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Riickstand von Kaliumphosphat; er loste sich triib in Wasser, reagierte
stark alkalisch und zeigte, mit Molybdanreagens und Salpetersiure
versetzt, starke Phosphorsiure-Reaktion. Die freie Sdure schmilzt
bei 64°.

0.1245 g SbSt.: 0.1734 g P,Os, 24M003 = 5.4 0/0 Pao,',.

Demnach war das Kaliumsalz des sekundiren Esters (ber.
5.1% P30;5) entstanden.

Eine spitere Analyse ergab nur mehr einen Gehalt von 3.49,
an gebundenem Phosphorpentoxyd, es war also wie beim a,8-Isomeren
Spaltung in Phosphorsiure und tertiiren Ester eingetreten.
Das urspriingliche Reaktionsprodukt mit 5.4%, Phosphorpentoxyd
wurde mit siedendem Schwefelkoblenstoff extrahiert, um event. in
der Substanz enthaltenen primaren Ester zu isolieren. Dabei trat
aber wieder Zersetzung ein, ein Teil der Substanz blieb ungeldst,
dieser enthielt keine Phosphorsiure, reagierte aber stark alkalisch.
Die Losung schied eine vollstindig neutral reagierende Substanz in
Form weiller, mikroskopischer Krystallchen ab.

0.1110 g Sbst.: 0.0546 g P; 05, 24 Mo Os.

C]gsH;nstsP. Ber. P,Os 225. Gef. PgOs 1.96.

Ohne Zweifel lag das Penta-«,a-distearylphosphat vor,
und es bestitigt dieser Verlauf der Umwandlungen die bei den Deri-
vaten des a,f-Distearins gemachten Beobachtungen.

Vorliegende Untersuchung wurde im Winter 1909/10 im Che-
mischen Laboratorium der Universitit Ziirich ausgefiibrt.

448. Ad. Griin und F. Kade: Zur Synthese der Lecithine.
(Fingegangen am 13. November 1912.)

Die Lecithine werden bekanntlich aut Grund der Arbeiten von
Diakonow, Strecker, Ulpiani, Hundeshagen uand anderer, die
durch Willstitter und Liidecke zu einem endgiiltigen Abschluf
gebracht wurden?), als Cholinester der «,8-Diglycerid-phosphor-
siuren aufgefaft®).

Den zahlreichen Untersuchungen zur Erforschung der Konstitution
durch Abbau stehen nur wenig Versucbe zur Synthese dieser Ver-

1) B. 37, 3753 [1904].

?y Die vollstindigen Literaturangaben sind in der Dissertation von
F. Kade »Zur Synthese des Lecithins«, Zirich 1911, enthalten.
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bindungen gegeniiber. Die griindlichste Arbeit in dieser Richtung ist
die von Hundeshagen?), der durch Eiowirkung von Cholin-carbonat
auf Distearin-phosphorstiure zum Cholinsalz dieser Verbindung (also zum
Isomeren eines Lecithins) gelangte, dem er folgende Formel zuschrieb:

CH.(0.C0.C1rHis).CH(0.CO.CirHss).CH.0
PO (OH),. N(CH,)s.Cs Hy.OH.

Hundeshagen stellte das Distearin nach Berthelot direkt
aus Glycerin und Stearinsiure dar, eine Methode, die ausschlieBlich
oder wenigstens vorwiegend a,«’-Distearin ergibt?), und hatte daher
entweder das Derivat dieser Verbindung oder ein Gemenge desselben
mit dem Derivat des «,f-Distearins in Hiinden.

Die vou ihm noch projektierte Veresterung des Cholins mit
der Distearin-phosphorsiure hat er nicht mehr realisiert, so daB seine
ausgezeichnete Arbeit, die ibn so nahe an das Ziel brachte, doch nicht
zur Synthese eines Lecithins fithrte. Auch der Versuch Gilsons?®),
Lecithin durch Einwirkung von Athylenoxyd und Trimethylamin auf
Distearin-phosphorsdure darzustellen, ergab kein positives Resultat.

