Ueber den Lecithingehalt der Pflaniansamen.
Von

E. Schulze und E. Steiger

iAus tli-m agricultur-chemischon Laboratorium de« I'olytethiitkubi
(D¥F Redattidn zugecgangpu am s. Januar 1M89;)

Zu den Substanzen, welchen man grosse Verbreitung

nn pflanzlichen wie im thierisehen Organismus zuschreibt
«TrhApt Joe T »nUU !»  Alt_: | oo : 1

nur die Thatsache, dass die atherischen Extrade aus Pflanzen-
Aamen, Knospen u. s. w. in der Regel Phosphor, enthalten

sondern auch der vor Kurzem durch H. Jacobson’) erbrachte
Nachweis, dass unter den beim Verseifen von Pflanzenfetten

entstehenden Producten auch Cholin, das bekannte Zej-
setzungsproduct des Lecithins, sich vorfindet.

Den Lecithingehalt der Pflanzensamen hat man aus
der Phosphormenge berechnen wollen, welche in den.athe-
rischen Samen-Extracten enthalten ist — wobei man ’selbst-
verstandlich die VVoraussetzung machte, dass in diesen Extracten

ausser Lecithin keine Phosphor-Verbindung sich vorfindet.
Bestimmungen des Phosphorgehalts der Aether-Extracte aus

Pflanzensamen sind z. B. von Topler’) ausgefihrt worden.
Die von Demselben gefundenen Zahlen und die daraus sich

) H. Jacobson. Ueber einige Pflanzenfette. Inaugural-Disser-
tation, Konigsberg 1887; diese Zeitschrift, Bd. 13, S. 32.

7 Jahresbericht fiur Agriculturchemie. 186!—1862, S. 7.



berechnenden Lecithinquanfitutenl) sind in der nachfolgenden
Tabelle zusamnieogestellt

Pin 'V Lecithin in [i,

des Aetlierextracts: des Aetherextract:
Lupinen . | 0,21» 7,55
Krbsen - - - - . 117 30,4«
Pferdebohnen . . 0,72 18,75
Wicken . . . © o 13,02
Wilderlinsen . 0,39 10,15
Kngl. Weizen . 0,25 0,51
Helena-Weizen . = 0.28 1.21»
Itogyen . . . . 031 8,07
Herste . . . . . 0,28 7,29
Hafer . . 0,44 11,49
Rosskastanien . 0.30 781

Xiininl man an, dass der Fettgehalt der von Topler
verwendeten Samen mit den in den Wolff’'sehen Tabellen L
angegebenen Durchschnittswerthen Utbereinstimmte, so berech-
nen sich fur den Lecithingehalt der lufttrocknen Samen fol-

gende Proccntzahlend): A
Lupinen . ... 037
Krbsen . . . . . 0,61
Pferdebohnen .. . 030
Wicken............. ... 039
Winterlinsen . . o 0.2«
Engl. Weizen , 0,10
Helena-Weizeii . . . . 0,1t
Koggen. . --.- 010
Gerste .. . _-.-.. 018
Hafer . .. . 0,69
Rosskastanien - -- 012

') Die letzteren Zahlen sind berechnet unter der Annahme, das*
dem Lecithin die Formel C4tH°°, NPO9 zukommt; wir entnehmen die-
selben der Abhandlung Jacobson’s, mit Ausnahme der letzten Zahl,
welche Jacobson nicht mit auffiihrt.

*) AV olft, Leitfaden der landwirthschafllichen Fitterungs-
lehre, 4. Auflage, S. 223.

s) Auf die Samentrockensuhstanz berechnet, wirden die Zahlen
um ‘ij—IJja hoéher werden.

4) Berechnet unter Zugrundelegung des von Wolff fir gelbe
Lupinen angegebenen Fettgehalts.
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Sehr viel hohere Zahlen fand Jacobson (l. e.j flir den
Phosphorgehalt des Fettes aus Wicken-, Bohnen-, Erbsen-
uiul Lupinen-Samen. Doch muss gleich .bemerkt werden,
dass die von ihm untersuchten Fette niehUn der gewdlin-
lichen Weise, d. h. durch Extraction der .gepulverten Samen
mittelst Aether, sondern nach folgendem Verfahren dargesleHt
worden waren: Die gepulverten Samen wurden mit Alkohol
extrahirt, die alkoholischen Extrade eingedunstet und die
dabei verbleibenden Rickstdnde mit Aether behandelt; nur
das in Aether Gel6ste wurde in Arbeit genommen. Fir den
Pho>phorgehalt dieser Objecte und fur den daraus sich be-
rechnenden (tchalt derselben an Lecithin macht Jacobson

folgende Angaben: o
P in Lecithin in
«les Fettes: e|lts Fettes:
Bohnen..........cccco...... 2,47 nf,oi
WicKen.....cccooevveeevneen. 0.8<)
Erbsen . . . : 50,25
Lupinen................. 1.2 : 50,(KI

Durch die grosse Differenz zwischen diesen Resultaten
und denjenigen 16pjer’s wurde Jacobson veranlasst® hoch
«ine Phosphorbestimmung in dem aus gepulverten Bohnen-
samen durch Aether direct extrahirten Fett auszufihren. Ei-
land nun 0,744°/0 P — eine Zahl, welche von der durch
Tupler gefundenen nur sehr wenig abweicht. Jacobson,
halt diese Zahl flr die .maassgebende. Zur Erklarung der hoben
Resultate, welche er fir den Phosphorgelmit der nach dem
anderen Verfahren aus Bohnen, Wicken, Erbsen und Lupinen
daigestellten Fette fand, spricht er die Vermithung aus, «-dass
hei der Gewinnung des Rohfettes durch die erste Extraction
desselben mittelst Alkohol phosphorhaltige Substanzen, die
unter gewohnlichen Umstéanden nicht von Aether geltst werden,
m andere phosphorbaltige Koérper zerlegt werden, die irr Aether
I6slich sind, welche Mdoglichkeit z. B. in Bezug auf die phosphor-
haltigen Nucleine nicht als ganz ausgeschlossen erscheint »f).

