Krystalle, die
durch Waschen mit Ather von beigemengtem Distearin befreit wurden.

0.1031 g Sbst.: 0.2507 g CO. (nasse Verbrennung). — 0.0738 g Shst.:
02017 g P20;,24M0 04

C:;QH-” PO\ Ber. C 66.47, PgOs 10.08
Gef. » 66,39, » 10.52.

Die Verbindung erscheint in Form weiller, mattglanzender, ver-
filzter Krystillchen, die nach vélligem Trocknen (wobei aber schon
partielle Zersetzung eingetreten sein diirfte) unscharf bei 71° schmelzen.
Nach den Literaturangaben schmilzt »Distearyl-glycerin-phos-
phorsiurec bei 58.5°% also fast gleich wie die Stammsubstanz, nach
Berthelot dargestelltes «,e’-Distearin (Schmp. 58%. Vielleicht liegt
bei den Phosphorsiiureestern wie bei Distearin selbst die Erscheinung
des doppelten Schmelzpunkts vor. Die Losung des Esters reagiert,
frisch dargestellt, nur schwach sauer, gibt aber keine Phosphorsiure-
reaktion. '

Sekundirer «,8-Distearin-orthophosphorsiure-ester,
[CaHy (0.CO.Cy1 Hss)s . 0] PO(OH).
Wurden der Pyrophosphorsiure- oder der primire Orthophosphor-
siureester nur kurze Zeit stehen gelassen und dann umkrystallisiert,

so erbielten wir Substanzen, deren Phosphorpentoxyd-Gehalt durch-
schnittlich 5.5 %, betrug.
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Es wurden folgende Werte fiir den Phosphorpentoxyd-Gehalt der
Umwandlungsprodukte aus sechs verschiedenen Préparaten von pri-
mitrems Orthophosphorséureester erbalten:

0.1349 g Sbst.: 0.2085 g P; 05, 24 Mo (5 = 6.12%, P30;. — 0.1245 g Shat.:
0.1734 g Py s, 24 Mo O3 = 5.499/, P, 5. — 0.2234 g Sbst.: 0.2836 g P;05, 24 M0
~- 5,009/, P, 0;. — 0.2972 g Sbst.: 0.4000 g P, 05, 24 Mo 03 = 5.319%, P2 0s. —
0.0625 g Shst.: 0.0935 g P, 05, 24MoO; = 5.90%, P,0,. — 0.0882 g Shat.:
0,1097 g P05, 24 M0 0, = 4.90%/, P2 0s.

Der Mittelwert entspricht einem Phosphorpentoxyd-Gebalt von
2.479%,.

Der Phosphorpentoxyd-Gehalt des sekundiren Orthophos-
phorsiure-esters berechnet sich zu 5429,

Wir versuchten nun, den sekundiren Ester direkt aus Disteario
darzustellen, wobei wir wie bei der Darstellung des priméren Esters
verfubren, aber selbstverstindlich eine euntsprechend berechuete, ge-
ringere Menge von Phosphorpentoxyd anwendeten. Die Aularbeitung
erfolgte ebenfalls in gleicher Weise wie oben beschrieben und ergab
ein Produkt, das mit den Umnwaodlungsprodukten von 5.5%, Phos-
pborpentoxyd-Gehalt iibereinstimmte. |

0.1183 g Sbst.: 0.2989 g CO,, 0.1206 g H,0. — 0.0885 g Sbst.: 0.1255
l’q 05, 24 Mo 03.

C1s}l):,ll)01g. Ber. C 71.45, H 11.5'.7, P-_»Os, 5.47.
Gef. » 71.83, » 1183, » 5.60.

Die Verbindung bildet weille, weiche Krystillchen, getrocknet
ein manchmal schwach gelbstichiges Pulver. Sie schmilzt unscharf
hei 67° (Die Schmelzpunktsbestimmungen sind nicht zuverlissig, da
die Substanzen zu lange lagern miissen, um zu trocknen und sich in-
zwischen partiell zersetzen.) Die LOsung reagiert schwach sauer.
Da die Eigenschaiten des listers von denen seiner Ausgangs- und
Umwandlnngsprodukte kaum verschieden sind, fithrten wir ihn, um
nachzuweisen, dafl eine einheitliche Verbindung vorliegt, in ein Salz
itber. Die Substanz wurde mit etwas weniger als der berechneten
Menge Silberacetat in kalter, alkoholischer Losung lingere Zeit
verrieben, bis die Masse vollig homogen war, der unlosliche Riick-
stand bei LichtabschluBl abgesaugt und mit Alkohol und Ather griind-
lich gewaschen. Wir erhielten einen hellgelben, spiter dunkler wer-
denden Kodrper von wachsartiger Konsistenz. der sich in Schwefel-
kohlenstofi unter Aufquellen leicht, in Alkohol und Ather nur sehr
~chwer 19st.

0.1276 ¢ Shst.: 0.0097 g Ag.

