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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. 
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bindungen gegenii ber. Die griindlichste Arbeit in dieser Richtung ist 
die  von H u n d e s h a g e n  I), der durch Einwirkung POD Cbolin-carbonat 
nuf Distearin-phosphorsaure zum Cholinsalz dieser Verbindung (also zum 
Isomeren eines Lecithins) gelangte, dem er  folgende Formel zuschrieb : 

CH?(O.CO.C~,H~,).CH(O.CO.CITH~S).CH~.O 
PO (OH)?. N(cH,)~.c~ H,.OH. 

H u n d e s h a g e n  stellte das D i s t e a r i n  nach B e r t h e l o t .  direkt 
aus Glycerin und Stearinsaure dar, eine Methode, die ausschlieBlich 
oder wenigstens vorwiegend a, a'-Distearin ergibt 2), und hatte daher 
entweder das Derivat dieser Verbindung oder ein Gemenge desselhen 
rnit dern Derivat des a,$-Distearins in Hiinden. 

Die von ihm noch projektierte V e r e s t e r u n g  des Cbolins rnit 
der  Distearin-phosphorsaure hat er nicht mehr realisiert, so da13 seine 
ausgezeichnete Arbeit, die ihn so nahe an das Xiel brachte, doch nicht 
zut Synthese eines Lecithins fiihrte. Auch der Versuch G i l s o n s a ) ,  
Lecithiu durch Einwirkung von Athylenoxyd und Trimethylamin auf 
Distearin-phosphorsaure darzristellen, ergab kein positives Resultat. 

Die direkte Veresterung einer Diglycerid-phosphorsaure rnit Cholin 
ist nicht moglich, da  von den beiden Hydrosylgroppen des Cholins 
d ie  bnsische Gruppe natiirlich vie1 schneller reagiert als die alkobo- 
lische. 

Wir beabsichtigten nun, statt die 1)iglycerid-phospborsaure mit 
Cholin in Reaktion zu bringen, die Komponenten der letzteren Ver- 
bindung n a c h  e i n a n d e r  einwirken zu lassen. In der praktischen 
Ausfiihrung versuchten wir zuerst den A t  h y l e n g l  y kol -C h l o r  b y d r i n -  
e s t e r  (11) der D i s t e a r i n - p h o s p h o r s a u r e  (I) darzustellen (was 
durch Veresterung mit Chlorhydrin oder mit Glykol und nachfolgenden 
Ersatz einer Hydroxylgruppe durch Chlor geschehen konnte), i n  das 
Molekul des gemischten Esters T r i m  e t hy l a m  i n  einzufiihren und 
schliefilich i n  dem so gebildeten salzsauren Salz des Lecithins (111) 
das Halogen durch Hydroxyl zu ersetzen '): 

1) J. pr. [2] 28, 219 [1883]. 
9 Ph. CII. 12, 585 [ISSS]. 
4) Nachdrin unsero Untersuchung bereits abgesclilossen war (unser dies- 

bezugliches D. K.-1'. 240075, Kl. 120, datiert vom 20. 8. 1910), verijffentlichte 
Lang held seiue eleqanto Methode zur Darstellung *den Lecithinon ver- 
wsndter K8rper. (1%. 44, 9076 [1911]), nach tler er Phosphorsiure-cholin- 
ebter aitf dem Wege fiber die Glykol-chlorhydrinester synthetisierte. Ester 
von Glyceriden hat Hr. Langheld  bis jetzt nicht synthetisiert. 

2 )  Griin, B. 38, 2286 190.51. 
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I. 

11. 

(Js fIs(O.CU.CiiH3j)~.('.PO(OH).O .C:,H,.N(CH3),CI 111. 
I 
Y 

C) Hs(0.  CO. Cir H 3 5 ) ~  .O . P O ( 0 H )  .O.C? H I .  N(CHa), OH Iv. 
Unsere Versuche, die Distearin-phosphorsaure durch Verestern 

niit Glykol oder Glykol-chlorhydrin in den gemischten sekundaren 
Ester  (11) uberzufuhren, ergnben keine giiustigen Resultate, bessere 
Erfolge wurden bei An wendung YOU Pyrophosphorsaureester erzielt. 

