
1606 

188. Emil Fischer -f- und Erns t  PfiLhler: 
dber Glycerin-aceton und seine Verwendbarkeit Bur Rein- 
d a r s t e l l u n g  von a-Glyceriden; iiber eine Phosphorsaure-Ver- 

bindung des G l y k o l s .  
[Aus den] Che~nischen ltistitut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangeil am 25. Juni  1920.) 
Die folgende Zusammenstellung von Versucben, welche ich der  

Freundlichkeit des Hrn. Dr. P f a h l e r  verdanke. stammt zum groBten 
Teil noch aus der Feder E m i l  F i s c h e r s .  Em den oberblick zu 
erleichtern, benierke ich Folgendes: 

h u f  breiterer Basis als i n  der ersten Abhandlung') sollte eirr 
Bild ron  der Verwendbarkeit deh Glycerin-acetons und ahnlicher 
Glycerin-Derivate fur synthetische Zwecke gewonnen werden. 

Zur  Sicherung der Anschauungen iiber die Struktur des Glycerin- 
acetons wird zunilcbst der Versuch wiederholtz), T r i m e t h y l e n -  
g l y k o l ,  CH2(OH).CH~.CHZ(OH), mit A c e t o n  zu vereinigen. Bei 
langerem Stehen mit wasserfreier, acetonischer Salzsaure-L&ung, also 
unter Bedingungen, die beim i thy len-  und Propylenglykol, beim 
Glycerin-a-chlor- u n d  -cr-jodhydrin leicht z u  Aceton-Verbindungen 
fuhren, wird Trimethylenglykol kaum verkndert. C, 1 y c e r i n  - a c e t o n  
diirfte also, wie es auch I r v i n e ,  M a c d o n a l d  und S o u t e r , ' )  aus  
anderen Beobachtungen schliefien, die Struktur  I. haben. Irgendwie 
erheblicbe Mengen der Verbindung 11. sind darin kaum vorhanden. 

CHz . CII (OH). CTls . .  - .  CH2 11. . CHz (011). CH 
I. 

Die Acetylierung des Glycerin-acetons und nachtrilglicbe Abspal- 
tung des Aceton-Restes liefert den Prototyp der a-Glyceride, das 
a -  Mo n o a c e  t i  n, CHg (OH). CH(OH) . CHa . 0 . CO ;CH3. Von der Mog- 
lichkeit, das Monoacetin zur  Syntbese einheitlicher gemischter Glyceride 
zu  verwenden, wird Gebrauch gemacbt fiir die Darstellung des u - A c e -  
t y l -  a ' , ~ - d i - ( p - n i t r o - b e n z o y l ) - g l y c e r i n s  und - in der folgenden 
Abhandlung - fur die Darstellung des a-Acetj-l-a',$-distearins. 

In  der P h o s p h o r y l i e r u n g  d e s  A c e t o n - g l y c e r i n s  rnit Phos- 
phoroxycblorid bei Gegenwart von Chinolin ist eiri bequemer Weg fiir 
die Bereitung von G I y c e r i n -  a -  p h o s p  h o  r 8% u r e ,  CIIa (OH). C H  (OH) 
. CH2.O. PO(OH)2, gegeben. Die Abscheidung der als Zwischenpro- 

O . C ( C H B ) ~ . O  0 - c (C lL)r  - 0 

- _ _  
9 S. I S 9  f f .  die-es Heftes. 
1, Vergl. d. S p e y e r ,  B. ZS,  2531 [ISCIS]. 
R, Sac. 107, 337 [1915]. 
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dukt  auftretenden G 1)-cer i n - a c e  t o  n - ph o s p h o r  s a u r e  in Form ihres 
wohlkrystallisierten Bariumsalzes, 

CHZ -CH.CHn. O.PO3Ba +3Hz0 
0 .  C (CHa)s. 0 9 

bietet eine erhohte Garautie fiir die Einheitlichkeit des aceton-freien 
Endkorpers. 

A l s  zweites Yrodulit der Umsetzung von Glycerin-aceton niit 
Phosphoroxychlorid D i g l  y c e  r i n -  p h o  s p h o  r s a u r  e , 
[CH2 (OH). CH(0H) .CHa . 0Iz PO. OH, ebenfalls zunachst als Aceton- 
Verbindung. 

Im Anschlufi an diese Versuche wird die Einwirkung von Phos- 
phoroxyohlorid auf A t h y 1 e n  g 1 y k 01 in Gegenwart von Pyridin studiert. 
Eigentumlicherweise entsteht dabei eine halogenhaltige Saure, namlich 
der primare s a u  r e  P h o s p h o r s a 11 r e -  e s t e r  d e s  G l  y k o l c  h l o r  - 
h y d r i n s  von der Formel C l . C I I ~ . C H ~ . O . P O ( O H ) z .  E r  wird durch 
Barium- und Silbersalz charakterisiert. 

Von den Aceton -Verbindungen der Glycerin - halogenhydrine 
diirfte besonders das A c e t o n - a - j o d h y d r i n  geeignet sein, den Di- 
oxy-propyl-Komplex in andere Stoffe einzufuhren. Als Beispiel dafiir 
ist die Verkniipfung rnit M a l o n e s t e r  und Verseifung zur [ A c e t o n -  
6, y - d i o x p p r o p y I]- m a1 o n  s a u r e beschrieben. 

Wie aus der Ankundigung in der Anmerkung 1 zu S. 1623 der 
folgenden Abhandlung zu ersehen ist, beabsichtigte F i s c h e r ,  dieser 
Abhandlung Bemerkungen uber die Struktur der Aceton-Zucker-Ver- 
bindungen beizugeben. Schriftliche Aufzeichnungen fiber diesen Ge- 
genstand haben aber leider bei F i s c h e r s  Tod nicht vorgelegen. 

entsteh t eine 

N. B e r g m a n n .  

V e r b e s s e r t e  D a r s t e l l u n g  d e s  A c e t o n - g l y c e r i n s .  
D a  fur die nachfolgenden Versuche ziemlich grofie Mengen der 

Substanz nijtig waren, so wurde das friiher benutzte Verfahren fiir 
seine Darstellung, das an Ausbeute nu r  die Halfte des angewandten 
(;lycerins gab, mit den inzwischen beim Zucker gemachten Erfah- 
rungen in folgender Weise abgeandert: 

100 g wasserfreies Glycerin werden mit 600 ccm trocknem Aceton, 
das 1 O i o  Salzsaure enthalt,, vermischt und nach Zusatz von 40 g ge- 
gliihtem und gepulvertem Natriumsulfat 12 Stdn. bei Zimmertempe- 
ratur geschiittelt. Das  Sulfat hat den Zweck, das durch die Reaktion 
entstehende Wasser aufzunehmen. Zum SchluB entfernt man den aller- 
groBten Teil der Salzsaure durch Schiitteln mit Bleicarbonat, saugt ab, 
und fraktioniert das Filtrat untcr Zusatz von etwas SilberoxSd. Da- 

