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188. Emil Fischer + und Ernst Pfihler:

Uber Glycerin-aceton und seine Verwendbarkeit zur Rein-
darstellung von a-Glyceriden; iiber eine Phosphorsiure-Ver-
bindung des Glykols.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 25. Juni 1920.)

Die folgende Zusammenstellung von Versauchen, welche ich der
Freundlichkeit des Hrn. Dr. Pfihler verdanke, stammt zum groBten
Teil noch aus der Feder Emil Fischers. Um den Uberblick zu
erleichtern, bemerke ich Folgendes:

Auf breiterer Basis als in der ersten Abhandlung?) sollte ein
Bild von der Verwendbarkeit des Glycerin-acetons und #hnlicher
Glycerin-Derivate fiir synthetische Zwecke gewonnen werden.

Zur Sicherung der Apschauungen iiber die Struktur des Glycerin-
acetons wird zunfchst der Versuch wiederholt?), Trimethylen-
glykol, CH:(OH).CHs.CH;(OH), mit Aceton zu vereinigen. Bei
lingerem Stehen mit wasserfreier, acetouischer Salzsiure-Losung, also
unter Bedingungen, die beim Athylen- und Propylenglykol, beim
Glycerin-a-chlor- und -e-jodhydrin leicht zu Aceton-Verbindungen
fiibren, wird Trimethylenglykol kaum veriiadert. Glycerin-aceton
diirfte also, wie es auch Irvine, Macdonald und Souter? aus
anderen Beobachtungen schlieflen, die Struktur I. haben. Irgendwie
erbebliche Mengen der Verbindung II. sind darin kaum vorhanden.

CH:(OH).CH CH, CH,.CH (OH).CIL
0.C(CHs).0 © 0= C(CH)—0

Die Acetylierung des Glycerin-acetons und nachtrigliche Abspal-
tung des Aceton-Restes liefert den Prototyp der a-Glyceride, das
«-Monoacetin, CH;(OH). CH(OH).CH,.0.CO.CH;. Von der Mog-
lichkeit, das Monoacetin zur Synthese einheitlicher gemischter Glyceride
zu verwenden, wird Gebrauch gemdcht fiir die Darstellung des «-Ace-
tyl- e, 8-di-(p-nitro-benzoyl)-glycerins und — in der folgenden
Abbapdlung — fiir die Darstellung des a-Acetyl-o',p-distearins.

In der Phosphorylierung des Aceton-glycerins mit Phos-
phoroxychlorid bei Gegenwart von Chinolin ist ein bequemer Weg Tliir
die Bereitung von Glycerin-a-phosphorsiure, CH:;(OH).CH(OH)
.CH;.0.PO(OH)., gegeben. Die Abscheidung der als Zwischenpro-

) 8. 1589 ff. dieses Heftes.

) Vergl. A. Speyer, B. 28, 2531 {1895].

%) Soc. 107, 337 [1915].
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dukt auftretenden Glycerin-aceton-phosphorsiure in Form ihres
wohlkrystallisierten Bariumsalzes,

CH; . - -CH.CH,.0.PO:Ba+3H;0
0.C(CHs).0 ’

bietet eine erhohte Garantie fiir die Einheitlichkeit des aceton-freien
Endkérpers.

Als zweites Produkt der Umsetzung von Glycerin-aceton mit
Phosphoroxychlorid entsteht eine Diglycerin-phosphorséure,
[CH;(OH).CH(OH).CH,.0, PO.OH, ebenfalls zunichst als Aceton-
Verbindung.

Im AnschluB an diese Versuche wird die Einwirkung von Phos-
phoroxychlorid auf Athylenglykol in Gegenwart von Pyridin studiert.
Eigentiimlicherweise entsteht dabei eine halogenhaltige Sdure, nimlich
der primire saure Phosphorsidure-ester des Glykolchlor-
hydrins von der Formel C1.CH;.CH;.0.PO(OH).. Er wird durch
Barium- und Silbersalz charakterisiert.

Voo den Aceton-Verbindungen der Glycerin-halogenhydrine
diirfte besonders das Aceton-a-jodhydrin geeignet sein, den Di-
oxy-propyl-Komplex in andere Stoffe einzufiihren. Als Beispiel dafiir
ist die Verkniipiung mit Malonester und Verseifung zur [Aceton-
B,7-dioxypropyl]-malonséure beschrieben.

Wie aus der Ankiindigung in der Anmerkung 1 zu S. 1623 der
folgenden Abhandlung zu ersehen ist, beabsichtigte Fischer, dieser
Abhandlung Bemerkungen iiber die Struktur der Aceton-Zucker-Ver-
bindungen beizugeben. Schriftliche Aufzeichnungen iiber diesen Ge-
genstand haben aber leider bei Fischers Tod nicht vorgelegen.

M. Bergmann,

Verbesserte Darstellung des Aceton-glycerins.

Da fir die nachfolgenden Versuche ziemlich grofle Mengen der
Substanz notig waren, so wurde das friither benutzte Verfahren fiir
seine Darstellung, das an Ausbeute nur die Hilfte des angewandten
Glycerins gab, mit den inzwischen beim Zucker gemachten Erfah-
rungen in folgender Weise abgefindert:

100 g wasserireies Glycerin werden mit 600 ccm trocknem Aceton,
das 1%, Salzsiure enthilt, vermischt und nach Zusatz von 40 g ge-
glihtem und gepulvertem Natriumsulfat 12 Stdn. bei Zimmertempe-
ratur geschiittelt. Das Sulfat hat den Zweck, das durch die Reaktion
entstehende Wasser aufzunehmen. Zum Schluf entferat man den aller-
groften Teil der Salzsiure durch Schiitteln mit Bleicarbonat, saugt ab
und fraktioniert das Filtrat unter Zusatz von etwas Silberoxyd. Da-

106*
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durch wird verhindert, dafl durch Zersetzung von organischen Chlor-
verbindungen kleine Mengen von Salzsiure entstehen, welche eine
teilweise Zerstorung des Aceton-glycerins veranlassen konnten. Nach
Entfernung des Acetons geht das Aceton-glycerin unter 11 mm Druck
fast konstant bei 82.5° iiber. Die Ausbeute betrug 112 g oder 77 %/,
der Theorie, mithin mehr als doppelt so viel als friither, und das Pri-
parat ist auch reiner, was man schon an der Geruchlosigkeit merkt.
Fiir die Bestimmung von Dichte und Brechungsvermégen wurde es
nochmals destilliert.

dl® = 1.0717 (2-mal destilliert)
it = 1.0721 (3-mal destilliert)
d3? = 1.0678 (3-mal destilliert) ) Daraus M.-R. = 32.28
nf) = 1.43509 (3-mal destilliert) % ber. 32.24

Aceton-glycerin-a-chlorhydrin,
Cl.CH,.CH.O
. ~
CH,.0— O (CHak.