Die Reaktionen wurden nicht weiter verfolgt, da  es gelang, das 
.g rsnchte Zu.ischenprodukt auf noch einfachere Weise zu erhalten. Wir 
fauden nfrnlich, daB bei gleichzeitiger Einwirkung von P h o s p h o r -  
p e o t o x y d  und A t h y l e n g l y k o l  oder Glykol-chlorhydrin die betref- 
fenden gemischten Ester neben bloB geringen Mengen anderer Produkte 
entstehen. Bei Anwendung von Athylenglykol erhiilt man faat quan- 
titativ den D i s  t e ar i II - g l  y k o 1- o r t  h o - p b o s p h o r  s u r e e s t e r; At  h y - 
e l l - g l y k o  I - c h l o r h y d r i n  reagiert nach zwei Richtungen, indem so- 
wohl unter Abspaltung von Chlorwasserstotf der Glykolester als aucli 
.unter Wasser-Austritt der Chlorhydrinester gebildet wird : 

2 CaH5(0.CO.CirHas)~.OH+Pr05 + 2CaHa(OH).CI 
= H C l +  C3 Hs (0. CO .Ci7 His)s. O.PO(OH). 0. C? HI. C1 

+ C,Hs(O.CO .Ci,H3;):!. O.PO(OH) .O.C?HA . ( J I I .  
Dieser Verlauf der Reaktion ist nicht weiter storend, weil m a n  

d i e  beiden Reaktionsprodukte nicht trennen mull. LaSt man nuf i h r  
Gemeoge Tbionylchlorid oder Oxalylchlorid einwirken, so wird der 
Glykolester unter Ersatz der alkoholischen Hydroxylgruppe durcli 
4'hlor in Glykolchlorhydrin-ester verwandelt, der mit den] bereits vorpe- 
:bildeten Ester identisch ist , so daS ein einheitliches Produkt resultiert. 

Diese Verbindung gibt mit Trimethylamin das T r i  ma t h y 1 - 
a m  m o n i u  m s a l z  des D i s  t e  a r  i n - g 1 y k ol  c h l  D r h  y d r i n - o r t  h o - 1) h o s - 
p h o r s a u r e e s t e r s  (V). Durch energischere Einwirkung von Trimethyl- 
atnin im UberschuB wird eine Einlageruog desselben, nahrscheiolicb 
;IN Sinne des folgenden Resktionsschemas, bewirkt: 

G3 H 5 ( 0 .  C i )  C,r .O .PO (0. C, H, Cl)(OH. N (CH3)3) J-. 
/ + K (CH& 
Y 

C3I€, (0 .C( 1 .  Cir Has),,. 0 .PO(O.CsHL. N(CH3)3CI)((.)H, N(CHs).:) TI. 
- Y(CH& 

6 Hs (C) . C'C 1 .  Cir H a s ) ,  . 0 .PO (1 ) .  C? H, . N (CH3)J CI) OH 
Y 

111. 
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Wir setzen voraus, daW die Isomerisierung des Trimethylnmiiio- 
iiiumsalzes zum salzsauren Lecithin keine einfache U m l a g e r u n p  
reaktion ist, sondern iiber das Zwischenprodukt VI (Trimethvlam- 
moniumsalz des snlzsauren Lecithins) geht, obwohl wir diis letztrre 
nicht isolierten. 

Wir erhielten aber unter bestiiiimteii Bedingungen eiii Reaktions- 
produkt, dessen Phospbor- und Stickstolfgebalt in1 Verhiltnia yon 
L' : 3 steht und das nuch nnch seinen Eigenschaften als ein Geriieiige d e r  
Verbindungen 111, V und V I  anziisehen ist. Vielleicht ist der durch 
Einlagerung von Trimethylamin entstehende sekundare PhosphorsHure- 
ester eine so schwacbe Saure, da13 ihr Trinietbylammoniumsalz iiur 
in1 Reaktionsgemisch, also bei Gegenwart eines liberschusses an freier 
Hase, bestkndig ist und daber hei der lsolierung Trimethylamin ab- 
spaltet. 