106 * 
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durch wird verhindert, daB durch Zersetzung von organischen Chlor- 
verbindungen kleine Mengen von Salzsaure 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 82.5O iiber. Die Ausbeute betrug 112 g oder 77  O l 0  

der Theorie, mithin mehr a h  doppelt so vie1 als fruher, und das  Pra- 
parat ist auch reiner, was man schon an der Geruchlosigkeit merkt. 
Fiir die Bestimmung von Dichte und RrechungsvermBgen wurde es  
nochmals destilliert. 

d? = 1.0717 (2-ma1 destilliert) 

di4 = 1.0731 (3-ma1 destilliert) 

di0 = 1.0678 (3-1nal destilhert) 
i: = 1.43509 (3-ma1 destilliert) I Daraus M . 4 .  = 32.28 

ber. 32.24 

A c e t o n - g l y c e r i n - a - c h l o r h y d r i n ,  

Als Ausgangsrnaterial diente reines a - C h l o r h y d r i n ,  das a u s  
E p i c h l o r h y d r i n  gewonnen war. Die Vorschrift von L. S m i t h L )  
hierfur 1aBt sich aber sehr vereinfachen, indem man die Umwandlung 
durch Wasser nicht irn Rohr  bei 115-125", sondern durch Kochen 
utiter Ruckflu0 bewerkstelligt. 

Zu dem Zweck werden 100 g Epichlorhydrin mit 100 ccm Wasser 
am RiickfluBkuhler 14 Stdn. gekocht, wobei schon nach 4 Stdn. 
Losung eintritt. SchlieBlich wird die klare, gelbliche Flussigkeit unter 
vermindertem Druck fraktioniert. Das Chlorhydrin geht ganz koo- 
stant unter 10 mm bei 113' uber. Ausbeute Y6 g oder 80 "I,, der 
Theorie. 

Fiir die Acetonierung werden 90 g a-Chlorhydrin mit 300 ccm 
trocknem Aceton, das  1 O l 0  Salzsaure enthalt, vermischt und nach Zu- 
satz von 45 g getrocknetem und gepulvertem Natriumsulfat 22 Stdn 
bei gewohnlicher Temperatur geschiittelt. Man entfernt dann die Salz- 
saure durch Schiitteln mit Bleicarbonat, saugt ab, trocknet die Fliissig- 
keit rnit gegliihtem Kaliumcarbonat und fraktioniert mit dem H e m p  e l -  
schen Perlenaufsatz. Das  Aceton-glycerin-u-chlorhydrin siedet unter 
767 mm konstant bei 157O. Ausbeute etwa 74 g oder 60° /0  der 
Theorie. Ein erhebiicher Verlust entsteht durch die Fluchtigkeit des  
RBrpers mit den Aceton-Dampfen. 

I )  Pti. Ch. 92, 723. 
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0.1768 g Sbst.: 0.3094 g COa, 0.1180 g HaO. - 0.2034 g Sbst.: 0.1942 g 
Ag C1. 

CcH1lOgC1 (150.53). 

kio = 1.1079 

dp = 1.109 

r t g  = 1.43750 ’ 

Ber. C 47.83, H 7.36, CI 23.55. 
Gel. D 47.74, D 7.47, D 13.61. 

( Daraus M.-R. = 35.6 
ber.. 35.65 

Das Aceton-glycerin-a-chlorhydrin erstarrt beim Abkiihlen auf 
-6OO krystallinisch und schmilzt dann zwischen -130 und -100. 

Es enthalt das Chlor sehr fest gebunden; z. B. beim 4-stundigen 
Erhitzen rnit Kalilauge in acetonisch-will3riger Liisung auf 1000 blieb 
es unverandert, und auch beim 12-stundigen Schutteln rnit uberschiis- 
siger, waBriger Kalilauge bei 125O trat nur  sehr geringe Wirkung 
ein. Auch methylalkoholisches Ammoniak wirkt bei 1000 IuBerst 
langsam. 

Dagegen wird es sehr leicht von verdiinnter, wii13riger Saure beim 
Erwarmen unter Abspaltung des Aceton-Restes gelost. 

Eine ahnliche Zersetzung, allerdings sehr vie1 langsamer, tritt ein 
durch Erhitzen rnit Jodnatrium in alkoholischer Liisung. Dabei ent- 
steht eine erhebliche Menge von a - J o d h y d r i n ,  wie folgender Ver- 
such zeigt. 

20 g Aceton-$lycerin-chlorhydrin wurden mit 40 g Jodnatrium 
i n  120 ccm Alkohol 3 Tage lang im geschlossenen Rohr auf looo 
erhitzt, wobei 8 g Chlornatrium ausfielen. Nach Verdampfen des 
Alkohols auf dem Wasserbade wurde der Riickstand rnit wenig 
Wasser aufgenommen, wiederholt ausgeathert, die atherische Losung 
mit Natriumsulfat getrocknet und verdampft. Als der braune, dick- 
flussige Ruckstand bei etwa 1 mm destilliert wurde, gingen 8 g eines 
dickfliissigen , farblosen o les  iiber, das  allmiihlich kryetallinisch 
erstarrte. Es lie13 sich leicht aus wenig heiljem Chloroform unter 
allmahlichem Zusatz von Petrolather in  farblosen, schuppenahnlichen, 
glanzenden Krystallen Tom Schmp. 49-50° gewinnen. 

0.2006 g Sbst.: 0.1308 g COa, 0.0623 g H20. - 0.2084 g Sbst.: 0.2428 g 
hg.1. 

C3H,02J (202..02). Ber. C 17.82, H 3.49, J 62.85. 
Gef. 17.78, * 3.48, 62.95. 

Es ist offenbar identisch mit dem von R. L i i d e r s ’ )  aus a-Chlor- 
hydrin dargestellten und von den Farbwerken zu  HBchst a. M. unter 
dem Namen BAlivalu: in den Handel gebrachten Praparat. 

1) D. R. P. Kr. 29 1541 ; vergl. F r i e d l  a n  d e r ,  Fortschritte der Teerfarben- 
Fabrikation 12, 642. 
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A c e t o n - g l y c e r i n - a - j o d h  y d r i n ,  
J.CHa.CH .O 

CHa .O . >C(CH,)1. 

20 g reines tr-Jodhydrin') werden mit 130 ccm trocknem Aceton, 
das  1 O l 0  Salzsaure enthalt, vermischt und nach Zusatz von 5 g ge- 
ghbtern Natriumsulfat 12 Stdn. bei gewiihnlicher Temperatur ge- 
schittelt. Dann entfernt man die Salzsaure durch 2-stlndiges Schut- 
telo rnit 8 g Bleicarbonat, filtriert, verdampft das Aceton unter ver- 
miodertem Druck und fraktiooiert den Ruckstand. Das Aceton- 
glycerin-u-jodhydrin geht unter 10 mm Druck bei 79O iiber. Ausbeute 
20 g oder 83 o / o  der Theorie. 

