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Wir haben schlieDlich zum Vergleich das a ,a’-Diplrenyl-pyron nxch 
den Angaben von Perk in’ )  nnd von Feistz) aus Chlor-dehydro-benzoylessig- 
sciure nnd auch durch direkte Spaltung der Dehydro.benzoyl-essigs%ure dar- 
gestellt. Unterschiede zwiscben diesen und unseren Priiparaten am Dibenzal- 
aceton haben sich bei dem Vergleich nicht ergebcn. Die von P e i s t  be- 
schriebene Schmelzpunkts-Anomalie (Sintern bei 1284 Schmelzen bei 189O) 
beruht nach unseren mikroskopischen Beobachtuogen aul Verunreinigungen, 
die sich dnrch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol- Wasser ziini Ver- 
schwiuden bringen lassen, so daR der Schmelzpunkt scharf wird. 

446. Ad. Qriin und F. Kade:  
Zur Kenntnia der Diglycerid-phosphorsiiuren. 

(Eingegangen am 13. November 1912.) 
Fur Versuche zur Synthese von P h o s p h a t i d e n  beriotigten wir 

grodere Mengen von Phosphorsiiureestern der Diglyceride. Wir  suchten 
die p r i m a r e n  E s t e r  der O r t h o - p h o s p h o r s a u r e  nach der Methode 
von H u n d e s h a ~ e n ~ )  aus D i s t e a r i n e n  (a,a’- und a,@-Verbindung) und 
P h o s p h o r p e n  t o x y d  darzustellen, sowie nach der Modifiziersng dieses 
Verfahrens von U l z e r  und B a t i k  ‘) durch Einwirkung aquimoleka- 
l r rer  Mengen von P h o s p h o r p e n t o x y d  und Wasser auf die D i g l y -  
c e r i d e  im Sinne der Gleichung: 

2 Ca Hs (OH)(O, CO. CI, Has), + HI 4 ) + PS 0 5  

= 2 Ca Hs (0. CO . Haj)1.0, P O  (OII,I~. 
Wir erhielten anfanglich sehr wecbselnde Resultate, meistens Sub- 

stanzeu yon niedrigerem Phosphorgehalt als dem fur  die primaren 
I‘Cster berechneten. Nach vielen Versuchen gelang es uns erst durch 
genaueste Einhaltung bestimmter Reaktionsbedingungen und sehr 
schnelles Aufarbeiten der Produkte die p r i m  iir e n 0 r t h o - p b o s 1) h ( 1  r - 
s i i u r e e s t e r  nahezu quantitativ darzustellen; wir konststierten, ds13 
die Methode an sich vollkommen zuverlassig ist und primiir imnier 
die gesuchten Verbindungen entstehen, diese jedoch eminent labil sind 
und sebr schnell eine Reihe von intramolekularen Reaktionen erfolgt, 
deren Produkte wir bei unseren ersten Versuchen in Handen gehnbt 
hatten. Wurden die PrHparate vom primaren Ester nach kurzem 
Stehen umkrystallisiert oder auch niir sofort nach der Darstellung tnit 
heiBen Liisungsmitteln behandelt, so schlug sich freie Phosphorsiiure 
___- 

1) Soc. 47, 278, 292. 
3) J. pr. [2] 248, 219 [1883]. 

2, a. a. 0. 

‘) I). R.-P. 193189, K1. 120; C. 1908, I, 997. 
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an den Gefifiwanden nieder und atis den Losungen krystallisierten 
neben Distearin die phosphorsaure-armeren Substanzen. 

Bei fast allen Analysen solcher Produkte wurden, Werte gefunden, 
die f i r  die gleichaltrigen Praparate sehr gut ubereinstimmten und he- 
stimmte stochiometrische Verhaltnisse zwischen Phosphor nnd Kohlen- 
stoff ergaben ; es entstanden also einheitliche Verbindungen, und die 
Umwandlungen gingen bei den Prllparaten gleichmaBig vor sich und 
erfolgten gleichsarn sprunghaft. Der Phosphorpentoxyd-Gehalt betrug 
je nach dern Alter der primaren Reaktionsprodukte im Zeitpunkt des 
Umkrptallisierens statt der urspruoglichen 10 O/O rund 5 ' / 2 ,  3% uod 
schliefilich 2 O / O .  Die Sribstanz rnit 5 l/g O/O Phosphorpentoxyd identi- 
fizierten wir als den s e k u n d a r e n  D i s t e a r i n - p h o s p h o r s a i i r e e s t e r ,  

die J 'h  O l 0  Phosphorpentoxyd enthaltende Verbindung als den t e r t i a r e n  
E s t e r  [C,Hs (0 I CO . Clr H35)~. 0 1 3  PO. 

