
116. M a x  Bergmaun,  Erwin Brand und Ferdinand 
Drey er I ) :  Synthese von u, B:Diglycer iden und unsgmmetrS- 

schen T r i g l y c e r i d e n .  
[Aus dem Chemiden Iustitut der Gniversitat Berlin und den1 Kaiber 

Wilhelm-Institut ffir Fnserstoffchemie Brrlin-Dahlem 3 
(Eingegangen am ? I .  Januar 1931.) 

Die Mehrzahl der beksonteu Verfahren zur bunstlichen Bereitung 
Y O U  Glyceriden kann, wie der eine von uns  jungst dargelegt bat3), 
keine ausreicbende Garantie fur d1e Keinheit uud keine Sicherheit 
fiber die Struktur ihrer Produkte geben. Wetter hat auch der von 
E m i l  F i s c h e r  erbrachte NachweiJA), daB die Saurereste der Gly- 
ceride unter Bedingungen, wie sie bei den besteo, damals bekannten 
Synthesen zur Anwendung koriimen, ihre Stellung innerhalb des Mo- 
lekiils veiaodern konnen,  das Vertrauen in die strukturelle Zuver- 
lsssigkeit der syntbetischen Vertahren noch erheblich verriogert. 
Wenn man gar, wie das  bei u n s  der Fall war, aus irgend eiueln 
Gnind Fette mit mehreren verscbiedeneu Siiureresteu innerhalb des- 
selben Molekiils benotigt, so wird man den Maogel an einem allge- 
meineren Verfahren zur  Darst ell ung beriebiger Glyceride hekan nter 
Struktur  besonders Iistig empfinden. Der Wunsch, hier Abhilfe zu 
schaffen, hat  uns  veranlaDt, Versuche dber Glycerid-Synthesen anzu- 
atellen, deren erstes Ergebnis hier mitgeteilt werden soll. 

Eine Methode zur D a r s t e J l u n g  g e m i s c h t e r  G l y c e r i d e  wird 
m r  dano Ausskht auF vielseitige Verwendbarkeit haben, weon sie er- 
moglicbt, die drei Hydroxyle des Glycerins derardg zu ditferenziereu, 
da5 ihre prazise uuterachiedliche Behandlung i n  den einzelnen Phaserr 
des Arbeitsganges gewahrleistet wird. Das Ausgangsmaterial fur  
solche Versuche ist also so zu wahlen, da13 zwei von den drei substituier- 
baren Gruppen des Glycerins z u n b h s t  verdeckt siod und erst im 
weiteren Gang der Synthese schrittweise freigelegt werdea. 

Diesen Zweck hat uns das  leicht zugiingliche 2 - P h e n y l - 5 - m e -  
t b y l o l - o x a z o l i d i n  (I.)') erfullt. ZuoHcbst stellt es, wie eiu Nick 

I)  Nit Hrn. Dr. B r a n d  wurden die grundlcgenden Verauche ubcr Phe- 
uyl-methylol-oxazolidin und seine Eignung znr Glycerid-Synthese durchge- 
fhhrt. Hr. 'Dreyer hat sich hauptsdohlich mit der Bereituog von gemischt- 
sHuogen Di- und Tnglyceriden beschlftigt. Der Anteil beider Herren ist 
im Versuchsteil kenutlioh gemacht. M. I f e rgmann .  

2, B. 53, l5S9 [1910]. 
') Die Beziffernng geschieht iiach dem Schema: 

1) B. 53, 1621 119201. 

(4) 

(1) 0- --C€is ( 2 )  

( 5 )  C€I,CHs.NI-I (3 )  
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auf die Formel zeigt, nur e i n e  nlkoholische Grclppe fur die Ver- 
esterung! ziir Verfugung. Eine eweite kann geschaffen wesden, weno 
man sicb die Empfindlichkeit des Oxazolidins gegen Siiuren ’zuoutze 
macht, welche unter hydrdytischer Abspaltung von Bittermandelfil 
den Rest. des y-Amino-propylenglykols freilegen : 

CH,(OH).CH.CH2.NH.CH .CsHg + B s O  
I _. ’ - I. 

2-Phenyt5-methylol-o~~zolidin 
3 CH*(OH).CK(OH).CH,.NHa + C,Ht,.COH. 

y- Amino-propylenglykol Benzaldehyd 

Die Behaodlung der Glykolbase mit salpetriger Satire Jiefert 
schliefilich dae dritte Hydroxyl. 

Ein Vnrteil unseres Ausgdbgsmaterials lieat in  seinem Stickstoff- 
gehalt, der such den Zwischenprodukten der Synthese erhalten 
bleibt. Ihre  Waigung und die analytiscbe Kontrolle ibrer Reinheit 
wird dadurch erleichtert und eine von Zweileln freie s t r u k b r e s e  Auf- 
kliirung aller Xwischenphasen erzielt. Vor allem aber wird die Mog- 
lichkeit gebotm, die Glyceride selber, soweit sie asyrnmetriech gebaut 
sind, in optisch-aktivem Zustand zii gewionen - ein wertvolles Hilfs- 
mittel bei der Entseheidung zweifethafter Strukturfragen, nachdem 
durch die eingangs erwahnte Eotdeckung von Acyl qerachiebungen bei 
Glyceriden die bisherigen Beweisverfahren unzeverlzlssig geworden sind. 

Fiir die  Ausarbeitung unsvrer Arbeitsniethode haben wir zunachst 
den natiirlicben Fetteauren die Benzoe-, Nitrobenzoe- und Eesigsiiure 
vorgezogen, weil man von ihren Uerivaten angenehmere praparative 
Eigeoschaften erwarteo durfte. In dieser Mitteilung wird die D a r -  
s t el 1 u n g v on a, p- D i  b e n z o y 1- g t y c e r  i n , a- Be n z o y  1-8- (p- n i tro  - 
b e  n a o y 1) - g 1 y c e r i n , a, a’- D i be  n zoy 1 - - ( p  - n i t  r o - b e  n z c) y I) - g l y -  
c e r i n ,  n , ~ - D i b e n z o y l - d - ( p - n i t r o - b e n z o y l ) - ~ l y c e r i n  und a - A c e -  
t y 1 - a’- b e n z o y 1 -j3- ( p - n  i t ro- ben eoy 1) - g l y c e r i n  beschrieben, sowie 
die Gewinnung o p t i s c h - a k t i v e n  2 - N ,  8-Dibenzoy l - (5 ’ - (p -n i t ro -  
t ) e n z o y l ) - g l y c e r i n  sl). Wir bemerken dazu aber, da13 wir unser 
Verfahren auch schon mit Erfolg fur  die Synthese von Glyceriden 
der naturlichen Fettsauren verwendet habeo. 

Bei der Behandlung des Phenyl-methylol-oxazolidios (I.) mit  Ben- 
zoylchlorid und Pyridin uod nachtrLglicher Abspaltung des Heqzalde- 
hyds eatsteht ein neutrales D i b e n z o y l - a m i n o - p r o p y { e u ~ l y  ko l ,  
das  sich wie ein SBure-amid verhiilt. Von den beiden BenzoylresteD 
sitzt also nur eioer am Snuerstoff, der  andere aber am stickstoff: 

1) In inaktiver Form sclion von E. F i s c h e r ,  ?vie B e r g m a n n  und 
FI. B a e r m i n d  suf andere Weise dargestellt, rergl. B. 53, 1597 [1920]. 



11. Ctj 13s GO. 0. CH2. CH(0H). CHI. NET. GO CsHg. 
Dieses Esteramid mit seiner freien Hydroxyfgruppe stellt eineu 

Wendepunkt der Synthese vor, in dem man die Richtong der Weiter- 
arbeit zu  *echseIn hat, je nach dem erstrebten Endziel. Arbeltet 
man auf ein gemischtes Diglycerid hin, so fiibrt man in die frefe Hy- 
droxylgruppe der Verbinrfung 11. nach den bekannten Acylierungsver- 
fahren einen zweiten Siiurerest ein und tauscht dann den SBure amid- 
Kompbx gegen Hydroxyi aus - wie das weiter unten beschrieben 
wird. Vie1 einfacher geataitet sich das Yerfahren, wenn ein humo- 
genes Diglpcerid bereitet werden sdl. Hier ist es am bequemsten, 
zur Veresterung des H ydroxyls das Acyl der benachbarten Amid- 
gruppe (vergl. Formel It.) zu  verwenden, d. h. es durch intramoleku- 
lare Umlagerung nach dem sekundiirq Hydroxyl hin zu verschieben, 
denn dabei wird gleichzeitig die Aminogruppe aus der Verbindung 
mit dem Acyl frei nnd der Einwirkung v6n salpetriger SHure zugiing- 
lich gemacht. Die beiden veraehiedencto Arbeitswege lassen sich durch 
folgendes kurze Schema wiedergeben, i n  welchem A und B zwei ver- 
echiedene Saure- Radikale vorstellen sollen : 

CHS-CH-CH1. N I I  
I t I 

O H  0 - CH.CeH5 
I Acylierung 

Y (mit Silure A.OH) 
CHs-CH-CH9.N. A 

I I I 
0 . A  0 -CH.CsBs 4 Aldehyd-Abspsltung 

CHs- CH-CHs 
I I )  

0 . A  O H  NH.A 

CkIS - CH - C €12 CHS-CH-CHS 
I I I 1  

A.A d .A  NB3,HCi 0 . A  0 . B  NH.A 
I 

v Y 
CHr - CH- CHs CHs-CH-CITr 
I I I 
0 . A  h . A -  A€€ 0 . A  6 . B  OH 

n,p-Diglyccrid mit zwci gleichen a, ,B-Diglycera mit zwei verschie- 
Saure-Resten deaen Siure-Resten 

Dara te I Iung  vou a ,  @-Dig lyce r iden  m i t  zwe i  g l e i chen  
S i iu re -  Res ten .  

Als Beispiei dient die Gewinnnng des % p - D i b e n z o y l - g l y c e -  
r i n s  aus 0, M-Dibenzoyl-amino-propylen$lykol (11.). Wir 
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haben gefunden, daS sich diesss Amid uotef dem EiofInB von Phos- 
phorpentac5lorid bei nachtriiglicher Behandlung mit WwcSser in der 
VIfehe umlagert, daB mit sehr befriedigender Auabe&e das salzsaure 
Satz des 0,O Dibepzoyl-amino-propylengiykois (veqd. uoten Formel V.) 
edtstebt. Dabei tritt tsin chlorhaltiges Zwischenprodukt ad, offenbar 
das Imidcblorid I€L1) ,  ubd wenn wir auch die weitmen Reaktions- 
stuben blsher nicht isoliert hrrben, glauben wir doc& mit lolgender 
Deutung der eigenturnlichen Urnwandlung mcht febi en gehen: Be- 
kriontlich ist das Halogen der hidchloride sehr reaktionsfHbig und 
setzi sich auch Ieicht mit aikoholiscben Hydroxyfggruppen urn. Eise 
solche wird hier im Mol-ekiir selbst zur Verfii-gusg geatelit, niimlicb 
am fi-Kohlen&toflatom, es kann also unter Abspaltunq von Chlor- 
wasserstoff ein cyclischer IminoiLther (IT.) entstehen. ErwRBrrnen mi t  
verd. SalzsPure geniigt jetzt, urn die doppelte Binduog zwischen 
Kohlenstoff und Stickstoft unter Anlagerung von Wasser zu liisen, und 
die adage rung  in den salzsauren Di-ester der Osybase (V.) ist be- 
endet: 

* 
Cs Hs CO. 0 .  CH, .CH(OH). CHz. NH 

P - GI6 -- 
([I.) GO ct? Hr 

C c H j  CO.  0 .CHn.CH(OH).CHy. N 
- - -----'+ HCI 

(111.) 01 . C .Cs Ho 
CG 135 CO . O .  CH2. CH. CH1. N 

2 %!?* 0-  .____ -C;.C H (1Y.) 6 5  

(V.)  Ce HsCO. O.CHZ .c'H(O.CO CS Hs) .CHI .N&, Hat. 
Man hat jetzt Bur noch die Aminogrupper gegm VydrQlgyf aus- 

zutauschen, um das erstrvbte asymrnetrieche Dibeazgl-glycerin zu er- 
halten. Da.der Weg vom Oxazolidin-Derivrtt bis ruin salmuren Sala 
des Dibenzoyl-amino-gtop~len~lykols IUehCeFe Zwischenstufen durob- 
h f t ,  betonen wir besonders den sehr guten, meist fast quantitatioea 
Verlauf der Einzelreaktiopeo. An ganz reinem Endprodukc wurden 
noch mindesteos 60'10 der Theorie (berecbnet aul dss Oxazolidin) er- 
halten. 

Um die Brauchbarkeit des Verlahrens an e i n m  aweiten Bei- 
spiel zu ppufen, haben wir i n  ganz analoger Weise dss Chlorhydrat 
des Di - (p -n i t ro -benzoy l )  - a m i n o -  p ropyIeng lyko l s  dargestellt. 
Einselbeitep sind im Versucbsteit nachzuseben. 