Die direkte Veresterung einer Diglycerid-phosphorsdure mit Cholin
ist nicht moglich, da von den beiden Hydroxylgruppen des Cholins
die basische Gruppe natiirlich viel schueller reagiert als die alkoho-
lische.

Wir beabsichtigten nun, statt die Diglycerid-phosphorsidure mit
Cholin in Reaktion zu bringen, die Komponenten der letzteren Ver-
bindung nach einander einwirken zu lassen. In der praktischen
Ausfiihrung versuchten wir zuerst den Athylenglykol-Chlorhydrin-
ester (II) der Distearin-phosphorsiure (I) darzustellen (was
durch Veresterung mit Chlorhydrin oder mit Glykol und nachfolgenden
Ersatz einer Hydroxylgruppe durch Chlor geschehen konate), in das
Molekiil des gemischten Esters Trimethylamin einzufiihren uvnd
schlieBlich in dem so gebildeten salzsauren Salz des Lecithins (III)
das Halogen durch Hydroxyl zu ersetzen'):

By J.pr. [2] 28, 219 [1883]).  *) Griin, B. 38, 2286 [1905).

%) Ph. Ch. 12, 585 [1888).

¥) Nachdem unsere Untersuchuung bereits abgeschlossen war (unser dies-
bezigliches D. R.-P. 240075, KI. 120, datiert vom 20. 8. 1910), verdifentlichte
Langheld seine elegante Methode zar Darstellung »den Lecithinen ver-
wandter Korper« (B. 44, 2076 (1911]), nach der er Phosphorsiure-cholin-
ester anf dem Wege uber dic Glykol-chlorhydrinester synthetisierte. Ester
von Glyceriden hat Hr. Langheld bis jetzt nicht synthetisiert.
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CsHs(0.CO . CyrHas), . OH P2 %5 C,H(0.CO.C17Hy):.0.PO(OH). L
l CoH((OH)CI

Y
C3 H;(0.CO.Cy; Hss):.0.PO(OH).0O.C.H, CL 11
' N(CHp)

Y
U3 Hs (0.CO.Ci7 Hy): . 0 .PO(OH). O .C H, . N (CH,): C1 TIHL
l

CaHs(O.CU.C”H:;s)‘;.O.P‘B(()H).O.CeH‘.N(CHa)a()H A
Unsere Versuche, die Distearin-pbosphorsiure durch Verestern
mit Glykol oder Glykol-chlorhydrin in den gemischten sekundiren
Ester (II) iiberzufiihren, ergaben keine giinstigen Resultate, bessere
Erfolge wurden bei Anwendung von Pyrophosphorsiureester erzielt.
Die Reaktionen wurden nicht weiter verfolgt, da es gelang, das
g esuchte Zwischenprodukt auf noch einfachere Weise zu erhalten. Wir
fanden namlich, daB bei gleichzeitiger Einwirkung von Phosphor-
pentoxyd und Athylenglykol oder Glykol-chlorhydrin die betref-
fenden gemischten Ester neben bloB geringen Mengen anderer Produkte
entstehen. Bei Anwendung von Athylenglykol erhilt man fast quan-
titativ den Distearin-glykol-ortho-phosphorsiureester; Athy-
en-glykol-chlorhydrin reagiert nach zwei Richtungen, indem so-
wohl unter Abspaltung von Chlorwasserstoff der Glykolester als auch
anter Wasser-Austritt der Chlorhydrinester gebildet wird:
2 Cs Hs(OCOC” H35)2 .OH+P2 Os +2C, Hg (OH)CI
=HC[+C;H5(OCUCUH15)2O.PO(OH)OCQH401
—+ CaHs(0.00.CuHa.‘,)y OPO(OH)OC;I‘L COH.
Dieser Verlaul der Reaktion ist nicht weiter storend, weil man
<ie beiden Reaktionsprodukte nicht trennen mufl, Lt man auf ibr
GGemenge Thionylchlorid oder Oxalylchlorid einwirken, so wird der
Glykolester unter LErsatz der alkoholischen Hydroxylgruppe durch
«'hlor in Glykolchlorbydrin-ester verwandelt, der mit dem bereits vorge-
bildeten Ester identisch ist; so dafl ein einheitliches Produkt resultiert.
Diese Verbindung gibt mit Trimethylamio das Trimethyl-
ammoniumsalz des Distearin-glykolchlorhydrin-ortho-phos-
phorsiureesters (V). Durch energischere Einwirkung von Trimethyl-
amin im UberschuB wird eine Einlagerung desselben, wahrscheinlich
am Sinpe des folgenden Reaktionsschemas, bewirkt:
C3s Hs (0.C0O Gy Has)..0.PO(0.C, H, C)(OH . N(CH;)) V.
'+ N (CHps

