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116. Max Bergmann, Erwin Brand und Ferdinand
Dreyer'): Synthese von ., #‘-Diglyceriden und unsymmetri-
schen Triglyceriden.

[Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Berlin und dem Kaiser-
Wilhelm-Institut fir Faserstoffchemie Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 21. Januar 1921)

Die Mehrzahl der bekanonten Verfahren zur kiinstlichen Bereitung
von Glyceriden kann, wie der eine von uus jingst dargelegt lmat?),
keéine ausreichende Garastie fiir die Reinbeit und keine Sicherheit
tiber die Struktur ibrer Produkte geben. Weiter hat auch der von
Emil Fischer erbrachte Nachweis?), dall die Siurereste der Gly-
ceride unter Bedingungen, wie sie bei den besten, damals bekannten
Syuthesen zur Anwendung kommen, ihre Stellang innerhalb des Mo-
lekiils verindern konpen, das Vertrauen in die strukturelle Zuver-
lassigkeit der sypthetischen Veriahren noch erheblich verringert.
Wenn man gar, wie das bei uns der Fall war, aus irgend einem
Grund Fette mit mehreren verschiedenen Siureresten innerhalb des-
selben Molekiils bendtigt, so wird man den Maogel an einem allge-
meineren Verfahren zur Darstellung beliebiger Glyceride bekaunnter
Struktur besonders listig empfinden. Der Wupsch, hier Abhilfe zu
schaffen, hat uns veranlaBt, Versuche iiber Glycerid-Synthesen anzu-
stellen, deren erstes Ergebnis hier mitgeteilt werden soll.

Eine Methode zur Darstellung gemischter Glyceride wird
nur dann Aussicht auf vielseitige Verwendbarkeit haben, wenn sie er-
méglicht, die drei Hydroxyle des Glycerins derartig zu differenzieren,
daf} ibre prizise unterschiedliche Behandlung in den einzelnen Pbasen
des Arbeitsganges gewihrleistet wird. Das Ausgangsmaterial - fiir
solehe Versuche ist also so zu wihlen, daBl zwei von den drei substituier-
baren Gruppen des Glycerins zubpiichst verdeckt sind und erst im
weiteren Gang der Syothese schrittweise freigelegt werdea.

Diesen Zweck hat upns das leicht zugingliche 2-Phenyl-5-me-
thylol-oxazolidin ([.)*) erfillt. Zunichst stellt es, wie ein Blick

Yy Mit Hrn. Dr. Brand wurden die grundlegenden Versuche iber Phe-
nyl-methylol-ozazolidin und seine Eignung zur Glycerid-Synthese durchge-
fihrt. Hr.Dreyer hat sich hauptsiichlich mit der Bereitung von gemischt-
siurigen Di- und Triglyceriden beschifiigt. Der Anteil beider Herren ist

im Versuchsteil kenutlich gemacht. M. Bergmann.
7 B. 53, 1589 [1920]. 3 B. 53, 1621 |1920].
‘) Die Bezitferung geschieht nach dem Schema:
(4)

(5) CH,CH; . NH (3
1) O———-CHg )
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auf die Formel zeigt, nur eine alkoholische Gruppe fiir die Ver-
esterung znr Verfiigung. Eine zweite kann geschaffen werden, weunn
man sich die Emplindlichkeit des Oxazolidins gegen Shuren “zubutze
macht, weleche unter hydrolytischer Abspaltung von. Bittermandels)
den Rest des y-Amino-propylenglykols freilegen:
CH,(OH).CH.CH;.NH.CH .CsHs + H, 0

! 0*’“‘*’
2-Phenyl-5-methylol-oxzazolidin

= CH,;(OH).CH(OH).CH,.NH; + C¢H..COH.
y-Amino-propylenglykol Beuzaldehyd

I.

Die Behandlung der Glykolbase mit salpetriger Saure liefert
schlieBlich das dritte Hydroxyl.

Ein Vorteil unseres Ausgahgsmaterials legt in seinem Stickstofi-
gehalt, der auch deu Zwischenprodukten der Synthese erbalten
bleibt. Ihre Reipigung und die analytische Kontrolle ihrer Reinheit
wird dadurch erleichtert und eine von Zweifeln freie struktarelte Auf-
klirung aller Zwischenphasen erzielt. Vor allem aber wird die Mog-
lichkeit geboten, die Glyceride selber, soweit sie asymmetrisch gebaut
sind, in optisch-aktivem. Zustand zu gewinnen -— ein wertvolles Hilfs-
mittel bei der Entseheidung zweifelhafter Strukturfragen, nachdem
durch die eingangs erwihnte Eutdeckung von Acylverschiebungen bei
Glyceriden die bisherigen Beweisverfahren unzuverl4ssig geworden sind.

Fiir die Ausarbeitung unserer Arbeitsmethode haben wir zanéichst
den natiirlicben Fettsiuren die Benzoe-, Nitrobenzoe- und Essigsiure
vorgezogen, weil man von ibren Derivaten angenehmere priparative
Eigenschaften erwarten durfte. In dieser Mitteilung wird die Dar-
stellungvon a,B3-Dibenzoyl-glyeerin, ¢-Benzoyl-3-(p-nitro-
benzoyl)-glycerin, a,&’-Dibenzoyl-f-(p-unitro-benzoyl)-gly-
cerin, @,B-Dibenzoyl-o-(p-nitro-benzoyl)-glycerin und a-Ace-
tyl-o/-benzoyl-B-(p-nitro-benzoyl)-glycerin beschrieben, sowie
die Gewinnung optisch-aktiven I-«,B-Dibenzoyl-a'-(p-nitro-
benzoy])-glycérin 8!). Wir bemerken dazu aber, dafl wir unser
Verfabren auch schon mit Erfolg fiir die Synthese von Glyceriden
der natiirlichen Fettsiuren verwendet baben.

Bei der Behandlung des Phenyl-methylol-oxazolidias (I.) mit Ben-
zoylehlorid und Pyridin und nachtriglicher Abspaltung des Benzalde-
hyds entstelit ein veutrales Dibenzoyl-amino-propylenglykol,
das sich wie ein Siure-amid verhilt. Von den beiden Benzoylresten
sitzt also nur einer am Sauerstoff, der andere aber am Stickstoff:

1) Io inaktiver Form schon von E. Fischer, M. Bergmann und
H. Baerwind auf andere Weise dargestellt, vergl. B. 53, 1597 {1920),
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II. CsHs;CO.0.CHs.CH(OH).CH, .NH.COGCe¢Hs.

Dieses Esteramid mit seiner freien Hydroxylgruppe stellt einen
Wendepunkt der Synthese vor, in dem man die Richtung der Weiter-
arbeit zu wechseln hat, je nach dem erstrebten Endziel. Arbeitet
man auf ein gemischtes Diglycerid hin, so filhrt man in die freie Hy-
droxylgruppe der Verbindung II. nach den bekannten Acylierungsver-
fahren einen zweiten Siurerest ein und tauscht dann den S&ure amid-
Komplex gegen Hydroxyl aus — wie das weiter unten beschrieben
wird. Viel eiufacher gestaitet sich das Verfahren, wenn ein homo-
genes Diglycerid bereitet werden soll. Hier ist es am bequemsten,
zur Veresterung des Hydroxyls das Acyl der benachbarten Amid-
gruppe {vergl. Formel IL) zu verwenden, d. h. es durch intramoleku-
lare Umlageruog nach dem sekundaren Hydroxyl hin zu verschieben,
denn dabei wird gleichzeitig die Aminogruppe aus der Verbindung
mit dem Acyl frei und der Einwirkung von salpetriger Siure zuging-
lich gemacht. Die beiden verschiedenen Arbeitswege lassen sich durch
folgendes kurze Schema wiedergeben, in welchem A und B zwei ver-
schiedene Siure-Radikale vorstellen sollen:

CH,—CH—CH,.NH
(l)H (S - (EH‘CG Hs
i Acylierung
Y (mit Sgare A.OH)
CH;—CH—CH,.N. A

! ] | )
0.4 0 —CH.GH;

4« Aldehyd-Abspaltung
CHy— (’JH—*-CHg
[ : .
0.A OH NH.A
Umlagerung ///’\\cyliefung {mwit Siure B.OH)
»/ e
CH; —CH—CH, CHa—"(IJH-—('}H')
i | | |
0U.A O.A NH,, HCI 0.A 0.B NH.A
1 |
Y Y
CH,—~CH—CH, CH,—CH—CIl,
| | | ! | {
0.A 0.A-OH 0.A 0.B OH
a,8-Diglycerid mit zwei gleichen a,8-Diglycerid mit zwei verschie-
Siare-Resten denen Saure-Resten

Darstellung von «,B3-Diglyceriden mit zwei gleichen
Sdure-Resten.
Als Beispiei dient die Gewinnung des « #§-Dibenzoyl-glyce-
ring aus O, N-Dibenzoyl-amino-propylenglykol (IL). Wir



939

haben getunden, daB sich dieses Amid unter dem Einfln von Phos-
phorpentacBlorid bei machtriiglicher Behandlung mit Wasser in der
Weise umlagert, daB mit sehr befriedigender Ausbeute das salzsaure
Salz des O,(% Dibenzoyl-amino-propylenglykols (vergi. unten Formel V.)
entstebit. Dabei tritt ein chlorhaltiges Zwischenprodukt auf, offenbar
das. Imidchblorid 1L ), und wenu wir auch die weiteren Reaktions-
stafen bisher nicht isoHert haben, glauben wir doch mit folgender
Deutung der eigentiimlichen Umwandlung micht febi zn geben: Be-
kanntlick ist das Halogen der Imidchloride seéhr reaktionsidbig und
setzt sich auch leicht mit alkoholischen Hydroxylgruppen um. Eine
solche wird hier im Molekiit selbst zur Verfiiguvg gestellt, nimlich
am B-Koblenttoffatom, es kaon also unter Abspaltung von Chlor-
wasserstoff -ein cyclischer Iminoiither (IV.) entstehen. Eerwirmen mit
verd. Salzsdure geniigt jetzt, um die doppelte Bindung zwischen
Kohlenstoff und Stickstoff unter Anlagerung von Wasser zu losen, und
die Umlagerung in den salzsauren Di-ester der Oxybase (V.) ist be-
endet:
C:H,C0.0.CH,.CH(OH).CH..NH Pal,
(IL) COC:Hs ~—
CsH; €0.0.CHy . CH(OH).CH;. N Her
(ML) CL.C.C:H, —
(L) 0——— C.CsHs ~
(V.) CsH;C0.0.CH;.CH(O.COCsH,).CH,;.NH;, HCL

Man hat jetzt wur noch die Aminogruppe gegen Hydroxyl aus-
zutauschen, um das erstrebte asymmetrische Dibenzoyl-glycerin zu-er-
halten. Da-der Weg vom Ozxazolidin-Derivat bis zum salesauren Salz
des Dibenzoyl-amino-propylengiykols mehrere Zwischenstufen durch-
Jauft, betonen wir besonders den sehr guten, meist fast guantitatives
Verlant der Eipzeireaktionen. An ganz reinem Ewdprodukt wurden
noch mindestens 60°%, der Theorie (herechnet auf das Oxazolidin) er-
halten.

Um die Brauchbarkeit des Verfahrens an einam zweiten Bei-
spiel zu priifen, haben wir in ganz analoger Weise das Chlorhydrat
des Di-(p-nitro-benzoyl)-amivo-propylenglykols dargestellt.
Einzelheiten sind im Versuchsteit nachzusehen.

) Nach den Beobachtungen F. Wolfheims (B. 47, 1440 ff. [1914})
scheint hei der analogen Umwandlung des {‘H-Phenyi-ﬁ-oxﬁthyl]-benzamids,
CsHs.CH(OH). CHy . NH.CO Cs Hs, zundchst {8-Phenyl-3-cblorithyl}-benzamid,
C¢Hs; .CHCl.CH; . NH.COCsHj, zu entstehen.
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Der Vorteil des Stickstofigehalts fiir die Reinigung der Zwischen-
produkte macht sich vorziiglich bei den Salzen des zweifach ver-
esterten Amino-propylenglykols bemerkbar, welche die letzte Vorstufe
der Diglyceride bilden. Ihre fiinstigen physikalischen Eigenschaften
erbéhen die Aussicht auf die Gewinnung einheitlicher Glyceride.

