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Einleitung.

Trotz des bedeutenden Interesses, das heutzutage den
lecithinartigen Substanzen zuteil wird, ist die Kenntnis von den
chemischen Verhaltnissen dieser zweifellos wichtigen Substanzen
In den letzten Jahren nicht wesentlich erweitert worden. Je-
doch sind anderseits von verschiedenen Seiten Mitteilungen er-
schienen, welche darauf deuten, dall die Frage bedeutend kom-
plizierter ist, als man fraher annahm, und zur erneuten Unter-
suchung dieser Frage auffordern.

Ohne hier auf eine detaillierte Darlegung der Geschichte
der Lecithinforschung einzugehen, skizziere ich in grof3en Zigen
die von derselben durchgemachten Phasen, seitdem das Interesse
fur die Chemie des Zentralnervensystems ungefahr zu Anfang
des vorigen Jahrhunderts die Physiologen mit den lecithinartigen
Substanzen in BerUhrung brachte. Namentlich stellten die
franzOsischen Forscher Fourcroy,l) Vauquelin,?) Couérbejl)
und Frémy4) die Chemie der phosphorhaltigen, fettéahnlichen
Substanzen unter Debatte ; aber obwohl ihre Arbeiten flr spatere
Untersucher von Bedeutung waren, schufen sie doch keine son-
derliche Klarheit in der Frage. Dahingegen gelang es Gobley,5)

¥ Annales de chimie, 1793, S. 282.

8) Annales de chimie, T. LXXXI, S. 37.

3) Comptes rendues, T. X (1840), S. 974.

4) Journ. de Pharmacie, T. XXVII, S. 453.

5) Journ. de Pharm, et de Chimie, 1846, S. 1, 81, 161.
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der Frage naher zu kommen, indem er den Huhnereidotter als
Untersuchungssubstrat benutzte und dadurch die Sache wesent-
lich vereinfachte. Gobleyl) wurde daher auch der eigentliche
Begrinder des Lecithinbegriffs, indem es thm durch eine Reihe
Untersuchungen (verschiedener Organe) gelang, eine P- und N-
haltige Substanz weicher, plastischer Konsistenz herzustellen
und zu gharakterisieren, welche sich mit Wasser emulgieren
lieR, in Ather und Alkohol I6slich war und, mit organischen
Sauren oder Alkalien behandelt, in Fettsauren und Glycerin-
phosphorsaure gespaltet wurde. Diese Substanz nannte er Le-
cithin, erkannte jedoch selbst an, es sei ihm niemals gelungen,
sie von fremden Beimischungen und besonders von Fett zu
befreien, so dal er ithre Zusammensetzung nicht genau anzu-
geben vermochte. Indessen blieben seine Untersuchungen recht
unbeachtet, weil Liebreich?) einige Jahre spater in einer
Abhandlung Uber die chemische Beschaffenheit der Gehirn-
substanz vollstandig die Richtigkeit der Gobieysehen Behaup-
tungen bestritt, indem er dessen Lecithin zu einem Spaltungs-
produkt des im Organismus primar vorkommenden Stoffes Pro-
tagon reduzierte. Diese Substanz, welche er durch behutsame
Alkoholextraktion der Gehirnsubstanz gewann, gab bei Spaltung
auller den von Gobley fir Lecithin angegebenen Spaltungs-
produkten eine N-haltige, basische Substanz, welche Liebreich
Neurin nannte. Die Unrichtigkeit der Liebreichschen allzu-
weitgehenden und einseitigen Behauptungen wurde aber — ganz
abgesehen von der Frage Uber die chemische Individualitat des
Protagons — bald vollstandig von verschiedenen Seiten be-
wiesen. H. Kohler3) wies nach, dal er bel Entwasserung des
(zehirns mit Alkohol und nachfolgender Extraktion mit kaltem
Ather N- und P-haltige Substanzen extrahieren konnte, welche
vom Protagon ganz verschieden waren. Diese Substanzen, die
er Mveloidin und Myeloidinsaure benannte, wurden durch

*) Journ. de Pharm, et de Chimie, T. XI, S. 409; T. XII, S. 5;

T. XVII, S. 401, T. XVII, S. 107.

2) Annales de Chim. et Pharm., Bd. CXXXIV, S. 29.

3) Chem. Untersuchungen Uber die falschlich Hirnfette genannten
Substanzen, Halle 1868, und Virchows Archiv, Bd. XLI, S. 265.
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Fallung mit Bleizucker gereinigt und analysiert, wobei sich das
Verhéltnis N : P in den Verbindungen als resp. 1.1 und 2:1
ergab, wahrend es in Liebreichs Protagon eher 4:1 war.
Anderseits wiesen Hoppe-Seylerl) und dessen Schiiler
durch eine Reihe Untersuchungen nach, da Liebreichs Be-
hauptungen ebenfalls keine Allgemeingiiltigkeit hatten, wenn die
Untersuchung anderen organischen Substraten galt. Parke?)
vermochte derart festzustellen, dal es neben dem Protagon allen-
falls andere weit phosphorreichere Substanzen im Organismus
geben miBte. Der Glaube an die dominierende Rolle des Pro-
tagons wurde ferner durch die von Diakonows3) kurze Zeit
darauf aus Hoppe-Seylers Laboratorium in Tibingen ver-
Offentlichten Abhandlungen erschiittert. Diese konstatierten im
Gegensatz zu Liebreich, da Phosphorbestimmungen in Ex-
trakten tierischer Organe nicht zum Beweise der Existenz
oder zur Berechnung der Menge des Protagons geniigten. Gleich-
zeitig verdffentlichte Diakonow seine bekannte Methode zur
Reindarstellung des «Lecithins» — so wie er nun nach Gobley
die aus Hihnereidotter hergestellte, eigentiimliche P- und N-
haltige Substanz benannte. Mittels der Diakonowschen Me-
thode gelang es zum erstenmal, einen geringeren Teil der leci-
thinartigen Substanzen des Eidotters im gereinigten Zustand
zu gewinnen, und diese Fraktion — das sogenannte Lecithin
— zeigte eine Zusammensetzung, welche zur Formel C44HIINPOSJ
-f- aq leitete, und nach Verseifung als einzigste Spaltungspro-
dukte Glycerinphosphorsdure, Stearinsdure und Cholin ergab.
Einen &hnlichen Stoff stellte Diakonow kurze Zeit darauf auf
analoge Weise aus dem Gehirn her, wodurch er Liebreichs
Protagonlehre in ein auRerst zweifelhaftes Licht stellte.
Diakonows Auffassung der Zusammensetzung des Pro-
tagons wurde wohl durch Streckersd) kurz darauf veroffent-
lichte, bedeutubgsvolle Untersuchungen Kkorrigiert; aber diese

b Hoppe-Seyler, Med.-Chem. Untersuchungen, 1867, S. 217.

2) Hoppe-Seyler, Med.-Chem. Untersuchungen, 1867, S. 209.

3) Ibidem, 1867, S. 221; Hermanns Zentralbl. f die med.
Wissensch., 1868, S. 1, 434, und 1868, S. 97.

4) Annalen der Chemie u. Pharmacie, Bd. CXLVIII, S. 77.
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waren gleichzeitig fur die Hoppe-Seyier—Diakonowsehe
Lecithinlehre eine Stlitze, welche das Verlassen der Protagon-
lehre beflrwortete. Streckers Arbeit wurde, durch seinen
Nachweis der Fahigkeit des Lecithins, mit gewissen Metallsalzen
schwerl6sliche Verbindungen einzugehen, fur die Auffassung der
chemischen Konstitution des Lecithins grundlegend.. Wahrend
Diakonow das Lecithin flr eine salzartige Verbindung ansah,
deuteten Streckers Untersuchungen darauf, dal es sich um
eine Esterverbindung zwischen Cholin und der substituierten
Glycerinphosphorsaure handelte. Dieser Auffassung sind spater
Hundeshagenl!) und Gilson?2) beigetreten. Er wies ferner
unter den Spaltungsprodukten des Lecithins aul3er Stearinsaure
andere Fettsauren nach — darunter auch Olsaure. Strecker
gab, teilweise auf Basis der Spaltungsprodukte, die Formel des
Lecithins auf C42H84NPQO9 an.

Diakonows) beantwortete Streckers Einwendungen in
einer Abhandlung, die er wenige Wochen vor seinem Tode
veroffentlichte. Er konnte Streckers Auffassung der Konsti-
tution des Lecithins aus verschiedenen Grtnden nicht beistimmen,
erkannte jedoch an, dal} es mehrere Lecithine geben multe,
welche sich von einander durch die Art der enthaltenen Fett-
saureradikale unterschieden.

Hiermit schlie8t ein bedeutungsvoller Abschnitt der Ge-
schichte der Lecithinuntersuchungen. Die folgenden Jahre brachten
wenig Neues. Die Frage Uber die Konstitution des Lecithins
wurde als erledigt angesehen. Die Hoppe-Seyier—Diako-
nowsche Methode wurde als Lecithindarstellungsmethode adop-
tiert; zum Nachweis von Lecithin in Geweben und Flussigkeiten
der Tier- und Pflanzenorganismen begntigte man sich damit,
deren Spaltungsprodukte nach Verseifung der ather-alkoholischen
Extrakte nachzuweisen, und eine quantitative P-Bestimmung in
diesen Extrakten genugte zur Bestimmung der Lecithinmenge,
Indem man diese als Distearinlecithin berechnete [8,798°/0 P205]

*) Journ. f. prakt. Chem., 1883, S. 219.
2) Diese Zeitschrift, Bd. XII, S. 585.
3) Hoppe-Seyier, Mediz.-Chem. Untersuchungen, 1868, S. 405.
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[Chevalier,l) Gilson,2) Schulze,d) Jacobson,4) Schulze
und Steiger,5) Schulze und Likiernik,t)) Manasse.l)] Die
Berechtigung hierzu wurde erst bedeutend spater unter Dis-
kussion gestellt, und sie ist so wenig beendigt, dal} man
diese Berechnungsweise bis auf die neueste Zeit ohne Ande-
rungen und nur gelegentlich mit einiger Reservation angefuhrt
und angewendet findet, obwohl sie auf der Voraussetzung be-
ruht, dall das Lecithin In den Extrakten nicht gemischt mit
anderen phosphorhaltigen Substanzen vorgefunden wird. Und
doch wurde in dieser Periode Liebreichs Protagon zu erneuten
Untersuchungen aufgenommen [Gamgee und Blankenhorn,g)
Baumstark,%) Kossel und Freitag,l0) Ruppelll)] und teil-
weise wieder anerkannt, trotz der Verwerfung seitens der
Tubinger Schule und trotz der eingehenden Experimentalkritik,
welcher Thudichuml?) diese Substanz unterwarf. Aullerdem
wurde eine andere Substanz,dasDrechsel-Baldische Jeeorin,
nachgewiesen, welche auf die Berechnung der Lecithinmenge
storend einwirken konnte. In der letzten Zeit hat die Forschung
wiederum begonnen, sich mit dem Lecithin zu beschaftigen.
Heffterl3) suchte in Erkenntnis der Mangel bei der oben bespro-
chenen quantitativen Lecithinbestimmungsmethode, vergebens
diese mit einer quantitativen Bestimmung des Cholins nach
Verseifung des Lecithins mit Barytwasser auszustatten; jedoch
hob er gleichzeitig mit Nachdruck hervor, daR das primare Ather-