Y
CsH; (0. CO. Gy Hag)e . 0. PO(0. C:H, . N(CHa): C) (VH, N(CHa):) V1.
| — N(CHy

Y
C3 H; (0.CO. G Hys). . 0. PO(0 .G HL N(CHs W C)OH TILL
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Wir setzen voraus, dal} die Isomerisierung des Trimethylamnio-
niumsalzes zum salzsauren Lecithin keine einfache Umlagerungs-
reaktion ist, sondern iber das Zwischenprodukt VI (Trimethvlam-
moniumsalz des salzsauren Lecithins) geht, obwohl wir das letztere
nicht isolierten.

Wir erhielten aber unter bestimmten Bedingungen ein Reaktions-
produkt, dessen Phospbor- und Stickstoffgehalt im Verhiltnis von
2: 3 steht und das auch nach seinen Eigenschaften als ein Gemenge der
Verbindungen IIl, V und VI anzusehen ist. Vielleicht ist der durch
Einlagerung von Trimethylamin entstehende sekundire Phosphorsiiure-
ester eine so schwache Siure, dafl ibr Trimethylammoniumsalz nur
im Reaktionsgemisch, also bei Gegenwart eines (Tberschusses an freier
Base, bestiindig ist und daher bei der Isolierung Trimethylamin ab-
spaltet.

Jedenfalls ist die Bildung der stickstoffreicheren Substasz schon
an sich ein Beweis, daf} tatsichlich eive Einlagerung von Trimethvl-
amin in das Molekiil des gemischten Esters erfolgt. Wir konoten
auch nachweisen, da8 das Endprodukt der Reaktion Trimethvlamin
fest gebunden, hingegen das Chloratom in ionogener Bindung enthielt,
somit salzsaures Lecithin vorliegen muBte. Leider reichte die sehr
geringe Substanzinenge nicht ans, um die freie Base mit geniigender
Sicherheit als Lecithin zu charakterisieren. Wenn somit auch ncch
nicht der strikte Nachweis erbracht wurde, dafl wir ein reines Lecithin
in Hénden hatten, so glauben wir doch vorliafig gezeigt zu haben,
daBl auf dem eingeschlagenen Wege die Synthese der Lecithine durch-
fithrbar ist.

Experimentelles.

Wir versuchten zuerst Distearin-phosphorsiuremit Athylen-
chlorhydrin in konzentrierter benzolischer Losung bei Gegenwurt
wasserbindender Mittel, wie Zinkchlorid und entwhssertes Kupfer-
sulfat, zu esterifizieren.

Das Gemisch reagierte zwar unter Wasser-Abspaltung und Chlorwasser-
stoft-Entwicklung, wir erhielten aber neben Distearin nur Produkte von weit
geringeren Phosphor- und Chlorgehalten als den fiir Distearin-chlorhydrin-
phosphorsiiure berechneten. Wiederholt isolierten wir auch Substauzen, die
rand 3.5 ¢/, P3O; enthielten, in denen also ohne Zweifel tertiirer Disteariu-
phosphorsiuveester vorlag. Eiamal wurde auch ein Kérper mit 2.26 9/ P.0;
(fir Penta-Distearylphosphat ber. 2.26 9,) isoliert. Demnach waren durch
das stundenlange Erwirmen in Losung (obwohl wir dic Temperatur nicht
itber 459 steigerten) die fiir Distearin-phosphorsdure charakteristischen
Umwandlungen cingetreten (vergl. vorstehende Mitteilung). Wir konnten
diese experimentelle Schwierigkeit umgehen, indem es uns gelang, den we-
suchten sekundaren Ester direkt aus Distearin darzustellen.



