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180. K, H. Bauer: Zur Wmaiiuerung von Glyceriden. 
[Aus d. Laborat. fiir Organ. u. pharmazeut. Chemie d. Techn. Hochschule Sluttgart.] 

(Eingegangen am 16. April 1921.) 
Durch die Arbeiten von A.Gri inl) ,  E . F i s c h e r 2 )  und W . N o r m a n n 3 )  

ist bekannt gewofden, daD die A c y l e  i n  d e n  G l y c e r i n e s t e r n  zu einem 
l e i c h t e n  A u s t a u s c h e  neigen, daD also 2.B. die Gruppe der Laurin- 
Gure durch die Gruppe der Myristinsaure ersetzt werden kann. Gerade 
dieses Beispiel wurde von G r u n und S c h a c h t gefunden, als sie zur Dar- 
stellung von a, a’-Dilaurino-fl-myristo-glycerin auf das a, a‘-Dilaurino-glycerin 
Myristinsaurechlorid zur Einwirkung brachten. Sie erhielten bei dieser 
Keaktion neben dem gesuchten a, a’-Dilaurino-p-myristo-glycerin auch noch 
a-Laurino-a’, 6-dimyristo-glycerin, so daf3 also eine Laurinsluregruppe durch 
die Gruppe der Myristinsaure ausgetauscht worden ist. 

E. F i s c h e r  hat dann gefunden, daD das M o n o b e n z o y l  - g l y c e r  i n  
beim Schiitteln mit Kaliumcarbonat in Chloroform-Losung D i b e n  z o y l ~  
g l y c e r i n  und G l y c e r i n  liefert. Er hat diese Reaktion dann bei den ent- 
sprechenden Estern des Glykols, bei dtnen die Verhlltnisse etwas einfacher 
liegen, eingehend untersucht, und ,auch hierbei gefunden, daB aus M o n o - 
b e n z o y l - g l y k o l  das D i b e n z o y l - g l y k o l  und freies G l y k o l  entsteht. 
Bei den Estern des Glykols konnte dann auch noch nachgewiesen werden, 
daR die Reaktion umkehrbar ist, indem das Dibenzoyl-glykol von freiem 
Glykol angegriffen wird unter Bildung von Monobenzoyl-glykol. Ein cler- 
artiger Austausch von Saure- bzw. Alkoholgruppen ist aber nicht auf die 
mehrwertigen Alkohole beschrankt. Wird z. B. B e n  z o e s a u r e - a t h y 1 e s t e r 
und G 1 y k o  1 langere Zeit in Chloroform-LBsung mit Ksliumcarbonat ge- 
kocht, so entstehen die beiden B e n z o a t e  d e s  G l y k o l s ,  und anderer- 
seits liefern die B e n z o y 1 - g 1 y k o 1 e unter denselblen Bedingungen bei 
Gegenwart von etwas B t h y 1  a l k o  h o  1 B e n z  o e  s a u r e -a  t h y l  e s te  r. Diese 
Reaktion wurde nach einer Mitteilung von A. G r u n  ubrigens auch schon 
wahrend des Krieges im Groaten mit Erfolg ausgefuhrt. 

Gelegentlich eimr Untersuchung iiber die p a r t i  e 11 e V e r s e if u n g 
g e m i s c h t - s a u r i g e r  G l y c e r i d e ,  rnit der ich zurzeit beschaftigt bin, 
hat Hr. Dip1.-Ing. B u s c h  unter anderem die Synthese des a - B e n z o y l -  
a’,/3-bis-[m-nitro-benzoyl]-glycerins versucht. Er benutzte hierzu 
die Methode von E. F i s  c h e r iiber das Aceton-glycerin und stellte auf diese 
Weise das schon von F i s c h e r erlialtene und beschriebene a - M o n o  b e n - 
z o y l  - g l y c e r i n ,  CsH5. CO . 0. CH,. CH (OH). CHa (OH), her. Dieses hat 
dann F is c h e r  rnit p-Nitro-benzoylchlorid in das a-Benzoyl-a’ fl-bis- [p-nitro- 
benzoyl ]-glycerin ubergefuhrt. Wir haben nun dieselbe Reaktion mit dem 

B 38, 2254 [1903], 40, 1793 [1907], 43, 1258 [1910], ,45,  3420 [1912], 54, 273 und 
290 r19211. 