*) Diese Zeitschrift, Bd. XII, S. 585.
2) Diese Zeitschrift, Bd. X, S. 97.
3) Diese Zeitschrift, Bd. XIII, S. 32.
4) Diese Zeitschrift, Bd. XI, S. 365.
) Diese Zeitschrift, Bd. XlII, S. 365.
6) Diese Zeitschrift, Bd. XV, S. 405.
) Diese Zeitschrift, Bd. XIV, S. 437.
) Diese Zeitschrift, Bd. Ill, S. 260.
9) Diese Zeitschrift, Bd. IX, S. 145.
10) Diese Zeitschrift, Bd. XVII, S. 264.
u) Z. d. Biologie, 1895, S. 86.
12) Reports of the Medic. Off. of the Privy Council and Local
Government Board 1874, S. 113, 1876, S. 117. — Proceed. Royal Soc. XXX,
S. 278; XXXI, S. 283.

rd) Arch. f. experim. Pathol, u. Pharm., 1891, S. 97.
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oxtrakt, welches frihere Untersucher gewohnlich als Fett be-
rechnet hatten, bedeutende Mengen Lecithin enthielte, die bel
quantitativen Lecithinbestimmungen In Betracht zu ziehen seien.
Einige Jahre spater gelang es Zuelzerl) auch dies in dem
primaren Atherextrakt vorhandene Lecithin fiir Untersuchungen
zuganglich zu machen, indem er als Scheidungsmittel der Fett-
stoffe und der lecithinartigen Stoffe Aceton einflhrte. Zuelzer
kam aufBerdem durch seine Untersuchungen des Ochsengehirns
zu dem schon von Thudichum lange vorher erzielten Resultat,
da sich in dem Gehirn phosphorhaltige, &therlosliche Sub-
stanzen vorfinden, welche sowohl von dem sogenannten Le-
cithin wie auch von dem Protagon verschieden sind.

Der StoB, der hierdurch (sowie durch Thudichums wenig
zugangliche Arbeiten) gegen die klassische Lecithinauffassung
gerichtet war, hat aber nicht spatere Untersucher darin ge-
hindert, ausschlieflich mit einem Lecithin zu rechnen. U. a
beruht Bergells?) Lecithindarstellung auf dieser ldee, obwonhl
sein Darstellungsverfahren weder ganz konstante Produkte er-
gibt, noch anndhernd quantitativ ist.

Das Prinzip, das der Bergellsehen Methode zugrunde
liegt, uud welches Streckers Beobachtungen der Fahigkeit
des CadmiumChlorids, schwerl6sliche Additionsprodukte mit den
lecithinartigen Substanzen zu bilden, zuzuschreiben ist, hat iIn-
dessen dadurch bedeutend erhoOhtes Interesse erhalten, daf
dasselbe Prinzip auch den umfassenden Studien zugrunde gelegt
Ist, welche Thudichum3) auf diesem Gebiet ausgefihrt und
deren Resultate er in seiner umfassenden Arbeit Uber die che-
mische Konstitution des Gehirns niedergelegt hat. Diese Arbeit,
auf welche man jeden verweisen muB, der sich mit diesen Fragen
ZU beschaftigen wuinscht, nimmt sowohl betreffs ihrer Form
wie auch betreffs thres Inhalts unter den hierhin gehorenden
Arbeiten eine Sonderstellung ein. Das vollstandige, allseitige
Ubersehen der Thudichum sehen Untersuchungen hat sein

3 Diese Zeitschrift, Bd. XXVII, S. 255.

2) Ber. d. Deutsch, chem. Gesellsch.,, Bd. XXXIII, S. 2584.

3) Die chemische Konstitution des Gehirns d. Menschen und der
Tiere, Tlbingen 1901.
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Hauptwerk zu einer Anklageschrift gestaltet, deren Bitterkeit
und Unbeherrschtheit wohl kaum von einer wissenschaftlichen
Polemik Ubertroffen ist. Trotz der Ungerechtigkeit gegen etliche
betreffs dieser Frage verdiente Forscher enthalten Thudichums
Untersuchungen so viele interessante Beobachtungen und neue
Gesichtspunkte, dal es bei zuklnftigen Untersuchungen un-
verantwortlich sein wirde, diese nicht zu bertcksichtigen.
Ganz abgesehen von Thudichums Kritik des Protagons und
der damit verkntpften Untersuchungen Uber die phosphorfreien
Gehirnsubstanzen (Cerebroside, Cerebrinacide, Amidolipolide
usw.) hat diese Arbeit eine neue Basis flr die Lecithinforschung
geschaffen und eine Revision der geltenden Auffassung des Le-
cithins unabweisbar gemacht. Es ist hier nicht der Platz zur
Aufrechnung und kritischen Besprechung der verschiedenen phos-
phorhaltigen Stoffe, die Thudichum aus dem Gehirn isoliert
zu haben meint, und welchen er den gemeinsamen Namen:
«Phosphatide» gegeben hat. Dahingegen ist heiworzuheben, dald
er festgestellt hat, dal} sich im Organismus aul3er den einstickstoff-
haltigen Phosphatiden (N:P = 1:1), worunter Lecithin, andere
lecithinartige Stoffe vorfinden, in denen das Verhaltnis zwischen
N und P ein anderes einfaches Verhaltnis ist (N:P = 2: 1,
N:P =2:2). Thudichum hat auf die Trennung dieser Stoffe
eine aullerordentlich grof3e Arbeit verwandt. Seine Trennungs-
methode iIst wesentlich auf eine Fallung der Phosphatide als
Metallverbindungen aus dem durch eine energische Alkohol-
behandlung gewonnenen Extrakt und nachfolgende Trennung
der Metallverbindungen durch deren abweichende Loslichkeits-
verhaltnisse basiert. Thudichum hat demnach eine Trennung
der Phosphatide ausschliel3lich nach 1hrem Loslichkeitsver-
haltnis aufgegeben. Es ist schwer zu beurteilen, inwiefern es
Ihm gelungen ist, sich die Aufgabe ganz praktisch zurecht zu
legen, und iIn seinen Resultaten, sowohl mit Rucksicht auf
die Allgemeingultigkeit seiner Isolationsmethoden, wie auch mit
Rucksicht auf die Auffassung der Konstitution der Phosphatide,
kann ich 1hm iIn vielen Punkten nicht beistimmen. Eins Ist
jedoch sicher: Es ist Thudichum zu konstatieren gelungen,
dal das, was fruher Lecithin genannt und nur mittels physi-
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kalischer Eigenschaften, Spaltungsprodukte usw. identifiziert
wurde, nicht mehr mit diesem Namen abgefertigt werden kann
und darf. Er hat gezeigt, dal die auf diese klassische Annahme
basierten Arbeiten unbefriedigend sind, und daR das Studium
der lecithinartigen Substanzen auf eine breitere Grundlage zu
stellen und namentlich auf eine mehr systematische Weise als
bisher wieder aufzunehmen ist. Er hat jedoch gleichzeitig ge-
zeigt, dal die Schwierigkeiten beil der LoOsung dieser Aufgabe
ganz bedeutend groRer sind, als vermutet war.

Die letzten Jahre sind daher auch verstrichen, ohne daf3
jemand den Versuch gemacht hat, die so winschenswerte Re-
vision der Thudichumschen Arbeit vorzunehmen, obwohl auch
von anderer Seite (Schulze und Winterstein)l) behauptet
wurde, es gabe Phosphatide, deren physikalische Verhaltnisse
und chemischer Bau unter einander verschieden seien. Bezliglich
eines einzelnen Punktes ist eine Bekraftigung der Thudichum-
schen Angaben erfolgt, indem es Koch?) nach einem von Thu-
dichum abweichenden Verfahren gelang, das «Hauplphosphatid»
des Gehirns, das Kephalin, herzustellen. Er ist jedoch nicht
mit Thudichum CUber dessen Konstitution einig und blieb bel
der Annahme stehen, dal3 alles, was frihere Verfasser als Leci-
thin bezeichnet haben, eine Mischung von Kephalin und Lecithin
Ist. Dahingegen haben Hammarstens3) Untersuchungen tber
die phosphorhaltigen Bestandteile der Galle ergeben, dald sich
auch hier aufler einstickstoffhaltigen Monophosphatiden andere
Phosphatide finden, welche zum Teil stickstoffreicher, zum Teil
stickstoffarmer als das Lecithin sind. Blicken wir daher auf
den klassischen Lecithinbegriff zurick, auf die prazis definierte
Zusammensetzung des Lecithins, welche nur eine Variation der
enthaltenen Sauren gestattete — so mussen wir anerkennen,
dal sich die Frage nun ganz anders und bedeutend kompli-
zlerter gestaltet. Beim Studium der neueren Literatur steht man
ganz ohne feste Haltepunkte, indem nicht einmal eine all-

*) Diese Zeitschrift, Bd. XL, S. 101.
*) Diese Zeitschrift, Bd. XXXVI, S. 134.
3) «Bidrag til Kdnnedomen om Gallans kemiska Bestandsdeiar».

Indbjudningsskrift. Upsala 1902.
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gemein anerkannte Grundlage zur Weiterarbeit existiert. Sogar
die Frage uUber die Fettsduren des Lecithins ist nach neueren
Untersuchungen (Henriques und Hansen,l) Cousin)2) wie-
derum zur Debatte gebracht, und die Auffassung der Struktur
des Lecithins hat geandert werden mussen, nachdem man
(Ulpiani),3) dessen optische Aktivitat und (Willstatter und
LUdeke)d)5die optische Aktivitat der enthaltenen Glycerinphos-
phorsaure nachgewiesen hat.

Analytische Methoden und Untersuchungstechnik.

Da es durch fruhere Untersuchungen (Rubow)6) In dem
hiesigen pharmakologischen Institut nachgewiesen war, dal die
Herzmuskulatur eine bedeutende Menge lecithinartiger Substanzen
enthielt, und namentlich eine bedeutend groRere Menge als die
guergestreifte Muskulatur, so war es eine naturliche Folge,
dald ich das Myocardium zum Ausgangspunkt meiner Unter-
suchungen benutzte. Sei auch der Gehalt an Phosphatiden in
den verschiedenen Organen und Geweben sowohl qualitativ wie
auch quantitativ ein verschiedener, so glaube ich doch, dai
die angewendete Untersuchungsmethode und die unten ange-
fuhrten allgemeinen Erfahrungen von Nutzen werden konnen,
wenn die Frage auch beziglich anderer Substrate zu erneuter
Untersuchung aufgenommen wird. — Steht man der Frage
gegenuber: Gewinnung und Trennung der verschiedenen leci-
thinartigen Substanzen des Herzens, so mull die Wahl des
Extraktionsverfahrens auf andere RUcksichten basiert werden,
als wenn es sich nur um eine quantitative Fett-Lecithin-Ex-
traktionsmethode drent.

