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Uber die Glycerin-phosphorsauren aws Lecithin 
von P. Karrer und Harry Salomon. 

(26. XI. 25.) 

I. 
Die Konstitution der Glycerin-phosphorsaure, welche die Grund- 

lage des Lecithins, und speziell des Ei-Lecithins, bildet, schien mit dem 
Augenblick gelost, als Willstutter und Liideckel) zeigten, dass sie schwache 
optische Aktivitat besitzt ; denn solche war nur mit der Konstitution 
einer Glycerin-a-phosphorsaure (I) vereinbar. 

CH,OH . CHOH . CHSO . POSH9 CHZOH. CH CH9OH 

I I1 0 . PO,H, 
I 

Die beiden Forscher isolierten ein Bariumsalz mit der spez. Drehung 
[a]= = - 1,7O und ein ebensolches Calciumsalz, fur das sie fanden 
[.ID = - 2,1°. 

Indessen zeigte sich spater, dass in den Loslichkeitsverhaltnissen 
der Bariumsalze von synthetischer Glycerin-a-phosphorsaure, Glycerin- 
p-phosphorsaure (11) und Glycerin-phosphorsaure aus Lecithin grosse 
Unterschiede bestehen. d,l-Glycerin-a-phosphorsaures Barium lost sich 
in Wasser von 16O nur zu 1,87Yo2). Das Bariumsalz der Glycerin-p- 
phosphorsaure ist in mehrereo krystallisierten Modifikationen bekannt ; 
ihre Loslichkeiten in Wasser von 2Io betragen 3,5%, 4,3y0, 5,2X3). 
Von dem mit Alkohol gefallten amorphen Bariumsalz der Glycerin- 
phosphorsaure aus Ei-Lecithin nehmen aber 100 Teile Wasser bei 17O 
bis 50 Teile auf, und die von Liidecke daraus isolierte krystallisierte 
Fraktion4) besass immer noch eine Wasserloslichkeit von 8,5 %. h n -  
liche Differenzen bestehen in den Loslichkeiten der Calciumsalze der 
naturlichen und synthetischen Glycerin-phosphorsauren. 

Die Frage nach der Einheitlichkeit der Lecithin- Glycerin-phos- 
phorsaure wurde zuerst in der Arbeit von Power und Tutin5) aufgerollt; 
sie bezweifelten die Reinheit des von Willstutter und Liidecke aus Ei- 
Lecithin isolierten glycerin-phosphorsauren Bariums und bemerkten, 
dass die beobachtete Aktivitat die Gegenwart der symmetrischen Saure 
nicht ausschliesse. 

l) B. 37, 3753 (1904). 
2, Vergl. E. Fischer und E. Pfcihler, B. 53, 1617 (1920), die eine Loslichkeit von 

3, BniZZy, Ann. chim. [9] 6, 96 (1916), und Irwar 234ff. 
4, Diss. BIunchen 1905. S. 31. 
5)  Power, Tutin, SOC. 87, 249 (1905); Tutin, H a m ,  SOC. 89, 1749 (1906). 

1,3O/, ,finden. 
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Spater haben Fourneau und Piettrel) das entsprechende Calcium- 
salz aus Lecithin hergestellt und es in zwei Fraktionen zerlegt, von 
denen die eine krystallisierte. Sie sprachen daher die Vermutung aus, 
die Glycerin-phosphorsaure aus Lecithin sei eine Mischung von a- und 
B-Saure. Es war ihnen nicht moglich, an ihren Praparaten optische 
Aktivitat nachzuweisen. 

In einer sehr eingehenden und interessanten Untersuchung hat 
sich spater 0. BaiZZy,) rnit diesem Problem befasst. Er wies zunachst 
nach, dass das ,,krystallisierte glycerin-phosphorsaure Natrium" des 
Handels, das nach einem Patent (F. P. 373112) von Podenc fr&res 
(1907) hergestellt wird, eine Mischung zweier strukturisomerer glycerin- 
phosphorsaurer Salze ist ; der eine Anteil krystallisiert, der andere nicht. 
Die krystallisierte Verbindung wurde als glycerin-8-phosphorsaures 
Natrium, die nicht krystallisierende als Salz der a-Glycerin-phosphor- 
saure angesprochen. Dann zeigte Bailly, dass man dieselben zwei Ver- 
bindungen, eine krystallisierte und eine amorphe, auch aus dem Ei- 
und Gehirn-Lecithin isolieren kann, so dass er rnit Bestimmtheit die 
Ansicht vertrat, die Lecithine seien teils auf die Glycerin-a-phosphor- 
saure, teils auf Glycerin-,!?-phosphorsaure zuriickzufuhren. In welchen 
quan ti tativen Verhal tnissen die beidcn Sauren hier auf tre ten, konnte 
er nicht genau ermitteln. ,,€'lusieurs skries d'essais effectuks dans des 
conditions differentes m'ont conduit 5t des rbsultats diffkrents" ; er 
begnugt sicli daher festzustellen, dass das hystallisierte (/?-) Salz uber- 
wiegt. Ubrigens waren auch seine Praparate optisch inaktiv. 

Die Arbeiten BaiZZ y's liaben nicht, genugende Beachtung gefunden. 
In fast allen inoderaen Lehrlsiichern ist dem Lecithin nach wie vor 
die Glycerin-a-phosphorsaure zugrunde gelegt. Das durfte vielleicht 
damit zusammenhangen, dass die Konstitutionsbeweise, die Bailly fur 
seine beiden strukturisomeren Natriumsalze anfuhrt, sich auf folgende 
Angaben beschranken : 

Die Glycerin-a-phosphorsaure sol1 durch Oxydation mit Brom ein 
Derivat des Dioxy-acetons liefern, Na,PO, * OCH, - CO * CH,OH. 

Solche ITerbindungen geben aber nach DenigBs3) in konz. Schwefel- 
saure mit gewissen Phenolen (Codein, Resorcin, Thymol etc.) intensive 
Farbungen. Tatsachlich fielen diese Reaktionen mit dem amorphen 
glycerin-phosphorsauren Natrium positiv, rnit dem krystallisierten ne- 
gativ aus, woraus fur das amorphe Salz a-Struktur, .fur das krystalli- 
sierte 8-Struktur abgeleitet wurde. 

Zum Nachweis der Verbindung Na,PO, - OCH, CO CH, . OH hat 
Bailly ferner die Beobachtung von Pi,nkus4) benutzt, wonach die Dioxy- 
acetonderivate, mit verd. Schwefelsaure destilliert, in Methylglyoxal 
zerfallen. Als er das mit Brom erhaltene Oxydationsprodukt des 

- 

l )  R1. [4] I I ,  SO5 (1912). 
?) Ann. chiin. [9; 6, 96 (1916). 

3) C. r .  148, 172, 282 (1909). 
4) €3. 31, 31 (1896). 
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amorphen glycerin-phosphorsauren Natriums solcher Destillation unter- 
war€, gelang es ihm tatsachlich, Methylglyoxal nachzuweisen ; mit dem 
krystallisierten Natriumsalz versagte die Reaktion. Die mit Brom 
erhaltenen Oxydationsprodukte des letzteren waren ohne Reduktions- 
vermogen auf Fehling’sche Losung, farbten fuchsinschweflige Saure 
nicht und zeigten sauren Charakter, so dass BaiZZy glaubt, sie bestun- 
den aus Verbindungen folgender Art : 

CH,OH COOH 
/ / 

PO(OH),O . CH PO(OH),O . CH 
\ 

COOH \COOH 
, 

Isoliert wurden sie nicht. 
Man kann sich zu diesen Beweisen stellen \vie man will, so wird 

man nicht liestreiten, dass zur restlosen Abklarnng der Frage neue 
Beobachtungen nur niitzlich sein konnen. 

11. 
Die Veranlnssung, dzlss wir uns mit der Glycerin-phosphorsaure 

aus Lecithin beschaftigten, war der Wunsch, deren Konfiguration mit 
derjenigen konfigurativ aufgeklarter Verbindungen in Beziehung zu 
se tzen. 

Dabei fanden wir zunachst ein Verfahren, das die Trennung des 
glycerin-8-phosphorsauren Bariums (2) von dem Bariumsalz der Gly- 
cerin-a-phosphorshe (1) schnell und leicht erlaubt. 

CI-I,OIT [‘H,OH 
I 

CHOH (:H .O .l’O,Be 
I I 

(’H,O . PO& (I) (‘HZOH @ 1 
Es beruht darauf, dass das Bariumsalz der Glycerin-p-phosphor- 

saure mit Bariumnitrat ein sehr schwer losliches, ausgezeichnet kry- 
stallisiertes Doppelsalz liefert, glycerin-a-phosphorsaures Barium da- 
gegen nicht. Die Molekularverbindung hat die Zusammensetzung 
2 C,H,O,PBa * 1 Ba(KO,),. Dasselbe Salz wird auch gefallt, wenn 
man die Losung des glycerin-,8-phosphorsauren Bariums mit Natrium- 
nitrat oder Kaliumdrat versetzt; die in einer solchen Losung vor- 
handenen Ionen von Glycerin-p-phosphorsaure, Barium (Ba-) und 
Salpetersaure (NO,’) vereinigen sich dann zu der schwerloslichen Mole- 
kularverbindung 2 C,I-I,O,PBa * 1 Ba(NO,),. 

Aus dem Doppelsalz von glycerin-/I-phosphorsaurem Barium und 
Bariumnitrat lasst sich die freie Glycerin-,!?-phosphorsaure durch Schwe- 
felsaure abtrennen (vergl. experinienteller Teil) und in das einfache, 
nunmehr einheitliche Bariumsalz I11 zuruckfiihren. 