Jedenfalls ist die Bildung der stickstolfreicheren Suhstanz sclioe 
nn sicb ein Beweis, d:tB tatsachlicb eine Einlagerung yon Triniethyl- 
nmin in das Molekiil des gemischten Esters erfolgt. Wir lionnteo 
auch nacbweisen, da13 das Endprodukt der Reaktion Trinieth>-laniin 
rest gebunden, hingegen das  Chloratom in ionogener Hindung enthielt, 
somit salzsaures Lecithin vorliegen mul3te. Leider reichte die sehr 
geringe Substnnzinenge nicbt iius, um die freie Base mit geniigender 
Sicherheit als Lecithin zu  cbarakterisieren. Wenn somit nuch noch  
iiicht der strikte Nachweis erbracht wurde, dal3 wir ein reines Lecithin 
in Hlnden hatten, so glauben wir doch vorlautig gezeigt zu Iiabeii, 
tlaB auf deni eingeschlngenen Wege die S p t b e s e  der J,ecithine durch- 
Fiihrbar ist. 

I3 x p e r i 111 e n t e 1 1 e s. 

t h y 1 c 11 - 
c h  l o r h y d r i n  in konzentrierter benzolischer Losung bei Gegen w r t  
wasuerbindender Mittel, wie Zinkcblorid und entwiissertes Ji iipfvr- 
srilfat, zii esterifizieren. 

I )as Gemisch reagierte zwar unter Wasser-hbspaltung u n d  Chlur\v:i~cr- 
stoft-Entwicklung, wir  erhielten aber nebcn Distearin nur Produktc von wcit 
yeringeren Phosphor- untl Chlorgehalten rls den fiir Distearin-clilorliytli.iil- 
phosphorsaure berechneten. Wiederholt isolierten wir auch Substnuzzii , (lie 
riintl 3.5 O h ,  1 '205 euthielten, in denen also ohne %weifel tertiiirer Disteni.ii1- 
phosphorsiureester vorlag. Eioninl wurde anch ein Kiirper mit. 2.PG 1'?O5 
(fir Penta-Distearylphosphrt ber. 2.26 o/o) isoliert. D'ernnach waren diircli 
(las stundenlaoge Erwiirmen in L6sung (obwohl \vir dic Temperatu~, nirlit 
iiber -45" steigertenl die fur D i s t ear i  n - p  h o sp  h o r s  ituro cliaraktt!i.i*tiscl11:n 
Cmwandlnn~en eingetreten (vcrgl. vorstehende hlitteilung). Wir koniittm 

cliese experimentelle Sl.hwierigkeit umgelien, indein es uiis p lang ,  t l t w  ge- 
aiichten sekiintliiren Ester direkt m s  l )istearill darzustcllcn. 

Wir versuchten zuerst D i s  t e a r i  n - p  hosp h o r s i i u  r e  rnit 
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A t  h y I e n  -c h 1 o r h y d r i n - e s t e r d e r ( I ,  /3-D is t e 3 ri n - 

- . 

s p  h o r s a u  re (a,pl-~istearin-~-chlorathyl-orthophosphorsaureester~, 
(O.CO.CI,Hss).CH(O.CO.Ci~H35).CH?.O. 

PO(OH).O.CH~ .CHzCI. 

p h o  
c Ho 

10 Tle. a,@- Distearin wurden bei Wasserbadwiirme geschmolzen, 
i n  diese ScLmelze 1 TI. Phosphorslureaohydrid eingetragen und ener- 
gisch verriihrt. Zum erstarrenden Gernisch wurden unter standigem 
Umriihren 1.3 Tie. Athylenchlorhydrin in kleinen Portionen gefiigt, 
weiter verriihrt und dann bis zurn vollstandigen Erstarren der Masse 
geknetet. Beirn vorsicbtigen AnwRrmen der Masse schrnolz sie, ohne 
einen Riickstanrl zu hinterlassen , zu einer klaren Fliissigkeit. Wah- 
rend der Reaktion entwickelte sich ruhig, aber kontinuierlich Chlor- 
wasserstoff. Nac5 den1 Erlcalten wurde aus absolut trocknern Schwe- 
felkoblenstoft iimlirystnllisiert , die Krystalle gewaschen untl uber 61 
evakuiert. 

O.OT24 g Sbst.: 0.1652 g PsO5, %MOOS. - 0.0791 g Sbst.: 0.006 g 
Ag CI. 

C4111J~POs C1. Ber. Pzos 9.26, C1 4.6”. 

GeE. )) 9.00, )) 1.90. 
CI,?IB,PO9. X D 9.49, )) - 

Die Analyse bestatigte, daB, wie oach dem Verlauf der Reaktion 
erwartet, eio Gemisch yon etwa gleichen Teilen G l y k o l e s t e r  und 
(; l y  k 01- c h l o  r h y d r i n  e s t e r  entstanden war. 