Athylen-chlorhydrin-ester der «,8-Distearin-
phosphorsédure (e,f-Distearin-3-chlorithyl-orthophosphorsiureester),
CH3(0.CO.Cyr Hys). CH(O.CO.Cir His). CH:. O.

PO(OH).0.CH..CH,Cl.

10 Tie. «,f-Distearin wurden bei Wasserbadwirme geschmolzen,
in diese Schmelze 1 TI. Phosphorsiiureanhydrid eingetragen und ener-
gisch verrihrt. Zum erstarrenden Gemisch wurden unter stindigem
Umriihren 1.3 Tle. Athylenchlorhydrin in kleinen Portionen gefiigt,
weiter verrithrt uod dann bis zum vollstindigen Erstarren der Masse
geknetet. Beim vorsichtigen Apwiirmen der Masse schmolz sie, ohne
einen Riickstand zu hioterlassen, zu einer klaren Fliissigkeit. Wih-
rend der Reaktion entwickelte sich rubig, aber kontinuierlich Chlor-
wasserstoff. Nach dem Erkalten wurde aus absolut trocknem Schwe-
felkohlenstoff umkrystallisiert, die Krystalle gewaschen und iiber Ol
evakuiert.

0.0724 g Shst.: 0.1652 g P30;,24M00;. — 0.0791 g Sbst.: 0.006 g
b CulsoPOsCl. Ber. P;0s 9.26, CL 4.62.

Ci Hs POs, » » 949, » —
Gel. » 9.00, » 1.90.

Die Anpalyse bestatigte, daBl, wie nach dem Verlaui der Reaktion
erwartet, ein Gemisch von etwa gleichen Teilen Glykolester und
Glykol-chlorhydrinester entstanden war,

Es wurde nun versucht, das Gemenge, statt es in seine Bestand-
teile zu zerlegen, direkt in reinen Glykol-chlorhydrinester iiber-
zufiihren. Zu diesem Zwecke wurde die Substanz in der eben nétigen
Menge Thionylchlorid (ein anderes Mal in Oxalylchlorid) geldst, hierauf
kurze Zeit erwirmt, der UberschuB des Saurechlorids abgedunstet und
der Riickstand bis zum Verschwinden der Chlorreaktion im Filtrat
mit Ather gewaschen.

Zur vollstindigen Reinigung wurde die Verbinduvg rasch aus
Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert und mit kaltem Alkohol und
Ather gewaschen, wodurch sie in mattweillen Krystillchen, die bei
$0° sintern und bei 65—66° klar schmelzen, erbalten wurde. Die
[.6sung reagiert nur schwach sauer.

0.0724 g Sbst.: 0.1652 g P,0;,24M00;. — 0.1691 g Sbst.: 0.0289 g
AgCl. — 0.1133 g Sbst.: 0.2676 g COy, 0.1074 g H.0.

Cit Hgo PO Cl.  Ber. P»0; 9.26, Cl 4.62, C 64.12, 1 10.53.

Gel. » 9.00, » 422, » 6441, » 10.62.

Die Verbinduag ist bestindiger als der primire Distearin-ortho-

phosphorsiureester, zeigt aber immerhin noch die Tendenz zur Um-

Berichte d. D. Chem. Gescllschaft. Jahrg. XXXXV. 218_
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wandlung in phosphorirmere Verbindungen, die der in der vorstehen-
den Abhandlung beschrieberen Reaktionsfolge:

Primirer Ester —> sekundiirer —> tertidrer —» quintirer Eester.
ganz analog ist. Lin Priparat, das, frisch bereitet, den ricbtigen Ge-
halt an gebundener Phosphorsiure und Chlor zeigte, wurde nach
lingerem Stehen in Schwefelkohlenstoff gelost, mit Ather gefillt und
umkrystallisiert. I)ie Substanz zeigte sich AuBerlich kaum veréndert,
sie reagierte aber neutral.

