Ueber das Fett der Dermoidcysten.

Von
Dr. Richard v. Zeynek.

(Aim l.altoratorium flr uiediciaisclie Chemie in Wien.)
Der Redaction zuscgaiigen am 21. .Tantiar 18:»7.)

Dureh die [IJeobaclrtung des Herrn Hofrathes ProU
K. Ludwig Uber das regelmassige Vorkommen eines Karpers,
welcher nach seiner Hlomentarzusainmonsotzung und gewissen
Boaol innen d<*n Gliedern der Gholestéringrnppe &hnlich ist, in
den Dormoidcvslen des Ovariums veranlasst, habe ich die
nahere Untersuchung der erwdahnten Substanz sowie des f)eiv
mnidfettos Uberhaupt UGbernommen, da mir das im Wiener
Laboratorium flr modicimsehe Chemie seit eiper Heilte von
Jahren gesammelte Fett aus Ovarial-Derinoideysten zur Ver-
fugung gestellt wurde. Ich lheile nunmehr die bis jetzt ge-
wonnenen Resultate mit, um mir die ungestorte Fortsetzung
dieser Arbeit zu sichern. An erster Stelle erlaube ich mir.
meinem verehrten Lehrer fiir Seine vielfache Unterstitzung
bei dieser Arbeit den besten Dank auszusprechen.

Fett aus Dormoideysten desOvariums wurde im Jahre
1SSO von Sotnilschowsky *), im Jahre 1895 von Liobloin?
untersucht. Von orslorom Autor wurde auf (lie nahen Re-
ziclumgen dieses Fettes zum llauttalg hingewiesen, als clta-
rakteristische Dy'standtheile des Dernundeystenfettes wurden
neben den gewohnlichen feéstaitdfheilen der thierischen Fette
Cholesterin und mit grosster Wahrscheinlichkeit = Cetvlalkohol

"Dr. sotnitschewsky, C.hernische Untersuchung einer Der-
limiikysk*. ~ Zeitschrift, f. }thysiol. C.heinie. 1V. 345.

5 Dr. V. Livhléin, idicmische Untersuchung einer Dermoid*
C\ist;e.  Zeitschrift f. physiol. (.hernie. XXI. 2S5. V-r
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tjachgewiesen. Lieblein bestitigte im Wesentlichen die An-
Aiben Sntiilitschewsky's. Seit einer Reihe von .lahren wird
im Institute des Herrn Hofrathes Prof. E. Ludwig das Fett
em Rermoidcysten gesammelt, und d(‘'r Bereitwilligkeit der
Verstdnde der chirurgischen und gynékologischen Kiliniken
<les Wiener allgemeinen Krankenhanses verdanken wir eine an-
¢ linliche Menge dieses Fettes. Herr Dr. E. Niessner, z. Z Pri-
marius in Troppau, hat sich langere Zeit hindurch mit der Auf-
arheitimg demselben beschéftigt; durch die Veranderung seines
Aufenthaltsortes wurde €I' verhindert, diese Arbeit fortzusetzen.

Zur Gewinnung des Fettes wurde der Cysteninhalt in
einer Poreellanschale auf dem Wusserbafto erwarmt, bis das
fett geschmolzen war, daun im erwarmten Trockeilscliranke
durch ein trockenes Filter filtrirL Der Filterrtiickstand wurde*
im Soxli letschen Extractionsapparate mit Aether extrahirt,
nach dem Abdestilliren des Aethers letztere Fettportion mit
der durch Filtration erhaltenen vereinigt.

Das auf diese Weise gewonnene Fett'ist meist blassgelb,
bisweilen dunkelgelb, von Duttereousistenz, und scheidet bei
langerem Au(bewahren eine 0Olige tRissigkeit ab, wéhrend der
aste Antheil kryslalliniseh sich abscheidet. Fur verschiedene
Proben des noch homogenen Fettes wirde der Schmelzpunkt
bei 34—31)°, der Erstarrungspunkt bei 20—20° gefunden.

Zur Ausfihrung der Elementaranalyse und fir (lie Re-
dimmnng der wichtigsten Constante!) wurde eine Probe des
«n> einer grosseren Oormoidcyste des Uvariums gewonnenen
h tics im WasserstoiVstrom bei HO° C. getrocknet. Dabei ver-
flichtigten. sich mit dem Wasser wenige Tropfen einer 6ligen
| lii»igkeit \on ziemlich intensivem, angenehmem Gerliche.
Ihs zurtickbleibende Fett farbte sieh nur wenig dunkler.