Es wurde n u n  versucht, dns Gernenge, statt es i n  seine Bestand- 
teile z u  zerlegen, direkt i n  reinen G l y k o l - c h l o r h y d r i n e s t e r  iiber- 
zufiihren. Zu  diesem Zwecke wurde die Substanz i n  der eben notigen 
Menge Thiooylchlorid (ein noderes Ma1 i n  Oxalylchlorid) geliist, hierauf 
kurze Zeit erwiirmt, der ifberscbuI3 des Saurechlorids abgedunstet und 
der Ruckstand bis zum Yerschwindeo der Chlorreaktion im Filtrat 
mit i t h e r  gewaschen. 

Zur vollstlndigen Reinigung wurde die Verbindung rasch aus 
Schwefelkohlenstoff urnkrystallisiert und mit knltem Alkohol und 
.k:ber gewaschen, wodurch sie in mattweil3en Krystiillchen , die bei 
1 i 0 0  sintern und bei 65-66O klar schmelzen, erhalten wurde. Die 
Losung reagiert nur schwach sauer. 

0.0721 g Sbst.: 0.1652 g P,O.i, 24X0O3. - 0.1691 g Sbst.: 0.0269 g 
.IgCI. - 0.1133 g Sbst.: 0.2676 g CO1, 0.1074 g HzO. 

C 4 1 H ~ ~ P O ~ C I .  Ber. P*05 9.26, C1 4.63, C 64.12, I1 10.53. 
Gef. B 9.00, )) 4.22, 64.41, x 10.62. 

Die Verbindung ist hestandiger als der primare Distearin-ortho- 
phosphorsaureester, zeigt aber imrnerhin noch die Tendenz zur Utn- 

Berichte d. D. Chem. C;escllschaft. Juhrg. XXXXV. 215 
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wandlung in phosphorarmere Verbindungen, die der in der vorstehen- 
den Abhandlung beschriebenen Reaktionsfolge: 

Primarer Ester -+ sekundirer -+ tertiarer --t quintarer Eester. 
ganz analog ist. ICin Prapnrat, das, frisch bereitet, den ricbtigen Ge- 
halt an gebundener Phosphorsiiure und Chlor zeigte, wurde nnch 
Ihgerern Stehen in Schwefelkohlenstoff gelost, rnit Ather gefallt iind 
iimkrystallisiert. Die Substnnz zeigte sich .%uDerlich kauni veriindert, 
sie reagierte aber neutral. 

A& CI. 
0.1084 g Sbst.: 0.0621 g P?O5, 24 M003. - 0.2567 6 Sbst.: 0.0163 

Gef. P205 2.2, CI 1.53. 
Der niedrige I’hosphorgehalt weist darauf hin, da8  eiu dem Penta- 

distearylphosphat analoges Derivat der fiinfbasischen Phosphorsaure, 
P(OH)5, entstanden war, Fiir ein T e t r a - d i s t e a r y 1 - gl y k 01 c h l  o r  - 
h y d r i n  - p  h o sp h a t :  [(C,; I t s  0. CO)n CJ Hj 01, PO (O.C~HI  Cl), berech- 
nen sich Phosphor- und Chlorgehalte, die rnit den gefundenen Werten 
annahernd iibereiostirnnien : 

CljsHaoc Otl PCI. Ber. P2 O5 2.72, C1 1.36. 
Weeentlich stabiler als der sekiindare Ester selbst sind seine 

A m i n s a I z e. 

-4 t h y I e n c h l o  r h y d r i n - e s t e r  d e r  a, a’- D i s  t e a  r i n - p h o s p h o r s i u  r e ,  
CHr(0. CO. Cir 1185). C H .  O.PO(OH).  0 .  CHt . CHp C1 

CHz(O.CO.Cl7H35). 
Eine Schmelze yon 10 Tin. #,a’-Diste:irin wurde i n  gleiclier Weisc 

wie bei der Darstelluug des M, /3-lsomereu mit 1 TI. Phosphorsaure- 
nnhydrid und 1.3 l l n .  Glykolchlorhydrin ca. 1 Stunde lang reagiereri 
gelassen. 