') h'ach den Beobnchtungon F. Wolfheinis  (€3. 4 i ,  1440 f f .  [1914]) 
scheint Iici (fer analogen Umrnndlnng des ~~-Phenyl-~~oxlithyl]-benzamid~, 
C G H S .  CH(OH). CH,.NH.CO C6HJ9 zun&chst ~B-Phenyl-,9-cBlorithyl~-bencamid, 
CsHs .C l~C1 .CH, .NH.COC~Hz,  zu entstehen. 
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Der Vorteil des Skickstoffgebalts fur die Reinigung der Zwischen- 
produkte macht sich vorziiglich bei den Salzen des zw.eifach ver- 
esterten Amino-propylenglykols bemerkbar, welche die letzte Vorstufe 
der Diglyceride bilden. Ihre Runstigen physikalischen Eigenscbaften 
erhohen die Aussicht auf die Gewinnung einheitlicher Glyceride. 

Die Salze des DibenzoyI amino-propylenglykols z. B. xeichnen sich durcb 
groBe I<rpstallisationskraft und Schwerlbslichkeit BUS. Das Chlorhydrat 
(vergl. Formel V.) braucht bei 2 i O  etwn 130 Tic. Wasser x u r  Lij-ung, dss 
Nitrat 360 TIE. nncl dar. Oxalat bei 330 noch 1170 'Tle. Auch das Sulfat, 
Chromat, Ferrocyanat, Pikrd uod sebst die Yalze der Essigsaurz nor1 Wein- 
saure sind vert~altnismiil3ig wenig lcislich. 

Versucht man, aus diesen Salzeo die zugruode liegende Base i n 
f r e i e m  Z u s t a o d  abzuwheiden, etwa iodem man die Sauren mit der  
berechoeten Menge eioer anderen Base abstumpft, so 'findet eine 
eigeotiimliche Verinderung statt. Dao zuerst gebildete, i n  Wasser 
ziemlich scbwer losliche, dicke 0 1  verwandelt sich schon bei Zimmer- 
temperrttur in  kurzer Zeit i n  eioen gut krystallisierten Stoff rorn 
Schmp. 1 1 l 0 ,  der in jeder Heziehung identiscb ist mit dem Amid (111.); 
e i n  B e n z o y l - R e s t  i s t  rom Sauerstoff zum Stickstoff g e w a n d e r t ,  
derselbe, der sich in einem friiheren Stadium der Syntbese unter der 
Wirknnp; des Phosphorpentachlorids in umgekehrter Richtung, vom 
Stickstoff zum Sauerstuff, bewegt hatte. Man findet hier wieder die 
grode Neigung von ester- oder amid-artig gebundenen SLuregruppen 
zu intramolekularer Verschiebuog, der man bei Operationen an Acyl- 
verbindungen von Amino-alkobolen in neuerer Zeit wiederholt be- 
gegnet ist. Unsere Veraucbe sind ein Beispiel dafur, wie man n u s  
der Bewegungsfiihigkeit der Acylgruppen bei synthetischen Arbeiteu 
Nutzen ziehen ksnn. 

Der  letzte Schritt der Glycerid Syntbese, die Umwandluog des 
salzsauren Amino-propylenglykol-Dibenzoats i n  das  freie Dibenzoyl- 
glyoeria, vollzieht sich recbt glatt bei Anwendung y o n  Natriumnitrit 
aach folgeoder Gleichung: 

Cs €Is CO. 0 . C H a .  C B ( 0 .  CO C6 IT5) .CHI. NHz, HCl + NaNOa 
3 Cs Hs CO.  ( J  CH2. C H ( 0  .CO Cc 13s). '2112 .OH. 

Allerdings bat man auch hier auf die Umlagerungstendenz des  
stickstoff-haltigen Esters Riicksicbt zu nehmen und arbeitet darum 
zweckmaBig in stark essigsaurer Ltsung. Dann wird der Stickstoff 
schon bei 00 stiirmisch abgespalten, und man erhalt das Dibenzoyl- 
glycerin als kaum gefarbtes, dickes 61. Leider haben wir es bisher 
nicht zur Krystallisation bringen und selbst im Hocbvakuurn nicht 
destillieren kiinoen. Aber wir konnten das schon zimlich reine Roh- 
produkt auf folgende Weise kennzeicbnen : 
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Bei der Behandlung mit 1 Mol. Benzoylchlorid entstand in guter 
Ausbeute T r i  b e n z o y l - g l y c e r i n  (VI.) und mit pNitro-benzoyl- 
chlorid asyrnm. N i t r o  be  n z o y 1 - di  benz  o y 1 - gl  y c e  r i n ( VIIJ1); daraus 

VI. C,& CO. 0 .  CH2. CH(0. CO C,&). CHs .O.CO Cs Hj. 
VII. C6Hs CO . 0 . CHa . OH(0. CO Cs Hs). CHi(0 .CO. C,j Hd .NOz). 

VIII. C6 Hg CO .O.  C H P .  CH(0 .  CO CsHs). C&. OH, 
ergibt sich Iiir das Diglycerid die asymmetrische Anordnung der Formel 
VIII. Man sieht, der Strukturnachweis des Diglyeerids stiitzt sich auf 
die Kenntnis vom Aufbau des Nitro-benzoats VII, Wir haben deshalb 
Wert darauf gelegt, die Struktur dieses Nitro-henzoats sicher zu be- 
weisen, und das ist durch seine Gewinnung i n  optisch-aktiver Form 
gelungen. Da hierbei das Dibenaoat in optisch-aktiver Form als 
Zwiechenprodukt benutzt wurde, so kann kein Zweifel damn sein, 
daB es unsymmetrisch gebaut ist. 

Fiir die Gewinnung  d e r  o p t i s c h - a k t i v e n  G l y c e r i d e  ver- 
fuhren wir IolgendermaBen: Das 0, 0’-Dibenzoyl-amino-propylenglykol 
wurde in Form seines chinasauren Salzes M die optischen Kompo- 
nenten zerlegt, die reioe iinksdrehende Form i n  das aktive Chlor- 
hydrat ulngewandelt ued mit diesem dani  der zuvor angedeutete 
Arbeitsgang durchgefiihrt uber das aktive Dibenzoyl-glycerin hinweg 
bis zum Iinksdrehenden [Nitro-benzoyl3-dibenzoyl-glycerin. Dieses 
schmilzt bei 113.5-1170 (korr.), hat in Acetylen-tetrachlorid-Losung 
eine spez. Drehung von --I .go und veriindert bei wiederholter Krystal- 
lisation seine Drehung nicht. Wir haben keinerlei Grund, an seiner 
Einheitiichkeit, auch in  stereochernischer Beziehung, zu zweifeln. 
Durch seine Gewinnung in optisch-aktiver Form ist aber nicht nur 
die Struktur des Glycerids festgelegt, sondern vor allem das erste 
o p t i s c h - a k t i v e  k r y s t a l l i s i e r t e  und  ganz r e i n e  Glyce r id  be -  
kann t e r  S t r u k t u r  gewonnen. 

Optisch-aktive Fette besitzen in hohem MaQe das Interesse der 
Physiologen, und schon Griina) hat darum mehrfach auf die Notwen- 
digkeit ihrer syntbetischen Darstelluog hingewiesen. Spiiter hat 
A b d e r h a l d e n  mit E i c h w a l d  das Problem auf breiter Basis bear- 
beitet und in einer Reifie inhaltsreicher Arbeiten s} die Spnthese ver- 
schiedener Fette in optisch-aktiver Form erzwungen. Er ging aus 
vom Dibrom-allylamin, das in die aktiven Komponenten gespalten und 

1) E. F i s c h e r ,  M. Bergniann und H. Baerwind ,  33. 53, 1.597 119201. 
2) 8. Griin,  B. 38, 2255 [1905); A. Grun und Skopnik ,  B. 48, 3752 

3) E. Abderhaldea und E. Eiohwald ,  B. 47, 1856 und 2880 [lq14]; 
[ 19091. 

48, 113 und 1847 [I9151 
Berichte d. D. Chem. Gesellscllaft. Jahrg. LIV. 62 



iiber eine Anzahl ebenfalls optisch-aktiver Glycerin-Derivate hin weg 
in Glycid (*Epihydrinalkohol(O und Amino-propylenglykol (n Amino- 
glycerine) verwandelt wurde, Die beiden letzten Stoffe bildeten das 
Material fur die Darstellung der aktiven Glyceride, wobei natiirlich 
in einem Falle auch noch der Stickstoff mit salpetriger Saure entfernt 
werden muBte. 

A b d e r h a l d e n  nimmt selbst an, da13 bei den zahlreichen Ope- 
rationen, die auf dem Wege vom aktiven Dibrom-allylamin bis zu den 
Fetten am Glycerin-Rest vorgenommen werden messen, allmiihlich eine 
betriichtliche Racemisierung eintritt, daS also seine aktiven Glyceride 
nicht als optisch rein zu hetrachten sind I). Wir sind ferner der Meinung. 
da13 man duroh direkte Acylierung des Amino-pronlenglykols nicht 
erwarten kann, in glatter Weise zu einheitlichen Di-glyceridea zu 
kommen. Wir stutzen uns dabei auch auf A b d e r h  a l d e n s  eigenen 
Behnd, d a w i e s e r  - fibrigens wenig ergiebige - Weg haufig ver- 
unreinigte oder m i  unvollstandig acylierte Produkte liefert. Ebenso 
wenig durfte aber das andere von A b d e r h a l d e n  fur die Synthese 
optLch-aktiver Fette verwendete Verlahren - Anlagerung yon Fett- 
siiure an aktiven Epihydrinalkohol durch wochenlanges Aufbewahren 
des Gemisches bei 370 - strukturell ehheitliche Monoglyceride liefern. 
Bedenkt man noch, daB alle von Abderha lden  und E ichwa ld  be- 
schriebenen aktiven Fette iilig waren, und auch nicht durch Deetil- 
lation gereinigt werden konnten, so wird man mit uns die Uberzeu- 
gung teilen, daS die synthetische Darstellung wohldefinierter optisch- 
aktiver Glyceride, die i n  struktureller und stereochemischer Hinsicht 
als einheitlich zu betrachten wiiren, bisber noch ausstand und voraus- 
sichtlich erst mit Hilfe der aeuen verbesserten Acylierungstechnik i n  
einwandfreier Weise gelingen wird. Wir glauben am BeispieP des I-Di- 
benzoyl- nitrobenzoyl- glycerins einen gangbaren Weg zur Lijsung 
dieser Aufgabe gezeigt zu haben. E r  triigt den Erfahrungen iiber 
die Wsldensche Umkehrung damit Rechnung, daB die Spaltvng in 
die aktiven Komponenten erst in jener Etappe dea Arbeitsgangas vor- 
genommen wird, hinter welcher substitutiondle Veranderungen am 
asymmetrischen Kohlenstoffatom def Glycerin-Komplexes nicht mehr 
ausgefiihrt werden. 

D a r s t e l l u n g  von a ,&-Dig lyce r iden  mit  zwei  verschiedenen 
Saure -Res ten .  

Es wurde schon darauf hingewiesen, daB auch hier die Diacgl- 
verbindungen vom Typus C& (0. A) .CH (OH) .CHo . NH. A sls Zwischen- 
produkt dienen. Unsere ersten Erfahrungen haben wir bei der Uber- 

I )  Vergl. z. B. B. 47, 2882 [1914]: 48, 116 [1916]. 
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fiihrung des 0,N-Dibenzoyl-amino-propylenglykols ([I. S. $39) i n  das 
a-Benzoyl-~-p.nitrobenrmoy~-glycerin gesammelt. Die Eiofiihrang des 
Nitro-benzoyl-Restes in  das freie Hydroxyt des Dibennoats gelingt 
leicht; dagegen muate fur die Abepsltung dar BeozoesHure aus der 
Amidgruppe der entetandenen dreifach aeylierten Verbindung GS Hs CO. 
0 . C H P .  CH(O .GO. GB’Ij4 .NO*),CHB. NH. CO c6& ein neuer, milder 
T’t’eg gefunden werden. 

ZuaHchst wurde mit Phosph+ppen$achlorid wieder in das Imid- 
cblorid verwandelt und dieses mit AthyWkohol bhaoddt, wobei VQr- 
iibergehend ein salzsaurer Imidoiithet folgender Art entatehen durfte : 

Wir haben aber das Zwisohenprodukt niaht isolieieren kiinnen, weil 
es besanders unter der Einwirkung von verd. Srrlzsgure in der Xalte 

1zsaureSalz des Eienzoyl-(p-n~tro-benzoyl) pmino-propylen- 
glykolq GHS CO .O. CHa. CH(O.CO .CsH4. NOr). CHP.NHn, HCI, iiber 
geht. Die Abspaltung der Aminogruppe mittels eslpetriger Sliure gab 
dann das hrystallisiertw Benzoyl-nitrobenzop&gkycerin vom Schmp. 
117-1 18O. Seine Bereitung entspricht also folgender Tsbelle, wenn 
man die Darstellung des 0,N-Dibenzoats ale bekannt aus dern Schema 
auf 5. 938 voraussetzt: 

Cs HS GO, 0. CHa . CB(O .GO.  &HI. NO,).CH3. N: C(OCn B ~ ) . C ~ H J ,  HCI. 