Als Ausgangsmaterial diente reines «-Chlorhydrin, das aus
Epichlorhydrin gewonnen war. Die Vorschrift von L. Smith?)
hierfiir 148t sich aber sehr vereinfachen, indem man die Umwandlung
durch Wasgser nicht im Rohr bei 115—125° sondern durch Kochen
unter Riickilul bewerkstelligt.

Zu dem Zweck werden 100 g Epichlorhydrin mit 100 ccm Wasser
am Rickflukiibler 14 Stdn. gekocht, wobei schon nach 4 Stdn.
Losung eintritt. SchlieBlich wird die klare, gelbliche Fliissigkeit unter
vermindertem Druck fraktioniert. DDas Chlorhydrin geht ganz kon-
stant unter 10 mm bei 113° iiber. Ausbeute 96 g oder 30 %/, der
Theorie.

Fir die Acetonierung werden 90 g «-Chlorhydrin mit 300 cem
trocknem Aceton, das 1 %, Salzsaure eunthilt, vermischt und nach Zu-
satz von 45 g getrockmetem und gepulvertem Natriumsulfat 22 Stdn
bei gewShnlicher Temperatur geschiittelt. Man entfernt dann die Salz-
sdure durch Schiitteln mit Bleicarbonat, saugt ab, trocknet die Fliissig-
keit mit geglihtem Kaliumcarbonat und fraktioniert mit dem Hempel-
schen Perlenaufsatz. Das Aceton-glycerin-a-chlorhydrin siedet unter
767 mm Lkonstant bei 157° Ausbeute etwa 74 g oder 6079, der
Theorie. Ein erheblicher Verlust entsteht durch die Fliichtigkeit des
Kérpers mit den Aceton-Dampien.

1) Ph. Ch. 92, 793.
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0.1768 g Sbst.: 0.3094 g CO,, 0.1180 g HyO. — 0.2034 g Sbst.: 0.1942 ¢
AgClL
C¢H1;0:C1 (150.58). Ber. C 47.83, H 7.86, Cl 23.55.
Gel. » 47.74, » T47, » 23.61.

d}d = 1.1079

15
¢y = 1.109 i Daraus M.-R. = 35.6
,‘%)-3 = 1.43750 ) ber.. 35.65

Das Aceton-glycerin-a-chlorhydrin erstarrt beim Abkiihlen auf
—60° krystallinisch und schmilzt dann zwischen —13° und —10°

Es enthilt das Chlor sehr fest gebunden; z. B. beim 4-stiindigen
Erhitzen mit Kalilauge in acetonisch-wiBriger Losung auf 100° blieb
es unverindert, und auch beim 12-stlindigen Schiitteln mit iiberschiis-
siger, wilriger Kalilauge bei 125° trat nur sehr geringe Wirkung
ein. Auch methylalkoholisches Ammoniak wirkt bei 100° &duBerst
langsam.

Dagegen wird es sehr leicht von verdiinnter, wéfiriger Siure beim
Erwarmen unter Abspaltung des Aceton-Restes gelost.

Eine dhnliche Zersetzung, allerdings sehr viel langsamer, tritt ein
durch Erhitzen mit Jodnatrium in alkoholischer Losung. Dabei ent-
steht eine erhebliche Menge von «-Jodhydrin, wie folgender Ver-
such zeigt.

20 g Aceton-glycerin-chlorhydrin wurden mit 40 g Jodnatrium
in 120 cem Alkohol 3 Tage lang im geschlossenen Rohr auf 100°
erhitzt, wobei 8 g Chlornatrium ausfielen. Nach Verdampfen des
Alkohols auf dem Wasserbade wurde der Riickstand mit wenig
Wasser aufgenommen, wiederholt ausgeéthert, die dtherische Losung
mit Natriumsulfat getrocknet und verdampit. Als der braune, dick-
flissige Riickstand bei etwa 1 mm destilliert wurde, gingen 3 g eines
dickiliissigen, farblosen Oles iiber, das allmiblich krystallinisch
erstarrte. Es lieB sich leicht aus wenig heiflem Chloroform unter
allmihlichem Zusatz von Petrolather in farblosen, schuppenihnlichen,
glinzenden Krystallen vom Schmp. 49—50° gewinnen.

0.2006 g Sbst.: 0.1308 g COg, 0.0623 g HyO. — 0.2084 g Sbst.: 0.2428 g
Agd.

CsH70,J (202.02). Ber. C 17.82, H 8.49, J 62.85.
Gef. » 17.78, » 3.48, » 62.98.

Es ist offenbar identisch mit dem von R. Liiders?) aus «-Chlor-
hydrin dargestellten und von den Farbwerken zu Hdochst a. M. unter
dem Namen »Alival« in den Handel gebrachten Priparat.

) D. R. P. Nr.291541; vergl. Friedlander, Fortschritte der Teerfarben-
Fabrikation 12, 642,
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Aceton-glycerin-a-jodhydrin,
J.CH,.CH.O
. ~
CH,.07
20 g reines w-Jodhydrin!) werden mit 130 cem trocknem Aceton,
das 1%, Salzsiure enthilt, vermischt und nach Zusatz von 5 g ge-
glihtem Natriumsulfat 12 Stdn. bei gewdhnlicher Temperatur ge-
schiittelt. Daon entfernt man die Salzsdure durch 2-stiindiges Schiit-
telo mit 8 g Bleicarbonat, filtriert, verdampft das Aceton unter ver-
miodertem Druck und fraktioniert den Riickstand. Das Aceton-
glycerin-«-jodhydrin geht unter 10 mm Druck bei 799 tiber. Ausbeute
20 g oder %3 %/, der Theorie.
0.1705 g Sbst.: 0.1835 g CO4, 0.0898 g H30.
Ce H11.0:J (242.05). Ber. C 29.75, H 4.58.
Gef. » 29.67, » 4.58.
dy7? = 1.652 § M.-R. = 43.52
7,1’;5«" = 1.50589 ber. 43.44

C(CH,)s.