Hezuglich der Konstitution des stabilen Endproduktes der Urn- 
wandlung rnit 2 O l 0  Phosphorpentoxyd (welcher Gehslt einem VerhSilt- 
uis yon I) Distearyl-Radikalen zu einem Atom Phosphor entspricbt) 
hatten wir eine falsche Voraussetzung, bis Hr. Prof. W i l l s t a t t e r  - 
gelegentlich einer Diskussion i n  der Ziiricher Chernischen GesellschaFt 
- die Ansicht aussprach, daB in dieser Verbindung der quintare D i -  
s tear!-le s t e  r des hypothetischen P h o  s p  ho  r s a u r - e  h y d r a t s ,  P(OH),, 
vorliegen Itiinnte I ) .  Wir zweifeln nicht daran, dsB die eingehendere 
Untersuchung der Verbindung, der wir uns bis jetzt noch nicht zu- 
wenden konnten, die Richtigkeit dieser Auffassung bestatigen xird,  
fiir welche sowohl die Eigenschaften der Substanz x i e  insbesondere 
ihre genetischen Beziehungen sprechen. 

Ljie Resultate unserer Untersuchungen sind knrz zusarnmengefafit 
die folgenden : 

Wirkt P h o s p h o r p e n t o x y d  auf D i s t e a r i n  eio, so tritt bpi 
Ternperatureu iiber loo0 oder beirn Arheiten in absolut trockner At- 
mosphare auch schon unter looo Verkohliing ein. 1st die Atmosphare 
geniigend wasserhaltig oder wird, besser, zurn Gemisch von Distearin 
und Phosphorpentoxyd direkt die ntitige Menge Wasser gegeben, so 
eutsteht je nnch den Meogenverhaltnissen und den iibrigen von uns 
eingehaltenen Reaktionsbedingungen der E s t e r  d e r  P y r o p h o s p h o r -  
s a u r e  oder der p r i m a r e  O r t h o p h o s p h o r s a u r e e s t e r .  Der  Pyro- 
phosphorsaureester spaltet sich bald in  Phosphorsaure und den primaren 
O r t h o s i u r e e s t e r ,  und dieser geht iiber den s e k u n d i r e n  und den 

[ C ~ H ~ ( O . C O . C I T H ~ ~ ) ~ . O ] ~ P O ( O H ) ,  

1) Derivatc dor fiinfbasischen Pliospliorsiiure sind bekannt, P. Lem oul  t, 
C. 1904, 11, 763: 1906, I, 333. 
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t e r t i a r e n  Ester in das stabile Endprodukt iiber,' das aller Wahrscheiu- 
hchkeit nach das Penta-distearyl-phosphat ist. Die (+eschwindig- 
keit der Umwandlung ist, besonders bei den ersten Reaktionen, sehr 
groB. Neben diesen Estern fanden wir X I S  Reaktionsprodukte auc>h 
freie P h o s p h o r s l u r e  iind D i s t e a r i n .  

Wahrscheinlich bilden sich bei den einzelnen Phnsen der Urri- 
wandlung noch andere Zwischenprodukte, als die yon uns  aufgefun- 
tlenen Ester, vielleicht Derivate der hletnphosphorsiure. Dariiber kaun 
niangels genauerer Beubachtungen nichts ausgesagt werden. Die Uiii- 

\\,an~lliingsreaktionen versinnbildlicht folgendes Schema, das wohl keines 
Komrnentars bedarf : 

PO (0 K) (OH). 0 . P O  (OH)! f P O  (0 R) (OH)2 
I 

Y 
PO(0R)s f ~ P O  (OR)? (OH) 

P (  0 R)s 
Y 

E s 11 e r i IU e n t e I 1  e s. 

Allgemeine Angaben : Das Ausgangsprodokt fiir die ineisten Ver- 
siiche, u , / l - D i s t e a r i n ,  wnrde nach der Methode von Criith') durcli 
Ilrhitzen von i(,,~-(;lycerin-dibrcjn~hydrin mit einem geriugen h e r s c h u B  
Y I I U  scharf getrocknetem Kaliumstenrat dnrgestellt, durch fraktionierte 
I'xtraktiou im s o s  hletschen Apparat isoliert uud durch wiederholtes 
Umfdleu aus Itherischer Losung mit Tigroin und Umkrystallisiercii 
tlis zuni konstaoten Schmelzpunkt von 75-7G0 gereinigt. 

KOH. 
0.1440 g S1JSt.E 0.3940 COa, 0.1609 g H?O. - 0.7224 g Sbst.: 0.12885.-' g 

C ~ H T ~ O ~ .  Ber. C 74.93, H 13 27, Vew-Zahl 1'77.90. 
Gef. D 74.80, )) 12.40, D 179.82. 

