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HELLMUT BREDERECK, ADOLF WAGNER und DIETER GEESEL 

Eine neue Synthese von Glyceriden 
Aus dem Institut fur Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 

der Technischen Hochschule Stuttgart 
(Eingegangen am 20. Oktober 1960) 

Bei der Umsetzung von Mono- und Ditritylathern verschiedener Glyceride so- 
wie von Glycerin-tritritylather mit Fettslurechloriden und Silberperchlorat in 

Nitromethan entstehen in guten Ausbeuten einheitliche Triglyceride. 

Durch Umsetzung von Trityl-acyl-zuckern *) mit Acetohalogenzuckern und Silber- 
perchlorat in Nitromethan hatten wir eine Reihe von Oligosacchariden synthetisiert1.2). 

Wir haben jetzt analog Mono- und Ditritylather von Glyceriden sowie Glycerin- 
tritritylather mit hoheren Fettsaurechloriden urngesetzt und so eine neue, mit guten 
Ausbeuten verlau fende GI yceridsy nthese en tw ickel t . 

Ausgehend von Glycerin- 1 -tritylather-2.3-bis-[4-nitro-benzoat], Glycerin-1.3-ditrityl- 
ather-2-[4-nitro-benzoat], Glycerin-1.3-ditrityIather-Zstearat, Glycerin-l-tritylather- 
2.3-distearat und von Glycerin-tritritylather haben wir mit Myristin-, Palmitin- bzw. 
Stearinsaurechlorid und Silberperchlorat in absolutem Nitromethan die in der Tabelle 
aufgefiihrten Triacylglyceride erhalten. 

Ubersicht iiber die dargestellten Triacylglyceride 
. - . . . . . . . .  

Ausgangsprodukte Reaktionsprodukt Ausb. 
Glycerin- -saurechlorid Glycerin- (% d. Th.) 

- .. ___ ............. . . . . . .  

Myristin- - 1 myristat-2.3-bis- 85 

Palrnitin- - 1 -palrnitat-2.3-bis- 73 
[4-nitro-benzoat] I [4-nitro-benzoat] 

- 1 -tritylather-2.3-bis- 
[4-nitro-benzoat] 

Stearin- 

Myristin- 

Palmitin- 

Stearin- 

-1.3-ditritylather- 
2-[4-nitro-benzoat] 

- 1.3-ditritylather- Palmitin- 

- I-tritylather- Palmitin- 

-tritritylather Palmitin- 

2-stearat 

2.3-distearat 

- I  -stearat-2.3-bis- 45 

-1.3-dimyristat- 60 

-1.3-dipalmitat- 61 

-1.3-distearat- 64 

-1.3-dipalmitat- 60 

-1-palmitat- 65 

-tripalmitat 50 

[4-ni tro-benzoat] 

2-[4-nitro-benzoat] 

2-[4-nitro-benzoat] 

2-[4-nitro-benzoat] 

2-stearat 

2.3-distearat 

*) Trityl = Triphenylmethyl 
1’ H. BREDERECK, A. WAGNER, G. HAGELLOCH und G. FABER, Chem. Ber. 91, 515 (19581. 
2) H. BREDERECK, A. WAGNER und G. FABER, Angew. Chem. 69, 438 [1957]; H. BREDE- 

RECK, A. WAGNER, G. FABER, H. OTT und J. RAUTHER, Chem. Ber. 92, 1135 [1959]. 
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Zum Strukturbeweis haben wir nach bekanntern Verfahren3) Glycerin-l-palmitat- 
und Glycerin-l-stearat-2.3-bis-[4-nitro-benzoat] sowieGlycerin-1 -palmitat-2.3-distearat 
aus Glycerin-1.2-isopropylidenather dargestellt. 

Nachstehendes Formelschema zeigt am Beispiel des Glycerin-1-stearat-2.3-bis- 
[4-nitro-benzoats] (111) die beiden Synthesewege. 

