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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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b i e  Voraussetzung ist mir aber zweifelhaft geworden seit der  
Reobachtung, daI3 bei mancben Phenol-carbonsauren, z. €3. der  Gallus- 
saure und Protocatechusiiure, auaerordentlich leicht eine Wanderung 
von Acyl aus der para- i n  die ~nrtu-Stellung erfolgtl). Es wurde 
auch schon die Vermutung ausgesprochen, daB bei den mehrwertigen 
Alkoholen iihnliche Umlagerungen stattfinden koonten ?). 

In  der Ta t  ist es jetzt bei den Glyceriden gelungen, den Reweis 
dafiir zu liefern. 

Wird ein a - M o n o a c y l - g l y c e r i n  vou der allgemeinen Formel 1 
mit einem S l u r e c h l o r i d  B.C1 und Chinolin oder Pyridin bei ge- 

CHa . CH . CH, CHz . CH . CH, 
I .  I t  11. 1 

0 . A  OH OH 0 . A  6.B 0 .B  
wBhnlicher Temperatur behandelt, so entsteht anscheinend ganz glatt 
und mit guter Ausbeute ein gemischtes lriglycerid, dem man wohk 
ohne Bedenken die Formel 11 geben darf. 

Behandelt man in  der gleichen Weise das t r - J o d  h y d r i n  d e s  
G l y c e r i n s ,  so resultiert ein Diacyl-jodhydrin von der Formel 111. 

CHs. CH . CH, GH2. CK . CHz 
111. I I I IV. ’ I I 

J 0 . B  0 . B  OH 0 . B  0 . B  
Hier laBt sich nun das Jod leicht gegen Hydroxyl austauschen, 

und man sollte erwarten, daB dabei . das a,b-Diacylderivat IV  ge- 
bildet wird. D a n n  mi iBte  b e i  E i n f u h r u n g  d e s  A c y l s  A a u c h  
d a s s e l b e  g e m i s c b t e  T r i g l y c e r i d  w i e  F o r m e l  I1 e n t s t e b e n .  
I n  W i r k l i c b k e i t  e r b a l t  m a n  a b e r  e i n e  i s o m e r e  V e r b i n d u n g  
v o n h o h e r e  m s c h m e  I z p u n  k t u n d g e  r i  n g e r e r L 6 s I i c h k e i t. 

Bei den jetzigen Anschauungen uber die Struktur der Glyceride 
ist das  nur moglich, wenn bei einer der obigen Reaktionen eine 
V e r s c h i e b n n g  v o m  A c y l  stattfiudet. lch halte es nun fur sehr 
wahrscheinlich, daB diese Umlagerung b e i  d e r  H e r a u s n a h m e  d e s  
J o d s  in der Weise erfolgt, daB d a s  i n  d e r  @ - S t e l l u n g  b e f i n d -  
l i c b e  A c y l  i n  d i e  a - S t e l l u n g  i i b e r g e h t .  Das Produkt w u r d e  
also ein a,a’-Diacyl-glycerin V. sein. Rei Einfuhrung des Radikals -4 
muB d a m  das mit der Formel 11. i s o m e r e  T r i g l y c e r i d  VI. But- 
stehen. Der  symmetrische Bau des letzteren wurde auch zu  dern 
hoheren Schmelzpunkt und der geringeren Loslicbkeit passeu. 

CHa.CH . CH2 CHa.CH . CH2 v. I VI. I 
0 . B  OH 0 . B  0 . R  t . A  6 . B  

Der  Vorgang der Umlagerung wurde bisher in drei Fiillen fest- 
gestellt, bei denen auBer dem u-Jodhydrin folgende Mono-glyceride: 

1) E. F i s c h e r ,  M. B e r g m s n n  uiid W.Lipac .h i t z ,  €3. 51, 45 (19181. 
2, E. F i s c h e r ,  B. 62, 812 [1919]. 



A c e  t y  1 -, B e n  z oy l -  und 1’- N i t r o -  b e n z  o y 1- D e r i v  a t .  zur Anwen- 
dung kamen. Die letzten drei Stoffe eind dadurch als a-Verbindungen 
gekennzeichnet, daB sie sehr leicht eine A c e t o n - V e r b i n d . u n g  (VII.) 
liefern I ) .  Sie kamen in ganz reinem Zustand zur Verwendnng. Wie  

CHz - CH - CH2 

a-Benzoyl-a’,@-di-(p-nitro-benzoy1)-glycerin . 
\a,*’-Di-(p-nitro-benzopi)-p-benzoyl-glycerin . 

(I, a’-Di-(p-nitro-benzoy1)-p-acetyl-glycerin . . 
a-Acetyl-n’,,B-distearyl-glycerin . . . . . I a,a’-Distearyl-ip-acetyl-glycerin . . . . . 

a-Acetyl-n’,@-di-( p-nitro-benzoy1)-glycerin 3, . 

man solche reinen a-Monoacyl-glycerine gewinnt, werde ich in einer 
ausfuhrlichen Abhandlung iiber Glyceride schildern ?). 

Das krystallisierte a-  J o  d h y d r i n  ist jetzt ein leicht zugHngliches 
Material, da  es von den Farbwerken zu Hochst a. M. unter dem 
Namen ..4livala in den Handel gebracht wird. Es 1aSt sich -eben- 
falls leicht acetonieren. 

