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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].

Berichte d. D. Chem. Gesellschait. Jahrg. LIIL 107



1622

Die Voraussetzung ist mir aber zweifelhaft geworden seit der
Beobachtung, dal bei manchen Phenol-carbonsituren, z. B. der Gallus-
siure und Protocatechusiure, auBlerordentlich leicht eine Wanderung
von Acyl aus der para- in die metu-Stellung erfolgt?). Es wurde
auch schon die Vermutung ausgesprochen, dafl bei den mehrwertigen
Alkoholes dhpliche Umlagerungen stattfinden kdanten ?).

In der Tat ist es jetzt bei den Glyceriden gelungeu, den Beweis
dafiir zu liefern.

Wird ein ¢-Monoacyl-glycerin von der allgemeinen Formel |
mit einrem S#urechlorid B.Cl und Chinolin oder Pyridin bei ge-

CHa CH CHJ I CH..CH.CH,

i
0.A OH OH " 0.4 0.8 0.B

wohnlicher Temperatur behandelt, so entsteht anscheinend ganz glatt
und mit guter Ausbeute ein gemischtes Triglycerid, dem man wohl
ohne Bedenken die Formel II geben darf.

Behandelt man in der gleichen Weise das «-Jodhydrin des
Glycerins, so resultiert ein Diacyl-jodhydrin von der Formel 111

CHs. CH CH2 v CH,. CH (‘H

"3 b o " OH 0.B 0.8

Hier 1dBt sich nun das Jod leicht gegen Hydroxyl austauschen,
und map sollte erwarten, daBl dabei- das «,8-Diacylderivat IV ge-
bildet wird. Dapn miiBte bei Einfiihrung des Ac¢yls A auch
dasselbe gemiscbte Triglycerid wie Formel Il entsteben.
In Wirklichkeit erbélt man aber eine isomere Verbindung
von boherem Schmelzpunkt und geringerer Lédslichkeit.

Bei den jetzigen Anschbauungen iber die Struktur der Glyceride
ist das nur moglich, wenn bei einer der obigen Reaktionen eine
Verschiebung vom Acyl stattfindet. Ich halte es nun fir sehr
wahrscheinlich, dafl diese Umlagerung bei der Herausnahme des
Jods in der Weise erfolgt, dal das in der S-Stellung befind-
liche Acyl in die a-Stellung iibergeht. Das Produkt wiirde
also ein e,a'-Diacyl-glycerin V. sein. Bei Einfihrung des Radikals A
mufl dann das mit der Formel ]I. isomere Triglycerid VI épt-
stehen. Der symmetrische Bau des letzteren wiirde auch zu dem

h6heren Schmelzpunkt und der geringeren Loslichkeit passen.
v CH..CH . CH. v CH2 CH CH2
.o | | .
0.B OH 0.B OBOAOB
Der Vorgang der Umlagerung wurde bisher in drei Fiillen fest-

gestellt, bei denen auBer dem «-Jodhydrin folgende Mono-glyceride:

1) E. Fischer, M. Bergmanno und W. Lipschitz, B. 51, 45 [1918].
%) E. Fischer, B. 52, 812 [1919].
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Acetyl-, Benzoyl- und p-Nitro-benzoyl-Derivat zur Anwen-
dung kamen. Die letzten drei Stoffe sind dadurch als a-Verbindungen
gekennzeichnet, dall sie sehr leicht eine Aceton-Verbindung (VIL)
liefern'). Sie kamen in ganz reinem Zustand zur Verwendung. Wie

(')Hz-—CH—CHg
VIL 0 Ac O-__0
’ C(CHs)z
man solche reinen a-Monoacyl-glycerine gewinnt, werde ich in einer
ausfithrlichen Abhandlung iiber Glyceride schildern?),

Das krystallisierte #-Jodhydrin ist jetzt ein leicht zugingliches
Material, da es von den Farbwerken zu Héchst a. M. unter dem
Namen »Alival« in den Handel gebracht wird. Es ldBt sich "eben-
falls leicht acetonieren.

Fiir die Wahl der p-Nitro-benzoyl-Verbindungen war der relativ
hohe Schmelzpunkt maBigebend. Als viertes Radikal wurde noch das
Stearyl benutzt.

Obige Betrachtung iiber die Struktur der neuen Glyceride scheint
zurzeit geniigend begriindet zu sein, um ibhre Nomenklatur danach zu
gestalten. Das ist geschehen in der folgenden Tabelle, welche die
Verschiedenheit der isomeren, gemischten Triglyceride veranschau-
lichen soll:

Léslichkeit:
Scl:!x::{z- 100 g Aceton
P losen bei 210
a-Benzoyl-e', 8-di-(p-nitro-benzoyl)-glycerin . | 122—1221/3° I 9.6 g
2a,0’-Di-(;D-nitro-benzoyl)-ﬁ-benzoyl-glycerin .| 152—1521/° 3.7¢
3a—Acetyl-a’,ﬂ-di-(p~nitro-benzoyl)-glycerin 3 . 1291300 294 ¢g
a,a’-Di-(p-nitro-benzoyl)-g-acetyl-glycerin . . 161° 234 g
a-Acetyl-o, g-distearyl-glycerin . . . . . 590 0341 g
ia,a.'-Distearyl-ﬁ-acetyl-glycerin Ce e 640 ] 0201 ¢g