0.1705 g Sbst.: 0.1S55 g CO2, O.Oti98 g H&. 
Cs HI, O1.T (p42.05). Ber. C 29.75, H 4.5s. 

GeE. w 29.67, w 4.58. 
df''-' = 1 653 . \ M.-R, = 43.52 

ber. 43.44 ni;..' = 1.50589 
r r  

Ein anderes Priiparat ergalt: 

@*-' = 1.64s M.-R. = 43.53 
nl$.5 = l.jO460 ber. 43.44 

1 )  

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

1111 Gegensatz zum Acetoo-glycerin-a-chlorhydrin, i n  dem das 
Chlor a d e r s t  trage reagiert, 1aBt sich das  Aceton-glycerin-a-jodhpdrin 
verhaltnismaBig leicht fur  weitere Umsetz ungen verwenden. Das be- 
weist folgender Versuch: 

[Ace t o n -  $, y - d i ox  y p r o  p y 11- m a1 o n e s t e r ,  
(C, Hs 0 0 C), CH . CH? . CH. . .  CH2 

0 0  
\/ 

C (CH3)2 

6.4 g friscb destillierter Malonsaure-diIthylester wurden zu  einer 
Liisung von 0.9 g Natrium in 4 0 c c m  Alkohol gegeben und mit 
9.7 g Glycerin-aceton-cx-jodhydrin 45 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die 
zum SchluR braun gefarbte Reaktionsfliissigkeit hatte eine sch wam- 
rnige Masse abgeschieden. Es w n d e  nun der Alkohol verdampft, 

') Das Priiparat wird scit einiger Zeit unter dem Namen DAlivala von 
Ich bin den Ii'arh- 

E. F i s c h e r .  

den  Farbwerken zu Hiichst a. M. in  den Handel gebracht. 
nerken fiir giitige Utmlnssung dcs Materials zn Dank vcrpflichtet. 
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d e r  Ruckstand mit Wasser versetzt und ausgeathert, die atherische 
Liisung mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather verdampft und der 
Ruckstand im Vakuum destilliert. Unter 10 mm Druck gingen bei 
155-156O 4.7 g oder 43 O l 0  der Theorie eines farblosen Oles uber. 

0.1554 g Sbst.: 0.3243 g COa, 0.112s g HaO. 
CI3H29O6 ('274.,li). Ber. C 56.90, H 8.09. 

GeF. * 56.92, )) 8.12. 

[A c e t o n - g, y -  d i O X  y p r o p y 13 - m a1 o n s a u r e. 
1.00 g Ester wurden rnit 9.0 ccm n-Natronlauge versetzt, durch 

Zugabe von 5.5 ccm abs. Alkohol zur klaren Mischung gebracht und 
5 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach kurzem Erwarmen 
auf dem Wasserbad (3  Minuten) wurde der  Alkohol im Vakuum ver- 
jagt. Zur Neutralisation waren jetzt 1.7 ccm n-Essigsaure niitig, also 
Gesamtverbrauch : 7.3 ccm n-Natronlauge (ber. 7 .3  ccm). 

Die neutrale Fliissigkeit gab mit Bleiacetat-Liisung eine Pallung, die nach 
12-stiindigem Stehen krystallinische Struktur angenommen hatte (breite Nadeln 
hezw. I'lattchen). Das Ble i -Sa lz  enthiilt 1 Mol. Krystallwasser, das bei 1000 
im Vakuum rasch cntweicht. 

0.1554 g lufttr. Sbst. verloren 0.0084 g H20.  - 0.2156 g lufttr. Sbst. 
gaben O . l i i r '  g PbS04. 

CgHlzOsPb + Ha0 (441.0). Ber. HzO 4.08, Pb 46.92. 
Gef. * 4.53, 46.63. 

0.1iiO g wasserFreies Salz: 0.1632 g COa, 0.0474 g HaO. 
CgHlaO6Pb (423.0). Rer. C 25.53, H 2.86. 

Gef. 25.15, 3.00. 
Zur Darstellung des Calc ium-Salzes  wurden 1.1800 g [Aceton-dioxy- 

,propyl]-malonester in  i ccm Alkohol gelost und mit n-Natronlaage bei ge- 
wohnlicher Temperatur verseift, wozu 8.5 ccm n-Natronlauge nijtig waren (ber. 
8.6 ccm). Die nehtrale LBsung schied nach Zugabe von 6 ccm 10-proz. Calcium- 
chlorid-L6sung das Calcium-Salz langsam in spieligen, hiiufig zu Ihgeln ver- 
einigten Nadeln ab. Zurch Zusatz son 10 ccm abs. Alkohol lieS sich die 
Krystnllisation des Calcium-Salses vermellren. Ausbeute 0.55 & oder 50 0 , b  der 
T h eo ri e. 

Das Calcium-Salz enthalt etwa ?I/:, Mol. Krystallwasser, die bei 1000 im 
'Vakuum entweicheii; 

0.2584 g Sbst. (lufttrocken) verloren 0.0367 g HsO. 
C g  Hiz06Ca + 2'/2HaO (301.i6). Ber. Ha0 14.95. Gef. HpO 14.20. 

0.2314 g wasserfreie Sbst: 0.1181 g CaS04. 

- 

CsHl,OsCa (256.22). Bcr. Ca 15.66. Gef. Ca 15.ir'. 

K e g a t i s e r  Versuch  zur  Gewinnung e iner  Aceton-Verbindung 
(1 es  T r i m e t 11 y 1 en g 1 y k o 1 6.  

Ein Gemisch v o n  60 g Trimetliylenglykol mit 200 ccm trocknem Acetoil, 
das 1 O!O Salzskure . enthielt, wurde mit '20 g getrocknetem und gepulvertem 
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Natriumsulfat 24 Stdn. geschiittelt nnd dann nocli 9 Tage bei Zimmertempe- 
ratur aufbewahrt. Nach Ent.fernung des Chlorwasserstoffs durch Bleicarbonat 
wurde die filtrierte Losung unter Zusatz van etwas Silberoxyd fraktioniert. 
Nachdern das Aceton entfernt war, stieg die Temperatur rasch auf 213O. E?; 
wurden 55 g Trimethglenglykol zuruckpewonnen. Offenbar hatte eine Verbin- 
dung mit dcm Aceton entweder gar nicht oder doch nur i n  verschwindend 
kleiner Xenge stattgefunden. 