11. Cs Hs CO. 0 CHP.  CH(OH).CHs .NH.COCs Hs 
’ p-Nitro-benzoyli~Tung. 

G 
Cs Hs CO. OCH2. CH(O. GO. Cs Hh. NOa). CHa .NH. CO Cs H: 

’ Spaltung mit PCI,, Alkobol UEW. 
Y 

1 Desamidierung mit HNOp 
Y 

Cf, Hs CO . 0 CH, . CH(0 . C d  . .NO$) .C&. NHs, KCI 

C6 Hj CO. OCEEl . CH(0. GO. Gj Hc .NO%). CEs . OH. 
a-Benzo yl-#-p-nitro benzo yl-glycerin. 

Dss gemhehte Diglycerid diente f i r  folgende Versuche : 
a) Bei der Benzoylierung nacb der Pyridin-Method-e entsteht eiu 

Dibenzoyl-p-nitrobenzoyl-glycerin, das verscfiieden ist v m  dem zuvor 
unter VII. erwshnten, zweifelloa aspmmatrischeo Priiparat. Das neue 
Trigjycerid hat also die symmetrische Struktar: 

Cs €Is GO. O CH2. CH (0. CO . C b  H*,NOs), CBg . 0 .  CO C6 IJs. 

Dieser Befund bestatigt, daS im Benzoyl-nitrobenzoyl-glyoerin 
vom Schmp. 117-118O der Benzoylrest im primiiren Hydroxyi 
(a-Stel!ung) sitzt. 

b) I n  fjbereinatimmung damit entsiebt hi der p-Nitro-bepzoylie- 
rung des Diglyoerids dasselbe a-Benzoyl-a’,&di (p-nitro-beszoyi)-gly- 

62’ 
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cerin vom Schmp. 122-1238, das  E. F i s c h e r ' )  aus a-Benzoyl-gly- 
cerin erhalten hat. 

c) Mit Acetylcblorid und Pyridio wurde aus dem D i g l y c b t i d  
das d r e i f a c h  g e m i s c h t e  T r i g l y c e r i d  

CgH5 C 0  . O .  CHa. CHCO .CO. CgH4. Nos ) .  CHs. 0 .CO CH, 
erhalten. Damit scheint im Prinzip ein Verfahren zur Darstellung 
beliebiger Triglyceride von bekmnter  Struktur gegeben. Wir  sind 
dabei, diesen Weg zur Darstellung gemischter Triglyceride an echten 
Fettsauren zu erproben. 

Das neue Verfahren zur Abspaltung von amidartig gebundenem 
Acyl wurde zunZchst noch an der Darstellung des salzsauren Salzes 
des a - B e n z o y l - / 3 - ( 2 . 4 -  dich lor -benzoy1) -amino-propy len-  
g l y k o l s  mit EEfolg erprobt und hat  uns dann auch den Weg gewiesen, 
fur ein 

Z w e i t e s  V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  cc,$-Diglyce- 
r i d e n  rnit z w e i  g l e i c h e n  S a u r e - R e s t e n .  

Es besteht darin, da13 man das Amino-propylenglykol zuniichst 
erschaptend acyliert, daon das  Acyl am Stickstoff entfernt und 
scbliefllich die Aminogruppe sel ber durch salpetrige Siiure gegen Hy- 
droxyl auswechselt. Die. Gewinnung des salzsauren Dibenzoyl-amino- 
propylenglykols wiirde sich dann folgendermaden gestalten : 

C~~,(OH).CH(OH).CH:, .NH, 
I Erschopfendc Benzoylierung 
Y 

C6IIsCO.O.CHz.CH(O.COCgI~j).CH?.NH.COCsIJs 
S l ~ l t u n q  rnit PC15, Allrohol usw. 

CsHsCO.Cf.CH2.CII(O.COCgHj).C;Ba.NII%, HCI. 
Y 

1st  dieses Verfahren auch einfacher als das im ersten Abschnitt 
geschilderte, so doch nicht ergiebiger. Zudem ist sein Anmendungs- 
bereich enger gezogen, weil es  im allgemeinen nur  fiir die Darstellung 
homogener cr,&Diglyceride in Frage kommt. Handelt es sich dabei 
urn das  Glycerid einer wertvollen Saure, so fiillt noch ins Gewicht, 
daB ein Drittel der Siiure verloren geht. Man wird also die Ver- 
wendung des Phenyl-methylol-oxazolidins 2, vorzieheD. 

I) B. 63, 1629 [1920]. 
a) Ebensogut wie die Verbindung des Amino-propylanglykols rnit Bitter- 

mandelol werden sich die mit anderen Aldehyden und mit Ketonen verwenden 
tassen. 
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S t r u k t u r - N ac h w e i 6 f ii r d a s 2 - P h e n y i - 5 - m e t h y I o 1- O X  a z o I i d i n. 
Die Verbindung entsteht aus je 1 Mol. Benzaldehyd und Amino- 

propylenglykol unter Wasseraustritt : 
CaHsOaN -t CrH6O = CioHuOsN + IIaO. 

Fiir das Kondensationsprodukt sind zunachst 4 Strukturformeln 
verfhgbar (IX-XII): 

CH2-CH. CH, . NHa 
1 

IX.  0 A X. CH2 (OH).  CB (OH). CHa . N : CH . C6 H i .  
\ c  

CH(C6 Hi) 
C H ~  (0111. ;H - C H ~  

I I  C H ~ .  CH (OH). C H ~  
0 NH XII. I 
\ / 0 -?A[CeHs).I!?H 

XI. 

;H(Cs &) 
Die erste Formel scheidet, abgesehen von anderen Griinden, 

schon deshalb aus, veil das Kondensationsprodukt nicht mehr die 
etark besischen Eigenschaften des Amino-propylenglykols aufweist, 
und weil es bei der Acylierung z. B. mit Benzoylchlorid und Pyridin, 
zwei Siiurereste aufnimmt. Dabei tritt aber nur ein Benzoyl an 
Sauerstoff, das andere an Stickstoff, wie es folgende Formulierungen 
zeigen. 

f 

CHz -CEI-CHs 
I 

XIII. 0 . C O C 6 H 5  0 &(COCsHs) 
‘8’ 

CH (cs Hs) 
XIV CHs.&?l(O.COCsHg).CHa 

0 ~~ 6H ( CS HJ) --- -N (C 0 G6 Hs ). 

Denn bei der Abspaltung von Benzaldehyd mit Salzsaure ent- 
steht ein neutrales Dibenzoyl-amino-propylenglykol, das mit S%uren 
keine Salze bildet, also nur eine von den beiden nachstehenden Struk- 
turen habeu kann : 

XV. CH*(O. CO C g  Hs).CH(OH). CHa(NH. CO CCHS) 
XVI. CHz(OH).C€I(O.COCg Hs).CiIg(NH.CO C,ITs). 

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

I) Der Nachweis, da13 Formel XII. fur unser Priiparat nicht zutriftt, ist 
schon deshalb ndtwendig, weil M. K o h n  gezeigt hat, daB 1.3-Amino- 
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andererseits zu wHblen. Hier entscheiden 
dem Dibenzpat (XV. ader XVI.) haben 
n i t r  o b e h  z o y l - g l y c e r i n  

CITl ~ CH 

folgende Tatsachen ; Aus 
wir symm. D i b e n z o y l -  

I I 
0. CO Cs Hg 0 .  CO .Cs Hq.NO9 

erhalten. Es triigt beide Benzoylreste in  a-Stellung'). D a  bei seiner 
Darstellung eine Wanderung von Benzoyl aus  der $- in  eine &-Stel- 
lung nicht eiegetreten sein kann'), SO mu13 auch das  Dibenzoyl- 
amino-propylenglykol sein esterartiges Benzoyl in a-Stellung tragen. 
irnd vor der Bencogliernng mub ein freies' Hydroxyl in - a-Stellung 
vorhanden sein. Das ist nun bei den Formeln XI., XIII. und Xv 
der Fall. Somit ist der Nachweis der Oxazolidin-Formel fiir die Ver- 
bindung CloHls 0, N aus Benzaldehyd und Amino-propylenglykol er- 
hracht. 

Erwiihnt sei no&, daB die Oxazolidin-Formeln XI. und XIII. ie 
zwei asymmetrische Kohleastoffatome enthalten. In der Tat  war  unser 
Phenyl-methylol-oxazolidin (XI.) ein Gemisch, und bei seinem Diben- 
zoat (XIIE.) haben wir zwei inaktive Formen erhalten konnen, wie es 
$ie Theorie voraussieht. Wird dann beim Ubergang in Verbindung 
XV. mit der Abspl tung  von Benzaldehyd ein Asymmetriezentrum ent- 
ferat, so verschwindet damit die Ursache der  Isomerie: Beide iso- 
meren Formen von XIII. liefern dasselbe 0,N-Dibeozoyl-amino- propylen- 
glykol (XV.). Im Gegensatz dazu geht die gleich zusammengesetzte ben- 
zoylierte Schi f f sche  Base der Formel 

die wir uns zum Vergleich herstellten, bei der Ablosung von Benzal- 
dehyd mit Salzsiiure in  das Salz des 0, 0'-Dibenzoyi-amino-propyleo- 
glykols 

iiber. 
Wenn wir i n  dieser Arbeit den Nachweis Eiihren koneten, da13 

die Benzaldehyd-Verbindung des y-  Amino-propylenglykols die Darstel- 

0 .CO CS H5 

CH, (0 .  CO Cs Hs). CII(0. CO Cs Hs). CHa . N : CH. Cs Hs, 

C g  Hs GO. 0 .  CHa . CH(0 .  CO Ce Hs) . CHa . NRg, H C1 

alkohale mit Aldehyden leicht i n  cyclische, sechsgliedrigk Verbindungen, die 
bogen. Pentoxazolidine iibergehen. Vergl. z. B. M. IEohn, M. 1804, 820 
uod 85%; B. 49, '250 113161. Die aussehlieBliche Bildung des Piinfringes 
bei der Redstion von Benzaldehyd mit Amino-propglenglykol hat in sterro- 
chemischer Hinsicht Interesse. 

') DaB das Prgpsrat symmetrische Struktur hat, geht daraus hervor, da'B 
wir das andere mogliche Isomere in optisch-aktiver Form gewonnerr und da- 
rnit seineo asymmetrischen Bau nachg-ewiesen haben. 

Wegen def Einzelheiten vergl. die vorhergehendep Abschnitte u n d  
den Versnehsteil. 



lung reiner a, @-Digiyceride uod Triglyceride, auch mit verschiedenen 
Sliurereden im MolekUI eTmoglicht, so erwarten wir, bei AJsdehnung 
des. Verfahrens auf die Aldehyd-Verbindungen des #LAmino-propyIe&- 
glgkols auch die Synthese von a, a'-Diglyceriden mit gleichen oder 
verschietfenea Saureresten zu erreichen. 

Zum SchluD machten wtir die oberzeugung aussprechen, daS 
man sich kanftig auch aul3erhalb des engeren Fetgebietes der Alde- 
hyd-Verbiddungen von Amino-alkoholen und Amino-phenolen - seien 
sie nun cyclisch gebant oder nach Art Schiffscher Basen - hiiufig 
mit Vorteil bei syntbetischen Arbeiten bedjenen witd. Wir Haben 
aus ihrer Anwendung schoa selbst verschidentlich Nutzen gezogen, 
z. B. zur Abtrennung von Amino-alkoholen aus Gemischen. 

Mit dem in dieser Mitteiiung wiederhdt beriihrten Probgem der 
K 0 n 8 t i t  utio 18.8 best  im m u n g v o n Gf y c e rid e n  beschshigen sich 
jiingert in diesen Berichtenl) auoh die Barb. Ad. G r u n  nnd Fr.  
Wibtka,  volt deren Abhandlung iah erst naeb Absendung meiner 
Ausltbruogezl, Kenntnis nehmen konnte. In  der Kritik der bisberigen 
synthetiscben Methoden sind diese Forscher eu ganz lhnlichea An- 
sichtes gelangt, wie ich sie vor einiger Zeit3) suegesprochen habe. 
Sie geben hierin sogar so weit, zu erwiigen, daI3 in.mapoben Fiillen 
eine - zwangsliiufjge Synthese vielleicht iiberhaupt nicht mbglicfi ist. 
Wir sind zuvemichtlicher als die HHrn. G r a n  and Wit tka,  lind die 
bisherigen Brgebniese unserer synihetisc4en Versuche haben unb eiest- 
weilen recht gegeben. 

