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Vor kurzem konnte* ich milteilen, daß bei der hydrolytischen 
Zersetzung des (^relirons Oere b ro n situ re, Spb in go si n und 
Ga lukt ose auftreten, mußte es aber unentschieden lassen, ob 
diese* drei Siibstanzen die einzigen Spaltungsmittel sind.1 ) Es 
ließen sich in geringer Menge* noch andere Körper isolieren, 
welche* aber möglicherweise als sekundäre Produkte aulzulassen 
waren. Oie Bildung solcher sekundären Spaltungsprodukte schien 
bei der langen /eit, welche bei Benutzung Von verdünnter 
Schwefelsäure zur vollständigen Hydre»lyse nötig war, leicht 
erklärlich. . -;V

Inzwischen habe* ich in dem schwefelsäi irehal t igen Methyl­
alkohol e*in sehr viel besseres Spaltungsmittel gefunden. Der 
\ orteil bestellt darin, daß das Cerebron sich beim Erwärmen 
leicht in ihm löst, und die Folge davon ist, daß die Spaltung 
sch( »o in wenigen Stunden völlig beendet ist. Hei der Unter­
suchung des Reaktionsgemisches ergab sich, daß das Cerebron 
glatt in die drei genannten Substanzen zerfällt. Die Galaktose 
wird vollständig in das Methylgalaktosid und die Cerebron- 
sänre zum Teil in den Methylester umgewandelt. Die Spaltungs­
produkte lassen sich gut voneinander trennen und annähernd 
quantitativ bestimmen. ;0

Es möge zunächst das Verfahren beschrieben werden, ß g 
Cerebron werden in einem Rundkolben mit etwa 110—150 ccm 
H>° o konzentrierte Schwefelsäure enthaltendem Methylalkohol
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übergossen uikI an, KO. kflulikühl. r auf ton Wasserbad erhitzt 
\Vcnndie lemperatur einegewisse Höhe err«-j<-ht hat, tritt vorüber 
gelitwl eine ziemlich heftige Reaktion mit starken, Schäumen ein 
.e Subs anz "St sich völlig auf. Nach drei- bis vierstündigen, 
Erhitzen,1) wahrend dessen die Flüssigkeit nur eine,, leicht »eile 
hchen '.arhenton an,„„„nt. läll. ,„an erkalten „ml zwar bis unter 
(»» durch h,»stellen e.ne Külte,,,ischung. Die dabei erfoh-ende 
schneewetlSe AI,Scheidung wird abgesaugt und mit schwefel­
saurehall,gen, .Methylalkohol ausgewaschen.
di,. s,fé Kl wird mit warmem Äther behandelt,
' dllier,!i('be Losung von der sich ahsetzento, Schwefelsäure 
abgegossen, Wirten und verdunstet, der Rückstand abermals », 
«asserlreiem Allier aulgenommen und .li.-sos Verfahren'wieder­
holt, bis die Schwefelsäure völlig entfernt ist. Die s„ to 
wonneno Substanz ist frei von Stickstoff und Schwefel aber 
nicht einheitlich, wie sich aus der mikroskopischen Drillung 
der beim Erkalten der warmen alkoholischen Lösung erfolgenden 
Kristallisation ergab. Es zeigte sich, dal! ein Teil nur hei 
saurer Reaktion ätherische Lösung überzuführen Avar der 
andere auch he, alkalischer. Die Mengenverhältnisse dieser 
beulen Anteile schwankten in den einzelnen Versuchen Zur 
Irennuiig wird die ätherische l.ösung mit alkoholischer Natron- 
htuge Ins zur alkalischen Reaktion versetzt, der entstehende 
Niederschlag abfiltriert und mit viel Äther ausgewaschen '

a) Niederschlag. Er wird in Wasser suspendiert und 
nach /„lugen von Schwefelsäure mit Äther geschüttet.. Es 
tritt völlige Losung um. Der Ätherrückstand kristallisiert aus 
warmem »«»/eigen Alkohol in den charakteristischen Formen 
der Cerebronsaure. D,e getrockneten Kristalle zeigen auch 
den Schmelzpunkt der Cerebronsäiiiv.

b) Filtrat Es wird mit Wasser geschüttelt und darauf 
V|! Im' 1 ' ,M 'äcksland kristallisiert aus warmem ihr» or-en 
Alkohol n, langen, geraden, zu schönen lockern Sternen ver- 
(''»»'gten Nadeln. Die Substanz i.-t „ich. hygroskopisch, sie 
schmilzt langsam erhitzt hei tiö». Für die Analyse dienten

kürzere'z; ''r1/. rf ™ e,,». ^ .

1 J darüber keine \ ersuche Jinjiestejlt.



3t>s tL Thier fold er.

zwei Fräparate; vergehiedener Darstellung. Das Trocknen ge­
schah über Schwefelsäure,

; U O.l 472 ir lieferten <VfoDl g (:< )s und 0,1B«0 g H,0.
das ist 7.'>.SO° .j (’. und 12.08% II.

2. 0,M3l g lieferten 0.3ÜH3 g CO, und 0J595 g 11.0. 
das |>I 0.. C und 12,38°,» H.