Ein anderes Priiparat ergab:

i’ = 1645 ) M.R. = 43.33
nh‘..’) 1.50460 Y ber. 43.44

n =

Das Aceton-glycerin-a-jodhydrin ist unléslich in Wasser, lost sich
aber leicht in organischen Solvenzien.

Im Gegensatz zum Aceton-glycerin-a-chlorhydrin, in dem das
Chlor duBerst trige reagiert, 130t sich das Aceton-glycerin-«-jodhydrin
verhiltnisméfig leicht fiir weitere Umsetzungen verwenden. Das be-
weist folgender- Versuch:

[Aceton-p, y-dioxypropyll-malonester,
(C:H;00C); CH.CH:.CH.CH,

0O 0
~_
C(CH;):

6.4 g frisch destillierter Malonsture-diathylester wurden zu einer
Losung von 0.9 g Natrium in 40 ccm Alkohol gegeben und mit
9.7 g Glycerin-aceton-a-jodhydrin 45 Stdn. unter Rickiuf} gekocht. Die
zam Schlufl braun gefirbte Reaktionsfliissigkeit hatte eine schwam-
mige Masse abgeschieden. Es wurde nun der Alkohol verdampft,

1) Das Priparat wird scit einiger Zeit unter dem Namen »Alivalc von
den Farbwerken zu Hochst a. M. in den Handel gebracht. Ich bin den Farh-
werken fir gitige Uverlassung des Materials zn Dank verpflichtet.

E. Fischer.
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der Riickstand mit Wasser versetzt und ausgeithert, die atherische
Lésung mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather verdampit und der
Riickstand im Vakuum destilliert. Unter 10 mm Druck gingen bei
155—156° 4.7 g oder 43 %, der Theorie eines farblosen Oles iiber.
0.1354 g Shst.: 0.3243 ¢ CO;, 0.1128 ¢ H,0,
Ci3H220s (274.17). Ber. C 56.90, H 8.09.
Gel. » 56.92, » 8.12.

[Aceton-f, y-dioxypropyl]l-malonsiure.

1.00 g Ester wurden mit 9.0 ccm n-Natronlauge versetzt, durch
Zugabe von 5.5 ccm abs. Alkohol zur klaren Mischung gebracht und
5 Stdo. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach kurzem Erwirmen
auf dem Wasserbad (3 Minuten) wurde der Alkohol im Vakuum ver-
jagt. Zur Neutralisation waren jetzt 1.7 cem n-Essigsiure nétig, also
Gesamtverbrauch: 7.3 ccm n-Natronlauge (ber. 7.3 cem).

Die neutrale Flissigkeit gab mit Bleiacetat-Lisung eine Fillung, die nach
12-stiindigem Stehen krystallinische Struktur angenommen hatte (breite Nadeln
bezw. Plittchen). Das Blei-Salz enthdlt 1 Mol. Krystallwasser, das bei 100°
im Vakuum rasch centweicht.

0.1854 g lufttr. Sbst. verloren 0.0084 g H.O. — 0.2156 g lufttr. Sbst.
gaben 0.1472 g PbSO,.

CoH,y3 0 Pb 4- Hs0 (441.0). Ber. H:0 4.08, Pb 46.92.

Gef. » 453, » 46.63.
0.1770 g wasserfreies Salz: 0.1632 g COs, 0.0474 g H0.
CaH;305Pb (423.0). Ber. C 25.53, H 2.86.
Gel. » 23.15, » 3.00.

Zur Darstellung des Calcium-Salzes wurden 1.1800 g [Aceton-dioxy-
propyl]-malonester in 7 cem Alkohol gelost und mit »-Natronlauge bei ge-
wohnlicher Temperatur verseift, wozu 8.5 cem n-Natronlauge nitig waren (ber.
8.6 ccm). Die neatrale Losung schied nach Zugabe von 6 cem 10-proz. Caleium-
chlorid-Lésung das Calcium-Salz langsam in spieBigen, hiutig zu Kugeln ver-
einigten Nadeln ab. Zurch Zusatz von 10 ccm abs. Alkohol lieB sich die
Krystallisation des Calcium-Salzes vermehren. Ausbeunte 0.35 } oder 500/ der
‘Theorie.

Das Calcium-Salz enthilt etwa 2!/; Mol. Krystallwasser, die bei 100° im
‘Vakuum entweichen;

0.2584 g Sbst. (lufttrocken) verloren 0.0867 g H30.

Co H,,06Ca + 2Y,H;0 (301.26). Ber. HyO 14.95. Gef. Hi0O 14.20. -

0.2214 ¢ wasserfreie Shst: 0.1181 g CaSO,.

CyH,306Ca (256.22). Ber. Ca 15.66. Gel. Ca 15.72.

Negativer Versuch zur Gewinnung einer Aceton-Verbindung
des Trimethylenglykols.

Ein Gemisch von 60 g Trimethylenglykol mit 200 cem trocknem Aceton,
«das 19, Salzgsiure enthielt, wurde mit 20 g getrocknetem und gepulvertem
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Natriumsulfat 24 Stdn. geschittelt und dann noch 9 Tage bei Zimmertempe-
ratur aufbewahrt. Nach Entfernung des Chlorwasserstoffs durch Bleicarbonat
wurde die filtrierte Losung unter Zusatz von etwas Silberoxyd fraktioniert.
Nachdem das Aceton entfernt war, stieg die Temperatur rasch auf 218°. Es
wurden 55 g Trimethylenglykol zuriickgewonnen. Offenbar hatte eine Verbin-
dung mit dem Aceton entweder gar nicht oder doch nur in verschwindend
kleiner Menge stattgefunden.