CII3.CO.O.CHz.CH CHa 
I 

h c e  t y 1- a c e  t o n - g 1 y c e r i n , 0 0  .../ 
CHI. C . CB3 

Eine Mischung von 5.1 g Essigsaure-anhydrid Mol.) und 4 g 
trocknem Pyridin (l/20 Mol.) wird bei OD langsam mit 6.6 g Aceton- 
glycerin ( ’ l a 0  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 Essigsaure zuerst entfernt werden. Wiederholung der  
Destillation liefert ein konstant siedendes Praparat. Man kann aber  
auch Pyridin und Essigsaure auf chemischem Wege entfernen, indem 
man die Reaktionsmasse mit Ather verdunnt, dann zuerst mit gaiiz 
verdunnter, eiskalter Schwefelsanre und spater wiederholt mit einer 
konzentrierten Lasung von Bicarbonat schiittelt. Zum SchluB wird 
die ltherische Liisung rnit Kaliumcarbonat getrocknet, der - i ther  ver- 
dampft und daa dunnfliissige 0 1  unter vermindertem Drnck destilliert. 
Ausbeute in beiden FLllen etwa 7.2 g oder 83 o/o der Theorie. 

Fur die Analjse diente ein Priiparat, das aui die letzte Art br- 
reitet war. 

0.1545 g Sbst.: 0,3123 g C02, 0.1121 g Ha0. 
CsH1404 (174.11). Ber. C 55.14, ti 8.10. 

Gef. >> 55.13, * 5.12. 
Verse i fung:  0.7655 g Shst. verbrauchten 4.40 ccm “/,o-NaOH. Ber. 

fiir 1 Acetyl 4.40 ccm “!lo-NaOH. 
Das Acetyl-aceton-glycerin siedet konstant- unter 9 mm bei 8 4 O  

und unter 12 mrn bei 87”. Es ist ein diinnflussiges 0 1  F O ~  eigen- 
tiimlichem, aber nicht sehr starkem Geruch und unangenehmem Ge- 
schmack. Es lost sich schwer in pTasser, aber sehr leicht in den 
fiblichen organischen Losungsmitteln einschlieIjlich Petrolather. 

d;’ = 1.0770 

n g  = 1.4%S81 
1 l I . -K.  = 11.66 (ber. 41.65). 

Eiri anderes Praparat: 
di’ = 1.0771 1 lI.-R. = 11.6s (ber. 41.65). 
n2” = 1.42911 
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a - A c e t y l - g l y c e r i n  ( a - M o n a c e t i n ) ,  
CHa. CO. 0 .CH2 .CH(OH).CHz.OH. 

10 g Acetyl-aceton-glycerin werden mit 20 ccm "lr-Schwefelsaure 
bei 45' geschiittelt. Nach 5 Minuten ist Losung eingetreten. Man 
halt noch 25 Minuten auf 45O, kuhlt dann rasch auf Oo ab, versetzt 
mit einem geringen Uberschul3 Bariumhfidroxyd und fallt den uber- 
schiissigen Baryt mit Hohlensaure. 

Ohne Filtration wird aus einem Bade von 30-35O eingedampft. 
Man nimmt dkn Ruckstand 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. 

Das farblose 0 1  laBt sich im Hochvakuum destillieren und siedet 
unter 0,4 mm Druck . bei 1030 (Badtemp. 130°). Dabei tritt aber doch 
schon eine geringe Zersetzung ein, denn die nachstehende Analyse 
des so gewonnenen friiparats hat  keine ganz schrtrfen Zahlen er- 
geben. Zudem bleibt beim Liisen des Destillats in Chloroform eine 
Ieichte Trubung, und bei der  Destillation ergibt s ich ein schwach 
briiunlich gefarbter Ruckstand, der  ebenfalls in  Chloroform zum Teik 
unloslich ist. 

Ausbeute fast quantitativ. 

0.2646 g Sbst.: '0.4374 g COP, 0.1744 6 HpO. 
C:,HloO, (134.08). Ber. C 44.75, H 7.52. 

Gef. 45.08, 7.38. 
0.2292 g Sbst. verbrauchten 17.3 ccrn n/lo-NaOH. Ber. fiir 1 Acetyl: 

17.1 ccm "/,o-NaOH. 
Nimmt man die Destillation unter weniger stark vermindertem 

Druck und bei hoherer Temperatur vor, SO findet dieselbe Zerset- 
zung, selbstverstandlich in groSem MaBstabe, statt. Wie schon friiher 
bemerkt, kann man daraus den SchluB ziehen, daD alle bisher in 
der Literatur beschriebenen Praparate '), die durch Destillation unter 
10 oder noch mehr mm Druck bereitet wurden, unrein gewesen 
sind. 

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

Das Acetyl-glycerin ist in Wasser spielend leicht loslich und  
wird aus der konz. wiidrigen Ltisung durch Zusatz von Kochsalz 
nicht abgeachieden (Unterschied von Diacetin). Es lost sich auch 
leicht in Chloroform und unterscheidet sich dadurch vom Glycerin. 

1) A. C. Gei te l ,  J. pr. [2] 55, 422 [1897]; 57, 117 [lS98]. - K a l l e  
& Co.,  Y. R.-P. 122149 (C. 1901, I1 250). - R. W e g s c h e i d e r  und 
F. Zmerz l ikar ,  M. 84, 1063 [1915]. 

. .. __ 
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Dagegen wird es von Ather ziemlich schwer aufgenommen. 
trolather ist es eehr schwer loslich. 

In Pe- 

R u c k v e r w a n d l u n g  i n  d i e  A c e t o n - V e r b i n d u n g .  Als u- 
Verbindung verbindet sich das Monoacetin leicht wieder rnit Aceton. 
5 g wurden in 30 ccrn trocknem Aceton, das  l o / , ,  Salzsaure ent- 
hielt, gelost und nach Zusatz von 2 g frisch gegliihtem Natriumsulfat 
20 Stdn. geschiittelt. Nachdem die Salzsaure jetzt durch 2-stiindiges 
Schiitteln mit Bleicarbonat gefallt war, wurde abgesaugt, das Filtrat 
rnit wenig Sil hercarbonat versetet, d a m  das Aceton . unter vermin- 
derteni Druck verdampft und der Riickstand bei 12 mm fraktioniert. 
Bei 54O gingen 3 g einer farblosen, in  Wasser fast unloslichen Flussig- 
keit uber, die alle Eigenschaften des Acetyl-aceton-glycerins besad. 