Der eindeutige Beweis, dass sich diese schwerlosliche Molekular- 
verbindung mit Bariumnitrat von der Glycerin-p-phosphorsiiure, und 
nicht von der isomeren a-Form ableitet, liegt darin, class die Saure, 
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welche diese Doppelverbindung eingeht, sowohl in freier Form, wie als 
Salz und als methylierter Ester IT’ inaktiv ist, wahrend Derivate der- 
jenigen GI ycerin-phosphorsaure, d ie  xur Bildung schwerloslicher Addukte 
rnit Bariumnitrat nicht befahigt erscheint, aus Lecithin in optisch aktiver 
Form isoliert werden konnten (vergl. nachstehend). - Damit befindet sich 
weiter in nbereinstimmung, dass aus der Glycerin-phosphorsaure, die 
man RUS Acetonglycerin V erhalt und die demnach den Phosphor- 
saurerest nur in a- Stellung tragen kann, eine schwerlosliche Barium- 
nitrat-additionsverbindung nicht gebildet wird. 

CHZ-CH CH2OH 
I 

CH,OH CH CH,OH CHz(OCH3) CH CH,( OCH& 0 0  

I11 OPO3J.3<1 I \’ OPO,(CH,), c! 
\ /  

I 

/ ‘  
CH, CH, V 

Auf Grund dieser so gesicherten Konstitutionsformeln fur die 
beiden isonieren Glycerin-pliosphorsauren war es moglich, nachzu- 
weisen, dass Bailly mit der Verteilung der beiden Formeln auf die 
synthetisch dargestellten isonieren Glycerin-phosphorsauren das Rich- 
tige getroffen hatte. Bailly hatte gefunden, dass das k r y s t a l l i s i e r t e  
glycerin-phosphorsaure Natrium des Handels zum uberwiegenden Teil 
aus /3-Saure besteht, da er aus ihm durch Oxydation mit Brom keine die 
Denigds’sche Reaktion liefernde Oxydationsfliissigkeit erhalten konnte. 
Nach unseren Erfahrungen besteht das von Kahlbaum in den Handel 
gebraclite krystallisierte Natriumsalz der Glycerin-phosphorsaure aus 
ciner illischung von mehr p- und weniger a-Form. Verwandelt man es 
mittels Bariumchlorid in das Gemisch der Bariumsalze und kocht diese 
in massig konzentrierter Losung, so fallt glycerin-a-phosphorsanres 
Barium, das in heissein Wasser weniger loslich ist als in kaltem, kry- 
stallisiert aus; war die Konzentration nicht zu gross, so bleibt das Salz 
der /3-Saure (zusammen mit a-Salz) unter diesen Verhaltnissen in Lo- 
sung und kann daraus durch Alkohol wieder ausgefallt werden. Es gibt 
mit dem Nitrat des Bariums die charakteristische schwerlosliche Dop- 
pelverbindung; dagegen versagt die Reaktion bei dem heiss ausge- 
fallten Barinrnsalz der Glycerin-a-phosphorsaure. 

111. 

Die Molekularverbindung des glycerin-/3-phosphorsauren Bariums 
niit Bariumnitrat ist in Wasser recht schwer liislich. 100 Teile Wasser 
von 18O nehmen von der Verbinclung 2 C,H,O,PBa * 1 Ba(NO,), nur 
0,8 Teile auf. 

Diese Schwerloslichkeit erlaabt es, die Glycerin-p-phosphorsaure 
in einem Gemisch von Q- und @-Form anniihernd quatitativ zu be- 
s tinimen. 
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Wir haben Praparate von glycerin-phosphorsaurem Barium, die 
aus verschiedensten Phosphatiden stammten, nach dieser Richtung 
un tersucht . 

Bei quantitativen Ermittlungen hat man folgendes zu beachten. 
Wenn man das Lecithin mit wasserigem Barythydrat verseift, hierauf 
das iiberschussige Bariumhydroxyd mit Kohlensaure niederschlagt und 
am dem konzentrierten Filtrat die Bariumzalze der Glycerin-phosphor- 
sauren init Alkohol fallt, so bleiben erhebliche Mengen der Glycerin- 
phosphorsauren als Cholinsalz in der wasserig-alkoholischen Fliissigkeit. 
Nach dem Eindampfen der Fallungslaugen gewinnt man einen syru- 
posen Riickstand, in dem neben freiem Cholin dessen glycerin-phos- 
phorsaure Salze vorkommen. In wasseriger Losung, die Barium- 
hydroxyd, Cholin und Glycerin-phosphorsaure enthalt, stellt sich somit 
ein Gleichgewicht zwischen dem Barium- und dem Cholinsalx der Gly- 
cerin-phosphorsaure ein. Will man dasselbe zu Gunsten des ersteren 
verandern, so muss man die Alkoholfallung des glycerin-phosphor- 
sauren Bariums bei Gegenwart von iiberschussigem B a r y t -  
h y d r a t  vornehmen; da nur das Bariumsalz durch Alkohol niederge- 
schlagen wird, das Cholinsalz nicht, so verschiebt sich unter diesen 
Arbeitsbedingnngen das Gleichgewicht zu Gunsten der Bariumverbin- 
dung. Auf diese Erscheinung hat man unseres Wissens bisher nicht 
aufmerksam gemacht. 

Weitgehend gereinigte und fraktionierte Ei-Lecithinpraparate') 
verdanken wir Herrn H .  H .  Escher in Zurich. Wir haben sie in der 
bekannten Art durch Schutteln mit 10-proz. Barytlosung bei Zimmer- 
temperatur verseift und daraus das mit Alkohol leicht fallbare glyt!erin- 
phosphorsaure Barium abgetrennt. Auf diese pulverigen, rein weissen 
Priiparate beziehen sich die folgenden Angaben. 

Bei der Ausbeutebestimmung der Glycerin-/3-phosphorsaure ver- 
fuhreii wir meist so, dass wir 1,0 gr des Bariumsalzes in 10 em3 Wasser 
losten und hierzu eine Losung von 0,s gr Ba(NO,), in 10 em3 Wasser, 
fiigten. Nach 12 Stunden wurde der auskrystallisierte Niederschlag 
von [C3H7O6PBaI2 * Ba(N03), abgenutscht, mit 4 em3 eiskaltem Wasser 
hierauf mit Alkohol und Ather gewaschen, getrocknet und gewogen. 
Zu seineni Gewicht sind, entsprechend der Loslichkeit des Doppelsalzes 
in Wasser (0,8-1,0%) noch 0,2 gr hinzuzuzahlen, wenn man die Gesamt- 
ausbeute an Bariumsalz der Glycerin-B-phosphorsaure ermitteln will2). 
I gr glycerin-phosphorsaures Barium liefert theoretisch 1,42 gr Doppel- 
verbin dung. 

I,) Vergl. Helv. 8, 686 (1925). 
L, Diese Ausbeuten bedeuten stets Minimalwerte ; wahmcheinlich sind die in 

Wirklichkeit sich bildenden Mengen von Doppelnitrat noch etwas hoher, da dessen 
Lbslirhkeit in den verschiedene andere Sake enthaltenden Fallungslaugen grosser ah 
in reineni Wasser sein durfte. 
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Zur Prufung der Ausbeutebestimmungsmethode fallten wir zuerst 
1,0 gr reines, synthetisches glycerin-p-phosphorsaures Barium in der 
geschilderten Art mit 1,0 gr Bariumnitrat und gewannen 1,17 gr Doppel- 
verbindung. Rechnet man hierzu die 0,2 gr, welche in den 20 em3 der 
Mutterlauge gelost blieben, so betriigt die Gesamtausbeute 1,37 gr, 
wahrend die Theorie maximal 1,42 gr voranssieht. Die Zulassigkeit 
des Verfahrens ist damit erhartet. 

uber die aus verschiedenen Phosphatiden abgetrennten Mengen 
von Glycerin-/?-phosphorstlure orientiert folgende Tabelle : 

Krystallisiertes Ei-Lecithin') . 
Durch Ailsfriereii ails Ather 

gereiniqtes Ei-Lecithin1) . 
In absol. Alliohol schwer los- 

liche PliosphatidfrRktion 

In ahsol. Xlli~hol inldslichi. 
Phospha,tidfralrtioii ails 15i 

Lecithinfraktion atis Gehirn . 
Ei-Lecithin des Hantlels . . 

ails Ji:i (Kephalin?) . . . 

(Sphyngomyelin?) . . . . 

I 
~ Aiigewandte Xenge ron 
~ glyoeiin-phosphor- 
i saurem Barium 

Art des benuteten , 
Phosphatids 

1 ,O gr 

1,O y 

1:o jir 

1,o & !  

1,O gr 
1.0 gr 

Erhalteiie Heiige YON 

i,II,O,PBa)z . Ba(NO,), 
+ 0,2 gr 

1.19 gr 

1,2 gr 

0,64 gr 

1,04 a"' 

13 gr 
1 , O  gr 

Gehslt des glycerin- 
ihospiiorsanren Barinmt 

an ,!?-Sinre 

Dieser Tabelle ist ru entnehwLen, dass sowohl im Ei- wie imz Gehirn- 
Lecithin Glycerin- p-phosphorsaure in bedeutenden Mengen enthalten ist. 
h dem durch L411cohol pulverig fallbaren gl ycerin-phosphorsauren Ra.ri u m  
lcann ihre Menge mehw als SO% betragen. 

Die qu.an,tita.tive Bestimmung der G1 ycerin-/?-phosphors6u.r.e iiach der 
geschilderten Methode fwird bei xukiinftigen Untersuchungen ,ii.bet. natiir- 
liche Lecithine eines der wesentlichsten Hilfsmittel xur Reurteilun,g der 
Einheitlichkeit solcher Praparate sein. 