Die Elementaranalyse dieser Probe ergab folgende Wertlie :

h 0,1830 gr. Fett. 0.1910 gr. Wasser, 0,5305 gr. Kohlensaure;
[I. 0.2.>07 gr. Fett, 0,208.-) gr. Wasser,0,7201 gr. Kohlensaure: in Pro-
(énten
. 1.
(:I 79,0«) 79,00
|nt0 ].]. >9
(> 9H,] 9.11



Kino ebenso getrocknete Foilprobe aus einer anderen
C.ysle er<f:il> bei .der Klementarnnalyse :

n:iju7 ar. Kelt. NH5|K <. Wasser, n.a22ef gr. Kolihmsiinre! in Procenten

i 7S.71
H 12.2a
o) <»,Ue:

Fur die erste Probe* wurde die Reioliert-MoissTsolie
Zahl zu 2,9,.die Kottstorfer'sche Zahl im Mittel zu 17K, di**
IliiblIVVehe .lodzahl zu 71.2 bestimmt. Kim* andere Probt*
PeTinoideystonledl gab die lltbl selie .Indzahl von 71,1h

Die Verseifung des Fettes wurde in der Mehrzahl der
Falle mit alkoholischer Kalilauge auf dem Wassorbade ans-
| gefiihrt.  Nach /.weistiimliger Kinwirkimg schien; die Verseilung
stets vollendet zu sein. Kinigemal wurde* sie*mit eine*!* alko-
holischem Lo6sung von Nalrimnéthylat lohne Zusatz von Aethci
vnrjiienommen, indem das F(*tt mit dieser LOsung erhitzt
wurde: das su erhaltene Product war vied weniger gefarbt,
etoe'll seinen elie Ve*rseifung bei Verarbeitung grosse*rer Menge n
auf letztere Weise* nicht Vollstdndig zu erfolgen. Die auf die
eine wie auf die* andereWeise erhaltenen Proelucte wurden
‘auf eiern Wasscrbade* unte*t* I'mriithre*n vom Wedngedsl bedreif,
N~ 1 1 Taulgenomme*n. die* mit viel Was-ser v<*re|inntc
"Flussigkeit wurde* wiede*rliolt mil Aether aiisgeselilttedl, die*
Aelheraiisziige vom Ae*the*i* befreit und eje*r Rlckstand noch-
mals mit alkuholische*ni Kali auf de*m Wasserbaele e*nvoririt.
nach dem Verjagen des Alkohols und Verdinnen- mit -einem
grossen WasserepinntUm mit Aether ausgeschiittedt. Die nach
dem AMcstilliron «le*s Aethers vereinigten detberisedien Aus-
ziige! steflen hellgelbe* bis honiggelbe, syrupdse bis hallde*s!c
Massen dar, eieren Menge* ca. '20'- )UI° o vom (losammtgewie ht
des Keiles betragt. Die weitere* VeTarbedlung ele*rs(*lbc*ii ist
spater beschriebe*!!,

Wi<*derlie»ll bildedem sieh bedm Ansseliiittedn eler Soileu-
I6sung mit Aedlier Magmascliielilen, an eler (Lenze* zwischen
Wasser und Aedher, welche wcde*r auf Zusatz einer Koe-bsalz-
l6simg, noch auf Weingedslzusalz vollstandig verschwanden.
Indiesen Féallen Wurde* «las Magma auf einem Faltenlilt' |



liltrirt und dor auf dom Filler gebliebene Rickstand, falls vi-
el lieblich war, nochmals verseift. Audi Fallung niit Chlor-
.calcium- odor Chlorbaryumlésung und Extraction der abge-
presslen Niederschlage mil. Aether fiilirl<' /um Ziele.

Zur Untersuchung dor in don gebildeten Soilon enthaltenen
Sauren wurdon die wassrigen, mil Aether oxtrahirten L0sungen
niit verdiinnter Schwefelsdure ungesauert, biorauf mit Aether
ausgeschiittolt, dio aolborisobo Ldsung vom Aolbor helreit, dor
Rickstand /undolisl im Wasserdampfsirom deslillirl, Ks wurdon
<a. HOO gr. von dom Sauregomische partienweise dureh je
b Stunden zur Abseheidung dor fliehligou Fettsduren auf diese
Weise behandelt. Im Destillate konnten mir geringe’ Mengen
von Ameisensdure und Rullorsdure mit don bekannten Me-
tin»den nachgewiesen werden.-

Dor Destillationsrickstand wurdo in einer geraumigen
I'orcollansdiaio aut dom Wasserbado mif Rloioxvd verseift,
»las Rloipflastor in kleine Sliioko zerschnitten und andauernd
bis zur vollstandigen Extraction des Glsauren Eloies mit A('lbor
oxtrabirt. Dor AoHioroxtraol wurdo mit/Salzsaure zerlegt, dio
aolliorisoho Schichte liltrirt, vom Aolbor befrei!, mit waéssrigem
Ammoniak verseift: dio erhaltene waéssrige Seifonlosung mit
Elilorbaryum geféllt, dor (mistandono NiwhTsehlag mit Wasser
gut gewaschen, abgopresst und aus absolutem Alkohol uin-
kryslallisirl ; dor krystallinisobo Niederschlag, mit kochendem

Wasser gut (durch 8 Stunden! gewaschen, zur Rarytboslimmung
verwendet.

gr. des auf die beschriebene Weise gereinigten Korpers
gaben 0,a0:»l gr. Raryiinisulfat;, entspr. 19.15% Haryurn

¢berechnet HM»2% Haryuni».