Die Salze des Dibenzoyl-amino-propylenglykols z. B. zeichnen sich durch
groBe Krystallisationskraft und Schwerloslichkeit ans. Das Chlorbydrat
(vergl. Formel V.) braucht bei 27° etwa 130 Tle. Wasser zur Li-ung, das
Nitrat 860 Tle. und das Oxalat bet 53° noch 1170 Tle. Auch das Sulfat,
Chromat, Ferrocyanat, Pikrat und selbst die Salze der Essigséiure und Wein-
sdure sind verbiltnismiBig wenig l0slich.

Versucht man, aus diesen Salzen die zugrunde liegende Base in
freiem Zustand abzuscheiden, etwa indem man die Siuren mit der
berechueten Menge einer anderen Base abstumpft, so findet eine
eigentimliche Verinderung statt. Das zuerst gebildete, in Wasser
ziemlich schwer losliche, dicke Ol verwandelt sich schon bei Zimmer-
temperatur in kurzer Zeit in einen gut krystallisierten Stoff vom
Schmp. 1119 der in jeder Beziehung identisch ist mit dem Amid (111
ein Benzoyl-Rest ist vom Sauerstoff zum Stickstolf gewandert,
derselbe, der sich in einem friiheren Stadium der Synthese unter der
Wirkung des Phosphorpentachlorids in umgekehrter Richtung, vom
Stickstoff zum Sauerstoff, bewegt hatte. Man findet hier wieder die
groBe Neigung von ester- oder amid-artig gebundenen Siuregruppen
zu intramolekularer Verschiebuong, der man bei Operationen an Acyl-
verbindunger von Amino-alkoholen in neuerer Zeit wiederholt be-
gegnet ist, Unsere Versuche sind ein Beispiel dafir, wie mab aus
der Bewegungsfihigkeit der Acylgruppen bei synthetischen Arbeiten
Nutzen ziehen kann.

Der letzte Schritt der Glycerid-Synthese, die Umwandlung des
silzsauren Amino-propylenglykol-Dibenzoats in das freie Dibenzoyl-
glyoerin, vollzieht sich recht glatt bei Anwendung von Natriumpitrit
nach folgender Gleichung:

C¢H:C0.0.CH,.CH(0.COGs H;).CHy . NH;z, HCl 4+ NaNO;
= C¢H;CO.0.CH..CH(O.COCs Hs).CH,. OH.

Allerdings hat man auch hier auf die Umlagerungstendenz des
stickstoff-haltigen Esters Riicksicht zu pehmen und arbeitet darum
zweckmiBig in stark essigsaurer Losung. Daon wird der Stickstolf
schon bei 0° stiirmisch abgespalten, und man erhilt das Dibenzoyl-
glycerin als kaum gefiirbtes, dickes Ol. Leider haben wir es bisher
nicht zur Krystallisation bringen und selbst im Hochvakuum nicht
destillieren konnen. Aber wir konnten das schon ziemlich reine Roh-
produkt auf folgende Weise kennzeichnen:
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Bei der Behandlung mit 1 Mol. Benzoylchlorid entstand in guter
Ausbeute Tribenzoyl-glycerin (VL) und mit p-Nitro-benzoyl-
chlorid asymm. Nitrobenzoyl-dibenzoyl-glycerin (VIL)Y); daraus

VI. CsH;CO.0.CH;.CH(O.COCsH;).CH;.0.COCs Hs.

VI. C¢H:CO.0.CH,.CH(0.COC:;H;).CH:(0.CO.CsH,.NO»).
ViiI. CsH;C0.0.CH;.CH(0.COCsH;s).CH..OH,

ergibt sich fiir das Diglycerid die asymmetrische Anordnung der Formel
VII. Man sieht, der Strukturnachweis des Diglycerids stiitzt sich auf
die Kenntnis vom Autbau des Nitro-benzoats VII. Wir haben deshalb
Wert darauf gelegt, die Struktur dieses Nitro-benzoats sicher zu be-
weisen, und das ist durch seine Gewinnung in optisch-aktiver Form
gelungen. Da hierbei das Dibénzoat in optisch-aktiver Form als
Zwischenprodukt benutzt wurde, so kann kein Zweifel daran seip,
dall es unsymmetrisch gebaut ist.

Fir die Gewinnung der optisch-aktiven Glyceride ver-
fuhren wir folgendermaBen: Das 0, 0'-Dibenzoyl-amino-propylenglykol
wurde in Form seines chinasairen Salzes m die optischen Kompo-
nenten zerlegt, die reine linksdrehende Form in das aktive Chlor-
hydrat umgewandelt und mit diesem danh der zuvor angedeutete
Arbeitsgang durchgefiihrt dber das aktive Dibenzoyl-glyceric hinweg
bis zum linksdrehenden [Nitro-benzoyl}-dibenzoyl-glycerin. Dieses
schmilzt bei 113.5—117° (korr.), hat in Acetylen-tetrachlorid-Losung
eine spez. Drehung von —1.9% und veriindert bei wiederholter Krystal-
lisation seine Drehung nicht. Wir habern keinerlei Grund, an seiuver
Einheitlichkeit, auch in stereochemischer Beziehung, zu zweifeln.
Durch seine Gewinnung in optisch-aktiver Form ist aber nmicht nur
die Struktur des Glycerids festgelegt, sondern vor allem das erste
optisch-aktive krystallisierte und ganz reine Glycerid be-
kannter Struktur gewounnen.

Optisch-aktive Fette besitzen in hohem Mafle das lnteresse der
Physiologen, und schon Griin?) hat darum mehriach auf die Notwen-
digkeit ihrer synthetischen Darstellung hingewiesen. Spiter hat
Abderhalden mit Eichwald das Problem auf breiter Basis bear-
beitet und in einer Reihe inhaltsreicher Arbeiten® die Synthese ver-
schiedener Fette in optisch-aktiver Form erzwungen. Er ging aus
vom Dibrom-allylamin, das in die aktiven Komponenten gespalten und

1) E. Fischer, M: Bergmann und H. Baerwind, B. 53, 1597 {1920].

2) A. Griin, B. 38, 2285 [1905); A. Grin und Skopnik, B. 42, 3752

[1909].
% E. Abderhalden und E. Eichwald, B.47, 1836 und 2880 [1914];

48, 113 und 1847 (1915]
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 62
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iiber eine Anzahl ebenfalls optisch-aktiver Glycerin-Derivate hinweg
in Glyeid (»Epibydrinalkohol«) und Amino-propylenglykol (»Amino-
glycerin«) verwandelt wurde. Die beiden letzten Stoffe bildeten das
Material fiir die Darstellung der aktiven Glyceride, wobei natiirlich
in einem Falle auch noch der Stickstoff mit salpetriger Siure entfernt
werden muflte.

Abderbalden nimmt selbst an, daB bei den zahireichen Ope-
rationen, die auf dem Wege vom aktiven Dibrom-allylamin bis zu den
Fetten am Glycerin-Rest vorgenommen werden miissen, allmihlich eine
betrichtliche Racemisierung eiptritt, daB also seine aktiven Glyceride
nicht als-optisch rein zu betrachten sind’). Wir sind ferner der Meinung,
daB man ¢urch direkte Acylierung des Amino-propylenglykols nicht
erwarten kann, in glatter Weise zu einheitlichen Di-glyceriden zu
kommen. Wir stiitzen uns dabei auch auf Abderhaldens eigenen
Befund, daB4dieser — iibrigens wenig ergiebige — Weg biufig ver-
unreinigte oder nur unvollstindig acylierte Produkte liefert. Ebenso
wenig diirfte aber das andere von Abderhalden fiir die Synthese
optisch-aktiver Fette verwendete Verfahren — Anlagerung von Fett-
séure an aktiven Epibydrinalkohol durch wochenlanges Aufbewabren
des Gemisches bei 37° — strukturell einheitliche Monoglyceride liefern.
Bedenkt man noch, daB alle von Abderhalden und Eichwald be-
schriebenen aktiven Fette 8lig waren, und auch nicht durch Destil-
lation gereinigt werden konnten, so wird man mit uns die Uberzeu-
gung teilen, daB die synthetische Darstellung wohldefinierter optisch-
aktiver Glyceride, die in struktureller und stereochemischer Hinsicht
als einheitlich zu betrachten wiren, bisher noch ausstand und voraus-
sichtlich erst mit Hilfe der neuen verbesserten Acylierungstechnik in
einwandfreier Weise gelingen wird. Wir glauben am Beispiel des I-Di-
benzoyl-nitrobenzoyl- glycerins einen gangbaren Weg zur Ldsung
dieser Aufgabe gezeigt zu haben. Er trigt den Erfahrungen iiber
die Waldensche Umkebhrung damit Rechnung, dall die Spaltung in
die aktiven Komponenten erst in jener Etappe des Arbeitsganges vor-
genommen wird, hinter welcher substitutionelle Verinderungen am
asymmetrischen Kohlenstoffatom der Glycerin-Komplexes nicht mehr
ausgefiihrt werden.

Darstellung von «,8-Diglyceriden mit zwei verschiedenen
Siure-Resten.

Es wurde schon darauf hingewiesen, daB} auch hier die Diacyl-

verbindungen vom Typus CH, (0.A).CH(OH).CH;.NH. A als Zwischen-

produkt dienen. Unsere ersten Erfahrungen haben wir bei der Uber-

1) Vergl. z. B. B. 47, 2882 [1914]: 48, 116 [1915],
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tihrung des O,N-Dibenzoyl-amino-propylenglykols (IL-S. 939) in das
a-Benzoyl-#-p-nitrobenzoyl-glycerin gesammelt. Die Einfilhrung des
Nitro-benzoyl-Restes in das freie Hydroxyl des Dibenzoats gelingt
leicht; dagegern mullte fiir die Abspaltung der Benzoesiiure ams der
Amidgruppe der entstandenen dreifach aeylierten Verbindung C; H; CO.
0.CH,.CH(0.CO.CeH:.NO;).CH, .NH.COC3 H; ein peuer, milder
Weg gefunden werden.

Zunichst wurde mit Phosphorpentachlorid wieder in das Tmid-
chlorid verwandelt und dieses mit Athylnlkohol behandelt, wobei vor-
iibergehend ein salzsaurer Imidodther folgender Art entstehen diirfte:
Cs H5 C0.0 . GH2 . CH(O .CO .CeH4 . NOQ)CHB N C(OCH Hh)-CG Hs, HC[

Wir baben aber das Zwischenprodukt nicht isolieren kdnnen, weil
. es besonders unter der Einwirkung von verd. Salzshure in der Kilte
" sofort in das salzsaureSalz des Benzoyl-(p-nitro-benzoyl) amino-propylen-
glykols, CsH; CO.0.CH..CH(0.CO.CsHi.NO,).CH;. NH,, HO, iiber-
geht. Die Abspaltung der Aminogruppe mittels salpetriger Siure gab
dano das krystallisierte Benzoyl-nitrobenzoyl-glycerin vom Schmp.
117-118°% Seipe Bereitung entspricht also folgender Tabelle, wenn
man die Darstellung des 0, N-Dibenzoats als bekannt aus dem Schema
auf S. 938 voraussetzt:

1I. G¢H;CO.0CH;.CH(OH).CH; .NH.COC:H;

‘,( p-Nitro-benzoylierung

Cs H; CO.OCH,.CH(0.CO.C:H,.NO).CH, .NH.COCs Hs
; Spaltung mit PCl;, Alkohol usw.

CsH; CO.0CH,;.CH(0.CO.CsH(.NO,).CH,.NH,, HCI
‘L Desamidierung mit HNOq

C¢H; CO.0CH,.CH(O.CO.Cs Hs . NO;).CHs. OH.
a-Benzoyl-g-p-nitrobenzoyl-glycerin.
Das gemischte Diglycerid diente ftir folgende Versuche:

a) Bei der Benzoylierung nach der Pyridin:Methode entsteht ein
Dibenzoyl-p-nitrobenzoyl-glycerin, das verschieden ist von dem zuvor
unter VII. erwihnten, zweifellos asymmetrischen Priparat. Das neue
Triglycerid hat also die symmetrische Struktur:

Ce¢HsCO.OCH,.CH(0.C0.CsH,.NO,;),CH;.0.CO G Hs.