CH;.CO.0.CH:.CH CH,
Acetyl-aceton-glycerin, ) Io
~_
CH;.C.CH;

Eine Mischung von 3.1 g Essigsiure-anhydrid (Y/z, Mol.) und 4 g
trocknem Pyridin (Y20 Mol.) wird bei 0° langsam mit 6.6 g Aceton-
glycerin (Y30 Mol.) versetzt und bei Zimmertemperatur 12 Stdn. lang
aufbewahrt. Die Isolierung des neuen Produktes geschieht am be-
quemsten durch fraktionierte Destillation unter 10—15 mm, wobei
Pyridin und Essigsiure zuerst entfernt werden. Wiederholung der
Destillation liefert ein konstant siedendes Préparat. Man kann aber
auch Pyridin und Essigsiure auf chemischem Wege entfernen, indem
man die Reaktionsmasse mit Ather verdinnt, dann zuerst mit gauz
verdiinnter, eiskalter Schwefelsinre und spiter wiederholt mit einer
konzentrierten Lésung von Bicarbonat schiittelt. Zum Schlufl wird
die itherische Ldsung mit Kaliumcarbonat getrocknet, der Ather ver-
dampit und das diinnflissige Ol unter vermindertem Druck destilliert.
Ausbeute in beiden Fillen etwa 7.2 g oder 83 °/, der Theorie.

Fir die Analyse diente ein Priparat, das auf die letzte Art be-
reitet war.

0.1545 g Shst.: 0.3128 g CO3, 0.1121 g H,0.

CsH1O4 (174.11). Ber. C 55.14, H 8.10.
Gel. » 55.13, » S.12.

Verseifung: 0.7655 g Sbst. verbrauchten 4.40 cem "/;6-NaOH. Ber.
Tar 1 Acetyl 4.40 cem "/y-NaOH.

Das Acetyl-aceton-glycerin siedet konstant unter 9 mm bei 84°
und unter 12 mm bei 87° Es ist ein diinnfliissiges Ol von eigen-
tiimlichem, aber nicht sehr starkem Geruch und unangenehmem Ge-
schmack. Es 16st sich schwer in Wasser, aber sehr leicht in den
iiblichen organischen L&sungsmitteln einschlieBlich Petrolither.

dy° = 1.0770

M.-R. = 41.66 (ber. 41.63).
nld = 1.42881%

¥in anderes Priparat:
d}’ = 1.0771

% gxr.-R.=41.es (ber. 41.65).
nld = 142911
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a-Acetyl-glycerin (a-Monacetin),
CH;.CO.0.CH:.CH(OH).CH,.OH.

10 g Acetyl-aceton-glycerin werden mit 20 ccm "/;-Schwefelsaure
bei 45° geschiittelt. Nach 5 Minuten ist Losung eingetreten. Man
hilt noch 25 Minuten auf 45°, kiihlt dann rasch auf 0° ab, versetzt
mit einem geringen Uberschuf Bariumhydroxyd und fillt den iiber-
schiissigen Baryt mit Kohlensiure.

Ohne Filtration wird aus einem Bade von 30—35° eingedampit.
Man nimmt dern Riickstand mit Chloroform auf, filtriert vom Barium-
carbonat ab, trocknet die Chloroform-Losung mit Natriumsulfat und
verdampft das Chloroform zuerst an der Wasserstrahl-Pumpe und
zuletzt im Vakuum-Exsiccator. Ausbeute fast quantitativ.

Das farblose Ol 148t sich im Hochvakuum destillieren und siedet
unter 0.4 mm Druck bei 103° (Badtemp. 130°). Dabei tritt aber doch
schon eine geringe Zersetzung ein, denn die nachstehende Analyse
des so gewonnenmen Priparats hat keine ganz scharfen Zahlen er-
geben. Zudem bleibt beim Losen des Destillats in Chloroform eine
leichte Triibung, und bei der Destillation ergibt sich ein schwach
braunlich gefirbter Riickstand, der ebenfalls in Chloroform zum Teil
unloslich ist.

0.2646 g Shst.: 0.4874 g CO, 0.1744 g H,0.

CsHioO4 (184.08). Ber. C 44.75, H 7.52.
‘ Gef. » 45.08, » 7.38.

0.2292 g Shbst. verbrauchten 17.3 cem %/;0-NaOH. Ber. fiir 1 Acetyl:
17.1 cem /10-NaOH.

Nimmt man die Destillation unter weniger stark vermindertem
Druck und bei hoherer Temperatur vor, so findet dieselbe Zerset-
zung, selbstverstindlich in grofem Mafstabe, statt. Wie schon frither
bemerkt, kann man daraus den Schluf ziehen, daB alle bisher in
der Literatur beschriebenen Priparate®), die durch Destillation unter
10 oder noch mehr mm Druck bereitet wurden, unrein gewesen
sind.

Es ist also ratsam, das Acetyl-glycerin, welches als Material fiir
weitere Synthesen dienen. soll, nicht zu destillieren.

Das Acetyl-glycerin ist in Wasser spielend leicht loslich und
wird aus der konz. wifrigen Ldosung durch Zusatz von Kochsalz
nicht abgeschieden (Unterschied von Diacetin). Es 15st sich auch
leicht in Chloroform und unterscheidet sich dadurch vom Glycerin.

3y A. C. Geitel, J. pr. [2] 55, 422 [1897); 57, 117 [1898]). — Kalle
& Co., D. R.-P. 122149 (C. 1901, II 250). — R. Wegscheider und
F. Zmerzlikar, M. 84, 1063 [1915].
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Dagegen wird es von Ather ziemlich schwer auigenommen. In Pe-
trolither ist es sehr schwer loslich.

Riickverwandlung in die Aceton-Verbindung. Als «-
Verbindung verbindet sich das Monoacetin leicht wieder mit Aceton.
5g wurden in 30 ccm trocknem Aceton, das 19, Salzshiure ent-
hielt, geldst und nach Zusatz von 2 g frisch gegliihtem Natriumsulfat
20 Stdn. geschiittelt. Nachdem die Salzsiure jetzt durch 2-stiindiges
Schiitteln mit Bleicarbonat gefillt war, wurde abgesaugt, das Filtrat
mit wenig Silbercarbonat versetzt, dann das Aceton - unter vermin-
dertem Druck verdampft und der Riickstand bei 12 mm fraktioniert.
Bei 84° gingen 3 g einer farblosen, in Wasser fast unléslichen Flussig-
keit iiber, die alle Eigenschaften des Acetyl-aceton-glycerins besal.

Gef. d}} = 1.077.

Als Riickstand im Destillationsgefsfl blieben 1.8 g eines braun
getarbten Oles, daB nicht niher untersucht wurde.