H2C-0-Tr H2C -0 -Tr H ~ C - O - C O - C I ~ H ~ ~  
I I I 
I I I 

HC-OH -4 HC-O-CO-CaH4.N02(4) --+ HC-O-CO-CsH4.N02(4) 

H2C-OH H2C -O-CO-C6H4.N02(4) H2C-O-CO-C6H4.N02(4) 
I I1 111 

\ H2C-OH ' HL-OH 
/ I  

J H2C-OH 

H2C-0, /CH3 
H2C-OH 

-+ HC-OH 
I 

I I 

C l c  
HC-0' 'CH3 -- 

H2C-OH HzC - 0 -CO -C17H35 H ~ C - O - C O - C ~ ~ H ~ S  

IV Tr = C(CaH5)3 V 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1. Glycerin-I-irityluter ( I )  nach P. E. VERKADE und Mitarbb.4) aus 40 g (0.43 Mol) frisch 
dest. wasserfreiem Glycerin in 150 ccm absol. Pyridin und 60 g (0.21 Mol) Tritylchlorid (Tri- 
phenylchlormethan). Das nach dem EingieBen in Wasser abgeschiedene 81 wird in 300 ccrn 
Chloroform aufgenommen und die waBr. Phase zweimal mit je 50 ccm Chloroform extrahiert. 
Die Chloroformauszuge werden viermal mit je 100 ccm eiskalter 0.511 H2S04. zweimal mit je 
100 ccm 5-prOZ. Kaliumhydrogencarbonatlasung und zweimal mit je 100 ccm Wasser ge- 
waschen, danach 2 Stdn. Uber Natriumsulfat getrocknet und nach l. c.4) aufgearbeitet. Ausb. 
12 g Glycerin-1.3-ditrityliither und 54 g (75 % d. Th.) Glycerin-1-tritylather (I), Schmp. 108 bis 
109" (aus Benzol/Petrolather), Lit.4) : 109 - 1 lo". 

2. Glycerin-l-tritylfther-2.3-bis-[4-nitro-benzoat] ( I I )  : Analog den Angaben von D. T. 
JACKSON und C. G. KINGS) sowie P. E. VERKADE und Mitarbb.4). Der Losung von 10 g I 
in 25 ccm trockenem Pyridin setzt man unter Kiihlung 13.5 g 4-Nitro-benzoylchlorid portions- 
weise zu, laBt 4Tage bei Raumtemperatur stehen, saugt den entstandenen Kristallbrei ab, nimmt 
ihn (im Scheidetrichter) rnit 200 ccm Chloroform unter Zugabe von 200 ccm eiskalter 0 .5n  
H2SO4 auf und extrahiert die wa0r. Phase zweimal mit je 50 ccm Chloroform. Die Chloro- 
formextrakte werden dreimal rnit je 100 ccm 0.5n H2SO4. zweimal mit je 100 ccrn 5-proz. 
Kaliumhydrogencarbonatlasung und zweimal mit je 100 ccm Wasser gewaschen, 2 Stdn. 
iiber Natriumsulfat getrocknet und das Chloroform i. Vak. bei 50" (Badtemperatur) ab- 
destilliert. Der Riickstand wird in I50 ccm khylacetat unter Erwarmen gelost, filtriert und 
mit 200 ccm 99-proz. Athano1 versetzt. Nach eintagigem Aufbewahren im Kiihlschrank 

3) E. FISCHER, M. BERGMANN und H. BARWIND, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1589 [1920]; 

4) P. E. VERKADE, J. VAN DER LEE und W. MEERBURG, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 54, 

5 )  J. Amer. chem. SOC. 55, 678 (19331. 

