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3. Das Zymogen fixirt das Atom Sauerstoff, welches bei der
ersten Reaction frei geworden ist und bildet wieder Pepsin.

Dieses letztere ist dann im Stande, einen neuen Kreislauf von
Umwandlungen zu beginnen und so fort.

Liittich, Juli 1885.

397. C.L.Reimer und W. Will: Ueber das Fett der Friichte
von Mpyristica surinamensis.

(Aus dem Berl. Univ.- Laborat. No. DLXXXXVII1L.}
[Vorgetragen in der Sitzung vom 13. Juli von W. Will.]

Unter dem Namen »QOelniisse« wurden vor Kurzem die Friichte
einer bisher noch wenig bekannten Myristicacee nach Deatschland im-
portirt. Durch Zufall in den Besitz einiger Kilogramme dieser Niisse
gelangt, haben wir das in ihnen enthaltene Fett einer niheren Unter-
suchung unterworfen und theilen im Folgenden die Resultate der-
selben mit.

Die Friichte stammen nach einer Mittheilung von Dr. Oliver,
Professor der Botanik an der Universitit London, von Myristica suri-
namensis Roland, als deren Vaterland die Insel Cariba in Surinam an-
gegeben wird. Dieselben haben die Grisse und Form einer Kirsche,
besitzen eine dunkelgraue, gerippte, sehr zerbrechliche Schale, welche
einen hellbriunlichen, harten Kern umschliesst. Durchschnitten zeigt
dieser Kern ein weiss und braun marmorirtes Fruchtfleisch. Der Ge-
schmack der Friichte ist eigenthiimlich, etwas an den von Cocosnussdl
erinnernd, der Geruch ist schwach aromatisch. ’

Behufs Isolirung des Fettes wurden die Niisse zuniichst von den
Schalen befreit, welche letztere fast gar keine dtherlésliche Substanzen
enthalten. Das Gewicht der Schalen betriigt ca. 16 pCt. des Gesammt-
gewichts der Niisse. Die entschilten Niisse wurden in grobe Stiicke
zerstossen und dann zwischen den Walzen einer Droguenmiihle fein
gemahlen. Das erhaltene Mehl wurde in einem Extractionsapparat in
bekannter Weise mit siedendem Aether behandelt, wobei 73 pCt. des-
selben in Losung gingen. Petroleumiither ist zur Extraction weniger
geeignet, da er das Fett verhilltnissmissig langsam 16st. Der-Riick-
stand der Extraction bildet eine sehr leichte, rithlichweisse Masse, die
bisher noch nicht niiher untersncht wurde.
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Eigenschaften des rohen Fettes.

Das vom Aether bLefreite Fett ist von hellbraungelber Farbe, be-
sitzt eine krystallinische Structur und schmilzt bei 45° C. Es ist im
Vergleich zu anderen Fetten sehr hart und spréde und fiihlt sich nuar
wenig fettig an. Es besitzt einen schwachen, nicht unangenehmen Geruch.
In heissem Aether, Benzol und Chloroform ist es leicht und vollstiin-
dig 16slich, in Petroleumiither und heissem Alkohol dagegen nur un-
vollkommen.

Bei der Digestion mit letzteren Losungsmitteln bleibt eine gelb-
liche, durchscheinende, kautschukartige Masse zuriick, welche keine
Spur von krystallinischer Structur zeigt und beim Kochen mit kau-
stischen Alkalien nicht in Ldisung geht. Erwirmt man das rohe Fett
mit einer Lisung von Kalium- oder Natriumcavrbonat, so firbt sich
letztere alsbald rothbraun und giebt, mit Salzsiiure angesiiuert, einen
reichlichen, flockigen Niederschlag. Das rohe Fett enthilt also neben
der eigentlichen Fettsubstanz harzige Beimengungen und freie Siiuren.
Um die Menge dieser Beimengungen za bestimmen, wurde eine ge-
wogene Quantitit des Fettes mit Petroleumither erschipft und der
hierbei bleibende Riickstand zuriickgewogen. Derselbe betrug 6.6 pCt.
des Rohfettes. Die Lisung wurde in einem Scheidetrichter mit ver-
diinnter Sodalisung geschiittelt, die alkalische Fliissigkeit abgelassen,
mit Salzséiure angesiivert und mit Aether ausgeschiittelt. Letzterer
hinterliess beim Verdunsten einen krystallinischen Riickstand, welcher
6.5 pCt. des Rohfetts ausmachte. 100 Theile Rohfett enthalten also
ca. 87 Theile reines Fett.