1) Da nach neueren Versuchen (vgl. 5. 1606 und 1611) das Trimethylen-
glykol im Gegensatz zum Athylen- und Propylenglykol unter den
iiblichen Bedingungen keine Aceton- Verbindung liefert, so scheint die
Acetonierung nur bei benachbarten Alkoholgruppen einzutreten. Ich werde
spiter genauere Mitteilungen dariiber machen und daran Schiiisse fber die
Stroktur der Zucker-Aceton-Verbindungen kniipfen.

?) Vergl. die voranstehend (S. 1606 ff.) abgedruckte Abhandlung.

3) Das a-Acetyl-&,-di~(p-nitro-benzoyl)-glycerin wird in eciner spateren
VeroHentlichung beschrieben werden. — Vgl. die voranstehende Abhandlung
S. 1614,

107*
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Als vierter Fall wurde die Kombination von einem p-Nitro-benzoyl
und zwei Stearylen bebandelt. Auch hier wurden zwei Isomere er-
halten. Aber diesmal hat das symmetrische B-(p-Nitro-benzoyl)-a, &'
distearyl-glycerin den niedrigeren Schmelzpunkt; er liegt nimlich bei
61° wihrend die unsymmetrische Verbindung bei 74/,° schmilzt?).

Die Bildung der e,a'-Diglyceride aus dem e,f-Diacetyl-«'-
jodhydrin erfolgt so leicht, dafl sie sicherlich zurzeit die bequemste
Methode zur praktischen Darstellung dieser Stoffe ist. A. Grin und
B. Schreyer haben fiir die gleiche Reaktion das «-Chlorhydrin
verwendet und geglaubt, aus seinen Acylderivaten durch Abspaltung
des ITalogens die «,8-Diglyceride erhalten zu habenZ?). Nach den
jetzigen Erfahrungen ist es wahrscheinlich, dafl sie ebenfalls «,a-
Diglyceride in [inden hatten. Die Verwendung des Jodhydrins ist
zwar etwas kostspieliger, aber sie hat den Vorzug, daB die Abspal-
tung des Halogens erheblich leichter erfolgt, und da@l deshalb reinere
Priparate erbalten werden.

Der Mechanismus der Acyl-Wanderung bei den Glyceriden
ist vorldufig noch ganz in Dunkel gehiillt. Ich will aber hier, gerade
so wie fiir den entsprechenden Vorgang bei den Phenol-carbonsiuren?),
aul die Moglichkeit hinweisen, daB bei der Ablosung des Jods aus
den Diacyl-jodbydrinen zunichst ein Zwischenprodukt entsteht,
welches fiir die p-Nitro-benzoyl-Verbindung die Formel VIIL. haben
wiirde. Dieses kéonnte dann nachtriglich sehr leicht in e, -Di-(p-
nitro-benzoyl)-glycerin dibergehen.

Solche Diester der o-Carbonsiuren mit den mehrwertigen Alko-
holen sind bisher allerdings ebenso wenig bekannt wie die ent-
sprechenden Triester von der allgemeinen Formel [X.

CH,.0.C0O.CeH,.NO; CH,.0

| \
VHI. CH.O Cs H . NO, 1X. CH.O—C.R

|  >CZ /

CH,.0 OH CH..O

Aber die*Mdéglichkeit ihrer Existenz lafit sich nicht von vorn-
berein leugnen. Obschon es mir bisher nicht gelungen ist, irgend
einen dieser Stoffe sicher zu isolieren, so habe ich mich doch von
dem Eindruck nicht frei machen kéunnen, dafl sie vielleicht in den
undefinierbaren Olen, die hiufig bei der Acylierung mehrwertiger
Alkohole neben den krystallisierten Verbindungen entstehen, enthalten
sind. Sollte es gelingen, sie zu gewinnen, so wiirde die Chemie der
(ilyceride oder allgemein der Ester der mehrwertigen Alkohole an

1) Nachtriglicher Zusatz. ) B. 45, 3420 [1912].
% B. 31, 51 |1918).



Mappigtaltigkeit sebr gewinnen. Gleichzeitig aber wiirde die Frage
ihrer Struktur im Einzelfalle viel verwickelter werden.

a,8-Di-(p-nitro-benzoyl)-a’-jodhydrin,
NO:.G; H,.CO.0.CH,.CH(G.CO.Cs H,.NO,).CH,.J.