Nach dreistindigem Waschen mit kochendem Wasser
hatte das Raryumsalz 20/.t(>n/o Raryiim eniliJilten. Der aus
Alkohol umkrystallisirlo Niederschlag hatte 21,82° ¢ Raryum

gegeben. Diese Differenzen sind nach den Arbeiten von lla-
zuin 1. verstandlich.

‘. K. Hazurn. z. Th. im Verein niit Anderen, Monatshefte bir
bhenue, 9.



Schliesslich wurde durch eine concentrate wéssrige Weih-
Wiurolisung das gereinigte Glsaure Baryum zerlegt. Es wurde
eine oOlige, blassgelb gefarbte Flussigkeit von schwach saurer
Kcaction und schwachem Geruch erhalten, die bei 8° C. zum
grossten Theil erstarrte. Da die Anwesenheit von anderen
Gliedern der Oelsuurereihe nicht wahrscheinlich erschien,
wurde eine weitere rutersuchung unterlassen.

Die in warmem Aether unlGslichen Bleiseifen wurden
auf dem Wassorbade mit verdinnfer Salzsaure zerlegt und
bleifrei gewaschen. 1)20 gr. Fettsauregemisch lieferte 114 gr
feste Fettsauren, in einem anderen Falle gaben 121 gr. 92 gr.
leste Fettsduren, letztere vom Schmelzpunkt = 48°.

Die 'erhaltenen, last farblosen Fettsaurekuchen wurden in
warmem \\ eingeist gelést; nach 2.4 Stunden wurde vom ent-
standenen Niederschlage abfiltrirt, der letztere wiederum mit
warmem Weingeist in gleicher Weise behandelt. Schliesslich
blieb bei Zimmertemperatur eine geringe Menge eines Nieder-
schlags, der sich auch nach Zugabe betrachtlicher Weingeisl-
mengen nicht bemerkenswerth verringerte. Derselbe wurde
liltrirt, abgepresst und getrocknet. Im Ganzen wurden aus ca.
| kg. fett etwa 20 gr. dieser Fraction als wenig gefarbtes
Pulver erhalten.

Nach dem Schmelzen und folgenden Erstarren bleibt ein
lichtbrauner harter und ziemlich sproder Fettsaurekuchen, Der
Schmelzpunkt desselben liegt bei 75° C. Partielle Fallung der

warmen alkoholischen Ldsung mit essigsaurem Magnesium gab
nach der Zerlegung der Fractionen Kkeine Aenderung des
Schmelzpunktes.

Bei der Elementaranalyse gaben

1. 0.2475 «r. Substanz 0.6071 gr. Kohlensaure, 0,2867 gt.. Wasser,
I 0;gvw4 gr. Substanz 0.6577 gr. Kohlensdure, 0.2(575 gr. Wasser: in
I’mcenten
-1 " Lol
C 76.82°/i 70.07° ,
! I 12.74” 12.70%
. gerechnet fiir Stearinsaure. Arachinsaurc. Hebensaure
C 70,00' 20y 77.65" 0



Kino Probe der Sdure wurde in Weingeist durch vor-
sichtigen Zusatz von Ammoniak unter Erwéarmen gelost und
mit alkoholischer Silbernitratlosung gelallt.  Der. erhaltene
wenig gefarbte Niederschlag wurde mit Alkohol und Wasser
hinreichend gewaschen, hierauf mit Alkohol, schliesslich mit
Aether zur leichteren Trocknung Ubergossen. Eine Silberbe-
stimmung gab 25,88°.0 Silber,

0,1808 gr. gaben 0.0882 gr. Silber.

Berechnet fir stearinsaures Silber: 27.0% Silber,
arachrnsautes .. : 25,,74%

bebensaures ., : 2U %

In einer spater verarbeiteten Portion von Fettsduren aus
Dermoidcystenfett wurde nach der Entfernung der Oelsanre
versucht, die Arachinsaurd durch Destillation im iuflver,diinnten
llaiime rein darzustellen. Dies ist nicht gelungen. Das Ge-
misch der festen Fettsduren wurde mit Weingeist von den
niederen, in Weingeist leicht l6slichen Antheilen befreit,der
erhaltene Niederschlag bei ca. 100 nun Druck bis auf 205°
in einem Destillirkblbehen erhitzt. Hei dieser Temperatur trat
heftiges Stosson der Flussigkeit mit Dampfent Wicklung ein.
Nach dem Erkalten wurde der braungefarbte Rlckstand mit
Weingeist mehrmals gekocht,die erhaltenen Ldsungen wurden
heiss filtrirt. Die beim Erkalten ausgeschiedenen Niederschlage
schmolzen bei 706° C.