2) B. 54, 1621 und 1634 [1921]. Chem. Umsch. 30, 250 r19231. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 59 



898 

m-Nitro-benzoylchlorid ausgefiihrt und genau nach der von F is c h e r  fur 
das p-Derivat angegebenen Vorschrift gearbeitet, also 6,5 g Monobenzoyl- 
glycerin in 9ccm Chloroform gelost, mit 10 g Chinolin vermischt und die 
Losung durch eine Kaltemischung gekuhlt. Hierzu wurde dann bei 00 eine 
Losung von 12.5 g m-Nitro-benzoylchlorid in 24 ccm Chloroform zugegeben 
und zwar so, daI3 die Losung des m-Nitro-benzoylchbrids in kleinen Por- 
tionen im Verlauf von 10Min. unter gutem Riihren zugesetzt wurde. Aus 
der Mischung schieden sich bald hellgelbe Krystallchen aus, doch wurde das 
Ganze noch iiber Nacht stehen gelmsen und dann mit viel Ather und Wasser 
aufgenommen. Aus der Ather-Chloroform-Losung krystallisierte eine Sub- 
stanz aus, welche 8 g betrug und nach oftewm Umkrystallisieren aus AlJ- 
kohol den Schmp. 160-1610 bei schwacher Sinterung bei 1580 zeigte. 

Die Analyse des sorgfiiltig gereinigten Produktes ergab folgende Werle. 0 2271 g 
Sbst 

Berechnet fiir das gesuchte a-Benzoyl-a’, P-bis-[m-nitro-benzoyll-glycerin C .58 25, 
H 3.67, N 567; gefunden C 53.68, H 2.87, N 8.29. 

Die Menge der krystallisierenden Substanz schieint von der Art der Zu- 
gabe des m-Nitro-benzoylchlonds abhiingig zu sein; denn bei einem Ver- 
suche, bei dern derselbe viel langsamer, im Verlauf von 50Min. zugesetzt 
worden ist, war die Ausbeute aus 12.5g nur 3g ,  wahrend cat. l o g  eines 
braunen Oles erhalten wurden. 

Nach diesen Analysenwerten ist es also nicht moglich, dab bei der be- 
schriebenen Reaktion das gesuchte a’-Benzoyl-a’, p-bis- [m-nitro-benzoyll- 
glycerin entstanden ist, dagegen stimmen dieselben recht gut auf das 
T r i s  - [ m - n i t r o -  b e n z o y l l - g l y c e r i n ,  CH,(0.C0.C6H,.NOz).CH(0. 
Co . c6 H, . NOz). CII, ( 0 .  co . C,H,. NOz), fur das sich berechnet : C 53.41, 
H 3.17, N 7 8. 

Da das Tris- [m-nitro-benzoyl ]-glycerin bisher in der Literatur nicht be- 
schrieben ist, stellten wir es auch noch aus Glycerin und m-Nitro-benzoyl- 
chlorid in 10-proz. Natronlauge her, m b e i  es in Form von Krystallen 
erhalten wurde, die schon aul3erlich mit den durch Umsauerung aus 
Monobenzoyl-glycerin gewonnenen ubereinstimmten, und auch den gleichen 
Schmelzpunkt besaben. Der Schmelzpunkt einer Mischprobe beider Pra- 
parate betrug 1600, so daD also ihre Identitiit erwiesen ist. 

Die Bildung des Tris- [m-nitro-benzoyll-glycerins bei der Einwirkung von 
m-Nitro-benzoylchlorid auf das a-Benzloyl-glycerin ist nur so zu erklaren, 
dab gleichzeitig mit der Veresterung der beiden Hydroxylgruppen dieses 
Monoglycerids ein Austausch der Benzoylgruppe durch die m-Nitrobenzoyl- 
gruppe statff indet, in ahnlicher Weise, wie es wenigstens teilweise auch 
bei der Einwirkung von Myristinsaurechlorid auf das a, a’-Dilaurino-glycerin 
nach G r i i n  und S c h a c h t  (1.c.) beobachtet wurde: (HO)CH,.CH(OH). 

0.4487 g CO,, 0 0583 g H,O - 0 2078 g Sbst . 15.4 ccm N (170, 737 mm). 

CH, (0. CO. C6H5) 3 (OzN. CeH,. CO. 0) CH,. CH (0 .  CO. CsHq.NO2) .CH,(O. 
CO . c6 H,. NO,). 

Dieser Austausch erfolgt so leicht, daB er selbst unter den sehr vor- 
sichtigen Reaktionsbedingungen, welche hierbei eingehalten wurden, statt- 
findet. Damit ist ein weiteres Beispiel einer auBerordentlich leicht ein- 
txetenden Umesterung von Glyceriden gefunden wonden. 