E. FISCHER und E. PFAHLER, ebenda 53, 1606 [1920]; E. FISCHER, ebenda 53, 1621 [1920]. 

716 [1935]. 
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werden die ausgefallenen Kristalle abgesaugt. Ausb. 15.6 g (82% d. Th.), nach Umkristalli- 
sieren aus 100 ccm jlithylacetdt unter Zugabe von 150 ccm 99-proz. dithanol. Ausb. 13.2 g 
(69 % d. Th.), Schmp. 173 - 174". 

C36H2&09 (632.6) Ber. C 68.34 H 4.46 N 4.43 Gef. C 68.56 H 4.72 N 4.38 

3. Glycerin-I-myrisrat-2.3-bis-[4-nirro-benzoar]: In einem trockenen Schliffkolbchen werden 
1.03 g ( 5  mMol) trockenes Sifberperchlorat in 35 ccm absol. Nitromethan unter leichtem 
Erwarmen und Umschiitteln gelost, 2 g Drierite, sodann nach Durchschiitteln und kurzem 
Stehenlassen 3.16 g ( 5  mMol) I I  und nach weiterem kurzen Stehenlassen 1.23 g ( 5  mMol) 
frisch dest. Myristinsiiurechlorid zugegeben. Nach einigen Min. IaDt man zu der gelbrot ge- 
farbten Reaktionsmischung trockenes Pyridin bis zur Entfarbung zutropfen, gibt 50 ccm 
khylacetat  zu, envarmt leicht, saugt von Drierite und Silberchlorid a b  und destilliert aus 
dem Filtrat das Losungsmittel ab. Man nimmt aus dem Ruckstand das Triacylglycerid in 
75 ccm Petrolather unter leichtem Erwarmen auf, saugt von N-Trityl-pyridiniumperchlorat ab, 
wascht mit 20 ccm Petrolather nach und destilliert den Petrolather i. Vak. (Wasserbad) ab. 
Den Ruckstand nimmt man in 30 ccm heiDem 99-proz. Athano1 auf, saugt ab und saugt nach 
2stdg. Aufbewahren des Filtrats im Kiihlschrank die ausgefallenen Kristalle ab. Ausb. 2.55 g 
(85% d. Th.), Schmp. 66-68". 

C31H40N2010 (600.6) Ber. C 61.98 H 6.71 N 4.66 Gef. C 61.41 H 6.79 N 4.93 

4. Glycerin- l-palmirat-2.3-bis-[4-nitro-benzoatl: a) Aus I .03 g (5  mMol) trockenem Silber- 
perchlorat in 35 ccm absol. Nitromethan, 2.0 g Drierite, 3.1 6 g ( 5  mMol) IIund 1.37 g ( 5  mMol) 
frisch dest. Pafmitinsaurechlorid, wie unter 3. beschrieben. Ausb. 2.7 g (86% d. Th.), Schmp. 
68-70', nach Umkristallisieren aus 70 ccm 99-proz. k h a n o l  2.3 g (73 % d. Th.), Schmp. 
70- 7 1 O. 

C33H44N2010 (628.7) Ber. C 63.04 H 7.05 N 4.46 Gef. C 63.03 H 6.77 N 4.81 

b) Der Losung von I .65 g ( 5  mMol) Glycerin-I-palmirat (s. unter 12.) in 15 ccm trockenem 
Pyridin werden unter standigem Schutteln und Kuhlen portionsweise 2.0 g (1 1 mMol) 4- 
Nitro-benzoylchlorid, in 7 ccm trockenem Chloroform gelost, zugesetzt. Die Reaktionsmischung 
wird nach 2 Tagen (bei Raumtemperatur) in 100 ccm Eiswasser eingegossen und dieses Ge- 
misch zunachst mit 80ccm, dann zweimal rnit je 50ccm Chloroform extrahiert. Die ver- 
einigten Chloroformausziige werden zweimal mit je 40 ccm 0.5n HzS04, einmal mit 40 ccrn 
5-prOZ. Kaliumhydrogencarbonatlosung und einmal mit 50 ccm Wasser gewaschen, dann 
2 Stdn. uber Natriumsulfat getrocknet und abgesaugt; sodann wird das Losungsmittel i. Vak. 
(Badtemperatur 50") abdestilliert. Den Ruckstand lost man in 10 ccm Chloroform, gibt 
30 ccm 99-proz. Athanol zu und saugt nach eintagigem Aufbewahren im Kiihlschrank das 
ausgefallene Produkt ab. Ausb. 2.5 g (79 % d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 70-71". 