Sehr charakteristisch fiir das Fett der Oelniisse ist sein Verhalten
gegen concentrirte Schwefelsiiure, in welcher es sich mit prachtvoll
fuchsinrother Farbe lost. Lisst man die Lisung einige Stunden stehen,
so entfiirbt sie sich allmiihlich und schliesslich hinterbleibt eine wasser-
helle Fliissigkeit, in welcher eine geringe Menge brauner Flocken
schwimmt. Mit concentrirter Chlorzinklésung oder Salpetersiiure zeigt
das Fett keine Farbenerscheinungen.

Untersuchung des gereinigten Fettes.

Das von Harz und freien Siiuren befreite Fett ist von heller, graa-
gelber Farbe uud noch hiirter als das rohe Fett. Es schmilzt bei
479 C. Durch Umkrystallisiren desselben aus Aether wurden schnee-
weisse, biischelférmig gruppirte, schwach glinzende Nadeln erhalten,
welche bei 55°© schmolzen und bei fernerem Umbkrystallisiren ibren
Schmelzpunkt nicht #nderten. Dieselben lisen sich in heissem Al-
kohol ziemlich reichlich, dagegen fast gar nicht in kaltem, sehr leicht
in heissem, weniger in kaltem Aether, leicht in Benzol und Chloro-
form. Bei der Elementaranalyse gaben sie folgende Zahlen:
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Gefunden Berechnet

1L 1. 111. fir Cy5HasOs

C 74.81 74.60 74.65 74.79 pCt.
H 12.08 12.00 12.06 11.91 »

Diese Zahlen passen zu der Formel des Trimyristins, auch die
Loslichkeitsverhiltnisse unseres Korpers stimmen mit denen des Tri-
myristins dberein. Das Trimyristin wurde 1841 von Playfair!) in
den Muscatniissen aufgefunden, welcher den Schmelzpunkt zu 31° an-
gab. Neuerdings hat Masino?) gefunden, dass reines Myristin bei
55¢ schmilzt, welche Angabe wir bestitigen kénnen. Indess haben
wir beobachtet, dass das reine Myristin, dhulich wie nach Maskelyne
das Tripalmitin3) und nach Heintz das Tristearin?) in zwei Modi-
ficationen von verschiedenem Schmelzpunkt auftreten kann. Erhitzt
man das aus Aether krystallisirte Trimyristin in einem unten ge-
schlossenen Capillarrohr, so schmilzt dasselbe bei 556°% Nimmt man
nun sofort die Flamme weg und lisst erkalten, so erstarrt die Sub-
stanz deutlich krystallinisch und schmilzt bei abermaligem Erhitzen
wiederum bei 55° Erhitzt man dagegen das geschmolzene Myristin
auf 57—58° und ldsst dann erkalten, so bildet es nach dem Erstarren
eine durchscheinende, porzellanartige Masse, welche bereits bei 490
wieder schmilzt. Erhilt man die Temperatur der letzteren Modification
aber ca. 1/ Minute auf 50° so wird sie wieder fest und krystallinisch
und zeigt den Schmelzpunkt der ersten Modification, d. h. 55% Die
Ueberfiihrung der beiden Modificationen ineinander kann beliebig oft
wiederholt werden. Uebrigens zeigt nur das vollkommen reine My-
ristin diése wechselnden Schmelzpunktverhiiltnisse, ein nur wenig ver-
unreinigtes Myristin schmilzt stets bei 49° oder etwas niedriger.