Dieser Befund bestatigt, daB im Benzoyl-nitrobenzoyl-glycerin
vom Sehmp. 117—118° der Benzoylrest im primiren Hydroxyl
(a-Stellung) sitzt,

b) In Ubereinstimmung damit entsteht bei der p-Nitro-benzoylie-
rung des Diglycerids dasselbe «-Benzoyl-«',f-di-(p-nitro-benzoyl)-gly-

62*
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cerin vom Schmp. 122—123% das E. Fischer?!) aus «-Benzoyl-gly-
cerin erhalten hat.

c) Mit Acetylchlorid und Pyridin wurde aus dem Diglycerid
das dreifach gemischte Triglycerid

C¢H;C0.0.CH,.CH(0.CO.C¢H,.NO;).CH;.0.COCH;

erhalten. Damit scheint im Prinzip ein Verfahren zur Darstellung
beliebiger Triglyceride von bekannter Struktur gegeben. Wir sind
dabei, diesen Weg zur Darstellung gemischter Triglyceride an echten
Fettsiuren zu erproben.

Das neue Verfahren zur Abspaltung von amidartig gebundenem
Acyl wurde zundichst noch an der Darstellung des salzsauren Salzes
des «-Benzoyl-f8-(24-dichlor-benzoyl)-amino-propylen-
glykols mit Erfolg erprobt und hat uns dann auch den Weg gewiesen,
fir ein

Zweites Verfahren zur Darstellung von e,&-Diglyce-
riden mit zwei gleichen Séure-Resten.

Es besteht darin, daf man das Amino-propylenglykol zunichst
erschopfend acyliert, daun das Acyl am Stickstoff entfernt und
schlieBlich die Aminogruppe selber durch salpetrige Siure gegen Hy-
droxyl auswechselt. Die Gewinnung des salzsaurén Dibenzoyl-amino-
propylenglykols wiirde sich dann folgendermafen gestalten:

CH.(OH).CH(OH).CH..NH;

! Erschoptende Benzoyliernng
v

CeH;CO.0.CH,.CH(0O.COCe115).CH: .NH.COCs H;
Spaltong mit PCl;, Alkohol usw.
Y

CsHsC0O.0.CH,.CH(0.COCsHs).CH, . NH;, HCL

Ist dieses Verfahren auch einfacher als das im ersten Abschnitt
geschilderte, so doch nicht ergiebiger. Zudem ist sein Anwenduugs-
bereich. enger gezogen, weil es im allgemeinen nur fiir die Darstellung
homogener a,8-Diglyceride in Frage kommt. Handelt es sich dabei
um das Glycerid einer wertvollen Siure, so fillt noch. ins Gewicht,
daB ein Drittel der Saure verloren geht. Man wird also die Ver-
wendung des Phenyl-methylol-oxazolidins?) vorziehen.

1) B.'53, 1629 [1920].

%) Ebensogut wie die Verbindung des Amino-propylenglykols mit Bitter-
mandelél werden sich die mit anderen Aldehyden und mit Ketonen verwenden
lassen.
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Struktur-Nachweis fiir das 2-Phenyl-5-methylol-oxazolidin.

Die Verbindung entsteht aus je 1 Mol. Benzaldehyd und Amino-
propylenglykol unter Wasseraustritt:
CiHsO;N + C;He O = CioH130: N + Hy O,
Fir das Kondensationsprodukt sind zunichst 4 Strukturformeln
verfiigbar (IX—XII):
CHg-—CH CH,;.NH:

IX. o o X. CH,(OH).CH(OH).CH,.N:CH.G:H;.
TCH(CeHs)
CHz(OH).CH-(IJHz 5 oF
|
XL 0 NH XIL ,H* .CH(OR). CH
~ *'*(JH (CsHs). NH
CH(Cs Hs)

Die erste Formel scheidet, abgesehen von anderen Griinden,
schon deshalb aus, weil das Kondensationsprodukt nicht mehr die
stark basischen Eigenschaiten des Amino-propylenglykols auiweist,
und weil es bei der Acylierung z. B. mit Benzoylchlorid und Pyridin,
zwei Siurereste aufnimmt. Dabei tritt aber nur ein Benzoyl au
Sauerstoff, das andere an Stickstoff, wie es folgende Formulierungen
zeigen.

CHj :JH-('JHa
i |
XIII. 0.COC¢Hs; O N(COCeH;)
~
CH(Cs Hs)
XIV CHn CH(O COCe Hs). CHQ
0 ff*CH(Ce Hs)"‘""N (€O Cs Hy).

Denn bei der Abspaltung von Benzaldehyd mit Salzsiure ent-
steht ein neutrales Dibenzoyl-amino-propylenglykol, das mit Siuren
keine Salze bildet, also nur eine von den beiden nachstehenden Struk-
turen haben kann:

XV. CH:(0.COC¢H;).CH(OH). CH4(NH.CO Cs Hs)
XVI. CH;(OH).CH(O.COCsHs).CHa(NH.CO Ce ).

Damit ist schon die obige Formel X, einer Schiifschen Base fiir
das Benzaldehyd-amino-propylenglykol ausgeschlossen, und man hat
nur noch zwischen der Oxazolidin-Formel XI. (nebst XIII. und XV.)
einerseits oder der Pentoxazolidinformel?) XII. (nebst XIV. und XVI.)

) Der Nachweis, dall Formel XII. fir unser Priparat nicht zutrifft, ist
schon deshalb notwendig, weil M. Kohn gezeigt hat, daB 1.3-Amino-



946

andererseits zu wihlen. Hier entscheiden folgende Tatsachen; Aus
dem Dibenzoat (XV. ader XVI,) haben wir symm. Dibenzoyl-
nifrobenzoyl-glycerin

CH, —CH - -CH,

(l).COCsHs (l).CO.Cst.NOg ()).COCGHS

erhalten. Es trigt beide Benzoylreste in a-Stellung?). Da bei seiner
Darstellung eine Wanderung von Benzoyl aus der - in eine a-Stel-
lung npicht eimgetreten sein kann?), so mufl auch das Dibenzoyl-
amino-propylenglykol sein esterartiges Benzoyl in a-Stellung tragen.
und vor der Benzoyliernng muf ein freies' Hydroxyl in-e-Stellung
vorhanden sein. Das ist nun bei den Formeln XL, XIII. und XV
der Fall. Somit ist der Nachweis der Oxazolidin-Formel fiir die Ver-
bindung CioHis O3 N aus Benzaldebyd und Amino-propylenglykol er-
bracht.

Erwiihnt sei noch, dal die Oxazolidin-Formeln XI. und XIIL je
zwel asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten. Io der Tat war unser
Phenyl-methylol-oxazolidin (XI.) ein Gemisch, und bei seinem Diben-
zoat (XIII.) haben wir zwei inaktive Formen erhalten kiénnen, wie es
die Theorie voraussieht. Wird dann beim Ubergang in Verbindung
XV. nit der Abspaltung von Benzaldehyd ein Asymmetriezentrum ent-
fernt, so verschwindet damit die Ursache der Isomerie: Beide iso-
meren Formen von XIIL liefern dasselbe O,N-Dibenzoyl-amino- propylen-
glykol (XV.). Im Gegensatz dazu geht-die gleich zusammengesetzte ben-
zoylierte Schiffsche Base der Formel

CH,(0.C0OC6 H;).CH(O.COCsHs).CHy . N : CH. C6 Hy,

die wir uns zum Vergleich herstellten, bei der Ablésung von Benzal-
debyd mit Salzsiure in das Salz des O, 0’-Dibenzoyl-amino-propylen-
glykols
C;H; CO.0.CH;.CH(0.CO Cs H;). CHy . NHs, HCI
idber.
Wenn wir in dieser Arbeit den Nachweis fiihren konnten, daf
die Benzaldehyd-Verbindung des y-Amino-propylenglykols die Darstel-

alkohole mit Aldehyden leicht in cyclische, sechsgliedrigh Verbindungen, die
sogen. Pentoxazolidine ibergehen. Vergl. z. B. M. Kohn, M. 1904, 820
und 858; B, 49, 250 [1916). Die ausschlieBliche Bildung des Finfringes
bei der Reaktion von Benzaldehyd mit Amino-propylenglyko! bat in stereo-
chemischer Hinsicht Interesse.

1) Daf} das Priparat symmetrische Struktur hat, geht daraus hervor, daB
wir das andere mogliche Isomere in optisch-aktiver Form gewonner und da-
mit seinen asymmetrischen Bau nachgewiesen haben,

?) Wegen der Einzelheiten vergl. die vorhergehenden Abschnitte und
den Versuchsteil.
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lung reiner «, B-Diglyceride und Triglyceride, auch mit verschiedenen
Saureresten im Molekil ermoglicht, so erwarten wir, béi Ausdehnung
des Verfahrens auf die Aldehyd-Verbindungen des f-Amino-propylen-
glykols .anch die Synthese von @, «/-Diglyceriden mit gleichen oder
verschiedenen Siureresten zu erreichen.

Zum SchluB mochten wir die Uberzeugung aussprechen, dafl
man sich kiinftig auch auBerhalb des engeren Fettgebietes der Alde-
hyd-Verbindungen von Amino-alkoholen und Amino-phenolen — seien
sie nun cyclisch gebaut oder mach Art Schiffscher Basen — hiufig
mit Vorteil bei synthetischen Arbeiten bedienen wird. Wir haben
aus ihrer Anwendung schon selbst verschiedéntlich Nutzen gezogen,
z..B. zur Abtrennung von Amino-alkoholen aus Gemischen.

Mit dem in dieser Mitteilung wiederbolt beriibrten Problem der
Konstitutiopsbestimmung von Glyceriden beschiltigen sich
jingst in diesen Berichten!) auch die HHra. Ad. Grin und Fr.
Wittka, von deren Abhandlung ich erst nach Absendung meiner
Ausfithrusgen, Kenntnis nehmen konnte. In der Kritik der bisherigen
synthetischen Methoden sind diese Forscher zu ganz ihnlichen An-
sichten gelangt, wie ich sie vor einiger Zeit?) ausgesprochen habe.
Sie gehen lilerin sogar s0 weit, zu erwigen, daB in -maochen Fillen
eine "zwangsifinfige Synthese vielleicht tiberbaupt nicht mdglich ist.
Wir sind zuversichtlicher als die HHrn. Griip und Wittka, und die
bisherigen Ergebnisse unserer synthetischen Versuche haben uns einst-
weilen recht gegeben.

Wie die vorstehenden Darlegungen 2eigen, halten auch wir
genay wie die beiden genannten Yerren im Hinblick auf die Tat-
sacher der Umesterung und der Acylwanderung es Hir net-
-wendig, jedes Ergebnis der Glyeerid:-Synthese einer eigenen Nach-
priiffung in struktureller Richtung zu unterziéhen. Aber gerade die
Erfahrung, dafl Verschiebung von BHuregruppen besonders leicht bei
Vornahme chemischer Operationen. am betreffenden Molekiil eintritt,
lieB uns davon absehen, Abbaursektionen, Oxydations- und Substitu-
tionsergebnisse fHir die konstitutionelle Ermittlung heranzuziehen, Der
sicherste Weg fiir die Entscheidung solcher Fragen scheint uns’die
Untersuchung gewisser physikalischer Eigenschaiten der synthetischen
Glyceride. 'Wir haben zuniichst dafir die Erscheinung der opti-
schen Aktivitit verwendet und glauben, daB sie in den meisten
Fillen zum Ziel fiihren wird., Die Tatsache, daB ein Glycerid" in
optisch-aktivem Zustand erhalten werden kann, zeigt sicherer als

H)-B. 54, 2713 [1921].
%) E.Fischer+, M. Bergmann vnd H. Baerwind, B. 53, 1589 [1920}.
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jede chemische Umsetzupg — also auch sicherer als die von uns
friiher benutzte Uberfiihrbarkeit der a-Monoglyceride in Aceton-Ver-
bindungen — uvnd unabhingig von jeder anderen Theorie, daB das
Glycerid einen asymmetrischen Aufbau haben muB. In der vor-
stehenden Abhandlung ist nach solchem Prinzip ein eindeutiges Bild
von der Struktur des «,f-Dibenzoyl-glycerins, der beiden Dibenzoyl-
nitrobenzoyl-glycerine und damit auch des «-Benzoyl-g-nitrobenzoyl-
glycerins gewonnen.