5. Glycerin-l-steara~-2.3-bis-[4-nirro-benzoat] (111) : a) Aus 1.03 g (5 mMol) trockenem 
Sifberperchlorat in 35 ccm absol. Nitromethan, 2.0 g Drierite, 3.16 g ( 5  mMol) II und 1.1 5 g 
( 5  mMol) frisch dest. Stearinsdurechlorid, wie unter 3. beschrieben. Ausb. 2.6 g (79 % d. Th.), 
Schmp. 68-70", nach zweimaligem Umkristallisieren aus je 70 ccm 99-proz. Athanol 1.5 g 
(45 % d. Th.), Schmp. 71 -72". 

C3~H48N2010 (656.8) Ber. C 64.00 H 7.36 N 4.27 Gef. C 63.35 H 6.97 N 4.55 

b) Aus 1.79 g ( 5  mMol) Glycerin-I-srearat (V) (s. unter 13.) in 15  ccrn trockenem Pyridin 
und 2.0 g (1 1 mMol) 4-Nitro-benzoylchlorid in 7 ccm trockenem Chloroform, wie unter 4. 
beschrieben. Ausb. 2.8 g (85% d. Th.), Schmp. 60-66, nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus je 60 ccm 99-proz. k h a n o l  Ausb. I .5 g (45 :d d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 
71 --72". 
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6. Glycerin-I.3-dimyristat-2-[4-nitro-benzoatl: Aus 2.07 g (10 mMol) trockenem Silber- 
perchlorat in 35 ccm absol. Nitromethan, 2.00 g Drierite, 3.63 g (5 mMol) Glycerin-1.3- 
ditrityl2ither-2-[4-nitro-benzoatJ6) und 2.45 g (10 mMol) frisch dest. Myristinsaurechlorid, 
wie unter 3. beschrieben. Der Ruckstand wird in 60 ccrn 99-proz. Athanol aufgenommen und 
abgesaugt, die nach eintagigem Belassen des Filtrats im Kiihlschrank ausgefallenen Kristalle 
werden abgesaugt. Ausb. 2.6 g (79 % d. Th.), nach Umkristallisieren aus 60 ccm 99-proz. 
Athanol Ausb. 2.0 g (60% d. Th.), Schmp. 50-51". 

C3aH63NOa (661.9) Ber. C 68.95 H 9.59 N 2.12 Gef. C 68.23 H 9.35 N 2.23 

7. Glycerin-1.3-dipalmitat-2-[4-nitro-benzoatl: Aus 2.07 g (10 mMol) trockenem Silber- 
perchlorat in 35 ccrn absol. Nitromethan, 2.0 g Drierite, 3.63 g (5 mMol) Glycerin-1.3-di- 
tritylather-2-[4-nitro-ben~oatl~) und 2.75 g (10 mMol) frisch dest. Palmitinsdurechlorid, wie 
unter 6. beschrieben. Ausb. 2.8 g (78% d. Th.), Schmp. 50-52", nach Umkristallisieren aus 
60 ccm 99-proz. Athanol Ausb. 2.2 g (61 % d. Th.), Schmp. 53-54'. 