Wurde das Distearin rnit der Iquivalentco Menge Phorphrilpent- 
usyd suf 110" erhitzt, so trat - wie schon L i i d e c k e a )  beobachtete 
- Verkohlung ein. Wie wir spiiter fanden, erh2It man die normalen 
Reaktionsprodukte ohne Zersetzung, wenn die Temperatur 100° nicht 
iibersteigt, oder wenn der Korper nus der Atmosphare soviel Wnsser 
auzieht, da13 sich Metaphosphnrsaure biltlen kann. 

Vorerst versuchten wir aber die Einwirkung von P h o s p h o r p e n  t o z y d  
iind Wasser  auf D i s t e a r i n  entsprechend der Vorschrift ron Ulzer  und 
B a t i k  (loc. cit.), die bessere Ausbeuten ergeben soll. Doch liegen keiiie 
..\ngaben iiber (lie Isolierung und event. n6tige Reinigung vor. Die angege- 
h e n  Daten, Shure- und Verseifungsxahl des Reaktionsgernisches, sagen nichts 
i i l m  die Ausbeute und den Reinheitsgrad aus, da die Siurezahl und die Vw- 

2) Inaugural-Disaertntion, Miinchen 190.1. 
~ -~ 

1) z. 13. 44, 1, 9s. 



srifungsaalil eines GemiGhcs von Distearin nnd Phosphol.$$urc dicselben sind 
wie die hetreffcntlen Zahlen fiir Distesrin.phosphorsiiureester. Zudem liegen 
die Wertc filr Saurc- und Verseiliinysaahl von m6glichen Nehenprodiikten 
sehr nahe. 

Es wurde nicht genau nach der Vorschrift verfaliren; wir gaben 
(Ins Wasser, um die sehr geringe llenge leichter dosieren zu konnen, 
i n  iitherischer Liisung zu;  die nijtige Menge wurde unter der Annahme 
berechnet, daB i t h e r  etwa 2 O l O  Wasser aufnimmt. Wir  begniigten 
uns such nicht dimit, das Rohprodukt zu nnalysieren, sondern ver- 
suchten, nach dem Umkrystallisieren und Fraktionieren durch genaue 
Phosphorsiure-Restimmung, sowie durch Elemeotaranalyse die effek- 
tive Xusbeute au Ester iind den Reinheitsgrad der erhaltenen Korper 
festzustelleii. 

Zur P h o s p h o r s k u r e - B e s t i m n i u n g  verfuhren wir nicht nach dem ge- 
Lrhchlichen Verfahren, da sich dies hei der Durchfiihrung sowohl als zu iim- 
stiindlich, als auch zu unsicher erwies. Dio Substanz roagiert niiiilich heim 
Zerstbren mit rauchender Snlpetersaure ijfters onter heftiger Explosion, uiel- 
laicht infolge der Bildung von Nitraten des Glycerins. Die eingeewogcne 
Menge wurde init eincm Geniiscli von Soda untl Pottasche iiberschichtet und 
merst langsam, dann stiirkcr erhitzt, die so entstandciie Schmelze in kaltem, 
salpetersiiorc-hnltigem Wasser gelbst und die Phosphorsanre in diesel LOsung 
nach Woy als [t’,O,, 24MoO~l  gefiillt. 

P rim a r e  r a,$- D is t e a r i n - e s t e r d e r P y r  o p h o s p  h o r s a u r e  , 
G Hs (0. CO . C i T  H35)2 .@ .Ps 0 6  H3. 

Die hlodifizierung der H u n d e s h a g e n s c h e n  Synthese von Ortho- 
pbospborsaureestern lie6 sich auch ziir Darstellung des P y r o p h o a -  
p h o r s a u  r e - e s t e r s  an wenden. 

10 g Distearin wurtlcn auf dem Wasserbnde geschmolzeii und i n  diese 
Schinclze cia klciner UberschuS der hereclineten Menge Phosphorpentoxyd 
eingetragen. Nach kurzer Einwirkungsdauer, wahrend welcher die Mischung 
vom Wasserhade weggenommen worden war, wurde die zur Bildung des Pyro- 
esters notige, dem UberschuB an Phosphorpentoxyd entaprecliende Menge 
Wasser zugegeben. Es wurde so eine klare Schmelze erhalten, in  der sich 
hraune Teilchen von aus dem ilberschiissigen Phosphorpentoxyd gebildeter Phos- 
phorsiiure befanden. Beim Auflbsen in Alkohol, .ither oder Ligroin, waa 
unter Erwiirmen geschehen mullte, trat Zersetzung ein ; das auskrystallisierende 
Produkt enthielt wenig Phosphor, wihrend die Mutterlauge stark phosphorsiure- 
lialtig war. Hingegen, lieS sich die Verbindung aus Schwefelkohlenstol’f leicht 
umkrystallisieren und von Phosphorsiiure frei erhalten. 