") Inaugural-Dissertation, S. 19. M. vgl. auch Jacobson s Abhand-
lung in dieser Zeitschrift; auf S. 38 heisst es daselbst: .Man ist zu der
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Die liehtige Erklarung fur die grossen Differenzen, welche
in diesen Untersuchungen die nach verschiedenen Methoden
aus den Pflanzensainen dargestellten Fette in Bezug auf den
Phosphorgehalt zeigten, ergiebt sich aus einer von uns aus-
gefiihrten Arbeit, deren Resultate wir im Folgenden mittheilen.
Diese Arbeit hat aber auch bewiesen, dass auch die aus dem
Phosphorgehalt der Aetherextracte fur den Lecithingehalt der
Pflanzensamen berechneten Zahlen keineswegs als richtig zu
befrachten sind.

Den Ausgangspunkt fir unsere Untersuchung bildeten
einige Beobachtungen, welche von uns gemacht wurden, als
wir den Lecithingehalt der Samen von Lupinus luteus zu
bestimmen suchten. Dabei kam folgendes Verfahren zur An*
Wendung: Die entschalten und auf das Feinste gepulverten
Samen*) wurden mit Aether (und zwar mit kduflichem Aether
absolutus) vollstandig extrahirt, der Extract in einer Platin-
schnle eingedunstet, der dabei verbleibende Ruckstand mit
Soda und Salpeter gemengt und vorsichtig bis zum Ver-
schwinden der Kohle gegliht. Den Gluhruckstand l6sten wir
in Wasser, Ubersattigten die Lésung mit Salpetersdure und
bestimmten die darin vorhandene Phosphorsaure nach der
Molybdéansaure-Methode.

Durch Multiplication der dabei erhaltenen Magnesium-
pyrophosphat- Menge mit dem Faktor 7,2703 berechneten
wir dann die im Untersuchungsobject vorhanden gewesene
Lecithin-Quantitat.

Nach diesem Verfahren erhielten wir ganz verschiedene
Zahlen fir den Lecithingehalt von zwei Lupinensamen-Sorten,

Annahme gezwungen, dass bei der Gewinnung des Hohfettes durch die
erste Kxtractioii desselben aus dem Samen mittelst Alkohol Phosphor
anderen Ursprungs als aus Lecithin in eine in Aether l6sliche Form
fibergefihrt wird, und beim Aufnehmen dep Alkohol-Extracts mit Aether
in diesen mit Ubergeht. Welcher Art diese andere Phosphorquelle ist,
ist freilich unbekannt.»

) Zum Pulvern der Samen benutzten wir die Muhle (oder richtiger
* Leihe»), welche nach Angaben Marcker’s vom Mechaniker Dreefs
in Halle a.|S. construirt worden ist.
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belle Lupinus lufeus, aber aus zwei verschiedenen .Jahren
stammend. Die folgenden Angaben zeigen dies:

Lecithingehalt tier schalenfieieu

Snmcntrockensubstanx:
Sorle L., 1,27°M0
Sorte 11 « . I | A

Da es liéchst unwahrscheinlich ist, dass der gleiche Samen
in verschiedenen Jahren einen so ungleichen Lecithingehalt
besitzt, so mussten wir auf den Gedanken kommen, dass die
zur Lecithinbestimmung von uns angewendete Methode Fehler
involvirte. In der Art und Weise, in welcher wir den Phos-
phorgehalt der Aetherextracte bestimmten, konnten diese
Fehler kaum liegen; es erschien aber moglich, dass der phos-
phorhaltige Samenbestandtheil (das Lecithin) durch den Aether
nicht immer vollstandig extrahirt wurde. Wahrend wir Garnit
beschéaftigt waren, diese Frage experimentell zu prufen, fanden
wir in einer schon im Jahre 1871 publicirten Abhandlung
A. Beyer s‘) die Angabe, dass aus Lupinensamen, welche
man zuvor mittelst Aethers entfettet hat, durch Alkohol eine
fettartige Substanz extrahirt wird, welche weit reicher an
Phosphor ist, als das durch Aether-geloste Fett*). Diese
Substanz bleibt zurlick, wenn man die beim Eindunsten
des alkoholischen Extracts hinterbleibende Masse mit Wasser
behandelt. Merkwirdigerweise l0st sie sich nun in Aether
auf; beim Verdunsten der LdOsung bleibt sie als «ein festes,
schmieriges Fett von gelbbrauner Farbe» zurlck.

Diese Angaben Beyer s fanden wir vollkommen richtig.
Als wir feingepulverte Lupinensamen, welche mittelst Aethers

entfettet worden waren, mit absolutem Alkohol bei Wasser-
badhitze behandelten, resultirte eine gelbe LOsung, weiche
beim. Eindunsten einen gelbbraunen Ruckstand lieferte. Bei
Behandlung mit kaltem absolutem Aether ging ein sehr be-
trachtlicher Theil desselben in Loésung.; der Rest loste sich
in Wasser zu einer allerdings nicht ganz klaren Flissigkeit.

) Landw. Versuchsstationen, Bd. H, S. 105.
) In letzlerem fand Beyer nur 0,0981. V. in dem durcir Alknliol
extrahirten Fett dagegen 1,2G°|) P.
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Als der beim Verdunsten der &therischen Losung hinter-'
bleibende Rlckstand mit Soda und Salpeter gegliht wurde,
entstand eine phosphoréurehaltige Masse.

Wir mussten nun zunéchst die von Beyer ganz ollen
gelassene Frage zu entscheiden suchen, ob der in Aether 16s-
liche Theil des Alkoholextracts Lecithin enthalt. War dies
fier Fall, so musste derselbe nicht nur Phosphor enthalten
(was ja bereits nachgewiesen ist), sondern es mussten sich
daraus auch sowohl Fettsduren wie Cholin darstellen
lassen. Das war in der That der Fall. Wir wollen im
Folgenden zuné&chst die Versuche beschreiben, welche zur
Gewinnung von Cholin fihrten.