16 Gef. d, = 1.077 

Als Ruckstand im Destillationsgefafi blieben 1.8 g eines braun 
gefarbten ijles, daB nicht naher untersucht wurde. 

a- A c e  t y 1 - d , P -  d i  . ( p -  n i t r o - b e  n z o y 1 )  - g l  y c e r i n , 
CH2.0 .CO. CH3 

CH. 0 .  CO .CsIir .  Nor. 
I 
cII2.0. co .CsH4. NO, 

7.5 g nicht destilliertes, aber trocknes tr-Acetyl-glycerin (aus 10 g 
Acetyl-aceton-glycerin bereitet) werden mit 10 g trocknem Prridin 
versetzt und zu der auf -10" abgekuhlten Mischung langaam eine 
Lasung von 22 g p-Nitro-benzoylchlorid i n  50 ccrn trocknem Chloro- 
form zugetropft. Dabei tritt zuletzt Erwarmung ein, die durch Kiih- 
lung rnit Eiswasser zu miiBigen ist. Bleibt diese klare Losung 
23 Stdn. bej Zimmertemperatur stehen, so bildet sich ein dicker Kry- 
stallbrei. Er wird rnit vie1 Ather verrieben, abgesaugt und dann suk- 
zessive rnit ganz verdiinnter, eiskalter Schwefelsaure, rnit Bicarbonat- 
Losung und schliedlich rnit Wasser sorgftiltig ausgewaschen. Aus- 
beute etwa 23 g oder 95 Ol0 der Theorie. Zur volligen Reinigung 
wird entweder aus der 120-fachen Menge heifiem Alkohol umkrystal- 
lisiert oder i n  der  5-fachen Menge heil3e.m Essigester gelost und 
durch Zusatz des 10-fachen Volumens Alkohol wieder ausge- 
schieden. 

0.18e8 g Sbst. (im Vakunn~-E~siccator irber Pa05 getr.): 0.3533 g CO?, 
0.0605 g HsO. - 0.1517 p Sbst. (im Vakuum-Eusiccator iibcr I'aOs getr.): 
8.80 ccni N (uber 33-proz. KOH, 17O, 765 mm) 

Ber. C 52.76, H 3.73, N 6.48. 
Gef. 52.71, 3.i0, 6.79. 

C19H16010N? (432.14) 
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A c p l h c s t i m m u n g :  0.2583 g Sbst. wurdeir in 40 ccm iiber Natrium 
destilliertem Alkohol gelBst und mit  22.0 ccm n;lo-Natronlauge 1 Stde. unter 
RiickfluW gekocht. Es waren 18.0 c'cm Lauge verbraucht, wahrend 17.9 ccm 
berechiiet siiid. 

Das a-Acetyl-aJ,8-di-(p-nitro-benzoyl)-g1ycerin schmilzt im Ca- 
pillarrohr bei 129--130° (korr.). .4us Alkohol kryetallisiert es in 
kleinen, mikroskopischen, dreieckigen Plattchen, die vielfach moos- 
artig angeordnet siod. Es lBst sich leicht in Chloroform, warmem 
Aceton, heiBem Essigester und Eisessig oder warmem Benzol, etwas 
schwerer in heiBem Tetrachlorkohlenstoff. I n  Alkohol, Ather und 
Schwefelkohlenstoff ist es schwer loslich. 

Bei einem Verduch, durch methylalkoholisches Ammoniak ein- 
seitig das iwetyl abzuspalten, urn zum a , p - D i - ( p - n i t r o - b e n t o y l ) -  
g l y c e r i n  zu gelangen, wurde totale Alkoholyse beobachtet, die groI3e 
Mengen p-Nitrobenzoesaure-methylester gab. 

5 g a- 9 ce t y l-d,,B:d i -  (p  - n i t r o  b eiiz o y 1) - g1 y- 
c e r i n  i i i  100 ccm Aceton wurde mit 75 ccm Metl iylalkohol ,  der bei 0" 
mit Ammonia k gesittigt war, vermischt und 21 Stdn. bei Zimmertemperatur 
aufheaalirt. AIs die Losung dann unter stark vermindertem Druck ver- 
dampft wurde, blieb der p - N i  t r o  b e n z o e s a u r e -  m e t h y  les  t e r  zuriick uud 
konnte durch Unikrystallisieren aus verdiinntem Alkohol leicht rein erlialteu 
werdeit. Ausbeute 3.5 g oder 830/0 der Theorie. Schmp. 96O. 

Eine Liisung voii 

Der \.organg geh6rt in das allgemeine Kapitel der Umesterung. 

:\ c e t o n - g l y c e r i n - a  - p h o s p h o r s a u r e ,  
CHa-CH . CHa . 0 . PO (OH)s 
I 1 .  
0 0  

Zu einer auf -20° abgekiihlten Mischung von 15.3 g Phosphor- 
oxychlorid Mol.) und 50 ccm trocknem C h i n o l i n  werden ini 
Laufe einer halben Stunde 13.2 g Aceton-glycerin ('/lo Mol.) in 20 ccm 
trocknem Chinolin unter dauerndem Umsohiitteln zugetropft, wobei 
langsam Chinolin-Hydrochlorid krystallisiert. Die Mischung blei bt 
eine Stunde bei -20°, wird dann langsam auf Zimmertemperatur er- 
warmt und schliefilich in 800 ccm Eiswasser, das mit 70 ccm Scbwe- 
felsaure von 25 O / o  angesauert ist, unter Riihren eingegossen. Die 
entstandene Salzsaure wird mit Silbercarbonat ausgefallt, das  Chlor- 
silber uber Tierkohle abgesaugt und das  Filtrat mit Schwefelwasser- 
stoff entsilbert. Die vom Silbersulfid abgesaugte Flussigkeit versetzt 
man mit 100 g fein gepulvertem krystallisiertern Baryt und fillt den 
iiberschussigeo Baryt durch Kohlensaure. Die iiber Tierkohle abge- 
saugte Flussigkeit wird nun  unter geridgem Druck bei hochstens'40° 
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Badtemperatur zur T r o c h e  eingedampft. Das Chinolin .geht dabei 
vollstandig rnit den Wasserdampfen iiber. Man schuttelt den farb- 
losen Riickstand rnit 800 ccm kaltem Wasser, wobei e r  sich bis auf 
Spuren von Bariumcarbonat 16st, filtriert und konzentriert das Filtrat 
im Vakuum bei hachstens 40O Badtemperatur bis auf etwa 120 ccm. 
Das Barium-Aceton-glycerin-phosphat scheidet sich dabei in fettig- 
glanzenden Plattchen (Schuppen) aus. Man fugt dann langsam 120 ccm 
Alkohol zu und saugt die Krystailmasse nach dem Abkuhlen auf 0" 
ab. 

Das a c e t o n - g l y c e r i n - p h o s p h o r s a u r t :  Bariuni  ent.halt 3 Mol. Kry- 
stallmasser, von dem ein Teil recht fest gebunden ist und unter 15 m m  
Druck erst Lei 138O entweicht: 

I. 0.1545 g lufttr. Subst. verloren 0.0210 g H20. - 11. 0.2097 p lufttr. 
Subst. verloren 0.0283 g H10. 

Ausbeute bis zu  3 3  g oder 82 o/o der Theorie. 

CsH1106PBa + 3Hz0 (401.96). Ber. Ha0 13.45. 
Gef. :> 1. 13.60, 11. 13.50. 

Das n a s s e r f r e i e  s a l z  nimmt an feuchter Luft langssm wieder 3Mol. 
Wasser auf. 

0.1 176 g BaS04, 0.057i g Mg2 PzOi.  