«-Acetyl-¢,B8-di-(p-nitro-benzoyl)-glycerin,
' CH.,.0.CO.CH;
CH.0.C0.Ce . NO,.
(|3H,.O.CO.CGH4.NO-_,

7.5 g nicht destilliertes, aber trocknes a-Acetyl-glycerin (aus 10 g
Acetyl-aceton-glycerin bereitet) werden mit 10 g trocknem Pyridin
versetzt und zu der auf —10° abgekiihlten Mischung langsam eine
Losung von 22 g p-Nitro-benzoylchlorid in 50 ¢cm trocknem Chloro-
form zugetropft. Dabei tritt zuletzt Erwirmung ein, die durch Kiih-
lung mit Eiswasser zu maBigen ist. Bleibt diese klare Ldsung
22 Stdu. bei Zimmertemperatur stehen, so bildet sich ein dicker Kry-
stallbrei. Er wird mit viel Ather verrieben, abgesaugt und dann suk-
zessive mit ganz verdiinnter, eiskalter Schwefelsiure, mit Bicarbonat-
Losung und schlielich mit Wasser sorgfiltig ausgewaschen. Aus-
beute etwa 23 g oder 95, der Theorie. Zur volligen Reinigung
wird entweder aus der 120-fachen Menge heiflem Alkohol umkrystal-
lisiert oder in der 5-fachen Menge heilem Essigester gelost und
durch Zusatz des 10-fachen Volumens Alkohol wieder ausge-
schieden.

0.1828 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator iiber P3O; getr.): 0.3533 g COs,
0.0605 g Hy0. — 0.1517 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator ber Py0;5 getr.):
8.80 cem N (itber 33-proz. KOH, 179, 765 mm).

CioH1s 010Nz (432.14). Ber. G 52.76, H 8.73, N 6.48.
Gef. » 5271, o 3.70, » 6.79.
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Acylbestimmung: 0.2583 g Sbst. wurden in 40 cem iber Natrium
destilliertem Alkohol gelést und mit 22.0 cem */jp-Natronlauge 1 Stde. unter

Riickflul gekocht. Ks waren 18.0 cem Lauge verbraucht, wihrend 17.9 cem
berechunet sind.

Das a-Acetyl-a',f-di-(p-nitro-benzoyl)-glycerin schmilzt im Ca-
pillarrohr bei 129-—-130° (korr.). Aus Alkohol krystallisiert es in
kleinen, mikroskopischen, dreieckigen Plittchen, die vielfach moos-
artig angeordnet sind. Es 16st sich leicht in Chloroform, warmem
Aceton, heilem Essigester und Eisessig oder warmem Benzol, etwas
schwerer in heiBem Tetrachlorkohlenstoff. In Alkohol, Ather und
Schwefelkohlenstoff ist es schwer léslich.

Bei einem Versuch, durch methylalkoholisches Ammoniak ein-
seitig das Acetyl abzuspalten, um zum a,f-Di-(p-nitro-benzoyl)-
glycerin zu gelangen, wurde totale Alkoholyse beobachtet, die grofle
Mengen p-Nitrobenzoesiure-methylester gab.

Eine Losung von 5 g a-Acetyl-o',8-di-(p-nitrobenzoyl)-gly-
cerin in 100 ccm Aceton wurde mit 75 cem Methylalkohol, der bei Q°
mit Ammoniak gesittigt war, vermischt und 21 Stdn. bei Zimmertemperatur
aufbewalirt. Als die Lésung dann unter stark vermindertem Druck ver-
dampft wurde, blieb der p-Nitrobenzoesiure-methylester zurick und
konnte durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol leicht rein erhalten
werden. Ausbeute 3.5 g oder 83%/; der Theorie. Schmp. 969.

Der Vorgang gehort in das allgemeine Kapitel der Umesterung.

Aceton-glycerin-a@-phosphorsiure,
CH,—CH.CH,.0.PO(OH)
b o
~.
C(CH:):

Zu einer auf —20° abgekiihlten Mischung von 15.3 g Phosphor-
oxychlorid (‘10 Mol.) und 30 cem trocknem Chinolin werden im
Laufe einer halben Stunde 13.2 g Aceton-glycerin (*/10 Mol.) in 20 ccm
trocknem Chinolin unter dauerndem Umschiitteln zugetropft, wobei
langsam Chinolin-Hydrochlorid krystallisiert. Die Mischung bleibt
eine Stunde bei —20°, wird dann langsam auf Zimmertemperatur er-
wirmt und scblieBlich in 800 ccm Eiswasser, das mit 70 ccm Schwe-
felsiure von 25, angesduert ist, unter Riihren eingegossen. Die
entstandene Salzsiure wird mit Silbercarbonat ausgefillt, das Chlor-
silber tber Tierkohle abgesaugt und das Filtrat mit Schwefelwasser-
stoff entsilbert. Die vom Silbersulfid abgesaugte Fliissigkeit versetzt
man mit 100 g fein gepulvertem krystallisiertem Baryt und fallt den
iiberschiissigen Baryt durch Kohlensiure. Die iiber Tierkohle abge-
saugte Fliissigkeit wird nun unter geringem Druck bei héchstens'40°
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Badtemperatur zur Trockne eingedampft. Das Chinolin geht dabei
vollstindig mit den Wasserdimpfen iiber. Man schiittelt den farb-
losen Riickstand mit 800 cecm kaltem Wasser, wobei er sich bis auf
Spuren von Bariumcarbonat l8st, filtriert und konzentriert das Filtrat
im Vakuum bei bdchstens 40° Badtemperatur bis auf etwa 120 ccm.
Das Barium-Aceton-glycerin-phosphat scheidet sich dabei in fettig-
glinzenden Plittchen (Schuppen) aus. Man figt dann langsam 120 cem
Alkohol zu und saugt die Krystallmasse nach dem Abkiihlen auf (°
ab. Ausbeute bis zu 33 g oder 82 ¢, der Theorie.

Das aceton-glycerin-phosphorsaure Barium enthilt 3 Mol. Kry-
stallwasser, von dem ein Teil recht fest gebunden ist und unter 17 mm
Druck erst bei 138° entweicht:

1. 0.1545 g lufttr. Subst. verloren 0.0210 g H,0. — II. 0.2097 g lufttr.
Subst. verloren 0.0283 g H;0.

CeHy OsPBa + 3H,0 (401.96). Ber. HiO  13.45.
Gef. » 1. 13.60, 1L 13.50.