Gepulverte Lupinensamen, welche durch Behandlung mit
kaltem Aether entfettet worden warenl), wurden bei einer
Temperatur von 70—80° mit 95 procentigem Alkohol extra-
hirt*). Den filtrirten Extract unterwarfen wir der Destillation;
die nach Verfluchtigung des Alkohols zuriickbleibende Masse
wurde mit kaltem reinem Aether behandeltd). Die filtrirte
atherische Lo6sung wurde eingedunstet, der Rulckstand eine
Stunde lang mit Barytwasscr gekocht; dann leiteten wir
Kohlensaure ein, bis die Flussigkeit nicht mehr alkalisch

") Die Entfettung wurde in folgender Weise bewerkstelligt: Wir
brachten die gepulverten Samen in ein Glassgefass, ubergossen s'e mit
Aethei und sorgten durch haufiges Umschutteln fir gute Mischung.
Nach mindestens I”stindigem Stellen wurde die atherische Fettlésung
abgegossen und durch frischen Aether ersetzt; diese Operation wurde
noch ein oder zwei Mal wiederholt. Schliesslich brachten wir das Samen-
pulver auf ein Filter und wuschen mit Aether aus, bis die Flussigkeit,
welche anfangs gelb gefaibt war, vollkommen farblos ablief.

*) Da ein alkoholischer Extract aus Lupinensamen ziemlich stark
sauer reagirt, so wurde bei der Extraction meist etwas kohlensaure>
Calcium zugesetzt. Uebrigens wirken nach den Untersuchungen von
E. Gilson (diese Zeitschrift, Bd. 12, S. 585) Sauren weit langsamer auf
das Lecithin ein, als friher angenommen wurde.

) Wir fanden es zweckmassig. dabei etwas Wasser zuzusetzen.
Das letztere nimmt die in Aether unldslichen Bestandtheile des Alkohol-

exlracts auf. Die atherische Lésung wurde dann durch Abhebern von
der wassrigen getrennt.
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icayifte, filtrirten und dunsteten das Filtrat unter Zusatz von

einigen. Tropfen verdunnter Salzsaure im Wasserbade bis
zur Syrupsconsistenz ein. Den Syrup extrahirten wir in der
warme mit absolutem Alkohol, dunsteten den Extract ein
und nalmien den Ruckstand noch einmal in absolutem Alko-
hol auf. Die so erhaltene Losung wurde mit einer alko-
holischen Platinchloridsolution versetzt. Es entstand ein hell-
gelber Niederschlag, welcher abliltrirt, mit Alkohol, gewaschen,
zwischen Filtrirpapier abgepresst und. sodann hiit Wasser
behandelt wurde. Der grosste Theil loste sich auf: zurtck
hlieb ein sehr schwer I6sliches Platindoppelsalz') in nicht
betrachtlicher Menge. Die Lo6sung lieferte beim Verdunsten
zundchst noch etwas von dem schwer l6slichen Doppelsalz;
dann krystallisirte ein leichter losliches orangerothes Salz aus.
Die Krystalle wurden durch Abpressen zwischen Filtrirpapier
von der dickflussigen Mutterlauge, durch wiederholtes Losen
in kaltem Wasser von noch beigemengtem schwer I6slichen
Salz getrennt, dann fur sich umkrystallisirt. Sie zeigten nun
die Formen des Cholinplatinchlorids. Das Chlorhydrat der
Hase, erhalten durch Zerlegung des Platindoppelsalzes mittelst
Schwefelwasserstoff, gab die folgenden, mit denen des Cholins
Ubereinstimmenden, Reactionen:

Mit Phosphorwolframsaure weisser Niederschlag,
Phosphormolybdansaure  gelplicher Niederschlag,
Kaliumwismuthjodid rother Niederschlag.
Kaliumquecksilberjodid gelber Niederschlag,
Jod-Jodkalium brauner Niederschlag,

Goldchlorid gelber Niederschlag. 16slich in
heissem Wasser,
Quecksilberchlorid langsam entstehende weisse kry*
stallinisehé Ausscheidung,
Gerbséaure 0.

vy Dasselbe lieferte bei der Zerlegung (mittelst Schwefelwassn-
>tofl) ein bitter schmeckendes Chlorhydrat. Wahrscheinlich gehorte das-
selbe einem der Lupinen-Alkaloide an. Beyer (1. c.j erwahnt. da,ss dem

aus dem Alkoholextrnct von ihm dargestellfen «phosphorreichen Fett,
*'in Best der Alkaloide (des Bitterstoffs, hartnack g anhaftete. Er*nt-
NN i ir ‘<I?m °* dle atheriscl,<’ Losung des Fettes wiederholt mit
HU-haltigem Wasser durchschutteltc.
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Eine mit einem Alkali oder mit einer alkalischen Erde
versetzte waéssrige Losung des Chlorhydrats entwickelte lang-
sam den Geruch des Trimethylamins.

Schliesslich wurde noch das Golddoppelsalz der Base
untersucht. Dasselbe stimmte im Aussehen wie im Verhalten
mit Cholingoldchlorid uberein. Die Goldbestimmung gab fol-

gende Resultate:
1. 0,3490 gr. Substanzl) gaben 0,1553 gr. Au.

AV 0,2400 » 0,1070
Berechnet fir « Gefunden :
Cholingoldchlorid =C5HUNOAuCI4: 1. +
Au 44.43 44,50 44,58 °|0.

Die im Vorigen gemachten Angaben beweisen, dass der
in Aether losliche Theil des Alkoholextracts aus entfetteten
Lupinensamen bei der Verseifung Cholin lieferte. Die Quan-
titat des letzteren war freilich keine grosse; wir mussten daher
einige Kilogramm Lupinertsamen verarbeiten, um eine zur
Ausfiihrung der beschriebenen Versuche genligende Cholin-
Menge zu erhalten. Dies kann auch kaum Wunder nehmen.
Denn erstens war ja in dem Untersuchungsmaterial nur noch
der bei der ersten Extraction mit Aether nicht in L&ésung

gegangene Theil des Lecithins vorhanden*); zweitens tritt
wahrend der Verseifung wohl stets Verlust an Cholin ein,
da ja bekanntlich die freie Base in wassriger Ldsung nicht
sehr besténdig ist; endlich war auch die Trennung des Cholin-
platinchlorids von den daneben vorhandenen Substanzen selbst-
verstandlich nicht ohne Verlust zu bewerkstelligen.

Dass bei der Verseifung der fraglichen fettartigen Sub-
stanz neben Cholin auch Fettsauren resultiren, wird durch
folgende Versuche bewiesen: Eine Quantitat von ungeféhr
400 gr. entfetteter Lupinensamen wurde in der Warme mit

') Die Substanz war zuerst Uber Schwefelsaure, dann bei 95"
getrocknet worden.