Eine andere Arbeit aus dem NachlaB Emil Fischers: »Uber
die Wechselwirkung zwischen Ester- und Alkoholgruppen bei Gegen-
wart von Katalysatoren!)« hat Hro. Grtn erfreulicherweise den
AnlaB gegeben, seine an wenig zuginglicher Stelle mitgeteilten theo-
retischen Anschauungen iiber die Konstitution der ‘Fette, welche
Umesterungen, Schmelzpunktsanomalien u. dergl. auf Grund koordi-
nations-theoretischer Vorstellungen in umfassender Weise zu erkliren
versueht, in diesen »Berichten« erneut zu entwickeln. Wenn ein so
vorziiglicher Kenner der Fettchemie wie Hr. Griin bei dieser Ge-
legenheit auch die historischen Angaben in Fischers Arbeit vervoll-
stindigt, so wird ihm dafiir jeder Fachgenosse Dank wissen. Um
moglichen MiBverstindnissen vorzubeugen, scheint es mir aber billig,
daraul hinzuweisen, daB der von mir versifentlichte Wortlaut nicht
einen fiir die Publikation fertiggestellten Text vorstellt. Er ist viel-
mehr eine Zusammenstellung der in einem gewissen Zeitpunkt vor-
liegenden Versuchsergebnisse, mit dem Entwurf einer theoretischen
Einleitung. Ich war der Meinung, dafl .diese Niederschriit trotz ihres
vorldufigen Charakters der ‘wissenschafilichen Allgemeinheit zuging-
lich gemacht werden sollte, nicht nur wegen des Zusammenhangs mit
den gleichzeitig * veréffentlichten anderen Arbeiten Fischers iiber
Glyceride, rondern auch weil ihre Betrachtungen Uuber das epgere
Fettgebiet hinaus greifen. Verfehlt wire es mir erschienen, den per-
sonlichen Charakter des Wortlauts durch eigene Abanderungen oder
Ergénzungen zu verwischen. Darum habe ich die Mitteilung aus-
driicklich als unverinderten Abdruck der hinterlassenen Aufzeich-
nungen bezeichnet. M. Bergmanp.

Versuche.
Berzaldehyd-Verbindung des y-Amino-propylenglykols?
{(2-Phenyl-5-methylol-oxazolidin, L).

Werden 20 g Amino-propylenglykol®) mit 25 g Benzaldehyd
(etwas tiber 1 Mol) in Gegenwart von 10 ccm Essigester verrieben,

N B. 53, 1634 [1920].

?) Die Versuche bis S, 960 sind mit Hrn. Dr. Brand durchgefiihrt

worden; vgl. Anm. 1 zu'S. 936. B.
3 L. und A. Knorr, B. 82, 750 {1899].
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s0 tritt rasch unter betrdchtlicher Erwarmung, die man durch gelinde
Kiihlung mafligt, Reaktion und klare Mischung ein. Bild erfolgt beim
Reiben Krystallisation, so daB schlielich die ganze Masse zu einem
sehr dicken farblosen Brei erstarrt. Man verreibt mit etwas Petrol-
Gther und trocknet erst auf Ton, dann im Vakuum iiber Phosphor-
pentoxyd. Ausbeute so gut wie guautitafiv.

Das Priparat ist schon recht rein. Zur Avalyse wurde aus Essigither
umkrystallisiert und bei 56° und 11 mm getrocknet.

0.1582 g Shst.: 0.3887 g COy, 0.1037 g Hy0, — 0.1666 g Sbst.: 11.5 ccm
N (169 751 mm, 33-proz. KOH).

CioHisOsN (179.12). Ber. C 67.00, H 7.31, N 7.82.
Gef, » 6708, » 7.31, » 7.97.

Die Verbindung scheint ein Gemisch von Isomeren zu sein.
Darauf deutet auch der Schmelzpunkt hin, der bei unseren Pripa-
raten meist unscharf zwischen 75° und 79¢, in einzelnen Fillen auch
hoher lag.

Schéne Prismen. Leicht loslich in Wasser, besonders in der
Wirme, ferner in den meisten organischen Mitteln mit Ausnahme von
Petrolither. Die willrige Losung reagiert alkalisch auf Lackmus.
Heifles Wasser, warme Alkalien bewirken Zersetzung uvter Abspal-
tung von Benzaldehyd. Auch durch stirkere Siuren wird die Ver-
bindung in y»-Amino-propylenglykol und Benzaldehyd zerlegt.

0,N-Dibenzoat des 2-Phenyl-5-methylol-oxazolidins,
CsH;C0.0.CH,.CH.CH, .N.COCs H;

| |
O—— — CH(CsHs)

Die mit Kiltemischung gekiibite Lésung von 10 g Benzaldebyd-
Amino-propylenglykol in 20 cem trockenem Chloroform wird erst mit
20 g wasserireiem Pyridin und dann unter Umsehiitteln allmihlich
mit 17 g Benzoylchlorid (etwa 2 Mol.) versetzt. Die klare Mischung
wird nach 24 Stdn. mit Ather verdiiont und mit stark verdiinnter
Schwefelsdure, Bicarbonatlosung und Wasser gewaschen. Bald be-
ginnt die Abscheidung mikroskopischer Nadeln, die sich langsam- ver-
mehren. Man braucht das aber nicht abzuwarten und verdampit
besser den Ather, nimmt den Riickstand in 30 cemn warmem Essig-
ester auf und versetzt allmihlich mit Petrolidther. Nach 24 Stdn: be-
trigt die Menge der Krystalle 18.5.g, 'und eine weitere kleine Menge
kann durch Veratbeitung der Mutterlauge gewonnen werden. Die
Gesamtausbeute betrigt 85—90 %, der Theorie.

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Essigester mit Petrolither abge-
schieden.
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0.1776 g Sbst. (bei 78° qu 10 mm getr.): 0.4849 g CO,, 0.0856 g H;0.

— 0.1521 g Sbst.: 4.9 com N (179, 766 mm, 33-proz. KOR).
C2H; O(N (887.30). Ber. C 74.89, H 547, N 3.62,
Gel. » 7449, » 539, » 3.77

Das Priparat zeigt einen sehr uanseharfen Schmelzpunkt (zwischen
116¢ und 1269, weil es ein Gemisch von Stereoisomeren ist. Zu
ihrer Treonung wurden 8§ g des Gemisches in 200 cem warmem Al-
kohol gelost, auf 0° abgekiihlt und unter Turbinieren tropienweise
20 cem "/10-Salzsiiure') hinzugefiigt. Nach ¥/, Stdn. wurden die aus-
geschiedenen Krystalle abgesaugt. Es wurden so 0.8 g Dibenzoat 1
erhalten, die nach zweimaliger Umkrystallisation aus Essigester und
Petrolither bei 78° und 10 mm getrocknet wurden.

Das Dibenzoat 1 schmilzt bei 143° (korr.) und krystallisiert in
mikroskopischen Nadeln, die in den meisten organischen Mitteln auBer
in Petroldther 16slich sind.

0.1554 g Sbst.: 0.4233 g CO,, 0.0771 g H20. — 0.1045 g Sbst.: 3.5 cem
N (220, 7162 mw, 33-proz. KOH).

C34H5 O, N (387.8). Ber, C 74.39, H 5417, N 3.62.
Gel, » 7429, » 5.55, » 8.82.

Zur Gewinnung des Dibenzoats Il wurde die alkoholische
Mutterlauge von Form I auf die Hilite eingedampft. Nach 24-stiin-
digem Stehen bei 0° hatten sich 3 g Krystalle ausgeschieden. Sie
wurden noch zweimal aus Essigester und Petrolither umkrystallisiert.
Nach dem Trocknem bei 78° und 10 mm schmolz das Dibenzoat Il
bei 118° (korr.). Die Léslichkeiten waren etwa dieselben wie beim
Dibenzoat L.

0.1606 g Sbst.: 0.436%3 g COg, 0.0798 g HaO. — 0.1594 g Sbst.: 5.2 cem
N (210, 761 mm, 83-proz. KOH).

Ggf. C 74.21, H 5.56, N 3.74.

O,N-Dibenzoyl-y-amino-propylenglykol,
CsH; CO.0.CH;.CH(OH).CH; .NH.CO Cs H:.

Die Verbindung entsteht aus den beiden isomeren Formen des eber
beschriebenen Benzalkérpers. Man kann darum direkt deren Gemisch
aunf folgende Weise verarbeiten: 6 g gepulverte Benzalverbindung wer-
den mit 12 ccm Ather und 12 ccm konz. Salzsiure (D = 1.19) iiber-
gossen. Beim Umschiitteln tritt unter gelinder Erwidrmung ziemlich

1) Bei Gegenwart von "/io-Salzsiure liflt sich die Trennung der beiden
Isomeren wesentlich besser vornehmen. Ein Abspalten von Benzaldehyd findet
unter diesen Umstinden nicht statt., Die Beobachtung wurde gelegentlich
anderer Versuche zufillig gemacht. Woraut die Wirkung der Salzsiure be-
ruht, haben wir nicht festgestellt.
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schoell klare Liosung ein. Wenn man sach 20 Min. mit 150 cem
Wasser versetzt, fallt ein dickes Ol aus, das beim Reiben mit dem
Glasstabe bald groBtenteils krystallinisch erstarrt. Nach einigem
Stehen in Eis wird abgesaugt,  mit Wasser und damn mit Ather ge-
waschen und aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute etwa
90 %, der Theorie.

0.1193 g Sbst. (bei 86° und 10 mm dber P3Qs getr): 0.2987 g COs,
0.0632 g H;0. — 0.1878 g Sbst:: 7.6 eem N (16°, 748 mm, 33-proz. KOH).
CyrHir O N (299.24). Ber. C 68.21, H 5.75, N 4.68.

Gef, » 6831, » 5992, » 4.65.

Schmp. 109° (korr.). Sechsseitige, dtinne, lingliche Tafeln, zu-
weilen auch Nadeln. Sehr wenig loslich in Wasser, Ather und Pe-
trolather, leicht in warmem Alkohol, Essigester, Chloroform und Eis-
essig.

0,0 ,N-Tribenzoyl-y-amino-propylenglykol,
CsHs C0.0.CH,.CH(0.COCsHs).CH,. NH CO CsHs.

Man eghilt das Tribenzoat durch Einfiihrung eines dritten Ben-
zoylrestes in das ebem beschriebene Dibenzoat. Zum Vergleich wurde
das Tribenzoat auch durch direkte, Aecylierung des Amino-propylen-
glykols hergestellt. In beiden Fillen wurde mit Benzoylchlorid
und Pyridin benzoyliert und im der iiblichen Weise aufgearbeitet.
Ausbeute auf beide;Arten sehr gut. Beide Produkte erwiesen sich in
jeder Hinsicht identisch.

0.1641 g Sbst. (bei 78° urd 10 mm getr.): 0.4307 g CO?,-0.0?QO g HyO.
— 0.1578 ¢ Sbst.: 4.9 cem N (160, 766 mm, 33-proz. KOH).

C:éHy O3 N (403.3). Ber. C 71.44, H 525, N 847,
Gef. » 71.60, » 5.39, » 3.65.

Briefkuvert-artige Krystalle, die bei 113—114° (korr.) schmelzen.
Loslich in Alkohol, Chloroform, Essigester, wenig loslich in Ather
und Wasser, unldskich in Petrolither.

Salze des 0,0-Dibenzoyl-y-amino-propylenglykols.