Es wurde beobachtet, daW die keaktion noch leichter als beiii) 
Verestern des a,&Diglycerids verlluft. Das in vorziiglicher Ausbeute 
entstsndene G e m  isc  h von Glykol- und Glykolchlorhydrin-ester der  
(I, w’-nistearinphosphorsaure wurde mit O x  a l y l  c h l o r i d  behandelt 
und die so erhalteoe Substauz aus Schwefelkohlenstoff umkrys tah ier t .  

-4nscheinend war eine chlorreichere Substnnz beigeniengt, die 
durch Urnkrystallisieren nicht vollstandig entfernt werden konnte. 

Ag CI. 
0.1599 g Sbst.: 0.3432 g p205, 24 36003. - 0.3400 g Sbst.: 0.0686 Q 

C I I H ~ ~ P O ~ C I .  Ber. PzO5 9.36, C1 4.62. 
Gef. n 8.47, 4.99. 

Die Verbindung gleicht in allen Eigenschaften dem Isorneren aus 
u, /3-llistearin. 
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d t h  J l e  n gl y k ol - e s t e r  cl e r u, ,’3- D i s t e a  r i n  - p h o s p  h o r s 5 [ i re .  
Ct Hs (0. CO . C17 H35)a. 0 .PO (OH). 0 .  Cz H, . OH. 

In eine Schmelze von 10 Tln. a,j3-Distearjn wurden wie oben 
1.1 Tle. Phosphorsaureanhydrid eingetragen und 1 TI. -ithylenglykol 
zugegeben. 

Der  Kiirper bildete sicb beinahe quantitntiv, genau wie bei den 
nnalogen Esterifizieriingen. 

0.0389 g Sbst.:, 0.0920 Q PzO5, 24MoOa. - 0.0907 g Sbst.: 0.2197 g 
CO?, 0.0865 g HaO. 

C41HslP09. Ber. PZOS 9.49, C 65.i0, H 10.92. 
Gef. )) 9.33, )) 66.06, )) 10.60. 

Alle diese Kiirper, deren unscharfe Schmelzpunkte zwischen 65 O 

und 70° liegen , haben typisch fettnrtige Ronsistenz. Sie losen sich 
leicht i u  Schwefelkohlenstoff, weuiger leicht i n  warmem Alkohol und 
Xther. Sie reagieren schwach sauer uod gebeu rnit Aminen Salze. 
Im Vergleich zu den primHren Estern sind sie etwas stabiler, doch 
konnte auch b.ei ihnen uuter dem Einllusse von Licht oder hoheren 
Temperaturen Zersetzung beobachtet werden. 

T r i m e t h y l n m m o n i u m - S a l z  d e s  D i s t e n r i n - g l y l i o l c h l o r -  
h y d r i  n - p h o s p h o r s 1 u r e e  s t e r s, 

C~H~(O.CO.C~~HY~)~.O.PO(O.C~H~CI).O .NII(CIL)a. 
5 g frisch bereiteter Ester wurden rnit S ccm 33-prozentiger ab- 

solut-alkoholischer Trimethylaminlosuug und swie l  Ather verselzt, 
bis alles geliist war;  die Losung blieb bei Zimmertemperntur stehen, 
bis sie durch reichliche Ausscheidung von Krystallen eine rahmsrtige 
Konsistenz angenummen hatte. Nach den1 Absaugen uud Waschen 
mit vie1 Alkohol erhiekeu wir das Reaktionsprodukt vermengt rnit 
Distearin. Das Distenrin wurde durch Auswaschen rnit Ather ent- 
lernt, die zuriickbleibende Substanz aus Schwefelkohlenstoff umkry- 
stallisiert und 80 rein erhalteri in Form weil3er, zaher Krystalle, die 
bei 6G0 sintern und bei 69O klar schmelzen. Die Verbinclung ist be- 
st2ndiger ats die freie SBure; sie entbhlt das Cbloratom lest gebun- 
den, das Trirnethylamin ist durch Sauren nlspaltbar’). 

X (lSu, 720 mm). -. 0.1782 g Sbst.: 0.0322 g AgCI. 
0 1854 R Sbst.: 0.3978 g P,05,21 MOOS. - 0.1504 Sbst.: 2.20 C C ~  

C4,HP90SPNCI. Ber. PIOS 8.57, N 1.69, CI 4.29. 
Gcf. * 8.46, 1.67, B 4.47. 

_ _ _ _ .  