O Allerdings wurde aus der zweiten von uns untersuchten
Lupinensamen-Sorte (m. vgl. w. 0.) bei der ersten Extraction mit Aether
nur sehr wenig Lecithin geldst: von dieser Sorte hatten wir aber nur
geringen Vorrath, so dass wir fiur obige Versuche hauptsachlich eine
andere Sorte verwenden mussten.



373

95procentigem Alkohol extrahirt, der Extract eingedunstet, die
dabei verbleibende Masse mit Ather behandelt. Die filtrirte
atherische LoOsung dunsteten wir ein und kochten den Ruck-
stand einige Stunden lang am Ruckflusskihler mit alkoholischer
Kalilauge. Die so erhaltene Losung wurde eingedunstet, der
Rickstand in Wasser aufgenommen und in einem Stopsel-
cylinder mehrmals mit Aether durchgeschuttelt. Der &therische
Auszug wurde abgehebert, die rickstandige Seifenlésung im
Wasserbade auf ein geringeres Volumen eingedunstet und
sodann mit Schwefelsaure versetzt. Es entstand eine Aus-
scheidung von Fettsduren. Wir losten dieselben in Aether.
Die zur Reinigung mit Wasser durchgeschiittelte und dann
filtrirte atherische Losung lieferte beim Verdunsten einen in
der Wérme flissigen, beim Erkalten fest werdenden Riick«
sland, welcher sich in Alkohol aufloste; die sauer reagirende
Losung lieferte beim Verdunsten Krystalle. Dass hier Fett-
sduren Vorlagen, geht noch daraus hervor, dass die Ver-
bindungen derselben mit Kali in Wasser l6slich waren, dass die
Losung beim Durchschitteln stark schdumte und auf Zusatz
eines Calcium- oder Magnesiumsalzes einen Niederschlag gab.

Erwahnt sei noch, dass der in Aether I6sliche Theil des
Alkohol-Extractes beim Uebergiessen mit Wasser eine schlei-
mige Beschaffenheit annahm, wéahrend eine Vermutlich nur
geringe Substanzmenge in Lo6sung ging*). Das in Wasser
Unlosliche zeigte unter dem Mikroskop 06lige Tropfen. Der
Phosphorgehalt dieser Substanz betrug 3,13°/.

Aus den im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnissen

Ist zu schliessen, dass der in Aether I6sliche Theil des Alkohol-
Extractes aus entfetteten Lupinensamen L.ecithin enthielt.
Der Nachweis dieses Korpers fusst bekanntlich im Wesent-

lichen auf demjenigen seiner Zersetzungsproduete*); den letz-

) tVr wassrige Extract (welcher sehr schlecht filtrirte) reagirie
sauer Die Lupinensamen enthalten organische Sa.irep (Citronensanre etc )
welche in den Alkohol-Extract Ubergehen. Bei Behandlung des leUfereii
mit Aether wird, wie es scheint, etwas von diesen Sauren aufgeldst

*) Hoppe-Seyler, Handbuch der physiol.- u. pathol.-chem. Ana
lyse.  Auflage, S. 108

Zeit-chrifl fir physiologtaelif* CIH*ini<\  XIII.



leien Nachweis aber haben wir gefiihrt. Wir haben gezeigt,
«lass «lie von uns untersuchte Substanz beim Glihen unter
Soda- und Salpeter-Zusatz einen phosphorsalrehaltigen Rlck-
stand, bei der Verseifung Cholin und Fettsduren liefertel);
auch wurde constatirt, dass unter «len bei Einwirkung des
BarytWassers auf «lieselbe entstandenen Producten sich eing;
phosphorhaltige Baryumverbindung vorfand, welche gleich
dem glycerinphosphorsauren Baryum sich in Wasser, nicht in
Alkohol l6ste. Alle dies«' Thatsachen sprechen daftr, dass
Lecithin vorhanden war.

Wie es zugeht, dass bei der Behandlung der feingepl-
vorten Samen mit kaltem Aether das Lecithin nur theilweise
in Losung geht, vermdgen wir nicht mit Sicherheit anzugeben.
Vielleicht schiitzen gewisse Samenbestandtheile den genannten
Stoff mehr oder weniger vor der Einwirkung des Aethers;
o«ler es findet sich derselbe vielleicht z. Th. in einer lockeren
Verbindung mit einem anderen Korper vor, welcher bei
Behandlung der Samen mit kochendem Alkohol sich zersetzt.

Die im Vorigen von uns mitgetheilten Versuchsergebnisse
machen cs fast zweifellos, dass wir fir den Phosphorgehalt
«ler aus verschiedenen Lupinensamen-Sorten erhaltenen Aether-

) Man koénnte fragen, ob nicht vielleicht bei der Behandlung der
gepulverten Samen mit Aether ausser einem Theile des Lecithins auch
ein Theil der in den Samen vorhandenen Triglyceride ungelost blieb
und ob nicht die letzteren, nach dem Uehergang in den Alkoholextract,
die F«'tcsduren geliefert haben konnen, welche wir bei Verseifung des in
Aether l6slichen Theils des Alkoholextracts erhielten. Diese Frage muss
aber wohl verneint werden. Es ist bis jetzt noch niemals nachgewiesen
worden, dass bei Behandlung feingepulverter Samen mit Aether die vor-
handenen Glyceride nur unvollstandig in Losung gehen; sodann aber ist
ein Vorhandensein von Triglyceriden im Alkoholextract schon deshalb
nicht aiuunehmen, weil Proben desselben (nach dem Eindampfen) sicti
in warmem Alkohol leicht und ohne Rickstand auflosten.