C1sHis0 POz Ag. Ber. Ag 7.62. Gel. Ag 7.60.

Wir erhielten den sekundiren Ester bezw. ein Salz desselben

auch beim Versuch, den primiiren Ester durch Salzbildung in ein

o
>



stabiles Derivat iiberzuliihren. Ein aus 5 g Distearin frisch bereitetes
Préparat i6sten wir in Schwefelkohlenstoff, fiigten absoluten Alkohol
zu, bis die Masse geleeartig erstarrte und uneutralisierten mit 53 ccm
n/y-alkoholischer Kalilauge. Der Niederschlag wurde abgesaugt und
mit wenig Alkohol, dann mit Ather erschépfend ausgewaschen.
Hierauf extrahierten wir mit Benzol, das fast alles loste und konzen-
trierten das Filtrat im Vakuum. (Es scheint sich dabei ein Benzol-
additionsprodukt zu bilden, analog der Addition von Schwefelkohlen-
stoff an die freie Estersiure.) Es krystallisierten weifle Bléttchen
aus, die, nach dem Umschmelzen analysiert, 4.72°/, Phosphorpentoxyd,
nach griindlichem Waschen mit Ather 4.91%, Phosphorpentoxyd ent-
hielten. Fiir das Kaliumsalz des sekundiren Esters berechnet
sich ein Phosphorpentoxyd-Gehalt von 3.1%,, mit dem der gefundene
Wert iibereinstimmt.

Tertiirer «,f-Distearin-orthophosphorsiiure-ester,
[CsHs(0.CO.Ci7 Hss). 0]: PO.

Es lag sebr nahe, anzunehmen, dall als nichstes Zersetzungs-
produkt der tertifire Distearin-phosphorsiiureester auftreten
wiirde.

Der Phosphorpentoxyd-Gebalt dieses Korpers betragt 3.70%,
und in der Tat stimmten die bei dep Analysen der Umwandlungs-
produkte gefundenen Zahlen mit diesem Wert vorziiglich itberein, z. B.:

0.1893 g Sbst.: 0.1735 g P;0s,24MoQ; = 8.60% P,05. — 0.0663 g
Sbst.: 0.0597 g P;0s, 24Mo 03 = 8.55%, P30s. — 0.0886 g Sbst.: 0.0802 g
P30, 24 Mo O == 3.57% P20s. — 0.1476 g Sbst.: 0.1408 g P,0;, 24Mo 05 =
3.16%, P2 0s..

Ci11Hges POy7. Ber, C 73.27, H 11.74, P,Os 3.70.
Gef. » 7322, » 11.66, » 3.62 (Mittel).

Diese Verbindung, die im Aussehen vbllig den anderen listern
gleicht, zeigt ebenfalls in ihren Eigenschaften Ahnlichkeit mit ihnen.
Die Ldsung der frisch dargestellten Substanz reagiert aber véllig
neutral, die Reaktion wird bloB bei &lteren Priparaten infolge von
Zersetzung sauer.

Quintarer «,p-Distearin-orthophosphorsdure-ester,
P[O.C;Hs(O.CO.Cu Has)?]s-

Wurde irgend einer der oben beschriebenen Ester, auf welche
Weise er auch dargestellt sein mochte, einige Tage stehen gelassen
und hierauf umkrystallisiert, oder wurde er in heiBem Alkohol usw.
aufgelost, so konnte regelmiBig eine Zersetzung zu Distearin, Phos-
phorsiure und einem phosphorsiurehaltigen Kérper, der poch be-
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deutend weniger Phosphorpentoxyd enthielt als der tertidre Ester,
Lonstatiert werden.

So wurden Dbei der Analyse von 3 verschiedemen Priparaten
solcher von Distearin und Phosphorsiure befreiter Umwandlungspro-
dukte die folgenden Werte gefunden:

1. 0.1715 g Sbst.: 0.0905 g Py 05, 24 MoO; — 2.08% P,05. — 2. 0.1110 g
Sbst.: 0.0546 g PyO0s, 24 MoO5 = 1.96% P;0s. — 3. 0.0583 g Sbst.: 0.0305 g
P205, 24M003 = 2.06"/0 PgOs. — 4. 0.1619 g Sbst.: 0.0970 g P205, 24M00;
= 2.960/'0 PQ 05. — 5. 0.1714 g Sbst.: 0.0877 g PzOs, 24M003 = 2.010/0 Pg 05.
— 6. 0.2560 g Sbst.: 0.1326 g P30s, 24 Mo O3 = 2.09%, P;0s. — 7. 0.4488 g
Shst.: 0.2362 g Py Os, 24 Mo O3 = 2.07%, P,05. — 8. 0.4699 g Sbst.: 0.2393 g
1)905, '_)4M003 - 2.010/'0 P,Os.

Cro5 Hars Oas P (Mol.-Gew. 3149.7). Ber. P; 05 2.25.