Aus den beschriebenen Versuchen geht hervor, dass im
Dermoideystenfett geringe Mengen von Araehinsaure ent-
halten sind, dass diese S&ure gleichzeitig die kohlenstofl-,
reichste Fettsdaure dieses Fettes reprasontirt.
1y, A\$ den weingeistigen Losungen des Fettsdnregemisehes
wurde durch partielle Féallung mit einer weingeistigen Mag-
nesiumacetatlosung eine Reihe von Fraciionen erhalten; diese
wurden mit verdinnter Salzsdure in der Warme zerlegt und
die fraotionirung so langt* fortgesetzt unter jedesmaliger He-
dimmung des Schmelzpunktes, bis der Schmelzpunkt mcdirerer
hactionirter Fallungen constant blieb. Aus der Losung, welche
«all Zusatz von essigsaurem Magnesium keine Fallung mehr
"ah. wurden die Fettsduren abgeschieden, in Weingeist gelost



Und mit essigsanrem Baryum, sd.iliesslieh unter Neutralisation
mit Ammoniak, weiter fraotionirt gefallt.
So wurden schliesslidi isolirt :

Stoa rinsaure. Schmelzpunkt (59 °;.
Kleinentaranalyse : 0,1*47 gr. Saure gab 0,0142 gr. Kohlensaure.
0.20S8 gr. Wasser:

r: her. 70.00°, gef. ,
H 12.08 ', 12,0(5°,)

Palm it ins&ure. Schmelzpunkt 02".

Kleinentaranalyse : 0.1K08 gr. Saure. 0,4907 gr. Kohlenséure.
0.2010 gr. Wasser:

C her. 7.’, gef. 7-4.77",
I .. 125%" .. 12.99°,

v Silhersalz: 0.9019 gr. gaben 0.0X90 gr. Silher: in Proceftten gef.
29.09",. ger. 29.09" .

Myristinsaure. Schmelzpunkt 540.
Klcmcntaranalyse : 1. 0.2192 gr. Saure, 0.5790 gr. Kohlensaure
0.2974 gr. Wasser:

11. 0,2910 gr. Saure, 0,0299 gr. Kohlensaure. 0.2589 gry Wassd
in Procenton: et

r. gef. 1. 79,37% Il. 79.91 ", ger. 79,08%
I 12,97". 12.42", . 12.9",

Silbersalz ; Die weingeistige Losung der Saure wurde mit Am-
moniak neutralisit und mit einer weingeistigen Silbernitratlosung ge-
fallt. Der weisse Niederschlag wurde mit Wasser gewaschen, mit Al-
koltol und Aether getrocknet. Nach dem Trocknen ist der Niederschlag
kaum lichtemplindlich. 0.1092 gr. Silhersalz gab 0,0520 gr. metall. Silber:
in Procetilen gef. 92.29%, ber. 92.14°,.

lie drei k*tzlbeschriebenen Fettsduren wurden last farb-
los erhalten, ihr Anssehen st «Ins der tuts linderem Materiale
dm gestellten Prodnde. Leber die Mengenverhaltnisse, in
welchen so* im Dermoidcysteuretl Vorkommen, konnen nach
der eomplidrlen Methode der Beindarslellung keine Zahlet)
angefihrt werden. Nach den Schmelzpunkten der ersten, noch
aus (iemisdien bestehenden Kraclioneu ergibt sieh als Haupt-
hcstandtheil Palmitinsaure.
| Die wassrige LoOsung, aus weit her die Fettsduren dureh
Ansaduren mit Schwefelsaure entfernt worden waren, wurde
zur Darstellung von (llyeerin verwendet: dasselbe konnte io
grosseren Mengen naehgewiesen werden und stellte, nachdem



V' schlie'sslich int hiitverdinnlcn Damn «lcslillirt worde»n war,
eine he»llgelbe Flussigkeit von den 'bekannten phvsikalischen
mul chemischen Eigenschaften «ws Glycerins dar.

Die» aelherisehe LOsung, welche heim Ausschitteln der wie>s-
ligcn Seifenlosung mit Ae»lher erhallen wonlesn war, gab nach
drm Ahdestillirén de*s Ae»thers einen RuUckstand, dessen jlaupt-
litcnge hei Zimiuerl(‘inp(‘ratur flussig blie»])l), Dieser wurde in
al'sohitem Alkohol mite»r Krwarme»n ge»lost, e»s setzte sich bed
Zimmertemperatur ein kryslallinischer Niederschlag ah,' de»r vor
der Sdugpumpe filtrirt wurde»: aus dem Killrate» sehie»d sich hei
etwa — 2° G. noch (»in geringer Niede*rschlag ah, den* wieder
filtrirt wurde. Das nun erhaltene Killrat wurde vom Weingeist
durch Dep»stillalion hefreit, e»s blich ein dimntltssiger, '6liger, honig-
his dunkelhernslemgelher Rickstand von e»ige»nartig<‘m, an IHiunen
 riim<»rnd<»rn Ge»ruche». In einigen Fallen ge»lang e»s, direct durch
Ah|»ressen hei niederer Temperatur aus dem naeh Entfernung
'les Ae»lhers erhaltenen Rdickstdnde» den (lassigen Antheil zu
iselireu.  11'ih gr. Kestt lieferten heispie»lsweise» 370 gr. llle-k-
slanrl der aetherischen Losung, von diesen waren 250 gr. fliissig.