1 *> Mittel :
R 7.V.SO 7.VU ’ » 7ä.8f>°
II lg.UK% 12.38" „ 12.03'I a-w

Berechnet für C,.H49Ot • CH,: 
» f) , 13 '■* i)
12.U2 •,

Es liegt also, wie zu erwarten war, der Cerebro n- 
sii uro tue tli y les te r vor. I lurch Verseilen mit Nalriumalkoholat 
(halbstündiges Erhitzen mit Alkohol, in dem 2,ö°/o Na auf­
gelöst war, an! dem \Vasserbad) läßt sich der Ester in die 
('.erebrousüire über!führen. Die isolierte Substanz stimmte in 
der Kristalllurm mit dieser Saure überein, zeigte fast den 
gleichen Schmelzpunkt (10R—Tot0. während Cerebronsäure an 
demselben Thermometer bei 99—KK)0 schmolz) und gab bei der 
Verbrennung 7f>,R8<Öo G und l2/i9°o H (berechnet 75,3S°/ft C 
und 12,r>B° n H ).

In den Versuehen, in denen der bei alkalischer Reaktion 
in Äther lösliche Teil sehr gering war, gelang die Isolierung 
von reinem Ester nicht.

!>• Filtrat. Es enthält das Sphingosin als Sulfat und die 
Galaktose als Methylgalaklosid, was aus dem fehlenden Re- 
duktion^vermögeti der Flüssigkeit zu schließen ist. Um die 
freie < lalaklose zu gewinnen, wird die klare Lösung mit Hilfe von 
etwas schwelelsàurohaltigern Methylalkohol in einen Kolben über- 
geljilirt, naeh Zulügen von etwa 3RD ccm Wasser etwa 5 Stunden 
aut bezw. in dem Wassel bade erhitzt und daran! in einer Glas­
sehn le nach weiterem Wasserzusatz bis auf etwa 120 ccm oin- 
gvdampft. Aus dm’ noch immer ganz klaren Flüssigkeit scheide! 
sieh beim Erkalten auf der Oberllüche in der Mitte und ringförmig 
an der Wandung das Sulfat als fast weiße, ganz leicht rötlich ge­
färbte Masse ab. Sie läßt sich im Zusammenhang herausheben 
und wird beim Verreiben und Dekantieren mit Wasser allmählich 
flockig. Sie wird auf einem Filter gesammelt, durch das schon 
die Flüssigkeit und das Dekantationswasser gelaufen ist.
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a; Niederschlag. Kr wird mit Wasser ausgewaschen, 
as die Schwefelsäurereaktion im Filtrai ganz schwach aus- 
a II. Km völliges Auf hören wird nicht erreicht, da das Sulfat 

ollenbar spurweise in Wasser löslich ist. Die Masse wird im 
Vacuum über Schwefelsäure getrocknet, lein zerrieben und mit 

tier extrahiert. Dabei geht eine geringe Menge Substanz in 
Losung, welche zumeist wohl aus Cerehronsäure hezw Cerebron- 
saureester besteht, aber auch Spuren von Sulfat enthält und 
* "‘n M'tanlitattven Bestimmungen jenen Substanzen zu­
gerechnet worden ist. .letzt wird in hcitiem absoluten Alkohol 
gelost liltriert, eingeengt und im Vacuum über Schwefelsäure 
ge locknet. Der Rückstand ist rein weilt, nur an (1er Obcr-
Hachc etwas rötlich gefärbt und besteht aus reinem Sphingosin- 
•su liai.

b) Filtrat. Es enthält nur (ialaktose und zwar in 
Iretein Zustand.

I "1er Benützung des geschilderten Verfahrens wurden 
zwei Versuche quantitativ durchgeführt und zwar wurde der 
aus Cerehronsäure und Cerebronsäurcmethvlester bestehende 
Al lem,ckstand und ebenso das Sphingosinsullät gewogen die
ialaktose mit Fe.......gsciier Kösung titriert. Den erhaltenen

U eilen kann, wie sich aus dem Gesagten ergibt, nur eine 
annähernde Genauigkeit beigemessen werden.

Aus je 5 g Gerebron wurden erhalten:

Cerehronsäure I 
+ Methylester ! (ialaktose

Versuch 1

Versuch 2

1.5J02 g

1.5758 k

1,1150 w I

1.2211 jr

I.257U «

1.2111 g

is.lo-u ; 11,57%
• I
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I >ios«r Resultate und die für das Cerebron gefundene pr< >- 
zen tische Zusammensetzung stimmen am besten zu der An­
nahme. dal; dem Cerebron die Formel C18H93NO,, zukomml 
und dal! es bei der hydrolytischen Spaltung unter Aufnahme 
von 2 Molekülen Wasser in je 1 Molekül Cerebronsäure, Sphin­
gosin und (îalaktose zerfällt:

+ 211P = C.>5H.003 4- C17H35N02 + CcH 12< ),.
Die tonael C„ll9;,Ni),, verlangt : Für Cerebron gefundene Mittelwerte :

C ,
h 11.21- ;
N 1.70° j 

einer Sie ig inj birine
; : Gteiehüng liefert Cerebron :

Crrelmmsaure 
bezw. Cerebronsäuremethylester P.),H2 ’ • 

Sphingosin 
Sphingosins 
Galaktose

>biger

(>9.19°,
11.35° ,

1,7t) ’ '
Erhalten

wurden im Mittel ;
ÎS.13 ’ , 48.10°:, Cerebransäim*
49,82° .
31 in » ,

-f- Methylester

iO,33 ’ . 11.37° » Sphingosinsulfa!
2I.77J). ; 21 .S3° » Galaktose.