Die Verbindung bildet rein weile, sprode Krystalle, die bei 70°
schmelzen. Sie ist in allen Fettlosungsmitteln [5slich und reagiert
vollstindig neutral.

Esterifizierung voun «,e'-Distearin mit Phosphorsiure.

Die imi Vorhergehenden beschriebenen Versuche wurden mit
«,#'-Distearin wiederholt, wobei ganz analoge Resultate erhalten
wurden, Der einzige Unterschied der a,«'-Distearin-phosphorsiureester
gegeniiber den w,8-Phosphorsaureestern ist ibre groflere Bestindigkeit,
jedoch geniigt auch bei diesen Korpern schon Erhitzen in kochendem
Alkohol oder mehr oder weniger langes Lagern, um die Umwandlungs-
produkte zu bilden. Es wurde auf die Reindarstellung der freien
LEstersiure von vornherein verzichtet und untersucht, ob vielleicht bei
dieser Verbindungsreihe die Umwandlung in den sekunddren und
weiterhin in den tertiiren Ester durch Salzbildung vermieden werden
kann, ob also eine IFixierung des primiren Esters als neutrales Kalium-
salz moglich ist. Wir erhielten aber eip negatives Resultat.

10 g «,«-Distearin, 4.14 g Phosphorsiureanhydrid und S cem
feuchter Ather wurden vermengt und nach Abdunsten des Athers
2 Stunden auf die Schmelztemperatur erwirmt. Der Schmelzflul} er-
starrte zu einer harten Masse, die pulverisiert, in warmem, absolutem
Alkohol gelst und allmihlich mit ca. 10 g Kaliumcarbonat versetzt
wurde, bis die Lésung alkalisch reagierte. Hierauf wurde filtriert.
Das Viltrat gab schon wiihrend des Erkaltens Krystalle; nach halb-
stiindigem Stehen wurden diese abgesaugt und mit kaltem, absolutem
Alkohol gewaschen, der Distearin aufuahm, hierauf mit Ather, in
dem sich nur Spuren lésten. Die Krystalle gaben beim Erhitzen mit
Salpetersiiure und Molybdanreagens keine Phosphorsidurereaktion. Auf
Platinblech verbrannt, hinterlieBen sie aber einen klaren, glasigen
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Riickstand von Kalinumphosphat; er loste sich triib in Wasser, reagierte
stark alkalisch und zeigte, mit Molybdinreagens und Salpetersiure
versetzt, starke Phosphorsiure-Reaktion. Die freie Sdure schmilzt
bei 64°.

0.1245 g SbSt.: 0.1734 g P’ 05, 24M0 03 = 5.4 o/o Pa 05.

Demnach war das Kaliumsalz des sekundiéren Esters (ber.
5.1%, P30s) entstanden.

Eine spitere Analyse ergab our mehr einen Gebalt von 3.4°,
an gebundenem Phosphorpentoxyd, es war also wie beim a,B-Isomeren
Spaltung in Phosphorsiure und tertiiiren Ester eingetreten.
Das urspriingliche Reaktionsprodukt mit 5.4°, Phosphorpentoxyd
wurde mit siedendem Schwefelkoblenstoff extrahiert, um event. in
der Substanz enthaltenen primaren Ester zu isolieren. Dabei trat
aber wieder Zersetzung ein, ein Teil der Substanz blieb ungeldst,
dieser enthielt keine Phosphorsiure, reagierte aber stark alkalisch.
Die L8sung schied eine vollstindig meutral reagierende Substanz in
Form weiller, mikroskopischer Krystallchen ab.

0.1110 g Sbst.: 0.0546 g P;0s, 24 Mo O;.

C]gsHa'(stsP. Ber. P,Os 225, Gef. PgO,-. 1.96.

Ohne Zweifel lag das Penta-«,a-distearylphosphat vor,
und es bestitigt dieser Verlauf der Umwandlungen die bei den Deri-
vaten des a,f-Distearins gemachten Beobachtungen.

Vorliegende Untersuchung wurde im Winter 1909/10 im Che-
mischen Laboratorium der Universitit Ziirich ausgefiihrt.

448. Ad. Griin und F. Kade: Zur Synthese der Lecithine.
(Fingegangen am 13. November 1912.)

Die Lecithine werden bekanntlich auf Grund der Arbeiten von
Diakooow, Strecker, Ulpiani, Hundeshagen uand aaderer, die
durch Willstatter und Liidecke zu einem epdgiiltigen Abschluf
gebracht wurden?), als Cholinester der «,8-Diglycerid-phosphor-
siuren aufgefafBt®).

Den zablreichen Untersuchungen zur Erforschung der Konstitution
durch Abbau stehen nur wenig Versuche zur Synthese dieser Ver-

1) B. 37, 3753 [1904].

?y Die vollstandigen Literaturangaben sind in der Dissertation von
F. Kade »Zur Synthese des Lecithinge«, Zirich 1911, enthalten.