Fir die Wahl der pNitro-benzoyl-Verbindungen war der relativ 
hohe Schmelzpunkt maBgebend. Als viertes Radikal wuqde noch das 
S t e a r  y 1 benutzt. 

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

122-1221/# I 9.6 g 
152-152’/z0 1 3.7 g 

129 - 1300 2.94 g 
161O ‘1 3.34 g 

590 0.341 g 
640 1 0.401 g 

Loslichkeit : 

Itisen bei 210 

1) Da nach neueren Versuchen (vgl. S. 1606 und 1611) dasTr imethylen-  
g lykol  im Gegensatz zum a t h y l e n -  nnd P r o p y l e n g l y k o l  unter den 
iiblichen Bedingungen keine Aceton - Verhjndung liefert , so scheint die 
Acetoni  e r u n g  nur bei benachbarten Alkoholgruppen einzutreten. Ich werda 
spiiter genauere Mitteilungeu dariiber machen und daran Schliisse iiber die 
Struktur der Zucker-Aceton-Verbiadungen kniipfen. 

7) Vergl. die voranstehend (S. 1606 ff.) abgedruckte Abhandlung. 
3) Das n-Acetyl-a’,p-di-( p-nitro-benzoy1)-glycerin wird in einer spiiteren 

Veroffentlichung beschrieben werden. - Vgl. die voranstehende Abhandlung 
8. 1614. 

107’ 
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Als vierter Fall a u r d e  die Kombination von einem p-Nitro-benzoyl 
und zwei Stearylen behandelt. Auch hier wurden zwei Isomere er- 
balten. Aber diesmal hat das symmetrische B-(p-Nitro-benzoy1)-a, a'- 
distearyl-glycerin den niedrigeren Schmelzpunkt; e r  liegt namlich bei 
61 O, wabrend die unsymmetrische Verbindung bei 741/20 schrnilzt I ) .  

Die Rildung der a , c r ' - D i g l y c e r i d e  aus dern a,$-Diacetyl-cr'- 
jodhydrin erfolgt so leicht, daI3 sie sicherlich zurzeit die bequemste 
Methode zur praktischen Darstellung dieser Stoffe ist. A. G r u n  und 
B. S c h r e y e r  haben fiir die gleiche Reaktion das a - C h l o r h y d r i n  
verwendet und geglaubt, aus seinen Acylderivaten durch Abspaltung 
des ITalogens die u , B - D i g l y c e r i d e  erhalten zu haben2). Nach den 
jetzigen ErEahrungen ist es \sahrscheinlich, daO sie ebenfalls a,d- 
Diglyceride i n  Ilanden hatteu. Die Verwendung des Jodhydrins ist 
zwar etwas liostspieliger, aber sie hat den Vorzug, daI3 die Abspal- 
t u n g  des Halogens erheblich leichter erfolgt, und daB deshalb reinere 
Prapnrate erhalten werden. 

I)er M e c h a n i s m u s  d e r  A c y l -  W a n d e r u n g  bei den Glyceriden 
ist vorlaufig riocb gnnz i n  Dunkel gehiillt. Ich will aber hier, gerade 
so wie fur den entsprechenden Vorgang bei den Phenol-carbonsauren ", 
nuf die Moglichkeit hinweisen, daI3 bei der Ablosung des Jods aus 
den Diacyl-jodhydrinen zunachst ein Z w i s c h e n  p r o d u k t  entsteht, 
welches fur die p-IYitro-benzoyl-Verbindung die Pormel VIII. haben 
wurde. Dieses kdnnte dann nachtraglich sehr leicht in a, a'-N-(p- 
nitro-benzoy1)-glycerin iibergehen. 

Solche Diester der o-Carbonsauren mit den mehrwertigen Alko- 
holen Rind bisber allerdings ebenso wenig bekannt wie die ent- 
sprechenden Triester von der allgemeinen Pormel IX. 

CHa . O  .cO .c6 H J .  SO:, CBs . 0 
I \ 

Aber diepMoglichkeit ihrer Existenz la& sich nicht von vorn- 
bcrein leugnen. Obschon es mir bisher nicht gelungen ist, irgend 
einen dieser Stoffe sicher zu isolieren, so habe ich rnich doch r u n  
dem Eindruck nicht frei machen kiinnen, daIj sie vielleicht in den 
undefinierbaren Clen, die haufig bei der Acylierung niehrwertiger 
Alkohole nebeu den krystallisierten Verbindungen entstehen, enthalten 
sind. Sollte es  gelingen, sie zu gewinnen, so wurde die Chemie der 
(;lyceride oder allgemein der Ester der mehrwertigen Alkohole an 

') N:tchtraglicher Zusatz. 
3, B. 51, 51  119181. 

2, B. 45, 3420 [1912J. 



Mannigfaltigkeit sehr gewinnen. Gleichzeitig aber wiirde die Frage 
ibrer Struktur  im Einzelfalle vie1 verwickelter werden. 

a,$- D i -  ( p  - n i t  r o -  b e n  z o y ])-a'- j o d  h y d r i  n , 
NO? .Cs 11,. CO .O . CHI. CH(Q . CO. Cs Hh .NO,). CH2. J. 

