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S y ii t 11 e t i  s c h e s D i s t e a r o y 1 - a - k e p  h a1 i 11. 

C41Hsa06NP. Ber. C 65.81, H 11.06, S 1.87. 
Gef. ,, 67.26, 67.33, ,, 12.90, 12.92, ,, 1.98, 1.94. 

Verhal te i i  gegen  L o s u n g s m i t t e l .  
a-Kephalin- a-Kephalin 

CdCl, Pb-Salz Distearoyl-a-kephnlin 

Chloroform. . . . . . . . . . . . .  leicht loslich lijslich loslich 
Ather . . . . . . . . . . . . . . . . . .  schwer loslich unloslich unloslich 
Alkohol, knlt . . . . . . . . . .  unloslich unloslich unliislich 
Alkohol, heif3 schwer loslich _ _  - 

Methylalkohol, kalt . . . . .  unloslich - - 
Methylalkohol, heif3 . . . . .  schwer loslich 

Essigsauremethylestcr . . .  unloslich 

Wasser . . . . . . . . . . . . . . . .  quillt, gelbbraurie Flocken 

. . . . . . . . . .  

- - 
- - Beiizol. . . . . . . . . . . . . . . . .  loslich 

Aceton . . . . . . . . . . . . . . . .  unloslich unloslich unloslich 

Ather + Alkohol . . . . . . .  - -~ loslich 
- 

- - 

Im allgemeinen sind die Verbindungen der a-Form schwerer loslich als 
diejenigen der P-Form. 

hI e t h y 1 i e r u n g v on D i s t e a r  o y 1 - a - k e p ha  li n : 1.1 g D i s t e a r o y 1 - a - 
kephal in  wurden mit 25 g Methyl j  odid,  10 ccin Methanol und 20 ccm 
Benzol im geschlossenen Rohr 128 Stdn. auf 100-120° erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt, das fur a-Kephalin-trimethylammoniumjodid gehalten 
wird, ist beinahe unloslich in Wasser und allen anderen I,osungsmitteln. 
Ausb. 0.3 g. Phosphor und Jod wurden qualitativ nachgewiesen. 

172. I .  Kabashima: Die Synthese von Phosphatiden, 111. Mitteil.: 
Synthese von naturlichem Lysolecithin . 

(Eingegangen am 9. Pebruar 1938). 
[Aus d. Institut d. Kaiserl. Erfiiidungsvereins Tokio.] 

In  der 11. Mitteilungl) wurde uber die Synthese von Distearoyl-a-kephalin 
berichtet. Ich stellte fest, da13 bei der Einwirkung von Pankreatin oder 
Sclilangengift auf Distearoyl-a-kephalin kein hamolytisch wirkender Stoff 
entsteht. 

Um den Erfolg meiner Phosphatid-Synthese zu beweisen, habe ich nun 
I ,ysoleci thin dargestellt, das bei der Einwirkung von Schlangengift oder 
Pankreatin auf Eigelb-Lecithin ensteht und von I w a t a2) aus poliertem 
Reis isoliert wurde. Die hamolytische Wirkung des synthetischen wurde 
mit derjenigen des natiirlichen Produkts verglichen. 

Dem Lysolecithin wird die Konstitution eines a-monopalmitoyl-gly- 
cerin-a'-phosphorsauren Cholinesters zugeschrieben. Je nach dem Trocknungs- 
zustand des Materials kommt Formel I oder I1 in Frage. 

1) B. 71, 1071 [1938]. ,) Biochem. Ztschr. 224, 430 [1930]. 
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CH,. 0 . CO . C,,H,, 

CH.OH 

CH, . O  . P: 0 
/OH 

/() 

\o.cH,.cH,.N(cH,), oder \O .CH,.CH,.N(CHJ, 
.o .I’ : 0 OH 

I 

I .  I1 

Die Syntliese von Lysolecitliin fulirte icli auf folgendem Wege aus : 

a-Monopalinitin 

CH,. 0 .  CO . C,,H,, 

CH . OH 

CH,. 0 .  P: 0 

4 

,OH 

\OAg 
~ ~~~ ~ _. 

.1 
CH,. 0 .CO .C,,H,, 

CH . OH 
a - P n l m i t o y l - g l y c e r i n -  1 

u’- p h  os  p 11 o r  s a 11 r e  - ch o - 
l i n e s  t e  r , u - 1,y s o - /OH 011 

\o.cH, cH2.A(cHJ), 
l e c i t h i n  CH, 0 . P : O  

Die hamolytische Wirkung des synthetisclien Produkts wurde verglichen 
mit der des Lysolecithins, das von Nikun i  durcli Einwirkung von Pan- 

kreatin auf Eigelblecithin dargestellt 
nurde 3) .  Das spthetische Produkt zeigte 
gegenuher den1 natiirliclien eine etmas ge- 
ringere hamolytische Wirkung, wofur zwei 
Umstande verant\vortlich gemacht werden 
kiinnen. Einnial ist hei cler Darstellung 
des Silbersalzes der a-Palmitopl-gl?-cerin- 
a-phosphorsaure das Auftreten des ent- 
sprechenden Glycerin-p-phosphats mog- 
lich, so daI3 aucli p-I,\-solecithin hei- 
geniischt sein kann. 