Das trockne Salz gab folgende Zahlen: 
0.1481 g Sbst.: 0.1142 g COY, 0.0407 g HsO. - 0.1760 g Sbst.: 

CgH1106PBa (347.51). Ber. C 20.72, H 3.19, Ba 39.55, P 8.92. 
Gef. 21.03, m X08, n 39.32, )) 9.13. 

Urn die Liisl ic It k e i t  zii hestimman, w r d e  llas gepulverte Salz iiu 
Silberrobr mit Wasser 15 Sttin. bei 250 geschiittelt: 14.012 g der bei 25" 
gesattigten Losung gaben 0.3304 g BaSOa. Mithin enthielten 100 Tle. Lii- 
sung bei 250 3.51 Tle. trocknes oder 4.06 Tle. krystallwasser-haltiges Salz, und 
100 Tle. Wasser losen 3.64 Tle. trocknes Salz Lei 250. In  den gebrauch- 
liclien organischen Li;sungsrnitteln ist es so gut wie unloslich. 

at Silber-, Blei- unct Quecksilbcrsalzen gibt die wiiSrige L6sung schwer 
losliche Niederschlage. . Das S i l h e r s a l z  scheidet sich aus der Losung des 
Bariomsalzcs nach Zusatz yon Silbernitrat bald in feinen farblosen Wadelchen 
aus, die sich am Licht rasch grau farben. Es enthalt kein Krystallwasser. 

0.2135 g Sbst. (irn l'akuum-Essiccator getr.): 0.1436 g AgC1. 
CsH1106 PAg? (425.94). Uer. Ag 50.68. Gef. Ag 50.63. 

a - G 1 y c e r i n -  p h 0s p h o r s $11 r e ,  C H p  (OH). CH(0H). CHz . 0. PO, Ha. 
Man lost 5 g Irryst:illwasser-haltiges aceton - glycerin - phosphor- 

saures Barium in 1 j O  ccm heiBem Wasser, versetzt rnit 35 ccm n- 
Sehwefelsaure und erhitzt 15 Min. im lebhaft siedenden Wasserbad. 
Dann wird rasch abgekiihlt, mit 7 g krystallisiertem Bariumhydroxyd 
versetzt, der uberschussige Baryt mit Kohlensaure gefallt und d a s  
Filtrat eingedampft. Geschieht das  unter 10-15 mrn Druck aus einern 
Bade von nicht mehr als 40°, so liist sich der  amorphe Ruckstand 
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wieder leicht in Wasser, und aus dieser Losung scheidet sich das  
krystallisierte a-  g 1 J c e r i n  - p h o s  p h o r s  a u  re  B a r i u m  erst bei mehr- 
tagigem Stehen langsam nb. Rasch erfolgt die Krystallisation beim 
Kochen der Losung. Dabei fallt das Salz in breiten Nadeln bezw. 
langen Plattchen aus, die zu Biischeln und' Knollen vereinigt sind. 
.hu der Luft getrocknet, ist es ein farbloses, sandiges Pulver, das kein 
Krrstallwasser enthiilt. Ausbeute 3.5 g oder 90 o/o der Theorie. Das 
Salz wird nicht allein durch Mineralsauren, sondern auch durch Essig- 
saure gelost. 

Zur Analyse war bei 138O im Hochvakuum getrockiict, wobei die luft- 
-rrockne Sobstanz aber kaum an Gewicht abnahm. 

BaS04, 0.0679 g Mg9 P2 0,. 
C3HIOsPBa (307.48). 

0.1927 g Sbst.: O.OS32 g Cog, 0.0423 g HzO. - 0.1850 g Sbst.: 0.1400 f: 

Ber. C 11.71, H 2.29, Ba 44.69, P 10.08. 
Gef. m 11.i8, a 2.45, m 44.54, 10.23. 

Die L 6 b l i c  h kei  t cles Salzes wurde wie bei dem Acetoii-glycerin-phos- 
phat bestimmt, nachdem die gesittigte Losung durch 16-stiiudiges Schiitteln 
bei 22O hergrstellt mar. Sie betrug bei 3 Versuchen 1.46 und 1.3 O/O bei 920. 

Die Zahlen weichen etwas a b  yonder  Angabe B a i l l y s  (1.83 Ole) I ) .  

Das erkyart sich wohl durch die Existenz der  leicht loslichen Modi- 
fikation, denn diese entsteht schon beim einfachen Losen des kry- 
stallisierten Salzes. Man kann infolgedessen die Losung unter gerin- 
gem Uruck und bei niedriger Ternperatur wieder stark einengen, ohne 
,daB Abscheidung des krystallisierten Salzes stattfindet.. Es ist deshalb 
:tuch nicht zu erwarten, daB beim Lasen des krystallisierten Salzes 
e in  festes Gleichgewicht entsteht und ein scharler Wert  fur die Los- 
lichkeit gefunden wird. 

Die konz. L8sung der leicht loslichen Form 1aBt sich zur  Berei- 
tung anderer Salze benutzen. Sie gibt Niederschlage mit Silbernitrat, 
Bleiacetnt, Quecksilberchlorid, von denen wir die leicht krystallisie- 
seride Silberverbindung niiher untersucht haben. 

Da die L6sung des krpstalli- 
sitarten Bariumsalzes in LVasser fur die Bereitung der Silberverbindung zu 
verdiiniit ixt, so wurde fiir ihre Bereitung folgender Umweg eingeschlagen: 

5 g krystallwasserhaltiges, aceton-glycerin-phosphorsaures Barium wurden 
in 130 ccm heiBem Wasser geliist, init 35 ccm n-Schwefelsaure versetzt und 
1.5 Min. im Wasserbade erhitzt, dann rasch abgekiiblt, mit 7 g krystallisiertem 
Rariumhydroxyd versetzt, ein kleiner CberschuB von Baryt durch Kohlen- 
aaure gefallt uud die filtrierte Losung unter vermindertem Druck aus einem 
Bade von 40° eingedampft. Der Riickstand wurde mit 40 ccm kaltem Wasser 
aufgenommen, von einem geringen Niederschlag abfiltriert und im Dunkeln 

a -G1 y c  e r  i n - p h o s p  h o r s a u  res  Sil b er. 

') Kev. gkn. des sciences pures et appl. 29, 208-213; C. 1919, I 84. 
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niit einer J i s u n g  von iiberschiissigem Silbernitrat versctxt. Dabei fie1 das 
Silbersnlz in binen, farblosen Kfidclchen aus, die, bei AusschluS von Tagcs- 
licht Filtriert, ganz farblos blieben. Solange sie feucht sind, farhen sic sich 
am Licht rnsch grau. Ibas Salx i b t  

wasserfrei. 
0.1695 g Sbst. (bei lO(J"  und 10 urn Druck getr.): 0.1260 g AgCI, 0.0501 g 

.%usbtwtt! 4.3 g oder S70/0  dcr Theorie. 

lJg2 P* 0;. 
C3HT061JAgz (385.91). Ber. Ag 55.94, P 8.03. 