Eine Lbsung T o n  5 g ct-Jodhydrin (Aliral) in 4.5 g trockenepl 
Pyrjdin wurde bei 0' mit einer Liisung von 9.3 g p-Nitro-benzoyl- 
chlorid in 30 ccm trockenem Chloroform vermischt, nach 18 stiindigem 
Stehen bei Zimmertemperatur mit Wasser versetzt und zweimal xus- 
geathert. Nncb dem Waschen der atheriscben Losung rnit ganz ver- 
diinnter, eiskalter Schwefelsaure und rnit Bicarbonat-Losuog schied 
sich aus dem Ather ganz allmlhlich das Di-(p-nitro-benzoy1)-a-jod- 
hydrin krystallinisch aus. Ausbeute 11.3 g oder 9Ooi0 der Theorie. 

Fiir die Analpse war aus der 5.facheo 'Mdcrtge Aceton' umkrybtallisiert 
und im Vakuum-Exsiccator getrocknet. 

Ag J. 
0.1680 g Sbst.: 0.2514 g COa, 0.0418 g HaO. - 0.190s g Sbst.: 0.090" g 

CI7H1308NzJ (500.09). Ber. C 40.79, H 2.6'2, J 45.39. 
Gcf. s 40.97, D 2.85, D 25.55. 

Die Verbindung krystallisiert aus  Aceton in beiderseits zuge- 
spitzten, lanzettformigen Nadelchen, die oft zu kugelfiirmigen Ge- 
bilden verwachsen sind. Sie schmilzt bei 102-103°. Sie ist leicbt 
loslich in heidem Aceton. Essigester, Eisessig. Chloroform und Benzol, 
scbwer loslich in Alkobol und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer 16s- 
lich i n  Ather und Petroliither. 

a, a'- D i - ( p -  n i t r o  - b e n z o y 1) - g 1 y c e r i 11, 

NO2 . C g  Hq. CO. 0.  CHa. CH(OH).CHa .O .CO. Cs H1. NOz. 

3.0 g a,/3-Di-(p-nitro-henzoyl)-u'-jodhydrin werden in 40 ccrn Pro- 
pylalkohol gelost, rnit 2.0 g Silbernitrit und 5 ccm Wasser 1 Stde. 
unter RuckfluB gekocht, dann heiB filtriert und auf dem Wasserbad 
verdarnpft. Der Riickstand ist ein zahes 61, das sich beim Verreiben 
mit i t h e r  in ein Pulver verwandelt. D a  es noch Silber enthalt, wird 
es rnit Wasser ausgekocht. Ausbeute ? . l  g oder 90°/o der Theorie. 

Zur Analyse wurde aus der .i-fachen Menge 80-proz. waBrigem Aceton 
oder aus vie1 kochendern absol. Alkohol umkrystallisiert untl im Vakaum- 
Exsiccator uber Pa 0, getrocknet. 

0.1504 g Sbst.: 0.2884 g COO, OMOS g HSO. - 0.1569 a Sbst.: 9.95 cenl 
N (iiber 33-proa. KOH, 200, 761 mm). 

C I 7 H I 4 O 9 &  (390.13). Ber. C 53.29. H 3.62, N 7.18. 
Gef. D 52.30, D 3.78, D 7.20. 
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Aeylbes t immung:  0.4224 g Sbst. wurden in 50 ecm iiber Xatriuiii 
destilliertern Alkohol geliist und rnit 26.0 ccm tL/,d-Natronlauge 1'19 Ytdn. 
unter KiickflnO gekocht. Verbraucht waren 2 l . f~  ccm '' lo-I,auge, wiilirend 
21.65 ccm tiir 2 Acyl berechnet sind. 

a, d-  Di-(p-nitro-benzoy1)-glycerin krystallisiert in dunnen , farb- 
losen, viereckigen, rhombischen Blattchen und schmilzt bei 136-137O 
( k o r r ) .  Es lijst sicb leicht in Aceton, Essigester und Eisessig, 
sdhwerer in Alkohol und Chloroform, noch schwerer in Benzol, sehr 
schwer in Ather, Tetrachlorkohlenstoif, Schwefelkohlenstoff und Petrol- 
Sther. 

Zuni gleichea Produkt gelangt man durch Erwarmung des 1Ji- 
( l,-'\itro-benzopl)-tu-jodhgdrins in Eisessig-Losung mit Silberacetat : 
1 g I)i-(pnitro-benzql)-a-jodhydrin qrurde in .lo ccm Eisessig gelost 
und niit 1 g Silberacetat auf dem Wayserbad unter dauerndeni Schiit- 
teln erhitzt. Nach 20 Min. schied sich kein fodsilber niehr aus, und 
die Liisung war ganz klar. Es wurde heif3 abgesangt und das  Filtrat 
in vie1 kaltes Wasser gegossen. Der Niederschlag ballte sich rasch 
zusammen uud wurde fest. 

Nach dem Unikrystallisieren aus Aceton  wurden 0.4 g einer 
Substanz gewonnen, die sich durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt, 
Krpstallform und .Liislichkeit als identisch niit u,cx'-Di-(p-nitro- ben- 
zoyl)-glycerin erwies. 

$ - A c e  t y I -a, (1'- d i - ( p -  n i t  r o - be  n z o  y 1) -gl y c e  r1 n , 
NO,. Cs 114. GO. 0. GMa. CH(O .CO . CH3).CHa .O .CO .Cs HI. NOa. 

1 g cc,u'-Di-(p-nitro-benzoyl)-glycerin wurde in 1.3 ccm trockenem 
Pyridin gelost u n d  nach Zugabe von 0.8 CCM Essigsaure-anhydrid 
18 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Bei Zugabe vou Wasser 
fiel die Xcetylverbindung sofort krystalliuisch am. Sie wurde abge- 
saugt und in 170 ccm heillem Alkohol gelost. Beim Erkalten fiel 
1 g aus (90°/o der Theorie). 