Eine Losung von 5 g e-Jodhydrin (Alival) in 4.5 g trockenem
Pyridin wurde bei 0° mit einer Losung von 9.3 g p-Nitro-benzoyl-
chlorid in 20 ccm trockenem Chloroform vermischt, nach 18 stiindigem
Stehen bei Zimmertemperatur mit Wasser versetzt und zweimal aus-
geithert. Nach dem Waschen der #therischen Losung mit ganz ver-
diinnter, eiskalter Schwefelsiure und mit Bicarbonat-Losung schied
sich aus dem Ather ganz allmihlich das Di-(p-nitro-benzoyl)-a-jod-
hydrin krystallinisch aus. Ausbeute 11.3 g oder 90%, der Theorie.

Fir die Analyse war aus -der 5-fachen Menge Aceton’ umkrystallisiert
und im Vakuum-Exsiccator getrocknet.

0.1680 g Sbst.: 0.2524 g COa, 0.0428 g H,y0. — 0.1908 g Sbst.: 0.0902 y
Agd.
Ci1H;30s NoJ (500.09). Ber. C 40,79, H 2.62, J 25.39.
Gel. » 40.97, » 2.85, » 25.55.

Die Verbindung krystallisiert aus Aceton in beiderseits zuge-
spitzten, lanzettiformigen Niadelchen, die oft zu kugeliérmigen Ge-
bilden verwachsen sind. Sie schmilzt bei 102—103° Sie ist leicht
loslich iu heiflem Aceton, Essigester, Eisessig, Chloroform und Benzol,
schwer lsslich in Alkohol und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer 18s-
lich in Ather und Petrolither.

o, o' -Di-(p-nitro-benzoyl)-glycerin,
NO..C¢H,.C0O.0.CH,.CH(OH).CH,.0.C0O.Ce¢H,.NO.

3.0 g a,B-Di-(p-nitro-benzoyl)-«-jodhydrin werden in 40 cem Pro-
pylalkohol gelost, mit 2.0 g Silbernitrit und 5 ccm Wasser 1 Stde.
unter RiickfluB gekocht, dann heill filtriert und auf dem Wasserbad
verdampit. Der Riickstand ist ein zihes Ol, das sich beim Verreiben
mit Ather in ein Pulver verwandelt. Da es noch Silber enthilt, wird
es mit Wasser ausgekocht. Ausbeute 2.1 g oder 90°, der Theorie.

Zur Analyse wurde aus der 5-fachen Menge 80-proz. willrigem Aceton
oder auns viel kochendem absol. Alkohol umkrystallisiert und im Vakwum-
Exsiccator iiber P20, getrocknet.

0.1504 g Shst.: 0.2884 g COs, 0.0508 g Hy0. — 0.1569 g Sbst.: 9.95 cem
N (iiber 33-proz. KOH, 209, 761 mm).

CitHis O Ng (390.13). Ber. C 52.20. H 3.62, N 7.18.
Gef. » 52.30, » 8.78, » 7.20.
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Acylbestimmung: 0.4224 g Sbst. wurden in 50 cem dber Natrium
destilliertem Alkohol gelost und mit 26.0 cem */,¢-Natronlauge 1Y Stdo.
unter RickfluB gekocht. Verbraucht waren 21.6 cem " jo-Lauge, wahrend
21,65 cem fir 2 Acyl berechnet sind.

a,u‘-Di-(p-nitro-benzoy])-glycerin krystallisiert in diinnen, farb-
losen, viereckigen, rhombischen Blittchen und schmilzt bei 136—137°
(korr). Es lost sich leicht in Aceton, Essigester und Eisessig,
schwerer in Alkohol und Chloroform, noch schwerer in Benzol, sehr
schwer in Ather, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Petrol-
ather.

Zum gleichen Produkt gelangt maun durch Erwirmung des Di-
{ p-vitro-benzoyl)-¢-jodhydrins in Eisessig-Losung mit Silberacetat:
1 g Di-(p-nitro-benzoyl)-e-jodhydrin wurde in 10 ccm Eisessig gelost
und mit 1 g Silberacetat auf dem Wasgserbad unter dauerndem Schiit-
teln erhitzt. Nach 20 Min. schied sich kein Jodsilber mehr aus, und
die Liosung war ganz klar. Es wurde heifl abgesaugt und das Filtrat
in viel kaltes Wasser gegossen. Der Niederschlag ballte sich rasch
zusammen und wurde fest.

Nach dem Umkrystallisieren aus .Aceton wurden 0.4 g einer
Substanz gewonnen, die sich durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt,
Krystallform und -Lédslichkeit als identisch mit e,a'-Di-(p-nitro-ben-
zoyl)-glycerin erwies.

pg-Acetyl-e,¢'-di-(p-nitro-benzoyl)-glycerin,
NO;.Gs11,.C0.0.CH,.CH(0.CO.CH;).CH;.0.CO.Cs Hi . NO,.

1 g o, «-Di-(p-nitro-benzoyl)-glycerin wurde in 1.2 cem trockenem
Pyridin geldst und nach Zugabe von 0.8 ccm Essigsdure-anhydrid
18 Stdo. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Bei Zugabe vou Wasser
fiel die Acetylverbindung sofort krystallinisch aus. Sie wurde abge-
saugt und in 170 ccm heiflem Alkoho!l geldst. Beim Erkalten fie!
1 g aus (90°%, der Theorie).