Es kommt nicht allein darauf an, auf schonende Weise
die Totalmenge der In dem betreffenden Gewebe enthaltenen
Phosphatide zu gewinnen, sondern gleichzeitig auf die Benutzung
derartiger Extraktionsmittel — und auf derartige Weise —,

A) Skandin. Arch. f. Physiologie, 1903, S. 390.

2) Comptes rendus, Bd. CXXXVII, S. 68.

3) Atti della Reale Accad. dei Lincei 1901. lo Sem., S. 368, 421.
4) Ber. d. Deutsch, ehern. Gesellsch., Bd. XXXVII, S. 3753.

5 Arch. f. experim. Pathol, u. Pharm., Bd. LU, S. 173.
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dall man schon bei den Extraktionen getrennte Gruppen er-
halten kann, welche prinzipielle, physikalische oder chemische
Abweichungen aufweisen. Die Bestrebungen, dies zu erreichen,
werden in hohem Grade dadurch gehemmt, dal} die LOslich-
keitsverkaltnisse der betreffenden Substanzen durch Beimischung
anderer fettartiger Stoffe Dbeeinflulit werden konnen. Diese
Schwierigkeit bewirkt, dall man nicht ausschliel3lich nach den
Losungsverhaltnissen gehen kann, ebenfalls werden fraktionierte
Fallungen und Umkrystallisationen oft von geringem Wert. Die
Phosphatide neigen aul3erdem nicht zu Krystallisation in ge-
wohnlichem Sinne, so dal man bei diesen Substanzen die
Hilfe entbehren muf3, welche sonst das Mikroskop bei ahnlichen
Aufgaben zu leisten vermag. Bel der Arbeit mit diesen Stoffen
sient man wohl nicht selten, daR ein — bel langsamer Ab-
kihlung gefallter — Niederschlag einen krystallinisehen Charak-
ter annehmen kann und unter dem Mikroskop wie ein Filz von
Nadeln in knauel- oder rosettenférmiger Anordnung aussieht.
Aber einerseits habe ich dies nicht bel den reinen Stoffen ge-
sehen, anderseits habe ich mich mittels Analysen davon uber-
zeugt, daR derartige Krystallformen, selbst wo sie mikroskopisch
ganz gleichartig waren und sich bei wiederholten Umkrystalli-
sationen unverandert erwiesen, nicht zum Schlul3 auf chemische
Reinheit der Substanz berechtigen. Auch Thudichum hat die
Erfahrung gemacht, dal Mischungen von Stoffen, die zum Tell
sehr verschieden waren, auf eine Weise krystailisierten, welche
unter dem Mikroskop vollstandige Homogenitat vortauschte. Da
gerade die Anhanger der Protagonlehre die Krystallisation dieser
Substanz in mikroskopischen Nadeln als einen Stltzpunkt fir
die Individualitdét des Protagons benutzt haben, so muf ich
hervorheben, wie wenig Gewicht im allgemeinen einem der-
artigen Befunde beizumessen ist und von wie geringem Nutzen
bei diesen Untersuchungen das Mikroskop ist.

Ein machtiges Hilfsmittel besitzen wir dahingegen in den
guantitativen Analysen. Diese lehren uns nicht nur, wie weit
wir allein bei der Anwendung indifferenter Losungsmittel ge-
langen konnen, sondern geben uns aulerdem Aufklarungen
dardber, inwiefern die Bestrebungen zur Isolierung der ver-
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schiedenen Gruppen fortschreiten, indem man seine Aufmerk-
samkeit auf das gegenseitige Verhaltnis zwischen gewissen
charakteristischen Grundstoffen der Produkte richtet.

Solange man nur an die Mdglichkeit eines Lecithins
glaubte, waren die quantitativen Phosphorbestimmungen allein
ein guter Haltepunkt; seit Thudichums Untersuchungen mus-
sen diese von quantitativen N-Bestimmungen immer begleitet
werden, wodurch es ermdglicht wird, die Reinigungsprozesse zu
verfolgen, welche zu Produkten leiten, in denen sich das Ver-
haltnis N . P einem einfachen Wert nahert (z. B. 1:1, 1.2
2 . 1). Dies erfordert natlrlich eine bedeutende analytische Ar-
beit, legt man jedoch nicht das Hauptgewicht hierauf, so wird
man Kriterien daftr entbehren, dal} man wirklich aus der Ver-
wirrung der mehr oder weniger zufalligen Mischungen hinaus-
kommt. Die Reinigungsprozesse sind selbstverstandlich vorzugs-
weise auf die abweichenden Loslichkeitsverhaltnisse der Stoffe
basiert. Diese konnen aber — wie erwdhnt — durch Bel-
mischung fremder Stoffe beeinflulit werden, oder das Loslich-
keitsverhaltnis der Beimischung ist mit der betreffenden Sub-
stanz so Ubereinstimmend, dall man nicht auf diese Weise
allein zum Ziel gelangen kann, sondern zur Anwendung be-
sonderer Fallungsreagenzien gezwungen wird. Bel allen diesen
Manipulationen mit den Phosphatiden ist daran zu denken, daf
auch gewisse molekulare Veranderungen in diesen die Loslich-
keitsverhaltnisse zu beeinflussen vermogen. Thudichum hat
gemeint, derartige Veranderungen beil Wasserabspaltung nach-
weisen zu konnen, und ich vermochte veranderte Loslichkeits-
verhaltnisse bel einem Phosphatid nachzuweisen, das sich durch
langeres Stehen In der Luft oxydiert hatte. Auch aus diesem
Grunde ist derart zu arbeiten, das die Stoffe so viel wie mog-
lich gegen solche Einwirkungen geschutzt werden. Man soll
wahrend der Darstellung die Temperaturen nicht wesentlich tGber-
schreiten, unter denen die Phosphatide im Organismus existieren,
und alle Eingriffe vermeiden, welche erfahrungsgemald storend
auf leichtveranderliche Atomkomplexe einwirken.

Die demnach an eine Extraktionsmethode zu stellenden
Forderungen, welche zur Grundlage einer quantitativen und

Hoppe-Seylers Zeitschrift f. physiol. Chemie. LI. §



qualitativen Schatzung des Gehaltes lecithinartiger Substanzen
eines Organs dienen sollen, werden bezlglich wesentlicher Punkte
von denjenigen erflllt, die ich bel meinen Untersuchungen an-
gewendet habe.

Die Methode ist an und fir sich keineswegs neu, da sie
nur darin besteht, das behutsam getrocknet™ und pulve-
risierte Organ einer priméaren vollstandigen Atherex-
traktion und einer sekundaren vollstandigen Alkohol-
extraktion zu unterwerfen. Indessen weicht sie in ihrer
Ausfihrung in wesentlichen Punkten von friheren ab, und ich
mufd hervorheben, dal die Motive, gerade diese Methode anzu-
wenden, wesentlich andere gewesen sind.

Schon die altesten Untersucher (Gobley) erachteten es
fur notwendig, das Untersuchungsmaterial vor der eigentlichen
Extraktion zu entwassern, und die meisten Untersucher haben
allenfalls durch ihre Extraktion eine allmahliche Entwasserung
desselben erreicht. Die angewendeten Methoden waren von
sehr verschiedenem Wert. Rubow!) hob mit Recht hervor,
die Entwasserung mufte mittels eines schnellen Verfahrens vor
sich gehen, das nicht das Material einer schadlichen Einwirkung
aussetzte. Er empfiehlt eine Methode, wodurch die Trocknung
ohne Anwendung erhohter Temperatur und ohne Anwendung
wassersaugender Mittel ins Werk gesetzt wird. Durch dieses
Verfahren ist man in Wirklichkeit einen bedeutenden Schritt
weitergekommen, indem Warmeanwendung vermieden wird, und
die Methode sich bei geringer Modifikation wirklich schnell auch
zur Trocknung grof3erer Mengen Material benutzen 1alt. Da
es sich von Bedeutung erwiesen hat, das entwasserte Material
nicht langere Zeit der Einwirkung der Luft (Oxydation) aus-
zusetzen, so iIst die Schnelligkeit der Methode von besonderer
Wichtigkeit. Vergleicht man dieses Verfahren mit Baumstarks
Entwasserungsmethode?) (Entwasserung der feuchten Substanz
durch oft wiederholte Atherextraktionen), welche sich wohl an
und flr sich verteidigen lait, so spricht alles zum Vorteil flr
die Lufttrocknung; Vakuumtrocknung ist unanwendbar, wenn

0Ll c
2) Baumstark, Diese Zeitschrift, Bd. IX, S. 145.
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das Material groB3 ist, und von Alkoholtrocknung ist absolut abzu-
raten. Diesen letzten Punkt muf ich besonders hervorheben,
da die Vorbehandlung mit Alkohol allgemein als gleichzei-
tiges Entwasserungs- und Extraktionsmittel benutzt ist. Auch
Rubowl) erwahnt die Aikoholbehandlung unter den mehr scho-
nenden Mitteln zur Trocknung vor der Extraktion. Es wird
aber aus dem nachfolgenden hervorgehen, weshalb eine primare
Alkoholbehandlung absolut zu vermeiden und von ihr als Ent-
wasserungsmittel bei der Reindarstellung der Phosphatide ab-
zuraten ist.))

Bel meiner Untersuchung hat die Trocknung des Unter-
suchungsmateriales auf ahnliche Weise wie bei Rubows Unter-
suchungen stattgefunden, jedoch mit einzelnen Modifikationen,
welche das Verlangen nach einer schnellen Austrocknung —
unter gleichzeitiger Behandlung grolierer Mengen Materials —
erforderte. Sie wurde hiernach auf folgende Weise ausgefuhrt
Das Material wurde, nach sorgfaltiger Beseitigung sichtbaren
Fetts, grolier Gefalie, Sehnen, Fascien u. dergl. entweder mit
einem Messer oder mit einer Fleischhackmaschine in feine Telle
getellt, worauf es In dinnen Schichten auf grofe Glasplatten
ausgebreitet wurde. Ein kleiner Bergmanns Ventilationsmotor
fihrte einen kraftigen Luftstrom Uber die Glasplatten, die In
besonderen Rahmen unter einer Steigung von ca. 300 vor dem
Motor angebracht waren. Durch leichte Erwarmung des Lokales
sowie mehrmaliger Wendung des Materials verlor dasselbe fast
seinen ganzen Wassergehalt innerhalb 12 Stunden (derart verlor
Muskelgewebe wahrend dieses Zeitraums 70—75°/o0 an Gewicht.).
Falls man groRe Mengen in Arbeit nimmt und die Schichten
daher besonders dick sind, kann es notwendig werden, die
Behandlung einige Stunden langer fortzusetzen. Nach dieser
bildet das Praparat zusammenhangende sprode Kuchen, welche
In kleine Stlckchen geschnitten werden. Diese werden in einem
Gazebeutel gebracht und in einem Sied er skys-Vakuumwarme-
kasten aufgehangt. Durch den evakuierten, auf 40° C. erwarmt

Ol c
2) Wo es sieh nur um Extraktion zu quantitativem Zweck handelt,
bietet Rubows Alkoholatherextraktionsmethode grolle Vorteile.