1) Die Darstelludg von aunlogcn Salzcu tlcr Diglyccrid- alkyl -phosphor- 
6;iureester init basiscben Arznejstoflen ist in AngriEf genommcn. Wir glauben, 
dr13 diese Verbindungen infolgc ihrer lipotropen Eigenschaftcn wertvoll scin 
kijnuten. 

218* 
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Ve r s  rich e z 11 r Dn r s t e l l  11 n g d e s q 8 - D  i s  t e a r i  n - c  h o l i  n - 
p h o s 1) h o r s ii 11 r e  e s t e  r 8. 

l u  der Meinung, dnlJ die  Einlageruogsreaktion am besten oboe  
\ 'erdiinoungsrnittel verlaiifen wurde, liel3en wir zuers t  einen UberschuB 
von l 'rimethylxmin (arm der kiiuflichen Base bei 3 - - 4 O  iiber Nntron- 
Ialk frnktioniert) :iuE den frisch bereiteten Es te r  bei Wasserbad-Wiirme 
einwirkeu, wobei abe r  neben eineiii nicht isolierharen Choliuderivnt 
(lie Uniwnndloogsprodukte d e r  I)istearin-phosphorsaure (speziell P e n  t n- 
( I  i s t  e a r y l -  p 11 o sph  at) entstniiden. Die Versuclisaiiortlnuog w a r  inso- 
Feru verlehlt, als cler grijI3te 'Yeil des  Es te rs  e rs t  nach den] Auf- 
schmelzen allmahlich ruit den 'I'rinirthylaniin-nairnpfen unter n i ldung 
des  stabilereu Sa izes  reagiereti rind sich vorlier zersetzeu kounte.  Bei 
den folgenclen Versuclien ueutralisierten w i r  desbnlb dss dusgaogspro-  
clulit sofort nnch der Darstelluog in d e r  Kiilte rnit Triinethylamioliisung 
iind liel3en dns Trimetb~lnmiuoniumsalz  niit cleiii fjberschuI3 d e r  Base  
bei maBiger Wiirme weiter rengierea. D i e  ersten Versuche gaben 
kein reines Produkt, kliirteu [ins aticr einigermaBen iiber den Verlaut 
d e r  Keaktion auf, weshnlb wir  eines derselben Erwahnuog  t u n .  

11: 6 g Ester wurdcn i n  st:irkwnndigen Pnlvergltischen rnit S cctii Tri- 
niethylaminli;sung uud c:~. 3 ccm .ittier versetzt, das Gefill lichtdicht verpackt 
uncl auE dev Maschine bci ca. 400 gcscliiittelt. Die anfaogs schwach getriibte 
Liisung war nach 3 Sttln. znm Urei crstarrt. Nach lingerem Stehen wurde ab- 
gesnugt iind mit Alkoliol gcmschen. Dns \'on Distearin uod anderen Spaltungs 
produkfcn I)cFrcite lleaktionsprodukt cnthielt das Clilor zum grullten Tcil 
ionogen gchundcn Uics bcmeist, da8 die ermartete Einlagerung tles Trime- 
thylaniiob nntcr  Vorschicbiing tlcs Halogens vom Kohlenstoff aum Stickstoft 
eingetreteu \v:ii.. Die Snbstanz zcigtc abcr nach der Behandliing mi t  frisch 
gefilltem Silbcroxytl nocli cinen - \vcm auch gcringeren - Cblorgehnlt, cs 
war ilir also nocli unverindcitcr Glykolclilorh~driiiester beigeiiicngt. 

0.0795 g Sllst.: 0.1700 g PzOj, 24Mo03. - I. 0.2196 g Sbst.: 5.2 ccm N 
(%OO, 740 nim). - 11. 0.4:~98 g Sbst.: 9:2 ccni N (19.50, 723 mm). 

CII 1 1 8 0 0 8  PCI + NCsHs. Ber. J?20:, 5.57, N 1.69. 
i'4lIldOO*PCI + 2NC3H!,. D )) s.w, D 3.16. 