Das salzsaure Salz der Formel CsH;CO.0.CH,.CH(O.CO CgHy).
CH,.NH,, HC] entsteht aus dem 0, N-Dibenzoat auf folgende Weise:
6 g 0, N-Dibenzoat des Amino-propylenglykols werden mit 5 g rasch
gepulvertem Phosphorpentachlorid unter méoglichstem AusschluB der
Luftfeuchtigkeit innig verrieben. Dabei erfolgt bald von selbst Er-
‘whrmung, upd unter geringer Salzsiure-Entwicklung verwandelt sich
.das Ganze in eine klare, dickfliissige. Masse. Jetzt erhitzt man noch
2 Min. im Wasserbad, bis die starke Salzsiure-Entwicklung beendet
ist. Nach dem Abkiihlen wird mit 100 g Eiswasser versetzt, und wenn
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die kraftige Reaktion voriiber ist, im Bad von 60° erwérmt, wobei
man das am Boden sitzende, dicke Ol haufig mit der waBrigen Fliissig-
keit verreibt: Nach-etwa %, Stdn. beginnt es, sich in eine schnee-
weiBe Krystallmasse umzuwandeln, und nach etwa 2 Stdn. ist der Pro-
zeB in der Hauptsache beendet.

Dieselbe Umwandlung erfolgt auch, wenn mit Wasser bei gewdhn-
licher Temperatar behandelt wird, nur nimmt sie dann lingere Zeit
in Anspruch. Das auf die eine oder andere Art erhaltene Priparat
wird schlieBlich abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Zur Reini-
gung wird erst ein- bis zweimal in wenig warmem Eisessig gelost und
durch Zusatz von ziemlich viel Ather wieder abgeschieden, dann
aus heifem Wasser umkrystallisiert. Hierbei kann die Abscheidung
durcl Zusatz von etwas Salzsiure vervollstindigt werden. Die Aus-
beute an diesem reinen Produkt betragt etwa 75 %, der Theorie.

0.1356 g Sbst. (bei 100 und 11 mm fiber Py0; getr): 0.3025 g CO,,
0.0655 g H,0. — 0.1608 g Sbst.: 5.8 cem N (15°, 748 mm, 33-proz. KOH). —
0.1888 g Shst.: 0.0799.g AgCl.

Ci7H;30,NC! (885.7). Ber. C 60.79, H 5.40, N 4.17, C1.10.56.
Gef. » 60.86, » 5.41, » 4.16, » 10.47.

Der Schmelzpunkt schwankt etwas je nach der Art des Erhitzens,
weil sich das Priiparat beim Schmelzen zefsetzt. Bei ziemlich raschem
Erhitzen verwandelt sich die Substanz gegen 203° (korr.) in eine farb-
lose Fliissigkeit, die Gas entwickelt. Das salzsaure Salz krystallisiert
meist in diinnen, biischelfsrmig vereinigten, .6fters auch gebogenen
Nidelchen. Bemerkenswert ist seine geringe Loslichkeit in Wasser,
von dem bei 33° noch gegen 170 Tle. notwendig sind. In Eisessig
und warmem Alkohol ist das Salz recht leicht loslich.

Riickverwandlung in das O, N-Dibenzoat: Wir beschreiben
sie beim salzsauren Salz. Sie tritt aber auch bei allen anderen Sal-
zen ein, wenn ihre Siure durch Zusatz von Basen abgesittigt wird.

3.3 g Chlorhydrat wurden in 60 ccm Wasser heifl gelost, schnell
auf 15—20° abgekiihit und mit einer Losung von 0.9 g trockner Soda
in 8 ccm Wasser versetzt. Es fiel sofort ein Ol aus, das nach einiger
Zeit festzuwerden begann und im Verlauf einer Stunde vollig zu har-
ten, krystallinischen Klumpen erstarrt war. Ausbeute fast quantitativ.
Schmelzpunkt nach Krystallisation aus Alkohol 109° (korr.), ebenso
Mischschmelzpunkt mit dem zuvor beschriebenen O, N-Dibenzoat, dem
unser Priiparat auch in allen anderen Eigenschaften glich.

Es ist bemerkenswert, daB selbst ‘bei so schwach alkalischer
Reaktion, wie sie durch geringen UberschuB von Natriumacetat her-
vorgerufen wird, die Umlagerung eintritt: 0.5 g Chlorhydrat wurden
in 10 ccm Wasser gelost, 0.5 g kryst. Natriumacetat hinzugefiigt und
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kurz aufgekocht. Die Reaktion der Losung ist schwach alkalisch. Ls
scheidet sich ein dicker Sirup ab, der nach 2—3 Stda. in flachen Na*
deln krystallisiert: 0.4 g vom Schmp. 109°

Nitrat, CirHi7O.N, HNO;: Es ist noch schwerer loslich als das Chlor-
hydrat, nimlich bei 26 in 360 Tlo. Wasser. Es kann darum aus der heiflen,
etwa 5-proz. Losung des Chlorhydrats durch Zusatz von starker Salpetersiure
in Form langer, steifer, mikrdskopischer, nadelférmiger Prismen erhalten. wer-
den. Schmp. 185° (korr.) uut. Zers.

Ber. N 7.74. Gef. N 17.81.

Nitrit, CirHirO¢N, HNO;: Bs ist ebenfalls recht wenig in Wasser 1os-
lich, auflerdem bemerkenswert bestindig. Man erhiilt es aus einer Jauwsrmen
Losung des salzsauren Salzes durch Umsetzung mit 1 Mol. Natriumgitrit in
feinen Nadeln. Es mub zur Reinigung noch mehrmals aus lauwarmem,
50-proz. Alkohol umkrystallisiert werden, anfangs zweckmdflig unter Zusatz
geringer Mengen von Natriumpitrit, um etwa vorhandenes salzsaures Salz
zu_entfernen, Bei hoherer Temperatur zersetzen sich die Losungen des Salzes
erst langsam, von 70° an rasch, auch schon bei Eistemperatur schnell wenn
man mit Essigsiure ansiuvert. Die Analyse des Salzes gab keine scharfen

Zahlen:
Ber. N 7,76, Gef. N 8.09.

Aber das ist bei der besonderen Natur der Verbindung nicht "weiter ver-
wunderlich. Das Nitfit zersetzt sich bei ziemlich raschem Erhitzen im Ca-
pillarrohr unter starkem Aufschiumen von 700 an zn einer gelben Fliissigkeit.

Pikra¢, CirHyrOyN, CeHzOgN;: Aus dem Chlorhydrat mit Natrium-
pikrat. Zugespitzte, hellgelbe Nadeln aus 50-proz. Alkohol. Schmp. 187°
(korr.) unt. Zers. Schwer ldslich in kaltem, verd. Alkohol, sehr schwer auch
in Wasser, selbst in der Siedebitze,

Ber. N 10.60. Gef. N 10.64.

Neutrales Oxalat, (Cs Hyy O¢N), C2Hs04: Aus dem Chlorhydrat mit
neutralem, oxalsaurem Kalium ju stark verd, heifler, waBriger Losang mit
sehr guter Ausbente erhalten. Bei der-Umbkrystallisation braucht man wegen
der Schwerldslichkeit des Salzes viel Wasser. Die mehrere Millimeter langen
und oft biischelformig vereinigten Nadeln sehmelzen bei ziemlich raschem Er-
hitzen gegen 173° (korr.) unter Aufschiumen. Sie enthalten kein Krystall-
wasser.

Ber. N 407. Gel N 4.08.

Selbst bet 33° braucht 1 Tl Oxalat noch etwa 1170 Tle. Wasser zur
Lisung,

Die folgenden Salze bereiteten wir bei unseren Versuchen, das
Dibenzoat in seine optisch aktiven Komponenten zu spalten. Dieses
Ziel wurde schlieflich mit Hilfe des Salzes der Chinasiure erreicht.
Trotzdem beschreiben wir auch die anderen dargestellten Verbindun-
gen kurz, um die schénen Eigenschaften der meisten Derivate des
0, 0-Dibenzoyl-amino-propylenglykols zu zeigen.
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Saures weinsaures Salz, CirHiyOuN, CiHeOc: Aus 1.0 g Chlorhy-
drat und 0.68 g Weinstein in 40 ccm heifem Wasser. Das weinsaure Salz
krystallisiert sofort in schonen Naaeln, die nach dem Abkiihlen 0.9 g wiegen.
Weitere Mengen enthalt die Mutterlange.

Zur Analyse wurde mehrmals aus Wasser krystallisiert.

Ber. N 3.12. Gef, N 3.14.

Prismenartige Nadeln, die sich vielfach durchkreuzen. 'Leicht loslich in
heiflem Wasser und 50-proz. Alkohol, dagegen sebr wenig in Ather. Bei der
Schmelzprobe findet von etwa 184° an Zersetzung statt.

Saures zuckersaures Salz, CirHitO4N, CeH;i90s: Aus der Lisung
molekularer Mengen von Chlorhydrat und zuckersaurem Kalium in warmem
Wasser beim Abkithlen. Reinigung durch Umkrystallisieren aus Wasser,

Ber. N 8.14. Gef. N 35.28.

Feine Nadeln, die gegen 1749 unter Zersetzung zu einer braunen Flissig-
keit schmelzen. Ma8ig 15slich in Wasser, recht leicht in 50-proz. Alkohol.

Benzaldehyd-Verbindung C¢H;CO.0.CH,.CH(OCOC;H;).
CH;. N:CH.CsH;: Sie wurde bereitet zum Vérgleich mit der zuvor
beschriebenen Verbindung gleicher Zusammensetzung, welche wir als
O,N-Dibenzoat des 2-Phenyl-5-methylol-oxazolidins aufgefaBt haben.
Sie unterscheidet sich von diesem nicht nur durch den Schmelzpunkt
und die Eigenschaften, sondern auch vor allem dadurch, daf sie bei
der Behandlung mit Salzsiure in das Chlorhydrat des 0,0-Dibenzoyl-
amino-propylenglykols zuriickverwandelt wird.

2 g salzsaures Dibenzoat wurden mit 15 gi com Wasser, 112 cem
Kisessig und 2 g krystallisiertem essigsaurem Natrium bis zur Lisung
erwirmt und nach dem Abkiiblen auf Zimmertemperatur mit 0.7 g
Benzaldehyd auf der Maschine geschiittelt. Voriibergehend trat dabei
eine krystallinische Abscheidung auf, scheinbar das essigsaure Salz
der Base, die aber bald einem amorphen, zihen Ol Platz machte,
das weiterhin nach 1—2 Stdn. krystallinisch erstarrte. Nach dem
Waschen mit Wasser wog die farblose ‘Masse 2 g. Zur Reinigung
wurde in 20 ccm warmem Alkohol gelst. Beim Stehen in Eis
schieden sich bald hiibsche, miilimeterlange Prismen ab, deren Menge
gsich bei allmahlichem Zusatz von Wasser noch vermehrte.

0.1496 g Sbst. (im Vakunm-Exsiccator iber P3Oy getr.): 0.4092 g CO,
0.0750 g HyO. — 0.1678'g Sbst.: 5.4 cem N (199, 756 mm, 33-proz. KOH).
C24Hg 04N (387.3). Ber. C 74.39, H 5.47, N 3.63:

Gef. » 74.62, » 5.62, » 3.67.

Bei der Molekulargewichts-Bestimmung nach der Gefrierpunkts-
methode in Phenol-Losung wurde M 374 statt 387 gefunden. Schumelz-
punkt etwas unscharf b&i 72~73°. Er &anderte sich nicht beim
wiederholten Umkrystallisieren der Substanz aus verschiedenen Lo-
sungsmitteln.
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Als 1 g Benzaldehyd-Verbindung mit 5 cem Alkohol iibergossen
und dann 2%; cem konz. Salzsiure zugefiigt wurden, erfolgte nach
voriibergehender Losung erhebliche Krystallisation mikroskopischer,
biischelférmig. vereinigter Nadeln, deren Menge sich béi Zusatz von
Ather und Kifihlung mit Kaltemischung noch vermehrte. Das Pri-
parat_ erwies sich als identisch mit dem zuver beschriebenen Chlor-
hydrat. KEine Halogenbestimmung bestitigte” diesen Befund.

a,f-Dibenzoyl-glycerin,
CH;(0.COCeH;).CH(0O.CO CeHs). CH; . OH.