Auch in pflanzlicheii Phosphatiden kommt die B-Saure vor. Wir 
haben sie zuniichst in deinjenigen der Erbsen nachgewiesen, bezw. 
daraus als Doppelverbindung [C3H,O6PBaI2 - Ba(NO,), abgetxennt. 
Bet.reffs der Ausbeute ltlsst sich in diesem Fall noch kein abschliesseades 
Urteil fallen, da die aus pflanzlichen Lecit,hinen isolierten Batiurnsalze 
rlw Glycerin-phosphorsauren unrein zu sein scheinen. 

IV. 
Das glycerin-phosphorsau~e Barium aus Ei-Lecithin haben J%'ill- 

stiitter und IAaecke linksdrehend gefunden. Die opt,ischen Bestim- 
l) Betreffend Herstellung solcher Priiparate vergl. Heinr. $1. Eseh.er, Helr. 8, 686 

(1925.) 
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mungen scheinen ausschliesslich an dem rohen, mit Alkohol mehrmals 
umgefallten Praparat ausgefiihrt worden zu sein, das, wie wir eben 
zeigten, his zu 85 :L Glycerin-,!?-phosphorsaure enthalten kann. Zur 
Beobachtung kamen sehr konzentrierte, bis 44-proZ. wasserige Losungen. 
Reines, i n  a k t i v e  s glycerin-a-phosphorsaures Barium lost sich dagegen 
nur bis l,S%l) in Wasser. 

Fourrleau und spater Bailly war es nicht moglich, an den glycerin- 
phosphorsauren Barium-Praparaten aus Ei- und Gehirn-Lecithin op- 
tische Aktivitat zu erkennen, wohl aber fand Levene solche Salze 
schwach linksdrehend2). 

An dem Bariumsalz der Glycerin-phosphorsaure aus pf lanz l ichen  
Phosphatiden beobachtete Trier Re~htsdrehung~) ; es lenkte also das 
polarisierte Licht nach der entgegengesetzten Seite ab wie die Praparate 
aus Ei-Lecithin von Willstutter und Liidecke. Sehr bemerkenswert ist 
dabei die Feststellung Triers, dass die spezifische Drehung seines Ba- 
riumsalzes, die iiach dem ersten Ausfallen der Verbindung noch den 
hohen Wert von l F j o  besass, durch eine zweite Umfallung bis auf +1,7O 
zuruckging ; eb waren dadurch also wesentliche Mengen stark optisch 
aktiver Begleitstoffe abgetrennt worden. 

S. Frunkel gewann aus einem Menschenhirn-Lecithin eine als Barium- 
salz rechtsdrehende Glycerin-pho~phorsaure.~) 

&fit den Beobachtungen P'ourneau's und Badly's stimmen die un- 
serigen soweit uberein, als es bei vcrschiedenen Roh-Praparaten von 
glycerin-phosphorsaureni Barium aus Ei-Lecithinen (es kamen mehr 
als eiii Dutzend solcher zur Prufung) nicht miiglich war, optische Ak- 
tivitat zu erkennen. Eines (aus einem krystallisierten Lecithin) war 
dagegen stark linksdrehend; seine 35-proz. Losung lenkte im 2 dm 
Rohr das polarisierte Licht urn -0,4O ab. ,411s diesem Praparat haben 
wir aber ca. 80% Glycerin-p-phosphorsaure isoliert ; ware seine op- 
tische Aktivitat auf glycerin-a-phosphorsaures Barium zuruckzufiihren, 
so hatte dieaes eine sehr grosse, fur solche Glycerinderivate ungewolinlich 
starke spezifische Drehung besitzen mussen. - Eiii anderes Praparat von 
roheni Bariunibalz der Glycerin-phosphorsauren aus Ei-Lecithin fanden 
wir rechtsdrehend; ebenso die syruposen, glycerin-phosphorsaures 
Cholin enthaltenden Ruckstaiide des gleichen Ansatzes, der din links- 
drehendes Bariumsalz geliefert hatte. 

Auch die Beobachtung Triers, dass Praparate von glycerin-phos- 
phorsaureni Barium aus pflanzlichen Phosphatiden rechts drehen, 
konnteii wir fur ein solches a m  Erbsen bestatigen. 

Diese merkwurdigen Unregelmassigkeiten lassen den Verdacht auf- 
kommen, die optische Aktivitat solcher Roh-Praparnte von glycerin- 

l )  Ann. chim. [9] 6, 96 (1916). 
2, P.A.  Lecene und Rolf, J. of Biol. Chem. 40, 1 (1919). 
'+) Z. physiol. Ch. 86, 18 (1913). 
*) Bioch. Z. 124, 216 (1921). 



- 10 - 

phosphorsauren Bariumsalzen sei nicht oder nicht allein auf diese Ver- 
bindungen, sondern auf Beimengungeii anderer Natur zuriickzufuhren. 

Wir bemiihten uns daher, ein strukturell einheitliches Praparat 
von glycerin-a-phosphorsaurem Barium aus Ei-Lecithin abzutrennen. 
Aus dem rohen Bariumsalz, das uber 70% Glycerin-#I-phosphorsaure 
enthielt, wurde diese als Doppelsalz mit ungefahr berechneter Menge 
von Bariumnitrat ausgefallt, die Mutterlauge auf ein kleines Volumen 
konzentriert und zum Siederi erhitzt. Dabei schied sich das Bariumsalz 
der Glycerin-a-phosphorsaure krystallin am. Dieses ist in heissem Wasser 
schwerer loslich als in kaltein; zwar fallt auch die ,%Verbindung durch 
Erhitzen ihrer Lijsung aim, aber erst aus holieren Konzentrationen. 

Durch wiederholtes Auflosen in kaltem Wasser, Filtrieren und Aue- 
fallen durch Aufkochen haben wir das Bariumsalz der Glycerin-u- 
phosphorsaure aus Ei-Lecithin gereinigt. Es sieht sehneeweiss am. 
W e  die negative Nitratreaktion beweist, ist es frei von der isomeren 
#I-Verbindung. Die Ausbeute ist bei dem grossen Gehalt des Lecithins 
an #I-Saure naturgemass gering und die Isolierung des reinen a-Salzes 
macht erhebliche Schwierigkeiten; z. T. ruhrt dies davon her, dass 
sich, wie schon Badly zeigte, die beiden Salze bei gleiehzeitiger An- 
wesenheit in ihren Loslichkeiten stark beeinflussen. 

Besonderes Interesse kommt dem Verhalten des glycerin-a-phos- 
phorsauren Bariums gegen das polarisierte Licht zu. E5 erwies sich 
inaktiv. Das bestarkt uns in der Anffassung, daqs die von verschiedenen 
Forschern an Rohpraparaten beobachteten Drehungsvermogen nicht 
ocler nicht allein dem glycerin-phosphorsauren Barium angehoren. 

Wen11 eb uns somit auch iricht moglich war, an dem reinen Barium- 
salz der Glvcerin-a-phosphorsaure aus Lecithin eine merklicho Drehung 
nachzuwcisen, so ist die Verbindung doch latent optisch aktiv und 
gewisse Derivate der Saure lenken das polarisierte Licht erheblich ab. 
Durch seine angenehmen uiid schonen Eigenschaften zeichnet sich 
besonders der Dimethylester dcs Glyeerin-a-phosphorsaure-dimethyl- 
athers (VI) aus: 

CHZ- -CH - ~ -CH, CH, ---CH- - - - -CH, 
1 I I 

1 7 1  oCH, &HH, dP~(ocH, ) ,  VII bCH, 6P0,(CH3), OCH, 

Da er im Vakuurn dcstilliert werden kann (Sdp.,,,, 224-225O), 
Iasst er sich leicht auf diesem Weg analysenrein gewinnen. 

Seine Darstellung - die im experimentellen Teil naher beschrieben 
ist - erfolgt durch Erwarmen des glycerin-phosphorsnuren Silbers mit 
Methyljodid. Wenn man das Silbersalz aus dem rohen glycerin-phos- 
phorsauren Barium durch Zugabe von Silbernitrat darstellt, so bildet 
sich, auch bei Anwesenheit von vie1 p-Salz, neben wenig glycerin-& 
phosphorsaurem Silber im wesentlichen nur das Silbersalz der Glycerin- 
a-phosphorsaure; denn das P-Salz wird durch das beim Umsatz ge- 
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bildete Bariumnitrat in die schwerlosliche Doppelverbindung verwandelt, 
die sich der Methylierung fast ganz entzieht. 

Der Dimethylester des Glycerin-a-phosphorsaure-dimethylathers 
war stets linksdrehend (hochste beobachtete spez. Drehung -3,2O (Na- 
triumlicht)), gleichgultig ob er a m  Ei- oder pflanzlichen Phosphatiden 
(Erbsen) gewoniien war. Wir haben namentlich eine sehr grosse Zahl 
~7on Ei-Lecithinen untersucht und niemals einen rechtsdrehenden Ester 
heobachtet. Sowcit unsere Versuche reichen, liess sich somit ein natiir- 
liches Vorkommen der enantiomorphen Form nicht nachweisen. 

Ob die spez. Drehung von -3,2O diejenige der optisch reinen Ver- 
bindung ist, vermogen wir nicht zu sagen ; wahrscheinlich enthalten 
diese Praparate noch kleine Mengen des isomeren, inaktiven Methyl- 
esters des Glycerin-/?-phosphorsaure-methylathers. Von der strukturell 
einheitliclien. von /?-Verbindung freien Glycerin-a-phosphorsaure aus 
Lecithin stand uns nicht geniigend Material zur Verfugung, um den 
Ester in Quantitaten herzustellen, die eine Fraktioniernng durch Destil- 
lation ermiiglicht hatten. 