Wie die vorstehenden Dariegungen zeigsn, Uteri aueh wir 
genau wie die beiden genanntea 'CIcarwn im Hinbliclr suf die Tat- 
sachen der Umes te rung  and der A c y l w a n d e r u n g  88 fiir Bat- 
wendig, jedes Ergebais der Glyeerid-Synthese eioer eigenen Nach. 
prlifung in struktureller Riehtung zu unterziehen. Absr gerade die 
Erfahrung, daf3 Verschiebung von Gaureg~appen besonders 1;eicht bei 
Vornahme chemischer Operationen am betreffenden Mokktil eintritt, 
lie8 uns davon absehen, AFbawsakticPnen, Oxydations- und Substitu- 
tionsergebniase fiir die konstitutionelle Ermittlung heranzueiehen. Der 
sicherste Weg fiir die Entscheidung polcher Fragen scheint uns 'die 
Untersuchung gewiqser -pbysikalischer Eigenscbaften der gpthetischen 
Glyceride. ' Wir baben zungohst dafiir die Erscheinung der opt i -  
s c h e n  A k t i v i t a t  verwendet und glauben, daB sie in 'den meisten 
Fallen zum Ziel fiihrep wird. Die.Tatsacbe, daB ein Glycerid' i n  
optiech-akfivem Zustand erhalten werden kann , zeigt sicherer als 

9 . B .  54,973 [1921]. 
*) E. Fischer P, M. B e r g m a n n  und El. Baerwind ,  B. 63,1589 [1920J 
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jede chemische Umsetzung - also auch sicherer als die von UDS 

friiber benutzte Uberftihrbarkeit der a-Monoglyceride in Aceton-Ver- 
bindungen - und unabhiingig 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 a,B-Dibenzoyl-glycerins, der  beiden Dibenzoyl- 
nitro ben zoyl-glyce 1 i P- e un d damit au ch des a- Ben zoyl-@nitrobenzoy 1- 
glycerins gewonnen. 

s o b e r  
die Wechselwirkung zwischen Ester- und Alkoholgruppen bei Gegen- 
wart von Katalysatoren '). hat  Hrn. Grii n erfredicherweise den 
AnlaS gegeben, seine an wenig zuganglicher Stelle mitgeteilten tbeo- 
retischeo Anechauungen uber die K o n s t i t u t . i o n  d e r  ' F e t t e ,  welche 
Umesterungen, Schmelzpunktsanomalien u. dergl. auf Grund koordi- 
nations-theoretischer Vorstellungen in umfassender Weise zu erkliiren 
versueht, in diesen .Berichtens erneut zu entwickeln. Wenn ein so 
vorzuglicher Renner der Fettchemie wie Hr. G r i i n  bei dieser Ge- 
regenheit auch die historischen Angaben in F i s c h e r s  Arbeit vervoll- 
stiindigt, so wird ihm dafiir jeder Fachgenosse Dank wissen. Urn 
miiglichen MiBverstHndnissen vorzubeugen, scheint es mir aber billig, 
daraut hinzuweiaeo, daS der vod rnir veroffentlichte Wortlaut nicht 
einen fiir die Publikation fertiggestellten Text vorsbllt. Er ist viel- 
mehr eine Zusammenstellung der in  einem gewissen Zeitpunkt vor- 
tiegenden Versuchsergeboisse, mit dem Entwurf einer theoretischen 
Einleitung. Ich war der Meinung, daB .diese Niederschrift trotz ihres 
vorlaufigen Charakters der ,wissenschaftlichen Allgerneinheit zugaog- 
lich gemacht werden sollte, nicht n u r  wegen des Zusammenhangs mit 
den gleichzeitig * veriiffentlichten andefeo drbeiten F i s c h e  r s  uber 
Glyceride, rondern auch weil ihre Betrachtungen uber das eagere 
Fettgebiet hinaus greifen. Verfehlt ware es mir erschienen, den per- 
sonlichen Charakter des Wortlauts durch eigene AbHnderungen oder 
ErgBnzuDgen zu verwischen. Darum babe ich die Mitteilung aus- 
drucklich als unveranderten Abdruck der hinterlassenen Aufzeich- 
nungen bezeichnet. M. B e r g m a n n .  

Verenche. 
Be t i z a l d e h y  d - V e r  b in  d u n  g d e s  y -  A min  o - p r  o p y  l e n g  ly  k 01s') 

( 2  - P h e n y 1 - 5 - m e t h y 1 o I - ox a z o 1 i d  i n ,  I.). 
Werden 20 g Amino-propylengIyko13) mit 25 g Benzaldehyd 

(etwas iiber 1 Mol.) in Gegenwart von 10 ccm Essigester verrieben, 

Eine andere Arbeit aus dem NachlaB E m i l  F i s c h e r s :  

'1 B. 53, 1634 [1920]. 
Die Versuche bis S. 960 sind mit Hrn. Dr. Brand  durchgefuhrt 

worden; vgl. Anm. 1 zu S. 936. B. 
a) L. und A. K n o r r ,  B. 32, 750 [1899]. 
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so tritt rasch unter betrachtlicher Erwiirmung, die man durch gelinde 
Kiihlung rniifligt, Reaktion und klare Mischung ein. Bald erfolgt beim 
Reiben Krystallisation, so dal3 schliel3lich die gauze Masse zu einem 
sehr dicken farblosen Brei erstarrt. Man verreibt mit etwas Petrol- 
Bther und trocknet erst auf Ton, dann im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd. 

Dlts Prkparat iat  schon recht rein, Zur Analyse wurde aus Esiigather 
umkrysta!ltsiert und bei 560 und 11 mm getrocknet. 

N (Is0, 751 mm, 33-proz. KOH). 

Ausbeute so gut wie quantitativ. 

0.1582 g Sbst.: 0.3887 g CO9, 0.1037 g HsO. - 0.1666 g Sbst. : 11.5 C C ~ I  

C I ~ & ~ O P N  (179.12). Ber. C 67.00, H 7.81, N 782. 
Gef. * 67.03, B 7.31, a 7.97. 

Die Verbibdung scheint ein Gemisch von Ieomeren zu sein. 
Daraut deutee auch der Schmelzpunkt hin, der bei unseren Prlpa- 
raten rneist unscharf zwischen 750 und 790, in ei&elnen Fiillen auch 
l~iiher lag. 

Schiine Prismen. Leicht loslich in Wasser, besonders in der 
Wlrme, ferner in den meisten organischen Mitteln rnit Ausnahrne VOD 

Petrolather. Die w5l3rige Liisung reagiert alkalisoh auf Lackmus. 
HeiBes Wasser, warme Alkalien bewirken Zersetzung unter Abspai- 
tuna i o n  Benzaldehyd. Auch durch starkere Sauren wird die Ver- 
bindung in y-Amino-propylenglykol und Benzaldehyd zerlegt. 

0, N -  D i be n B o a t d e s 2- P be n y 1- 5 - m e t h y l  01 - o x  a z o 1 i d i  n s , 
C g  Hb GO. 0 .  CHs . CH. CH2 .N .  CO Cs Hs 

I I f  
0--- ~ CH(CsH5) 

Die mit Kaltemischung gekublte Liisung vou 10 g Benzaldehyd- 
Amino-propylenglykol in 20 ccm troikenem Chloroform wird erst mit 
20 g wasserfreiem Pyridin und dann unter Umsohiitteln allmiihlich 
rnit 17 g Benzoylchlorid (etwa 2 Mol.) vereetzt. Die klare Mischung 
wird nach 24 Stdn. rnit Ather verdiinnt und n d  stark verdiinnter 
Schwefelslure, Bicarbonatlosung und Wasser gewaschen. Bald be- 
ginnt die Abscheidung mikroskopischer Madeln, die sich langsam ver- 
mehren. Man braucht das aber nicht abzuwarten und verdampft 
besser den i t he r ,  nimmt den Riickstand in 30 ccm warmem Essig- 
ester auf und versetzt allmiihlich mit Petrolather. Nach 24 Stdn: be- 
tragt die Menge der Hrystalle 18.5 g, .und eine weitere kleine Menge 
kann durch Verarbeitung der Mutterlauge gewonnen werden. Die 
Gesamtausbeute betriigt 85-90 "i0 der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Essigester mit Petroliither abge- 
schieden. 



0.1776 g Sbst. (bei 78O und 10 mm getr.): 0.4849 g COs, 0.0856 g HsO 
- 0.1521 g Sbst.: 4.9 cam N(170, 766 mm, 33-proz. KOH). 

Cp(H,104N (387.30). Ber. C 74.39, H 5.47, N 3.60. 
Gef. 74,49, )) 5 39, 8 77 

Das Priiparat zeigt einen sehr unscharfen Schmelzpunkt (zwischen 
116O und 126O), weil es ein Gemisch von Stereoisomeren ist. Zu 
ihrer Trennung wurden 8 g des Gemisches in 200 ccm warmem Al- 
kobo1 gelost, auf Oo abgekiihlt und unter Turbinieren tropfenweise 
20 ccm "Ilo-Sa1zs5ture ') hinzugefugt. Nach j / r  Stdn. wurden die aus- 
gescbiedenen Krystalle abgesaugt. Es wurden so 0.8 g Dibenzoat 1 
erbalten, die nach zweimalker Umkrystallisation aus Essigeater und 
PetrolHther bei 78O und 10 mm getrocknet wurden. 

Das D i b e n z o a t  I schmilzt bei 143" (koSr.) und krystallisiert in 
rn ikroskoyiscben Nadeln, die in den meisten organisohen Mitteln aul3er 
in PetrolIther IZislTch sind. 

0.1554 g Sbst.: 0.4233 g COa, 0.0771 g HsO. - 0.1045 g Sbst.: 3.5 ccm 
K (220, 762 mm, 33-poz. EOH). 

C ~ ~ H Z ~ O ~ N  (387.3). Ber. C 74.39, H 5.47, N 3.62. 
Gef. 74.29, n 5.55, 3.82. 

Zur Gewinnung d7s D i b e n z o a t s  11 wurde die alkoholische 
Mutterlauge von Form I auf die Htlf te  eingedampft. Nach 24-stiin- 
digem Stehen bei 0 0  hatten sich 3 g Krystalle ausgeschieden. Sie 
wurden noch zweimal aus  Essigester und Petrolather umkrystallisiert. 
Nach dem Trocknen bei 78O und 10 mrn schmolz das Dibenzoat I1 
bei 1180 (korr.). Die Loslichkeiten waren etwa dieselben wie beim 
Dibenzoat I. 

N (21'3, 761 mm, 33-proz. KOB). 
0.1606 g Sbst.: 0.4369 g Cog, 0.0798 g HsO. - 0.1594 g Sbst.: 5.2 ccui 

Gsf. C 74.21, H 5.56, N 3.74. 

0, N -  D i b en z o y l-7- a m i n  o-  p r o  p y 1 e n  g 1 y k o I, 
CsH5 CO . O .CHo. CH(OH). CHa A H .  COCs&. 

Die Verbindung entsteht aus  den beiden isomeren Formen des eben 
beschriebenen Benzalk6rpers. Man kann darum direkt deren Gemisch 
&of folgende Weise verarbeiten: 6 g gepulverte Benzalverbindung wer- 
den mit 12 ccm Ather und 12 ccm konz. SalzsHure (D = 1.19) aber- 
gossen. Beim Umschutteln tritt unter gelinder Erwiirrniing ziemlich 

I )  Bei Gegenxart von "/,o-SalzsLure 1813t sich die Trennung der beidcn 
Isomeren xvesentlich besser vornehmen. Ein Abspalten ron Benzaldehyd findet 
unter dieseu Umsthden nicht statt. Die Beohachtung wurde gelegentlich 
anderer Versnche zuf81lig gernacht Worauf die Wirkung der Salzsaure be- 
ruht, haben wir nicht festgrrtellt. 



schoell klare Losung ein. Weon men oaoh 20 Min.  mit 150 ccm 
Wasser versetzt, fiillt ein dickes 0 1  aus, das beim Beiben mit dem 
Glasstabe bald grBBtenteils krystallinisch erstarrt. Nach einigem 
Stehen in Eis wird abgesaugt, mit Wasser un$ d a m  mit Ather ge- 
waschen und aus verd. Alknhol umkrystallisiert. Ausbeute etwa 
90 der Theorie. 

0.1193 g Sbst. (bei 86" und 10 mm fiber PsOj getr): 0.2987 g GO$, 
0.063? g H90, - 0.1878 g &st.: 7.6 ocm N (160, 748 mm, 33-prox. K O .  

ClrH1~OIN (299.24). Ber. C 68.21, H 5.75, N 4.68. 
Get. P 68.31, * 5.92, * 4.65. 

Schmp. log0 (korr.). Sechsseitige, dame, liingliche Tafein, zu- 
weilen auch Nadeln. Sehr wenig kklich in Wasser, Afher, und Pe 
troliither, leicht in warmem Alkohol, Essigester, Chloroform und Eis. 
essig. 

0, O', N -  T r ib  en  z o y 1 - y -am i n  o - p r o p y 1 en g 1 y k o I ,  
Cs& CO .O .C&. CR(0. CO C,Hs).CHg. N,H COCsHs. 

Man er;hllt das Tribenzost durch Einfiihrung eines dritten Ben- 
zoylrestes in das ebeen beschriebene Dibenzoat. Zum Vergleich wurde 
das Tribenzoat auoh durch direkte Acylierupg des Amino-Rropylen- 
glykols hergestellt. In keiden Fallen wurde mit Benzoylchlorid 
und Pyridin benzoyiiert und in der ublicben Weise aufgerwbitet. 
Ausbeute auf beidqArten sehr gut. Beide Produkte erwiesen sich in 
ie.dder Hinsicht identkch. 