Beilaufig sei hier noch erwdhnt, dass in dein in Aether I6slichen
Theile des Alkoholextracts Cholesterin nicht nachzuweisen war. Das-
. s* he war also bei der Behandlung der gepulverten Samen mit Aether
vollstandig extrahirt worden.
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extrade nur deshalb so stark differirende Zahlen fanden, weil
das Lecithin nur unvollstandig, und zwar bald in geringerem,
mbald in starkerem Grade, in die atherische LOsung eingegangen
war; sie fihren ferner zu der Schlussfolgerung, dass inan zu
ganz unrichtigen Resultaten gelangt, wenn man den Leeitbin-
gehalt der Lupinensamen aus dem Phosphorgehalt der Extrade
berechnet, welche hei Behandlung der gepulverten Samen mit
Aether erhalten werden. Dass aber das Gleiche auch fir
andere Pflanzensamen gilt, geht aus Beobachtungen hervor,
welche sowohl von uns selbst wie von Anderen gemacht-
worden sind. So fand z. B. Konigl) im Aetherextract aus
Wickeisamen nur 0,03 °/0 Phosphor, wéahrend sich darin nach
Topler (1. ¢c) 0,50°0 Phosphor vorfinde! eine Differenz,
welche doch wohl durch die Annahme erklart werden muss]
dass der Aether auch aus gepulverten Wjckensamen bald
mehr, bald weniger Lecithin auflést. Die Phosphormengen,
welche wir im Aether-Alkohol-Extract aus einer Bohnen- und
einer Wickcn-Samonsortc vorfanden, waren betréchtlich grosser
als diejenigen, welche W. Maxwell in einer in unserem
Laboratorium ausgefiihrten Untersuchung in den aus dem
gleichen Material dargestellten Aetherextracten fand.

Da demnach die fir den Lecithingehalt der Pflanzen-'
samen bisher angegebenen Zahlen als unrichtig angesehen,
werden mussen, so haben wir uns bemuht, fir einige solclie
Samen richtigere Werthe zu gewinnen. Die betreffenden Be-
stimmungen fuhrten wir anfangs in folgender Weise aus; Eine
abgewogene Quantitat des aufs Feinste gepulverten Samens
wurde m eine Papierbllse gebracht und ini Soxhlet*sehen
Extractionsapparat mit Aether vollstandig extrahirt. Die ent-
fettete Substanz brachten wir mit sammt der Papierhulse in
einen Kolben und extrahirten sie zwei Mal bei Wasserbad-
hitze mit absolutem Alkohol (wobei jedesmal ca. eine Viertel-
stunde lang am Ruckffusskiihler gekocht wurde). Schliesslich
wurde die Substanz auf ein Filter gebracht und noch mit
warmem absolutem Alkohol ausgewaschen. Die vereinigten

") Landwirlhscli. Versuchsstationen, Bd. 17, Sv 14, Anmerkung 1.
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alkoholischen Extrade wurden in einer Platin- oder Por-
eellansehale im Wasserbade beil sehr gelinder Waéarme
eingedunstet. Den Verdampfungsriickstand behandelten wir
mit Aether. Die &therische Losung wurde mit dem bei der
ersten Extraction gewonnenen datherischen Auszug vereinigt
und sodann in einer Platinschale zur Trockne verdunstet. In
der rickstandigen Masse bestimmten wir den Phosphorgehalt
nach den Vorschriften, welche Hoppe-Seyler in seinem
Handbuch der physiologisch- und pathologisch-chemischen
Analyse, 5. Auflage, S. 82, giebt. Durch Multiplication der
dabei erhaltenen Magnosiumpyrophosphat - Menge mit dem
Faktor 7,2703 berechneten wir sodann den Lecithingehalt der
untersuchten Substanz.

Ehe wir eine Vereinfachung erwéahnen, welche wir spater
an diesem Verfahren anbrachten, wollen wir zun&chst die
Frage stellen, ob die nach demselben erhaltenen Resultate
durch das Vorhandensein anorganischer Phosphorverbindungen
beeinflusst werden konnten. Diese Frage ist zu verneinen.
Dass phosphorsaure Salze weder durch Aether noch durch
Alkohol gel6st werden, wird bestimmt angegeben, so z. B. von
Hoppe-Seyler'). Einige von uns ausgeflihrte Versuche
bestatigten dies. Als wir &therische Extrade; aus Lupinen-,
Wicken- und Weizen-Samen wiederholt mit Wasser durch-
schittelten, die mittelst eines Hebers oder einer Pipette von
den atherischen Losungen getrennten wassrigen Flissigkeiten
sodann auf ein geringes Volumen verdunsteten und mittelst
Molybdanséaure-Solution auf Phosphorsaure priften, erhielten
wir ganz negative Resultate. Aber auch bei der darauf
folgenden Extraction mit absolutem Alkohol gingen Phosphate
entweder gar nicht, oder doch wenigstens nur in nicht mehr
deutlich nachweisbaren Mengen in Lo6sung. Den Alkohol-
extract aus Lupinensamen priften wir auf Phosphorséaure
zunichst in der Weise, dass wir eine Portion desselben ein-
ilunsteten, die rickstandige Masse mit Wasser extrahirten

") Handbuch dor physiol.- u. pathol.-ehern. Analayse. 5. Auflage,
s lt;s u. IBii. |
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und den Extract (welcher schlecht tiltrirtc) mit Molybdinséure-
Solution versetzten. Es entstand ein flockiger Niederschlag,
welcher durch Filtration beseitigt wurde; das gelbgefarbfe Fil-
trat gab nach dem Erwarmen weder sofort noch bei langerem
Stehen die geringste Menge der gelben Ausscheidung, deren
Entstehen die Gegenwart von Phosphorsdure anZoigt. Spéter
fanden wir es zweckmaéssiger, fur die Prufung auf Phosphor-
séure die in Wasser l6slichen Ruckstande zu benutzen, welche
bei Behandlung der eingedunsteten Alkoholextracte mit Aether
ubrig blieben. Die waéssrigen Loésungen dieser Rulcksténde,
in denen die durch den Alkohol etwa extrahirten Phosphate
sich vorfinden mussten, gaben beim Erwarmen mit Molybdan-
sdure-Solution in einigen Fallen schwache Gelbfarbung; nie-
mals aber war eine Ausscheidung zu beobachten, welche als
sicherer Beweis fiur das Vorhandensein von Phosphorsaurc
hatte angesehen werden konnen'). Bemerkt sei noch, dass
fur die betreffenden Versuche Alkoholextracte aus Lupinen-;
Wicken-, Bohnen-, Weizen-, Roggen- und Lein-Samen zur
Verwendung kamen.