6*
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gehaltenen Warmekasten, in welchem Schalen mit Chlorcalcium
aufgestellt sind, wird ein Strom trockener Luft gesaugt. Nach
4—6 standiger derartiger Behandlung 1alt sich das Praparat
auf einer kleinen Handmuhle zu einem feinen Pulver vermahlen,
welches In flache Glasschalen gebracht und von neuem der
angefuhrten Vakuumtrocknung einige Stunden I¢tng bei 40° C.
unterworfen wird. Auf diese Weise erreicht man eine Ver-
wandlung des Materials zu einem fast vollkommen wasserfreien,
feinen, leichten, stdubenden Pulver, das sich ausgezeichnet zur
Extraktion eignet. Diese ganze Prozedur geht so schnell, dal
sie 36—48 Stunden nach dem Schlachten des Tieres voll-
standig beendigt sein kann (bei kleinen Mengen sogar bedeutend
schneller), und von dieser Zeit ist das Praparat nur wahrend der
ersten Behandlung der Luft ausgesetzt gewesen. Nach dem
Vermahlen sollte das Organpulver nur kirzere Zeit der Luft
ausgesetzt sein, und falls die Extraktion nicht unmittelbar nach
dem Trocknen vorgenommen werden kann, sollte es in evaku-
lerten Behaltern Gber konzentrierter H2S04 aufbewahrt werden,
da es hygroskopisch ist und sich gewisse der darin enthaltenen
Stoffe leicht oxydieren, wenigstens in rein hergestelltem Zustand.
Die Trockenmethode, mittels welcher ich ohne Muhe auf einmal
ca. 5 kg Ochsenmuskeln verarbeiten konnte, erscheint mir in dieser
Form so anwendbar zu sein, daf’ sie als allgemeine Methode zu
ahnlichem Zweck empfohlen werden konnte.

Wenn ich — wie erwahnt — die Anwendung einer pri-
maren Atherextraktion empfehlen und ausdrtcklich von der An-
wendung einer primaren Alkoholbehandlung abraten muf}, so
geschieht es, weil man durch diese Methode Stoffe In Freiheit
setzt, welche von den bei primarer Atherextraktion unmittelbar
|6slichen Phosphatiden verschieden sind. Diese erst nach der
Alkoholbehandlung in Ather l6slichen Stoffe konnen durch Auf-
schub derselben bis nach vollendeter Atherbehandlung fiir sich
gewonnen werden, wahrend sie — durch die Alkoholbehandlung
abgespalten — sonst gleich aufgelost und auf diese Weise mit
den Ubrigen Phosphatiden vermischt gewonnen werden. Dieser
Umstand, welcher bewirkte, daR der Ather den Rufeines schlechten
Lecithinextraktionsmittels bekam, und welcher der Alkoholextrak-
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tion einen hervorragenden Platz in allen Lecithindarstellungs-
methoden, darunter auch den quantitativen, gegeben hat, ist in
Wirklichkeit niemals bertcksichtigt. Meine Untersuchungen be-
kraftigen indessen die schon von Hoppe-Seyler gehegte Ver-
mutung, daB das «Lecithin» zum Teil erst nach einer Alkohol-
behandlung extrahiert werden konnte, wahrscheinlich weil es an
andere organische Stoffe in den Zellen gebunden war; sie haben
jedoch auch ergeben, daR das primare Atherextrakt, das
fast alle alteren Forscher aul3er Betracht liel3en, und
welches die spateren Untersucher mit dem Alkohol-
extrakt zusammengetan haben, nicht nur bedeu-
tende Mengen Phosphatide enthéalt, sondern dal} diese
von denen des Alkoholextraktes verschieden sind. Die
spater referierten Untersuchungen werden rechtfertigen, da ich
schon jetzt feststelle, man soll die Chancen benutzen, welche
sich zu einer leicht gewonnenen Gruppentrennung der Phospha-
tide durch Anwendnung einer priméren Atherextraktion bieten,
deren Produkt fir sich bearbeitet wird.

Ist das Material auf diese Weise erschopft, so schreitet
man zu der Alkoholextraktion, deren Produkt ebenfalls flr sich
bearbeitet wird.

Die Technik der Extraktionen weist nichts Besonderes auf,
weshalb ich, was Details anbelangt, auf die spatere Besprechung
der Untersuchungen verweise. Mit Rucksicht auf deren Resul-
tate sollen die gemachten Andeutungen nur die Wahl der Arbeits-
methode motivieren.

Was die analytischen Bestimmungen betrifft, habe ich zu
den Phosphorbestimmungen Neumanns alkalimetrische
Phosphorsaurebestimmungl) angewendet. Diese Methode
wurde Im hiesigen pharmakologischen Institut durchgeprift
und hat sich als sehr genau, auch bei kleinen Phosphor-
mengen, erwiesen, wenn man nur sorgfaltig die Bedingungen
erflllt, unter welchen die Fallung des Ammoniumphosphormolyb-
dates vorzugehen hat. Es ist besonders wichtig, Ammonium-
nitrat in so reichlicher Menge zuzusetzen, dall man sicher ist,

1) Diese Zeitschrift, Bd. XXXVII, S. 115; Bd. XLffl, S. 32.
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wahrend der Fallung tber 10°/0 Ammoniumnitrat in der Losung
Zu haben.

Die Stickstoffbestimmungen sind nach Kjeldahis Methode
mit Wilfarths Modifikation ausgefuihrt. Der Kontrolle wegen
sind die Stickstoffbestimmungen fur einzelne zufallig gewahlte
Produkte nach Dumas vorgenommen. Diese ergaben In den
betreffenden Fallen genau Ubereinstimmende Resultate. Die Ele-
mentaranalysen sind nach Dennstedts Methodel) ausgeflnhrt.
Eine Modifikation derselben war jedoch notwendig, da die Phos-
phatide bel Verbrennung in Porzellanschiffen eine phosphorsaure-
haltige Kohle hinterliel3en, welche selbst bei langwierigem Glihen
Im Sauerstoffstrom nicht vollstandig verbrannt wird.

Da Versuche mit Beimischung feuerfester Stoffe das Re-
sultat nicht verbesserten, blieb man zuletzt dabel stehen, die
Phosphatide mit Bleichromat in Kupferschiffen zu verbrennen,
eine Methode, die sich seit alter Zeit gegeniber schwer ver-
brennbaren Stoffen bewahrt hat. Wie vorauszusehen, wurde
hierdurch die langsame Verbrennung erschwert, welche eine
Bedingung daftr ist, dal} die Verbrennungsprodukte bei Denn-
stedts Rohrfallung vollstandig oxydiert werden. Trotz der
groten Achtsamkeit und der Ausdehnung der Verbrennung bis
auf 7—8 Stunden millangen die Analysen doch wiederholt, weil
sich die Verbrennung nicht derart abstufen lie8, dal} bestandig
Sauerstoffuberschuls vorhanden war. Diesem Mangel gelang es
schliellich abzuhelfen, indem man vor und hinter der Platin-
quarzschicht oxydierte Kupferdrahtrollen (ca. 6 cm lang) an-
brachte und diese stark glihend hielt. Auf diese Art fanden
die Verbrennungsprodukte bestandig gentgend Sauerstoff, selbst
wenn die Verbrennung zeitweise etwas stark wurde. Nach der
EinflUhrung dieser Modifikation haben die Analysen der Phos-
phatide und deren Metallverbindungen niemals Schwierigkeiten
verursacht. Kontrollanalysen mit Stoffen gekannter Zusammen-
setzung haben Uberaus befriedigende Resultate ergeben.

Samtlichen Berechnungen liegt das internationale Atom-
gewicht: O = 16 zugrunde.

" M. Dennstedt, «Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse»,
Hamburg 1903.
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Untersuchungen lber die Phosphatide des Myocardium.

Zu den folgenden Untersuchungen der Herzmuskulatur sind
Ochsenherzen benutzt. Dieses Material ist zu jeder Zeit des
Jahres zu bekommen und liefert mit verhaltnismaldig geringen
Ausgaben genlgend grolie Substanzmengen. Dieser letzte Punkt
Ist fur die Durchfihrung einer einigermal3en vollstandigen Unter-
suchung von besonderer Wichtigkeit. Bel den ersten orientieren-
den Untersuchungen wurden nur 3—5 Herzen angewendet; bel
den spateren vollstdndigen benutzte ich jedesmal 8 Herzen,
welche 1V2—2 kg trockenes Pulver lieferten. Im ganzen sind
30—40 Ochsenherzen verarbeitet.

Unmittelbar nach dem Schlachten werden die Herzen sorg-
faltig von Peri- und Endocardium und Klappen befreit, Fett
und grollere Gefalle werden ebenfalls weggeschnitten. Das
Myocardium wird, wie friher beschrieben, in feine Teilchen
zerteilt und nun einer vollstdandigen Austrocknung und Pul-
verisierung nach der friher beschriebenen Methode unterworfen.

Bei den ersten Versuchen, wo ich mich im wesentlichen an
die Hoppe-Seyler — Diakonowsche Behandlungsweise hielt,
und mich demnach ausschliel3lich mit dem sekundaren Alkohol-
extrakt beschéaftigte, wurde ich nur Gber die Unanwendbarkeit
dieses Verfahrens aufgeklart. Die Resultate dieser Versuche
referiere ich bel der Besprechung des Alkoholextraktes.

Auf Basis der hierbel gemachten Erfahrungen ging ich zu
der mehr systematischen Behandlungsweise Uber, die spater
angewrendet und schon vorher angedeutet ist.