Der Dimethylester des Glycerin-/?-phosphorsaure-dimethylathers 
VII (s. 0.) besitzt sehr Sihnliche Eigenschaften wie die verwandte, den 
Phosphorsaurerest in a-Stellung tragende Verbindung. Im Vakuum 
leicht des tillierbar, bildet er eine wasserklare, bewegliche Fliissigkeit 
mit konstan tern Siedepunkt. In strukturell einheitlicher Form (frei 
von dem a-Isomeren) gewinnt man ihn aus den Doppelsalzen, welche 
das glycerin-/?-phosphorsaure Barium mit Nitraten eingeht. Zu diesem 
Zawk zersetzt man das Barinmnitrat-Doppelsalz 

[CH,OH. CII(OPO,Ba). CH,OH], . Ba(NO,), 

mit 50 vie1 Schwefelsaure, dass zwei Drittel des gesamzen Bariumions 
in Bariumsulfat verwandelt werden. Der zur Trockene gebrachten 
Reaktionsmasse wird die freie Glycerin-/?-phosphorsaure mit, Alkohol 
entzogen. Mittels Baryt stellt man aus ihr das einfache Bariumsalz 
CH,OH CH(OP0,Ba) CH,OH, aus diesem durch Soda das Natrium-, 
daraus schliesslich das Silbersalz dar. Letzteres liefert bei der Methy- 
lierung mi t Methyljodid und Silberoxyd den Dimethylester des Glycerin- 
B-phosphorsaure-dimethylathers. Dieser ist optisch inaktiv, ein Beweis, 
dass er von der entsprechenden strukturisomeren a-Verbindung frei 
ist. 

Es wurde schon erwahnt, dass beim Umsatz des rohen  glycerin- 
phosphorsauren Bariums, der Mischung von a- und p- Salz, mit Silber- 
nitrat im wesentlichen das Silbersalz der Glycerin-a-phosphorsaure 
gebildet wird, wahrend sich das glycerin-0-phosphorsaure Barium mit 
Bariumnitrat zu dem Doppelsalz vereinigt und in dieser Form ausfallt. 
Bei der Methylierung dieser Niederschlage mit Methyljodid und Silber- 
oxyd tritt dann fast nix das Silbersalz der Glycerin-a-phosphorsaure in 
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Reaktion, so dass man einen Dimethylester des Glycerin-phosphorsaure- 
dimethylathers bekommt, dessen hochste beobachtete spez. Drehung-3,2@ 
betrug. - Will man das gesamte Gemisch der Glycerin-u-phosphorsaure 
und Glycerin-p-phosphorsaure methylieren, so ist es notwendig, das 
Bariumsalz durch Soda zunachst ins Natriumsalz, dieses ins Silbersalz zu 
verwandeln and letzteres der Behandlung mit Methyljodid zu unterwerfen. 
Dabei wurde ein Gemisch der Dimethylester von Glycerin-u-phosphor- 
saure-dimethylather und Glycerin-/?-phosphorsaure-dimethylather er- 
halten, fur welches [a]= einmal = -0,7O gefunden wurde; ein anderes 
Ma1 -1,3O. Diese niederen Drehwerte zeigen von einer ganz anderen 
Seite, dass die Rohpraparate von glycerin-phosphorsaurem Barium aus 
Lecithin Mixhungen von Salzen sind, die sich von der a-Saure und von 
der /?-Saurc ableiten, und in denen die Glycerin-/?-phosphorsaure iiher- 
wiegt ; denn unser Dimethylester des Glycerin-a-phosphorsaure-dimethyl- 
athers, cler vielleicht auch nocli etwas /?-Verbindung enthielt, besass 
die 2%- his 5-ma1 hCjhere spez. Drehung -3,2O, ein Wert, der von der 
optisch reinen Substanz wohl noch etwas iibertroffen werden durfte. 

Verhalten des ( ~ l y c e r i n - u - p h o s p h o r s a ~ ~ r e - d i n z e t h y l c e ~ h y l -  
esters gegen Sazsren. 

Wie wir eideitend erwahnten, lag der vorliegenden Arbeit ur- 
spriinglicli der Wunsch zugrunde, die Konfigurntion der Glycerin-u- 
phosphorbaure aus Lecithin zu bestimmen. In dem gewonnenen Di- 
methylester des Glycerin-a-phosphorsaure-dimethylathers schien eiii 
Eiierfiir geeignetes Material gefunden ; man brauchte nur den Phosphor- 
saurereat hydrolytisch abzuspalten uiid den dabei sich bildenden 
u, /?- Glycerin-dimethylather zu oxydieren, um zu der konfigurativ be- 
kannten, inethylierten Glycerinsaure zu gelangen : 

C’EI,OC€I, ( ’HOCFfu .  CH,O . PO,(CH,), + C‘H,O(’H, . (’HOCH, . T’1120H --f 
(’H,O(’H 3 * CHOCH, . COOH 

Dieser Plan scheiterte jedoch an der ausserordentlichen Bestandig- 
keit des Glycerin-u-phosphorsaure-dimethylathers gegen hydrolysierende 
Agentien. Verdunnte Sauren spalten Feim Kochen nur spurenweise 
Phosphorsiiure ab; man muss die Verbindung schon mit recht starker 
Schwefel- odcr Salzsaure tagelang in1 Rohr auf 150 bis 1 60° erhitzen, 
urn erhebliche Phosphorsaurebildung zu erzielen ; auch dann ist die 
hydrolytische Zersetzung noch keineswegs vollkoninien. Schwerwiegen- 
der ist der Umstand, dass bei diesen Eingriffen anch die Methoxyl- 
gruppen bereits verseift werden, so dass e? nicht gelang, Glycerin- 
dimethylather zu fassen, sondern nur gebildetes Glycerin nachzuweisen. 

An einigen der vorliegenden Versuche hat sioh Herr P. Benx be- 
teiligt. Besonders niijchten wir aber fur wertvolle Mithilfe Frl. Dr. 
R. Widvney  danken. 
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Experimentel ler  Tei l .  
Die Ausgangsmaterialierz. Verseifung der Lecithine. 

Unscre Vcrsuchc habcii wir rnit eincr grosscn Zahl, von verschic- 
dencn Firmcn bczogcncn Ei-Lccithincn, fcrner mit Praparaten, die 
Herr H. H .  Escher in Zurich nach seincn kiirzlich veroffentlichten 
Verfahrenl) aus frischen Eicrn hergcstellt hatte, ausgefiihrt. Die 
Escher'schen Praparate sind vielleicht von allcn bishcr bekannt ge- 
wordcnen Lecithineii die, wclchc am weitgehcndstcn gcrcinigt wurden. 
In der Kalte mi krokrystallin, bildcii sic bci Zimmcrtempcratur cine 
festc, schnccweise Rlassc. - Die Extraktion dcr Gehjrn-phosphatidc 
aus mit Accton getrocknctcin Ochscnhirn nahmcn wir iiach der von 
H. Maclean2) bcschriebenen Mcthodc vor ; sic wurdeii in cine alkohol- 
loslichc, cine schwer losliche und eine alkohol-nnliislichc Fraktion ge- 
trennt ; iibriqens gelaiigtcii auch alkohol-schwerlosliche (,,Iicphalin") 
und dkohol-unliisliche (,, Sphyngomyelin") Phosphatid-Antcilc aus Ei - 
gclb zur Untcrsuchung. - Als Reprasentant eines pflanzlichen Lipoids 
dientc cin Priiparat, das aus Erbsenmehl isoliert und in zwci Frak- 
tionen, eiiic in Alkohol lcicht losliche und eine dariii schwer losliche, 
zcrlegt worden war. 

Die Verscifung der Lecithiiie zu Glyccrin-phosphorsaurc gcschah 
im allgemeinen iiach den Angabcn von Willstatter uiid Liidecke3) mit 
10-proz. wasserigcr Barythydratlosung in der Iialtc. Nach dem Aus- 
fallen dcs ubcrschussigcn Bariumhydroxyds durch Kolrlcnsaurc und 
nach dem Eincngcii des Filtrates, schlagt man das rohc glyccrin-phos- 
phorsaurc Barium rnit Alkohol nicdcr. Rfehrmals umgefallt uiid gctrock- 
net, stellt cs cin weisscs, in Wasscr sehr lcicht losljches, amorphcs Pulver 
dar. Die vcrdiinnt-alkoholischcn Muttcrlaugcn cnthalten, wie obcn 
crwahnt, noch vie1 Glycerin-phosphorsaure als Cholinsalz, das nach 
dem Vcrdampfcn dcr Flussigkcit als syruposc Masse zuriickblcj bt. 
Aus ihm lassen sich ncuc Mcngcn des Bariumsalzes dadrirch gcwinncn, 
dass man die konzcntrierte wasserige Losung d c ~  Cholinsalzes init eincr 
alkoholischcn Losung von Bariumhydroxyd vcrmcngt. Dabci scheidet 
sich das in Alkohol unlosliche glyccrin-phosphorsaurc Barium soglcich 
aus ; von eincr klcinen Quantitat mitgerisscncm Bariumhydroxyd wjrd 
es dadurch bcfreit, dass man in seine wasscrige Anflosung Kohlcn- 
dioxyd einlcitet, und cs aus dicscr nach dcm Abfiltricrcn dcs Barium- 
carbonats crneut mit Alkohol ausfallt. 

Wie schon Willstatter und Liidecke faiidcn, sind solchc Praparatc 
von glyccrin-phosphorsaurcm Barium aus Lecithin in Wasser sehr 
leicht loslich und fallen beim Iiochcn dcr wasscrigcn Losung aus. Da- 
rnit die Hitzcfallung cintritt, ist abcr grosse Konzentration notwendig; 
die ausgeschiedcnen Nicdcrschlage bestehen aus Mischungen von vie 

l) Helv. 8, 686 (1925). 3) B. 37, 3754 (1904). 
z, Lecithin and allied substances. The Lipins. London 1918, S. 73. 
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glycerin-B-phosphorsaurem Barium und wenig Bariumsalz der Glycerin- 
a-phosphorsaure. Reines glycerin-a-phosphorsaures Barium fallt schon 
aus viel grosseren Verdunnungen beim Kochen aus. 