0.1084 g Sbst.: 0.0621 g P,0;,24 MoO;. — 0.2567 g Sbst.: 0.0163 «
AgClL

Gef. P20 2.2, Cl 1.55.

Der niedrige Phosphorgehalt weist darauf bin, dafl ein dem Penta-
distearylphosphat analoges Derivat der fiinfbasischen Phosphorsiure,
P(OH)s, entstanden war. Fiir ein Tetra-distearyl-glykolchior-
bydrin-phospbat, [(Cy; Hss O.CO); C3H, 01, PO(0.C. H, Cl), berech-
nen sich Phosphor- und Chlorgehalte, die mit den gefundenen Werten
annihernd {bereiostimmen:

Cis8 Hy04 O PCL. Ber. P2 05 2.72, Cl 1.36.

Wesentlich stabiler als der sekundire Ester selbst sind seine

Aminsalze.

Athylenchlorhydrin-esterder a,«'-Distearin-phosphorsiure,
CH,(0.CO0.Cyr Hss). CH.O.PO(OH).0.CH:.CH: Cl
CH;(0.C0.Cir Hss).

Eine Schmelze von 10 Tlo. «,«’-Distenrin wurde in gleicher Weise
wie bei der Darstellung des «, 8-1someren mit 1 Tl. Phosphorsiure-
anhydrid und 1.3 Tln. Glykolchlorhydrin ca. 1 Stunde lang reagieren
gelassen.

Es wurde heobachtet, dall die Reaktion noch leichter als beim
Verestern des e,8-Diglycerids verliuft. Das in vorziiglicher Ausbeute
entstandene Gemisch von Glykol- und Glykolehlorhydrin-ester der
«, «' - Distearinphosphorsiiure wurde mwit Oxalylchlorid behandelt
und die so erhaltene Substanz aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert.

Anscheinend war eine chlorreichere Substanz beigemengt, die
durch Umkrystallisieren vicht vollstindig entfernt werden konnte,

0.1599 g Sbst.: 03482 g P30;,24 MoO;. — 0.83400 g Shst.: 0.0686 g
AgClL

CiHgoPOsCl.  Ber. P; 05 9.26, Ci 4.62.
Gef. » 847, » 4.99.

Die Verbindung gleicht in allen Eigenschaften dem Isomeren aus

«, B-Distearin.
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Athylenglykol-ester der «,8-Distearin-phosphorsiure,
C:H;(0.C0.Cy7 Hss): . 0. PO(OH). 0.C. H,. OH.

In eine Schmelze von 10 Tin. «,f-Distearin wurden wie oben
1.1 Tle. Phosphorsédureanhydrid eingetragen und 1 TL Athylenglykol
zugegeben.

Der Korper bildete sich beinahe quantitativ, genau wie bei den
analogen Esterifizierungen.

0.0389 g Sbst.: 0.0920 g P;0s,24M00;. — 0.0907 g Sbst.: 0.2197 ¢
C0., 0.0865 g H;0.

Cy Hg  POy.  Ber. P05 9.49, C 65.70, H 10.92.
Gef. » 933, » 66.06, » 10.60.

Alle diese Korper, deren unscharfe Schmelzpunkte zwischen 65°
und 70° liegen, haben typisch fettartige Konsistenz. Sie losen sich
leicht in Schwefelkohlenstoff, weniger leicht in warmem Alkohol und
Ather. Sie reagieren schwach sauer und geben mit Aminen Salze.
Im Vergleich zu den primiren Estern sind sie etwas stabiler, doch
konnte auch bei ihnen unter dem Einflusse von Licht oder hdheren
Temperaturen Zersetzung beobachtet werden.

Trimethylammonium-Salz des Distearin-glykolchlor-
hydrin-phosphorsdureesters,
C:H;(0.C0.Ci1 Hys). 0. PO(0.C, H,C).O .NH(CHs)s.