Gef. 56.0S, 8.23. 
Zerlegt man das in Wasser suspendierte Silbersalz mit Schwefel- 

wasserstoff. so entsteht wieder die a-Glycerin-phosphorsaure, :IUS der 
sich nach Belieben das  arnorphe, leicht liisliche oder das  krystallisierte, 
schwer .liisliche Bariumsalz bereiten lafit. 

Umgekehrt kann nian auch das  krystallisierte glycerin-phosphor- 
sanre Barium in die Silberverbindiing verwandeln, indem man es erst 
in Wasser liist, dann die Lijsung unter stark vermindertem Druck bis 
zur Iiassenden Konzentration eindampft uutl nun mit Silbernitrat oer- 
setzt. 

1) i - ( a  c e  t o - gl y c e r i n ) -  m o n 0- p h o s p h o r s Ku r e. (Cs 1111 O,), 1 ' 0 2  H. 

llir Hariumsalz ist in der Mutterlauge des ai:eton-glycerin-phos- 
pl~orsauren Eariums enthalten. M:in gewinnt es durch Eindampferi 
$er Mutterlauge im Yakuum bei 400 Radtemperatur, Aufnehmen des 
Ruckstandes in n-euig Methylalkohol und langsames Verdunsten des 
.\lethylalkohols. Ausbeute 0.8 g oder 2 o : o  der  Theorie. 

In vie1 besserer Ausbeut? erhiilt man das  Salz, wenn bri der 
Phosphorylierung uicht Chinolin, sondern Py r i d i n  benutzt. wird. Dem- 
entsprechend 1a13t man zu  einer Mischung von ti.6 g Aceton-glycerin 
( ' /zo Mol.) und 20 ccm Pyridin 3.9 g PO CIS ('ire Mol.), das mit 10 ccm 
trocknem Pyridin vermischt ist, langsam unter Schutteln bei -2OO zu- 
tropfen. Die Mischung bleibt 1 l /2  dtdn. bei -20°, daon noch 2 Stde. 
ohne Abkuhlung stehen und wird nun unter Drnruhren in ein Ge- 
miach von etwa 350 ccm Wasser untl Eis. dem 10 ccrn rerd. Schwefel- 
saure (25 O i 0 )  zugesetzt sintl, eingegossen. Man entfernt n u n  die S d z -  
aaure durch Schutteln mit Silbercarbonnt, sxugt iiber Tierkohle ab, 
fiillt im Filtrnt das gelijste Silber durch Sch~~eeelwasserstoff, filtriert 
wiederum iiud schuttelt mit 30 g krystallisiertem Bariumhydrosyd, s o  
daB die Reaktion der Liisung ansgesprochen xlkalisch ist.. Ohne Fil- 
tration des Bariumsulfats wird iiirter 15-20 mm aus einem Bade yon 
40° abdestilliert, bis das Pyridin verjagt ist. Man verdunnt wieder 
auf "50 ccm, leitet Kohlensairre ein, bis die alkalische Reaktion Ver- 
schwunden ist. filtriert und verdampft wiederum unter geringem Druck 
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aus einem Bade von 400 fast zur Trockne. Der  Ruckstand wird rnit 
75 ccm Wasser aufgenommen, yon wenig Bariumcarbonat nbfiltriert 
und d a m  wiederum unter geringem Druck auf etwa 20 ccm eingeengt, 
wobei Krystallisation des aceton-glycerin-phosphorsauren Bariums statt- 
fiudet. Um diese z u  vervollstandigen, fiigt man 30 ccm Alkohol zu. 
Ausbeute etwa 2.4 g. Die Mutterlauge enthalt das d i - ( a c e t o n - g l y -  
c e r i n ) - m o n o - p h o s p h o r s a u r e  B a r i u m .  Sie wird bei 20 mm ver- 
dampft, der Ruckstand rnit 20 ccm heiI3em Methylalkohol aufgenom- 
men, iind die L o s ~ n g  entweder an der Luft verdunstet oder rnit Essig- 
ather versetzt. Dabei scheidet sich das  Salz in feinen, seidenglan- 
zenden Nadelchen aus. Es wird abgesaugt, gepreBt und mit Essig- 
ather gewaschen. Zur viilligen Reinigung liist man in  der 4-faehen 
Yenge warmen Methylalkohol und versetzt mit der 40-fachen Menge 
Essigather. Ausbeute an reinem Salz 4 g oder 23 o,'o der Theorie. 
Das lufttrockne Salz verlor bei 138O und 14 mm nicht an Gewicht. 

0.1788 g Sbst.: 0.2394 g COz (HnO verunglfiekt). - 0.1708 g Sbst.: 
0.0507 g BaSOr, 0.0497 g MgaPzOi. 

CarB,r016PZBa (787.76). Ber. C 36.56, Ba 17.45, I' 7.87. 
Gef. * 36.53, 17.47, 8.10. 

Das Salz IFst sich seh'r leicht in Wasser, Nethylalkohol und 
Chloroform, erheblich schwerer in Athylalkohol, Essigather, Aceton, 
sehr schwer in Atlier, Benzol und Ligroin. Versetzt man die Chloro- 
formlosung mit .%ther, so entsteht eine dicke, klare Gallerte. Die 
waBrige Losung gibt mit Silber-, Blei- und Quecksilbersalzen keinen 
Niederschhg. 

I-) i - g 1 y c e r i n - m o n o  - p h o s p h o r s a u r e , 
C G ( 0 H )  . 6 H ( O H ) . C H ~ . 0 , p o ( ~ H )  
CHa (OH). C H ( 0 H ) .  CHs . O ~ - '  

Eine Losung von. 3 g di-(aceton-glycerin)-mono-phosphorsaurem 
Barium in 30 ccm Wasser wird bei GOo mit 11 ccm n-Schwefelsaure 
versetzt und 12 Min. auf derselben Temperatur gehalten, dann rasch 
abgekiihlt und mit einem maBigen fiberschuB von Bariumhydroxyd 
versetzt, bis die Fliissigkeit alkalisch ist. Man fallt dann den fiber- 
schuB von Baryt mit Kohlensaure und verdampft das Filtrat unter 
15-20 mm aus einem Bade von 40°. Der  glasige Ruckstand wird 
mit wenig Wasser aufgenommen und die von einer geringen llenge 
Bariumcarbonat abfiltrierte LBsung im Vakuum-Exsiccatar verdunstet. 
Der  ganz amorphe, etwas klebrige Kiickstand wird zuniichst mehrmals 
mit absolutem Alkohol :tusgelaugt, wobei nuch etwas unverandertes 
di-(aceton-glycerin)-mono-phosphorsaures Salz in Losung geht. Ver- 
reibt man ihn schlieolich noch unter Ather, so entsteht ein fxrbloses 
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Pulver. D a  es bisher nicht gelang, das  Salz 
zu krystallisieren, so wurde das amorphe Praparat adalysiert, nach- 
dem es bei 56O und 12 mm getrocknet war. 