Wir haben sodann noch gepruft, ob die Ruckstande,
welche bei Behandlung der eingedunsteten Alkoholextracte
mit Aether Ubrig blieben, Phosphor in organischer Verbin-
dung enthielten. Zu diesem Zweck verbrannten wir dieselben

unter Zusatz von Soda und Salpeter und priften sodann

mittelst Molybdansédure-Solution auf Phosphorsdure. In allen
Féllen wurde letztere vorgefunden; die Quantitat derselben

war aber ausserst gering — so gering,'dass die in dieser
torni sich vorfmdende Phosphormenge hochstens etwa einige
lausendstel Procent vom Gewicht des angewendeten Samen-

pulvers betrug. Ueber die Natur der hier vorhandenen Phos-
phorverbindung lasst sieh etwas Sicheres nicht angeben: cs

") Beyer (I. c.) giebt im. dass der Alkohol-Estract aus Lupine
smiei:. aus welchem er sein «phosphorreiches Fett» gewann, Phosplic
-aurc enthielt. Diese Angabe steht nicht im Gegensatz zu dem von u
erhaltenen Versuchsergebniss. Denn Beyer verwendete als Extraction
mitte gUprocentigen Alkohol! Dass durch letzteren phosphorsaure Sal
gelost worden sind, kann nicht auffallen.
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flatrf aber vielleicht als moglich bezeichnet werden, dass ent-
weder eine sehr geringe Lecithinmenge der Auflésung durch
den Aether entgangen warl), oder dass ein wenig Glycerin-
phosphorséure sich vorfand, entstanden durch Zersetzung von
etwas Lecithin wahrend des Eindampfens der alkoholischen
Extrade. Welcher Art nun auch die in jenen Rickstanden
sich vorfindende Phosphorverbindung sein mochte — jeden-
falls war die Quantitat derselben so gering, dass es gleich-
gultig war, ob wir dieselbe bei Ausfliihrung der Lecithin-
bestimmungen berlcksichtigten oder nicht; denn die dadurch
bedingten AenderUngen der Resultate lagen vollstandig inner-
halb der Fehlergrenze jener Bestimmungen.

Auf Grund der im Vorigen mitgetheilten Versuchsergeb-
nisse erschien es statthaft, das fir die Bestimmung des Leci-
thins verwendete Verfahren noch zu vereinfachen. Da die
Rickstande, welche bei Behandlung der eingedunsteten Alko-
holextracte Ubrig blieben, frei von Phosphaten waren und
organische Phosphorverbindungen nur in einer nicht in Be-
tracht kommenden Quantitét enthielt, so musste es als unnothig
bezeichnet werden, die Alkoholextracte in einen in Aether 16s-
lichen und einen darin unloslichen Theil zu zerlegen und nur
den ersteren in Arbeit zu nehmen; es war statthaft, den ganzen
Alkoholextract fir die Bestimmung zu verwenden. Wir haben
daher (‘inen Theil unserer Bestimmungen nach dem folgenden
vereinfachten Verfahren ausgefiihrt: Das Samenpulver wurde
in der friher beschriebenen Weise zuerst mit Aether, dann
mit absolutem Alkohol extrahirt. Den &therischen sowohl
wie den alkoholischen Extract dunsteten wir in der gleichen
Platinschale ein. In dem dabei erhaltenen Ruckstande be-
stimmten wir sodann den Phosphorgehalt nach dem friher
angegebenen Verfahren.

") Es isl wohl als nicht unmdglich zu bezeichnen, dass die in
Aether unléslichen Bestandtheile des Alkoholextractes die Einwirkung
des Aethers auf das in jenem Extract vorhandene Lecithin erschwerten,
und dass in Folge davon eine absolut vollstandige Extraction des letz-
teren nicht stattfand. Wurde der in Aether unlosliche Theil des Alkohol-
extractes in Wasser aufgenommen, so enstand, wie w. 0. schon erwahnt
worden ist, eine nicht ganz klare Flussigkeit.
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Dass die in dieser Weise erhaltenen Zahlen nur sein-
wenig von denen differirten, welche nach dein vorher be-
schriebenen umsténdlicheren Verfahren gewonnen wurden;
ergiebt sich aus der nachfolgenden Zusammenstellung, in
welcher die ersteren mit * bezeichnet sind: r*

(»»»hall an Lecithin:
»(0

2/20 _
202 angegeben in nf, der
Lupinensarnen 2' , schalenfreien' Sanientrock»*n-
05y " suhslanz.
2.14 *
I
Wickensarnen 12!
| 1,23+
{080 angegeben in “i0" »ler
liohnensainen ) 0,82 . ‘sclialenhaUjgeV» Sani<',ntrock«,n-
’ ! suhslanz.
Itoggenkdrner I 050 .
( 0r8

Die fur den Lecithingehalt der verschiedenen Samen
gefundenen Mittelzahlen stellen wir in der nachfolgenden
Tabelle zusammen. Die erste Colunme dieser Tabelle enthalt
die ndhere Bezeichnung der zur Verwendung” gekommenen
Samen; in der zweiten Columne geben wir die fir den Phos-
phorgehalt der atherisch-alkoholischen Extrade, in der dritten
Columne die fir den Lecithingehalt gefundenen Zahlen'). Diese
Zahlen beziehen sich sammtlich auf die Trockensubstanz,
der Samen. Die Lupinensamen wurden entschilt, ehe sie
zur Verwendung kamen; die Ubrigen Samen dagegen wurden
mit den Schalen verwendet. Um die fir die Lupinen, erbat-’
tenen Zahlen mit den dbrigen direct vergleichbar zu machen,
haben wir dieselben auf schalenhaltige Samen umgerechnel
(m. vgl. die analytischen Belege). Die Samenschalen der
Lupinen enthielten kein Lecithin (ein atherisch-alkoholischer
Extract aus denselben war frei von Phosphor).

Es liegt auf der Hand, dass die fir den Phosphorgehalt
der &therisch-alkoholischen Extrade gefundenen Zahlen ein-

") Es sei bemerkt, dass die Zahlen der zweiten Columne (°f0 P.hn
atherisch - alkoholischen Extract) aus denjenigen der dritten Columny»’
berechnet sind, und zwar durch Multiplication der letzteren mit, dem
Faktor 0,038«.
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wurfsfreier sind, als diejenigen, welche fir den Lecithingehalt
ermittelt wurden. Denn die letzteren gelten ja nur unter der
Voraussetzung, dass die von uns untersuchten Samen ausser
Lecithin keine in Aether und in Alkohol I6sliche Phosphor-
Verbindung enthielten. Ob diese Voraussetzung eine zutreffende
ist, lasst sich nicht mit Sicherheit angeben. Doch hat man
so viel wir wissen, bis jetzt ausser Lecithin keine Phosphor-
verbindung solcher Art in den Pflanzen nachgewiesen. Gly-
cerinphosphorsaure Salze l6sen sich nach Hoppe-Seyler’)
weder in Aether noch in Alkohol.