0.1158 g Sbst.: 0.5277 g Pa05, 24M003. 
C39H78OllP~. Ber. Pa05 1Y.11. Gef. 1’20s 17.97. 

Die Verbindung ist eine weiBe, krystdlinische Substanz yon fet- 
Es geliogt nur sehr schwer, sie rollstindig rein irnd tiger .Konsistenz. 



trocken zu erhalten, da bis zur volligen Austreibung des Losuugs- 
mittels inzwiscben Zersetzung unter Abspaltung von Phoephorsaure 
erfolgt. Eine bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Probe schrnolz 
unscharf bei 650. Die Verbindung ist in Schwefelkohleostotf leicht, 
in Ather dagegen, besonders in kaltem, nur sehr schwer loslich, die 
Losung reagiert stark sauer. 

Die Dnrstellung wurde nun in der Weise variiert, (Id bei sonst gleichem 
Verfahren eine noeh gril3ere (Il/a-fache) Menge von Pliosphorpentoxyd in die 
Schmelze eingetragen wurde. Dementsprechend muUte nun auch eine griil3crta 
Menge Wasser beigegeben werden. Es reaultiertc jedoch ein Produkt yon 
gleicher Zusammensetzung. 

0.1312 g Shst.: IJ.2864 @; Cot ,  0.1184 g HzO. - 0.0934 g Sbst,.: 0.4212 g 
P:, Os,24M0 0 8 .  

C39HIB0,1P1).  Ber. C 59.69, H 9.95, PZOs 18.11. 
Gef. * 59.95, 10.10, * 17.98. . 

Es wurde schlieBlicb untersucht, ob sich der P y r o e s t e r  auch bri 
Anwendung einer geringereti Phosphorsaurernenge bildet, 

An€ 10 g Distenrin wurde die zur Biltliing des Orthopl1osphorsiiurrcster.s 
nBtige Menge Phosphorpentoxyd ohne weit ere Wasserbcigabe bei Wasserlml- 
warme ca. I/z Stunde lang einwirken gelassen. Dabei konnte der Korper aller- 
dings aus der htmosphare etwas Wasser aufnchmen. 

Die Substanz wurde in  Ychwefelkohlenstoff aufgenominen, voni Ungeliisteii 
Iiltriert uud der Schwefelkohlenstoft vertrieben. Iler Kickstand eiithiclt uri- 
gclahr soviel Phosphorpentoxyd, als tler angcwendeten Menge entsprach. 

0.1644 R Sbst.: 0.3364 g Pa05, 24 MOO.?. 
Gef. Pz05 8.59. 

ills aber das lleaktionsprodukt niit .ither :iusgiebig gewaschen wurde 
(die Operation inulte sehr rasch neben der eben aiigegebenen Bestimmung 
ausgefuhrt werden), ging ein qoWer Teil der Fraktion, der sich als Disteariii 
erwier, in L6sung. Der Kiickstantl wurde solort aiinlysitsrt. 

Ber. P205  18.11. Gef. P 1 0 5  17.99. 

Es hatte sich also nuch bei dieser Operation tler P y r o l i h o s -  
p h o r a i i u r e - e s t e r  gebildet, wiihrend eiu entspreclieuder Teil dea 
augewandten nistearins unveriudert blieb. 

0.0924 g ShSt , :  0.4212 g P Z O ~ , ' L ~ ~ O O ~ .  

P r i 111 I r e  r D is t e ar i n  - o r t b o p h os p 11 ors a u r  e e  s t e r ,  
(C ,  HJ . 0 . CO . Cir H35). 0 .  PO (OH)$. 

Als Zersetzungsproduk te verschiedener Priiparate von Pyroester 
wurden des iifteren Korper isoliert, die einen Phosphorpeutoxyd-Geh:ilt 
von ungefahr aulwiesen. 

1. 0.1191 g bbst.: 0.3110 6 P ~ O ~ , 2 4 M o O a  = 10.3Oo/o PgO5. - 11. 0.1546 2 
Sbst.: 0.3786 g P*oj, 24hZ0O3 = 9.660:o K05. - 117. 0.4808 g SbSf.: 



0.1970 g PzOj, 84&foOa = 9.8'2°/0 ego5. - Ffr prirnaren Orthophosphorsiiure- 
ester ber. 10.08°/o. 