Beziiglich des Verhaltens der rohen Praparate von Barium-glycero- 
phosphat aus Lecithin gegen das polarisierte Licht vergl. den theo- 
retischen Teil. 

A btrennung der G1 ycerin- p- phosphorsaure aus Lecithin. 
Wenn man das Roh-bariumsalz der Glycerin-phosphorsaure aus 

Lecithin in 5 bis 10 Teilen Wasser lost und dazu die halbe Gewichts- 
nienge Bariumnitrat, in wenig heissem Wasser gelost, hinzufugt, so 
beginnt nach wenigen Augenblicken die Krystallisation nines Doppel- 
salzes [C3H,0,PBa], * Ba(NO,),, die nach mehrstundigem Stehen be- 
endigt ist. Die Verbindung ist praktisch schon fast rein. Fiir die Ana- 
lyse kann sie in sehr viel heissem Wasser gelost und durch Konzen- 
tration der Flussigkeit wieder zum Auskrystallisieren gebracht werden. 
Sie scheidet sich dabei in krystallinen Krusten ab, die unter dem Mi- 
kroskop drusenformigen Habitus zeigen. 

Ihre Loslichkeit in Wasser ist gering; bei +15O werden 0,8% 
davon aufgenommen, in der Hitze n u  wenig mehr. Die Loslichkeits- 
bestimmung wurde so ausgefuhrt, dass man - zur Entfernung all- 
falliger Spuren von leichter loslichen Verunreinigungen - das Doppel- 
salz zuerst mit einer zur Losung unzureichenden Menge Wassers mehrere 
Stunden ausschiittelte, und hernach im ungelosten Anteil durch vier- 
stundiges Schutteln mit Wasser eine gesattigte Losung bereitete. Deren 
Gehalt an Salz betrug also 0,8%. 

Die Analyse musste sich auf die Bestimmung yon Barium, Phos- 
phor und Stickstoff beschranken. Wie beim einfachen Bariumsalz der 
Glycerin-phosphorsaure versagen auch beim Doppelsalz die Kohlen- 
stoffbestimmungen, weil die Asche stets etwas schwer verbrennliche 
Kohle zuruckhalt. Die Verbindung krystallisiert wasserfrei und ver- 
liert selbst bei 150° im Vakuum nicht an Gewicht. 

0.2122 gr Rubst. gaben 0,1684 gr RaSO, 
0,2022 gr Subst. gabeii 0,1610 gr BaSO, 
0,2074 gr Subst. gaben 0,1660gr BaSO, 
0,3070 gr Subst. gaben 0,0786 gr Mg2P,0, 
0,2700 gr Subst. gaben 0,0701 gr R/lg,P,O, 
0,02252 gr Subst. gaben 0,652 em3 N, (16", 734 mm) 

(C8H,0,PBa),13a(iY0,), Rer. Ba 47,03 P 7,07 N 3,19';., 

Die Aus beute an Bariumnitrat-Doppelverbindung schwankt, auf 
das rohe glycerin-phosphorsaure Barium aus Ei-Lecithin berechnet, 
zwischen 70 bis 80%; wenn man hierzu diejenigen Mengen zahlt, die 
in den Mutterlaugen zuruckgehalten sind, so darf die Gesamtausbeute 
auf wenigstens 80% veranschlagt werden. So gaben z. B. 6 gr 
glycerin-phosphorsaures Barium, die aus reinstem Lecithin (Escher) 

(876,2) Gef. ,, 46,71; 46,87; 47J1 ,, 7,13; 7,24 ,, 3,29% 
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stammten, 6 gr Bariumnitrat-Doppelsalz, d. h. 70 yo der Theorie, und 
in den Fallungslaugen mussten, entsprechend der Loslichkeit des Salzes, 
weitere S-lOyo enthalten sein. (Vergl. auch theoret. Teil.) 

Dieses Bariumnitrat-Doppelsalx leitet sich von dem gl ycerin-p-phos- 
phorsauren B a r i u m  ab; das Bariumsalx der GI ycerin-a-phosphorsaure 
liefert keine entsprechende, schwer losliche Molekularverbindung. Der 
Beweis dafur lieFt einmal darin, dass die aus Aceton-glycerin ge- 
wonnenel) Glycerm-a-phosphorsaure als Bariumsalz durch Bariumnitrat 
nicht gefallt wird, wohl aber das synthetisch erzeugte glycerin-p-phos- 
phorsaure Barium; ferner zeugt dafur die optische Inaktivitat des 
Doppelsalzes (gepruft wurde eine Auflosung in Chlorwasserstoffsaure) 
und aller Glycerin-phosphorsaurederivate, die aus ihm dargestellt 
wurden. 

So haben wir aus dem Bariumnitrat-doppelsalz die freie Glycerin- 
p-phosphorsaure auf folgende Art zuruckgewonnen. Eine genau abge- 
wogene, bei looo getrocknete, fein pulverisierte Menge der Barium- 
nitrat-Bariumglycerophosphat-Verbindung wurde mit etwas weniger 
n. Schwefelsaure, als zum Ausfallen von zwei Drittel des gesamten 
Bariumions notwendig war, versetzt. Nachdem man die Flussigkeit 
eine Stunde bei Zimmertemperatur geschuttelt hatte, wurde sie vom 
Bariumsulfat abfiltriert und in einer geraumigen Schale im Vakuum- 
exsikkator uber Phosphorpentoxyd bei gewohnlicher Temperatur ein- 
gedunstet. Es hinterblieb ein Sirup, der von Bariumnitrat-Krystallen 
durchsetzt war. Wir haben ihn in absolutem Alkohol aufgenommen, 
die Flussigkeit vom Ungelosten abfiltriert und sie nochmals im Vakuum 
bei Zimmertemperatur eingedunstet. Jetzt loste sich der Sirup, der 
zum grossten Teil aus freier Glycerin-p-phosphorsaure besteht, bis auf 
einen minimalen Rest klar in absolutem Alkohol auf. Die freie Glycerin- 
phosphorsaure ist recht bestandig, Abspaltung von Phosphorsaure be- 
obachteten wir nicht. Um sie wieder in das einfache Barkmsalz zuruck- 
zuverwandeln, haben wir die alkoholische Losung mit Wasser verdunnt, 
mit Barytwasser bis zur deutlich alkalischen Reaktion versetzt, hier- 
auf das uberschussige Bariumhydroxyd durch Kohlendioxyd ausge- 
fallt und das von Bariumcarbonat befreite Filtrat auf dem Wasserbad 
eingedampf t. 

Das so erhaltene Bariumsalz der Glycerin-8-phosphorsaure 
CH,OH CH(OP0,Ba) - CH,OH ist in kaltem und heissem Wasser 
spielend loslich. Nur ganz konzentrierte wasserige Losungen scheiden 
beim teilweisen Wegkochen des Wassers etwas Salz ab, das sich aber 
in der Kalte dann nicht wieder lost. Aus massig konzentrierten wasse- 
rigen Losungen wird es durch Alkohol als rein weisses Pulver gefallt. 
Es enthalt 1 Mol. Wasser. Eine  20-prox. wasserige Auflosung ist optisch 
vollkommen inaktiv. 

1) E. Fischer und E. Pfahler, B. 53, 1616 (1920). 
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0,5801 gr exsikkatortrockenes Salx verloren bei looo im Vakuum 0,0309 gr H,O. 

C,H,O,PBa + 1 H,O Ber. H,O 5.53O/, Gef. H,O 5,32% 
(325,37) 
0,2638 gr Subst. gaben 0,2010 gr BaSO, 
0,2560 gr Subst. gaben 0,0948 gr Mg,PzOi 
C,H,O,PBa Ber. Ba 44.69 P 10,lO~o 

(307,4) Gef. ., 44,84 ,, 10,31q, 

Dieses einfache Bariumsalz der Glycerin-,!I-phosphorsaure bildet 
mit Bariumnitrat sofort das schwer liisliche Doppelsalz zuruck. 

Zur Uberfiihrung des glycerin-@-phosphorsauren Bariums, das in 
der eben beschriebcnen Weise aus dem Bariumnitrat-Bariumglycero- 
phosphat zuriickgewonnen war, in den Dimethylester des Glycerin-/?- 
phosphorsaure-dimethylathers (Formel VII, theor. Teil) wurde in fol- 
gender Art verfahren : 

Wir verwnndclten in Wasser gelostes Bariumsalz durch Zugabe der 
berechneten Mcnge Soda oder Natriumsulfat in das Natriumsalz und 
setzten letzteres in zienilich konzentrierter wasseriger Losung m; t Silber- 
nitrat zum glycerin-B-phosphorsauren Silber um; ein Teil desselben 
scheidet Rich direkt aus, den Rest fallt inan durch Zugabc dcs glcichen 
Volumens Alkohol. Es wird mit Alkohol und Ather gut ausgewaschen 
und im Vakuumexsikkator getrocknct. M7ird diescs Salz nun in die 
dreifache Gewichtsmenge Methyljodjd (8 Mol.) portionenweise nnd unter 
guter Kiihlung eingetragen, so set& die Methylierung desselben schnell 
ein ; zuerst bildet sich der Glycerin-phosphorsaure-dimethylester. Ohne 
diesen zu isolieren, werden der Reaktionsmasse nach und nach drei 
Gewichtsteile trockenes Silberoxyd (3 1101.) zugesetzt. Die Reaktion 
verlauft anfangs so heftig, dass das Methyljodid ohne aussere Warme- 
zufuhr ins Sieden kommt. Schliesslich fuhrt man dic Methylierung 
durch vierstiindiges Erhitxen auf dcm Wasscrbad zu Endc, nachdem 
man gegen Schluss mit ungefahr demselben Volumen Ather verdunn t 
hat. 