Das getrocknete Muskelpulver wird mit Ather in groRe,
mit eingeschliffenen Stopfen versehene Glasbehalter gebracht,
welche jeder ca. 500 g pulverisierte Herzmuskeln und ca. 1 |
Ather enthalt. Unter haufigem Schutteln wird das Pulver so
oft mit Ather bei Stubentemperatur behandelt, bis nichts mehr
extrahiert werden kann. Im Anfang wird der Ather taglich
unter Anwendung von Auspressung gewechselt, wodurch sich
fast das ganze Atherextrakt 8—10 Tage nach dem Schlachten
des betreffenden Tieres gewinnen laBt (bei 4—5 Atherbehand-
lungen). Die Atherextrakte werden unter der Luftpumpe Dbei
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niedriger Temperatur bis zu Sirupkonsistenz eingeengt und unter
Kohlensaure im Dunkeln aufbewahrt. Hiermit ist die Ather-
extraktion jedoch nicht beendigt. Es lalt sich auerdem ein
Extrakt gewinnen, welches ganz gewil} gering ist, das jedoch
vor dem Beginn der Alkoholextraktion entfernt werden mul.
Ist das Herzmuskelpulver auf diese Weise. 8—10 Ather-
extraktionen bei gewohnlicher Zimmertemperatur unterworfen
worden, indem man den Ather schlieRlich nur jeden 8.—10. Tag
wechselt, so werden nur ganz minimale Mengen extrahiert.
Diese SchluRbehandlung mit Ather zur Entfernung der letzten
Spuren der atherloslichen Bestandteile dauert im allgemeinen
2—3 Monate, wahrend welchen demnach 2 kg Muskelpulver
allmahlich mit ca. 40 | Ather behandelt werden. Die Zeit,
welche hierbei verstreicht, wird zur Untersuchung der Haupt-
menge des Extraktes benutzt, der schon nach den 4—5 schnell
aufeinander folgenden ersten Extraktionen gewonnen ist.
Nachdem die sorgfiltige Atherextraktion beendigt, der
letzte Ather durch energische Auspressung entfernt und das
ausgeprellte Pulver kurze Zeit an der Luft ausgebreitet ist, bis
die letzten Atherreste verdampft sind, beginnt die Alkohol-
extraktion. Diese wird mit starkem Alkohol (90—96°/0) vor-
genommen, anfangs bei gewohnlicher Zimmertemperatur, spater
bei 40—45° C. Wahrend die letzten Atherextrakte trotz langeren
Stehens praktisch ungefarbt waren, farbt sich das erste Alkohol-
extrakt bei Zimmertemperatur schnell stark gelb. Die folgenden
Extraktionen werden bel 40—45(0 C. auf einem grof3en Wasser-
bad ausgefihrt, auf welchem die Glasbehéalter in Wasser ver-
senkt angebracht werden. Der Inhalt der Glasbehalter wird
wiederholt mittels eines schweren Glasstabes umgerthrt. Auf
diese Weise lassen sich die Extraktionen mit 4—5 Behand-
lungen vollenden, welche sich jede auf 24—48 Stunden er-
streckt (wovon 6—12 Stunden bel 40—45° C.). Zwischen jeder
Behandlung wird die ganze Masse kraftig ausgepreldt, worauf
man sofort frischen Alkohol zusetzt. Die filtrierten Alkohol-
extrakte werden sofort unter der Luftpumpe bel 40° C. abge-
dampft und gewogen, so dal} bestandig die Extraktionsmenge
zu beurteilen ist. Hierbei beobachtet man eine gleichmafige
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und starke Abnahme der Extrakte, so dall das nach der 5. Ex-
traktion gewonnene verschwindend ist.*) Die Gesamtmenge der
Atherextrakte und die der Alkoholextrakte wird jede fiir sich
untersucht.

Es ist hier kein Gewicht darauf gelegt, den rein quanti-
tativen Wert dieser Extraktionsmethode z. B. mit Rubows
Methode zu vergleichen. Indessen habe ich doch durch einige
systematische Untersuchungen die Mengenverhaltnisse der ver-
schiedenen Fraktionen ganz oberflachlich bestimmt.

) Gesam-  Acetonunlosliche Teile
Trocken- Ather- Alkohol- melte
des des

Extrakt- Ather- Alkohol-  ZW-
MENYE extrakts extr.2) Sammen

substanz extrakt extrakt

g g g 'lo g g ’lo
8 Herzen 1925 136 184 1662 60 80 701
8 1440 125 141 1854 52 96 10,28

Diese Zahlen sind daher nur als ein grobes Bild der Werte
Zu betrachten, um welche es sich in ahnlichen Fallen handeln
wird, um so mehr, da die angefihrten Zahlen nur Minimalwerte
Infolge der durch die Trennung erlittenen Verluste sind. In-
dessen ist es von Wichtigkeit zu wissen, ob die angewendete
Methode einen guten Lecithinertrag gibt, wenn dieser aus dem
Phosphorgehalt der atherloslichen Teile im Extrakt berechnet
wird (wie von Rubow). Zu diesem Zweck sind in der erst-
genannten der 2 Untersuchungen, Phosphorbestimmungen samt-
licher atherldoslicher Fraktionen vorgenommen. Aus dem Prozent-
gehalt in diesen und deren Mengenverhaltnis 1ait sich die totale
Phosphormenge berechnen. Die Filtrate der Acetonfallungen
sind ebenfalls trotz thres geringen Phosphorgehalts mitgenommen.

*) Eine Probe, die nachher ausgenommen wurde, ergab nach mehr-
stindiger Extraktion mit Chloroform (bei 45—50° C.) nur einen mini-
malen Extrakt, das nur Spuren von Phosphor enthielt, und nach Ldsung
In Alkohol mit Platinchlorid keinen Niederschlag gab.

*) Von der atherloslichen Fraktion des Alkoholextraktes.
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Auf diese Weise fand man in den erstgenannten 8 Herzen
5,48 g Phosphor in den atherlGsliehen Teilen der Extrakte; dies
entspricht 7,49 °/o «Lecithin» (nach der gewdhnlichen Berech-
nungsmethode). Zieht man in Betracht, dal} alle die gefundenen
Gewichtsmengen Minimalwerte sind, so scheint das Resultat im
wesentlichen ebenso hoch zu sein, wie dasjenige (ca. 8°/0),
welches sowohl Rubow wie auch ich bel Bestimmungen nach
seiner Methode erhalten haben. Ich mulR hinzuftigen, daR, falls
diese Berechnung betreffs der letztgenannten 8 Herzen durch-
gefuhrt ware, so wirde das Resultat sicherlich bedeutend hoher
ausgefallen sein.

Ich glaube aus dieser Betrachtung schliel}en zu durfen,
dal die Phosphatide bel der angewendeten Methode ebenso
vollstandig wie bei Rubows Verfahren extrahiert werden, was
Bedeutung hat, selbst wenn das Ziel der beiden Methoden ein
wesentlich verschiedenes Ist.

Das Atherextrakt.

Die gesamten und sorgféltig (s. 0.) aufbewahrten Ather-
extrakte der Ochsenherzen werden bei niedriger Temperatur
(Wasserbad unter 40° C.) im Vakuum abgedampft, um die
letzten Reste des Wassers zu entfernen, welches der Ather
unter der Extraktion vom Praparat aufgenommen hat.

Das getrocknete Extrakt, das eine braungelbe, sirupartige
Masse bildet, wird mit einer geringen Menge reinen Athers be-
handelt, wodurch die Hauptmenge aufgeldst wird, und leicht von
einem unbedeutenden, weil8lichen Rest (a) abfiltriert.

Dem klaren, braungelben, konzentrierten, atherischen Fil-
trat wird unter Umschittelung kaltes wasserfreies Aceton zu-
gesetzt, so lange noch Niederschlag entsteht, worauf es zum Ab-
setzen des Niederschlags an einen kihlen Ort (5° C.) gestellt wird.

Der x*cetonniederschlag besteht teilweise aus einer grofieren,
braungelben, zusammengeballten Masse, teilweise aus einem
feinen welldlichen Niederschlag. Die stark braungelb gefarbte
Acetonatherlosung, welche den grofiten Teil der Fettstoffe des
Extraktes enthalt, laldt sich leicht abfiltrieren und zu gesonderter
Untersuchung aufbewahren (siene Acetonlosung).
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Der Acetonniederschlag wird nun vollstandig mittels Va-
kuumbehandlung unter leichter Erwarmung (35—40° C.) und
Durchleitung trockener Luft von anhaftendem Aceton befreit.
Derart getrocknet lost man das Produkt wiederum in wasser-
freiem Ather auf und stellt es hin, bis sich ein minimaler,
feiner, weildlicher Niederschlag (von demselben Charakter wie a)
gesetzt hat, worauf dekantiert und filtriert wird.

Eine Probe der derart hergestellten Atherlsung halt sich
tagelang klar und gibt nach dem Abdampfen und Trocknen ein
Produkt, dessen Phosphor- und Stickstoffgehalt*) andeutet, dal
wir es mit Stoffen héheren Phosphorgehalts und niedrigeren Stick-
stoffgehalts als dem Lecithin zu tun haben. Da ich bel pra-
liminaren Untersuchungen gefunden hatte, dal} dieses Produkt
aus einem alkoholl6slichen und einem alkoholunldslichen Tell
bestand, so glaubte ich erst, es handelte sich um das Vor-
handensein einer kephalinartigen Substanz, und folgte bel dem
folgenden Verfahren hauptsachlich Kochs?) Kephalindarstellungs-
methode, welche hier zu einem anderen, aber nicht weniger
Interessanten Fund flhrte.

Die Atherlosung wird mit ca. 4 Volumen absolutem Alkohol
gefallt, wodurch sich momentan ein bedeutender Niederschlag
bildet, welcher teilweise aus gelbbraunen, klebrigen Massen be-
steht, die sich beim Schutteln an den Seiten des Glases fest-
setzen, teilweise aus einem losen, weilllichen Niederschlag, der
sich nur langsam setzt. Nach 12—24stindigem Stehen in der
Kalte (0°—2° C.) wird die klare atheralkoholische L&sung ab-
filtriert, wahrend der Niederschlag (b) mit kaltem, absolutem
Alkohol gewaschen wird.

Das atheralkoholische Filtrat vom Niederschlag b wird im
Vakuum abgedampft und in absolutem Alkohol gel6st, wobel
ein geringerer, unloslicher Teill desselben Charakters wie b
restiert, den man diesem beiflgt.

Nun sind die acetonunloslichen Bestandtelle des
Atherextraktes in einen alkoholloslichen Teil und

) Bei einer der Darstellungen ergab das Produkt einen P-Gehalt
von 4,25°0 und einen N-Gehalt von 1,52 °/o.

2) 1. c.
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einen alkoholunloslichen Teil . b getrennt. Der Nieder-
schlag b wird von neuem in Ather geldst und mit Alkohol ge-
fallt. Darauf wrird er im Warmeschrank bei 60° mit absolutem
Alkohol behandelt, wodurch sich der weiliche, lose Nieder-
schlag auflost, wahrend die braunlichen Massen, die In der
Warme etwas sirupartig sind, beim Abgielien .der Alkohol-
l6sung Zurlckbleiben. Da die braunliche Substanz haufig noch
weiRliche Kornchen enthéalt, 16st man sie von neuem in Ather
und fallt sie wiederum mit absolutem Alkohol, worauf sie mit
warmem absoluten Alkohol bei 60° C. behandelt und schliel3-
lich mit Alkohol gewaschen wird.

Das schwach gelbliche, alkoholische Filtrat scheidet bel
der Abkuhlung einen losen, weil3en Niederschlag (bn) aus, der
mit kaltem Alkohol gewaschen wird.