Die Priiparate stimmten mit denen von direkt dargestellteni 
Urthophosphorsaure-ester, die wir nach folgendem Verfahren er- 
hielteu, iiberein. 

In die eben noch Iliissige Schmelze von 10 g Distearin \vurde etwas 
weniger als die berechnete Menge, nhnlich 1.05 g Phosphorpentoxyd ein- 
getrngen und nach ioniger Vermischung 0.14 g Wasser in atherischcr Lijsung 
vorsichtig tropfenweise zngcgeben. Die erstarrende Masse kneteten wir  bis 
zuin viilligen IIartwerden durch und crwfirniten sie dann im Luftbnd eine 
Stuude lang : r u f  80°. 

Hierauf wurde in Schwefelkohlenstoff geliist, von  geriugen hfeugen 
Phosphorsaure abfiltriert und das Filtrat iiber 61 s c b d  evakuiert. 
Die Liisung triibte sich bald und erstarrte binnen kurzern zu eineni 
IS rj-stallbrei, der keioen Schwefelkohlenstoff mehr abgab. An der 
Liift schrnolz die Eeste Mnsse aber wieder zu einer klaren I'lussigkeit. 
(h n i u ( 3  sich bier wohl ein Additionsprodukt des Schwefelkobleo- 
stoffs :in der. I:ster bilden, die interessante Erscheinung konnte jedoch 
nicht veiter uutersucht werden.) 

Die Scliwefelkohlenstoff-Losurig wurde uach kurzern Steheii wieder 
e\-nkuiert, wobei die erwahnte Erscheinung nicht rnehr auftrat; der 
Schwefelkohlenstoff verdampfte und es hinterhlieben Krystalle, die 
durch Waschen mit Ather von beigemengteni Distearin befreit wiirdeii. 

0.IU31 g Sbst.: 0.2507 g CO? (nasse Verbrennung). - 0.0738 g Stfist.: 
0.?01 i p Pa O,, 31 hi0 0,. 

Ca9Hli POa. Ber. C 66-47, P ~ O S  10.08. 
Gef. )) 66.39, x, 10.52. 

Die Verbindung erscheint in Form weioer, mattglinzender, ver- 
filzter Krystallchen, die nach volligem 'I'rocknen (wobei aber schon 
yartielle Zersetzung eiogetreten sein diirfte) unscharf bei 7 1 O  schrnelzeii. 
Nach den Literaturaogaben schmilzt * D i s  t e  a r y  1-g ly  c e r i n -  p h O J -  

p h o r s 0 u r e .  bei 58.5O, also fast gleich wie die Stainrnsubstanz, nacli 
B e r t h e l o t  dargestelltes cr,a'-Distearin (Schmp. So). Vielleicht liegt 
bei deii Phosphors5ureestern wie bei Distearin selbst die Erscheinung 
de.j doppelten Schmelzpunkts vor. Die Losung des Esters reagiert, 
frisch dargestellt, n u r  schwach sauer, gibt aber keine Phosphorsaure- 
rwktion. 

S e k 11 n d li r e  r u ,B-  D i s t  e a r i n - or  t h o p h o s p  b o r sa u r e - e s t e r , 
[C,IIs(O.CO.CIrHs5)2 .O]nJ?O(OH). 

\\urden der Pyrophosphorsaure- oder der primare Orthophosphor- 
siiurecster nur  kurze Zeit stehen gelassen und d a m  urnkryetallisiert, 
so erhielten wir Substanzen, deren Phosphorpentoxyd-Gehalt durch- 
schnittlich 5.5 O l 0  betrug. 
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1;s wurdeii folgende y e r t e  fur den Phosphorpentosyd-6ebalt dtrr 
U ~ n ~ ~ ~ a n d l u n ~ s p r o d u k t e  BUS sechs verschiedenen Pra1)ar:iten von pri- 
riilrem cirthophosphorsaureester erhalten : 

0.1349 g Sbst.: 0.2085 g PaO5, HhIOO3 = 6.12’,’0 PzOg. - 0.1245 p” SlIDt.: 
tJ.1734g PzO;, 24Bf0Oa=5.49~/oPz05. - 0.2234 g Sbfit.: 0.2836gP205, 24MuO3 

5.oC)O/o PzOj. - 0.2972 g Sbst.: 0.4000 R PaOs, 24M003 = 5,3lO/o PpO5. - 
0.0625 Shst.: 0.0933 g PzOs, 24M0O3 = 5.9O0/o 1’205. - 0.0882 g Sl>-t. : 
O.1097 fi PgOs, 24M00, = 4.90’10 P2Oj. 