0.1641 g Sbst. (bsi 7S0 und 10 mm getr.): 0.4307 g cog, 0,0790 g &o. 
- 0.1378 g Sbsf.: 4.9 ccm N (160, 766 mm, 83-proz. KOH). 

C24Hy1 OsN (403 3). Ber. C 71,44, H 5.25, N 3.47. 
Gef. 71.60, 5.39, )) 3.65. 

Briefkuvert-artjgeLKrjstalle, die bei 113-1 140 (korr.) achmelzen 
Loslich in Alkotioc Chloroform, Xssigester, wenig liislich in Ather 
und Wasser, unl6sPch in Petroliither. 

S a 1 z e des  0,O'- D i b e n z o y 1 - 7 - a m  i n  o - p  rop y l eu  g l  y k o Is. 
Das sctlzsaure Salz der Formel C6&CO.O.Cn[a.CH(O .COC&). 

CH, . NHr, HC1 entsteht BUS dem 0, N-Dibenzoat auf folgende Weise 
8 g 0, N-Dibenzoat des Amint,.propylenglykols werden mit 5 g rasch 
gepulvertem Phosphorpentachlorid unter moglichstem AusschluB der 
Luftfeuchtigkeit innig verrieben. Dabei erfalgt bald von selbst Er- 
wiirmung, und unter geringez SalzsKure-Entwicklung rerwandelt sich 
das Ganze in eine klare, dickfliissige Masse. Jetzt erhitzt man no& 
2 Min. im Wasserbad, bis die starke Salzslure-Entwicklung beendet 
ist. Nach dem Abkiihlen wird rnit 100 g Eiswasser versetzt, und wenn 



die kraftige &&ion voriiber ist, i m  Bad vou 60' erwarmt, wobei 
maa d w  am Boden sitZen&, di&e 0 1  haiufig mit der wai3rigen FluSSig- 
keit verreibt, Nach etwa 3/r  Stdn. beginnt es, sich in eine schnee- 
weiBe Krystallmasse ?mzuaandeln, und nach etwa 2 Stdn. ist der Pro- 
aeB in der Hauptsache beendet. 

Dieselbe Umwandlung erfolgt ouch, wenn mit Wasser bei gewohn- 
licher Temperatur behandelt wird, nur nimmt sie dann langere Zeit 
in Anspruch. Das anf die eine oder mdere Art erhaltene Praparat 
wird schliei3lich abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Zur Reini- 
gung wird erst ein- bis zweimal ia wenig warmem Eisessig gelost und 
dnrch Zusatz Yon ziemlich vie1 Ather wieder abgeschieden, dann 
aus heiBem Wasser umkrystallisiert. Hierbei kann die Abschcidung 
durch Zusata von etwas Salzsaure vervollstandigt werden. Die Aus- 
beute an diesem reinen Produkt betragt etwa 7 5  O/O der Theorie. 

0.1356 g Sbst, (bei 1000 und I1 mm iiber P10, gotr.): 0.3025 g COz, 
0.0655 g H20. - 0.1608 g Sbst.: 5.8 ccm N (150, 748 mm, 33-proz. KOH). - 
0.1888 @; Sbst.: 0.0793.g AgCI. 

C I ~ H ~ ~ O ~ N C I  (335.7). Ber. C 60.79, H 5.40, N 4.17, C1.10.56. 
Gef. B 60.86, )) 5.41, 4.16, 10.47. 

Der Schmelzpunkt schwankt etwas je nach der Art des Erhitzens, 
weil sich das Praparat beim Schmelzen zetsetzt. Bei 'ziemlich raschem 
Erbitzen verwandelt sich die Substanz gegen 2030 (korr.) in eine farb- 
lose Fliissigkeit, die Gas entwickelt. Dns salzsaure Salz krystallisiert 
meist in diinnen, biischelformig vereinigten, ofters auch gebogenen 
Nadelchen. Bemerkenswert ist seine geringe Loslichkeit in Wasser, 
von dem bei 33O noch gegen 170 Tle. notwendig sind. In  Eisessig 
nnd warmem Alkohol ist das Salz recht leicht lbslich. 

R u c k v e r w a n d l u n g  i n  d a s  0, AT- D i b e n z o a t :  Wir beschreiben 
sie beim salzsauren Salz. Sie tritt aber auch bei allen anderen Sal- 
Zen ein, wenn ihre SBure durch zusatz von Basen abgesattigt wird. 

3.3 g Chlorhydrat wurden in 60 ccm Wasser h e 8  gelast, schnell 
auf 15-20° abgekhhlt und mit einer Losung von 0.9 g trockner Soda 
in 8 ccm Wasser versetit. Es fie1 sofort ein 01 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 1 O P  (korr.), ebenso 
Mischschrnelzpunkt rnit dem zuvor beschriebenen 0, N-'Dibenzoat, dem 
unser Prlparat auch in allen anderen Eigenschaften glich. 

EJ ist bemerkenswert, daB selbst -bei so schwach alkalischer 
Reaktion, wie sie durch geringen UberschuD 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. Es 
scheidet sich ein dicker Sirup ab, der nach 2-3 Stdn. in  flachen ?Ja* 
deln krystallisiert: 0.4 g vom Schmp. logo. 

N i t r a t ,  C l ~ H l ~ O ~ N , H N O a :  Bs ist noch schwerer loslich a h  dae CElor- 
hydrat, namlich bei 260 i n  360 Tln. Wasser. Es kann darum aus der heiBeo, 
etwa 5vproz. Lijsung des Chlorhydrata dureh Zusatz von starker Salpetersiiiure 
in Form langer, steihr, mikroskopischer, nadelfarmiger Prismen erhdten. wer- 
den. Schrnp. 185O (korr.) uot. Zers. 

Ber. N 7.74. Gel. N 7.81. 
N i t r i t ,  C ~ ~ H ~ T O * N , H N O ~ :  Es ist ebenfalls Fecht wenig in d'asser los- 

lich, auWerdem bemerkenswert besthdig. Man erhalt es taus einer lauwamen 
I,&ung dcs salzsauren Salzes durch Umsetzung mit 1 Mol. Natriumnitrit i n  
Peinen Nadeln. Es muB zur Reioignng noch mehrmals aus l auwermem,  
50-pro;. Alkohol umkrystallisiert werden, anfaogs zweckmiiBig unter Zusatz 
g e r i n g e r  Mengen von Natriumnitrit, um etwa vorhandenes sdzsaurgs sslz 
zu entferneo. Bei haherer Temperatur zersetzen sich die Lasungen des Sakes 
erst laogsam, voa 700 an rascb, auch schon bei Eiatemperatur schnell wenn 
man mit Essigsauro ansiiuert. Die hnalyse des Salzes gab keine scharfen 
Zahlen: 

Her. N 7.76. Gef. N 8.09. 
Aber das ist bei der besonderen Natur der Verblndung nicht 'weiter ver- 

wunderlich. Das Nitfit zersetzt sich bei ziemlich raschem Erhitzen im Ca- 
pillarrohr unter starkem Aufscbiiumen von 70n an zu einer gelben Flussigkeit. 

P ikrak ,  C1,H17O)Nl CeBBOgN3: Aus dem Chlorhydrat mit Natrium- 
pikrat. Zugespitzte, hellgelbe Nadeln aus 5o-ptoz. Alkohol. Schmp. 187O 
{korr.) unt. Zers. Schwer Idslich in kalten, verd. Alkohol, sehr sohwer auch 
in Wasser, selbst in cier Siedehitze, 

Ber. N 1060. Gef. N 10.64. 
X e u t r a l e s  Oxala t ,  ( C , ~ H I ~ O ~ N ) r ,  & & 0 4 :  Aus dem Chlorhydrat, mit 

neutralem, oxalsaureuz Kaliurn in  stark verd., beiler, wiiBriger LBsang mit 
sehr guter Ausbeute erhalten. Bei der.Umkrystallisatioo braucht man wegca 
der Schwerloslichkeit des Salzes vie1 Wasser. Die mehrere Millimeter langen 
und oft biischelfBrmig vereinigten Nadeln schmelzen bei ziemlieh rarchem Er- 
bitzen gegen 173O (korr.) unter AufschSumen. Sie enthalten kein Krystall- 
w asser . 

Ber. N 4.07. Gef. N 4.08. 
Selbbt bei 330 braucht 1 TI. Oxalat noch etwa 1170 Tle. Wssser ZUF 

Losung. 
Die folgenden Salze bereiteten wir bei unseren Versuchen, das 

Dibenzoat i n  seine optisch aktiven Komponenten LU spalten. Dieses 
Ziel wurde schiieBlich mit Hilfe des  Salzes der  Chinasiiure erreieht. 
Trotzdem beschreiben wir auch die anderq dargestellten Versindun- 
gen kurz, um die schijnen Eigenschaften der  meisten Derivate d.es 
0. ~-nibenzoyl-amino-propylenglykols zu zeigen. 
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Sauses weinsaores Salz,  CITHi?O&N, C1H6606: Bus 1.0 g Chlorhp- 
drat  sod 0.68 g WeinStein in 40 ccm heillem Wassee. Das weinsaure Salx 
kqstallisiert sofort in schiinen Naaeln, die nach dem Abkiihlen 0.9 g wiegen. 
Weitere Mengen enthiilt die Mutterlauge. 

Zur Analpse wurde mehrmals aus Wasser krystallisiert. 
Ber. N 3.12. 

Prismensartjge Nnnleln, die sioh viclfach durchkreuzeu. 
Gef. N 3.14. 

Leicht lijslich i n  
heiJ3em Wasser nnd 50-proZ. Alkohol, dagegcn sehr wenig in Ather. Bei der 
Schmelzprobe findet von etwa 1840 an Zersetzung statt. 

Sanres zuckersaures Sa lz ,  C ~ T H , T O ~ N ,  C ~ E ~ O O S :  Aus der Lijsung 
moleknlarer Mengen von Chlorhydrat und zuckersaurem Kalium in warmem 
Wasser beim Abkiihlen. Reinigung durch Umkrystallisieren aus Wasser. 

Ber. N 3.14. Gef. N J.28. 
Feine Madeln, die gegen 1740 uuter Zersetzung zu einer brauneu plussig- 

keit schmelzeo. %%Big l6slich in Wasser, recht leicht in 50-proz. Alkohol. 
B e m  a l d e  h y d -  Ve r b i  n d u n  g CS Hs GO. 0.  C& . CH (0 CO CS Hs) . 

C&.N:cH.C6H5: Sie wurde bereitet zum Vergteich mit der zuvor 
beschriebenen Verbindung gleicher Zusammensetzung, welche wir als 
0,N-Dibenzoat des 2-Phenyl-5-methylol-oxazolidlns aufgefaBt haben. 
Sie unterecheidet sich von diesem nicht nur durch den Schmelzpunkt 
und die Eigenschaften, sondern auch vor allem dadurch, daB sie bei 
4er Behandlung mit SalzsHure in das Chlorhpdrat des 0,O-Dibenzoyl- 
amino-propylenglybols auriickverwandelt wird. 

2 g salzsaures Dibenzoat wurden mit 15 g ccm Wasser, 11;2 ccm 
Xisessig und 2 g krystallisiertem essigsaurem Natrium bis zur Losnng 
erwarmt und nach dem Abkublen auf Zimrnertemperatur rnit 0.7 g 
Renzaldehyd auf der Maschine geschiittelt. Voriibergehend trat dabei 
eine krystallinische Abscheidung m f ,  scheinbar das essigsaure Salz 
der Base, die aber bald einem amorphen, zahen 61 Platz machte, 
das weiterhin nach 1-2 Stdn. krystallinisch erdtsrrte. Xach dem 
Waschen mit Wasser wog die farblose Masse 2 g. Zur Beinigung 
wurde in 20 ccm warmem Alkohol gelost. Beim Stehen in Eis 
schieden sich bald hubsohe, millimeterlange Prismen ab, deren Menge 
sich bei allmlhlichem Zusatz yon Wasser noch vermehrte. 

0.1496 g Sbst. (im VakuullllExsiccator iiber P~05 getr.): 0.4092 g ( 2 0 2 ,  
0.0750 g HQO. - 0.1678 g Sbst.: 5.4 corn N (190, 756 mm, 33-proz. KOH). 

Ber. C 74.39, H 5.47, N 3.63. 
Gef. 74.62, 5.62, 3 3.67. 

C ~ ~ H $ , O I N  (357.3). 

Bei der Moleku1argewichts:Bejtimmung nach der Gefrierpunkts- 
methode in Phenol-Losung wurde M 374 statt 387 gefunden. Schmeiz- 
puokt etwas unscharf b 6  72-730. Er anderte sich ni&t be& 
wiederholten Umkrystallisieren der Substanz aus verschiedenen Lo- 
sungsmittdn. 