Oehalt der Sameutrocken-
ftubstanz an

« P im athcrisch-

alkoholischcn Lecithin

Extract 0

°lq i tu
Oelln» Lupine (Lupinus luteus) I 0.000 155
_ S Il 0,001 1,50
Sojabohne (Soja hispida) . . 0.063 164
Wieke (Vicia sativa). . . 0.047 1’22
Holme (Faha vulgaris) . 0,031 0,81
Weizen (Triticum vulgare) 0.025 0165
Koggen (Secale cereale) 0.022 0’57
He.rste (.Hordeuu-l d_|st.|chon) : 0,028 0,74
Lein (Linum usitatissimum) . 0.034 0.88

Nach den Zahlen dieser Tabelle besitzen die stickstofl'-
reichon Lupinen- und Sojasamen einen relativ hohen Lecilhin-
j2chalt: weit niedriger ist der letztere in den Getreidekdrnern.
Wicken-, Bohnen- und Leinsamen stehen in Bezug auf den
Lecithingehalt in der Mitte. Vv

Die von uns gefundenen Zahlen liegen in allen Fallen
héher als diejenigen, welche sich aus den w 0. erwahnten
Bestimmungen Topler’s fir den Lecithingchalt der gleichen
Samen-Arten berechnen — was man als einen weiteren Beweis
dafur betrachten kann, dass nicht nur aus den Lupinen-,
sondern auch aus anderen Pfhnzensamen das Lecithin durch
Aether nur unvollstandig extrahirt wird. Bei zwei von den

8) Handbuch der physiol.- u. pathol.-chem. Analyse, 5. Aul)., S. 168.
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fur unsere Untersuchung verwendeten Objecten, nadmlich bei
Wicken und Bohnen, hat W. Maxwell in unserem Labo-
ratonuni 1011 Phosphorgehalt des Acthercxtracts bestimmt-
Tur den Lceithingehalt derselben berechnen sich daraus fol-

gende Zahlen:
Wicken . . . 0,550°,, V
Bolinen. . . 0,000

wéhrend wir in den gleichen Objecten nach dem von uns
beschriebenen Verfahren 1,22«/,, bene. 0,811 Lecithin fanden

Beilaufig sei hier noch erwéhnt, dass man nach den.
gleichen Verfahren in ctiolirten Lupinenkeimlingen einen weit
niedrigeren Lecithingehalt findet, als i,, nngekeimten Lupinen-

samen woraus zu schlossen ist, dass ein betrachtlicher
Jhe, des Lec.th.ns sich wahrend des Keimungsvorganges

zersetzt. Naheres dartber soll an anderem Orte milgelheill
werden. .

Wie erklart es sich nun, dass-die voni Jacobson unter-
suchten Rohfette aus Wicken-, Bohnen-, Erbsen- und Lupinen-
saincn einen so hohen Phosphorgehalt besasien? Die Erklarun»
dafir darf wohl in folgenden Umstanden gesucht werden- Die
m Aether l6slichen Bestandtheile der genannten Samen sind
/-1h. schwer l6slich, z. Th. leicht I6slich in heissem Alkohol

, den schwer l6slichen Bestandteilen gehéren manche Tri-
gycende so z B. das Trioleinl), zu den leichter l6slichen
das Lecithin, das Cholesterin, die freien Fettsauren u s w
Behandelt man die gepulverten Samen in der Wérme mit
Alkohol, so werden meistens wohl die Glyceride nur unvoll-
stdndig extrahirt werden*), wahrend die anderen vorher

viele 2 Bliarbersdnfel delonnene PR KRN0k SRRIRMACRIKES!
-ohr «Inver au tasen. Dies git, z B. aueh fur das Fett

} J«denlaHs 'St oft wiederholte Behandlung der’Samen mit hei,sWT
= = 'w - dBlic'd “m die,Gl}c~e ~MA'digzu exIXIn “w:

nstanrten z. B.. dass gepulverte Wickensamen, welche zwei M.l mi,
»eingeist ausgekocht worden waren, an Aether noch Fell Zbe,, Oh

San,enZderhoh,n,HAIkaC0lbSOn “n,ersuch,en F<*““ die betreffenden
ed rholl mit Alkohol ausgekocht worden sind, wissen wir nicht



{?enannten Substanzen weit vollstdndiger in den Extract tber-
gehen. Dunstet man den Extract ein und behandelt den
Verdampfungsnickstand mit Aether, so geht ein Rohfett in
Losung, welches von dem aus den Samen durch Aether
direct extrahirten Fett in der Zusammensetzung auch ab-
gesehen vom Lecithingehalt betrachtlich abweichen kann. In
Bezug auf den Lecithingehalt muss aber die Differenz ins-
besondere deshalb eine sehr grosse sein, weil bei directin’
Behandlung der gepulverten Samen mit Aether das Lecithin
nur unvollstdndig in L6ésung geht, wahrend es aus dem ein-
.gedunsteten Alkohol-Extract durch Aether vollstandig oder doch
wenigstens bis auf einen ganz geringen Rest ausgezogen wird.

Rohfett aus Leguminosensamen, welches in der von
Jacobs on beschriebenen Art und Weise dargestellt ist, muss
also einen viel héheren Phosphorgehalt besitzen, Ajs das aus
den gleichen Samen durch Aether direct extrahirte Fett. Es
dirfte demnach kaum ndélhig sein, zur Erklérung dieses hohen
Phosphorgehalts die w. 0. reproducirte Annahme zu Hilfe zu
ziehen, welche Jacobson auf S. .18 seiner Abhandlung aus-
gesprochen hat.