3.0 g salzsaures 0,0-Dibenzoyl-y-amino-propylenglykol werden
in 15 cem 50-proz. Essigsiure gelést und bei 0° mit einer Losung
von 1.5 g Natriumnitrit (etwa 2 Mol.) in wenig Wasser versetzt. So-
fort tritt Iebhafte Stickstoff-Entwicklung éin, und zugleich scheidet
sich ein farbloses Ol ab, das sich nach kurzer Zeit an der Oberfisiche
ansammelt. Schon nach 1—2 Min. ist der ProzeB nahezu beendet.
Man nimmt das olige Glycerid in Ather auf, wischt mehrmals mit
Wasser, verdampit den Ather im Vakuum und trocknet bei 60—70°
und 0.1 mm iiber Phosphorpentoxyd.

Leider ist es uns bisher nicht gelungen, das Ol krystallisiert zu
erhalten, Da auch eine Reinigung durch Destillation selbst im Hoch-
vakuum nicht in Frage kommen konute, haben wir das Rohprodukt
analysieren miissen. Dementsprechend sind die gefundenen Werte
ziemlich unscharf. (Gef. C 67.2 %y, H 5.839/,; ber. C 68.0 0/p, H 5.4 9/y).

Umwandlung in a,f-Djbenzoyl-«'-(p-nitro-benzoyl)gly-
cerin: 3.0 g salzsaures O,0’-Dibenzoyl-y-amino-propylenglykol wur-
den in der eben beschriebenen Weise in das Glycerid iibergefiihrt,
das erhaltene 01 (2.6 g) nach 2-sttindigem Trocknen bei 70° und 0.1 mm
in 5 ccm Chloroform gelost und mit 3 g wasserireiem Pyridin und
1.8 g p-Nitro-benzoylchlorid bei Zimmertemperatur behandelt. Nach
24-stiindigem Stehen wurde mit Essigither und stark verdinnter
Schwefelsiure aufgenommen, die &itherische Schicht mehrmals mit
Wasser. gewaschen und verdampft. Es hinterblieb ein teilweise kry-
stallinischer Riickstand. Nach Zusatz von etwas eiskaltem Methyl-
alkohol wurde abgesaugt und aus 30 ccm desselben Mittels umkrystalli-
siert. Die Menge des farblosen Triglycerids betrug 2.8 g oder 699,
der Theorie, auf angewandtes Chlorhydrat berechnet.

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Methylalkohol krystallisiert und
bei 56° und 1 mm getrocknet.

0.1562 g Sbst.: 0.3666 g CO;, 0.0618 g H;0. — 0.1661 g Shst.: 4.6 com
N (20°, 753 mm, 33-proz. KOH).

CauHisOg N (449.28). Ber. C €1.13, H 4.26, N 3.12.
Gef. » 64.01, » 442 » 3.15.
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Der Schmelzpunkt wurde in Ubereinstimmung mit den fritheren
Beobachtungen®) zu 114° (korr.) gefunden. Er blieb ungeindert, als
einé Mischung der beiden, auf verschiedene Weise erhaltenen Pripa-
rate untersucht wurde. DaB das Triglycerid die in der Uberschrift
angegebene asymmetrische Struktur hat, beweist seine Gewinnung in
optisch-aktiver Form.

Spaltung des 0,0-Dibenzoyl-y-amino-propylénglykols in
die optischen Komponenten.

Chinasaures Salz (I-Form): Die Lisung von 14.25 g salzsaurem
Dibenzoyl-amino-propylenglykol in 500 ccm heiflem Wasser wurde erst
mit 08 g Chinasiure und dann unter Umrihren mit einer Lisung
vou 1 Mol. chinasaurem Silber (auf das salzsaure Salz berechunet) in
100 ccm Wasser versetzt. Wir erhitzten noch einige Minuten zum
Sieden, filtrierten vom Chlorsilber ab und entfarbten mit Tierkohle.
Danpn wurde das Wasser im Vakuum verjagt und der olige Riick-
stand in 50 cem 95-proz. Alkohol aufgenommen.

Wenn man Imptkrystalle eintrigt, krystallisiert nach kurzer Zeit
eine groBe Menge des in der Uberschrift genannten Salzes, so daB
sich die ganze Masse in einen dicken Brei verwandelt, der abgesaugt
und noch zweimal aus 80 cem 95-proz. Alkohol umkrystallisiert wird.
Aus den Mutterlaugen lassen sich keine erheblichen Mengen des kry:
stallisierten Salzes mebr gewinnen. Nach zweimaliger Umkrystalli-
sation hat die Substanz den Hochstwert der Drehung erreicht. Die
Augbeute betrug dann je nach dem Gelingen der Operation 70—90°/,
der Theorie.

Zur Analyse warde fiber Phosphorpentoxyd bei 10 mm und 100° ge-
trocknet.

0.2049.g Sbst.: 5.0 cem N (160, 767 mm, 33-proz. KOH).

CarHze 0,pN (491.36). Ber. N 2.85, Gef. N 2.89.

Das linksdrehende chinasaure Salz krystallisiert in feinen, glig-
zenden Nadeln, die bei 1539 (korr.) zu einer klaren Flissigkeit
schmelzen und in Wasser leicht, in Alkohol etwas schwerer 1oslich
sind. dagegen von Ather nur recht schwer aufgenommen werden.

— 1.96°><4.1454
[l = 1< 02120 < Lot5.

Ein anderes Praparat zeigte: '[a]}z)l = — 37.740,

I-Chlorhydrat: 5 g chinasaures Salz wurden in.20 ccm Wasser unter
miBiger Erwiarmung gelost, schnell abgekiihlt und mit 5 cem konz. Salzsiure
(D =1.19) versetzt. Sofort begann die Abscheidung von bischeltérmig ver-

= — 37.79° (in Wasser).

) E. Fis¢her, M. Bergmann und H. Baerwind, B. 53, 1597 [1920}
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einigten Nadeln des optiseh-aktiven salzsauren Salzes, dessen Menge bald
3.6 g betrng. Hs wurde noch zweimal aus Wasser unter nachtriglichem
Zusatz von wenig Salzsiure umkrystallisiert.
0.298 g Sbst. (bei 100° und 10 mm iiber P; 05 getr.): 8.8 ccm #/19-AgNO;
=0.0313 g CI.
CirHy50,NCl (335.7). Ber. Cl 10.56. Gef. Cl 10.49.
Das -Chlorhydrat schmilzt bei 179° (korr.) zu einer klaren Flissigkeit,
die gegen 1980 aufschiumt.
[ ]19_ —0.33%>< 24191 _
“D T <0925 00615
Ein zweites Priiparat zeigte [a], = — 14.20%

_ Bei der zuvor beschriebenen Gewinnung des linksdrehenden chinasauren
Salzes verbleiben Mutterlaugen, die neben weiteren Mengen dieses Salzes
einen UberschuB von Salz der Rechtskomponente enthalten. Aus ihnen laBt
sich unschwer das d-Chlorhydrat des O,0’-Dibenzoyl-y-amino-propylenglykols
ebenfalls im Gemisch mit etwas /-Salz abscheiden. Nach unseren vorlaufigen
Beobachtungen kann das d-Salz mit Weinsiure gereinigt werden. Da. diese
Operation mehr Material erfordert, haben wir sie vorerst nicht durchgefihrt.

— 14.25° (in Alkohol von 509/).

Optisch-aktives ¢,f-Dibenzoyl-a-(p-nitro benzoyl)-glycerin.

Zur Darstellung wurden 2.0 g reines I-Chlorhydrat in der oben
beschriebenen Weise zuniichst in das olige I-e,f8-Dibenzoyl-glycerin
iibergefiihrt, das O1 bei 70° und 0.} mm getrocknet und mit der he-
rechneten Menge p-Nitro-benzoylchlorid in das aktive Triglycerid
iibergefiithrt. Es wurden so 1.4 g I «,¢-Dibenzoyl-«'-(p-nitro-benzoyl)-
glycerin erhalten, die nach dreimaliger Umkrystallisation aus Methyl-
alkohol bei 56° und, 0.1 mm getrocknet wurden.

0.1036 g Sbst.: 0.2434 g COg, 0.0410 g H30. — 0.1550 g Sbst.: 445 cem
N (19% 757 mm, 33-proz. KOH).

CyyH1p0s N (449.28) Ber. C 64.13, H 4.26, N 3.12.
Gef. » 64.09, » 4.42, » 3.30.

Das aktive Triglycerid krystallisiert in feinen Nadeln, die bei
113.5—114° (korr.) schmelzen, sich in Chloroform und Aveton leicht
losen, dagegen ziemlich schwer in Athyl- und Methylalkohol und fast
gar nicht in Ather und Petrolather.

Zur optischen Untersuchung ldsten wir in Acetylen-tetrachlorid:

(0 = T 0220 34213
*JD = 52 0.2560 = 1582

Dieser Wert #nderte sich nicht bei ofterem Umkrystallisieren des Tri-
glycerids.

Ein anderes Priparat zeigte [a], = — 1.8°

= -— 1.99 (in Acetylen-tetrachlorid).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV, 63
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Wie man sieht, ist die spez. Drehung der Glyceride recht gering.
Um sicher 2u gehen, dall sie nicht auf eine Racemisierung durch die
Trocknung des &ligen Dibenzoyl-glycering bei 70° zuriickzufithren ist,
haben wir die Entfernung des Wassers in einem Versuch bei 15°
durchgefithrt. Zu dem Zweck wurde das feuchte, aktive Dibenzoyl-
glycerin aus 1.5 g reinem [-Chlorhydrat dreimal in 15—20 ccm
wasserfreiem Pyridin gelost und bei moglichst geringem Druck das
Losungsmittel aus einem Bad von 15° abdestilliert. SchlieBlich wurde,
wie oben geschildert, p-nitrobenzoyliert und das aktive Triglycerid
isoliert. Die Ausbeute war hier etwas geringer (1.0 g); tSchmp.
113.56—114° (korr.).

— 0.2405< 4.5746

21 = [ — 0 (i R " N
[a)p 152 0.3281 >< 1.58 2.1° (in Acetylen-tetrachlorid).

Die Ubereinstimmung mit den zuvor mitgeteilten Werten ist aus-
reichend.

O,N-Di-(p-nitro-benzoat)
des 2-Phenyl-5-methylol-oxazoelidins,
(NO,.CsH,.C0)0.CH,.CH.CH;.N(CO.CsH,.NOy)
0- ——-CH(CsH,)

20.6 g 2-Phenyl-5-methylo}-oxazolidin werden in 70 ccm trocknem
Cbloroform gelost; die in Kiltemischung gekiihlte Losung zuniichst
mit 35 g trocknem Pyridin versetzt und dann allmihblich 42.7 g p-Ni-
tro-benzoylchlorid zugegeben. Das Chlorid geht rasch in Losung.
Nach 24 Stdn. wird mit Chloroform verdiinut, wie iblich gereinigt
und das Losungsmittel verjagt. Versetzt man den Sligen Riickstand
mit 50 cem Essigither, so krystallisiert beim Stehen die Hauptmenge
der Reaktionsprodukte, gewohnlich etwa 45 g. Durch Einengen der
Mutterlauge kann man die Ausbeute auf insgesamt 95%, der Theorie
erhdhen.

Die Substanz ist ein Gemisch von Isomeren, die sich folgender-
maBen trennen lieen: 10 ¢ des Gemisches wurden mit 100 ccm
Essigither kurze Zeit gekocht und hei vom Ungeldsten abfiltriert.
Der Riickstand wurde nochmals mit 50 ecm Essigither ausgezogen
und zur Analyse noch zweimal aus Isoamylacetat umkrystallisiert.
Dieser schwerer losliche Anteil — er mag Form I des Di-nitroben-
zoates heilen — zeigte jetzt eiren Schmp. von 207—208° (korr.)
Derbe, flachenreiche Prismen, schwer 18slich in den meisten orga-
nischen Lsungsmitteln, dagegen leiclit in warmem Chloroform und
warmem Isoamylacetat.