Zur weiteren Identificirang wurde das Myristin mit alkoholischem
Kali verseift. Die durch Salzsiure abgeschiedene Séiure war in Al-
kohol leicht léslich und krystallisirte daraus in sternformig gruppirten,
farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 53 —54° Krafft®) giebt den
Schmelzpunkt der Myristinsiiure zu 53.51° an. Bei der Analyse der
Siure wurden folgende Zahlen gefunden:

Gefunden Ber. fir Cy4Has02
C 73.85 73.68 pCt.
H 12,49 1228 »

Die Leichtigkeit, mit der man aus dem Fett der Oelniisse reines
Myristin erhiilt, beweist, dass dieses Glycerid jedenfalls den Haupt-

1y Ann., Chem. Pharm. 37, 153.
2). Ann. Chem. Pharm. 202, 173.
3) Jahresber. 1855, 519.

4) Jahresber. 1854, 447.

%) Diese Berichte XII, 1669,
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bestandtheil des Fettes bildet. Um auf die Anwesenheit etwaiger an-
derer Glyceride zu priifen, wurde eine Quantitiit des Rohfettes zunéchst
durch Kochen mit Sodaldsung entsiuert und darauf mit alkoholischem
Kali verseift. Nach dem Verjagen des Alkohols wurde die Losung
filtrirt, wobei anf dem Filter eine braune Salzmasse verblieb, welche
in Wasser, Alkohol und Aether fast unléslich war. Dieser Riickstand,
dessen QQuantitit nur gering ist, besteht aus Alkalisalzen einer amor-
phen Siure, welche durch Uebergiessen der Salzmasse mit Salzsiiure
und Ausschiitteln mit Aether gewonnen werden kann. Bein Ver-
dunsten des Aethers hinterbleibt sie als eine znsammenhiingende, kaut-
schukéihnliche Masse von gelbbranner Farbe, ldslich in Aether, Benzol
und Chloroform, dagegen unldslich in Alkohol und Petroleumiither.
Diese Siiure ist anscheinend identisch mit dem Product, welches beim
Auflésen des Rohfetts in Petroleumiither oder Alkohol zurickbleibt.
Sie ist ungemein schwer verbrennlich und gehdrt daher jedenfalls nicht
zar Klasse derv Fettsiiuren. Da es uns nicht gelang, sie in eine zur
Analyse geeignete Form iiberzufiihren, haben wir auf ihre weitere
Untersuchung verzichtet.

Die von dem unlislichen Rickstand abfiltrirte Lisung wurde
durch Salzsiure zersetzt, die abgeschiedene Siure in Alkohol geldst
und, nach Neutralisation der Lisung mit Ammoniak, fractionirt durch
Magnesinumacetat gefillt.

Die erhaltenen drei Fractionen des Magnesiumniedersehlags wur-
den, jede fiir sich, mit Salzsiiure zersetzt. Die aus den ersten beiden
Fractionen abgeschiedenen Vettsiiuren schmolzen bei 51—52Y, die aus
der dritten bei 48 Durch einmaliges Umkrystalliren aus Alkohol
wurde indess aus allen drei Siureportionen reine Myristinsiiure vom
Schmelzpunkt 53 — 54° gewonnen. Hiernach enthalten die Oelniisse
neben Myristin keine irgend erheblichen Mengen anderer Glyceride.
Der zu niedrige Schmelzpunkt der aus den Magnesiumsalzen abge-
schiedenen Séuren rithrt allem Anschein nach nicht von der Anwesen-
heit anderer Fettsiiuren, sondern von einem ganz verschiedenen Kor-
per her. Die drei erwihnten Siureportionen gaben ndmlich vor dem
Umkrystallisiren simmtlich mit Schwefelsiiure die bereits erwihnte
fuchsinrothe Firbung, und zwar die letzte in besonders starkem Grade.
Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol zeigten sie diese Reaction
nicht mehr.

Untersuchung der freien Siduren.