Zur  Analyse wurde im Vakuum-ELsiccator getrocknet: 
0.1494 g Slist.: 0.3895 g COa, 0.0524 g H10. - 0.1539 q Shst.: 8.8ccm 

K caber 33-proz. KOB, 190, 753 mm). 
C 1 ~ 1 I 1 ~ O L ~ N ~  (432.14). Ber. C 34.76, 11 3.73, N 6.48. 

Gef. 52.85, D 3 93, * 6.53. 
h c y l b e s t i m m u n g :  0.2313 g Sbst. wurden rnit 40 ccm reineiii Alkohol 

und 19.9 ccm "/lo-Natronlauge 1 Stde. unter RGckfluB gekocht. Verbraucltt 
naren 16.1 ccni "/,o-Lauge, mahreud 16 06 ccm berechnet sind. 

$- Acetyl-a, a'-di-( p-nitro-benzoyl)-glycerin schmilzt scharf bei 1 61° 
(korr.). E s  wird entweder aus der 170-fachen Menge heil3em Alkobol 
oder aus der 14--14-fachen Menge heiBen1 Aceton unikrystallisiert 
und bildet lange, feine Kadelu. 
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Es ist leicht loslich in  heiBem Aceton, Essigester, Eisessig,. 
Chloroform und Benzol, schwer Ioslich in kaltem Aceton, Essigester, 
Eisessig und Benzol, sehr schwer loslich. in Ather, Alkohol, Tetra- 
chlorkohlenstoff und Petrolather. 

a,@ - D i  s t e a r  y 1 -a’-  j o d h y d ri n , 
Cir His .CO .O .CHs .CH(O . CO.Cir Hr,).CHa. J. 

4 g d o d h y d r i n  wurden in 6 ccm Chinolin gelost und mit einer 
Losung von 12.7 g Stearylchlorid in 25 ccm trockenem Chloroform in 
der  Kalte Iangsam versetzt. Die urspriinglich klare Liisung schied 
aich irn Lauf der  niichsten 12 Stdn. wiederholt in 2 Schichten. Auf 
Zugabe von Chloroform trat jedesmal wieder Mischung ein. Im ganzen 
wurden so 15 ccm Chloroform zugegeben. Die klare, rotlich geflrbte 
Mischung blieb 4s Stdn. bei Zimmertemperatur. Sie wurde mit vie1 
i t h e r  verdunnt, zweimal rnit ganz verdunnter eiskalter Schwefelsaure, 
dann  je zweinial rnit Bicarbonat-Losung und Wasser gewaschen und 
euletzt mit Natriumsulfat getrocknet. Beim Verdampfen des Athers 
und Chloroforms blieb ein in der Hiilte erstarrendea, farbloses 0 1 .  Es 
wurde In 30 ccm Ather gelost und mit soviel Methylalkohof versetzt, 
da13 eben die Triibung beim Umschutteln noch verschwand. Bei Oo 
schiedeo sich dann 13.5 g oder 93’J/0 der Theorie krystallinisch aus. 

Zur  Analyse murde noch einmal in der gleichen Weise umkrystdisiert 
and im Vakunm-Exsiccator iiber P, 0 5  getrocknet. 

AgJ. 
0.1548 g Sbst.: 0.3612 g COP, 0.1415 g HpO. - 0.1891 g Sbst.: 0.0608 g 

C ~ ~ H ~ 5 0 4 . 1  (734.54). Ber. C 63.71, H 10.29, J 17.29. 
Gef. 63.64, n 10.23, n 17.38. 

Das a,8-nietearpl-a’-jodhydrin schmilzt scharf bei 52-53O und 
krystallisiert in Nadelchen, die meist kugeltormig verwachsen sind. 
Es liist sich leicht in Ather, Aceton, Essigester, Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Benzol und Petroliitther, schwer in kaltern Methyl- 
und Athylalkohol und Eisessig. 

a, a’- D i s t e a r i n ,  H35 . G O .  O.CH2. CH(OH).CHp . 0.CO. Clr H35. 

3.5 g a,6-Distearyl-u’-jodhydrin wurden in einer Mischung von 
35 ccm Athylalkohol und 3 ccm Wasser rnit 3.5 g Silbernitrit e tws  
30 Min. unter RiickfluB gekocht, bis alles J o d  abgespalten war. ’Die 
heiB filtrierte Flussigkeit hinterlieB beim Verdampfen aul dem Wasser- 
bad ein dickes iil, vermischt mit Silberverbindungen. Es wurde miL 
I50 ccm absol. Ather aufgenommen und zur Klarung einige Minuten 
mit Tierkohle gekocht. Ans dem Filtrat schied sich beim langsamen 
Verdunsten das Distearin krystallinisch ab. Ausbeute 2.3 g oder  
77Oi0 der  Theorie. 
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Zur Aualysc war im Vakunm-Exsiccator iiber Pa06 getrocknet. 
0.1498 p Sbst.: 0.4107 g CO1, 0.3651 g 1 4 9 0 .  