5 g frisch bereiteter Iister wurden mit 8 cem 33-prozentiger ab-
solut-alkoholischer Trimethylaminlosung und soviel Ather versetat,
bis alles geldst war; die Losung blieb bei Zimmertemperatur stehen,
bis sie durch reichliche Ausscheidung von Krystallen eine rahmartige
Konsistenz angenommen hatte. Nach dem Absaugen und Waschen
mit viel Alkohol erhielten wir das Reaktionsprodukt vermengt mit
Distearin. Das Distearin wurde durch Auswaschen mit Ather ent-
fernt, die zuriickbleibende Substanz aus Schwefelkoblenstoff umkry-
stallisiert und so rein erhalten in Form weiller, zéher Krystalle, die
bei 66° sintern und Lei 69° klar schmelzen. Die Verbindung ist be-
stindiger als die freie Siure; sie enthilt das Chloratom fest gebun-
den, das Trimethylamin ist durch Siuren abspalitbar?).

01834 g Sbst.: 03978 g P.0;,24 MoO;. — 0.1504 g Sbst.: 2.20 cem
N (189, 720 mm). — 0.1782 g Sbst.: 0.0322 g AgCL

CiHeyOs PNCL. Ber. P30s 8.57, N 1.69, Cl 4.29.
Gef.  » 846, » 1.67, » 447

1) Die Darstellarrg von apalogen Salzen der Diglycerid-alkyl - phosphor-
siureester mit basischen Arzneistoffen ist in Angriff genommen. Wir glauben,
daB diese Verbindungen infolge ihrer lipotropen Eigenschaften wertvoll sein
koouten.
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Versuche zur Darstellung des «,8-Distearin-cholin-
phosphorsiiureesters.

In der Meinung, dall die Einlagerungsreaktion am besten ohne
Verdiinoungsmittel verlaufen wiirde, lieBen wir zuerst einen Uberschufl
von Trimethylamin (aus der kiuflicken Base bei 3—4° iiber Natroun-
kalk fraktioniert) auf den frisch bereiteten Ester bei Wasserbad-Wirme
einwirken, wobei aber neben einem nicht isolierbaren Cholinderivat
die Umwandlungsprodukte der Distearin-phosphorsiure (speziell Pen ta-
distearyl-phosphat) entstanden. Die Versuchsanordnung war inso-
tern verfehlt, als der grifte Teil des Esters erst nach dem Aui-
schmelzen allmahlich mit den Trimethylamin-Dimpfen unter Bildung
des stabileren Salzes reagieren und sich vorber zersetzen konnte. Bei
den folgenden Versuclien uveutralisierten wir deshalb das Ausgangspro-
dukt sofort nach der Darstellung in der Kilte mit Trimethylaminlosung
und lieBen das Trimetbylammoniumsalz mit dem UberschuB der Base
bei maBiger Wirme weiter reagieren. Die ersten Versuche gaben
kein reines Produkt, klirten uns aber einigermaflen iiber den Verlaut
der Reaktion auf, weshalb wir eines derselben Erwihnung tun.

Je 6 g Lster wurden in starkwandigen Pulverglischen mit 8 cem Tri-
methylaminlésung und ea. 3 com Ather versetzt, das GefaB lichtdicht verpackt
und auf der Maschine bei ca. 40° geschiittelt. Die anfangs sehwach getribte
Losung war nach 3 Stdn. zum Brei erstarrt. Nach lingerem Stehen wurde ab-
gesaugt und mit Alkohol gewaschen. Das von Disteariu und anderen Spaltungs
produkten Defreite Reaktionsprodukt cothielt das Chlor zum groBten Teil
ionogen gchunden.  Dies beweist, dall die erwartete Einlagerung des Trime-
thylamins unter Verschicbung des Halogens vom Iohlenstoft zum Stickstolt
eingetreten war. Die Substanz zeigte aber nach der Behandlung mit frisch
gefilltem Silberoxyd noch einen — wenn auch geringeren — Cblorgehalt, es
war ihr also noch unverinderter Glykolchlorhydrinester beigemengt.