Der  blittelwert entspricht eineni Pliosphorpentosyd-lfehnlt \tin 
j ,47 O l 0 .  

Der Phosphorpentosyd-Gehalt des s e  k u n d i i r e n  O r t h o p  h o s -  
p h o r s i i u r e - e s t e r s  berechnet sich z u  ,5.1’3°/0. 

Wir versuchten nun, den seliundaren Ester direkt nus Disteario 
rlnrzustellen, wobei wir wie bei der D:irstellnng des priiniiren Esters 
1-erfiibreo, aber selbstrerstandlich eine entsprecheod berechnete, ge- 
ringere Menge von Phosphorpentoxyd anwendeteu. Die Aularbeit:i iig 
rrfnlgte ebenfalls in gleicher Weise wie nben heschrieben und ergab 
ein Produkt, das mit den Uinwandlung.iprodukten YOU j .5a/o Plies- 
phorpeotoxyd- C; ehalt iibereinstirnmte. 

0.1133 g Sbst.: 0.1989 g COz, 0.1206 g H,O. - 0.088; g Sbat.: 0.1355 g 
1’2 (35,1’4 MOO:,. 

C~LIII:,II’OI?. Bw. C 71.45, H 11.51, P205 5.47. 
Gel. D 71.83, 1 1  53, a 5.60. 

Die Verbindung bildet weifle, weiche ICrystRllchen, getrocknet 
eiu nianchmal schwach gelbstichiges Pulver. Sie schrnilzt unschnrf 
hei 6 i o .  (Die Schmelzpunktsbestirninungen sind nicht zurerlassig, d a  
die Substnnzen zu lange lagern niussen, urn 211 troclinen uiid sich i n -  
zwischen partiell zersetzen.) Die LGsung reagiert schwach sailer. 
1)a die Eigenschaften deu Ihters  v o n  denen seiner Ausgangs- iiud 
Umwaodliingsprodulite kauiii verschieden sind, fiihrten wir ihn, uin 
I1acbzuweisen, daB eine einheitliche Yerbintlung rorliegt, i n  ein S d z  
iiber. Die Substanx wurde rnit etwas weniger als der berechneten 
llenge S i l h e r a c e t a t  in kalter, dkoholischer Liisuog langere Zeit 
verrieben, bis die Mnsse vollig homogen war, der unlosliche Biick- 
, tmd bei Lichtabscbluli nbgejnogt iind niit Alkohol und Ather griirld- 
lich gewaschen. Wir  erhielten einen hellgelben, spater dunkler wtr-  
glenden K i i r p e r  von wachsartiger Konsistenz. der sich i n  Schwefel- 
liohlenstoff unter Auf(liiel1en leicht, i n  Alkohnl und Bther niir selir 
-chwer liist. 

0.1256 g Sbst.: O.(K)97 g Ag. 
ClsHlSoPOlz Ag. Rer. ;\a 7.62. Gef. Ag 7.60. 

W i r  erhielten den sekundaren Ester bezw. ein Salz rlessell,en 
; t a d 1  beim Versuch, den primiiren Ester durch Salzbildung in ein 
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stabiles Derivat iiberzutiihren. Ein aus 5 g Distearin frisch bereitetes 
Praparat lbsten wir in Schwefelkohlenstoff, fugten absoluten Alkohol 
zu, bis die Masse geleeartig erstarrte und neutralisierten rnit 53 ccm 
"/~-alkoholischer Kalilauge. Der  Niederschlag wurde nbgesaugt und  
rnit wenig Alkohol, d m n  mit Ather erschbpfend ausgewaschen. 
Hierauf extrahierten wir mit Benzol, das  fast alles loste und konzen- 
trierten daa Filtrat im Vakuum. (Es scheint sich dabei ein Benzol- 
additionsprodukt zu bilden, analog der Addition von Schwefelkohlen- 
stoff an die freie Estersaure.) Es krystallisierten weiL3e Blattchen 
aus, die, nach dem Umschmelzen analysiert, 4.72 O l 0  Phosphorpentoxyd, 
nach griindlichem Waschen rnit .ither 4.91 O l 0  Phosphorpentoxyd ent- 
hielteo. Fur  das K a l i u m s a l z  des s e k u n d a r e n  E s t e r s  berechnet 
sich ein Phosphorpeotoxyd-Gehnlt roo 5.1 o/o, rnit dem der gefundene 
Wert iibereinstimmt. 

, I  1 e r t i a r e  r (1, @-D i s  t e a r i n - o r t h  o p h o s p  h o r s l u r e -  e s t e r ,  
[C,Hg(O .CO.Ci,Ha5)1.O]aPO. 