Zur Analyse wurde im Vakuum-Exsiccator getrocknet:
0.1494 g Shst.: 0.2895 g COa, 0.0524 g H30. — (.1539 g Shst.: 8.8 ccm
N (dber 33-proz. KOH, 190, 753 mm).
Cisllis 010Ny (432.14). Ber. C 52.76, 11 3.73, N 6.48.
Gef. » 52.85, » 3.92, » 6.33.

Acylbestimmung: 0.2313 ¢ Sbst. wurden mit 40 ¢ccm reinem Alkohol
und 19.9 cem “/yp-Natronlauge 1 Stde. unter Rickflufl gekocht. Verbrauecht
waren 16.1 cem "/yo-Lauge, wihreud 16.06 ccm berechnet sind,

B-Acetyl-e, &'-di-( p-nitro-benzoyl)-glycerin schmilzt scharf bei 161°
(korr.). Es wird entweder aus der 170-fachen Menge heiflem Alkohol
oder aus der 12—I14-fachen Menge heilemi Aceton umkrystallisiert
und bildet lange, feine Nadelo.
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Es ist leicht ldslich in heiflem Aceton, Essigester, Eisessig,.
Chloroform und Benzol, schwer lbslich in kaltem Aceton, Essigester,
Eisessig und Benzol, sehr schwer loslich. in Ather, Alkohol, Tetra-
chlorkohlenstolf und Petrolather.

. a,B-Distearyl-a’-jodhydrin,
Cy7Hy;.CO.0.CH; .CH(0.CO.Cy1 Has).CHy . J.

4 g a-Jodhydrin wurden in 6 ccm Chinolin gelost und mit einer
Lisung von 12.7 g Stearylchlorid in 25 cem trockenem Chloroform in
der Kilte langsam versetzt. Die urspriinglich klare Losung schied
sich im Lauf der nidchsten 12 Stdn. wiederholt in 2 Schichten. Auf
Zugabe von Chloroform trat jedesmal wieder Mischuong ein. Im ganzen
wurden so 15 cem Chloroform zugegeben. Die klare, ritlich gefirbte
Mischung blieb 43 Stdn. bei Zimmertemperatur. Sie wurde mit viel
Ather verdiinnt, zweimal mit ganz verdiinnter eiskalter Schwefelsiure,
dann je zweimal mit Bicarbonat-Losung und Wasser gewaschen und
zuletzt mit Natriumsulfat getrocknet. Beim Verdampfen des Athers
und Chloroforms blieb ein in der Kilte erstarrendes, farbloses Ol. Es
wurde in 30 ccm Ather gel"(')st und mit soviel Methylalkohof versetzt,
daB eben die Triibung beim Umschiitteln noch verschwand. Bei 0°
schieden sich dann 13.5 g oder 939, der Theorie krystallinisch aus.

Zur Analyse wurde noch einmal in der gleichen Weise umkrystallisiert
and im Vakuum-Exsiccator iiber P;0s; getrocknet.

0.1548 g Sbst.: 0.3612 g CO,, 0.1415 g HyO. — 0.1891 g Sbst.: 0.0608 g
gl CioHrs O] (734.54). Ber. C 63.71, H 10.29, J 17.29.

Gel. » 63.64, » 10.23, » 17.38,

Das @,8-Distearyl-a’-jodhydrin schmilzt scharf bei 52—53° und
krystallisiert in N#delchen, die meist kugelformig verwachsen sind.
Es last sich leicht in Ather, Aceton, Kssigester, Chloroform, Tetra-
<chlorkohlenstoff, Benzol und Petrolither, schwer in kaltem Methyl-
und Athylalkohol und Eisessig.

Dl,tl'- Distearin, Ci Hs5.CO. OCHz CH(OH).CHg .O.CO.C” H;s.

3.5 g w,pB-Distearyl-o’-jodhydrin wurden in einer Mischung ven
35 ccm Athylalkohol und 3 ccm Wasser mit 3.5 g Silbernitrit etwa
30 Min. unter RiickfluB gekocht, bis alles Jod abgespalten war. Die
hei8 filtrierte Fliissigkeit hinterlie beim Verdampfen ant dem Wasser-
bad ein dickes (), vermischt mit Silberverbindungen. Es wurde mit
150 cem absol. Ather aufgenommen und zur Klarung einige Minuten
mit Tierkohle gekocht. Aus dem Filtrat schied sich beim langsamen
Verdunsten das Distearin krystallinisch ab. Ausbeute 2.3 g oder
77%, der Theorie.



1628

Zur Analyse war im Vakuum-Ezsiccator iiber P30; getrocknet.
0.1498 ¢ Sbst.: 0.4107 g COs, 0.1651 g H,0.
CaoHre ()5 (624.58). Ber, C T4.93, H 12.25.
T Gel » 7477, » 12.38,

Acylbestimmung. 0.3207 g Sbst,, in 40 cem Alkohol gelist, wurdeu
°/y Stdp, mit 13 cem  *j1o-Natronlauge unter Riickflull gekocht. Verbraucht
waren 10.40 cem "/;o-Lauge, wihrend 10.3 cem berechnet sind.

o, &'-Distearin schmilzt bei 78.5—79° (korr.) und krystallisiert in
farblosen, breiten Nadeln bezw. Plittchen, die eine lockere, seiden-
glinzende, asbest-dhnliche Masse bilden.