Die ungeloste gelbbraune Substanz (b 1), welche die Haupt-
menge des Niederschlages b reprasentiert, wird in einer geringen
Menge absoluten Athers geldst. Die Losung wird unter Kohlen-
saure bel niedriger Temperatur hingestellt, wobei sich ein
minimaler Niederschlag absetzt, indem die Losung vollkommen
klar wird. Die klare Atherlosung wird in der Kélte (0°) mit
wasserfreiem Aceton geféllt und gut geschuttelt. Der hierdurch
entstandene, gelbliche Niederschlag klebt nicht zusammen, setzt
sich aber doch einigermalien beim Stehen. Da er sich nicht
leicht filtrieren lai3t, wird hier mit Vorteil die Zentrifuge an-
gewendet. Die Flussigkeit ist kaum gefarbt. Der Niederschlag
wird durch vorsichtige Behandlung unter der Luftpumpe von
Aceton befreit und hat nun In der Kalte bedeutende Harte.
Schlieldlich 16st man in einer geringen Menge warmen ESsIg-
esters (frisch gereinigt und gerade bei 74—76° rektifiziert)
und stellt thn bei niedriger Temperatur (ca. — 2° C.) in den
Kuhlschrank, wodurch bj wiederum ausfallt und sich als ein
braunlicher Sirup fester Konsistenz auf dem Boden des Glases
sammelt. Die Umfallung aus Essigester wird wiederholt. Der
Essigesfer wird dabeil bestandig leicht gelbgefarbt.l) Nach De-

*) Ich habe mich durch Phosphorbestimmung im Abdampfungs-
rickstand der Essigesterldsung davon Uberzeugt, dal} die Umfallung aus
Essigester wirklich eine Reinigung ist.
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kantierung und Absaugen des Testierenden Essigesters erweist
sich bi in absolutem Ather vollstandig und klar loslich. Es
wird im Vakuumtrockenschrank bei 40° C. unter Durchleitung
von Kohlensaure und schliefldlich im Vakuum Uber konzentrierter
H2S04 getrocknet und danach in feine Stickchen geteilt. Der
Exsikkator wird andauernd wohl evakuiert gehalten und an
einen dunklen Ort gestellt.

Das Filtrat von b. Das alkoholische Filtrat von b,
welches neutrale Reaktion aufweist, wird, wie erwahnt, Im
Vakuum abgedampft und von Testierenden Spuren von b getrennt.
Die klare Alkohollosung wird unter der Luftpumpe eingedampft,
der Riickstand I6st sich klar in Ather und wird aus demselben
ungefahr quantitativ mittels kalten Acetons gefallt. Dieser Nieder-
schlag (c), welcher helle, orangefarbene Massen bildet, wird Iim
Vakuum udber konzentrierter H2S04 getrocknet.

Bevor ich zur Besprechung der verschiedenen Fraktionen
Ubergehe, in welche das Atherextrakt auf diese Weise mittels
rein physikalischer Methoden geteilt ist, flge ich ein Schema

bei, das eine Ubersicht Uber das Prinzip fur die Trennung gibt.
"unloslich in wasserfreiem Ather: Fraktion a)

Einge- l6slich in Aceton: Die Acetonldsung.

dampftes |@slich in unlaslich in kaltem unléslich in warmem

Ather-  WasSer- . absolutem Alkohol : Alkohol:
freiem unloslich ~ = 1 tion b Fraktion b )

extrakt Ao raktion b)

In

Aceton [6slich In kaltem 10slich in warmem

absolutem Alkohol: absolutem Alkohol:
Fraktion c) Fraktion bn)

Die in obenangefiihrter Ubersicht benannte Fraktion a,
welche alles in allem Uberaus unbedeutend ist und nur der Voll-
standigkeit wegen mitgenommen wird, bildet nach dem Trocknen
graulichweiRe, harte, sprode Massen, die in wasserhaltigem Ather
ganz unloslich zu sein scheinen. Sie hinterlal3t beim Erhitzen auf
dem Platinblech einen bedeutenden, unverbrennbaren Rest, welcher
Cl- und P-Reaktion gibt. Beil quantitativen Phosphor- und N-
Bestimmungen werden 6,39 °/o P und 1,86 °/o N gefunden. Nach
diesem scheint a zum grofRen Teil aus unorganischen Stoffen
(Salzen) zu bestehen, welche mit den grofien Mengen teilweise
wasserhaltigen Athers extrahiert sind. Man denke in diesem
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Zusammenhang an Loews!) Angabe, daR wasserhaltiger Ather
u. a. geringe Mengen Monokaliumphosphat lost. Der recht be-
deutende Phosphorgehalt des Niederschlages konnte flr das Vor-
handensein von Phosphaten in demselben sprechen. Der Nieder-
schlag ist Ubrigens keiner weiteren Untersuchung unterworfen.
Die Acetonlosung: Es zeigt sich, dal} die acetonloslichen
Teile des Atherextraktes, welche hauptsachlich aus Fett bestehen,
und deren Menge daher mit dem Fettgehalt des Organs variiert,
konstant eine geringe Menge phosphorhaltiger Stoffe enthalten.
Es ergibt sich demnach, dal3 Aceton die phosphorfreien
und die phosphor haltig en Stoffe nicht vollstandig trennt.
Der Phosphorgehalt, der Abdampfungsrickstand war aber nur
gering, indem bei zwei verschiedenen Darstellungen resp. 0,3°/0
und 0,26 °/o P gefunden wurden. Dieser P-Gehalt ist nicht dem
Vorhandensein von Phosphaten zuzuschreiben, indem eine Ldsung
der abgedampften Acetonlosung in Petroleumather nach grind-
lichem und haufigem Schutteln mit Wasser keine Abnahme des
Phosphorgehalts erlitt. Da man auf3erdem bei Zusetzung von Platin-
chlorid und Cadmiumchlorid zu den atheralkoholischen Ldsungen
phosphorhaltige Niederschlage erhalt, so ist anzunehmen, dal} der
Phosphorgehalt geldsten Phosphatiden zuzuschreiben ist, welche
entweder acetonloslich sind, oder in geringer Menge in Aceton
mit Hilfe der Fettstoffe in Losung gehalten werden konnen. Diese
Annahme wird durch nachfolgende Untersuchungen bestatigt.
Die eingedampfte Acetonlosung erwies sich als nur teil-
weise In Alkohol l6slich, indem eine welilie, vollstandig phos-
phorfreie Masse ungelost verblieb. Die enthaltenen Phosphatide
muliten sich demnach in der bel O0 filtrierten Alkoholl6sung
befinden. Angestellte Proben ergaben, dal} man auch jetzt nach
dem x~bdampfen und L&sen in Ather keinen Niederschlag mit
Aceton bekommen konnte. Die alkoholische Losung wurde mit
einer alkoholischen Platinchloridlésung in UberschuB gefallt.
Der feine, blaligelbe Niederschlag wird sorgfaltig mit absolutem
Alkohol gewaschen. Nach dem Trocknen im Exsikkator bildet der
Niederschlag hellorangegelbe Massen. Das Filtrat der Platin-
chloridfallung enthalt nur Spuren von Phosphorsaure.

Y Loew, Pflugers Archiv, Bd. XIX, S. 342.
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Analytische Bellage.

0,2134 g hinterlassen nach dem Gluhen 0,0258 g Pt = 12,09°0 Pt.

0,2756 » » » » » 0,0331 » » = 12,01°0 *

0.2593 > verbrauchten bei Neumanns P-Best. 17,28 ccm n/10-Natron
= 3,69°lo P.

0,3900 g verbrauchten bei Kjeldahls N-Best. 5,02 ccm n/io-H2S04
= 1,81°0 N;

0,1934 g ergaben bei Elementaranalyse ~ 0,1294 g H20 = 7,46°/0 H.

0,3332 » C02 = 47,00 C.

Das Material war hiermit erschopft. Wird angenommen,
dal diese Verbindung eine ahnliche Konstitution wie das salz-
saure Lecithinplatinchlorid besitzt, so erhalt man annahernd die
Formel: (C33H62NPO08)2, H2PtCI6.

Da sich indessen das Lecithin nach Thudichums * An-
gaben auch mit PtCl4 allein (ohne HCI) verbindet, oder in einer
Verbindung auftreten kann, In welcher nur eine HCI-Gruppe
auf eine PtCl4-Gruppe kommt, so ist die Formel nicht ganz
sicher. Sie zeigt indessen, dall es sich hier um Phosphatide
handelt, in denen N: P = 1:1 ist. Das Verhaltnis zwischen
diesen und Platin ist dasselbe wie in Lecithinplatinchlorid. Die
analytischen Bestimmungen weisen Uubrigens bedeutende Ab-
weichungen von Streckers Analysen der Platinchloridverbin-
dung des Lecithins auf. Da die Verbindung nur in geringen
Mengen gefunden wird, und es nur meine Absicht war, zu kon-
statieren, dall bei der Anwendung der Acetonféllung als Dar-
stellungsmittel Phosphatide verloren gingen, so habe ich dieses
Produkt nicht eingehender verfolgt. Die Untersuchung ist inso-
fern ausreichend gewesen, so dald es festgestellt werden
kann, dal3 sich eine quantitative Gewinnung der Phos-
phatide nicht mittels Methoden erreichen lal3t, welche
auf deren UnlGslichkelt in Aceton basiert sind.

Bevor ich zur Besprechung der Hauptprodukte bj und c
Ubergehe, restieft die Besprechung von bn- Dieser in warmem
Alkohol 16sliche, in kaltem Alkohol unlGsliche Teil des Aceton-
niederschlages scheint wesentlich aus Fettstoffen zu bestehen.
Dieses Produkt erinnert etwas an das von Zuelzer auf

%1 ¢ S 120,
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ahnliche Weise aus Eidotter gewonnene, das wesentlich aus
Tripalmitin bestand. Es kann nicht wundern, da man hier
Fettstoffe antrifft, die ja nicht alle In kaltem Aceton l6slich
sind. Andererseits handelt es sich aber nicht ausschlie3lich
um Fettstoffe. Nach wiederholten Umkrystallisationen (4 mal)
schwindet das Im voraus geringe Produkt zu einer geringen
Menge eines weilen, sproden, leicht fettigen Korpers, der voll-
standig verbrennbar ist. Dieser Korper gibt nicht Salkowskis
Reaktion, enthalt nicht Schwefel. Die Gesamtmenge des derart
gereinigten Praparates betrug aus 8 Ochsenherzen ca. 50 cg.
Es enthielt 1,08°0 P, 11,36°/0 H und 72,61 °/o C.

Nach mehrstindigem Kochen mit 21/2°/oiger H2S04 gibt
das Filtrat eine schwache, aber deutliche Reduktion von Fehlings
Losung.

Das Produkt ist nur deshalb von Interesse, weil es den
einzigsten und unbedeutenden Anteil des Atherextraktes re-
prasentiert, welcher Charaktere aufweist, die an Protagon oder
Jecorin erinnern konnten.

Die Hauptprodukte des Atherextraktes sind Dbi
und c. Die Mengenverhaltnisse sind bel den verschiedenen
Darstellungen nicht ganz konstant; bi befand sich durchschnitt-
lich im Ubergewicht Uber c. Die Reinigungsprozesse zehren
allmahlich einen Teil dieser Phosphatide (bi ist kaum voll-
standig unloslich in kaltem Essigester). Es ist demnach nicht
leicht, etwas Genaues Uber die Menge dieser 2 Hauptphosphatide
ZU sagen. Sie reprasentieren aber zusammen ca. 2—2,2°/o der
Trockensubstanz des Herzens.x)

Das Cuorin (bi).

