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8. E. Schulze und A. Likiernik: Darstellung von Lecithin
aus Pflanzensamen.

(Eingegangen am 3. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hra. A. Pinuer.)

Zu den in den Pflanzen in grosser Verbreitung vorkommenden
Stoffen rechnet man bekanntlich auch das Lecithin. Man stiitzt
sich dabei auf die Wahrnehmung, dass die Aetherextracte aus vielen
Pflanzentheilen nicht nur phosphorhaltig sind. sondern auch bei der
Verseifing Cholin und andere Spaltungsproducte des Lecithins
liefern!). Eine Isolirang des pflanzlichen Lecithins ist aber, so weit
Angaben vorliegen, bisher noch nicht erfolgt. Was fir Schwierig-
keiten es sind, welche der Lésung dieser Aufgabe entgegenstehen, ist
leicht ersichtlich, Das Lecithin findet sich in den &dtherischen Pflanzen-
extracten neben Glyceriden, wachsartigen Stoffen, Cholesterin u. s. w.
vor und man besitzt zar Zeit kein Mittel, es aus einem solchen Ge-
menge zu isoliren.

Ein Weg zur Darstellung des pflanzlichen Lecithins ertffnete sich
dureh die schon vor lingerer Zeit von dem Einen von uns ?2) gemachte
Beobachtung, dass bei erschopfender Behandlung fein gepulverter
Pflapzensamen mit Aether das Lecithin nur zum Theil in Ldsung
geht, dass aber der ungelést gebliebene Rest sich durch heissen Wein-
geist leicht ausziehen lisst — eine Beobachtung, welche iibrigens mit
den an manchen thierischen Objecten gemachten Wahrnehmungen in
Einklang steht und sich wohl am leichtesten durech die Annahme er-
kliry, dass ein Theil des Licithins in einer beim Kochen mit Wein-
geist sich zersetzenden lockeren Verbindung mit einem anderen Kérper
vorhanden ist3). Wenn man die in der beschriebenen Weise ge-
wonnene Loésung eindunstet und den Verdampfungsriickstand mit
Aether behandelt, so wird das Lecithin von letzterem aufgenommen.
Die so erhaltene Losung schliesst weder Glyceride noch wachsartige
Substanzen, noch Cholesterin ein, da diese Stoffe durch die Behand-
lung der feingepulverten Samen mit Aether eotfernt wurden; sie ent-

1) Wie insbesondere durch Hoppe-Seyler, Tiibinger medicinisch-che-
wische Untersuchungen I, 141, 215 und 219, nachgewiesen wurde. Vergl
auch Jacobson, iiber einige Pflanzenfette, Zeitschr. f. physiolog. Chem, 13, 32,

2) Vergl. die Abhandlung von E. Schulze und E. Steiger iber den
Lecithingehalt der Pflanzensamen, Zeitschr. f. physiolog. Chem. 13, 365.

3) So fand z. B. Hoppe-Seyler, dass die rothen Blutkérperchen, nach-
dem sic zuvor mit Aether erschdpfend extrahirt wurden, an Weingeist noch
Lecithin abgeben (m. vergl. Zeitschr. f. physiolog. Chem. 14, 442). Aechn-
liches gilt auch fiir den Eidotter. Hoppe-Seyler (Handbuch d. physiolog.
Chem. 781) nimmt an, dass im Eidotter das Lecithin in einer lockeren Ver-
bindung mit Vitellin sich vorfindet.
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hilt aber andere Verunreinigangen, wie daraus hervor geht, dass der
beim Eindunsten dieser L&sung bleibende Riickstand im Phosphorge-
halte betriichtlich hinter dem Lecithin zuriickbleibt. Diese Verunreini-
gungen liessen sich aber durch Schiitteln der étherischen Ldsungen
mit Wasser entfernen. Dabei war jedoch eine Schwierigkeit zu &iber-
winden. Beim Schiitteln jener Liosungen mit Wasser bildeten sich
nimlich Emulsionen, welche sich auch bei langem Stehen nur sehr
unvollstindig und in manchen Fillen gar nicht trennten. Es zeigte
sich aber, dass eine Trennung dieser Emulsionen hewirkt werden
konunte, indem man denselben Kochsalzkrystalle zufiigte und dann
kriiftig durchschiittelte. Es bildeten sich nun klare Lecithinlésungen,
welche sich ohne Schwierigkeit von den wissrigen Schichten trennen
liessen.