C42H71N08 (718.0) Ber. C 70.22 H 9.98 N 1.95 Gef. C 69.59 H 9.62 N 2.03 

8. Clycerin-I.3-distearat-2-[4-nitro-benzoatl: Aus 2.07 g (10 mMol) trockenem Silber- 
perchlorat in 35 ccrn absol. Nitromethan, 2.0 g Drierite, 3.63 g (5 mMol) Glycerin-1.3-ditrityl- 
uther-2-[4-nitro-benzoutl6) und 3.03 g (10 mMol) frisch dest. Stearinsaurechlorid, wie unter 6. 
beschrieben. Ausb. 3.1 g (80 % d. Th.), Schmp. 50", nach Umkristallisieren aus 60 ccm 99-prOZ. 
Athanol Ausb. 2.5 g (64% d. Th.), Schmp. 54-55". 

C4aH79N08 (774.1) Ber. C 71.35 H 10.30 N 1.81 Gef. C 70.85 H 10.00 N 1.94 

9. Glycerin-I.3-dipalmitat-2-stearat: Aus 1.66 g (8 mMol) trockenem Silberperchlorat 
in 30 ccm absol. Nitromethan, 2 g Drierite, 3.37 g (4 mMol) Glycerin-l.3-dirrityliither-2- 
stearut7) und 2.2 g (8 mMol) frisch dest. Palmitinsaurechlorid, wie unter 6. beschrieben. Ausb. 
2.6 g (78 % d. Th.), Schmp. 52-55", nach Umkristallisieren aus 40 ccm Ather Ausb. 2 g 
(60% d. Th.), Schmp. 59-660", Lit.8): 59". 

10. Glycerin- I-palmitat-2.3-distearar: a) Aus 1.03 g (5 mMol) trockenem Silberperchlorat 
in 35 ccm absol. Nitromethan, 2.0 g Drierite, 4.34 g (5 mMol) Glycerin-f-trityluther-2.3- 
disrearat4) und 1.37 g (5 mMol) frisch dest. Palmitinsaurechlorid, wie unter 3. beschrieben. 
Nach der Pyridinzugabe wird das ausgefallene Triacylglycerid in Aceton geldst. Den er- 
haltenen Riickstand nimmt man in 100 ccm Ather unter Aktivkohle-Zusatz auf, saugt ab 
und saugt die nach eintagigem Aufbewahren des Filtrats im Kiihlschrank ausgefallenen 
Kristalle ab. Ausb. 3.0 g (70% d. Th.), Schmp. 59", nach Umkristallisieren aus 100 ccm Ather 
Ausb. 2.8 g (65% d. Th.), Schmp. 60-61", Lit.9): 61". 

b) Nach C. AUBERGER und C. B R O M I G ~ ~ )  aus 1.65 g (5 mMol) Glycerin-I-palmitar in 15 ccm 
trockenem Pyridin und 3.3 g (I 1 mMol) frisch dest. Stearinsuurechlorid in 5 ccrn trockenem 
Chloroform nach 5 tagigem Belassen bei Raumtemperatur und Aufarbeiten, wie unter 4. b) 
beschrieben. Der nach Abdestillieren des Chloroforms erhaltene Riickstand wird in 100 ccm 
Ather unter Aktivkohle-Zusatz aufgenommen, erwarmt und abgesaugt. Nach 2 tlgigem 
Aufbewahren im Kiihlschrank werden die ausgefallenen Kristalle abgesaugt, Ausb. 3.6 g 
(84% d. Th.), Schmp. 55-57", nach zweimaligem Umkristallisieren aus je 100 ccrn Ather 
Ausb. 2.8 g (65 % d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 60-61". 

6) B. HELFERICH und H. S ~ B E R ,  Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 175, 31 1 [1928]. 
7) P. E. VERKADE, J. VAN DER LEE und W. MEERBURG, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 56, 

8) T. MALKIN und M. L. MEARA, J. chem. SOC. [London] 1939, 103. 
9 )  M. G. R. CARTER und T. MALKIN, J.  chem. SOC. [London] 1939, 577. 

10) Biochem. 2. 130, 252 [1922]. 