Auffallend ist bei der ganzen Beobachtung aber, daB das p-Nitro-benzoylchlorid 
mit a-Benzoyl-glycerin nach den Arbeiten von E. F i s c h e r unter denselben Dedingungen 
das erwartete a-Benzoyl-a’, P-bis-[p-nitro--benzoyl]-glycerin in einer Ausbeute von 82 O/o 

der Theorie liefert. Eine Erklarung hierfkr 1iil3t sich nicht ohue weiteres finden. 
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Da man es abrr nach den Unlcrsuchungen von E. F i s c h e r bei den IJincsterungen 
mit umkehrbaren Realitionen zu tun hat, so wird man es bei der Einwirkung der 
Nitro-henzoylchloride auf das Benzoyl-glycerin mit einem komplizierten Gleichgewicht 
zu tun Iiaben. Die einzelnen Komponenten drs Gleichgewichtes 1;Bdnen nun verschie- 
dene LBslichkeit besitzen, und so wird sich eben die am schwersten lirsliche liom- 
ponente abscheiden. Dies w l r e  eben im vorliegenden Falle das Tris-[m-nitro-benzoyll- 
glycerin, bei der Einwirkung von p-Nitro-benzoylchlorid das gemischtslurige Glycerid. 
Es  ist auch bei dcr Einwirkung von m-Nitro-bonzoylchlorid auf das Benzoyl-glycerin 
neben dem umgesauerten einskurigen Tris-[m-nitro-benzoyll-glycerin stets in gr6- 
fierer Menge ein 01 erhalten wordm, a m  dem selbst bei wochenlangem Stehen nichts 
mehr ausltrystallisierte. 

S t u t t g a r t ,  im April 1024. 

281. Fr. Hein und R. Spaete: Chrom-organische Verbindungen, 
V.: a e r  Tolyl-chromverbindungen. 

[.\us d. Laborat. f. Angew. Chemir u. Phnrm. 11. chem. Laborat. d. Univ. Lcipzig.] 
(Eingegangen am 17. April 1924.) 

Die Untersucliungen des einen von unsl)  iiber die Einwirkung von 
C6 1-1,. Mg Br auf H,O-freies Cr C1, hatten zu einer ganzen Reihe von Phenyl- 
chomverbindungen gefiihrt, die sowohl dusch ihre eigenartige Bildungs- 
weise wie auch durch ihre Zusammensetzung und Eigenschaften merkwiirdig 
erschienen. So erfolgte die Bildung unter Vabnzerhtihung des Chroms, 
denn die Verbindungen mu I3kn gemail3 Zusammensetzung und Verhalten 
4-, 5-  und 6-wertiges Chrom enthalten, trotzdem sie alIe mehr oder weniger 
gleich orangefarbig waren. Fast alle diese Verbindungen lieden sich von 
3 Hydroxyden, ( C6 H5)a Cr . OH, ( C6 H5)* Cr . OH und ( C6 H& Cr . OH, ableiten, 
die ausgesprochen basischen Charakter besaden und beziiglich der Starke, 
wie die Messung ihrer hiffahigkeit ergab, sich um so vergleichbarer rnit 
den Alkalien erwiesen, je weniger Phenylgruppen sie enthielten *). Die 
Fortfiihrung dieser Arbeiten hat nun ergeben, da8 auch bei Verkettung des 
Chroms mit anderen Radikalen Verbindungen von mehr oder weniger h- 
licher Beschaffenheit erhalten werden, gleichzeitig lieden diese Versuche 
aber erkennen, dab die B e s t a n d i g k e i t  d e r  C r - C - B i n d u n g  a u b e r -  
o r d e n t l i c h  v o n  d e r  N a t u r  d e s  R a d i k a l s ,  vor allem anscheinend von 
dem S a t t i g u n g s z u s t a n d  d e s  B i n d e - C - A t o m s ,  abhing, und daS mit 
zunehmender Sattigung desselben bald die BesGndigkeitsgrenze uberschritten 
wurde. 

Schon die relativ milde Substitution einer M e t h y  1 g r u p p e im Ben- 
zolkern hatte eine offensichtliche Schwachung der Cr-C-Bindung zur Folge, 
nnd zwar um so mehr, je naher der Substituent sich der Bindestelle befand, 
wie die geringere Stabilitat der p -  bzw. o-Tolyl-chroniverbindungen 
im Vergleich zu den an  sich schon nicht sehr bestandigen Phenyl-chrom- 
derivaten erkennen liel3. Wurde aber noch eine weitere Methylgruppe einge- 
fiihrt wie bei den Versuchen, das Cr C1, bzw. Cr 0, Clz mit den verschiedenen 
K yl  y 1 -magnesiumhaloiden umzusetzen, so war es, trotz vorsichtigster 
Behandlung, kaum noch mijglich, die entsprechenden Verbindungen zu iso- 

1) Fr. H e  i n ,  B. 54, 1905, 270s wid 2727 [1921]. 
2) vergl. auch Fr. H e i n und 0. S c h w a r t  z 1; o p f f , R. X, 0 J9241, und die 

Dissertat. von H. Me i n i p g e r , Leipzig 1924. 
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