Das Verfahren zur Darstellung von Lecithin aus Pflanzensamen
(Wicken und Lupinen) gestaltete sich demnach folgendermaassen: Die
auf’s Feinste gepulverten Samen wurden mit Aether extrahirt, bis
letzterer nur noch minimale Substanzmengen in Losung brachte; dann
extrahirten wir sie hei circa 600 mit Weingeist !). Die so erhaltenen
Extracte wurden in offenen Schalen bei 40— 500 eingedunstet, die
Verdampfungsriickstinde wmit kaltem Aether behandelt. Die vom Un-
geldsten abgegossenen #therischen Losungen schiittelten wir so oft mit
Wasser, bis letzteres nichts mehr aufnahm (die dabei sich bildenden
Emulsionen trennten wir in der oben angegebenen Weise), Die auf
diesem Wege gereinigten Lecithinlsungen wurden nun bei gelinder
Wirme eingedunstet, die Verdampfungsriickstinde bei 50° mit abso-
lutem Alkohol behandelt?), Die so gewonnene Ldsung lieferte bei
der Abkiihlung in einer Kiltemischung eine Ausscheidung, welche
nach dem Abgiessen der Mutterlauge mit kaltem Weingeist gewaschen
und sodann iiber Schwefelsiure getrocknet wurde. Die Mutterlauge
gab nach gelindem Eindunsten und darauf folgendem Abkiihlen eine
zweite Ausscheidung, welche ebenso wie die erste behandelt und dann
mit dieser vereinigt wurde. Das so gewonnene Product zeigte die
Eigenschaften des Lecithins. Es war gelblich gefirbt, 18slich in
Aether und warmem Weingeist, mit Wasser aufquellend, aber sich
darin nicht lsend, zwischen den Fingern knetbar, beim Erhitzen

) In einigen Versuchen wurde bei der Extraction ein wenig Alkali zu-
gesetzt, um die in den Samen enthaltenen freien Sguren abzustumpfen.

2) Dabei blieb ein in diesem Lésungsmittel sehr schwer 16slicher Riickstand.
Derselbe kann aber nur aus Lecithin bestanden haben: er stimmte im Phos-
phorgehalt mit diesem Stoff iiberein (gef. 3.91 pCt. P). Ob dieses Lecithin
etwa durch die Natur des in ihm enthaltenen Fettsiureradicals schwer 18slich
in Alkohol gemacht wurde, oder ob andere Umstinde seine Loslichkeit beein-
flussten, vermdgen wir zur Zeit nicht anzngeben. In Aether ldste es sich auf.
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unter Brdunung sich zersetzend. Krystallisirt vermochten wir es
nicht zu erhalten!). Die itherisch-alkoholische L&sung gab auf
Zusatz von alkoholischem Platinchlorid einen gelblich-weissen Nieder-
schlag, welcher in Aether 16slich war. Die Phosphorbestimmung,
welche nach der von Hoppe-Seyler?) gegebenen Vorschrift ausge-
filhrt wurde, gab fiir zwei Priparate folgende Zahlen:
L 1L
P 3.67 3.69 pCt.

Zur Vergleichung sei angefihrt, dass Diakonow 3) im Lecithin
aus Eidotter 3.62 pCt. Phosphor fand. Der Theorie nach soll Le-
cithin, je nachdem es das Radical der Oelséiure, Stearinsiure oder
Palmitinsiure einschliesst, 3.86, 3.84 oder 4.12 pCt. Phosphor enthalten.

Es wurden auch noch Phosphorbestimmungen in den beim Ver-
dunsten der- in oben beschriebener Weise gereinigten itherischen Le-
cithinl§sungen bleibenden Trockenriickstand ausgefiihrt. Dabei wurden
ebenfalls Zahlen erhalten, welche hinter dem theoretischen Phosphor-
gehalt des Lecithins nur wenig zuriickbleiben (gef. 3.70 und 3.81 pCt.
P.), was man als einen Beweis dafiir betrachten kann, dass jene
Ldsungen neben Lecithin nur noch ganz unwesentliche Quantitiiten
anderer Substanzen enthielten.