Der .feste» Anthe»il wurde» wie»dexrholt aus koe-he»nde»m We»in-
grts! iimkrysfallisirl.  Dahei gelang es einige Male, j<»doeh nicht
liuufig t.lmal in 5f)—(>0 halfen” (<liole»stex»riii in geringe»n Me»nge»n
vw isoliren,’ das nach dem Gmkryslallisiren aus Aceton durch die»
Knr\stallform, den Schmelzpunct, die Kle»me»nlaranalyse», Mole»culéar-
gewi(litsh('stinrmung naeh llaoult, sowie» durch die Speciahcac-
1t"tk»n ieleutificirt wurde». Keim lonkrystallisireMi die»s<'s Ihsten
Antheils waren in allen Fallen kryslallinise*he Korper zu er-
halten, welche keine Cholesterinr(»actionen gaben. Die» Elemental
itilalyse» eiper clerartigeh Fraction gab folgernde Zahle*n:

e.aliO gr. Substanz, 0.92  gr. Kohlensaure. 0,2(914 gr. Wasser:
in Prorenten:

e: HOa
il 1a,K5%.

)11 kioinén Dennoidcysten des Halses ete. u.ntersehie(b*n sich von
‘I"ivgrosseren Ovarialdonnoiden dadurch. dass indem Fettei der ersteren
" 0("er nichts von dieser Flussigkeit. da”«*"en stets Oitofesterih irt-

V,ni
réiclilicher M&fiige enthalten war.



Dieser Korper, noch zweimal aus kochendem Weingeist
umkrystallisirt, "ab dann:

0,2076 gr, Substanz, 0,0078 gr. Kohlensaure, 0,2563 gr. Wasser,
in 1'rocenten:
(. 70,85
Il 13.72 "0
tiir (letylalkohol berechnen sich C 70.34 °p
v H 14m50o0.

Der Sclnnelzpimet des letzteren Products liegt bei 09—71".
Solnitsehewsky s als Cctylalkohol allgesprochener Korper hatte
¢a. SO0 o (1., 13,;V\o Il gegeben, sein Sclnnelzpimet war bei (KD (L.

Trotz wiederholten I1Tnkrystallisirons gelang es nicht, ein
Product /u erhalten, das bei der Klementaranalvse besser
stimmende Zahlen gegeben hatte. Es ist immerhin mdglich,,
dass die Jrennung des Cetylalkobols von einem beigemengten
Korper mit hoherem Kohlensloffgehalt nicht vollstandig ge-
lungen ist.

Der llassige Antheil der AeUierausschittlung nimmt bei
Zimmertemperatur allmahlich dnS der Luft Sauerstoff auf und
wird dabei -dickflissig und harzartig, er zieht ferner leicht
Wasser an. Pie Klementaranalyse einer Probe, die gleich nach
tier Darstellung im reinen Wassorstoffstrom bei 120° getrocknet
w<irden war, ergab:

1.0.3020 gr. Substanz, 1,1003 gr. Kohlensaure. 0.4430. gr. Wasser.
1. 0.3647 gr. 1.1147 . 0,4001

in Frucenten:
| 1.
(! 63,44% 63.36° 0
H 12.56 "o 12,46° ,.

Auf dem Platinblech erhitzt, erfolgt vollstdndige Ver-
brennung mit stark leuchtender Flamme. Fane Probe der Sub-
stanz, mit Kaliumstiickcben im Spitzréhrchen erhitzt, lieferte
hei der IhThnerblauprobe kein Derlinerhlau. Zum Xaehwee
von Schwefel wurde eine Portion in der Silbersehale mit Soila
und Natronsalpeter vorsichtig geschmolzen: in der mit Salz-
saure ungesauerten Losung der Schmelze entstand auf Zusatz
von Ghlorharyum kein Niederschlag. Zum Nachweis von Halo-

genen wurde eine Portion nach Carius behandelt, mit negn-
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liveni Resultat. Ebenso ergab sich keine Phosphorsiurereaction
nach dem anhaltenden, Kothen einer Probe mit Salpetersaure;
liic Ichlcnden i",0 in den nitgetheilten Analysen beziehen sich
iil-u aut einen (iebalt an Sauerstotf.