Es blieben nun noch die freien Sduren des Rohfettes zu unter-
suchen. Zur Gewinnung derselben digerirt man das geschinolzene
Fett mit einer verdiinnten Lisung von Kalinmecarbonat, lisst erkalten,
giesst die Losung durch ein Filter ab und behandelt das zuariickblei-
bende Fett wiederholt mit grésseren Mengen heissen Wassers, bis
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nichts mehr in L&sung geht. Beim Ansiuern der vereinigten alkali-
schen Losungen fillt ein flockiger Niederschlag, der nach dem Ab-
filtriren und Trockpen sich zu einer harzartigen, schmierigen Masse
zusammenballt. Er besteht grossentheils aus amorphen Substanzen und
Myristin, enthilt aber auch eine krystallisirbare Siure, welche auf fol-
gende Weise isolirt werden kann. Man lost das Sduregemisch in Ka-
liumcarbonatliésung, neutralisirt genau mit Salzsiure und fillt mit
Magnesiumsulfat. Der erhaltene Niederschlag wird abfiltrirt, getrocknet
und wiederholt mit Alkohol ausgekocht. Es hinterbleibt ein betricht-
licher amorpher Riickstand, wihrend beim Erkalten der alkoholischen
Losung sich farblose Nadeln ausscheiden. Dieselben erwiesen sich
frei von Magnesium und wurden durch ihren Schmelzpunkt, die Lds-
lichkeit in Aether, Schwerldslichkeit in Alkohol etc. als Myristin er-
kannt. Das Myristin scheint sich also in einer alkalischen Seifen-
lésang in nicht unbedeutender Menge klar aufzulésen. Aus der von
dem Myristin abfiltrirten alkoholischen Flissigkeit schieden sich beim
Verdunsten krystallinische Krusten eines Magnesiumsalzes ab. Dieses
Magnesiumsalz wurde durch Salzsiure zersetzt. Die erhaltene Siure
war in Alkohol leicht léslich und krystallisirte daraus in sternférmig
gruppirten Nadeln vom Aussehen der Myristinsiiure. Nach zweimaliger
Krystallisation lag der Schmelzpunkt bei 53— 54°. Die Analyse gab
folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 75.18 73.68 pCt.
H 12.13 12.28 »

Die Darstellung der Siure in vollkommener Reinheit war wegen
ihrer geringen Menge nicht miglich, es kann aber keinem Zweifel
unterliegen, dass dieselbe im Wesentlichen Myristinsiure war.

Die alkoholische Fliissigkeit, aus welcher das myristinsaure
Magnesium aaskrystallisirt ist, hinterlisst beim weiteren "Verdunsten
ein braunes Oel, welches specifisch schwerer als Wasser ist und die
mehrfach erwihnte rothe Firbung mit Schwefelsiure in stirkstem
Masse zeigt. Unsere Bemiihungen, daraus ein zur Analyse geeignetes
Produkt zun gewinnen, sind leider bisher erfolglos geblieben. Wir
hoffen die Natur dieser Substanz aufkliren zu kénnen, wenn uns
grossere Mengen des Rohmaterials zu Gebote stehen, was augen-
blicklich nicht der Fall ist.

Als wesentliche Bestandtheile des Fetts von Myristica sind dem-
nach zu betrachten Myristin, Myristinsiiure und verschiedene amorphe
Substanzen. In Folge der Abwesenheit anderer Glyceride bildet
dieses Fett ohne Zweifel das beste Material zur Gewinnung grésserer
Mengen von Myristin resp. Myristinsiiure in reinem Zustande. Man
erhilt durch Verseifung des zuvor mit Kaliumcarbonat extrahirten
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Fettes und Anséivern der filtrirten Lisung eine nahezu reine Myristin-
siure, welche zur Darstellung von Derivaten dieser Siiure ohne weitere
Reinigung geeignet ist.

Derivate der Myristinséiure.

Das vorliegende Material wurde benutzt, um die Myristinsiure
durch Darstellung ciniger derselben etwas nither zu charakterisiren.

Durch Einleiten von Salzsiuregas in die alkoholische Losung
wurde der schon von Playfair!) beschriebene Aethylither dar-
gestellt.

Es ist cine wasserklare, leicht bewegliche, bei etwa 2950 siedende,
in einer Mischung von Eis und Kochsalz krystallinisch erstarrende
Substanz von étherischem Geruch.