Io den gebriuchlichen organischen Solvenzien 16st es sich in der
Wirme leicht und krystallisiert meist schon deim [rkalten.

B-Acetyl-«,a'-distearyl-glvcerin,
CirH3;.CO.0.CH,.CH(0.CO.CH;).CH;.0.CO. Cyr Hys.

1 g o,¢’-Distearin wird in 5 cem warmem Chloroform geldsr, mit
1.5 cem trocknem Pyridin vermischt. und bei 30° 1 ccm Essigsiure-
anhydrid zugegeben. Um das Ausfallen des Distearins zu verhindern,
mull man die Temperatur 2 Stdn. bei etwa 30° halten. Spiter geniigt
Zimmertemperatur. Nach 24 Stdn. wird mit viel Ather verdiinnt,
zweimal mit ganz verdiinater, eiskalter Schwefelsiure, dann Je zwei-
mal mit Bicarbonat-Losung und Wasser gewaschen, schliefilich mit
Natriumsulfat getrockoet und der Ather groftenteils an der Luft
langsam verdunstet. Dabei krystallisiert das Acetyl-distearin. Aus-
beute 1.05 g (ber. 1.07 g).

Zur Analyse wurde in etwa 10 ccm warmem Ather gelost, auf 00 abge-
kithit und die Krystalle im Vakuum-Exsiccator getrocknet.

0.1516 g Sbst.: 0.4095 g COs, 0.1613 g H,0.

CsH1s0¢ (666.39). Ber. C T3.81, H 11.79.
Gell » 73,67, » 11.90.

Acylmestimmung: 0.3697 g Sbhst., in 40 cem reinem Alkoho! gelést,
wurden 2 Stdn. mit 20.0 cem */,o-Natronlauge unter RiickfluBl gekocht., Ver-
braucht 16.8 cem "/yo-Lauge. Berechnet 16.65 cem.

B-Acetyl-e, e/-distearin krystallisiert in schonen, seidengliinzenden
Nidelchen vom Schmp. 64°. Es bildet eine ganz lockere, voluminise
Masse. In den gebrduchlichen organischen Losungsmitteln 18st es sich
in der Wirme leicht, in der Kilte viel schwerer.

z-Acetyl-&',B-distearyl-glycerin,
CH;.CO.0.CH,;.CH(O.CO.Cy:H3;).CH..0.CO.Cy; Has.
Fiir seine Darstellung dieute reines «-Mouvacetyl-glycerin, dessen
Bereitung aus der Aceton-Verbinduug bereits auf S. 1613 beschrieben
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wurde. Es ist ein Iarbloser, in Wasser, aber auch in Chloroform
leicht l@slicher Sirup. Da es bei der Destillation im Hochvakuum eine
geringe Zersetzung erfihrt, 5o wird es nur durch Aufbewahren im Hoch-
vakuum bei 40° vom Losungsmittel (Chloroform) befreit und dann
direkt fir die Kupplung verwendet. 1.6 g dieses Priparates wurden
mit 3.5 cem trocknem Chinolin gemischt und unter Eiskiihlung lang-
sam mit einer Lésung von 7.8 g Stearylchlorid in 10 cem trocknem
Chloroform versetzt. Im Laufe der ersten 3 Stdn. trat wiederholt
Trennung der Losung in 2 Schichten ein. Durch Zugabe von Chloro-
form wurde jedesmal die Mischung wiederhergestellt. Dazu waren
im ganzen 12.5 ccem Chloroform nbtig.

Nach 40-stindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde mit
viel Ather verdiinnt und mit Wasser durchgeschiittelt. Dabei fiel
schon ein Teil des Triglycerids krystallinisch aus. Die #therische
Mutterlauge wurde in der iiblichen Weise mit ganz verdiinnter, eis-
kalter Schwefelsiure, mit Bicarbonat-Lisung und mit Wasser gewaschen,
dann mit Natriumsulfat getrocknet und auf dem Wasserbad verdam pit.
Der Riickstand erstarrte krystallinisch und wurde zusammen mit den
friher ausgefallenen Krystallen aus der 6- bis 10-fachen Menge heillem
Aceton umkrystallisiert. Ausbeute an diesem schon recht reinen
Praparat 7.8 g oder 909, der Theorie (auf Stearylchlorid berechuet).

Fiir die Analyse warde nochmals aus Aceton umgeldst und im Vakuum-
Exsiceator iiber P2O; getrocknet.

0.1520 g Sbst.: 0.4116 g CO3, 0.1611 g Hy0.

Cy1 Hy3 06 (666.59). Ber. C 73.81, H 11.79.
' Gef. » 73.85, » 11.86.