BaS04, 0.1051 g MgaPzOr. 

Ausbeute etwa 2.2 g. 

0.2074 g Sbst.: 0.1750 g COa, 0.0830g Ha0. - 0.5930 g Sbst.: 0.1093 g 

ClaH18016PfBa (637.64). 

Das di-glycerin-mono-phosphorsaure Barium ist in Wasser sehr 
leicht, dagegen in  den gebrauchlichen indifferenten, orgatiischen Sol- 
venzien entweder s e h r  schwer oder gar nicht loslich. Die konz. waB- 
rige Liisung gibt mit Silbernitrat, Bleiacetat, Quecksilberchlorid, 
Kupfernitrat und Zinkclilorid keinen Niederschlag. 

Ber. C 22.94, H 4.50, t-’ 9.58, Ba 21.90. 
Gef. >) 23.02, >) 4.48, 9.99, >) 21.96. 

GI y k o 1 c h  1 o r  h y d  r i  n - p h o  s p h o rs l u  r e ,  C1. CHa . CIIs . 0 . P O  (OH)a. 

Zu einer Mischung von 3.1 g trocknem Glykol und 20 ccm trock- 
nem Pyridin 1aBt man bei -200 unter Umschiitteln ein Gemisch VOII 

15.3 g Phosphoroxychlorid rnit 40 ccm trocknem Pyridin zutropfen. 
Nachdem die Mischung noch l l / z  Stdn. bei -20° aufbewahrt ist, wird 
sie in 1 1 Wasser, das rnit Eis und 60 ccm verd. Schwefelsaure (25 o/o) 
vermischt ist, unter Umruhren eingetragen. Man entfernt dann die 
Salzsiure durch Schutteln mit Silbercarbonat, fallt im Filtrat das 
Silber rnit Schwefelwasserstoff, filtriert und fiigt einen kleinen Gber- 
schuS von krystallisiertem Bariiirnhydroxyd zu. Ohne Filtration wird 
nun die alkalische Flussigkeit unter 15-20 mm aus einem Bade von 
40° verdampft, bis das Pyridin verjagt ist. Diese Operation 
wird durch starkes Schaumen erschwert und dauert 2-3 Stdn. Man 
fiillt dann den uberschiissigen Baryt mit Kohlensaure und verdampft 
das  Filtrat in der  gleichen Weise bei 40°. D e r  Ruckstand wird rnit 
500 ccm Wasser aufgenommen, filtriert und wiederum bei 40° auf 
etwa 125 ccm eingeengt. Versetzt man nun langsam rnit Methylalko- 
1101, g1y k o 1 c h l o  r h y d  ri n - p h o  s p  h o r s a u  r e 
B a r i  u m in farblosen, lanzettformigen Nadeln. Ausbeute 8 g oder 
46 o/o der Theorie. 

L)as Bariumsalz enthalt annlhernd 3 Mol. Wasser, die Iwi 1380 und 1 0  
-15 mm vollig entweichen: 

0.2138 g Sbst. verloren 0.0309 g HsO. - 0.2195 g Sbst. verloren 0.0325 g 
H10. - 0.2070 g Sbst. verloren 0.0302 g 310. - 0.2056 g Shst. verloren 

so krystallisiert das  

0.0300 g HaO. 
CsH,O#ClPBa + 3HtO (349.96). 

Ber. Ha0 15.44. Gef. Ha0 14.45, 14.81, 14.59, 14.60. 
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Uas g e t r o c k n e t e  Sa lz  gab folgunde Zahlen: 
0.1829 g Sbst.: 0.0561 g CO9, 0.0259 g H20. - 0.1691 g Sbst.: 0.1334 g 

BaS04, 0.0640 g Mg9P207. - 0.1870 g Sbst.: 0.1474 g BaSOd, 0.0719 g 
MgzPzO,. - 0.1880 g Sbst.: 0.1010 g hSO4.  - 0.1785 g Sbst.: 0.0858 g 
Ag CI. 

CaH(04ClPBa (295.91). 
Ber. C 8.11, II 1.36, P 10.48, Ba 46.44, c1 11.98. 
Gef. B 8.37, 1.59, D 10.54, 10.70, x 46.43, 46.40, 46.44, )) 11.88. 

Die kait bereitete, konzentrierte waBrige Losung scheidet beim 
Kochen einen Teil des Salzes in Krystallen aus, die sich beim Ab- 
kiihlen wieder losen. 

Es fallt aus der kalt bereiteten 
Li'isung des 13ariumsalzes auF Zusatz von Silbernitrat in feinen Nadelchen 
aus, die am Licht, besonders in feuchtem Zustand, grau wcrden. 

F i i  die h a l p s r  wurde bei 56O urid 12 mm getrocknet. 
0 4052 g Sbst.: 0.1552 g AgC1. 

Das Ble isa lz  fallt BUS der wiI3rigen Losung des Bariumsalzvs durch 

S i l b e r s a l z ,  CI.CHz.CHa.0.P03Aga. 

C ? H ~ O I C I P A ~ ~  (374.34). Ber. Ag 57.66. Gef. Ag 57.50. 

BI(binilrat als farbloser, amorphcr Nicderschlag. 

189. Emil Fis cher f-: Wanderung von Acyl bei den 
Glyceriden I).  

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangea am 25. J u n i  1920.) 

Bisher hat man bei der Synthese von Glyceriden wohl allgemein 
angenommen, daB die im Molekiil schon vorhaudenen Acyle ihre 
Stellung unverandert behalten, auch wenn andere Gruppen, z. B. 
Halogen, durch Substitution entfernt werden. Auf dieser Voraus- 
setzung beruhen viele Schlusse iiber die Struktur der Mono- und Di- 
glyceride, sowie der gernischten Triglyceride. Als Beispiel fiihre ich 
nur die der Neuzeit angehcrenden Untersuchungen von A. G r i i n  und 
seinen Mitarbeitern a n  '). 

1) Die folgende Abhandluhg gelangt ohne wesentlichc Veriinderungen. in 
der Form zum Abdruck, in weicher sie beim Tode E m i l  F i s c h c r s  vorlag. 
F i s c h e r  beabsichtigte, ihr Ergebnis noch durch einige wcitere Experimente 
zu stiitzen. Sein Mitarbeiter Dr. E r n s t  P f a h l e r ,  der aucll die anderen 
Versuche ausfiihrte, hat diese ErgLnzungen vorgenommen. Ein knrzer Bericht 
d:triber ist in den theoretischen Tcil aufgenommen, aber als nachtraglicher 
Zusatz ausdriicklich gekennzeichwt. M. Bergmann.  

B. 38, 2284-87 [1905]; 40, 1793 [1907]; 43, 1288 [1910]; 45, 
3420 [1912]. 
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