Als 1 g Benzaldehpd-Verbindung mit 5 ccm hlkohol fibergowen 
und dann al/,  ccm konz. Salzsiiure zugefiigt wurdenI erfofgte nach 
voriibergehender Losung erhebliche Krystalligahion mikaonkopischer, 
biischelformig vereinigter Nadeln, deren Mehge sich bei Zusatq t o n  
Ather und Ktihluag init Kiiltemischung noch vermehrte. Das Prii- 
parat- erwies sich als identisch mit dem zuvor beschriebenen Chlor- 
hydrzt. Eine Halogenbestimmung bestiitigte" diesen Befund. 

a , /?-Dibenzoyl-  glyc e r i n ,  
CHs(O.COCtjHs).CH(O.COCgHs).CHs. OH. 

3.0 g salasaures O,O'-Dibenzoyl-y.amino-propylenglyko1 werdan 
;h 15 ccm 50-proz. Essigsiiure gelost und bei 00 mit einer Losung 
von 1.5 8 Natriumnitrit (etwa 2 Mol:) in wenig Wasser vemetzt. So- 
fort tritt Iebhafte Stickstoff-Entwickhng ein, und zuglei& scheidet 
sich ein brbloses 01 ab, das sich nach kurzer Zeit an der Oberflkhe 
ansammelt. Schon nach 1-2 Min. ist der Prozel3 nahezu beendet. 
Man nimmt daa olige Glycerid in Ather auf, wiischt mehrmals mit 
Wnsser, verdampft Bell Ather im Vakuum und trocknet bei 60-70° 
und 0.1 mm uber Phospborpentoxyd. 

Leider ist es uns bisher nicht gelupgen, das 0 1  krystallisiert zii 

erhalten. Da auch eine Reinigung durch Destillation selbst im Hoch- 
vakuum nicht in Frage kommen konnte, haben wir das Rohprodukt 
nnalysieren miissen. Dementsprecbend sind die gefundenen Werte 
ziemlich unacharf. (Gef. C 67.2 " lo ,  H 5.5 o:o; ber. C 68.0 O/e, H 5.4 Oio). 

Um w and  l u  n g in a ,  8- D b e n z o y 1 - u' - ( p  - n i t  r o - b en  z o y 1) g l y - 
ce r in  : 3.0. g salzsaures 0,O'-Dibenzoyl-y-amino propylenglpkol m y -  

den in der eben beschriebenen Weise in das Glycerid iibergeftihrt, 
das erhaltene 61 (2.6 g) nach 2 sttindigem Trocknen bei 700 und 0.1 mm 
in 5 ccm Chloroform gelost und mit 3 g wasserfreiem Pyridin und 
1 .S g p-Nitro-benzoylchlorid bei Zimmertemperatur behandelt. Nach 
2Csttindigem Stehen wukde mit Essigiither und stark verdiinnter 
Schwefelshre aufgenommen, die atherische Schicht mehrmals mit 
Wasser. gewaschen und xerdampft. Es hinterblieb ein teilweise kry- 
stallinischer Ruckstand. Nach Zusatz von etwas eiskaltem Methyl- 
alkohol wurde abgesaugt und aus 30 ccm desselben Mitt& umkrystalli- 
siert. Die Menge des farblosen Triglycerids betrug 2.8 g oder 69OlO 
der Theorie, auf angewandtes C h l o r h y d r a t  berechnet. 

Znr Analyse warde noch zweimal ans Methylalkohol krystallisiert und 
hei 56O und 1 mm getrocknet. 

N (200, 753 mm, 83-prOz. ROH). 
C 2 r H 1 9 0 ~ N  (449.28). Ber. C 64.13, H 4.26, N 3.12. 

Gef. I) 64.01, 9 4.42, D 3.15. 

0.1562 g Sbst: 0.3666 g GO,, 0.0618 g HgO. - 0.1661 g Sbst.: 4.6 ma 
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Der Schmelzpunkt wurde in fibereindimmung mit den fruheren 
Beobachtungenl) zu 114O (korr.) gefunden. Er blieb ungesndert, als 
eine Mischung der beiden, auf verschiedene Weise erhaltenen Prapa- 
rate untersucht wurde. DaB das Triglycerid die in der Uberschrift 
angegebene aspmmetrische Struktur hat, beweist seine Gewinnung in 
optisch-aktiver Form. 

S p a1 t u n g d e s  0,O'- D i b e n z o y 1 - 7 -  am i n  o - p r o p  y len  g 1 y k o 1 s in 
d i e  o p t i s e h e n  Komponen ten .  

C h i n a s a u r e s  S a l z  (l-Form): Die Losung von 14.25 g salzsaurem 
Dibenzoyl. amino-propylenglykol in  500 ccm hesem Wasser wurde erst 
mit 0 8  g Chinasaure und d a m  unter Umruhren mit einer. Losung 
yon 1 Mol. chinasaurem Silber (auf das salzsaure Salz berechoet) in 
100 ccm Wasser versetzt. Wir erhitzten noch einige Minuten zum 
Sieden, filtrierten vom Chlorsilber ab und entfarbten mit Tierkohle. 
Dnnn wurde das Wasser im Vakuum ve jag t  und der olige Ruck- 
stand in 50 ccm 95-proz. Alkohol aufgenommen 

Wenn man Impfkrystalle eintragt, krystallisiert nach kurzer Zeit 
eine groBe Menge des in der aberschrift genannten Salzes, so daB 
sich die gaozs Masse in einen dicken Brei verwandelt, der abgesaugt 
und noch zweimal nus 80 ccrn 95-proz. Alkohol umkrystallisiert wird. 
Aus den Mutterlaugen lassen sich keine erheblichen Mengen des kryt 
stailisierten Salzes mehr gewinnen. Nach zweimaliger Umkrystalli- 
sation hat die Substanz den Hochstwe,rt der Drehung erreicht. Die 
Ausheute betrug dann je nach dem Gelingen der Operation 7O-9O0l0 
der Theorie. 

Zur Analcse wurde iihcr Phosphorpcntoxyd bci 10 mm und loOo ge- 
trocknet. 

0.?049.g Sbst.: 5.0 ccm N (16O, 767 mm, 33-proz. KOH). 
C a r H ~ 9 0 , 0 N  (491.36). Ber. N 2.85, GeI. N 2.89. 

Das linksdrehende ehinasaure Salz krystallisiert in feinen, glkq- 
zenden Nadeln, die bei 1530 (korr.) zu einer kIaren Fliipigkeit 
schmelzen und in Wasser leicht, in  Alkohol etwas schwerer loslich 
sind. dagegen von Ather nur recht schwer aufgenommen werden. 

37.790 (in Wasser). 20 - 1.96'X 4.1454 =_ ['ID = I X  0.2120 x 1.015 
Ein ahderes PrPparat zeigte: ia]: = - 37.74O. 
I-Chlorhydrat:  5 g chinasaures Salz wurden in.20 ccm Wasser unter 

m813iger Erwiirmung gel&& schnell abgekiihlt und mit 5 ccm konz. Salzs%nre 
(D = 3.19) versetzt. Sofort begann die Abscheidung von biischelfljrmig ver- 

1) E. PisCher, M. Bergmann und H. Baerwind, B. 53, 1597[1920] 
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einigten Nadeln des optisoh-aktiven aalzsauren Salzes, dcssen Menge bald 
3.6 g betrug. Es wurde noch zweimd aus Wasser unter nachtrtigiichern 
Zusatz von wenig Salasiiure umkrystallisiert. 

0.298 g Sbst. (bei looo und 10 mm uber PsO5 getr.): 8.8 CCP 'l/lo-AgNOa 
= 0.0313 g CI: 

C I ~ H I B O ~ N C ~  (335.7). Ber. C1 10.56. Gef. c1 10.49. 
Das Xhlorhydrat schmilzt bei 1790 tkorr.) zu einer klaren Flhssigkeit, 

die gegen 1980 aufschaumt. 

l9 - 0.330 2*4191 = - 14.25O (in Alkohol von 50%). 
= 1 x 0.Y25 x 0.0615 

Ein zweites Praparat zeigte [aID = - 14.204 
Bei der zuvor heschriebenen Gewinnung des linksdrehenden chinasawen 

Salzes verbleiben Mutterlaugen, die neben weiteren Mengen dieses Salzes 
einen UberschuB von Salz der Rechtskomponente enthalten. Aus ihnen l&Bt 
sich? unschwer das d-Ch3orhydrat des 0, O'-Dibenzogl- y-amino-propylengiykois 
ebenfalls im Gemisch mit etwas I-Salz abscheiden. Nach unseren vodiufigen 
Beobachtungen kann das d-Salz mit Weinsaure gereinigt werden. Da diese 
Operation mehr Material erfordert, haben vir sie vorerst nicht durchgefiihrt. 

0 p t i s c h -.a k t i v  e s a, $-D i b e n z o y 1- a'- (p- n i t r o b en z o y 1)-gl yce ri n. 

Zur Darstellung wurden 2.0 g reines I-Chlorhydrat in der oben 
beschriebenen Weise zunachst in das  olige I-a, p-Dibenzoyl-glycerin 
ubergefiihrt, das  dl bei 70° und 0.t mm getrocknet und  mit der be- 
rechneten Menge p-Nitro-benzoylchlorid in das aktive Triglycerid 
iibergefiihrt. Es wurden so 1.4 g 1- a, $-Dibenzoyl-or'-(p-nitro-benzoy1)- 
glycerin erhalten, die nach dreimaliger Umkrystallisation aus Methyl- 
alkohol bei 56O und.O.1 mm getrocknet wurden. 

N (190, 757 mm, 33-proz. KQH). 
C34Hl~OsN (449.28) Ber. G 64.13, H 4.26, N 8.12. 

Gef. 2 64.09, m 4.42, m 3.30. 

0.1036 g Sbst.: 0.2434 g CO1, 0.0410 g B O .  - 0.1550 g Sbst.: 4.46 C C ~  

Das aktive Triglyeerid krystallisiyt in feinen Nadeln, die bei 
I 18.5-114O (korr.) schmelzen, sich in Chloroform und Aceton leicht 
losen, dagegen ziemlich schwer in Athyl- und Methylalkohol und fast 
gar nicht in Ather und Petrolather. 

Zur optischen Untersuceung losten wit in Acetylen-tetrachlorid: 

=- 1.9" (in Acetyleh-tetrachlorid). - 0.22' X 3.4213 
= 1 x 0.2560 x 1.582 

Dieser Wert anderte sich nicht bei Bfterem Umkrystallisieren des Tri- 

Ein anderes Prgparat eeigte [aJD = - 1.80. 
glycerids. 

Benchte d. D. Chem. Gesellscheft. Jahrg. LIV. 63 
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Wie man sieht, ist die spez. Drehung der Glyceride recht gering. 
Urn sicher 2u gehen, daB sie nicht auf eine Racemisierung durch die 
Trocknung des oligen Dibenzoyl-glycerins bei 70° zuriickzufiihren ist, 
hafien wir die Entfernung des Waseers in einem Ver;uch bei 1 5 O  
durchgefiihrt. Zu dem Zweck wurdi das feuchte, aktive Dibenzoyl- 
glycerin aus 1.5 g reinem Z-Chlorhydrat dreimal in 15-20 ccm 
wasserfreiem Pyridin gelost und bei moglichst geringem Druck das 
Losungsmittel aus einem Bad von 150 abdestilliert. SchlieSlich wurde, 
wie oben geschildert, p-nitrobenzoyliert und das aktive Triglycerid 
isoliert. Die Ausbeute war hier etwas geringer (1.0 g); ESchmp. 
113.5-114O (korr.). 

- 0'240 4'5746 = - 2.10 (in Acetylea-tetrachlorid). 
= 1 X 0.3281 x 1.58 

Die Ubereinetimmung rnit den zuvor mitgekilten Werten ist aus- 
reichend. 

O,&-Di-(p-ni t ro  - b e n z o a t )  
d e s  2-Phenyl-5-methylol-oxazolidins, 

(NO% .Cs &. C 0 ) O .  CH, .CH.CH1 .N(CO. NOZ) 
0- - -  -CH(CsIIs) 

20.6 g 2-Phenyl 5-methylol-oxazolidin werden in 70 ccm trocknem 
CMoroform gelost, die in Kaltemischung gekuhlte Losung zunachst 
wit 35 g trocknem Pyridin versetzt und dann allmiihlich 42.7 g p-Ni- 
tro-benzoylchlorid zugegeben. Das Chlorid geht rasch in Losung. 
Nach 24 Stdn. wird rnit Chloroform verdiinnt, wie iiblich gereinigt 
und das Losungsmittel vejagt. Versetzt man den oligen Ruckstand 
mit 50 ecm Essigiither, so krystallisiert beim Stehen die Hauptmenge 
der keaktionsprodukte, gewohnlich etwa 45 g. Durch Einesgen der 
Mutterlauge kann man die Ausbeute auf insgesamt 95010 der Theorie 
erhohen. 