Die Fraktion bi hat sich bel naherer Untersuchung als ein
Phosphatid erwiesen, dessen Konstitution so bedeutend von den
friher beschriebenen abwich, dald ich es tir praktisch erachtete,

0 Es finden sich also von den Hauptphosphatiden des Ather-
extraktes groBere Mengen (trotz des Verlustes bei der Darstellung), als
Koch u. Woods (Journal of Biological Chemistry, Vol. I, S. 203) bei
ihrer Lecithinbestimmung flr samtliche Phosphatide im Herzen finden
(1,61—1,69».
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Ihr einen Namen zu geben, teillweise um ihren Unterschied
von der Lecithin-Myelingruppe zu markieren, teilweise um ihre
Nichtubereinstimmung mit Kephalin hervorzuheben, mit welchem
es durchweg seine physikalischen Eigenschaften zu teilen scheint.
Der Name Cuorin,l) welchen ich in Vorschlag bringen will,
bezieht sich auf das vorzugsweise Vorkommen der Verbindung
Im Myocardium, wahrend andere untersuchte Substanzen sie
nicht — oder allenfalls nur spurweise — enthalten.

Das Cuorin ist eine gelbbraune, transparente, fast geruch-
lose Substanz, welche nach dem Trocknen von harter, fast
harziger Konsistenz ist und sich einigermalden leicht pulveri-
sieren laldt. Sie ist sehr hygroskopisch und wird bei Aufnahme
von Wasser klebrig, spater flussig. Beim Erwarmen auf dem
Platinblech schmilzt sie unter Zersetzung und verkohlt unter Ent-
wicklung leicht entzindbarer Dampfe. Bel Lassaignes Probe
erhalt man deutliche Reaktion auf N; die Substanz gibt keine
Reaktion auf Schwefel. (Schmelzen mit Natrium und Prifung
auf Schwefelmetall mit Nitroprussidnatrium.) Die Substanz redu-
ziert nicht Fehlingsche Ldsung, selbst nach langerem Kochen
mit verdinnter H2S04,

Lost sich nach dem Trocknen im Vakuum leicht in Ather,
Chloroform, Petroleumather und Schwefelkohlenstoff, etwas
schwerer in Benzol bei gewdhnlicher Temperatur. Bei erhonter
Temperatur ist es In Essigester, Eisessig und Amylalkohol I6slich,
wird jedoch beim Abklhlen wiederum aus diesen Losungsmitteln
ausgeschieden. In Alkohol, Methylalkohol und Aceton ist es
selbst beim Erwarmen bis zum Kochen unléslich. In Wasser
sinkt es sofort zu Boden, worauf es anfangt langsam aufzu-
quellen, bis es sich schlieBlich vollstandig zu einer triben,
emulsionartigen Halblosung verteilt, in welcher sich keine iso-
lierten Partikelchen unterscheiden lassen. Die neutral reagierende
Losung gibt beim Stehen keinen Niederschlag und lauft tribe
durch das Filter. Bel Zusatz von Alkalien zur wasserigen
Losung wird diese vollkommen klar, wahrend kohlensaure Alkalien
die Trlbung nicht ganz beseitigen.

*) Cuore (italienisch) = Herz.
Hoppe-Seyier's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LlI. !



98 A. Erlandsen,

Es l6st sieh mit braungelber Farbe in konzentrierter
H2S04. Diese Ldsung gibt bei Zusatz eines 10°/oigen Zucker-
sirups Pettenkofers Reaktion.

Bel Zusatz alkoholischer Platinchloridlésung zur atherischen
Losung stellt sich kein Niederschlag ein, setzt man jedoch —
nach dem Hinzuflgen reichlicher Mengen Platinchlorids — ab-
soluten Alkohol in bedeutendem Uberschuld zu," so entsteht ein
volumindser, blalgelber Niederschlag, wahrend die obenstehende
FlUssigkeit fast ungefarbt ist. Ebenso laidt sich die atherische
Losung mit alkoholischer Cadmiumchloridlosung fallen. Diese
Fallung scheint ganz ungefarbt zu sein.

Der Schmelzpunkt ist hier wie bel anderen Phospha-
tiden schwer zu bestimmen, da der Ubergang nicht scharf ist
und die Substanz wahrend des Erwarmens sich zu zersetzen
anfangt. Er liegt indessen bedeutend hoher als der des Leci-
thins. Beim Erwarmen im Kapillarrohr wird das Cuorin bei ca.
80°C. vollstandig durchsichtig, darauf findeterstbei 115—120° C.
eine sichtbare Veranderung statt; die Substanz wird alsdann
dinnflissig, farbt sich dunkler und beginnt zu schaumen.

Samtliche Untersuchungen und Reaktionen sind an dem
frischhergestellten Praparat ausgefuhrt. Dies ist wohl in Betracht
Zu ziehen, denn die Verbindung wird sehr leicht von aulieren
Verhaltnissen beeinflult, und wie wir unten sehen werden, hat
diese Beeinflussung eine hervorragende Einwirkung auf die physi-
kalischen Verhaltnisse. Aus demselben Grunde sind die Ana-
lysen natlrlich sofort nach der Darstellung vorzunehmen, weshalb
in untenstehender Ubersicht nur die an dem frischen Praparat
gemachten Bestimmungen angefuhrt werden.l) Erst als diese
Eigenschaften des Stoffes erkannt waren und entsprechende
Kautelen beachtet wurden, gaben die Analysen Ubereinstimmende
Resultate.

Die folgende Ubersicht umfaRt 3 verschiedene, frisch her-
gestellte- Cuorinpraparate und samtliche an diesen angestellten
Analysen.

*) Bel Praparat Il wurden die Analysen schon ca. 14 Tage nach
dem Schlachten des betreffenden Tieres ausgeftihrt.
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Die Analysen des Cuorins.

Praparat I Praparat Il

Durch- Atome

99

Berechnet flr

Praparat | schnitt CnHI25NP20
°% 0 0 %l o)y = ° . (Ne=1]) o[
c — - 61,86 61,46 61,57 61,76 61,52 61,63 71,02 61,33
H — — 893 892 911 9,18 9,09 9,03 124,6 9,02
N 101 101 102 — 101 1.03 1,015 1 1,01
P 446 450 443 441 —— 446 452 4,46 1,99 4,47
o - - - - -  — — 238 2063 24,17
Analytische Beilage.
|. Phosphorhestimmung
0,3506 g verbrauchten 28,25 ccm n/2-Natron = 4,46°0 P
0,3759 » » 30,58 » » = 450°0 »
Kj eldahlanalyse
0,7143 g verbrauchten 5,13 ccm n/io-H2S04 = 1,01 °/0 N.
Il. Elementaranalyse :
0,2113 ggaben 0,1693g H,0 = 8,93°/0 Hund 0,4792 gC02 = 61,86°/0 G
0,2420 » » 0,1938» » = 892°% » » 05443 » » = 61,46°0 »
0,1915 » » o06/» » = 911% » » 04323 » » = 61,570 »
Phosphorbestimmung :

0,3205 g verbrauchten 25,66 ccm Wz2-Natron = 4,43°0 P
0,3596 » » 28,63 » » = 441°/0 »
Kjeldah!lbestimmung:

0,5608 g verbrauchten 4,04 ccm n/io-H2S04 = 1,01°0 N
0,6660 » » 485 » » = 102° »

Elementaranalyse

9,18°/0 H und0,6614 g C02 = 61,76 = G

0,2921 g gaben 0,2408 g H20

0,4281 » y 00,3492 » » = 9.09°% » » 0,9656 » » = 61,52°0 »
Phosphorbestimmung :

0,3393 g verbrauchten 27,32 ccm »/»-Natron == 4,46°/0 P
0,3156 » » » 2575 » » = 452°0 »
Kjeldahlbestimmung:

0,5857 g verbrauchten 4,22 ccm n/l0 H2SO4 = 1,01°0 N
0,8994 » » 6,57 » » = 1,03°% »

Die empirische Formel des Cuorins ist hiernach:
NTIN25M2®2r  Sowohl In atherischer Losung, wie auch beim
7*
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Stehen an der Luft, untergeht das Cuorin eine Veranderung,
deren Charakter aus folgendem hervorgehen wird:

Eine Probe des Praparates Il (siehe Analysen) wird in Ather-
gelost und in einer wohlverschlossenen, gefillten Flasche 3—4
Wochen an einen dunklen Ort gestellt. Die Losung setzt nur einen
minimalen Niederschlag und verandert nicht ihre Farbe (so wie
gtherische Kephalinlosung). Nach vorsichtigem Abdampfen des
Athers und Vakuumtrocknung erhalten wir folgende Analysen:

Elementaranalyse :

0,3408 g gaben 0,2748 g H20 = 8,98°/0 H und 0,7494 g CO2 = 59,98°/0 G
0,2401 » » 01919 » » =891° » » 05291 > » = 60,10° »

Geht man davon aus, dall die Anzahl der C-, P- und
N-Atome und demnach deren gegenseitige Verhaltnisse Im
Molekll unverandert geblieben sind, so laft sich die veranderte
Zusammensetzung der Verbindung auf C71HI12INP2023 berechnen,
woraus hervorgeht, dal} die Veranderung (auf’er einer geringen
Steigerung des H-Gehalts) wesentlich In einer Zunahme der
Sauerstoffmenge bestent. Langere Zeit In getrocknetem und
fein zerteiltem Zustand in nicht evakuiertem Exsikkator (Uber
H2S04) aufbewahrt, ergab ein anderes Cuorinpraparat (1) fol-

gende Analysen:
Elementaranalyse :

0,1912 g gaben 0,1418 g H20 = 8,26 °/0 H und 0,3937 g CO2 = 66,15°/0 C
0,1697 » > 01247 » > = 8,19°%0 » » 03485 » » = 56,01°0 »

Das Verhédltnis C . H ist demnach ganz dasselbe wie In
C7IH125NP2021, indem die Werte ca. 9 °/o niedriger sind. Rechnet
man, dall der P-Gehalt und der N-Gehalt im gleichen Ver-
haltnis wie C und H verandert ist (was sich bei einem zweiten
Versuch als tatsachlich erwies), so erhalten wir:

Prozente Atome (N = 1)
C = 56,08 71,30
H = 8&8 125,07
N = 0,92 1
P = 4,06 2,00
[0] = 30,72 29,98

die empirische Formel: C71HI125NP2030, was nur als eine sehr
bedeutende Oxydation ausgelegt werden kann. Folgende Be-
obachtung bekraftigt diese Annahme. Eine Probe des Pra-
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parates Il wird In ein Wiegeglas gebracht. Das feinzerteilte
und getrocknete Praparat wird gewogen und Uber konzentrierter
H2S04 in den Exsikkator gestellt. Das Wagen, das wahrend
langerer Zeit wiederholt wurde, ergab folgende Resultate:

Datum Gewicht
29. 12. 1904 0,3705 ¢
30. 12. 1904 0,3737 »
5. 1. 1905 0,3817 »
11. 1. 1905 O aps
21. 1. 1905 , 0,4038 »
30. 1. 1905 0,4042 »
6. 2. 1905 0,4039 »
16. 3. 1905 0,4022 »
26. 4. 1905 0,3992 »
3. 6. 1905 0,3974 »
20. 10. 1905 0,3949 »

Die Gewichtszunahme betrug demnach im Laufe ca. 1 Mo-
nats fast 9°/o0 (8,92 °/0), was gut damit Ubereinstimmt, dal
die Analysen fir obengenanntes Praparat ca. 9°/0 zu niedrig
ausfallen konnten. Nach dem Aufhéren der Gewichtszunahme
wurde eine langsame Gewichtsabnahme beobachtet, wahrend
das Praparat in demselben Exsikkator an einem ganz gewil}
haufig sonnenbeschienenen Ort stand. Die Gewichtsabnahme
kann moglicherweise auf eine spatere Wasserabgabe wahrend
der langwierigen Sonnenlichtbeeinflussung des oxydierten Pra-
parates beruhen; jedoch liel3 sich dieses Verhaltnis nicht naher
aufklaren.