Acylbestimmung: 0.3725 g Sbst. wurden mit 60 ccm Alkohol und
19.90 cem */1o-Natronlange 2 Stdn. unter Riickflub gekocht. Es waren
16.7 cem * 1p-Lange verbraucht, wihrend 16.76 ccm berechnet sind.

o-Acetyl-o',p-distearin schmilzt scharf bei 59°. Es krystallisiert
in Nadeln, die meist zu Kugeln vereinigt sind. In den gebréuchlichen
organischen Losungsmitteln ist es in der Wirme leicht, in der Kiilte
viel schwerer I6slich.

Eine Mischung mit dem gleichen Teil des isomeren B-Acetyl-
¢, o -distearin schmolz unscharf von 56—58°.

«-Benzoyl-¢d, f-di-(p-nitro-benzoyl)-glycerin,
C¢H;.CO0.0.CH,;.CH(0.CO,CsH,.NO;).CH;.0.CO.CsH,.NO:.
3.9 g a-Benzoyl-glycerin werden in 5 cem trocknem Chloroform
gelost, mit 6 g Chinolin vermischt und langsam in der Kilte mit einer
Lésung von 7.4 g p-Nitro-benzoylehlorid in 14 cem Chloroform ver-
setzt. Nach 18-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wird mit
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viel Ather verdiinnt und mit Wasser durchgeschiittelt. Das Trigly-
cerid krystallisiert dann aus der Atherlosung rasch aus. Es wird
abgesaugt und mit Ather gewaschen. Ausbeute 8§ g oder 82 9, der
Theorie. .

Zur vollstihdigen Reinigung wurde aus der 100-fachen Menge heiBem
Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum-Exsiccator getrocknet.

0.1612 g Sbst.: 0.3450 g CO4, 0.0570 g H;O. — 0.1688 g Sbst.: 8.4 ccm N
(iiher 33-proz. KOH, 18°, 768 mm).

CysHjs 02Ny (494.16). Ber. C 58.28, H 3.67, N 5.67.
Get. » 58.12, » 3.94, » 5.80.

Acylbestimmung: 0.3200 g Sbst. werden in 50 ccm Alkohol gelast
und mit 25.0 cem %/yo-Natronlauge 1'/y Stdn. unter RickifluB gekocht. Ver-
hraucht/ 19.40 cem */yp-Lauge, berechnet 19.43 cem.

Das Trigiycerid krystallisiert in langen, spieBigen, farblosen
Nadeln -und schmilzt scharf bei 122—123° (korr.).

Leicht loslich in heiflem Aceton, Essigester, Eisessig, Chloroform
und Benzol, schwer I6slich in beiBem Tetrachlorkohlenstoff, Ather,
Alkohol und Ligroin, sehr schwer l8slich in kaltem Tetrachlorkohlen-
stoff, Ather, Atkohol und Ligroin.

g-Benzoyl-a,d-di-(p-nitro-benzoyl)-glycerin,
NO;.CsH,.CO.0.CH,.CH(0.CO.CsH;).CH;.0.C0O.CsHy. NOs.

1.8 g o, o-Di-(p-pitro-benzoyl)-glycerin wurden in 18 ccm trocknem
Chioroform warm geldst, mit 1 cem trocknem Pyridin vermischt und
nach dem Erkalten mit 0.65 g Benzoylchlorid versetzt. Das Reak-
tionsgemisch blieb 18 Stdn. bei gewdhnlicher Temperatur stehen und
wurde dann mit Ather und eiskalter, ganz verdiinnter Schwefelsiure
durchgeschiittelt. Dabei fiel das Triglycerid krystallinisch aus. Aus-
beute 1.8 g oder 80 °/, der Theorie.

Zur Analyse wurde in 12 cem heillem Aceton gelést, durch Zusatz von
20 ccm warmem Alkohel und Abkiihlen abgeschieden und im Vakuum-Exsic-
cator getrocknet. )

0.1600 g Sbst.: 1.3418 ¢ COs, 0.0563 g H,0. — 0.1604 g Shst.: "7.75 cem
N (iiber 83-proz. KOH, 19° 760 mm).

Cas Hig 010Ny (494.16). Ber. C 58.28, H 3.67, N .67,
Gel. » 58.26, » 3.94, » 5.57.

Acylbestimmung: 0.2810 g Shst. wurden in 50 ccm Alkohol yelsst
und mit 25.0 cem */;9-Natronlauge 1 Stde. unter RickiluB gekocht, Verbraucht
17.3 cem Lauge, berechnet 17.06 cem.

Das Triglycerid krystallisiert in langen, vierkantigen Stibchen
und schmilzt scharf bei 152—152Y/,° (korr.). Es I8st sich leicht in
heiflem Aceton, Essigester, Eisessig, Chloroform und Benzol, schwer



in Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Alkohol (in etwa 200 Tla. in der
Hitze) und Petrolither. Ein Gemisch mit der gleichen Menge der
isomeren Verbindung verwandelte sich bei 110—112° in eine triibe
Fliissigkeit, die erst bei 130° ganz klar wurde.