Jetzt wird das iiberscliiissige Methyljodid abdest,illiert, der Ruck- 
stand rnit Ather extrahiert und die filtrierten, atherischen Extrakte 
eingedampft. Es bleibt ein hellgelh gefarbtes 01 zuruck, das man im 
Vakuum destilliert. Unter 0,s mm geht die Hauptmenge bei 126-128" 
als wasserklare, farblose Flussigkeit uber. Wie die Analyse zeigt, ist 
die Verbindung der Dimethylester des Glycerin-/?-phosphorsaure-dime- 
thylathem. 

0,0169 gr Subst. gaben 0,06285 gr CO, und 0,01114 gr H,O 
0,2605 gr Subst. gaben 0,1270 gr Rlg,P,O, 

C,H,;O,P Ber. C 36,81 €1 7,45 P 13,600/, 
(228,17) Gef. ,, 36.84 ,, 7,32 ,, 13,590,, 

Die Ausbeute an reinem Ester betrBgt 70-80Oj, der theoretischen 
(berechnet auf die Menge des angewandten glycerin-phosphorsauren 
Silbers) : Xebenprodukte wurden nicht beobachtet. 
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Der auf diese Weise dargestellte Ester., der sich also won der namlichen 
G1 ycerin-phosphorsaure wie die Nitrat-Doppelsalxe ableitet, way optisch 
inaktiv. (Gepriift in ca. 10-proz. Losung.) Er ist in Alkohol und Ather 
in jedem VerhBltnis loslich, in Wasser wcnig, und besitzt einen schwachen 
aromatischen Geruch. 

GI ycerin-u-phosphorsaure aus Ei- Lecithin. 
Die Abtrennung von einheitlichem glycerin-a-phosphorsaurem Ba- 

rium aus dem rohen Bariumsalz, wie es nach der Verseifung des Leci- 
thins erhalt,en wird, macht nicht unerhebliche Schwierigkeiten und 
gelingt nur mit schlcchter ausbeute. 

Das Bariumsalz der Glycerin-a-phosphorsaure ist zwar in heissem 
Wasser betrachtlich schwerer loslich als in kaltem und fallt beim Kochen 
massig konzentrierter Losungen aus ; ist es aber mit vie1 Bariumsalz 
der p-Saure vermischt, so scheinen seine Loslichkeitsverhaltnisse stark 
verandert. Niederschlage scheiden sich beim Sieden der Flussigkeit 
dann erst aus solchen Konzcntrationen ab, in dcnen auch das glycerin- 
@-phosphorsaure Barium ausflockt. Daher bestehen die mikrokrystal- 
linen Bariumsalze, die beim Kochen konzentrierter wasseriger Lo- 
sungcn von rohem glycerin-phosphorsaurem Barium ails Ei-Lecithin 
ausfallen, zum grossten Teil aus dem Salz der Glycerin-p-phosphor- 
saure. Trennung auf dieser Basis macht Schwierigkeiten. 

Besser ist es, dcm rohen glycerin-phosphorsauren Barium das Salz 
der Glycerin-p-phosphorsaure durch Zusatz von Bariumriitrat als schwer- 
losliches Doppelsalz zu entziehen. Die hfenge des Bariurnnitrates wird 
so bemesscn, dass durch sie SO% des Rohbariumsalzes gebunden werden 
kiinnen, d. h. der darin ungcfahr sich findende Anteil ail glycerin-p- 
phosphomaurem Barium; auf 10 gr Eohbariumsala nimmt man also 
ca. 3,4 gr Ba(NO,),. Nach mehrstundigem Stehen nutseht man das 
auskrystallisierte Doppelsalz ab, engt das Filtrat auf ein kleines Volu- 
men ein, trennt nach dem Erkalten eine kleine RIenge noch ausgefallener 
Bariumnitratdoppelverbiiidung durch Filtration und kocht nun diese 
konzentrierte Losung walirend rnehreren Minuten. Jetzt fallt fast 
reines glycero-a-phosphorsaures Barium krystallin aus. Es wird heiss 
abgenutscht, mit heissem JT7asser ausgewaschen, wieder in kaltem Wasser 
gelost, filtriert, und durch Kochen ausgefallt, und diescs Umlosen aus 
destilliertem Wasscr fiinf- bis sechsmal wiederholt. Dann ist dieses 
Bariumsalz der Glyccrin-u-phospliors~ure frei von der isomeren B-Ver- 
bindung (negative Bariumnitratreaktion). Es lost sich in kaltem Wasser 
bedentend leichter als in heissem. Auf das polarisierte Licht ubte 
es keinen messbaren Einfluas aus. 

Vie1 einfacher ist es, aus dem Roh-bariumsalz der Glycerin-phos- 
phorsauren (aus Ei-Lecithin) den Dimethylester des Glycerin-a-phos- 
phorsaure-dimethglathers abzutrennen. Zu diesem Zweck wird das 
Bariumsalz in moglichst wenig kaltem Wasser gelost und dazu die 

2 
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1,creclinetc Mcnge (2 Molekeln) Siibernitrat, ebenfalls in konzentrierter 
wasseriger Losung, gefugt. IGerbei fallt ein hellgelb gefarbter Nicder- 
schlag aus, dessen Menge nach Zusatz des gleichen Voluniens Alkohol 
noch zunimmt. Er besteht aus dem Silbersalz der Glycerin-a-phosphor- 
siiiire CH,OII * CHOH * CII,OPO,.?g,, wenig glycerin-/?-phosphorsaurem 
Silber, ferner B u s  der Doppelverbindung des g-lycerin-B-phosphorsauren 
Barinms mit Bariumni.trat [C,H,O,'PBa],Ba(NO,),. 

Man iiutscht dieses Salzgeincnge ab, wascht es zuerst mit 30-proz., 
liiernuf rnit 95-proz. A41koh~l, sohliesslich mit kther BUR, und trocknct 
es im Vakuum. Wird es nun in der gleiclicn Weise niittels Mlethyljodid 
metliyliert,, wie wir es eben fur die hIethylierung des glycerin-B-phos- 
phorsauren Silbcrs heschrieben haben, so setzt eich in1 wesentlichen das 
Silbei*suli: der Glycerin-a-phosphorsgure zu dem entsprechenden Ester 
(Formel VI, theor. Teil) i m .  Nach der Extrsktion des Ruekstandcs der 
Silberver1,indungen niit ;ither und nach Verdampfen des letzteren bleibt 
ciii schwach eefhrbtes 01 zuriick, das im Vakuum bei 0,8 mm zivischen 
125-1 26O ivasserhell ~berdcstilliert (Sdp. 110-112°). Die Analyse 
zeigt, dnqs es reiner Pimcthylester eines Glycerin-phosphorsiiure-dime- 
thyltthers ist. &in Siedepunkt und die meisten iibrigeri Eigenschaftcn 
unterscheidcn sich kauni von jcnen dcs oben beschriehenen Dimethyl- 
esters dcs C4lycerin-/l-phosphorsiiurc-dimettiyl&thers. Im Gegensatz zu 
lctzterem ist die gcwonnene Verbindung jedoch optiscli aktiv ([a] = 
-3,2; hcicliste beobachtete Drehung). Das beweist, dass sie ganz odcr 
tcilweise aus tlem I>erivat der optisch aktiren Glycerin-a-phospliorsBure 
besteht. Ob und allenfalls wie vie1 Dimctliylestcr des Glycerin-/l-phos- 
phorsaurc-dimethylathers in ihr ent,halteri ist, laisst sich noch nicht. 
bestimnit sagen. Verschiedene Umstiindc sprechen dafur, (lass der 
Gehalt an /3-Verbindimg nich t gross i d .  Einmal botriigt die Ausbeute, 
bereehnet auE das zur Methylierung angewandtc Gcmengc. voii Silber- 
salz und Bariumnitra t-doppelsalz der rohen Glycerin-phosphorsame, 
nur ca. lo'$&, was nicht weit von clem durchschnittlichei~ Gehdt des 
Ei-Lceithins an Glycerin-a-phosphorsaure (ca. 15-20%) liegt. 

Xoch schwerer wiegt f olgende Beobachtung. MTenn man atis dern 
rohcn glycerin-phosphorsaareii Barium zunachst das Natriumsalz, imd 
erst nachher das Silbersalz bercitet, so besteht letzteres sowohl aus dem 
Silbersalz der a-,  wie der 1- Glycerin-phosphorstinre ; die B-Skure kann 
sich daher 1x5 dcr Einwirkung von Jletliyljodid auf die Silbersalze in 
dicsem Fall der Methylierung nicht entziehen uiid der dabei resultierende 
Ester muss cine hfischung von Glycerin-a-phosphors8ure- und Glycerin- 
/3-pho;..phorskurederivat sein. Tatsachlich ist seine spezifische Drehung 
entspreclieiid niedriger; fur Pin Praparat faiiden wir [a],,= - 0,7O, Eiir 
ein andere+ - 1 . 3 O .  I)n nacli den Eigebnisscn der Bar.iuninitl.at-doppc1- 
,ialz-l~'iillunge~i io!ic'\ ~L.;vcerin-pliosphorsaures Barium au? Ei-Lecithin 
niinclehteii- 8O0, $-S:i:~re entllilt, muss nian anidinien, dass ein akin- 
licliur Prozerithatz P-Es-tcr in tleii E~ te~prapa ra t en  mit den spez. 
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Drehungeii -0,7O und -1,3O vorkommt; daraus wiirde sich fur den 
reinen Glycerin-a-phosphorsBure-dimethylather-dirnetliylester eine spez. 
Drehung von ca. -3,5 bis -6O berechnen, wahrend unsere hochstdrehen- 
den Praparate, wic erwahnt, das Licht um 3,3O nach links ablenkten. 