Das wasserfreie Salz nimmt an feuchter Luft langsam wieder 3 Mol.
Wasser auf. Das trockne Salz gab folgende Zahlen:

0.1481 g Sbst.: 0.1142 g CO; 0.0407 ¢ H;0. — 0.1760 g Sbst.:
0.1176 E BELSO4, 0.0577 g Mgg Pz 01.

CeH1106PBa (347.51). Ber. C 20.72, H 3.19, Ba 39.55, P 8.92.
Gef. » 21.03, » 3.08, » 39.32, » 9.13.

Um die Léslichkeit zu bestimmen, wurde das gepulverte Salz im
Silberrohr mit Wasser 15 Stdn. bei 239 geschiittelt: 14.012 g der bei 25
gesittigten Losung gaben 0.3304 g BaSO,. Mithin cathielten 100 Tle. Li-
sung bei 25° 3.51 Tle. trocknes oder 4.06 Tle. krystallwasser-haltiges Salz, und
100 Tle, Wasser losen 3.64 Tle. trockmes Salz Lei 25% In den gebrauch-
licken organischen Lisungsmitteln ist es so gut wie unldslich.

Mit Silber-, Blei- und Quecksilbersalzen gibt die wiBrige Losung schwer
l6sliche Niederschlige. . Das Silbersalz scheidet sich aus der Losung des
Bariumsalzes nach Zusatz von Silbernitrat bald in feinen farblosen Nidelchen
aus, die sich am Licht rasch grau firben. Es enthilt kein Krystallwasser.

0.2135 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.1436 g AgCL

CeHOsPAge (425.94). Ber. Ag 50.68. Gef. Ag 50.63.

a-Glycerin-phosphorsiure, CH,(OH).CH(OH).CH,.0.PO;H,.

Man lost 5 g krystallwasser-haltiges aceton - glycerin - phosphor-
saures Barium in 130 cem heiBem Wasser, versetzt mit 35 cem n-
Schwefelsiure und erbitzt 15 Min. im lebhaft siedenden Wasserbad.
Dann wird rasch abgekithlt, mit 7 g krystallisiertem Bariumhydroxyd
versetzt, der iberschiissige Baryt mit Kohlensiure gefallt und das
Filtrat eingedampft. Geschieht das unter 10—15 mm Druck aus einem
Bade von nicht mehr als 409 so lost sich der amorphe Riickstand
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wieder leicht in Wasser, und aus dieser Losung scheidet sich das
krystallisierte ¢-glycerin-phosphorsaure Barium erst bei mehr-
tagigem Stehen langsam ab. Rasch erfolgt die Krystallisation beim
Kochen der Losung. Dabei fillt das Salz in breiten Nadeln bezw.
langen Plattchen aus, die zu Biischeln und Knollen vereinigt sind.
An der Luft getrocknet, ist es ein farbloses, sandiges Pulver, das kein
Krystallwasser enthilt. Ausbeute 3.5 g oder Y0 %, der Theorie. Das
Salz wird nicht allein durch Mineralsiuren, sondern auch durch Essig-
sdure geldst.

-Zur.Analyse war bei 138° im Hochvakuum getrockunet, wobei die luit-
trockne Substanz aber kaum an Gewicht abnahm.

0.1927 g Sbst.: 0.0832 g COy, 0.0423 g H,0. — 0.1850 g Sbst.: 0.1400 g
BaSO,, 0.0679 g Mg P;0r.

C;H10sPBa (307.48). Ber. C 11.71, H 2.29, Ba 44.69, P 10.08.
Gef. » 11.78, » 2.45, » 4454, » 10.22,

Die Laslichkeit des Salzes wurde wie bei dem Aceton-glycerin-phos-
phat bestimmt, nacbdem die gesittigte Losung durch 16-stindiges Schiitteln
bei 220 hergestellt war. Sie betrug bei 2 Versuchen 1.26 und 1.3 9/ bei 220.

Die Zahlen weichen etwas ab von der Angabe Baillys (1.83 %) 1.
Das erklart sich wohl durch die Existenz der leicht 13slichen Modi-
{ikation, denn diese entsteht schon beim einfachen Losen des kry-
stallisierten Salzes. Man kann infolgedessen die Lisung unter gerin-
gem Druck und bei niedriger Temperatur wieder stark einengen, ohne
da Abscheidung des krystallisierten Salzes stattfindet. Es ist deshalb
auch nicht zu erwarten, daB beim Losen des krystallisierten Salzes
ein festes Gleichgewicht entsteht und ein scharfer Wert fiir die Los-
lichkeit gefunden wird.

Die konz. Lésung der leicht 1slichen Form 148t sich zur Berei-
tung anderer Salze benutzen. Sie gibt Niederschlige mit Silbernitrat,
Bleiacetat, Quecksilberchlorid, von denen wir die leicht krystallisie-
rende Silberverbindung niher untersucht haben.

a-Glycerin-phosphorsaures Silber. Da dic Losung des krystalli-
sierten Bariumsalzes in Wasser fiir die Bereitung der Silberverbindung zu
verdiinut ist, so wurde far ihre Bereitung folgender Umweg eingeschlagen:

5 g krystallwasserhaltiges, aceton-glycerin-phosphorsaures Barium wurden
in 180 cem heiBem Wasser geldst, mit 85 cem n-Schwefelsiure versetzt und
15 Min. im Wasserbade erhitzt, dann rasch abgekiiblt, mit 7 g krystallisiertem
Bariumhydroxyd versetzt, ein kleiner UberschuB von Baryt durch Kohlen-
siure gefillt wud die filtrierte Lésung vnter vermindertem Druck aus einem
Bade von 40° eingedampft. Der Rickstand wurde mit 40 cem kaltem Wasser
aufgenommen, von einem geringen Niederschlag abfiltriert und im Dunkeln

1y Rev. gén. des sciences pures et appl. 29, 208—213; C. 1919, 1 84.
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mit einer Losung von iiberschiissigem Silbernitrat versctzt. Dabei fiel das
Silbersalz in feinen, farblosen Nadeclchen aus, dic, bei AusschluB von Tages-
licht filtriert, ganz farblos blieben. Solange sie feucht sind, firben sic sich
am Licht rasch grau. Ausbeute 4.3 g oder 879/, der Theorie. Das Salz ist
wasserfrei.