Es lag sehr nnhe, anzunehmen, daB alu ngchstes Zersetzungs- 
produkt der t e r t  i l r e  1) i s  t e a r i n  - p  h o s p  h o r  s a u  r e  e s t e r  auftreten 
w ii rde. 

Der Phosphorpentoi)d-Gehalt dieses Korpers betragt 3.70°/0, 
und in der Tat  stimmten die bei den Analyseo der Umwandlungu- 
produkte gefundeneii Zahlen mit diesem Wert vorziiglich uberein, z. B.: 

0.1893 g Sbst.: 0.1735 g Po05,24?!dOOa = 3.60°/o Pzo5. - 0.0663 g 
Sbst.: 0.0597 Pgos ,  24MoO3 = 3.55'10 Pqo5. - 0.0886 a" Sbst.: 0.0802 R 
PaOs, 34M0Oa = 3.57"/0 P105. - 0.1476 g Sbst.: 0.1405 g Pso5. 24MOOa = 
3.76 "/o P? 05. . 

Cl17HZ?5POI,. Bey. C 73.37, H 11.74, PgOa 3.i0. 
Gef. * 73 21, D 11.66, D 3.62 (Mittel). 

Diese Verbindung, die im Aussehen viillig den anderen Bstern 
gleicht, zeigt ebeofalls in ihren Rigenschafteu Aholichkeit rnit ihnen. 
Die Lasung der frisch dargestellten Substanz reagiert aber vbllig 
neutral, die Reaktion wird bloB bei Blteren Praparaten infolge von 
Zersetzung sauer. 

Q u i n t  % r e  r u, $ - D i s  t e a r i  n - o r t h o p h o s p h o r  sail r e -  e s t e r  , 
P[O.CsHs(O.CO.CirH35)*]5. 

Wurde irgend einer der oben beschriebeneu Ester, auf welche 
Weise e r  auch dargestellt sein mochte, einige Tage stehen gelassen 
und hierauf umkrystallisiert, oder wurde e r  i n  heisem Alkohol usw. 
aufgelost, so konnte regelm5Sig eine Zersetzung zu Distearin, Phos- 
phorsiiure und einem phosphorsaurehaltigen Korper, der noch be- 
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deuteud aeniger  Phosphorpentoxyd enthielt als der tertiare Ester, 
koustatiert werden. 

So wurden bei der Analyse Ton 8 verschiedenen Praparaten 
solcher von Distearin und Phosphorsiiure befreiter Umwandlungspro- 
dukte  die folgenden Werte gefunden: 

1. 0.1715 g Sbst.: 0.0905 g P P O ~ , ? ~ M O O ~  - 1.0S0/o PzO5. - 1. 0.1110 
Sbst.: 0.0546 g I'aO5, 24M0O3 = 1.96Oio PaO5. - 3. 0.0583 g Sbst.: 0.0305 g 
P205,?4MoOa = 2.06f1/0 P205. - 4. 0.1619 g Sbst.: 0.0970 g P 2 O 5 , 2 4 M o O ~  
=- '?.26"j0 P205.  - 5. 0.1714 g Sbst.: 0.0877 g PaOs, 24Mo03 = 2.01°/o P ~ O J .  
- 6. 0.2560 g Sbbt.: 0.1326 g P205, 24MoOa = 2,09O/o Pz.05. - 'i. 0.4488 g 
Sbat.: 0.1'362 g P2O5, 24M0Oa = 2.07O/o Pzo5. - 8. 0.4699 g sbst.: 0.2393 g 
1'905, 24M0O3 2.Ol0io PzO5. 

ClOj Hsra Oss P (Mol.-Ge\v. 3149.7). Ber. Pg 0 5  2.25 .  

Die Verbindung bildet rein weifle, sprode Krystalle, die bei ' 700  
schnielzrn. Sie ist in alleu Pettlijsungsrnitteln loslich u n d  reagiert 
vullstiindig neutral. 

F: s t r rif i z  i e r 11 u g v o n f t ,  a'- l3 i s t e ar  i u ni i t P h o s p  h o rs ii tire. 
Dic in1 Vorbergehenden beschriebenen 1-ersuche wurden iri i t  

u, d -  1) i s t e a r i n  wiederholt, wobei ganz analoge Resultate erhalten 
wiirden. Der  einzige Unterschied der a, u'-Distearin-phosphorsaureester 
gegeniiber den a,B-Phosphorsaureestern ist ihre groliere Bestandigkeit, 
jedoch geuiigt auch bei diesen Korpern schon Erhitzen i n  kochendeni 
Alliohal oder mehr oder weniger langes Lagern, um die Umwandlungs- 
prodtikte zti bilden. Es a u r d e  auf die Iteiodnrstellung der freien 
Esterskure von vornberein verzicbtet und untersucht, ob vielleicbt bei 
dieser \~~erl~indiingsreihe die Uniwaodlung in den sekundaren und 
weiterhiu iu den tertiiiren Ester durch Salzbildung vermieden werden 
kann, ob  also eine 17ixierung des prirnaren Esters als neutrdes Kaliuni- 
salx miiglich ist. 