CasHi605 (644.58). Bor, C: 74.113, H 13.25. 
' 

Gef. p i 4 . 7 i ,  12.33. 
Acylbes t immung.  0.3207 g Sbst., in 40 ccm Alkohol gelijst, xurtletr 

j/4 Stdn. m i t  15 ccm ."ilo-Natroulaugc [inter RiickfluW gekocht. Verl,raucht 
waren 10.40 cem J'/lo-Lauge, wghrend 10.3 ccm bcrechnet sind. 

a, u'-Distearin schmilzt bei 78.5-790 (korr.) und krystallisiert i u  
farblosen, breiten Nadeln bezw. PILttchen, die eine lockere, seiden- 
glanzende, asbest-ahnliche Masse bilden. 

I n  den gebrauchlichen organischen Solvenzien lost es sich i n  der 
Warme leicht und krystallisiert meist schon deim Erkalten. 

P -  A c e  t y 1- u., M I -  d i R t e a r y 1 - g 1 y c e r i n , 
Cl7H35.CO.O.CHa.CI€(O.CO .CH3).CHs. O.CO.C17H35. 

1 g ~l,a'-Disteario wird in 5 ccm warmem Chloroform gelost, mit 
1.5 ccm trocknem Pyridin vermischt. und bei 30° 1 ccm Essig." aaure- 
anhydrid zugegeben. Um das Ausfallen des Distenrins zu verhiidern, 
WuB mao die Temperatur 2 Stdn. bei etwa 30° halten. Spiiter genugt 
Zimmertemperatur. Nach ,  24 Stdn. wird mit vie1 Ather verdiinnt, 
zweimal mit ganz verdunnter, eiskalter SchweFel~%ure, dann je zwei- 
ma1 mit Bicarbonat-LGsung und Wasser gewaschen, schlieljlich mit 
Natriumsulfat getrocknet und der Ather groljtenteils an der Luff 
langsam verdunstet. Dabei krystallisiert das  Acetyl-distearin. .Ins- 
beute 1.05 g (ber. 1.07 a). 

Zur Analpse wurde in etwa 10 ccm warmem :\ther gelust, auf 00 abge- 
kiihlt und die Krystalle im \.akuum-Exsiccator getrocknet. 

0.1516 g Sbst.: 0.4095 g COs, 0.1613 g HaO. 
C I ~ H T ~ O , ~  (666.59). Bcr. C 73.81, H 11.79. 

Gcf. x 73.67, )) 11.90. 
Acylbes t immung:  U.36!)7 g Sbst., in 40 ccrn reinem Alkohol gelost, 

wurdeu 2 Stdn. mit 20.0 ccm "/~o-Matroiilauge unter RiickfluW gekocht. Ver- 
braucht 16.8 ccrn "Ilo-Lauge. Berechnet 1 6 . 6  ccm. 

6-Acetyl-a, a'-distearin krystallisiert in  schijneo, seidenglanzenden 
Nadelchen vom Schmp. 64O. Es bildet eioe ganz lockere, voluminiise 
Masse. In den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln 16st es sicb 
i n  der WIrnie leicht, in  clrr Kalte vie1 schwerer. 

a - A c e  t y I - (Y', /? - d  i s t e a r y  1 - g I y c e r  i n , 
CH3. CO. 0. CHZ. CH (0 .  CO. C17H35). CH? . O .  CO .C17H35. 

Fur seine Darstellunp dieute reineu' cl.~lIouuacetgl-glycerin, d e s e n  
Bereitung aus der Aceton-Verbindung bereits auf S. 161 3 beschrirben 
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wurde. Es ist ein farbloser, in Wasser, aber auch in  Chloroform 
leicht Ioslicher Sirup. D a  es bei der Destillation im Hochvakuum eine 
geringe Zersetzung erflhrt, so wird es nur durch Aufbewahren im Hoch- 
vakuum bei 40° vom Losungsmittel (Chloroform) befreit und d a m  
direkt fur die Kupplung verwendet. 1.6 g dieses Praparates wurden 
rnit 3.5 ccrn trocknem Chinolin gemischt und unter Eiskuhlung laog- 
Sam mit einer Losung von 7.8 g Stearylchlorid in 10 ccm trocknem 
Chloroform versetst. Irn L a d e  der  ersten 3 Stdn. trat wiederholt 
Trennung der Losung in 2 Schichten ein. Durch Zugabe von Chloro- 
form wurde jedesmal die Miechuog wiederhergestellt. Dazu waren 
im ganzen 12.5 ccm Chloroform notig. 

Nach 40- stundigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde mit 
viel Ather verdunnt und mit Wasser durchgeschuttelt. Dabei fie1 
schon ein Teil des Triglycerids lrrystallioisch aus. Die atherische 
Mutterlauge wurde in der ublichen Weise mit ganz verdunnter, eis- 
kalter Schwefelsaure, rnit Bicarbonat-Lcsung und mit Wasser gewaschen, 
dann rnit Natriumwlfat getrocknet und auf dern Wasserbad verdampft. 
Der  Ruckstand erstarrte krystallinisch und wurde zusammen mit den 
friiher ausgefallenen Krystallen aus der 6- bis 10-fachen Menge heil3em 
Aceton umkrystallisiert. Ausbeute an diesem schon recht reinen 
Priiparat 7.8 g oder 9O0/o der Theorie (auf Stearylchlorid berechnet). 

Fur die Analysc wurde nochmals aus Aceton umgelost und im Vakuum- 
Exsiccator iiber PZO, getrocknet. 