0.1695 g Sbst. (bei 100 und 10 mm Druck getr.): 0.1260 g AgCl, 0.0501 g
Mga Py Oz,

C:H: 061’ Ags (885.91). Ber. Ag 55.94, P 8.03.
Gel. » 56.08, » 8.23,

Zerlegt man das in Wasser suspendierte Silbersalz mit Schwefel-
wasserstoff, so entsteht wieder die a-Glycerin-phosphorsiure, aus der
sich nach Belieben das amorphe, leichtlssliche oder das krystallisierte,
schwer -l6sliche Barinmsalz bereiten [a8t.

Umgekehrt kann man auch das krystallisierte glycerin-phosphor-
saure Barium in die Silberverbindung verwandeln, indem man es erst
in Wasser list, danan die Ldsung unter stark vermindertem Druck bis
zur passenden Konzentration eindampft und nun mit Silbernitrat ver-
setzt.

Di-(acetom-glycerin)-mono-phosphorsiure. (CeHi10;): PO H.

Ihr Bariumsalz ist in der Mutterlauge des aceton-glycerin-phos-
phorsauren Bariums euthalten. Man gewinnt es durch Eindampfen
der Mutterlauge im Vakuum bei 40° Badtemperatur, Aufnehmen des
Riickstandes in wenig Methylalkohol und langsames Verdunsten des
Methylalkohols. Ausbeute 0.8 g oder 2 %, der Theorie.

In viel besserer Ausbeute erbilt man dus Salz, wenn bei der
Phosphorylierung nicht Chinolin, sondern Pyridin benutzt wird. Dem-
entsprechend liBt man zu einer Mischung von 6.6 g Aceton-glycerin
(}3¢ Mol.) und 20 cem Pyridin 3.9 g POCl; (Y40 Mol.), das mit 10 cem
trocknem Pyridin vermischt ist, langsam unter Schiitteln bei —20° zu-
tropfen. Die Mischung bleibt 1Y; Stdn. bei —20°, dann noch * 2 Stde.
ohne Abkiihlung stehen und wird nun unter Umrithren in ein Ge-
misch von etwa 350 ccm Wasser und Eis. dem 10 cem verd. Schwefel-
sdure (25 9,) zugesetzt sind, eingegossen. Man entfernt nun die Salz-
shure durch Schiitteln mit Silbercarbonat, saugt tiber Tierkohle ab,
fallt im Filtrat das geloste Silber durch Schwefelwasserstofl, filtriert
wiederum und schiittelt mit 30 g krystallisiertem Bariumbydroxyd, so
dafl die Reaktion der Lisung ausgesprochen alkaliseh ist. Okne Fil-
tration des Bariumsulfats wird unter 15—20 mm aus einem Bade von
40° abdestilliert, bis das Pyridin verjagt ist. Man verdiinnt wieder
auf 250 cem, leitet Kohlensdure ein, bis die alkalische Reaktion ver-
schwunden ist. filtriert und verdampit wiederum unter geringem Druck
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aus einem Bade von 40° fast zur Trockne. Der Riickstand wird mit
75 ccm Wasser aufgenommen, von wenig Bariumcarbonat ablfiltriert
und dann wiederum unter geringem Druck auf etwa 20 ccm eingeengt,
wobei Krystallisation des aceton-glycerin-phosphorsauren Bariums statt-
findet. Um diese zu vervollstindigen, fiigt man 30 ccm Alkohol zu.
Ausbeute etwa 2.4 g. Die Mutterlauge enthilt das di-(aceton-gly-
cerin)-mono-phosphorsaure Barium. Sie wird bei 20 mm ver-
dampft, der Riickstand mit 20 ccm heiflem Methylalkohol aufgenom-
men, und die Losung entweder an der Luft verdunstet oder mit Lssig-
ather versetzt. Dabei scheidet sich das Salz in feinen, seidenglin-
zenden Nidelchen aus. Es wird abgesaugt, gepreBt und mit Essig-
dther gewaschen. Zur voiligen Reinigung lost man in der 4-fachen
Menge warmen Methylalkohol und versetzt mit der 40-fachen Menge
Essigiither. Ausbeute an reinem Salz 4 g oder 23 %y der Theorie.
Das lufttrockne Salz verlor bei 138° und 14 mm nicht an Gewicht.

0.1788 g Sbst.: 0.2394 g COz (HoO verungliiekt). — 0.1708 g Sbst.:
0.0507 g BaSO., 0.0497 g Mg, P, 0;.

C34H,40,sP,Ba (787.76). Ber. C 36.56, Ba 17.45, P 7.87.
Gef. » 36.33, » 17417, » 8.10.

Das Salz 10st sich sehr leicht in Wasser, Methylalkohol und
Chloroform, erheblich schwerer in Athylalkohol, Essigither, Aceton,
sehr schwer in Ather, Benzol und Ligroin. Versetzt man die Chloro-
formlgsung mit Ather, so entsteht eine dicke, klare Gallerte. Die
waBrige Losung gibt mit Silber-, Blei- und (uecksilbersalzen keinen
Niederschlag.

Di-glycerin-mono-phosphorsaure,
CH,(OH).CH(OR).CH,.0-_
CH,(OH). CH(OH). CH, .0~ T O (OH).

Eine Lésung von. 3 g di-(aceton-glycerin)-mono-phosphorsaurem
Barium in 30 cem Wasser wird bei 60° mit 11 cem n-Schwefelsdure
versetzt und 12 Min. auf derselben Temperatur gehalten, dann rasch
abgekiihlt und mit einem m#Bigen Uberschuf von Bariumhydroxyd
versetzt, bis die Fliissigkeit alkalisch ist. Man fallt dann den Uber-
schuB von Baryt mit Kohlensiure und verdampft das Filtrat unter
15—20 mm aus einem Bade von 40° Der glasige Riickstand wird
mit wenig Wasser aufgenommen und die von einer geringen Menge
Bariumcarbonat abfiltrierte Losung im Vakuum-Exsiccator verdunstet.
Der ganz amorphe, etwas klebrige Riickstand wird zunéchst mehrmals
mit absolutem Alkohol ausgelaugt, wobei auch etwas unverindertes
di-(aceton-glycerin)-mono-phosphorsaures Salz in Lisung geht. Ver-
reibt man ihn schlieBlich noch unter Ather, so entsteht ein farbloses
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Pulver. Ausbeute etwa 2.2 g. Da es bisher nicht gelang, das Salz
zu krystallisieren, so wurde das amorphe Priparat analysiert, nach-
dem es bei 56° und 12 mm getrocknet war.