AuBerdeni besitzt cc-Lysolecithin ein 
asymmetriscliesC-Atom. DieseVerhaltnisse 
erforderii jedoch weitere Untersuchung. 

Immerhin beweist die Darstellung des 
Lysolecithins die Riclitigkeit meiner Me- 
thode zur Syntliese von Phosphatiden. 

Es hleibt nocli die Frage nach den1 Bildungsmeclianisiiius von Lyso- 
lecithin bei der Einwirkung von Pankreatin auf Lecithin zu beantworten. 
Man nimmt an, d d  das Enzym eine ini Lecithin vorhandene ungesattigte 
Fettsaure ahspaltet. Uer Beweis dafiir sol1 spater erbracht lverden durch 
Einwirkenlassen des Enzyms auf ein synthetisches Lecithin, das sich von 
Lysolecitliin durch Vereinigung init einer ungesattigten P‘ettsaure ahleitet. 

Harnolytische Wirkurrg rori 
synthetischem (A) und ron Eigelh- 

1,ysolccithin ( U ) ,  

3) I’roceed. Irnp. ilcnd. Tokyo 8, 300 [1932j (C 1932 IT, 1475). 
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AuBerdem soll untersucht werden, ob in bezug auf die Ernahrung 
Unterschiede zwischen Lecithinen mit gesattigten und ungesattigten Fett- 
sauren bestehen. 

In weiteren Versuchen soll festgestellt werden, welcher Teil des 
hlolekiils fur die hamolytische Wirkung verantwortlich ist, und ob die 
haniolytische Wirkung auch der fettsaurefreien Substanz zukonimt. 

Beschreibung der Versuche. 
a - J lonopa lmi t in  : Die Darstellung aus Acetonglycerin iiber Palmi- 

toyl-acetonglycerin erfolgte nach E. F ische  r und Mitarbeitern4). Schmp. 
78-790. 

Eine in Kalte- 
mischung gekiihlte Losung von POC1, in Chinolin versetzte man tropfen- 
weise unter Scliiitteln rnit a-Monopalmitin in Chinolin-Chloroform. Nach 
1-stdg. Stehenlassen bei Oo go0 man das Gemisch in eisgekiihlte verd. 
Schwefelsaure und schiittelte rnit Chloroform aus. Die Chloroformschicht 
wurde rnit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und eingedampft, der 
Riickstand in Alkohol gelijst und das Reaktionsprodukt rnit Wasser gefallt. 
Die a-P a lmi  t o y 1-gl y c cr  i n  - a’ -ph  o sp h o r s a u r  e loste man in Alkohol, 
neutralisierte rnit alkohol. Kalilauge und fallte rnit alkohol. Silbernitrat- 
Losung. Das ausgefallene Si lbe r salz  wurdc nacheinander mit Wasser, 
Alkohol und Aceton gewaschen und getrocknet. Aus 50 g a-Monopalmitin 
wurden 22.6 g Silbersalz erhalten. 

Lyso lec i th in  : Je 10 g B r o m c h o l i n p i k r a t  und a -pa lmi toy l -  
g lycer in  - tc’ -phosphors  a u r  es S i l  b er  wurden im geschlossenen Rohr 
mit einer Jlischung von Chloroform und Aceton (1 : 2) 381/2 Stdn. auf looo 
erhitzt und das Filtrat voni Silberbromid eingedampft. hlan loste den 
Riickstand in Aceton und lieB darauf einige Zeit alkohol. Ammoniak ein- 
wirken; dabei schied sich das Lysolecithin ab, das nacheinander rnit Aceton 
und ather  aus alkohol. Losung gefallt und aus Alkohol umkrystallisiert 
wurde. Weil3e Nadeln, bei nochnialigem Umkrystallisieren aus Alkohol 
hexaidrische Saulen. 

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes wurde das Praparat aus Alkohol- 
Chloroform 1 : 1 umkrystallisiert und bei 78O im Vak. getrocknet. Synthe- 
tisches T,ysolecithin sintert bei 1090, wird bei 130-150° durchsichtig und 
trubt sich weiB gegen 209O; bei 260° entsteht eine durchsichtige braune 
Schmelze, die sich bei 262O unter Schaumen zersetzt. 

Das von Ni  kun i  durch Einwirkung von Pankreatin auf Eigelblecithin 
dargestellte und von I w a  t a aus poliertem Reis isolierte Lysolecithin sintert 
bei 950 und zersetzt sich bei 262-263O. Synthetisches Lysolecithin ist 16s- 
lich in Chloroform, Ppridin, Alkohol und Methanol, unloslich in Aceton und 
:ither. 

a-P a1 mi t o yl-  gl y ce r in-a’ - p h osp ho r s a u  r es Si  1 b er  : 

C,,H,,O,NP. Ber C 56.09, H 10.21, S 2.73. 
C2,H,,0,NP (Anhydrid). Rer. C 58.13, H 10 17, N 2.33. 