Analyse des optisch aktivcn a-Glycerin-phosphorsaure-dimethyl- 
ather-dimethylesters : 

0,007435 gr Sitbst. gaben 0,01000 qr CO, umtl 0,004855 gr H,O 
0,017510 gr Subst. gaben 0,02544 gr GO, imd 0,01152 gr H,O 
0,2060 gr Sihs t .  gaben 0,1000 gr Ng,P,O, 

C,H,,O,P Rer. C 36,81 H 7,51 P 13.60~;, 
(228,17) Gef. ,, 36,68; 36,51 ,. 7,26; 7,31 ,, 13 330/, 

Polarisation in absolutern Alkohol: 
0 5926 gr Substanz : Gesamtpewicht drr alkohol~schen Losung 

8,3116 gr; I = 1 dm; d == 0,815; OF = - 0,135. Somit [a]'," = - 2,63O. 
Fur ein zwrites PrHparat (aus nriderem Lecithni) fanden wir : 

9,209 gr;  I = 1 dm; d : 0,818; a: -: - 0,223. Soniit [a]'," = - 3.28. 
0,766 gr Suhstanx; Gesarntgewicht der alkoholischen Losung 

Der Dimethylester des Glycerin-a-phosphorsiuue-dimcthylathers 
hat gleiche Loslichkeitsverhaltnisse wie die s70n der Glgcerin-p-phos- 
phorsaure sich ableitende, analoge Verbindung. 

Wir haben oben erwiihnt, dass die Fallung, die bei Zugabe von 
konzentricrter Silbernitratlosung zur konzentrierten wasserigen Auf- 
losung von rohem glycerin-phosphorsaurem Barium aus Ei-Lecithin 
entsteht, neben den1 Silbersalz der Glycerin-a-phosphorsaure die Dop- 
pelverbindung des glycerin-p-phosphorsauren Bariums mit Bariumnitrat 
enthalt. Wird dieses Salzgemenge nach erfolgter Methylierung mit sehr 
vie1 kaltem Wasser extrahiert, so gehen erheblichc Mengen des Doppel- 
salzes Barium-p-glycero-phosphat-Bariumnitrat [C,H,O,PBa], Ba(NO,), 
in Losung, und man kann dieses nach dem Konzentrieren der Flussigkeit 
als krystallines Pulver abtrennen. Das Praparat zeigt alle vorbeschrie- 
benen Eigenschaften dieser Substanz. 

Nachweis der G1 ycerin- B-phosphorsaure und  G1 ycerin-a-phosphoy- 
saure in anderen Phosphatiden. 

a) P h o s p h a t i d e  aus E i d o t t e r .  husser dem Lecithin konnten 
wir auch eine in Alkohol schwer losliche und eine in Alkohol unlos- 
liche Phosphatidfraktion ails Eiern auf ihren Gehalt an Glycerin-8- 
phosphorsaurc prufen. Die VerseiTung beidcr Praparate gcschah in der 
iiblichen Art durch Schutteln niit ca. 10-proz. Barytwasser bei Zimmer- 
temperatur. Die rohen Bariumsalze der Glycerin-phosphorsauren bil- 
deten rein weisse, amorphe Pulver. Dasjenige aus der Alkohol-unlos- 
lichen Phosphatidfraktion (,,Sphyngomyelin") besass den Phosphor- 
gehalt 1-011 10,20/, ('l'heorie 10,05), jenes aus dem in Rlkohol schwer 
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liislichen Phosphatidanteil (,,Kephalin") war weniger einheitlich und 
fuhrte nur 8,5% Phosphor. 

J e  1 gr dieser Bariumsalze wurde in 10 cm3 Wasser gelost uncl 
mit tler Auflbsung von 0,4 gr Bariumnitrat in 10 cm3 Wasser vcreinigt. 
Svhon nach menigen Augenblicken bcganri die Krystallisation des 
Doppclsalzcs von Bariuni-B-glycero-l,hosphat und Bariumnitrat; es 
mirde nach 12-st)undigern Stehen abgenutscht, mit 4 em3 Wasse~,  
hierauf mit Alkohol und Ather ausgewaschen. Seine Mengc betrug : 

0,84 gr a u d  dem Bsriiim-glyc.ero-phosphat. das den1 alkoholunlds- 

0,4J gr aus rtcm Barium-glycero-pliosphat, das dem alkoholschwer- 

Wenn inan bei*ucksichtigt, dass in den 20 cm3 Mutterlauge ca. 
0,2 gr Doppelsalz gelost hlciben, so darf der Gehalt an Glycerin-8- 
phosphorssurc in der alkoholunlosliche~i Phosphatidfraktion im Mini- 
muin auf ca. T O % ,  in der alkohol-schwerloslicherl Praktion auf niin- 
destena 45% vcranschlagt werdcri (1 gr Barium-glycero-pliosphat gibt 
1,42 gr Doppelsalz init Bariumnitrat). 

1)) Gl sc e r i n  - p h o  s p  h o  r s  a u r e  s B a r i u m  aus Gchi r n  - p h o s p h a - 
ti  d e n  gab init Bariumnitrat ebcnfalls reichliche Ahsclieidung der 
Dop~'cl-\r~r~intiung.in~ ; es enhalt somit ebcnfalls Glycerin-~-phohpliorsaurc. 

c) Eiri a w  E r b s e n m e h l  extraliiertrs Phosphatid liefcrte l)ci der 
Buyt-Vemeifung eiii stark rechtsdrehendes rolics Bariurnsalz (0,5 gr 
gelbst in 10 em3 €I& aD== +2,2"). Es muss dalier noch andere, s h r k  

11 t iktin Begleitcr enthalten. Auch win Aussehen dcutet darauf 
hin; cs  lildct cine liygroskopische, gelbe, amorphe Masse. Da es uns 
zuniichst n n r  darauf ankaiu, die Anwesenheit der Glycerin-a-phosphor- 
pame nnd C I ~ ~ e r i n - ~ - p h o s p l i o r ~ ~ ~ i i ~  darin nachzixwciscn, hahen wir 

ciriigung des Bariiirnsalzes - die eiri Studium fur 
sich Idclot - - 

cerin-B-phosphorsaure stellten wir dui ch dic 
Bariiimnitra t-fallniig f c i t  : aus 1,0 gr iohcm Bariuni-gl7c.cro-ph0Ppha.t 

ro Dl~pclsalz ; dic ,9-8iiurc- findet sich somit im unreinrn 
hosphat miridcstms ZII 300/. - Aber A U C ~ ~  (tic Gly- 
a i m  koninit clariii vor. Das bewicsen wir dacinr ~ 1 1 .  

da?? wir auc t l c i r i  iohen Bariumsalz mit Silbrrnitrat das  Pilhi.r-glyccrc- 
pht 'phat  (natinhcli unrein, verincng t init andei.cn Salzen) fallten und 
es mit Methy1,jadid in der lwkanntcn 'LVeise rnetliyliei ten. Ilicrbei cnt- 
stand dcr Dirncthylester dcs Glycerin-l~liosphor.sjure-dimetli~l~t~iers, 
der sich tlurch Destillation rcin, mit den bckannten, vorbescliriebenen 
E igcnda f t cn  nb trcnnen licss. 

Sumit enthalt 
er erllcblichc Jllengcn der voii der Glycerin-cr-phosphorssiure iich ab- 
leitenden Verbindung, dcren Vorkomnien in den Erbsen-phosphatidcn 
damit sic4iergcstellt 1st. 

lichen Phosphatid entstanirnte ; 

loslichen Phoaphatid cristarnmte. 

Es war optisch aktiv, [a]:: -2,42" (in Alkohol). 
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Verhalten von synthetischena g1ycerin-a-phosphor.au~en Barium und 
s ynthetischem gl ycerin-B-phosp7iorsauren Bar ium gegen Nitrate. 
Das Bariumsalz der d ,  1- Glycerin-a-phosphorsaure stellten wir aus 

Aceton-glycerin nach der llethode E.  Fischersl) her. Seine 10-proz. 
wasserige Lijsung schied, mit Bariumnitrat oder Kaliumnitratlosung 
versetzt, auch nach langeren Stehen und Tmpfen kein schwer losliches 
Doppelsalz aus. 

Dagegen gewinnt man aus dem ,,krystallisierten glycerin-phos- 
phorsauren Natrium" des Handels durch Fallen mit konzentrierter 
Bariumchloridlosung ein Barium-glycero-phosphat, das zum uberwie- 
genden Teil aus der b-Verbindung besteht. Die Bariumnitratfallung 
tritt in 10-proz. Losung augenblicklich ein. Daneben enthielt das Pra- 
parat yon ,,krystallisiertem glycerin-phosphorsaurem Natrium", das wir 
von C. A .  F .  Kahlbaum bezogen, aher auch noch etwas u-Salz; wenn 
man aus ihm das Barium-glycero-phosphat herstellt und letzteres in 
massig konzentrierter, wasseriger Losung kocht, fallt das Bariumsalz 
der Glycerin-phosphorsaure fast frei von der isomeren B-Verbindung 
aus; nach zwei- bis dreimaligcm, in gleicher Weise ausgefuhrtem Um- 
losen aus kaltem bezw. heissern Wasser ist die Bariumnitratreaktion 
auch in konzentrierter Losung vollig negativ, das Salz also frei von 
glycerin-8-phosphorsaurem Barium. 

Versuche XUT h ydrolytischen Spaltung des Dimeth ylestew des 
Gl ycerin-phosphorsuure-dimeth ylzthers . 