0.1520 g Sbst.: 0.4116 g COa, 0.1611 g EL&. 
C 4 , H , ~ O 6  (666.59). Ber. C 73.81, H 11.79. 

Gef. * 73.85, * 11.86. 
Acylbes t immung:  0.3725 g Sbst. wurden mit 60 ccm Alkohol und 

19.90 ccrn n/lo-hTatronlauge 2 Stdn. unter RiickfIuS gekocht. Es waren 
16.7 ccm lo-Lauge verbraucht, wiihrend 16.76 ccm bcrechnet sind. 

Es krystallisiert 
in Nadeln, die meist zu Kugeln vereinigt sind. In den gebrluchlicheu 
organischen Losungsmitteln ist ee in  der Warme leicht, in der Kiilte 
viel schwerer loslich. 

Eine Mischung rnit dem gleichen Teil des isomeren 6-Acetyl- 
(I, a'-disrearin schmolz unscharf von 56-58O. 

a-9cetyl-a',#-distearin schmilzt wharf bei 590. 

Q - B e n  z o y 1 - a', fl- d i - ( p  - n i t  r o - b e n  z o y I )  - g 1 y c e r i n, 
C ~ H ~ . C O . O . C H Z . C H ( O . C O . C G H I . N O ~ ) . C H ~ . O . C O . C , ~ . N O , .  

3.9 g Q-Benzoyl-glycerin werden in 5 ccm trocknem Chloroforrii 
gelost, mit 6 g Chinolin vermischt und langsam in der Kalte rnit einer 
Losung von 7.4 g p-Nitro-benzoylchlorid in 14 ccm Chloroform ver- 
setzt. Nach 18-stundigem dtehen bei Zimmertemperatur wird mit 
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riel i t h e r  verdiinnt und mit Wasser durchgeschuttelt. Das Trigly- 
cerid krystallisiert dann aus der Atherlosung rasch aus. Es wird 
abgesaugt und mit Ather gewaschen. Ausbeute 8 g oder 82 O/O der 
Theorie. , 

Zur vollstahdigen Reinigung wurde aus der 100-faclien Menge heiBem 
Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum-Exsiccator gctrocknrt. 

(ilier ,%-prOZ. KOH, 1S0, 768 mm). 
0.1619 g Sbst.: 0.3450 g CO2, 0.0570 g HzO. - 0.1685 g Sbst. : 5.4 Ccnl N 

Cz4H1802Na (494.16). Ber. C: ;is.%, H 3.67, N 5 . 6 i .  
Get. D 58.12, s 3.94, 5.50. 

Acylbes t immung:  0.3200 g Sbst. werden in 50 ccm Alkohol gelikt 
und mit 25.0 ccm "IIo-Natronlauge 1'19 Stdn. unter KiickfluB gekocht. Yer- 
hraucht. 19.40 ccni "/lo-T,auge, berecliuet 19.43 ccni. 

Das Triglycerid krystallisiert in langen, spiefiigen, farblosen 
Nadeln .und schmilzt scbarf bei 122--lS3° (korr.). 

Leicht liislich in heifiem Aceton, Essigester, Eisessig, Chloroform 
und Benzol, schwer loslich in heil3em Tetrachlorkoblenstoff, Ather, 
Alko,hol und Ligroin, sehr schwer lijslich in  keltem Tetrachlorkohlen- 
stoff, ;ither, Alkohol und Ligroin. 

$ - B e n z o y 1 - a, u' - d i - ( p  - n it r o - b e n  z 0 y I >-  g 1 y c e  r i n , 
NO2.CsHi .CO.  0 .  CH2 .CH (0 .CO.CsHs). CHa .O.  CO. CsH4. NOr. 

1.8 g cr,n'-Di-(p-nitrci-benzoyl)-glyeerin wurden in 18 ccm trocknem 
Chloroform warm gelost, mit 1 ccm trocknem Pyridin verrnischt und 
nach dem' Erkalten mit 0.63 g Benzoylcblorid versetzt. n a s  Keak- 
tionsgernisch blieb 18 Stdn. bei gewiihnlicher Temperatur stehen und 
wurde dann mit Ather und oiskalter, panz verdunnter Schwefelslure 
durchgeschuttelt. Ilabei fie1 das Triglycerid krystallinisch aus. Aus- 
beute 1.8 g oder 80 O l O  der Theorie. 

Zur  Analyse wurde in 12 ccni hciUem A[-eton gelht, durch Zusatz von 
'LO ccm warmem Alkohol und Abltiihlen abpcschieden uud im Vakuum-Exsic- 
cator getrocknet. 

0.1600 g Sbst.: 0.3415 g C02. 0.0563 g H30. - 0.1G01 g Sbst.: *' i . i5 ('em 
K (iiber 3 ? q > r O Z .  KOH, 1S0, 760 mm). 

C 2 4 H 1 8 0 1 0 h - 3  (494.16). Ber. C 58.28, H 3.67, N 5.1;:. 
Gef. 7) 58.26, 7) 3.94, )) 5.57. 

h c y l b e s t i m m u n g :  0.2810 g Shst. wurden in 50 ccm Alkohol geltist 
und mit 25.0 ccm "/,o-NatronIaiige 1 Stde. unter Rickflu8 gckocht. Vcrbraucht 
17.3 ccm Lauge, bcrechnet 17.06 ccni. 