613 (19371. 
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1 1.  Glycerin-tripalmirat: Aus 3.1 g (1 5 mMol) trockenem Silberperchlorat in 35 ccrn absol. 
Nitromethan, 2 g Drierite, 4.1 g Glycerin-rritrirylurher') und 4.1 1 g frisch dest. Palmitin- 
saurechlorid, wie unter 6. beschrieben. Ausb. 2.6 g (64% d. Th.), Schmp. 62-63", nach zwei- 
maligem Umkristallisieren aus Petrolather Ausb. 2 g (50% d. Th.), Schmp. 63-64", Lit."): 
65.5". 

12. Glycerin-I-palmitat: Nach I. c.3) aus 18 g (0.14 Mol) Glycerin-1.2-isopropylideniither 
(IV),) in 30 ccm trockenem Pyridin und 31 g (0.12 Mol) frisch dest. Pqlmirinsaurechlorid. 
Nach 2 Tagen wird das Reaktionsprodukt in 200 ccm Chloroform unter Zugabe von 200 ccm 
0.5n H2SO4 aufgenommen und die waDr. Phase zweimal rnit je 50 ccm Chloroform extra- 
hiert; die vereinigten Chloroformextrakte werden nacheinander rnit 100 ccm, 80 ccrn und 
50 ccm 0.5n HzS04, dann rnit 60 ccm 10-proz. KaliumhydrogencarbonatlBsung und zweimal 
rnit je 150 ccrn Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat 3 Stdn. getrocknet. Nach Ab- 
saugen wird aus dem Filtrat das LBsungsmittel i. Vak. (Wasserbad) abdestilliert. Der Ruck- 
stand wird in 200 ccm Ather aufgenommen, unter Umschutteln mit 200 ccrn konz. Salzsiiure 
( d  1.19) versetzt und nach l.c.3) aufgearbeitet. Ausb. 32 g (75% d. Th.), Schmp. 71 -72, 
Lit.3): 74-75" und 78-79" (2 Modifikationen). 

13. Gl.vcerin-1-srearar ( V ) :  Aus 18 g (0.14 Mol) Glycerin-1.2-isopropylidenather (IV) in 
30 ccm trockenem Pyridin und 34.5 g (0.12 Mol) frisch dest. Stearinsaurechlorid, wie unter 12. 
beschrieben. Ausb. 36 g (74% d. Th.), Schmp. 69-72", nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus je 500 ccm Ather Ausb. 26 g (53% d. Th.), Schmp. 72-73", Lit?: 76-77" und 81 -82" 
(2 Modifikationen). 

11)  C. E. CLARKSON und T. MALKIN, J. chem. SOC. [London] 1934, 669. 

JOSEF GOUBEAU und HELMUT SCHNEIDER 1) 

Borin- Anlagerungsverbindungen des Athylendiamins 
Aus dem Labotarorium fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 20. Oktober 1960) 

Darstellung und Eigenschaften der Anlagerungsprodukte Athylendiamin: 
BH3 = 1 : 2 und 1 : 1 werden beschrieben. Aus den lnfrarotspektren wird fur das 

Produkt 1 : 2 auf eine ringformige, ionische Struktur geschlossen. 

In einer fruheren Arbeit wurden die Anlagerungsverbindungen von Bortrimethyl 
an Athylendiamin als Ausgangsprodukte fur die Synthese von Borstickstoffhetero- 
cyclen dargestellt 2). Aus denselben Grunden interessierten uns die Anlagerungsver- 
bindungen von Borin an Athylendiamin. H. J. SCHLESINGER und Mitarbb.3) sowie 

I )  H. SCHNEIDER, Diplomarb. Techn. Hochschule Stuttgart 1960. 
2 )  J .  GOUBEAU und A. ZAPPEL, Z. anorg. allg. Chem. 279, 38 [1955]. 
3 J  H. J. SCHLESINGER, A. FINCK und Mitarbb., Annual Technical Report, Univ. Chigaco 

1956. 