Schon im theoretischen Ted dieser Arbeit wurdc ausgefdhrt, dass 
sjch aus dem Dimethylester des Glycerin-phosphorsaure-dimethylathers 
die esterartig an den Phosphorsaurerest gebundcnen Nethylgruppen 
relativ leicht abspalten lassen, dass uns dagegen eine Verseifung zum 
Dimethox ygl ycerin, 

CHZOCH,. OH CHZOCH, __+ CHZOCH,. CH CHZOCH, + HSPO, 
I I 

OPO,(CHdZ OH 
d. h. eine glatte Entfernung des Phosphorsaurerestes, iiicht gelungen ist. 

1. Erhitzen des ICsters rnit 1-proz. Salzsaure wahrend 8 Stunden auf dem TVasser- 
bed. nabei Qird er verseift, abei keine Phosphorsaure abgespalten. 

2. In demelben Losnng liessen sich nach Nstundigem Erhitzen auf INn irn 
Hohr nur iriininiale Spuren abgespaltener Phosphorsaure ns chweisen. 

3 Der Ester wurde wahrend 76 Stunden mit A-proz Salzsaure arif 150-160n 
in1 Rohr erhitzt. Die .4ufarbeitimg der Realcti~nsmasse ergab, dass auch j e t h  iiur 
ca. Xib/, der Gesamtphosphorsntire nbgespalten waren, der Rest der Verbindung lievs 
>ioh als BariurnsalA des C~lyc~rin-phosphors;ture-dimet~~~l~t~iers : 

CH,OCII, . CIfOCH, . CH,OF'O,Bn bezw. CH,OCH,. CH(OP0,Ba). CH,OCH, 
eumckgewinnen. 

4. Rlit ganz ahnlichern Resilltat verlief die Hydrolyse mit 10-proz. Sclivefel- 
sfiiire irn Boniberirohr be1 150-160°. Nach 72-strmdigem Erhitzen offneteri wir die 

l) B. 53, 1615 (1920). 
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Riihre, flillt,en Schwrfelsiiure iind abgeqmltene PhosphorsBiwe rlurcli Barytwasser aus, 
schieden c1a.s iiberschiissige Rariwnhydroxyd mitt,els Kohlendioxgd a b  und danlpften 
nach der Filtration die LGsiing suf den1 Tasserhad ziirn Sirup ein Dieser verwandelte 
sicli beiin Troclmen irri Vakiium iiber Pliospliorpentoxyd in eirie halbfeste, klebrige 
Masse, die iin wesent,lic.hen a.iu dem Dimethyliither des Rlyceriri-pliosphorsaiiren Hariiims 

. Sie w-rrrde, u1.n allfallig pebildeten (:lyaerin-dimethylat.her ausziiziehen, rnit 
ier ext rithiert . ;"\Tach dam Vertl ampfen tlesselben blieben indessen riiir wenige 

Tropfen einer in Ather scliwer liislichen, optisch inaktiven, vislrosen F'liissigkeit zuriick, 
die nls Cjlyceriri ideiitifiziert wurdc. 1)ie geringe Abspa.ltung von Phosphorsiiure u (is 
dem Dimetliylester des C*l~(vc:erin-phouphorsliurr-diinethylat'ners wxr also ausserdern 
mi t eiiier Verseifring der 3.letlioxyl-griippeii verbunden. 

5. Versuche. die Hydrolyso des Esters Iriezw. die Ahpaltung des Plrospliorsiure- 
restes d ~ircli IMiitzen mit 20-proz. und stiirlterer Salpeters5ure auf dern Wa.sserbad 
xi1 bemirken, u-aren Fleichfalls erfolglos. Die optisclie Slitiritiit des lkters blieb erhalten. 

6. \Vie ZII erwarteii war, gelingt es aiioh nicht, den Phosphorsiiirerest a m  dern 
Remerlienswert ist die 

trotx der mehrstiindigen Laugmbehandhmg hei Teniperatiiren iiher 
oc.heir Init. '20-proz. Natronlauge ZII entfernen. 

100" die \~Terl)i~idu~ig ihre optische Aktivitiit. niclit, vrrlor. 

Bcr riu nzsalx des Glycerin-u-pho.sp7ao1.siiu re-dimeth yltithe, s 
CH,OCH, CHOCH, CH,OPO,Ba 

Diews Salz haben wir hei Gelegenheit der IIydrolyse eines optisdl 
a ktivcii Dimethylesters dcs Glycerin-pliosphorsaure-dime th>-lather:, 
([a]D== -2,63O), die niit 3-proz. Salzsiiure durch 24-stundiges Erliitzeii 
im Koinbenrolw bcwirkt wordcn -war, anf folgende Weise gcwoimen : 

Die hydrolysierte Lbsung wurde zur Entfernung der Salzskure iind 
der freicn Phosphorsffure mit Silbercarbonat gcschuttelt, hicrauf fil- 
triert. init ~ckwefelu.asserstoff behandelt, \Toni ausgefdlenen Sillier- 
sulfid rlurcli Filtration befreit und niit Barytwasser. curcuma-alkaliscli 
gernacht . Den iiberwhussigen Baryt schlug man dnrch Einleiteii von 
Kohlcndioxyd nictler, filtrierte und dainpfte das klare k'iltrat, auf dem 
Washerbad zur Trockiie ein. Nxhclem dcr Ruckstand in weiiig heisscin 
Wasam geliist, die Liisung nochnials fillricrt und auf ein klcines Voluinen 
konzentricrl worden war, krptallisierte in der Kalte nach einigem 
Stehen eiri weisses Bariumsalz am, das xnit 50-proz. Alkoliol aubge- 
wasclieri urrtl lrernach aus hcissem 50-proz. Alkohol umkrj-stalli- 
biert wurde. Es lddet  glanzentle Blkttchen, iSt in heisscni Wa+er qpie- 
lend lijslich, etwas schwerer in kaltcrii und k r p  tailisicrt auk 5O-proz. 
Alkohol mit 1 hlol. Krgstallwasxer.. 

Xach dcr AnalFse liegt cias Bariumsalz cines Glycer.in-plios~~hor- 
saure-dimethylathcrs vor, und zwar leitet es sich, da, es optisch aktiv 
ist , r o n  der G1.cerin-a-phospliors~L~rc ab. Dass ihm miiglicherweisc uoeh 
etwas p- Salz beigeniengt ist, konnen wir nicht niit Sicherheit aus- 

n ; rlic yollkommen cinheitlich aussehendcn, schonen KrysQall- 
blgitter inachen abcr eine Inliomogenit,at wenig wahrscheinlich. Ubri- 
gens cmthieltrn die Ihtterlaugen, a m  denen dieses Salz auskrgstallisiert 
war, einc msclieinentl lcicliter lchliclie T'erl~indunp, die nicht krystalli- 
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siertc und vielleicht das eiitsprechende B-Salz enthielt. Da sie aber 
von dem gleichfalls sehr leicht loslichen krystallisierten Bariumsalz des 
Glycerin-a-phosphorsaure-dimethylathers nicht vijllig getrennt werden 
konnte, wurde sie nicht weiter untersucht. 

0,1163 gr Suhst. verloren hei 90n im Valaiim uber Phosphorpentoxyd 0,0354 gr H,O. 
C,H,,O,PBa + H,O Ber. H,O 8.014; Gef. H,O 3.02?, 
0,1910 gr wauserfreie Siibst. gaben 0,1322 gr BaSO, 
0,2758 gr wasserfrek Suhst. gaben 0,0924 gr hIg,P,O, 

C,H,,O,I’Ba Ber. P 9,2S Ba 40,97O’ 
Gef. ,, 9,31 ,, 40,75 

Polarisation des e usikkatortroclwnen SalLes in Wasser : 
0.3046 gr Suhst.; Gesamtgewicht der Losung 10,8466 gr; 2 = 1 dm; a: = +0,08Y”. 

[a]: h r  wasserfrries Yak berechilet = + .3,11n. 

Zurich. Ohemisches Laboratoriurn der Universj tat. 

Die Spaltung der Glycerin-a-phosphorstiure in optisch aktive Formen 
von P. Karrer und P. Benz. 

(29. XII. 25.) 

Die in der vorstehenden Arbeit niitgeteilten Erfahrungen uber die 
natiirlich im Lecithin vorkommendcn Glycerin-phosphorsguren liessen 
es wunschenswert erscheinen, die synthetisch gewonnene Glycerin-a- 
phosphorsaiure in ihre aktiven Formen zu zerlegen. 

Mi t Hilfe des Chininsalzes der Glycerin-a-phospliors~iire, die wir 
aus Acetonglycerin synthetisch darstellten, ist die Spaltung verhaltnis- 
massig leicht gegluckt. Wir haben das Chininsalz mehrmals aus heissem 
Wasser, worin es recht schwer loslich ist, umkrystallisiert, die schwerst 
lbslichen Anteile hicrauf durch Bariumhydroxyd zerlegt und das tiadurch 
entstandene ~lvcerin-phosphorsaure Barium krystallisiert abgetrennt. 
Dessen %-pvox. Lbsung eriuies sich i m  2-dm-Rohr als ?dlkom?nen inalctiv ; 
da wir in unserem Polarisationsapparat Drehungswinkel von 0,02O 
noch niit Sicherheit erkennen konnen (die Fehlergrenze betragt eigent- 
lich bloss O,OIo), so durfen wir darans den Schluss ziehen, dass das 
untersuchte Rariumsalz zum mindesten cine tiefere spez. Drehung 
als 0,5” gehabt haben muss. 

Xtellte man nun aus dem Bariumsalz in der Weise, wie es in der 
voranstehenden Abhandlung beschrieben wurde, das Silhersalz her, 
und methylierte dicsrs mit Methyljodid und Silberoxyd, so wurde 
der l i nks  d r e h e n d e Dimethylester des Glycerin - phosphor P Bur c - 
dime thylathers 

CH,--CH-CH,OPO,(CH& 
1- I I 

OCH, OCH, 