, «-(p-Nitro-benzoyl)-«, 8-distearyl-glycerin,

NO;.CsH.CO.0.CHs.CH(0.CO.Ci1Hy5).CHs.0.CO.CitHss.

Zu einem Gemisch von 2.4 g «-{(p-Nitro-benzoyl)-glycerin, 3 g
trocknem Chinolin und 10 ccm trocknem Chloroform. gibt man langsam
4.1 g Stearylchlorid in 6 ccm Chloroform. Da das (p-Nitrobenzoyl)-
glycerin in der Kilte leicht auskrystallisiert, ist es ratsam, die Losung
erst 2 Stdn. bei 30° zu halten, und dann noch 24 Stdn. bei Zimmer-
temperatur aufzubewahren. Vurmischt man jetzt mit viel Ather und
fiigt zur Entferriung des Chinolin-Hydrochlorids noch Wasser zu, so
scheidet sich der groBere Teil des Triglycerids krystallinisch ab. Der
Rest wird durch die mehrfach geschilderte Verarbeitung der ither-
chloroformischen Mutterlauge gewonnen. (Gesamtaugbeute 7.4 g oder
96 9/, der Theorie.

Zur Analyse wurde aus der 15-fachen Menge heilem Ather umkrystalli-
siert und im Vakuum-Exsiccator iiber P30O; getrocknet.

0.1609 g Sbst.: 0.4206 g COy, 0.1487 ¢ Hy0. — 0.2116 g Sbst.: 3.85 cem
N (iiber 33-proz. KOH, 18°, 759 mm).

CssH1sOs N (778.61). Ber. C 71.35, H 10.29, N 1.81.
Gef. » 71.29, » 1034, » 2.10.

Acylbestimmung: 0.3213 g Sbst. wurden in 40 cem Alkohol geldst
und mit 16.0 cem "/;o-Natronlauge 1 Stde. unter RickfluB gekocht. Verbraucht
12.50 cem ™ jo-Lange, wihrend 12.46 ccm berechnet sind.

a-(p- Nitro-benzoyl)- o, 8- distearin bildet feine, seidenglinzende
Nadeln und schmilzt scharf bei 74'/4%. Der Schmelzpunkt bleibt nach
dem Erstarren unverindert. Es 19st sich leicht in kaltem Chloroform
und Benzol. In den anderen iiblichen organischen Ldsungsmitteln ist
es in der Wirme leicht, in der Kilte viel schwerer loslich.

B-(p-Nitro-benzoyl)-a, ¢'-distearyl-glycerin,

Ci7Ha; .CO0.0.CH;.CH(0O.CO.C¢H,.NO;).CH;.0.CO. Gy  Has.

Zu einem Gemisch vor 2.0 g &, &'-Distearyl-glycerin, 0.7 g trocknem
Chinolin und 10 cem trocknem Chloroform wurden bei 30° 0.62 g
p-Nitro-benzoylehlorid in 5 cem trocknem Chloroform zugegeben.
Nach 15-stiindigem Aufbewahren bei 30¢ erfolgte die iibliche Aui-
arbeitung durch Aufnahme in viel Ather, Ausschiitteln mit verd.
Schwefelsiure, Bicarbonat-Losung und Wasser, Trocknen der Ather-
Chioroform-Lésung mit Natriumsulfat und Verdampfen des Athers und
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Chloroforms. Der 6lige Riickstand wurde in 12 ccm warmem Aceton
gelost. Es krystallisierten aus dieser Losung 2.3 g aus. Wie der
unscharfe Schmelzpunkt zeigte, war das Produkt ein Gemisch. Durch
wiederholtes fraktioniertes Umkrystallisieren aus Petrolather lief sich
das Gemisch trennen. Es bestand zu etwa 30, aus unverindertem
Distearin, das aus der Petrolither-Lésung zuerst auskrystallisiert, und
aus dem gesuchten p-(p-Nitrobenzoyl)-a,«-distearyl-glycerin.
Zur Analyse wurde aus Ather umkrystallisiert und im Vakuum-Exsic-
cator getrocknet.
0.1509 g Sbst.: 0.3948 g €Oy, 0.1392 g H;0, — 0.1654 g Sbst.: 2.5 cem
N (iber 33-proz. KOH, 20°, 757 mm).
CisH2oOsN (773.61). Ber. C 71.35, H 10.29, N 1.81.
Gef. » 71835, » 10.32, » 1.78.
Acylbestimmung: 0.3090 g Sbst. wurden mit 60 ccm reinem Alkohol
ued mit 15.0 cem */io-Natronlauge unmter RickiluB gekocht. Erst nach 6-
stindigem Kochen war Losung erfolgt. Verbraucht waren 12.2 cem #/14-Lauge,
wihrend 12.0 cem berechnet sind
B-(p-Nitro-benzoyl)-u, a'-distearyl-glycerin krystallisiert in feinen,
seidenglanzenden Nadeln und schmilzt scharf bei 61°. Der Schmelz-
punkt bleibt nach dem Erstarren unveriandert. Mit dem gleichen Teil
der isomeren «-Verbindung gemischt, schmilzt es von 60° an und ist
bei 70° klar geschmolzen. .
Die Loslichkeit entspricht etwa der der isomeren @-Verbindung.

a,8-Dibenzoyl-«'-jodhydrin,
CsH;.C0.0.CH,.CH(O.CO.Celis).CH; .J.