0.2074 g Shst.: 0.1750 g COs, 0.0830 g H;0. — 0.2930 g Sbst.: 0.1093 g
BaS0y, 0.1051 g MgyP,0y.
C]qua 015 PgBa (6'27.64) Ber. C 22.94, H 4.50, P 988, Ba. 21.90.
Gef. » 23.02, » 448, » 9.99, » 21.96.

Das di-glycerin-mono-phosphorsaure Barium ist in Wasser sehr
leicht, dagegen in den gebriuchlichen indifferenten, organischen Sol-
venzien entweder sehr schwer oder gar nicht 16slich. Die konz. waB-
rige Losung gibt mit Silbernitrat, Bleiacetat, Quecksilberchlorid,
Kupfernitrat und Zinkchlorid keinen Niederschlag.

Glykolchlorhydrin-phosphorsiure, Cl.CH;.CH,;.0.PO(OH),.

Zu einer Mischung von 3.1 g trocknem Glykol und 20 cem trock-
nem Pyridin 1Bt man bei —20¢ unter Umschiitteln ein Gemisch von
15.3 g Phosphoroxychlorid mit 40 cem trocknem Pyridin zutropfen.
Nachdem die Mischung noch 1%/; Stdn. bei —20° aufbewahrt ist, wird
sie in 1 1 Wasser, das mit Eis und 60 ccm verd. Schwefelsiure (25 %)
vermischt ist, unter Umrithren eingetragen. Man entfernt dann die
Salzsdure durch Schiitteln mit Silbercarbonat, fallt im Filtrat das
Silber mit Schwefelwasserstoff, filtriert und fiigt einen kleinen Uber-
schuB von krystallisiertem Bariumhydroxyd zu. Ohne Filtration wird
nun die alkalische Fliissigkeit unter 15—20 mm aus einem Bade von
40° verdampft, bis das Pyridin verjagt ist.  Diese Operation
wird durch starkes Schiumen erschwert und dauert 2—3 Stdn. Man
fallt dann den tiberschiissigen Baryt mit Koblensgure und verdampft
das Filtrat in der gleichen Weise bei 40°. Der Riickstand wird mit
500 ccm Wasser aufgenommen, filtriert und wiederum bei 40° auf
etwa 125 ccm eingeengt. Versetzt man nun langsam mit Methylalko-
hol, so krystallisiert das glykolchlorhydrin-phosphorsaure
Barium in farblosen, lanzettformigen Nadeln. Ausbeute 8 g oder
46 °/, der Theorie. )

Das Bariumsalz enthilt annihernd 3 Mol. Wasser, die hei 138° und 10
—15 mm véllig entweichen:

0.2138 g Shst. verloren 0.0309 g HsO. — 0.2195 g Sbst. verloren 0.0325 g
H;0. — 0.2070 g Sbst. verloren 0.0302 g H;0. — 0.2056 g Shst. verloren
0.0300 g H,0.

CyH,0,4Cl P Ba + 3150 (349.96).

Ber. H;O 15.44. Gef. HyO 14.45, 14.81, 14.59, 14.60.
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Das getrocknete Salz gab folgende Zahlen:

0.1829 g Sbst.: 0.0561 g CO, 0.0259 g HyO. — 0.1691 g Sbst.: 0.1334 g
BaSO,, 0.0640 g Mgy P07. — 0.1870 g Sbst.: 0.1474 g BaS0Oy, 0.0719 g
Mg;P3Or. — 0.1280 g Sbst.: 0.1010 g BaSO,. — 0.1785 g Sbst.: 0.0858 g
AgCL

C;H,0,CIPBa (295.91).

Ber. C 8.11, H 1.36, P 10.48, B 46.44, Cl 11.98.
Gef. » 837, » 1.59, » 10.54, 10,70, » 46.43, 46.40, 46.44, » 11.88.

Die kalt bereitete, konzentrierte wiBrige Losung scheidet beim
Kochén einen Teil des Salzes in Krystallen aus, die sich beim Ab-
kiithlen wieder losen.

Silbersalz, Cl.CH;.CH,.0.P0O; Ags. Es fallt aus der kalt bereiteten
Lisung des Bariumsalzes aul Zusatz von Silbernitrat in feinen Nadelchen
aus, die am Licht, besonders in feuchtem Zustand, grau werden.

Far die Apalyse wurde bei 56° und 12 mm getrocknet.

(.2032 g Shst.: 0.1552 g AgCl.

C.H,0,CIPAgy (374.34). Ber. Ag 57.66. Gef. Ag 57.50.

Das Bleisalz fillt aus der wiBrigen Ldsung des Bariumsalzes durch

Bleinitrat als farbloser, amorpher Niederschlag.

189. Emil Fischer ! Wanderung von Acyl bel den
Glyceriden ).
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 23. Juni 1920.)

Bisher hat man bei der Synthese von Glyceriden wohl allgemein
angenommen, daB die im Molekiil schon vorhandenen Acyle ihre
Stellung unverindert behalten, auch wenn andere Gruppen, z. B.
Halogen, durch Substitution entfernt werden. Auf dieser Voraus-
setzung beruben viele Schliisse iiber die Struktur der Mono- und Di-
glyceride, sowie der gemischten Triglyceride. Als Beispiel fithre ich
nur die der Neuzeit angehdrenden Untersuchungen von A. Griin und
seinen Mitarbeitern an?).

1) Die [olgende Abhandlung gelangt ohne wesentliche Verdnderungen. in
der Form zum Abdruck, in welcher sie beim Tode Emil Fischers vorlag.
Fischer beabsichtigte, ihr Ergebnis noch durch einige weitere Experimente
zu stiitzen. Sein Mitarbeiter Dr. Ernst Pfihler, der auch die anderen
Versuche ausfiihrte, hat diese Erginzungen vorgenommen. Ein kurzer Bericht
dariiber ist in den theoretischen Teil anfgenommen, aber als nachtraglicher
Zusatz ausdriicklich gekennzeichyet. M. Bergmann.

1) B. 88, 2984—87 [1905]; 40, 1793 [1907]; 48, 1288 [1910]; 45,
3420 [1912].
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