I =Z—-:.:." 1 . I ‘ '

Nachschrift. Zur Erganzung der auf S. 371—171
uber das Verhalten der lecithinhaltigen Extrade aus Lupinen*
samen gemachten Angaben haben wir nachtréglich noch fol-
gende Versuche ausgefiihrt: Entfettete Lupinensamen wurden
bei 70—80° mit Alkohol extrahirt, der moglichst genau neu-
Iralisirte Extract bei sehr gelinder Warme eingedunstet, der
dabei erhaltene Rickstand mit Wasser Ubergossen'), der
wassrige Extract abgegossen, das Unldosliche in Aether unter
Zusatz von etwas Wasser aufgenommen. Die atherische LOsung
trennten wir durch Abhebern von der wassrigen und schiit-
telten sie zur Reinigung nach dem Vorgénge Beyer’s (ni. vgl.
S. 371, Anmerk. 1) mit HCI-haltigem Wasser durch*); daun

) Wir vermieden es, die mit Wasser Abergossene Masse umzu-
rohren; denn wenn man dies thut, so entsteht eine sehr schlecht filtrirend*
Kmulsion.

*) Die heim Durchschitteln sich bildende Kmulsion trennt sich
sehr langsam.



wurde sie eingedunstet. In dem bei bei 95i getrockneten
Verdampfungsrickstand wurden 3,82°/0 P gefunden (0,285 gr.
Substanz lieferten 0,0390 gr. M™P'O7). Eine-andere Portion
der atherischen LOsung, welche 6ftpr mit HCI-haltigem Wasser
durchgeschuttelt worden, war (wobei mdglicherweise ein’ge-
ringer Theil des Lecithins sich zersetzt hatte), lieferte beim Ein-

dunsten (inen Ruckstand, welcher 3,49°/0 P enthielt (0,400 gr.
Substanz gaben 0,0500 gr. Mg2PsQO7). im Mittel wurden also

3,00°/0 P gefunden, wahrend Lecithin (= G4*H%NPQ9) 3,8470°P
enthalt. Die gereinigte atherische Lo6sung .scheint demnach
neben Lecithin nur geringe Mengen anderer Substanzen ent-
halten zu haben.

Analytische Belege.
Vorhenierkungen. Das fur die Extraction bestimmte Samen-
jnilver wurde in wasserhaltigem Zustand abgewogen ; der Kirze halber
geben wir aber im Folgenden nur das Gewicht der in den abgewogenen
Suitstanzmengen enthaltenen Trockensubstanz an. Der Wassergehalt der

untersuchten Substanzen war meistens geringer, als derjenige, welchen
die gleichen Samen in lutltrocknem Zustande besitzen, da dieselben
meistens vor dem Zerreiben eine Zeit lang im Trockehschrank gewesen
waren. Bei denjenigen Objecten, bei denen letztere* nicht der Fall
war, wurden flr je eine Bestimmung die abgewogenen Substanzmengen
vor der Extraction mit Aether Uber Schwefelsdure getrocknet. Diesy*
Massregel wird bekanntlich jetzt fur erforderlich erklart, um bei Be-
slinmiung des Fettgehalts vegetabilischer Substanzen genaue Zahlen zu
erhalten; doch hat man keinen Grund, anzunehmen, dass sie auch hei
Bestimmung des Lecithingehalts das Besultat beeinflusst (auch aus den
nicht zuvor getrockneten Samen werden durch Aether keine Phosphate
exfrahirt).

Lupinen 1
Die Samen wurden vor der Verwendung entschalt. 100 Th. Samen
(wasserfrei) lieferten 26,4 Th. Schalen (wasserfrei).

I. 10,3096 gr. schalenfreie Trockensubstanz gaben 0,0312 irr Mir P O.

1 97102 0,0270 L
3. 10,8028 0,0302
4. 20,4700 » 0,0604

Im Mittel aus diesen vier Bestimmungen berechnet sich der Led*
hmgehalt der schalenfreien Samentrockensubstanz auf 2,10°/01 fur die
Samen inclusive Schalen auf 1,55°10 (in den Samenschalen war Kkein
Lecithin enthalten).
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Lupinen II.

9,5320 gr. schalenfreie Trockensubstanz gaben 0,0284 gr. Mg,,P8()7.

Der Lccitthingehalt berechnet sich demnach auf 2,1(5°%w. Fur di*
tarnen inclusive Schalen berechnet sich ein Lecithingehalt von 1,59°,
unter der Annahme, dass das Mengenverhultniss zwischen Samenschalen
und Kernen hei dieser Sorte das gleiche war wie hei No. I.

Sojabohnen.

1-2.2271 gr. Trockensubstanz gaben 0,0276 gr.

1. 11,1790 gr.

2. 9,6601

1. 8,7860 gr.
8,8028 *

1. 9,8660 gr.
0.6428

1. 9,4572 gr.

2. 9.4616 >

1. 9,3525 gr.
9,7730

1. 9,8237 gr.
9,6661

Wicken.
Trockensubstanz gaben 0,0190 gr.
0,0162
Bohnen.
Trockensubstanz gaben 0,0100 gr.
V  0,0098
Weizen.
Trockensubstanz gaben 0,0096 gr.
0,0080
Roggen. Y

Trockensubstanz gaben 0,0076 gr.

0,0074 >

(»erste.

Trockensubstanz gaben 0,0096 gr.

> » 0,0100 -

Lein.

Trockensubstanz gaben 0,0120 gr.

v 0,0116

Mg,,P.07.

Mg,.R,07.

Mg,,P.,U;.

Mg, R,0:.

Mg.,P,07,

Mg,P,,0;.

Mg..P., O;.

Die Bestimmung des Trockengehalts der Leinsamen fuhrten wir

in folgender Weise aus: Eine abgewogene Quantitat der in einer Reih
schale mdoglichst gut zerkleinerten Samen wurde mit Aether extrahirt,

der Extract der Destillation unterworfen, das zurdckbleibende Fett im

Wasserstoffstrom getrocknet und gewogen.

Den bei der Extraction mit

Aether bleibenden Rickstand brachten wir auf ein getrocknetes und
gewogenes Filter, trockneten ihn bei 105 Grad und bestimmten sodann
sein Gewicht. Aus der Differenz zwischen dem Gewicht der Samen und
der Summe der Gewichte des Fettes und des extrabirten Rickstandes
ergab sich der Wassergehalt der Samen.