Gel. *) 8.40, )) 2.50, 2.18. 
Nacli tlcii Analysen rind dcn Reaktionen cler SulJstanz kounte cin G c -  

ni  i sc  h dcs erwartctcbu sslzraurcn Disteiriii-cholin-pliospliorsgurcestcrs und scinrs 
'~ritnetli~lniiiuioniumPelzes vorliepcn, abgeselien YOU der Beinirngnng an t in-  

wxiindertem Auzgangsprodnlct. 
N:ichtlem cs nicht gcl:ing, das Gcmiscli dnrcli Fwktionicren i i i  winc Bc- 

staiidtcile zu zerlegcn, vcrsuchtcn wir, tiicsc indirckt zu charalctcrisicrcn tltu-cli 

den Nachmeis ihres Vcrhnltciis gcgcn I ' l n t i n r h l  o r id .  
Der snlzsniire Distcnriii-pliospliorsiiiu-c-choline~~ci. niulltc cin L)oppcls;tIz 

mit. 9.47 " / o  I't gcben, die Ti~iiiictli~lnmiiisalzc Ti~imetli~laniiii-cIiloro~~l;rtinr:i~ 
mit 37 " lo  Pt .  Die Substaiiz (t'r8p:trat I[ mit 2.1s O],) N) gab in Chlorotorm- 



Alkohollijsiing niit PlaliochlorwasjcistofFs~iii~ einen rcichlit.hen Niedcrschlig, 
tlcr, ausgcwnschcn nnd getrocknet, 15.6 o:o I't cnthiclt. (0.9712 g Sbst.: 
0.0112 g Pt.) Die Fallung bestnnd also nus eincr Mischung beider C h l o r o -  
p l a t i n n t e  und zwar von anu,iherntl 3 Tln. drs salzsauren Salzcs des Di- 
stearincholin-phosDIiors8urc-Salzes niit 1 TI. Trinlethglarninsalr. In bester Uber- 
cinstininiung dnniit bcrechnet sich fiir tlns Ausgangsprodukt mit 2.18 o/' N 
c-in Verbiiltnis von etwa 3 Tln. dcr Cholinverbindnnp mit 1.7O:o K zu 1 'll. 
'I'rimethylanimoniuinsalr. 

Nachdeni wir festgestellt hatten, dnll die gesuchte Verbindung n i ~ f  
tliesem Wege tlarstellbar ist, gelnng ea uiis nach weiteren orientieren- 
den J'ersuclien, die geeignetereu Reaktionsbediogungeo zu eruritteln. 

Der aus 8.5 g Didearin mit der bercchnctcri Yenge Phospliorsjiure- 
rnhydrid und Clilorliydrio dnrgestcllte Ester murde, piilvcrisiert, mit, 10 g 
Trimethylaminlijsung und 15 ccni i ther ,  S Stundcn lang in wohl ver- 
schlosscncm Gefille bei GO-70° auf tler hlaschiue geschiittelt. Es entatantl 
cine vGllig klore Lbsuog, n u s  der sich fiber Nacht als ersto Fraktion 4.7 g- 
cin menig verunreioigtes ~ , p - l ) i s t e a r i n  obschierlen (Schmp. 73", 0.5303 g 
tier rnit Alkohol untl eiskaltem ;\tlier gvwaschenen Substanr goben 0.8226 g 
Glyccrid = 990/0). Die mit dem Wasch-hlkohol vcreinigto Nlltterlauge schied 
beim Stelien cine Vraktion irn Gewicht, voii ca. 1.5 g ails, die sicli als der 
gcsuchtc liorper erwics (sielic oben, Fornicl 111). 

n i b  Verbindung bildete eine weiBe, krystnllioe, nnch scharfeni 
Trockoen gelbliche Masse, die sich ungefiihr wie Wachs kneten IieW. 
Sie liist sich i n  Schwefelkohlenstoff, Ather und Chloroform, ist unliis- 
lich in Iigroiri und kann dadurch '&IS ihren Atherlijsungen ausge- 
schieden werden. AuBerordentlich groB ist die Loslichkeit in warmein 
Mkohol. Die trockoe Substana, (lie allerdiogs scbon etwas stbrker 
saure Keaktion gab als der noch wachsartig weiche Korper, sinterte 
bei 600 zu einem klsren, scliwerFliissigen 61, das erst bei 64-65' 
leichtfliissiger wurde. Dabei triibte das ijl sich larigaani und war bei 
74" vollstiindig undurchsichtig. 

0.1955 g Sbst.: 0.4395 g P205,24Mo03. - 0.1861 g Sbst.: 3 ccni N 
(IS', 730 mni). 

, 

C,IHs908PNC1. Bcr. PaOj 8.57, N 1.69. 
Gef. )) S.87, )) 1.79. 