Die Substanz ist ein Gemisch von 'isomeren, die sich folgender- 
maDen trennen lieaen: 10 g des Gemisches wurden rnit 100 ccm 
Essigiither kurze Zeit gekocht und heil3 vom Ungelosten abfiltriert. 
Der Biickstand wurde nochmals mit 50 ccm Essiggther ausgezogeo 
und zur Analyse noch zweimal aus Isoamylacetat umkrystallisiert. 
Dieser schwerer losliche Anteil - er mag Form I des Di-nitroben- 
zoates heiSen - zeigte jetzt einen Schmp. von 207-208O (korr.) 
Derbe, flachenreiche Prismen, schwer liislich in den meisten orga- 
nyschetl Eiisungsmitteln, dagegen leicht in warmem Chloroform und 
warmem Isoamylacetat. 

0.1572 g Sbgt. (bei 1000 nnd 10 mm getrocknet): 0.3468 g (202, 0.0590 g 
HsO. - 0.1539 g Sbst.: 11.6ccm N (14O, 756 mm, 33-proz. ROH). 



C2,Hl9 OaNa (477.3). Ber. C 60.36, H 4.01, N 8.81. 
Gef. * 60.19, 4.20, B 8.84. 

Die vereinigten Mutterlaugen von Form I wurden im %kuum 
auf etwa den dritten Teil eingeengt und daraus Form 11 durch Petrol- 
%her zur Abscheidung gebracht. Zur Analyse wurde noch zweimal 
aus Eesiggthsr and Petsoliither umkrystallisiert. 

0,1546 g Sbst. (bei 1Wund  10 mm getr.): 0.3412 g Con, 0,0571 g HsO. 
- 0.1499 g Sbst.: 11.25 ccrn N (15", 768 mm, 33-proz. ROB). 

Gel. C 60.22, H 4.13, N 8.90. 
Dae Dibenzoat Form I1 krystallisiert in flachen, bliittrigen Prie- 

men, die bei 157-1590 (korr.) schmelzen und in Essigiither, Alkohol 
weseatlich leiclrter loslioh sind als sdas Isomere. Da sich der Schmelz- 
punkt immer noch tiber 2 Grade erstreckt, so ist wahrscheinlioh, 
baI3 das Priiparat noch nicht vollig einheitlich ist, sondern noch ge- 
ringe Mengen von Form I enthiilt. Es ist uns aber bicht gegltickt, 
ein Psiparat von schgrferem Schmelzpunkt zu erhalten. 

0, N- D i - ( p - n i t r o - b e n z o a t  ) d e s y - A rn i nto - p r o p y 1 en g 1 y k 0 1 s , 

Fiir seine Bereituag kann dss Gemisch der beiden aben be- 
schriebenen isomeren p-nitro-benzoylierten Phenyl-methylol-axatolidine 
verwendet werden. 10 g wurden mit 30 ccm Eesigiither und 25 ccm 
konz. Salzsiiyre (D - 1.19) kurze Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt, 
his Hare Losung eingetreten ist. Mach l-standigem Stehen bei ge- 
wshnlicher Temperatur versetzten wir mit 350 ccm Wasser und ver- 
jagten den Essigather im Vakuum. Das ausfallende 0 1  krystallisie&e 
nach einjger Zeit: 7.0g oder 8 6 O l 0  der Theorie. 

(NO:, . Cs Ha. CO) 0 .CHz, CEf(0H). CBs .NH(CO . (;sHd .NO,). 

Zur h a l p e  wurde noch mehrmals aus Essigiither umkry&allisiert., 
0.1574 g Sbst. (bei 1000 und 10 mm getr.): 0.3015 g CO, 0.0557 g H90. 

- 0.1755 g Sbst.: 16.4 ccm N (15O, 750 mm, 38-proz, KOH). 
Ci~HlsOsNa (389.24). Ber. C 52.43, H 3.89; N 10 80. 

Gef. 9 52.26, 3.95, 0 10.81 
Feine Nadeln vom Schmp. 1390 (korr.), die fiederfiirmig zu 

Bhscheln vereinigt sind. Die Substanz ist in Essigiibher, Alkohol, 
Chloroform leicht loslich, schwer in Ather, undl SO gut wie gar nioht 
in Wagser und Petrolsther. 

Salzsaures Salz: 2 g des eben beschriebenen 0,N-Di-p-nitroben- 
zostes werden mit 2 g Phosphsrpentachkorid (dtwa 1'12 Idol.) innig verrieben. 
Dabei wird die Masse sofort klebrig und schlielllibh ziihflusdg. Zur Be- 
endiguug der Reaktion wjrd naeh 5 Mln. nooh kurzd Zeit auf dern Wasser- 
bade erwiirmt, bis keine Salzssure mehr entweicht, nnd dam mit 15 ccm 
Eiswasser veraetzt. Das in Wasser suspendierte 61 wird nun ca. 3 Sttln. 

63' 
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auf 60-700 erwirnit. Es bepinnt dann i n  dicken Kiulnpen zu kryatallisieren. 
Kach 84 Stdn, wird abfiltnert, das Rohprodukt in Eisessig, dem einige 
Tropfen konz. Salzsaure beigefhgt smd, gel6st und mit Ather gefiillt. Die 
Ausbwte deb: so erhaltenen Praparates betragt ungefahr 8‘io/o der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Ei-essig und Ather und schliel3lich 
aus Wasser unter Hinzufiigen von Atwas konz. Salzsaure umkrystallisiert. 

0.1869 g Sbst. (be1 1000 und 1 mm getr.): 0.:3278 g C o t ,  0.0644 g Ha0 
- 0.1660 g Sbst.: 14.5 ccm N (17O, 743 mm. 83-proz KOH). - 0.5432 g 
Shst. : 12.6 ccm “Ilp-Si1bernitrat-Loslung. 

C1,H160sN3Cl (425.7). Ber. C 47.94, H 3.79, N 9.87, C1 8.33. 
Gef. a 47.85, )) 3.86, 9.93, 8.23. 

Das salzsaure Salz krystallisiert meist iu  schonen viereckigen Platten, 
niitunter auch in biischelfiirmig vereiniqten Nadeln, die sich in Wasser leicbt 
und in warmem Alkohol ziemlich leicht Idsen, dagegen von den meisten 
organischen Losungsmittelp, mit Ausnahme von Eisessig, keum aufgenommen 
werden. Beim raschen Erhitzen zersetzt sich das Snlz von etwa 216O (korr.) 
an unter Blasenwerfen. 

EL, y - D i b e n z o y l-8- ( p  - n i t r o  - be n z o  J 1 ) -7-  am i n  o - prop  y 1 e n  - 
g l p  kol  I), Cs Hs CO. O.C€€z .CH(O. CO . Ce H4. NOS). CHa . NA.CO CcH5. 

Werden 2 g 0,N-Dibenzoyl-amino-propylenglykol mit 4 g wasser- 
freiem Pyridin iibergossen und nach Zusatz von 1.25 g p-Nitro-ben- 
zoylchlorid (1 Mol.) unter gelegentlioher Kiihlung geschiittelt, bis 
nach etwa ‘ 14  Stde. klare Losung eingetreten ist, so beginnt nach 
wenigen Stunden die Abscheidung von mikroslcopischen Nadelchen, 
die allmiihlich die ganze Fliissigkeit durchsetzeo. Nach 24 Stdn. 
wird unter Zpsatz von etwas Ather mit der zur Bindung des Pyri- 
dins erforderlichen Menge Schwefelsiiure versetzt, die ganze Masse 
auf ein Saugfilfer gebracht und der wenig gelb gefarbte NiederschIag 
mit Wasser und Ather gewaschen. Das Gewicht des Robproduktes 
(3 g) entspricht dkr berechneten Menge. Nach einmaligem Krystalli- 
sieren aus Alkohol unter Wasserzusatz ist die Verbindung rein. 

0.2036 g Sbst.: 10.4 ccm N (13O, 772 mm, 33-proz. KOH). 
C ~ ~ H ~ O O , N ~  (448.3). Ber. N 6.25. Gef. N 6.13. 

Hiibsche, schief abgesohnittene PriBmen. Schmp. 154O (unkorr.). 
Leicht loslich in heidem Methyl- und Athylalkohol, sowie i n  warmem 
Benzol, daraus i n  der Killte wieder krystallisierend ; vie1 schwerer 
loslich in Ather und fast garnicht i n  PetrolLther und Wasser. 

S a1 z s aqr e s S a1 z d e s a-B e n  z oyl-@-(p - n i t r o  - be n z o y I) - y - 
amino-p ropy leng ly  kols ,  

CsHg CO. 0. CHs. CH(0. CO. CsHa .NOa) .CHo. NHa, HCI. 
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 Brn. D r e g e r  am-  
gefiihrt. B. 
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das  Gemisch auf dem Waaserbade erwarmt. Unter allmiihlicher salz- 
saure-Bildnng entsteht eine klare, in der Kalte dickfliissige Masse, 
die vie1 Oxychlorid enthalt. Man entfernt es durch Erwiirmen in 
einem Bad von etwa 60° unter 10 rnm Druck. - Den ziihen Ruck- 
stand, wdcher  in der Kalte noch konsistenter wird, iibergiel3t man 
mit 20 ccm AlkohoI und sclruttelt damit unter ofterem gelinden E r -  
warmen bis zur  Losung. Setzt man jetzt 50 ccm 5-n. Salzsaure ZU, 
so fiillt ein 01 aus, das sich, besonders beim ErwHrmen, bkld in 
Krystallnadeln verwandelt. Sie bestehen zum grol3en Teil aus  dem 
gesuchten Chlorhydrat, enthalten aber auch noch unvergndertes Aus. 
gangsmaterial, das man unschwer wiedergewinnen kann, indem man 
das  salzsaure Salz durch Auslaugen mit heiSem Wasser herausliist. 
Der  Riickstand kann ohne weiteres wieder auf  die gleiche Ar t  ver- 
arbejtet werden. D a s  Chlorhydrat andererseits krystallisiert BUS den 
wiiBrigen Extrakten schon beim Erkalten zum groBen Teil Bus und 
ist dann schon recht rein. Um es vollstiindig zu gewinnen, verdampft 
man unter vermiadertem Druck bis fast zur  Trockne und krystalli- 
siert das  abgeschiedene, von der  Mutterlauge befreite Salz 1-2 ma1 
aus Eisessig unter Zusatz YOU Ather und dann nodh einmal aus  Al- 
kohol oder Wasser unter nachtraglicher Zugabe von etwas konz. 
Salzsiiure um. Die Ausbeute betragt etwa 50% der Theorie. Sie 
erscheint noch erheblich gunstiger, wenn man das zuriickgewonnene 
Ausgangsmaterial in Rechnung setzt. 

0.1819 g Salz (bei 78O und 12 mm uber PsOs): 0.0683 g AgC1. - 0.1664 g 
Salz: 10.7 ccm N (170, i 6 7  mm, 33-proz. KOH). - 

Cj.rHj6OsN2,HCl (380.45). Ber. CI 9.33, N 7.36. 
Gef. )) 9.29, )) 7.63. 

Das Salz schmilzt bei ziemlich rgschem Erhitzen im Capillarrohr 
bei 205-2060 (unkorr.) unter Zersetzung. A u s  heiBem Wasser, in 
dem es  recht leicht loslich ist, krystallisiert es beim Abkiihlen groaten- 
teils aus  in schneeweiSen mikroskopischen Nadelchen. Leicht loslich 
in heiBem Eisessig, auch recht leicht in Methyl- und dthylalkohol, 
wenig in Essigiither. 

Versetzt man die nicht zu verdiinnte waBrige Losung des salzsauren 
Salzes mit etwas starker Salpetersiure, so scheidet sich sofort das N i t r a t  
in steifen, mikroskopischen Nadeln oder Prismen ab. 

Das s a u r e  O x a l a t  erhalt, 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 L6slichkeit in Wasser 
so gering, da13 man das Oxalat aos dem Chlorhydrat schon durch Zusatz 
von uberschussiger Oxalsliure (wir verwendeten 5 Mol.) leicht in recht guter 
Ausbeute erhaiten kann (gef. N 6.41). 



U m 1 age r n n g i n d a s 0 - B e n  z o y 1 - N -  (p - n i t  r o - be n z o y 1) - y - 
ami n o-p r  o p y 1 en gly k 01, 

CsHs G O .  0.0Hs.  CH(OH).GH,. NH. CO , Cs HI. NO,. 
Die Losuhg voa 1 g Chlorhydrat in 60 ccm Wasser schied auf 

Zneatz der berechneten Menge Natronlalxge (2.5 ccm n-Lauge) ein 
farbloses 61 ab, das im Laufe von etwa ' / I  Stde. krystallinisch er- 
starrte. Das Rohprodukt wurde ltus Benzol umkrystallisiert : 0.73 g 
= 62#10 der Theorie. 

Vor dbr Analpse wurde noch aus alkoholischer Lbsung durch. Wasser- 
zusatz abgeschieden und hei 58O und 14 mm iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. 

0.1747 g Sbst.: 12.3 ccm N ( 1 9 O ,  757 mm, 33 proz. KOH). 
C1?H1606N2 (344). Ber. N 8.14. Gef. N 8.09. 

Schmp. 128-1290 (korr.). Leicht loslich in heiSem Benzol, A1- 
kohol und Essigester, wenig ldslich in Wasser. 