Das Triglycerid krpstallisiert in langen, vierkantigen Stabchen 
und schmilzt scharf bei l.i2-15S11~0 (korr.). Es Iijst sich leicht in 
heiBem Aceton, Essigester, Eisassig, Chloroform und Benzol, schwer 
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i n  Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Alkohol (in etwa 200 Tln. in der  
Hitze) und Petrolather. Ein Gemisch rnit der gleichen Menge der 
isomeren Verbindung verwandelte sich bei 110-1 120 in eine triibe 
Fliissigkeit, die erst bei 130° ganz klar wurde. 

a -  (p- N i t  r 0- b e n  z o p1)- a', f i -d i s  t e a r  y 1-g 1 y c e r  i n ,  
NOz . C ~ H I  .CO .O . CHa . CH(0. CO . ClrHa~,) .CHr - 0 .  CO .C17H85. 
Zu einem Gemisch von 2.4 g a-(p-Nitro-benzoy1)-glycerin, 3 g 

trocknem Chinolin und 10 ccm trocknem Chloroform. gibt man langsam 
6.1 g Stearylchlorid in 6 ccm Chloroform. Da das (pNitrobenzoy1)- 
glycerin in der  Kialte leicht auskrystallisiert, ist es ratsam, die Losung 
erst 2 Stdn. bei 30° zu halten, und d a m  noch 24 Stdn. bei .Zimmer- 
temperatur aufzubewahren. Vwmischt man je tz t  mit viel Ather und 
fiigt zur Entfernung des' Chinolin-Hydrochlorids noch Wasser ZU, 50 

scheidet sich der groBere Teil des 'rriglycerids krystallinisch ab. Der 
Rest wird durch die mehrfach geschilderte Verarbeitung der ather- 
chlorofarmischen Nutterlauge gewonnen. Gesamtauqbeute 7.4 g oder 
96 O/O der Theorie. 

Zur Analpse wurde a m  der 15-fachen Menge heiBem Ather umkrystalli- 
siert und im Vakuum-Exsiccator uber PsO5 getrocknet. 

0.1 ti09 g Sbst.: 0.4206 g COO, 0.1487 g H20. - 0.2116 g Sbst.: 3.85 ccm 
N (iiber :&proz. KOH, 180, 759 mm). 

C ~ ~ H T ~ O ~ K  (773.61). Ber. C 71.35, H 10.29, N 1.81. 
Gef. * 71.29, s 10.34, B 2-10. 

Acylbes t immung:  0.3213 g Sbst. wnrden in 40 ccm Alkohol gelost 
ciod rnit 16.0 ccrn "/lo-Natronlauge 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Verbrmeht 
12.50 ccm ",lo-Lauge, whrend 12.46 ccm berechnet sind. 

a-(p -Nitro-benzoy1)- a',b-distearin bildet feine, seidengliinzende 
Nadeln und schmilzt scharf bei 74l/do. Der Schmelzpunkt bleibt nach 
dem Erstarren unverandert. Es lost sich leicht in kaltem Chloroform 
und Benzol. In den anderen iiblichen organischen Liisungsmitteln ist 
es in der Warme leicht, in der Kalte viel schwerer loslich. 

@ - (1) - N i t  r o - b e n z o y 1) -a, a'- d i s t e a r y 1 - g 1 J c e r i n , 
C17Ha5 .CO .O . CHa .CH (0. CO, C s H p .  NOs).CHa. 0 .CO .Ci~H35, 

Zu einem Gemisch von 2.0 g a, a'-Distearyl-glycerin, 0.7 g trocknem 
Chiuolin und 10 ccm trocknem Chloroform wusden bei 30° 0.62 g 
p -  Nitro-benzoylchlorid in 5 ccm trocknem Chloroform zugegeben. 
Nach 15-stundigem Aufbewahren bei 300 erfolgte die ubliche Auf- 
arbeitung durch Aufnahme in viel Ather,, Ausschutteln mit verd. 
Schwefelsaure, Bicarbonat-Lthmg und Wasser, Trocknen der Ather- 
Chloroform-Liisung mit Natriumsulfat und Verdampfen des Athers und 
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Chloroforms. Der  olige Ruckstand 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 
wiederholtev fraktioniertes Umkrystallisieren aus Petrolather lie13 sich 
das  Gemisch trennen. Es bestand zu etwa 3 O o / o  aus unveriindertem 
Distearin, das aus der Petrolather-Losung zuerst auskrystallisiert, und 
aus dem gesuchten $-(TI-Nitrobenzoy1)-a,%'-distearyl-glycerin. 

Zur Analyse wurtle aus .I ther umkrystallisiert und im Vakuum-Exsic- 
cator getrocknet. 

0.1509 g Sbst.: 0.39.48 g COs, 0.1392 g HaO, - 0.1654 g Sbst.: 2.3 ccn~ 
N (iiber :Wproz. KOH, 20°, 7.57 mm). 

C ~ & H ? ~ O S N  (773.61). Ber. C 71.35, H 10.29, N 1.81. 
Gef. ') 71.35, B 10.3'1, 1.73. 

Acylbes t immung:  0.3090 g Sbst. wurden mit 60 ccm reinem Alkohol 
und mit I5.U ccn~ 'L/lo-Natronlaugc unter RuckfluB gekocht. Erst nach C- 
stiindigem Kocheii mar Lijsung erfolgt. Vcrbraucht waren 12.2 ccm "/lo-Ilauge, 
walirend 13.0 ccni berechnet sind 

P-(p-Nitro-benzoy1)-a,a'-distearyl-glycerin krptal l is ier t  in feinen, 
seidenglanzenden Nadeln und schmilzt scharf bei 61". Ijer Schmelz- 
punkt bleibt nach deni Erstarren unverandert. Mit dem gleichen Teil 
der isomeren a-Verbindung gemischt, schmilzt es Ton 60' an und ist 
bei 70° klar geschmolzen. 