Bei der Verseifung mittelst Barytwassers lieferte unser Product ¢)
die gleichen Spaltungsproducte wie das thierische Lecithin, ndmlich
Cholin, Glycerinphosphorsiure und fette S&duren. Die
Trennung derselben geschah nach dem von Hoppe-Seyler ange-
gebenen Verfahren. Das Cholin wurde darch seine Reactionen, durch
Darstellung des Platin- und Golddoppelsalzes und durch Platin- und
Goldbestimmungen in diesen Salzen identificirt. Die Glycerinphos-
phorsdure, welche bel der Verseifung in Form eines Barytsalzes er-
halten wurde, filhrten wir in das gut krystallisirende Zinksalz iber;
eine in letzterem ausgefiihrte Zinkbestimmung gab cin Resultat, welches
der Formel Zn(C;HsP Q) entsprach. Was die bei der Spaltung aunf-
tretenden fetten Sduren betrifft, so wurden sowohl feste Fettsiuren
als Oelsdure erhalten. Daraus geht hervor, dass das von uns ge-
wonnene Product ein Gemenge mehrerer Lecithine war ).

) Auch Diakonow (Tibinger medicinisch-chemische Untersuchungen II,
221) vermochte das Lecithin nicht in Krystallform iberzufiihren; dagegen ist
es Hoppe-Seyler gelungen, dasselbe krystallisirt zu erhalten.

) Handbuch der physiologisch- und pathologisch - chemischen Aualyse,
5. Aufl, 168.

%) Vergl. Gmelin’s Handbuch der Chem. 7, 2315.

4) Es sei bemerkt, dass fiir diesen Versuch der Gesammtriickstand einer
gereinigten #therischen Lecithinlésung verwendet wurde.

5 Auch im Eidotter finden sich nach den dariiber vorliegenden Angaben
mehrere Lecithine nehen einander vor.
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Wir sind in upserer Untersuchung also zn dem Resultat gelangt,
dass man aus Pflanzensamen eine Substanz abscheiden kann, welche
in den wesentlichen Eigenschaften mit dem aus dem Thierkirper ge-
wonoenen Lecithin tibereinstimmt und die gleichen Zersetzungsproducte
liefert., wie dieses. Der Beweis fiir das Vorhandensein von Lecithin
im Pflanzenorganismus ist dadurch vervollstindigt worden.

Die Thatsache, dass bei Behandlung fein gepulverter Pflanzen-
gamen das Lecithin nor theilweise, und zwar aus verschiedenen Mustern
der gleichen Samensorte in sehr ungleichem Grade, in Losung gebt,
ist bei der quantitativen Bestimmung des Fettgehaltes der Pflanzen-
samen zu beachten. Bei Ausfiilhrung dieser Bestimmung extrahirt man
bekanntlich die Pflanzensamen mit Aether, dunstet den Extract ein
und wiegt den Riickstand. Dieser Riickstand kann einen grésseren
oder geringeren Theil des Lecithins enthalten. Der diesem Umstande
eutspringende Fehler wird freilich nur ein relativ geringer sein, wenn
man es mit einem fettreichen Samen zu thun hat. Anders ist es bei
Samen, welche, wie z. B, diejenigen der Wicke und Erbse, kaum
2 pCt. Aetherextract liefern, aber 1.2 — 1.3 pCt. Lecithin enthalten.
Es wird das Gerathenste sein, im Actherextract eine Phosphorbe-
stimmung auszufiihren, aus dem Resultat derselben den Lecithingehalt
des Aetherextractes zu berechnen und sodann in Abzug za bringen,
80 dass demnach der Aetherextract lecithinfrei in Rechnung
gestellt wird.

Eine ausfiihrlichere Mittheilung {iber die im Vorigen kurz dar-
gelegten Versuchsergebnisse, soll in der Zeitschrift fiir physiologische
Chemie gemacht werden.

Ziirich, Agricalturchemisches Laboratorium des Polytechnikums.

9. A. Apgeli und G. Ciamician: Ueber die Oxydations-
producte gebromter Thiophene.

(Eingegangen am 7. Janaar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Ciamician und Zanettil) haben vor Kurzem gezeigt, dass die
Pyrrole durch Einwirkung von Hydroxylamin in alkalischer Lésang in
die Dioxime der entsprechenden 7 - Diketone verwandelt werden.
Dabei hat sich ergeben, dass der Pyrrolring bei den verschiedenen

1y Diese Berichte XXIII, 1787.