0.1572 g Shst. (bei 100° und 10 mm getrocknet): 0.3468 g COs, 0.0590 ¢
H;0. — 0.1539 g Sbst.: 11.6 ccm N (14 756 mm, 33-proz. KOH).
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CyHip O N; (477.8). Ber. C 60.36, H 4.01, N 8.81.
Get. » 60.19, » 4.20, » 8.84.

Die vereinigten Mutterlaugen von Form I wurdem im Vakuum
aul etwa den dritten Teil eingeengt und daraus Form II durch Petrol-
ther zur Abscheidung gebracht. Zur Analyse wurde noch zweimal
aus Essigiither und Petroldther umkrystallisiert.

0.1546 g Sbst. (bei 100° und 10 mm getr.): 0.3412 g COs, 0.0371 g Hy0.
— 0.1499 g Shst.: 11.25 cem N (15% 768 mm, 33-proz. KOH).

Get. C 60.22, H 413, N 8.90.

Das Dibenzoat Form II krystallisiert in flachen, blittrigen Pris-
men, die bei 157—159° (korr.) schmelzen und in Essigither, Alkohol
wesentlich leichter 1Gslich sind als «das Isomere. Da sich der Schmelz-
punkt immer noch tiber 2 Grade erstreckt, 80 ist wahrscheinlich,
daB das Priparat noch nicht vollig einheitlich ist, sondern noch ge-
ringe Mengen von Form I enthdlt. Es ist uns aber nicht gegliickt,
ein Priparat von schirferem Schmelzpunkt zu erbalten.

O,N-Di-(p-nitro-benzoat) des p-Amino-propylengiykols,
(NO;.CsH,.C0)0.CH,.CH(OH).CH, .NH(CO.Cs Hy . NO3).

Fiir. seine Bereitung kann das Gemisch der beiden eben be-
schriebenen isomeren p-nitro-benzoylierten Phenyl-methylol-oxazolidine
verwendet werden., 10 g wurden mit 30 ccm Essigither und 25 cem
konz. Salzsdyre (D = 1.19) kurze Zeit auf dem Wasserbade erwérmt,
bis klare Losung eingetreten ist. Nach I1-stiindigem Stehen bei ge-
woholicher Temperatur versetzten wir mit 350 ccm Wasser-und ver-
jagten den Essigither im Vakuum. Das ausfallende Ol krystallisierte
pach einjger Zeit: 7.0 g oder 86 °/; der Theorie.

Zur Analyse wurde noch mehrmals aus Essigither umkrystallisiert.

0.1574 g Sbst. (bei 100° und 10 mm getr.): 0.3015 g CO,, 0.0557 g HyO.
— 0.1755 g Sbst.: 16.4 cem N (15% 750 mm, 33-proz. KOH):

CirHiys OsN; (389.24). Ber. C 52.43, H 3.89; N 10:80.
. Gef. 2 52.26, » 3.93, » 10,81

Feine  Nadeln vom Schmp. 139° (korr.), die fiederformig zu
Biischeln vereinigt sind. Die ‘Substanz ist.in Essigither, Alkohol,
Chloroform leicht Islich, schwer in Ather, und:so gut wie gar nicht
in Wagser und Petrolither.

Salzsaures Salz: 2 g des eben beschrieberen O,N-Di-p-nitroben-
zoates werden mit 2 g Phosphorpentachloﬁd (étwa 11/, Mol.) innig verrieben.
Dabei wird die Masse sofort klebrig und schlieBlich zihflissig. Zur Be-
endignng der Reaktion wjrd nach 5 Min. noch kurzé Zeit anf dem Wasser-
bade erwirmt, bis keine Salzsiure mehr entweicht, uad dann mit 15 cem
Eiswasser versetzt. Das in Wasser suspendierte Ol wird nun ca. 3 Stdn.

63*
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auf 60—700 erwirmt. Es beginnt’dann in dicken Klumpen zu krystallisieren.
Nach 24 Stdu, wird’ abliltrierf, das Rohprodukt in FEisessig, dem einige
Troplen konz. Salzsiure beigefiigt sind, geldst und mit Ather gefillt. Die
Ausbente des so erhaltenen Priparates betrigt ungefiihr 87/, der Theorie.
Zur Analyse wurde noch zweimal aus Eisessig und Ather und schlieBlich
aus Wasser unter Hinzufiigen von etwas konz. Salzsiure umkrystallisiert.

0.1869 g Sbst. (bei 100% und 1 mm getr.): 0.3278 g CO,, 0.0644 ¢ H,0
— 0.1660 g Sbst.: 14,5 cem N (17°, 743 mw, 83-proz KOH). — 0.5432 g
Shst.: 12.6 eem "/1p-Silbernitrat-Losung.
Ci7 H;60sN3Cl (425.7). Ber. C 4794, H 3.79, N 9.87, Cl 8.33.
Gef. » 47.85, » 3.86, » 9.93, » 8.23.

Das salzsaure Salz krystallisiert meist in schonen viereckigen Platten,
mitunter auch in biischelférmig vereinigten Nadeln, die sich in Wasser leicht
und in warmem Alkohol ziemlich leicht losen, dagegen von den meisten
organischen Losungsmittelp, mit Ausnahme von Eisessig., kaum aufgenommen
werden. Beim raschen Erhitzen zersetzt sich das Salz von etwa 216° (korr.)
an unter Blasenwerfen.

a,y-Dibenzoyl-8-(p-nitro-benzoyl)-y-amino-propylen-

glykoll), CsH;CO.0.CH,;.CH(0.CO.C:H,.NO;).CH; . NH.CO Cs Hs.

Werden 2 g O,N-Dibenzoyl-amino-propylenglykol mit 4 g wasser-
freilem Pyridin -iibergossen und nach Zusatz von 1.25 g p-Nitro-ben-
zoylchlorid (1 Mol.) unter gelegentiicher Kiihlung geschiitteit, bis
pach etwa !/, Stde. klare Losung eingetreten ist, so beginnt nach
wenigen Stunden die Abscheidung von mikroskopischen Nédelchen,
die allmibhlich die ganze Flissigkeit durchsetzen. Nach 24 Stdn.
wird unter Zpsatz von etwas Ather mit der zur Bindung des Pyri-
dins erforderlichen Menge Schwefelsiure versetzt, die ganze Masse
auf -ein Saugfilter gebracht und der wenig gelb gefiirbte Niederschlag
mit Wasser und Ather gewaschen. Das Gewicht des Robproduktes
(3 g) entspricht der berechneten Menge. Nach einmaligem Krystalli-
sieren aus Alkohol unter Wasserzusatz ist die Verbindung rein.

0.2036 g Sbst.: 10.4 cem N (13°, 772 mm, 33-proz. KOH).
Cas Ha9Or Ny (448.3). Ber. N 6.25. Gef. N 6.13.

Hiibsche, schief abgeschnittene Prismen. Schmp. 154° (unkorr.).
Leicht laslich in heifem Methyl- und Athylalkohol, sowie in warmem
Benzol, daraus in der Kilte wieder krystallisierend; viel schwerer
loslich in Ather und fast garnicht in Petrolither und Wasser.

Salzsaures Salz des «-Benzoyl-8-(p-nitro-benzoyl)-y-
amino-propylenglykols,
CsH;CO.0.CH;.CH(0.CO.CsH,.NO,).CH;.NH;, HCL

10 g des eben beschriebenen Amids werden mit 5 g rasch ge-
pulvertem Phosphorpentachlorid durch Schiitteln innig vermengt und

1) Alle folgenden Versuche wurden gemeinsam mit Hrn. Dreyer auns-
gelithrt.
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das Gemisch suf dem Wasserbade erwarmt. Unter allmahlicher Salz-
siure-Bildung entsteht eine klare, in der Kilte dickilissige Masse,
die viel Oxychlorid enthilt. Man entfernt es durch Erwérmen in
einem Bad von etwa 60° unter 10 mm Druck.. Den zéhen Riick-
stand, welcher in der Kilte noch konsistenter wird, iibergieBt man
mit 20 cem Alkohol und schiittelt damit unter 6fterem gelinden Er-
wirmen bis zur Losung. Setzt man jetzt 50 ccm 5-n. Salzsiure zu,
so fillt ein Ol aus, das sich, besonders beim Erwirmen, bild in
Krystallnadeln verwandelt. Sie bestehen zum groflen Teil aus dem
gesuchten Chlorhydrat, enthalten aber auch noch unverindertes Aus-
gangsmaterial, das man unschwer wiedergewinnen kann, indem man
das salzsaure Salz durch Auslaugen mit heilem Wasser herausldst.
Der Riickstand kann ohne weiteres wieder auf die gleiche Art ver-
arbeitet werden. Das Chlorhydrat andererseits krystallisiert aus den
willrigen Extrakten schon beim Erkalten zum grofien Teil aus und
ist dann schon recht rein. Um. es vollstindig zu gewinnen, verdampft
man unter vermindertem Druck bis fast zur Trockne und krystalli-
siert das abgeschiedene, von der Mutterlauge befreite Salz 1—2 mal
aus Eisessig unter Zusatz von Ather und dann poch einmal aus Al-
kohol oder Wasser unter nachtriglicher Zugabe von etwas konz.
Salzsiiure um. Die Ausbeute betrigt etwa 50°/, der Theorie. Sie
erscheint noch erheblich giinstiger, wenn man das zuriickgewonnene
Ausgangsmaterial in Rechnung setzt.

0.1819 g Salz (bei 78° und 12 mm iber P2 0;): 0.0683 g AgCl. — 0.1664 g
Salz: 10.7 eem N (179, 767 mm, 33-proz. KOH). —

Cy7Hy6 06 Ny, HCL (380.45). Ber. Cl 9.32, N 7.36.
Gel. » 9.29, » 7.63.

Das Salz schmilzt bei ziemlich rdaschem Erhitzen im Capillarrohr
bei 205—206° (unkorr.) unter Zersetzung. Aus heiBem Wasser, in
dem es recht leicht ldslich ist, krystallisiert es beim Abkiihlen griBten-
teils aus in schneeweiflen mikroskopischen Nidelchen. Leicht 16slich
in heiBem Eisessig, auch recht leicht in Methyl- und Athylalkohol,
wenig in Essigither.

Versetzt man die nicht zu verdinnte wiBrige Losung des salzsauren
Salzes mit etwas starker Salpetersiure, so scheidet sich sofort das Nitrat
in steifen, mikroskopischen Nadeln oder Prismen ab.

Das saure Oxalat erhilt man durch Umsetzung des salzsauren Salzes
mit saurem Kaliumoxalat in prismatischen Nadeln vom Zersetzungspunkt
1970 (gef. N 6.63, ber. N 6.42). Wihrend es von warmer verd. Essigsiure
und verd. Alkohol leicht aufgenommen wird, ist die Loslichkeit in Wasser
so gering, daB man das Oxalat aus dem Chlorhydrat schon durch Zusatz
von tberschiissiger Oxalsidure (wir verwendeten 5 Mol.) leicht in recht guter
Ausbente erbalten kann (gef. N 6.41).
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Umlagerung in das O-Benzoyl-N-(p-nitro-benzoyl)-y-
amino-propylenglykol,
CsH; CO. O.GHz . CH(OH).GH: .NH.CO. Cs H4 . NO|

Die Losung vor 1'g Chlorhydrat in 60 ccm Wasser schied auf
Zusatz der berechneten Menge Natronlauge (2.5 ccm n-Lauge) ein
farbloses Ol ab, das im Laufe von etwa /2 Stde. krystallinisch er-
starrte. Das Rohprodukt wurde aus Benzol umkrystallisiert: 0.73 g
= 629, der Theorie.

Vor dér Analyse wurde noch aus alkoholischer Losung durch. Wasser-
zusatz abgeschieden und bei 58° und 14 mm iber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet.

0.1747 g Sbst.: 12.3 eem N (19°, 757 mm, 33-proz. KOH).

CirHi1sOsNa (344). Ber. N 8.14. Gef. N 8.09.

Schmp. 128—129° (korr.). Leicht 16slich in heiBem Benzol, Al-

kohol und Essigester, wenig 18slich in Wasser.