Zur Kolilenstofl- unci ~~'nsscrstoff-Bestimruung reichte die narli tlen Cha- 
rakterisie.riingsreaktionen iihrigbleibende Menge nicht mehr RUS.  Dic dobstnnz 
enthdt das Chlor i n  ionogener Bindung, Tritnethylamin mar iiur dnrch i l l -  
kali in dcr Ilitze abspaltbar. 

0.5 g, in ca. 5 ccrn Alkohol gelGst, wnrden mit frisch geftilltern s i l h r -  
oxyd - BUS 8 g Silbernitrnt - 10 Yinuten lang zum homogenen Hrei w r - '  
riihrt, rbgenntscbt nnd clas alkoholische Filtrlit eingeengt. Wihrend des Ein- 
engens wurde noch zweimal yon Spuren ausgeschiedener Silbersalze abfiltriert. 
Der Ililckstand von Silberverbindungen wurde niit Salpetersinre neutralisiert, 



ill Ammoniak gelBat, und das Filtrat abcrrnals mit SalpetersLurc iiberslttiat, 
wobei sich ein starker Chlorsilber-Nicdersclllng abschied. 

Das alkoholische Filtrat wurde mit Ihsigsaure verriihrt und rnit 
heiBem Alkohol verdiinnt. Darauf wurde nbfiltriert und das Filtrat 
erkalten gelassen. Es schieden sich 0.4 g eines Korpers nns, der SO- 

wohl Trimethylamin, nla nuch Phospborslure enthielt, sich jedtrch 
chlorfrei erwies. Diese Sribstanz konnte nicht niehr in annlysenreiner 
Form erhalten werden. Sie entbielt wahrscheinlich Produkte der par- 
tiellen Verseifung beigemengt. Es ist lrniim nnders rniiglicb, als ~1;ifJ 
bier S t e a r i n s l u r e - L e c i t h i n  vorlng, das  ails dem salzsauren Srtlz 
d urch Silberory d abgeschieden w u rde. 

Wir konnten wegen Erschtipfung des 3Iaterials dieses Resultat 
iiicht rnehr kontrollieren. Nnchdem e3 uns nuch seit zwei Jnhren nicht 
miiglich war, die Untersuchuug vietler :iufzunebmen, teilen a i r  ibre 
vorliufigeu Ergebnisse mit; iiber die lhgiinzung der Arbeit. die der 
eine v n n  tins i n  Angriff nehmen wird, sol1 seinerzeit berichtet werden. 

447. J. v. Braun und B. Bartsch: Zur Kenntnis der 
cgolisahen Imine. 

VI. : Das Ring-Homologe des Tetrahydro-chinoline. 
[Aus dem Chemisclien Institut der Uuivcrsitat Rreslau.] 

(Eiogegmgen aiii 22. November 1912.) 

H e s n r n e t h y l e n i m i n ,  (CH&>NH') ,  bildet sich ails dem 
6-Chlor-hesylamin, C1 .(CHa)G. NHa, n u r  in sehr untergeordneter Menge, 
da der Hauptteil der gechlorten Base - offenbar infolge des Wider- 
stnndes gegen die Bildung eines siebengLiedrigen Riuges - der extrn- 
mulekularen l~erariderung anheimllllt. DaO der Ringschlu 13 voraua- 
sichtlich leichter eintreten wird, wenn 2 C-Atome der ofFenen Kohlen- 
stoffkette die Kente eines Reueolsechsecks bildeu werden, dns ist vori 
dem einen von uns seinerzeit nus zwei Griinden prognostiziert worden : 

einnial, weil d n =  sogenannte I~oniol~ydrocarbostyril, C~H~L. , 
sehr vie1 glatter durch Wasseranstritt ails der o-.4rnino-pbenyl- 
huttersiiure, (o)-NH? .CGH, .(CITn), . COZH, entsteht als das Lnctam, 

(GII&<hH , itus der e-Amino-capronslure, NHa .(CHa)s .CO* H 2), 

rind zweitens infolge des Parallelismus, der zwischen cyclischen Iminen 

-(CH,)s. CO 
NIT 

c 0 

1) J. Y. B r r u n ,  U. 38, 1083 [1905]; 43, 2553 [1910]. 
?) .J. Y. B r a o n ,  B. 40, 1834 [1907]. 