Dieser flissige Antheil der Aetheraussehittlung ist kein
rlicmisches Individuum. Die* Trennung seiner einzelnen Restand-
‘heile von einander wurde auf mehrfache Weise versucht, ohne
dass es bisher gelungen wére, die erhaltenen Korper als hi- .
lividiien zu charakterisiren. Da bei dein kostbaren Materiah»
Treiinungsmethoden mit grosserem Materialverluste allste-
selllessen waren, wurde schliesslich die tractionirte Destillation
iri tuftverdinnton Raum gewahit.

Die Destillationen im luftverdinnten Raum wurden bei
einem Druck von HO—o0O mm Quecksilber.vorgenommen. Sie
dml im folgenden sammtlich auf einen Druck von HO minder
| elKTsiehtliclikeit wegen reducirt, wobei fur die Druckdifferenz
von HO—50 nun eine Temperaturdifferenz von 15° flar die
Druckdifferenz HO—IiO mm die Differenz von 7° abgerechnet
«iiide. Da das Thermometer nicht sprungweise, sondern fast
mntinuirlich stieg, wurde die Vorlage entsprechend der Destillat?
"iriige gewechselt und die Temperatur notirt, innerhalb welcher
ui'cli grossere Flussigkeitsmengen iilwMdostilirten.  Die cr-
haltenen Siedewertlie waren bei diesem Vorgehen fur Producte
verschiedener Darstellungen fast vollkommen gleich: die kleinen
Differenzen sind wohl auf Druckschwankungen oder ungenaue
(<«rrectur der Temperatur zu beziehen. Die Destillationen
wimten im Metallbad vorgenommen, dessen Temperatur etwa
10—15° hoher war als die Temperatur des Kolbchehinhalts.
/lum Zwecke gleichmassigen Siedens war eine Platinspirale,
die zum Roden des Koélbchens reichte, in die Flussigkeit gelegt,
»ine dickwandige, 5 Eiter fassende Flasche war zwischen der
'umpe und der Vorlage eingeschaltet.

Die erhaltenen ersten Fractionen wurden, wenn sich in
Hmcn ein Niederschlag abgeschieden hatte, filtrirt, die klaren
Flissigkeiten nochmals der Destillation unterworfen; die bei
gleichen Temperaturen (bergegangenen Fractionen wurden ver-
ouigt und nun nochmals destillirt. Es wurden auf diese Weise

1e: | | \ L4
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foison»lo llauptfractionon. die innorlial)» engerer Temporal nr-
grenzen Ubergingen, erhalten.
t. Hei T40 158° eine geringe Menge wasserklarer, farbloser'

Flussigkeit vom Geruch eines atherischen Deles.

Il. Hoi 180—184° eine geringe Menge. dunnflussig, blassgelh
I1l. Hei 220—225° eine grodssere Menge.

IV. Hei 240-247’
V. Hei 258—2050 eine grossere Menge, als scheinbar reinste Fno-

tion. die rasch unter gleichméassigem ruhigen Sieden destillirt
VI. 280—288".

VIIl. 205—H05°.

Kino geringe Menge ging noch bei 310—=820° wenig gefarbt
uber: liier wurde die Dost illation unterbrochen, weil bei hoheren
Temperaturen eine dunkelgefiirbte Flissigkeit erhalten willd.
und leicht Rauehentwieklung eintritt. Die Fraetionen If—VI
sind blassgelb, VII etwa bernsteingelb gefarbt, siiuuntlieh bei
Zimmertemperatur dinnflissig und klar. Der Destillirrtiekslaml
welcher,etwa I0'Vo lielragt, stellt eine zéhe, durehsiehtig braune
Masse dar.

Die Destillate nehmen sammtlieh aus der feuchten Atmo-
sphare Wasser und Sauerstoff auf, langere Zeit an der Luft iir
nlVeneu Gelassen stehen gelassen, werden sie dickfllssig (n<i
verharzen.

Reim Abkdlilen Werden sie zuerst dickflissig und erstamu
dann zu salbenartigen Massen. Fraction | blieb bei - - 8° flissig
Fraction Il erstarrte bei etwa  7°, HI bei etwa 4-S°, IV und
V bei —11° VI hei - 2° VII lud etwa - 7°: die bei HIM be
[2<>* (ibergegangone geringe Flussigkeitsmenge erstarrte bei -f2

Die Destillate sind leicht loslich in Renzel, Aether, IVtro-
leiimaether, Chloroform, Aceton, Aethylalkohol, weniger leidii
I6slich in Methylalkohol und Fisessig.