Salzsaures «,8-Dibenzoyl-y-amino-propylenglykol aus
dem Tribenzoat.

2 g Tribenzoat wurden mit 1.1 g Phosphorpentachlorid gut ver-
mischt und im Wasserbad unter Ausschlufl von Feuchtigkeit erwirmt,
bis unter Salzsiure-Entwicklung nach kurzer Zeit véllige Losung ein-
getreten war. Nach dem Verjagen des Oxychlorids unter vermin-
dertem Druck wurde ganz #hnlich, wie es zuvor an einem anderen
Beispiel schon beschrieben wurde, erst mit Alkohol und dann mit
verd. Salzsiure behandelt und das ausfallende Ol durch einiges Er-
wirmen mit der sauren Fliisrigkeit aul 50-—60° zur Krystallisation
gebracht, Nach Abkiihlung auf 0° wurde abgesaugt und aus Wasser
oder Alkohol umkrystallisiert. Nachtriiglicher Zusatz von etwas
starker Salzsaure vervollstindigt hierbei die Abscheidung. Ausbeute
an diesem reinen Produkt 0.75 g oder 47°, der Theorie, Schmp.
192¢, Das Priparat glich véllig dem weiter oben beschriebenen, auf
anderem Wege erhaltenen Salz,

Es mag nock erwihnt werden, daB man den am Stickstoff sitzenden
Séure-Rest des Tribenzoyl-y-amino-propylenglykols auch dadurch entfernen
kann, daB man erst das Imidchlorid bereitet und dieses dann mit Zinnchlorir
reduktiv spaltet in salzsaures Dibenzoat und Benzaldehyd, Damit hitte das
hitbschg Verfahren von Sonn!) Anwendung gefunden, um aus einem Siure-
amid die basische Kompounente zu isolicren, Aber in unserem Fall erwies
sich dieser Weg viel weniger ergiebig als die beiden zuvor beschriebenen
Verfahren, Wir verzichten deshalb auf die genauere Schilderung unserer
Versuche?).

H B. 52, 1927 [1919).
%) Thre Beschreibung wird in der Dissertation von Hrn. F. Dreyer er-
folgen.
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«-Benzoyl-B-(p-nitro-benzoyl)-glyecerin,
CsH;C0.0.CH:.CH(0.CO.GsH,.NO,).CH;.OH.

Fiigt man zu der aul 0° abgekithlten Lissung von 10 g salzsaurem
a-Benzoyl- 8-( p-nitro-benzoyl)-y-amino-propylengiykol jn 175 com Esgig-
saure von 50 %, in mehreren Portionen die wiBrige LSsung von 5 g
Natriumnitrit (UberschuB), so scheidet sich unter starker Entwicklung
von Stickstolf und Stickoxyd ein schwach gelb gefirbtes 01 ab. Man
nimmt es nach wenigen Minuten in Ather auf und wischt die athe-
rische Lisung mit Bicarbonat und Wasser. Hiufig beginnt das Di-
glycerid schon hierbei, aus der Atherschicht zu krystallisieren. Jeden-
falls tritt das aber ein, wenn man sie langsam auf kleines Volumen
eindunsten 188t. Man erhiilt so mikroskopische, schwach gefarbte
Nadeln oder noch &fter dickere, kurze Prismen. Nach dem Ab-
pressen und Trocknen wiegen. sie 5.5 g, entsprechend 60°% der
Theorie. Zur Reinigung l6st man 1—2 Mal in heiBem Essighither
und vervollstindigt die Abscheidung in der Kiite durch allméhlichen
Zusatz von Petrolather.

0.1404 g Sbst. (bei 56° und 13 mm getr.): 0.3048 g CO5, 0.0583 g H,O.
~— 0.1769 g Sbst.: 6.2 cem N (18%, 761 mm, 33-proz. KOH).

C;1H;s0/N. Ber. C 59.02, H 4.38, N 4.06.
Gef. » 59.20, » 4.62, » 4.03.

Das Glycerid schmilzt bei 117—118° (korr.), nachdem schon 2¢
vorher Sinterung eingsetreten ist. Es 18st sich in Alkohol, Benzol und
Essigester in der Hitze leicht, dagegen sehr wenig in Ather und o
gut wie gar nicht in Petrolither und Wasger.

p-Nitrobenzoylierung. Sie erfolgte mit p-Nitrobenzaylehlorid
und Pyridin in Chloroform-Ldsung. -Bei der iiblichen Aufarbeitung
wurden 1.8 g Triglycerid erhalten (84 %, der Theorie). Der Schmp.
122--123° (korr.) stimmte, wie die tbrigen Kigenschaften, iiberein
mit den Apgaben von E. Fischer!) iiber das a-Benzoyl-o,8-di-(p-
nitro-benzoyl)-glycerin. Im Gegensatz dazu schmilzi das Isomere,
welches das Benzoyl am Hydroxyl des B-Kohlenstoffatoms triigt; also
symmetrisch ist, bei 152—1530%),

0.1631 g Sbst.: 8.0 cem N (209, 763 mm, 38-proz. KOH),

CaaHi1 019Ny (494,28). Ber. N 5.66. Gef. N 519,
Die Beuzoylierung des Diglycerids fithrt zum

e, Dibenzoyl-f-(p-nitro -’bé'nzoyl)—gly cerin,
CsH;C0.0.CH,.CH(0.CO,CsH,.NO;).CH;.0.COC; Hs.
15¢g a-BenzoyI-ﬂ- (p-nitro-benzoyl)-glycerin wurden unter Zusatz
von 1% cem trocknem Chloroform in gewohnter Weise mit 0.7 g

1) E. Fischer, B. 58, 1629 [1920].
% E. Fischer, B. 53, 1630 [1920].
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Benzoylchlorid und 0.4 g Pyridin behandelt, nach 24 Stdn. mit Ather
und etwas Schwefelsiure versetzt, die Atherische Schicht mit Bicar-
bonat-Losung und mit Wasser gewaschen und verdampft. Das hinter-
bleibende zihe Ol gab nach Zusatz von Methylalkohol und Kiihlung
mit Kialtemischung bald reichliche Menge von kaum gefirbten, langen,
diionen Nadein (1.9 g oder 749, d. Th.). Sie wurden aus Ather unter
Anwendung von Kiltemischunrg umkrystallisiert und waren dann rein.

0.1455 g Sbst. (bei 56° und 12 mm getr.): 0.3416 g CO,, 0.0589 g H,0. —
0.1799 g Sbst.: 4.8 cem N (20° 760 mm, 33-proz. KOH).
CaH;505N (449.29). Ber. C 64.12, H 4.26, N 3.12.
Gef. » 64.03, » 4.53, » 3.06.
Das Triglycerid schmilzt bei 86—87° d. h. fast 30° tiefer als die
isomere unsymmetrische Verbindung?), der es in den meisten Ldslich-
keiten dhnelt.

a-Acetyl-o’-benzoyl-B-(p-nitro-benzoyl)-glycerin,
CH;C0.0.CH;.CH(0.CO.C¢H,.NO;).CHl;,.0.COCq H;.,

Es entsteht aus dem zuvor beschriebenen Nitrobenzoyl-glycerin
durch Acylierung mit Pyridin und Acetylchlorid. Dafiir wird 1 g
Diglycerid mit 1 Mol. Pyridin und 1 Mol. Acetylchlorid unter Zusatz
von 1 ccm wasserfreiem Chloroform 24 Stdn. geschiittelt, dann mit
Schwefelsiure und Ather versetzt, mehrfach gewaschen und verdampit.
Wenn das zuriickbleibende zahe Ol nach dem Trocknen im Vakuum-
Exsiccator in warmen Alkohol gelést wird, scheiden sich in der Kalte
schwach gelb gefirbte Blittcher ab. Zur villigen Reinigung werden
sie in warmem Essigester gelost und nach Behandlung mit Tierkohle
durch Petrolather und Abkiihlen in Kiltemischung wieder abge-
schieden.

0.1414 g Sbst.: 0.3050 g CO., 0.0563 g Hy0. — 0.2661 g Shst.: 8.1 ccm
N (18°, 765 mm, 33-proz. KOH).
CraHy; Us N (411.25). Ber. C 58.83, H 4.55, N 3.62.
Gef. » 58.89, » 4.43, » 3.55.

Schwach gelb gefarbte Krystallblatter, die bei 67 —68° schmelzen,
sich leicht in Chloroform, Benzol, Aceton und Essigester losen, etwas
schwerer in kaltem Tetrachlorkohlenstoff, viel schwerer in Petrolither
und so gut wie gar nicht in Wasser.

Salzsaures a-Benzoyl-g-(2.4-dichlor-benzoyl)-y-amino-
propylenglykol ans O,N-Dibenzoyl-y-amino-propenyl-
glykol

Die Reaktion besteht aus der Einfiihrung von 2.4-Dichlor-benzoyl
in das O,N-Dibenzoyl-Derivat unter nachtriglicher Abspaltung des
amidartig gebundenen Benzoyls.

5 E. Fischer, M. Bergmann und H. Baerwind, B.53,1592,1597([19201.
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Die Einfiibrung des Dichlor-benzoyls geschah mit Hille des Saure-
chlorids in Gegenwart von Pyridin. Die Ausbeute an der Triacyl-
verbindung betrug tiber 30 %/, der Theorie. Der Schmelzpunkt war
nicht ganz .scharf, denn schon bei 97° erfolgte starke Sinterung, und
erst bei 102° war alles ‘geschmolzer. Auch die dann folgende Ab-
spaltung des Benzoyls und der Ubergang in das in der Uberschrift
genannte salzsaure Salz lehnt sich eng an die vorher gegebenen Vor-
'schriften an. Die Ausbeute an dem salzsauren Salz betrug gewéshn-
lich gegen 50 °/p der Theorie, wobei aber das zuriickgewonnene Aus-
gangsmaterial nicht in Rechnung gesetzt ist. Nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol unter Zusatz von Ather schmolz das Chlorhydrat
recht scharf bei 170—172°

0.1672 g Sbst (bei 100° und 11 mm iiber P2Os getr.): 0.1765 g AgCl. —
0.1552 ¢ Sbst.: 4.7 ccm N (169, 766 mm, 33-proz. KOH).

Ber. Cl 26.30, N 3.46.
Gef. » 2611, » 3.54.

Das salzsaure Salz 10st sich leicht in heifem Wasser und kry-
stallisiert beim KErkalten der nicht zu verdiinnten Ldsung in schnee-
weiflen Nidelchen, Seine willrige Losung gibt auf Zusatz von Sal-
petersiure oder Schwefelsiure die Salze dieser Siuren. In essig-
saurer Losung mit Natriumnitrit 148t sich daraus das «-Benzoyl-8-
(2.4-dichlor-benzoyl)-glycerin erhalten. Da das Diglycerid aber
olig ist, scheint uns die genauere Beschreibung iiberfliissig.

117. Pritz Bphraim: Uber die Ldslichkeit von Salzen
aromatischer Siuren und deren Ammoniakaten.
(5. Beitrag zur Kenntnis der Ldslichkeit?!).)
(Eingegangen am 4. Februar 1921.)

Von den kiirzlich?) geschilderten Gesichtspunkten ausgehend,
wurden Untersuchungen iiber die Lbslichkeit der Salze aromatischer
Séuren und deren Ammoniak-Additionsprodukte angesteilt. Einige
der bisherigen Einzelbeobachtungen beanspruchen bereits auBerhalb
des allgemeinen Zusammenhanges Interesse.

Es ergab sich fiir die Salze aromatischer Sulfonsduren mit
kleinvolumigen Metallen (Ni, Co, Cun, Cd, Zn) folgende auifallende
Beriehung zwischen Konstitution und Lioslichkeit:

1. Die Salze samtlicher Sulfonsduren, die an irgend einer Stelle des
Molekils durch -Cl, -Br oder -NOy substituiert sind; gleichviel an welcher,
geben sehr schwer lisliche Ammoniak- Additionsprodukte. Die am-

1) 1.—4. Beitrag: B. 54, 379, 385, 396, 402 [1921].