10 g u,rc'-Distearin, 4.14 g Phosphorsaureanbydrid und S ccni 
feiichtrr Ather aurdeu verinengt und nach Abdunsten des ,ithers 
2 Studden nuf die Schrnelztemperatur erwarmt. Der  Schiiielzflufl er- 
starrte zii  einer harten Masse, die piilverisiert, in warmern, absoluteni 
Alkohol geliist und allmahlich niit c:i. 10 g Kaliumcarbonat versetzt 
wiirde, bis die Losung alkelisch reagierte. Hierauf wurde filtriert. 
Dns l3ltrnt gab schon aiihrend des Erkaltens Krystalle; nach halb- 
stiindigeni Steheu wurden diese abgesaugt und mit kaltem, absoluteni 
Alkohol geweschen, der Distearin aufnahm, hierauf mit Ather, in 
deiii sich nur  Spuren losten. Die Krystalle gaben beim Erhitzen rnit 
Salpetersiure tind hfolybdhnreagens keine Phosphorsaurereaktion. Auf 
Plntinhlech verbraont, hinterlieBen sie aber eineii klaren, glasigen 

Wir erhielten nber ein negatives Resultnt. 
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Rijckstand von Kaliurnphosphat; er loste sich triib in Wasser, reagierte 
stark alkalisch und zeigte, mit Molybdanreagens und Salpetersiiure 
versetzt, starke Phosphorsiure-Reaktion. Die Freie S i u r e  schmilzt 
bei 64O. 

0.1245 g Sbst.: 0.1734 g P,05, 24M003 = 5.4'/0 P205. 
Demnach war das K a l i u m s a l z  d e s  s e k u n d i r e n  E s t e r s  (ber. 

5.1 O/O P105) entstanden. 
Eine spiitere Analyse ergab nur rnehr einen Gehalt von 3.4010 

an gebundenem Phosphorpentoxyd, es war also wie beirn a,S-Isometen 
S i a l t u n g  in P h o s p h o r s i i u r e  und t e r t i i i r e n  E s t e r  eingetreten. 
Das ursprhgl icbe Reaktionsprodukt rnit 5.4O/0 Phosphorpentoxgd 
wurde mit siedendern Schwefelkohleostoff extmhiert, urn event. in 
der Substanz enthaltenen primiiren Ester zu isolieren. Dabei t t a t  
aber wieder Zersetzung ein, ein Teil der Substanz blieb ungelijst, 
dieser enthielt keine Phosphorsaure, reagierte aber stark alkalisch. 
Die Liisung schied eine vollstiindig neutral reagierende Substamz in  
Form weiflet, rnikroskopischer Krystgllchen ab. 

0,1110 g Sbst.: 0.0546 g P~05,24MoOs. 
C1~H3~3025P. Ber. PsOs 2.25. Gef. P205 1.96. 

Ohne ZweiFel lag das Penta-u ,a -d i s teary lphosphat  vor, 
und es bestatigt dieser VerlauF der Umwandlungen die bei den Deri- 
vaten des a,p-Distearins gemachten Beobschtungen. 

Vorliegende Untersuchung wurde im Winter 1909/10 im Che- 
inischen Laboratoriurn der Universitiit Zurich ausgefiihrt. 

446. Ad. Qrun und F. Kade: Zur Syntheee der Lecithine. 
(Eingcgangen am 13. November 1912.) 

Die L e c i t h i n e  werden bekanntlich auF Grund der Arbeiten von 
D i a l r o o o w ,  S t r e c k e r ,  U l p i a n i ,  I I u n d e s h a g e n  und anderer, die  
durch W i l l s t a t t e r  und L i i d e c k e  zu eioern endgukigen Abschlua 
gebracht wurden I), als C h o l i n  e s t  e r  der (+D i g l  y c e r i  d -  p h o s p  h o r - 
s a u r e n  aufgefaot?). 

Den zahlreichen Untersuchungen zur Erlorschung der Konstitution 
durch Abbau stehen nur  wenig Versuche ziir Synthese dieser Ver- 

I) B. 37, 3753 [1904]. 
2) Die vollstiintligen Literaturangaben sincl in der Dissertation VOII 

F. K a d e  DZur Synthese des Lecithinsa, Ziirich 1911, enthalten. 