0.0798 g Sbst.: 0.1700 g P.0;5,24M00;. — 1.0.2196 g Sbst.: 5.2 cem N
(200, 720 mm). — 1. 0.4598 g Sbst.: 9.2 cem N (19.5°, 723 mm).

0”“3003 PCl + NCaHg. Ber. P,0; 857, N 1.69.
C.;[Hs()Ospcl—f-'zNC:;Hg. » » 3.02, » 316.
Gef. » 840, » 2.50, 2.18.

Nach den Analysen und den Reaktionen der Substanz konnte cin Ge-
misch des erwarteten salzsauren Distearin-cholin-phosphorsiiurcesters und seines
Trimethylammoniumsalzes vorliegen, ubgesehen vou der Beimengung an un-
verindertem Ausgangsprodukt.

Nachdem es nicht gelang, das Gemisch durch Fraktionieren in seine Be-
standteile zu zerlegen, versuchten wir, diese indirekt zu charakterisieren durch
den Nachweis ihres Verhaltens gegen Platinchlorid.

Der salzsaure Distearin-phosphorsiture-cholinester muBte ein Doppelsalz
mit 9.47 %, Pt geben, dic Trimethylaminsalze Trimethylamin-chloroplatineat
mit 37 ¢ Pt. Die Substanz (Priparat 1[I mit 2.18%, N) gab in Chloroform-
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Alkohollosung mit Platinchlorwasserstoffsaure einen reichlichen Niederschlag,
der, ausgewaschen und getrockuet, 15.6 9, Pt cathielt. (0.9712 g Shst.:
0.0112 g Pt) Die Fillung bestand also aus einer Mischung beider Chloro-
platinate und zwar von anaihernd 3 Tln. des salzsauven Salzes des Di-
stearincholin-phosphorsiure-Salzes mit 1 TI. Trimethylaminsalz. In bester Uber-
cinstimmung damit berechnet sich fiir das Ausgangsprodukt mit 2.189/3 N
¢in Verhiltnis von etwa 3 Tin. der Cholinverbindung mit 1.7% N zu 1 TL
Trimethylammoniumsalz.

Nachdem wir festgestellt hatten, dal} die gesuchte Verbindung aut
diesem Wege darstellbar ist, gelang es uns nach weiteren orientieren-
den Versuchen, die geeigueteren Reaktionsbedingungen zu ermittein.

Der aus 8.5 g Distearin mit der berechneten Menge Phosphorsiure-
anhydrid und Chlorhydrio dargestellte Ester wurde, pulverisiert, mit 10 g
Trimethylaminldsung und 15 ccm Ather, 8 Stunden lang in wohl ver-
schlossenem Gefifle bei 60—70° anf der Maschine geschiittelt. Es entstand
cine vollig klare Losung, aus der sich @ber Nacht als erste Fraktion 4.7 g
ein wenig verunreisigtes o,f-Distearin abschieden (Schmp. 73°% 0.8803 g
der mit Alkohol und eiskaltem Ather gewaschenen Substanz gaben 0.8226 ¢
Glycerid = 99%,). Die mit dem Wasch-Alkohol vereinigte Mutterlauge schied
beim Stelien eine Fraktion im Gewicht von ca. 1.5 g aus, die sich als der
gesuchte Korper erwies (siche oben, Formel 11).

Die Verbindung bildete eine weiBle, krystalline, nach scharfem
T'rocknen gelbliche Masse, die sich ungefihr wie Wachs kneten lie@.
Sie lost sich in Schwefelkohlenstoff, Ather und Chloroform, ist unls-
lich in Ligroin und kann dadurch aus ibren Atherlosungen ausge-
schieden werden. AufBlerordentlich groB ist die Loslichkeit in warmem
Alkohol. Die trockne Substanz, die allerdings schon etwas stirker
saure Reaktion gab als der noch wachsartig weiche K&rper, sinterte
bei 60° zu einem klaren, schwerfliissigen ), das erst bei 64—63°
leichtflissiger wurde. Dabei triibte das Ol sich langsam und war bei
74¢ vollstindig undurchsichtig.

