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78. Friedrich Ritter: Zur Kenntnis des Hydro-lecithins.

n

(Eingegangen am 5. Februar 1914.)

Das LEigelb-Lecithin geht durch Hydrieren unter Verwendung
kalloidaler Platinmetalle in ein vollkommen gesittigtes Produkt iiber,
das sich von dem gewdhnlichen Lecithin insbesondere durch seine
krystallinische Form unterscheidet. Das bisher dargestellte Hydro-
lecithin ist aber keineswegs ein einheitlicher K&rper; denn bef der
Verseifung wurde regelmiiflig ein Gemisch geséttigter Siuren erhalten?).

Spiter haben Paal und Oehme?) diese Tatsache bestitigt, als
siec ein von der Firma Merck bezogenes ILecithin mit kolloidalem
Palladium reduzierten und das gewonnene Hydrierungsprodukt ein-
gehend untersuchten. Man hiitte annehmen sollen, dafl unter Be-
nutzung der krystallinischen Eigenschaften des Hydro-lecithius und
seiner nicht ungiinstigen Loslichkeitsverbiltnisse in Fssigiather es
Litte méglich sein sollen, auf dem Wege der fraktionierten Krystal-
lisation zu einbeitlichen Produkten zn gelangen. Das ist aber nicht
der TFall, vielmebr bedarf es eines umstindlicheren Weges, der im
Folgenden mitgeteilt werden soll.

Frisches Eigelb wurde bei miliger Warme im schwachen Luft-
strom vom Wasser befreit, mit Petrolither und Ather erschépfend
extrabiert und der Riickstand im Vakuum getrocknet. Hierdurch
wurden auller demi Eier6l, Cholesterin und nicht an Vitellin ge-
bundenen Lecithin noch verschiedene Phosphatide?), die gleichfalls
im Higelb vorkommen und dem gewdhnlichen Lecithin in vielen ihrer
Eigenschaften gleichen, entfernt. Aus dem so vorbehandelten
Lecithin-Albumin wurde das Lecithin durch Extraktion mit Methyl-
alkohol gewonnen, die methylalkoholische Losung im hohen Vakuum
eingeengt und dann mit Aceton gefillt. Letztere Operation wurde
einige Male wiederholt.

Die klare, wethylalkoholische Lisung wurde nun 3—4 Stundeu
in einer Kochsalz-Kiltemischung abgekiihlt, wodurch sich noch geringe
Spuren eines in Methylalkohol schwerer loslichen Phosphatides ab-
schieden, die durch eine Pukallsche Zelle von der klaren Losung
getreont wurden. Bei allen diesen Operationen wurden Luft, Licht
uod Feuchtigkeit nach Moglichkeit ausgeschaltet, um eine teilweise
Zersetzung des sebr empfindlichen reinen Lecithins zu vermeiden.
Das Lecithin des sekundiren Alkoholextraktes war fiir den ange-

) D. R.-P. Nr. 256998 der J. D. Riedel A.-G. vom 8. 11. 11. (.
1913, 1, 1155, 2172.

%) B. 46, 1297 [1913). 3) Stern-Thierfelder, H. 53, 370.
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gebenen Zweck als Ausgangsmaterial besonders geeignet, da es reiner
ist, als das Gesamt-Lecithin des Eigelbs. Eppler') hat dieses
Lecithin auf seine basischen Bestandteile untersucht und gefunden,
daB ausschliefllich Cholin am Aufbau des Molekiils beteiligt ist,
withrend in den Phosphatiden des primiren Atherextraktes neben
Cholin auch Athanolamin nachgewiesen werden konnte.

Das so vorgereinigte Lecithin wurde nach bekannter Weise in
Hydro-lecithin verwandelt. Das gewonnene Produkt wurde in Chloroform
geldst und durch Methylacetat gefillt. Diese Operation wurde mehr-
mals wiederholt und das Hydro-lecithin im Vakuum bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet.

CiHyoNPOy. Ber. C 6537, H 11.23, P 3.84, N 1.74.
Get, » 65.25, » 11.39, » 3.86, » 1.87.