Aullallend ist die cholesterindhnliche Reaction, welch*
sninmlliclic Fraetionen mit Chloroform und Schwefelsaure, «i-
hoheren auch mit Chloroform, Fssigsaureanhydrid und Schweb I-
saure gehen. Rei Fraction V und den folgenden gibt
Liebormann'schc Cholestolprobo zwar keine Rluuférhung
wird die Reaction vorsichtig unter Vermeidung jeder Frwarmuu:
angestellt, so farbt sich die Flussigkeit sofort nach dem Zu-
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tropfen «ler Schwefelsaure rithliehgelb, spater olivengriin, nach
einiger Zeit intensiv smaragdgrin. Es ist vortheilhaft, bei dieser
Heaction statt der concentrirten Schwefelsaure eine Mischung
derselben mit Essigsdureanhydrid zu verwenden. Nach dem
Verlauf einiger Stunden verschwindet die Grinfarbung, die
Flissigkeit wird schmutzig violett und setzt dunkelbraune Flocken
al>: dies tritt in kurzer Zeit ein, wenn eine grossere Menge
von Schwefelsdure zugesetzt wurde.

Bei den Fractionen II, Ill und IV gelang es nicht, die
titiinfarbung zu erhalten. \\ird die Reaction vorsichtig an-
gestellt, so erhalt man nach dem Zutropfen, einer Essigsédure-
anliydrid-Schwefelsduremiscliung eine lichtrothe Farbung, die
nach etwa einer Stunde schmutzig violett wird unter- starker
griner Fluoreseenz der Flussigkeit. Nach einigen Stunden ent-
farbt sich die Flissigkeit und es setzt sich in ihr ein. dunkler,
harziger Niederschlag ab. —

Zu einer naheren Untersuchung wurden vorderhand Frac-'
tinnen Il und V verwendet.

Fraction Ill. Die eine Stunde bei 120®.im reinen Wasser-
stollstrom getrocknete Substanz gab bei der Eiementaranalysc:

0.1012 gr. Substanz. 0.4098 gr. Kohlensaure. 0.1798 gr. Wasser:
in Procenten:

(. 79,49 V
H 12.H00o.
Das mit dem Pyknometer hei 17,2° C. ermittelte spedifisehc

Gewicht betrug, auf Wasser von derselben Temperatur bezogen
.0.8958. In Benzollosung nach der Baoulfsollen Methode unter-
yll' ht, ergab sieh das Molekulargewicht im Mittel von zwei Be-
stimmungen zu 280. Die Ebene.’des polarisirten Uchtes wird
nd ht abgelenkt 0. - ' /

Bei einem zur Orientirung angestellten Versuch, die Grosse
<* - Bromaufnahme in Schwefelkohlehstofflosung zu bestimmen,
wurden auf 1 Molekil Substanz (ber. nach dem Resultat der

lekulargewichtsbostimmung) etwa 2 Mol. Brom verbraucht,
kiirze Zeit nach dem Zutropfen der Brom-Schwefelkohlenstotf-

a Die zu den Yacuumdestillatinnen verwendete ursprungliche Sub-
snz zeigte eine geringe Linksdrehung (— 1.8* in einem Fallel



mlosurig- findet reichliche Entwicklung von Bromwasserstoff statt
die last farblose Flussigkeit farbt sich orangegelb, sodass das
Kode der Hoaetion schwer zu erkennen ist.

Hei der .lodaddition nach dor 1l Ubl sehen Methode wurde
die .lodzahl zu 90,4 gefunden, etwa entsprechend 1 Mol. Jod
fur | Mol. Substanz.

Fine Probe der Fraction Il wurde in einem Kdolbchen in
I'ctrolciimaclher, der Uber Natriumsliieken getrocknet war, ge-
l6st: in die Losung wurde Natriummetall eingetragenf das
Kdélbclien durch vorgelegte concentrirte Schwefelsdure vor dem
Findringen feuchter Luft geschiitzt. Kurze Zeit nach dem Fire
[lagen des Natriums beginnt bei Zimmertemperatur eine geringe
Gasentwicklung, die Natriumstiicke werden blank und silber-
glanzend, und in der Flussigkeit scheiden sich hellbraunlichc
Flocken ab. Nach 48 Stunden wurde das Kolbchen erwérmt,
dabei geht der grosste Theil des Niederschlags in Losung, diese

wurde filtrirt, der Petroleumaether abdestillirt. Es Dblieb (‘ine
géibe, seifenartige Masse von eigenthiimlichem, angenehmem

Geruch(* zurtck.

(Utas gr. derselben gaben 0,0288 gr. schwefelsaures Natrium: in
Procentcn: 8.21 % Natrium.

Hliospliortriclilorid, mit Fraction Ill versetzt, bewirkt ein<*
'lebhafte Erwarmung und betrachtliche Gasentwicklung. Na« |i
dem die erste Heaetion vorlUber war, blieb die Mischung zwei
Tage Uber Aetzkalk im Vacuum. Hierauf wurde mit Aether
aulgenommen, die aetherisehe LOosung mit wassriger Sodaldsuug
anhaltend geschuttelt, nach Ablassen der waéssrigen Schichte
mit Wasser hinreichend gewaschen, die Aethcrschichte fillriit
'und vom Aether hotreit. Es blich ein Oliger Koérper von mastis-
artigem Geruch zurick.