Zu eiper Losung von 10 g ¢-Jodhydrin in 10 g trocknem Pyridin
fligt man langsam bei 0° eine Mischung von 14 g Benzoylchlorid und
25 ccm trocknem Chlorofcrm. Nach 24-stiindigem Stehen bei Zimmer-
temperatur wird mit Ather und Wasser aufgenommen, die Atherische
Schicht in" der iiblichen Weise mit verd. kalter Schwefelsdure, Bicar-
bonat und Wasser gewaschen und schlieBlich mit Natriumsulfat ge-
trocknet. Beim Verdampfen des Athers und Chloroforms bleibt ein
gelbliches Ol, das in der Kilte langsam erstarrt. Ldst man es in
30 ccm Alkohol, versetzt mit der gleichen Menge Petrolither und 1483t im
Eisschrank stehen, so scheidet sich das Dibenzoyl-jodhydrin allmihlich
in farblosen, langen, oft biischelférmig vereinigten Nadeln ab (15 g).
Aus der Mutterlauge lieen sich noch 3 g gewinnen. Also Ge<amt-
ausbeute 18 g oder 88 ¢/, der Theorie.

0.1707 g Sbst. (im Vakuum-Exsiceator fiber P3O; getr.): 0.3120 g Cuy,
00600 g HyO. — 0.2020 g Sbst.: 0.1163 g AgJ.

CiyHi5 04 (410.08). Ber. C 49.75, H 3.69, J 30.96.
Gef. » 49.85, » 3.93, » 31.12.
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Die"Substanz schmilzt bei 56—57% Sie 18st sich sehr leicht in
kaltem Ather, Aceton, Essigester, Eisessig, Chloroform, Benzol und

Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in Alkohol, ziemlich schwer in Petroi-
dther.

(p-Nitro-benzoyl)-dijodhydrin.

Fir seine Bereitung diente das fliissige Dijodbydrin, das von den
Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co. in Elberfeld unter dem Namen
»Jothion« in den Handel gebracht wird und wahrscheinlich ein «,a'-
Derivat ist.

Zu einer Mischung von 6.2 g Jothion (/50 Mol.) und 1.6 g trocknem
Pyridin fiigt man langsam eine Losung von 3.7,g p-Nitro-benzoyl-
chlorid in 15 ccm trocknem Chloroform, wobei gelinde Erwarmung
eintritt. Nach einstiindigem Aufbewahren bei gewthnlicher Tempe-
ratur wird mit Wasser und Ather aufgenommen und die atherische Lo-
sung wie in frilheren Fallen mit Schwefelsiure, Bicarbonat und Wasser
gewaschen. Wihrend dieser Operation scheidet sich aus dem Ather
eine geringe Menge Nitrobenzoesiure-anhydrid ab. Die filtrierte
Losung hinterlilit beim Verdampfen ein gelbes 0l, das in der Kilte
erstarrt. Lodst man es in 12 ccm warmem Aceton und fiigt 8 ccm
Alkohol hinzu, so scheidet sich in der Kalte allmihlich das (p-Nitro-
benzoyl)-dijodhydrin krystallinisch ab. Ausbeute 6.7 g oder 73 %o
der Theorie.

Zur Anpalyse war ans der 7-fachen Menge heiflem Alkohol umkrystalli-
siert und im Vakuum-Exsiceator iiber P;O; getrocknet.

0.1655 g Shst.: 0.1587 g CQs, 0.0334 g H;O. — 0.1845 g Sbst.: 5.2 cem
N (iber 33-proz. KOH, 219, 765 mm). — 0.1935 g Sbst.: 0.1989 g AgJ.

CioHyO,NJ; (461.02). Ber. C 2_6.03, H 1.97, N 3.04, J 55.08.
Gel. » 26.15, » 2.27, » 3.25, » 55.56.

Die Substanz bildet kleine, farblose Krystalle, die unter dem
Mikroskop als derbe, vierseitige Prismen erscheinen, und schmilzt bei
82—83° (korr.). Sie lost sich leicht in Aceton, Essigester, Chloroform,
Beunzol, Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in Alkohol und Ather, sehr
schwer in Petrolither. Kocht man ihre Loésung in der vierfachen
Menge Propylalkohol unter Zusatz von etwas Wasser und Silbernitrit
2 Stdn. am RiickiluBkiihler, so wird alles Jod als Silbersalz gefillt.
Die Verbindung * enthilt wahrscheinlich die beiden Jodatome in der
@- und «-Stellung. Da aber der sichere Beweis dafisr noch fehlt,
so ist die betreifende Strukturformel oben nicht angefiihrt.