0.1955 g Sbst.: 0.4395 g P20;,24Mo0;. — 0.1851 g Sbst.: 3 cem N
(18°, 730 mm).

C;(HggOaPNCl. Ber. P30, 8.597, N 1.69.
Gef. » 887, » 1.79.

Zur Kohlenstoif- und Wasserstoff-Bestimmung reichte die nach den Cha-
rakterisierungsreaktionen ibrigbleibende Menge nicht mehr aus. Die Substanz
enthilt das Chlor in ionogener Bindung, Trimethylamin war nur durch Al-
kali in der Ilitze abspaltbar.

0.5 g, in ca. 5cem Alkohol gelost, wurden mit frisch gefalltem Silber-
oxyd — aus 8 g Silbernitrat — 10 Minuten lang zum homogenen Brei ver- :
rithrt, abgenutseht und das alkoholische Filtrat eingeengt. Wahvend des Ein-
engens wurde noch zweimal von Spuren ausgeschiedener Silbersalze abfiltriert.
Der Riickstand von Silberverbindungen wurde mit Salpetersiure neutralisiert,



in Ammoniak gelost, und das Filtrat abermals mit Salpetersiurce ibersittigt,
wobei sich ein starker Chlorsilber-Nicderschlag abschied.

Das alkoholische Filtrat wurde mit lssigsiure verriibrt und mit
heiBem Alkohol verdiinnt. Darauf wurde abfiltriert und das Filtrat
erkalten gelassen. Es schieden sich 0.4 g eines Korpers aus, der so-
wohl Trimethylamin, als auch Phospborsiiure enthielt, sich jedoch
chlorfrei erwies. Diese Substanz konnte nicht mehr in analysenreiner
Form erhalten werden. Sie enthielt wahrscheiuvlich Produkte der par-
tiellen Verseifung beigemengt. Es ist kaum anders mdglich, als daf}
hier Stearinsdure-Lecithin vorlag, das aus dem salzsauren Salz
durch Silberoxyd abgeschieden wurde.

Wir konnten wegen Rrschépiung des Materials dieses Resultat
nicht mehr kountrollieren. Nachdem es uns auch seit zwei Jahren nicht
moglich war, die Untersuchung wieder aufzunehmen, teilen wir ibre
vorliufigen Ergebnisse mit; iiber die lirgiinzung der Arbeit. die der
eine von uns in Aupgriff nebmen wird, soll seinerzeit berichtet werden.

447. J. v. Braun und B. Bartsch: Zur Kenntnis der
cyclischen Imine.
VI.: Das Ring-Homologe des Tetrahydro-chinolins.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 22. November 1912.)

Hexamethylenimin, (CHs)s>NHY), bildet sich aus dem
6-Cblor-hexylamin, Cl.(CHj)s. NHa, nur in sehr untergeordneter Menge,
da der Hauptteil der gechlorten Base — offenbar infolge des Wider-
standes gegen die Bildung eines siebengliedrigen Ringes — der extra-
molekularen Verinderung anheimfillt. DaB der RingschluB voraus-
sichtlich leichter eintreten wird, wenn 2 C-Atome der offenen Kohlen-
stoffkette die Kante eines Beuzolsechsecks bilden werden, das ist von
dem einen von uns seinerzeit aus zwei Griinden prognostiziert worden:

einmal, weil doc sogenannte Homohydrocarbostyril, CGH4<§\?}I§’)3'CO,
sehr viel glatter durch Wasseraustritt aus der ¢-Amino-phenyl-

buttersiure, (0)-NH:.C¢H,.(CH.);.CO:H, entsteht als das Lactam,

(CHa): <\, »
(CH): oy
und zweitens infolge des Parallelismus, der zwischen cyclischen Iminen

aus der &Amivo-capronsiure, NH;.(CHy)s.CO411?),

1y J. v. Braun, B. 38, 1083 [1905]; 43, 2853 [1910].
2} J. v. Braun, B. 40, 1834 [1907].