0,6410 gr. dieser Substanz gaben 0,2510 gr. Chlorsilber, 0,0118 gr
metall. Silber: in Procenten: 10.300 Chlor.

lo der abgetmmten Kklaren Sodaldsung schieden sich na« |
dem Verdinnen derselben mit Wasser woisse Flockchen in
geringer M(‘nge ab, die auch chlorhaltig waren.

Versuche, durch Einwirkung von Benzoesdure krystallisir-
bare Derivate zu erhalten, batten keinen Erfolg. Benzoeséaure-
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anhydrid wie Benzoylehlorid reagiren mit der Kradion IlI,
letzteres auch bei Zimmertemperatur. Ks resultirten stets braune,
syrupose F liissigkeiteu, welche* bei niederer Temperatur, ca.
— 9° G, eine zé&he Beschaffenheit annahnien. Das erhaltene
Product ist in kaltem Alkohol wenig I0slich, in .siedendem
recht gut loslichi es wurde aut diese W eise gereinigt; um!
dann aus ihm durch Verseilen mit alkoholischer Kalilauge
Pcnzoesiure isolirt.

Fraction V. Die Klementaranalyse gab fir die [ Stunde
hei 120° in reinem Wasserstoff getrocknete Substanz folgende
Wert he:

0.2280 gr. Substanz. 0.078S gr. Kohlensdure. 0.22KO gr/ Wasser :
in Procenten:
C «8.01 %
11 11,88%. " 4
Das specitische Gewicht betragt bei 19,5° C. fur Wasser
von derselben Temperatur gerechnet: 0,8829/ Das Molekular-
gewicht, nach Kaoult bestimmt, betrdgt HM im Mittel aus
zwei Bestimmungen. Die Substanz dreht die Kbene des pola-
ridrten Lichtes nicht.
Versuche, die Natriumverbindung, wie bei Fraction Hl be-
schrieben, darzustellen, gaben KoOrper mit geringerem Nutrium-
- gelialt,* als (*rwart(*t. dagegen wurde durch Hinwirkung von
Kalium leicht eine Kaliumverbindung vom berechneten Kalium-
Gehalt erhalten. Diese ist in IVtroleumaether hoslich, homogen
salbenartig, gelb gefarbt.

0,2047 gr. Substanz gab 0,0010 gr. Kaliuinsulfiit; in IWenten:

10,01u b Kalium.

Bei einer nach Iliibl untersuchten Probe Wurde die .Jod-
zalil zu 157,1 erhalten, berechnet auf das nach Kaoult ge-
fundene Molekulargewicht entspricht dies . anndhernd einer
Aufnahme von 2 Mol. Jod auf 1 Mol. der Substanz. Gegen
Ik<»in-S(*hwefclkohlcnstofflosnng verhélt sich Fraction V wie
Fraction IIl; | Mol. verbrauchte aber ca. 3 Mol. Brom.

Das Chlorid stellt eine ahnliche Substanz dar wie bei
fraction 111, aber von anderem, bliUheuartigem Geriche.
Id*58 gr. Substanz gaben 0,2t>58 gr. Chlorsilher, 0,0085 gr



Silber, entspr. 9,17° 0 Chlor. Bei der Destillation im
verdinnten Raum wird das Chlorid zersetzt, Chlorwasserstoff
wird abgespalten: es resultiren hellgelbe, sehr auffallend petro-
leumartig blau fluorescirende Flussigkeiten, 'die vorderhand
nicht eingehender untersucht wurden. Das Chlorid wurde wie
bei Fraction 1l beschrieben dargestellt. Durch Hinwirkung von
|,hosphorpentachlorid auf die Fractionen entstanden braune,
schmierige Rroducte.

Wird eine Frohe von Fraction V mit Uberschissigem
Renzoylchlorid erwarmt, so findet reichliche Entwicklung von
Chlorwasserstoff statt. Nach Entfernung des Uberschissigen
Benzoylchlorids resultirt schliesslich ein braunes, 0liges, auch
in kochendem Weingeist schwer l6sliches Product, das nicht
krystallisirt erhalten werden konnte. Es wurde aus demselben
Benzoesaure (durch langere Kochen mit alkoholischer Lauge,
durch Natriumaethylat, auch beim Erwarmen mit Aetzkali unter
geringem Wasserzusatz) abgespalten.

Analoge Resultate wurden mit anderen Fractionen, soweit
dieselben bisher untersucht wurden, erhalten. Es durfte hieinit
die Alkoholnatur und cholesterindhnliche Beschaffenheit dieser
Korper festgestellt sein, Ub eine oder die andere VON den
Fractionen ein chemisches Individuum ist, kann dermalen nicht
behauptet werden: da diese Mittheilungen als vorlaufige zu
befrachten sind, wird auch noch Kein Versuch gemacht, aus
den Analysenresultaten Formeln zu construire” vielmehr sollen

zuvor die begonnenen Versuche nach verschiedenen Richtungen
fortgesetzt werden.