Die Loslichkeit entspricht etwa der der isomeren or-Verbindung. 

a,@- D i b e n  z o y 1 - a'- i od h y d r i n  
CsHs .CO .O.CHa .CH(O .GO. C&). CHa .J. 

Zu einer Losung von 10 g ti-Jodhydrin i n  10 g trocknem Pyridin 
fiigt man langsam bei 0' eine Mischung von 14 g Benzoylchlorid iind 
25 ccm trocknem Chlorofcrm. Nach 24-stundigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wird mit Ather und Wasser aufgenommen, die atherische 
Schicht in der ublichen Weise rnit verd. kalter Schwefelsaure, Bicar- 
bonat und Wasser gewaschen und schlieBlich mit Natriumsulfat ge- 
trocknet. Beim Verdampfen des Athers und Chloroforms bleibt eio 
gelbliches 61, das in der Kalte langsam erstarrt. Lost man es in 
YO ccm Alkohol, versetzt mit der gleichen Menge Petrolather und 1a13t irn 
Eisschrank stehen, so scheidet sich das Dibenzoyl-jodhydrin al1mahtic.h 
in farblosen, langen, oft buschelfiirmig vereinigten Nadeln a b  (15 g). 
d u s  der  Mutterlauge lieljen sich noch 3 g gewinnen. Also Ge-amt- 
ausbeute 18 g oder 88 O/O der Theorie. 

0.1707 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator iiber PsOS getr.:: 0.31'20 g Cr )2, 

00600 g HaO. - 0.2020 g Sbst.: 0.1163 g AgJ. 
C I ~  HlsOlJ  (410.08). Btxr. C 49.75, H 3.69, J 30.96. 

Gef. * 49.85, 2 3.93, D 21.12 
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Die Substanz schmilzt bei 56-57O. Sie lost sich sehr leicht in 
kaltem -ither, Aceton, Essigester, Eisessig, Chloroform, Benzol und 
Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in Alkohol, ziemlich schwer in Petrol- 
ather. 

(11 - N i t r o  - be  n z o y I )  - d i j o d h y d r i n. 

Fur seine Bereitung diente das  rliissige Dijodhydrin, das  votl den 
Parbenfabriken vorm. F. B a j e r  & C 0 .  in Elberfeld unter dem Namen 
I) J o t h i o n  a in den Handel gebracht wird und wahrscheinlich ein a, a'- 
Derivat ist. 

Zu einer Mischung von 6.2 g Jothion ( ' IJo  Mol.) und 1.6 g trocknem 
Pyridin fiigt man langsam eine Losung von 3.i,g p-Nitro-benzoyl- 
chlorid in 15 ccm trocknem Chloroform, wobei gelinde Erwarmung 
eintritt. Nach einstfindigem Aufbewahren bei gewohnlicher Tempe- 
rntur wird mit Wasser und Ather aufgenommen und die Btherische Lo- 
sung wie in friiheren Fallen rnit Schwefelsaure, Bicarbonat und Wasser 
gewaschen. Wahrend dieser Operation scheidet sich aus dem Ather 
eine geringe Menge Nitrobenzoesaure- anhydrid ab. Die filtrierte 
Losung hinterlafit beim Verdampfen ein gelbes 01, das in der Kalte 
erstarrt. Lost man es in 12 ccm warmem Aceton und fiigt 8 ccm 
Alkohol hinzu, so scheidet sich in der Kiilte allmahlich das (p-Nitro: 
benzoy1)-dijodhydrin krystallinisch ab. Ausbeute 6.7 g oder 73 ' l o  
der Theorie. 

Zur hnalyse war aus der 7-fachen Menge heiSem Alkohol umkrystalli- 
siert und im Vakuum-Exsiccator uber P& getrocknet. 

0.1655 g Sbst.: 0.1587 g COa, 0.0334 g HsO. - 0.1845 g Sbst.: 5.2 ccm 
iX (uber 33-proz. KOH, 210, 765 mm). -- 0.1935 g Sbst.: 0.1989 g AgJ. 

CloHsOaNJp (461.02). Ber. C 26.03, H 1.97, N 3.04, J 55.08. 
Gcf. > 26.15, 2 2.27, n 3.25, * 55.56. 

Die Substanz bildet kleine, farblose Krystalle, die unter dem 
Mikroskop als derbe, vierseitige Prismen erscheinen, und schmilzt bei 
82-83' (kmr.). Sie lost sich leicht in Aceton, Essigester, Chloroform, 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in  Alkohol .und Ather, sehr 
schwer i n  Petrolither. Kocht man ihre Losung in der vierfachen 
Menge Propylalkohol unter Zusatz von etwas Wasser und Silbernitrit 
2 Stdn. am RuckfluBkiihler, so wird alles Jod  als Silbersalz gefallt. 
P i e  Verbindung. enthalt wahrscheinlich die beiden Jodatome in der 
(2- und a'-Stellung. Da aber der sichere Beweis dafbr noch fehlt, 
so ist die betreffende Strukturformel oben nicht angefuhrt. 