Dieses Hydro-lecithin wurde durch Erbitzen mit verdiinnter Salz-
siure verseift, die abgeschiedenen Fettsiuren mehrmals mit Wasser
nachgewaschen und in verdiinnter Natronlauge gelost. Die wilrige
Losung der Natronseife wurde mehrere Male mit Ather ausgeschiittelt
und angesiuert, wodurch die S#ure frei von Phosphor gewonnen
wurde. Der Schmelzpunkt der Rohsidure lag bei etwa 65° nach ein-
maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol schmolz die Siure bei
69° und gab mit reiner Stearinsiure keine Schmelzpunktserniedrigung.
In den Mutterlaugen Lkonnte auBer Stearinsiure keine andre
Siure nachgewiesen werden,

Die Analyse der bei 69° schmelzenden Siure gab folgende Werte:

C]sHaGOz. Ber. C 75.98, B 12.76.
Gef. » 76.20, 76,01, » 12.83, 12.73.

Aus den Analysen und der Verseifung ergibt sich also, dall ein
reines Distearyl-lecithin vorliegt. Es ist in allen Lecithin losenden
Mitteln schwerer ldslich, in Aceton, besonders in Methylacetat so gut
wie unléslich. Methylalkohol, Athylalkohol wie auch Essigither
nehmen in der Kilte nur wenig Distearyl-lecithin auf, mehr dagegen
in der Wirme. In Chloroform 18st es sich bereits in der Kilte. Aus
warmem Essigither scheidet sich das Hydro-lecithin bei langsamem
Abkiiblen krystallinisch aus.

Das reine Distearyl-lecithin ist ein weifles Pulver, das nahezu
geschmack- und geruchlos und nach den bisherigen Beobachtungen
durchaus haltbar ist.

Die Maoglichkeit, auf dem oben gekennzeichneten Wege reines
Distearyl-lecithin berzustellen, ist zunachst dafiir beweisend, daB im
Eigelb Lecithinkorper vorkommen, an deren chemischem Aufbau

1) H. 87, 239 ff.
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ausschlieBlich Sauren der Stearinsdure-Reibe beteiligt sind. Es bleibt
unentschieden, ob regelmiBig neben gesittigten Sduren auch unge-
sattigte Siauren (Olsduren, Linolsduren usw.) vorkommen. Nach den
bisher bekannt gewordepen Resultaten der Verseifung selbst weit-
gehend vorgereinigter Eigelb-Lecithine wurde regelmafig neben Siuren
mit 18 Kobhlenstoffatomen, zuch Palmitinsiure gefunden, so daB
die Frage, ob es Lecithine gibt, die ausschlieBlich im Molekiil Siuren
der Stearinsiure-Reihe enthalten, bisher nicht sicher beantwortet
werden konnte. Dies diirfte nun einwandfrei sichergestellt sein.
Andrerseits ist durch die Feststellung der Eigenschaften des reinen
Distearyl-lecithins die Moglichkeit gegeben, im Eigelb selbst nach
einheitlichem gesittigtem Lecithin zu suchen.

Berlin-Britz, Wissenschaltl. Laboratorium der J.D.Riedel A.-G.

79. William Kiister und Johannes Weller:
Uber die Synthese der Himatingiure.
[Aus dem 3. Chemischen Institut der Konigl. Techn. Hochschule Stuttgart.}
(Eingegangen am 6. Februar 1914.)

Wihrend die bei 175—176° schmelzende Form der Himotricarbon-
siure, die bei der Reduktion der Himatinsiure entstebt?), spiiter von
W. H. Perkio und W. N. Haworth?) auf synthetischem Wege ge-
wonnen und als Pentan-B,y,e-tricarbonsiure bezeichnet worden
ist, steht die Synthese der Hamatinsiure selbst noch aus. Ein von
dem einen von uns mit O. Mezger?®) bereits 1902 unternommener,
diesbeziiglicher Versuch fiibrte picht zum Ziele, da unter den damals
eingehaltenen Bedingungen eine Abspaltung von Kohlendioxyd eintrat.
Wir haben nun den Versuch wieder aufgenommen, nachdem sich
gezeigt batte, dal die Hdmatinsaure beim Kochen mit starker Kali-
lauge die Elemente des Wassers addiert?), und daB die entstandene
Oxysiure unter der gleicher Behandlung wieder in Haématinsiure
tibergebt. Es zeigte sich ndmlich, daB die Umwandlung der letzteren
nie vollstandig wird; es kommt unter den eingebaltenen Bedingun-

1) A. 345, 45 [1905]).

3) Soc. 98, 573; C. 1908, 1780. Der Schmelzpunkt wird hier bei 177°
angegeben.

3) 0. Mezger, Beitrige zur Kenntnis des Hamatins. Wiurzburg, C. J.
Beckers Universitits-Buchdruckerei 1902.

4) In Fortfiihrung von Untersuchungen, die 1905 aungekiindigt wurdez.
H. 44, 401.