Analyse:
Gefunden Ber. fiir CigH32 02
C 74.86 75.00 pCt.
H 12.51 1250 »

Wird dieser Aether mit hichst concentrirtem wiissrigem Ammoniak
im zugeschmolzenen Rohr auf 230Y 5—G Stunden erhitzt, so erstarrt
der Rohreninhalt zu einer blittrigen Krystallmasse, welche mit Aether
ausgekocht wurde. Beim Erkalten des Aethers scheidet sich das
Amid (etwa 30 pCt. des angewandten Aethers) in glinzenden Bliittchen
aus. Dasselbe ist von Masino durch Erhitzen von Trimyristin mit
alkoholischem Ammoniak aut 1000 dargestellt worden. Ls schmilzt
bei 1029. Ist leicht in Alkohol, viel schwerer in Aether 1slich,

Die Analyse ergab:

Berechnet fiir C;;H:; ONH, Gefunden
C 74.01 73.82 pCt.
H 12.77 1294 »

Gute Ausbeute an Amid (ebenfalls etwa 50 pCt.) erhilt man
auch durch Erhitzen des Ammoniaksalzes der Sdure mit einer kleinen
Menge iiberschiissigen concentrirten wissrigen Ammoniaks auf 230¢
im zugeschmolzenen Rohr. Erwirmt man das Amid mit bromirter
Kalilauge nach der Vorschrift von Hofmann, so geht dasselbe fast
vollstindig in einen gemischten Harnstoff iiber von der Zusammen-

setzung C()<:Z§ggﬁg;:0, eine aus heisser alkoholischer Lisung

schion krystallisivende Substanz, Schmelzpunkt 103°.  Sie ist unlislich
in Wasser, l6slich in Aecther, fast unlislich in kaltem Alkohol.

5 Le
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Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
C 74.33 74.32 pCt.
H 12.39 12.66 »

Diese Verbindung liefert beim Schmelzen mit Aetzkali leicht und
in guter Ausbeute das Amin der nichst niederen Reihe. Das vor-
liegende Material gestattet so durch Abbau nach der Hofmann-
schen Methode die Liicken auszufiillen, welche unsere Kenntniss der
Derivate der Siuren der 14., 13. und 12. Reihe noch zeigt. Hr. stud.
Lutz hat auf unsere Veranlassung diese Untersuchung ausgefiihrt, und
wird niichstens Niheres iiber die Resultate seiner Versuche berichten.

398. Lothar Meyer: Ueber Chlor- und Bromiibertréiger.
(Eingegangen am 20. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Eine kurze Notiz des Herrn C. Willgerodt im Journ. f. prakt.
Chem. N. F. 31, 539 veranlasst mich zu der Mittheilung, dass ich die
auf meine Anregung frither von B. Aronheim!) und kirzlich von
A. Page?) unternommenen Untersuchungen iiber Chloriibertragung
seither habe fortsetzen lassen, und dass in diesen Tagen eine ausfihr-
liche diesen Gegenstand behandelnde Arbeit von Stud. Ad. Scheufelen
zum Abschluss gebracht worden ist.

Nachdem die systematisch angestellten vergleichenden Versuche
von Page gezeigt hatten, dass von allen bisher versuchten Chloriiber-
trigern in der Regel das Eisenchlorid am meisten zu empfehlen sei,
lag es nahe, das Eisenbromid auf seine bromirende Wirkung zu unter-
suchen. Herr Scheufelen hat diese bisher nur ungeniigend bekannte
Verbindung dargestellt und ihre Eigenschaften erforscht. Sie erwies
sich als ein vorziiglicher Bromiibertriiger. Ebenso gut wirkt aber das
viel leichter zu handhabende Bromiir. Da jedoch der durch die
Bromirung entstehende Bromwasserstoff oft secundidre Wirkungen her-
vorruft, besonders Nitroverbindungen zu Amiden reducirt, so wurde
anch das Eisenchlorid auf seine etwaige bromirende Wirkung unter-
sucht. Das Ergebniss war ein iberraschend gutes. Das Eisen-
chlorid bewirkt ebenso gut die Bromirung der organischen

1y Diese Berichte VIIIb, 1400 und 1401, IX Db, 1788 und 1789.

) Inaug.-Diss. Titbingen, 1884, und Lieh. Ann. 223, 196.