S a lz  s a u r  e s  a,P- D i be n z o yl- 7- am i n  0-p r o'p y 1 en g 1 y k o 1 a u  8 

d e m  Tribenzoat .  
2 g Tribenzoat wurden mit 1.1 g Phosphorpentachlorid gut ver- 

mischt und im Wasserbad unter AusschluB von Feuchtigkeit erwgrmt, 
bis unter Salzsaure-Entwicklung nach kurzer Zeit vollige Liisung ein- 
getreten war. Nach dem Verjagen des Oxychlorids unter vermin- 
dertem Druck wurde ganz Lhnlich, wie es zuvor an einem anderen 
Beispiel schon beschrieben wurde, erst mit Alkohol und d a m  mit 
verd. Salzsaure behandelt und das ausfalIende 01  durch einiges Er- 
warmen mit  der sauren Fluseigkeit auf 50-60° zur Krystallisation 
gebracht. Nach Abkuhlung auf 00 wurde abgesaugt und aus Wasser 
oder AIkohol umkrystallisiert. Nachtriiglicher Zusatz von etwas 
starker Salzsiture vervo1lst"adigt hierbei die Abscheidung. Ausbeute 
an diesem reinen Produkt 0.75 g oder 47°/0 der Theorie, Schmp. 
192O. Das Priiparat glich viillig dem weiter oben beschriebenen, auf 
anderem Wege erhaltenen Salz. 

Es mag noch erwahnt werden, dafi man den am Stickstoff sitzenden 
Saure-Rest des Tribenzoyl-y-amino-propylenglykols such dadurch endernen 
kann, dalT man erst das Imidclilorid bereitet und dieses dann mit Zinnehloriir 
reduktiv spaltet in salzsaures Dibenzoat und Benzaldehyd. Damit hfitte das 
hubsche Verfahren von Sonn') Anwendung gefunden, uxn aus einem Sgnre- 
amid die basische Komponente zu isolieren, Aber in unserem Fall erwies 
aich dieser Weg vie1 meniger ergiebig als die beiden zuvor beschliebenen 
Verfithrea. Wir verzichten deshalb auf die genauere Schilderung nnserer 
Versuchea). 

l) B. 52, 1927 [1919]. 
Ihre Beschreibung wird in der Dissertation von Hrn. F. D r e p e r  er- 

folgen. 



EL - Benzo y l -  @- (p- ni  t r o - benzo yl)-glpcer in ,  
C~H~CO.O.CH~.CH(O.CO.C~B~.NO&CHI.OH. 

Fugt man zu dar auf Oo abgekiihlten Liisung vQn 40 g salaaaurem 
a-Benzoyl. ~~(p-nitr~benzoyl).y-arnino.propylenglpkol in 175 c w  Esaig- 
sliure von 50 O/,, io mehreren Portionen die wHSiige Liisung von 5 g 
Natriumnitrit (OberschuB), so scheidet sich uater Marker Entwicklvog 
von Stickstoff und E3tickoxyd ein schwach gelb gefiirbtes 61 ab. Man 
nimmt es nsch wenigen Minuten in Ather aut and wiiscbt die "athe- 
rische Ltisung mit Bicarbonat und Waaser. H"au€ig beginnt das Di- 
glycerid schon hierbei, m s  der Atherschicht zu kryetallisieren. Jeden- 
falls tritt das aber ein, wenn man sie langsam auf kleines Vohmen 
eindunsten liiat. Man erhiilt so mikroslropische, schwach gefsrbte 
Nadeln oder noch iifter dickere, kurze Priemen. Nach dem Ab- 
pressen und Trocknen wiegen . sie 5.5 g, entsprechend 60 YO der 
Theorie. Zur Reinigung 16st man 1-3 Ma1 in heiBem Esaigsther 
and vervollstiindigt die Abscheidung in der Kiilte durch dlmiihlichen 
Zusatz von PetrolHther. 

0.1404 g Sbst. (bei 560 uod 13 mm getr.): 0.3048 g GO% 0.0583 g &O. 
- 0.1769 g Sbst.: 6 2 ccm N (180, 761 mm, 33-proz. KOq). 

ClrHlsO.rN. Ber. C 59.02, B 4.88, N 4.06. 
Gef. m 59.20, * 4.62, * 4.03. 

Das Glycerid scbmilzt bei 117-118b (korn), nachdem schon 2 O  
vorher Sinterung einggtreten iet. Es l6st sich in Alkohol, Benzol und 
Essigester in der Hitm feicht, dagegea sehr wenig is dther und so 
gut wie gar nicht in Petroliither und Wasper. 

p - N i t r o b e n  zoyl ierun g. Sie erfolgte mit p-Nitrobenzoylchlodd 
und Pyridin in Chloroform-L6sung. Bei der iib€ichen Aufarbeitung 
wurden 1.8 g Triglycerid erhalten (84 O h  der Theorie). Der Schmp. 
122- 123O (horr.) stirnmte, wie die iibrigen Eigenschsften, iiberein 
cnit den Angaben von E. F i s c h e r  l) iiber das a-Beazopi-a',/?-di-(p 
nitro-benzoyl).glycerin. Im Gegensatz dam schmilzt das Isomere, 
welches das Benzoyl am Xydroxyl dee 8-Eohlenstoffatoms trtigt, also 
symrnetrisch ist, bei 152- 1530 9. 

0.1631 g Sbst.: 8.0 ccm N (20°, 763 mm, 38-proz. Kx)H). 

Die Benzoplierung des Diglycerids Rihrt zum 
C ~ ~ H I ~ O I O N P  (494.28). Ber. N 5.66. Gef. N 5.79. 

0, d- Dibenzoyl-@-(p-nitro-benzoy1)-gtyoerin, 
C b  Hr CO -0. CHP . GH(0. CO.  CsH,. NOS). CEs . 0 . COCtj Hs. 

1.5 g a-Benzoyl.P-( p-nitro-benzoyl).glycerin wurden unter Zusatz 
von l ' la  ccm trocknem Chloroform in gewohnter Weise rnit 0.7 g 

I) E. F i s c h e r ,  B. 68, 1629 [1920]. 
9, E. Fischer ,  B. 68, 1630 [1920]. 



Benzoylchlorid und 0.4 g Pyridin behandelt, nach 24 Stdn. rnit Ather 
und etwas Schwefelsaure versetzt, die atherische Schicht mit Bicar- 
bonat-Losung und rnit Wasser gewaschen und verdampft. Das hinter- 
bleibende zahe 01 gab nach Zusatz von Methylalkohol und Kiihlung 
rnit Kiiltemischnng bald reichliche Menge von kaum gefarbten, langen, 
diinnen Nadeln (1.9 g oder 74 O/O d. Th.). Sie wurden aus Ather unter 
Anwendung von Kaltemischung umlirystallisiert und waren dann rein. 

0.1455 g Sbst. (bei 560 und 12 mm getr.): 0.3416 g C 0 3 ,  0.0589 g HzO. - 
0.1799 g Sbst.: 4.8 ccm N (200, 760 mm, 33-proz. KOH). 

CglH1908N (449.29). Ber. C 64.12, H 4.26, N 3.12. 
Gef. 64.03, 4.53, 3.06. 

Das Triglycerid schmilzt bei 86-87O, d. h. fast 300 tiefer als die 
isomere unsymmetrische Verbindung'), der es in den meisten Loslich- 
keiten ahnelt. 

a- A ce t y 1- a'- be n z o y l -  - (p - n i t  r o - be  n z o y 1) - g 1 y c e ri n , 
CHsCO. 0. CHs. C H ( 0 .  GO. CsH4. NOz). CI4  .O . CO Cg Hs. 

Es entsteht am dem zuvor beschriebenen Nitrobenzoyl-glycerin 
durch Acylierung rnit Pyridin und Acetylchlorid. Dafiir wird 1 g 
Diglycerid rnit 1 Mol. Pyridin und 1 Mol. Acetylchlorid unter Zusatz 
von 1 ccm wasserfreiem Chloroform 24 Stdn. geschuttelt, dann mit 
Schwefelsaure und Ather versetzt, mehrfach gewaschen und verdampf t. 
Wenn das zuriickbleibende ziihe 61 nach dem Trocknen im Vakuum- 
Exsiccator in  warmen Alkohol gelost wird, scheiden sich in der Kalte 
schwach gelb gefarbte Bliittchen ab. Zur volligen Reinigung werden 
sie in warmem Essigester gelost und nach Behandlung rnit Tierkohle 
durch Petroliither und Abkuhlen in Kaltemischung wieder abge- 
schieden. 

0.1414 g Sbst : 0.3050 g Con, 0.0.563 g HgO. - 0.2661 g Sbst.: 8.1 ccm 
N (180, 765 mm, 33-proz. KOI3). 

GloH17UnN (411.25). Ber. C 58.83, H 4.55, N 3.62 . -. 
Gef. 5S.89, * 4.43, * 3.55. 

Schwach gelb ggfarbte Krystallbiatter, die bei 67 -68" schmelzen, 
sich leioht in Chloroform, Benzol, Aceton und Essigester losen, etwas 
schwerer in kaltem Tetrachlorkohlenstoff, vie1 schwerer in Petroliither 
und so gut wie gar nicht i n  Wasser. 

S a 1 z s a u r e s a - B e nz  o y 1 - $ - (2.4 - d i c h l  o r - b en z o J 1) - y - am i n o - 
p r o p  y I e n gl y k o 1 a 11 s 0, N -  D i  b e n z o y 1 - y -  a m i n o - pr o p en y 1 - 

glykol .  
Die Reaktion besteht aus der Einfiihrung von 2.4-Dichlor-benzoyl 

in  das D,N-Dibenzoyl-Derivat unter nachtraglicher Abspaltung des 
amidartig gebundenen Benzoyls. 

1) E. F iac:  her,  M. Bergm ann und H. Bae r w i n d ,  B.53,1592,1597 [19201. 
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Die Ptnfiihrung des Dichlor-benzoyls geschah mit HilIe des Siiure- 
chlorids in Gegenwart von Pyridin. Die Ausbeute an der Triacyl- 
verbindung betrug iiber 30 O/O der Theorie. Der Scbmelzpunkt war 
nicht ganz .acharf, denn schon bei 97O erfolgte starke Sinterung, uod 
erst bei 1020 war alles 'geschmolzert. Auch die dann folgende Ab- 
spaltung dre Benzoyls und der Ubergang in das in der aberschrift 
genannte sdzsaure Salz lehnt sich eng an die vorher gegebenenvor- 
schriften an. Die Ausbeute an dem salzsauren Salz betrug gewohn- 
lich gegen 50 O l 0  der Theorie, wobei aber das zuriickgewonuene Aus- 
gangsmaterial nicht in Rechnung gesetzt ist. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol unter Zusatz von Ather schmolz das Cblorhydrat 
recht scharf bei 170-172O. 

0.1672 g Sbst (hei 100° und 11 mm iiber Pa05 getr.): 0.1765 g AgCl. - 
0.1552 g Sbst : 4 7 ccm N (160, 766 mm, 33-prox KOH). 

Ber. C1 26.30, N 3.46. 
Gef. D 26.11, w 3.54. 

Das salzsaure Salz lost sich leicht i n  heiBem Wasser und kry- 
stallisiert beim Erkalten der nicht zu verdiinnten LZisung in schnee- 
weiDen Niidelchen. Seine waBrige Lijsung gibt auf Zusatz von Sal- 
petershre oder Schwefelsaure die Salze dieser Sauren. In essig- 
saurer Losung mit Natriumnitrit liiBt sich daraus das a -Benzoy l -8 -  
(2.4-dichlor- benzoy1)-glycerin erhalten. Da das Diglycerid aber 
olig ist, scheint uns die genauere Beschreibung iiberfliissig. 

117. Fritz Eghraim: tfber die Loslichkeit von Sallaen 
aromatisoher S&uren und deran Ammoniakaten. 

(6. Beitrag zur Kenntnis der L6slichkeit1),) 
(Eingegangen am 4. Februar 1921.) 

Von 'den kurzlich I) geschilderten Gesichtspunkten ausgehend, 
wurden Untersuchungen iiber die LZislichkeit der Salze aromatischer 
Siiuren und deren Ammoniak-Additionsprodukte angestellt. Einige 
der bisberigen Eiazelbeobachtungen beanspruchen bereits auBerhalb 
des allgemeinen Zesammenhanges Interesse. 

Es ergab sich fur die Salze aromatischer Su l fons i iu ren  rnit 
kleinvolumigen Metailen (Ni, Co, Cn, Cd, Zn) folgende auffalleode 
Beniehung zwischen Konstitntion und Loslichkeit i 

1. Die  Salze samtlicher Xulfonsauren, die an irgend einer Xtelle dus 
Molekds durch -Cl, -3r oder -NO* subslituiert sind, gleichuicl an welcher, 
gebun s e  h r  s c h w e r  lo s l i che  Ammonialc-Additionsprodukte. Bie am- 

') 1.-4. Beitrag: B. 54, 3 i 9 ,  385, 396, 402 [1921]. 