Gef. ,, 58.48, ,, 11 57, ,, 3 02, 3 08. 
H a m o l y t i s c h e  Wi rkung :  Die Anordnung der Priifung zeigt die 

Abbildung. D stellt die verwendete 43-proz. Aufscliwemmung in Pferde- 

4) E. F i s c h e r ,  IT. Bergi i iann LI. H. B a r w i n d ,  B. j3, 1603 [lLJJLO] 
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sertirn dar, Reihe A die hamolytische Wirknng von synthetischeni, Reihe B 
von Eigelb-Lysolecithin, und zwar in den Konzentrationen : 

1 3 4 r, G 
5 53 K 2 7 x loM4 1 35 x 0 675 x 0 3375 x lo-* 0.1687 x 

C ist der Standard-Ansatz. 
Wie inan sieht, beginnt die lianiol~-tisclie Wirkung heini synthetischen 

Lysolecithin bei einer Konzentration von 1.35 x l O - I ,  beirn Bigelb-I,yso- 
lecithin bei 0.3375 x 

173. Karl Heinrich Slot ta  und Heinz Ludwig Fraenkel-Conrat: 
Schlangengifte, 111. Mitteil. : Reinigung und Krystallisation des Klapper- 

schlangen-Giftes . 
[Aus d. Chrni. Abteil. d. Instituto Rutantan, SZo Paulo, Brasilien.] 

(Eingegangen am 11. April 1938.) 
Als wir init Anreicherungsvers~ichen des Klapperschlangen-Giftes 

(Crotalus t. terrificus) anfingen, benutzten wir bei 37O getrocknete altere 
Sainmelpraparate des Instituts niit Giftwertenl) von 1200-1700. Durch 
verschiedene Koagulations- und Fallungsmethoden gelang es uns verhaltnis- 
rnaUig leicht, dieses schwach gelblich verfarbte Rohgift Yon unwirksanien 
Begleitsubstanzen zu befreien und ein farbloses Produkt mit eineni GW 
von etwa 2500--3000 ZLI erhalten, das in keiner Weise weiter angereicliert 
werden konnte. Da wir die Moglichkeit hatten, griifiere Mengen ganz frischen 
Giftsekrets zn erhalten, liaben nir  dieses in1 gefrorenen Block in1 Hoch- 
vakuuni zur Trockne gebraclit, \vobei 20 O i, eines sclineeweiflen Trocken- 
giftes voni GW 2000 erhalten wurden. Dieses Gift lie13 sich niit den Methoden, 
die sich bei den alteren Praparaten schon als die besten bewahrt hatten, 
auch nur his auf den GW von 2500--3000 anreichern. Wir haben init Alkohol 
und Aceton in ahnlicher Weise wie H. Wie land2)  beiiii Naja-Gift Frak- 
tionierungen ausgefiihrt, haben niit ,4miiioniuiiisulfat in iihlicher \I'eise 
getrennt nnd auch bei verschiedenen Saurestufen zwischen prI 3-6, also 
in der NBhe des isoelektrischen Punktes dieser giftigen Proteine, fraktionierte 
Fallungen vorgenommen. Auch unter noch so T-orsichtigen Redingungen 
erhielten wir kein Praparat init eineni iiber 3000 liegenden GW, wobei die 
einzelnen Fraktionen j edes Versuches schlieBlich unter sich gleicli wirksani 
waren. 

Auf Grund dieser Erfalirnng lag es nahe, anzunehnien, daU das Klapper- 
schlangen-Gift von Natur am zu  ungefahr zwei Dritteln aus eineni einlieit- 
lichen, giftigen Protein bestelit. Uni die das wirksame Prinzip des Crotalus- 
Giftes begleitenden EiweiUsubstanzen zu entfernen, fanden wir vor alleni 
zwei Wege geeignet : Das fliissige Rolisekret oder das nie oben beschrieben 
vorsichtigst eingedanipfte Rohgift wird 10 Nin. in einer Losung \Ton pE 4.1 
auf 70O erhitzt, wobei nur neurotosiscli unwirksaines Protein koaguliert. 
Die Liisung wird auf pE 4.6-5.0 gebracht, nobei 40-50:/, des Trocken- 
giftes als wirksames Protein ausfallen. Dnrch Zusatz von Alkohol kann 

l )  K. H . S l o t t a  11. G . S z y s z k a ,  B. 71, 25s [1938]. 
z ,  H. W i e l a n d  u. W. K o n z ,  Sitz.-Ber. math.-nat. Abt. bayr. Akad. Wiss. 1936, 

. ~~~~ ~ 
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