Die Veranderung des Cuorins beim Stehen iIn trockener
Luft duBert sich auch auf andere Weise. Wahrend das frisch
hergestellte Praparat eine Jodzahl von ca. 101 zeigte, erhielt
man bel Jodzahlbestimmungen eines der oxydierten Praparate
nur ca. 22 (Bestimmungen nach v. Hubl).

Analytische Beilage.

Jodzahl

(0,2361 g banden 0,2377 g Jod : 100,68

ATIM25M 2721 10,2121 » > 0,2124 » » : 100,17
(10,1480 » » 0,1504 » . : 101,66
C,,HISSNP2030:  0,3245 » » 0,0720 » » : 2233

Die Verringerung der jodabsorbierenden Fahigkeit des
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Cuorins spricht daftr, dal hauptsachlich die jodabsorbierenden
Elemente im Molekdl, also die Fettsaureradikale, verandert
werden.

Auch die rein physikalischen Eigenschaften des
Cuorins werden durch die Autoxydation verandert.
Die Konsistenz wird harter, vollstandig harzig, und im Gegen-
satz zu dem frischen Praparat erweist sich das Cuorin in Ather
unldslich (sowohl in wasserfreiem wie auch in wasserhaltigem).
Auch anderen Losungsmitteln gegentber verhadlt es sich wie
eine schwerer losliche Substanz. Dies gilt aber nicht fir Wasser.
Wahrend das frische Praparat mit Wasser eine Emulsion bildet,
|6st sich das oxydierte Praparat ohne Erwarmung langsam, aber
vollstandig im Wasser. Die einzelnen Partikelchen verquellen,
werden vollstdndig transparent und ldsen sich schlieldlich zu
einer vollkommen klaren, hellgelben Fllssigkeit, welche selbst
nach langerem Stehen nicht den geringsten Niederschlag gibt.
Schuttelt man die wasserige Losung mit Ather, so nimmt dieser
nichts auf. Zusatz von Alkohol zu der wasserigen Ldsung ruft
einen weildlichen Niederschlag hervor, welcher nach dem Trocknen
in Ather unloslich ist. Es ist kaum ein deutlicherer Beweis
daftr erforderlich, dal} die Phosphatide nicht alle so unver-
anderliche Atomkomplexe sind, wie Thudichum annimmt, und
es Ist nach diesen Erfahrungen verstandlich, warum es
von grof3ter Bedeutung ist, dall wahrend der Darstel-
lung vermieden wird, das Praparat einer Oxydation
und langdauernden Aufbewahrung in atherischer LO0-
sung auszusetzen.

Das Cuorin ist, wie erwahnt, ebenso wie andere Phos-
phatide imstande, Verbindungen mit Platinchlorid und
Chiorcadmium einzugehen. Es geht aus spateren Unter-
suchungen hervor, dall Verbindungen dieser Art, mit leichter
zuganglichen Phosphatiden, bisher so wenig studiert und die
Verhaltnisse so unklar sind, dall momentan keine Veranlassung
vorliegt, eine eingehende Untersuchung der Metalldoppelsalze
des Cuorins anzustellen.

Ich habe aber einen Versuch zur Darstellung der Platin-
chloridverbindung des Cuorins gemacht.
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Ich loste 3,5 g Cuorin in ca. 30 ccm reinem Ather. Zu
dieser Losung setzte ich 12 ccm einer 10°/oigen alkoholischen
Platinchloridlosung. Hierdurch entstand ein blagelber Nieder-
schlag. Die Fallung wird durch Zusatz von Alkohol beschleunigt.
Der Niederschlag wurde abfiltriert und mit absolutem Alkohol
gewaschen. Beim Abdampfen des Athers entstand ein weiterer
Niederschlag, welcher bei der Analyse aber nicht mitgenommen
wurde. Das Filtrat des Platinchloridniederschlages enthielt
Platinchlorid. Der sekundare Niederschlag war jedoch allzu un-
bedeutend zur Erklarung des Umstandes, dal} das Hauptprodukt
nur ca. 1,25 g wog. Man steht hier einem Verhaltnis gegen-
Uber, welches an den Verlust bei Chlorcadmiumfallung anderer
Phosphatide erinnert (siehe spater) und der diesen Produkten
einen verdachtigen Charakter verleiht.

Der Niederschlag bildet nach dem Trocknen dunkelbraune,
harzige, krystallinische Massen, welche sich leicht in Ather
l6sen und aus diesem wieder mit Alkohol im UberschuB ge-
fallt werden. Das Material reichte nur zu folgenden Bestim-

mungen
Platinbestimmung: 0,3836 g gaben 0,0693 g Pt = 18,06°/0 Pt.
Phosphorbestimmung: 0,4113 g verbrauchten 19,22 ccm n/2-Natron
= 2,59°0 P.
Kjeldahlbestimmung: 0,4632 g verbrauchten 2,10 ccm n/l0-H,SO4
= 0,64°/0 N.

Das Verhaltnis N: P : Pt = 1: 1,84 : 2,04.

Es ist leider nicht moglich gewesen, diese Bestimmungen
durch andere Analysen zu korrigieren und zu erganzen, und
eine einzelne N-Bestimmung mit so geringer Menge einer so
stickstofiarmen Substanz ergibt naturlich nur ein unzuverlassiges
Resultat. Es laRt sich deshalb nur schliel}en, da das Ver-
haltnis N : P = 1 : 2 wahrscheinlich bewahrt ist, und dal} die
Verbindung wahrscheinlich 2PtCl4-Gruppen enthalt.

Aufklarungen Uber die Konstitution des Cuorins lassen
sieh durch das Studium der Abbauprodukte desselben gewinnen.
Mittels Verseifung und Titrieren der freigemachten Fettsauren
Ist auf leichte Weise die Anzahl der Fettsaureradikale im Cuorin
zu bestimmen. Verseift man p Gramm Cuorin (Molekilge-
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wicht M), so erhalt man, wenn jedes Molekil x Fettsauregruppen
enthalt, x Fettsduremole. Verbraucht man nun zum Ti-

trieren derselben n Kubikzentimeter normaler Alkalilosum?, so
erhalten wir x = —J1-., demnach

nM

X — 1000 p.
Ist daher das Molekilgewicht des Cuorins bekannt und
lal3t sich die Verseifung vollstandig durchfihren, so ist die Be-
rechnung leicht. Die Prozeduren werden, soweit mdglich, In

einer Kohlensaureatmosphare ausgefiihrt, um eine Oxydation der
Fettsdauren zu vermeiden.

Man verfahrt folgendermalien:

Die abgewogene Substanz wird in einen kleinen Rund-
kolben gebracht und 4 Stunden mit alkoholischer Kalilauge
gekocht. Allmahlich mit dem Abdestillieren des Alkohols (trotz
der Anwendung eines RuckfluRkthlers) wird wasserige Kalilauge
zugesetzt. Schlieldlich wird der Alkohol unter Zusatz von Wasser
weggekocht, wonach noch M: Stunde gekocht wird. Nach Ab-
schlul des Kochens ist die Flussigkeit vollstandig klar, von
hellgelber Farbe. Nach dem Abkuthlen wird mit HCI Ubersattigt,
wodurch die Seifen zerlegt werden. Die Fettsauren werden
mit Ather in Scheidetrichter unter Kohlensdure ausgeschuttelt.
Die wasserige, fast ungefarbte, salzsaure LOsung wird abge-
zapft, wahrend die atherische Fettsaurelosung so lange mit
Wasser gewaschen wird, bis das Waschwasser neutral reagiert.
Die Fettsaurelésung wird unter CO? filtriert, der Ather abde-
stilliert, wonach die Sauren Im Vakuumtrockenschrank bei
60—70° C. unter CO2-Durchleitung bei niedrigem Druck ge-
trocknet werden, bis das Gewicht konstant wird. Vor dem
Titrieren werden die abgewogenen Sauren in Atheralkohol ge-
|6st, die Losung durch Kochen von CO? befreit und mit Wasser
und reinem neutralem Alkohol verdinnt. Das Titrieren wrird
mit n/io-Natron mit Phenolphtalein als Indikator vorgenommen.

3 Analysen gaben folgende Resultate (die Bezeichnungen
wie bel obenangeflhrter Formel).
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D Fettsauren n M X

Praparat Il 1,770 ¢ 1,140 g = 64,40% 3,80 ccm') 1389,7 2,98
— 1,181 » 0,751 » = 63,62% 2,439 » 2 - 2,87
Praparat |1l 1,512 > 0,963 » = 63,74% 3,145 » 9 2,89

| ‘
Hiernach mul} das Cuorinmolektl 3 Fettsduregruppen ent-

halten.

Die Fettsauren erwiesen sich phosphorfrei und gaben keine
N-Reaktion (Lassaignes Probe), weshalb das Vorhandensein
unverseiften Phosphatids ausgeschlossen ist. Die gewonnenen
Sauremengen (s. 0.) reprasentieren durchschnittlich 63,92 °/o
der verseiften Cuorinmenge.

Die Elementaranalyse der Fettsauren (die Verbrennung
wird in Porzellanschiffen vorgenommen) ergab bei 2 verschie-

denen Darstellungen folgende Resultate:

0,2280 g gaben 0,2336 g H20 = 11,41 % H und 0,6494 g C0O2 = 77,69% G
0,661 » » 0,1733 » » = 11,61% » » 04717 » » = 77,47% »

Aus dem durch die Spaltung einer gewissen Cuorinmenge
gefundenen Gewicht der S&urenmenge lafit sich deren Durch-
schnittsmolekulgewicht berechnen, da das Molekilgewicht des
Cuorins nach obenstehenden Analysen bekannt ist (1390). Wird
diese Zahl der Rerechnung der obenangefiihrten Analyse der
Fettsauren zugrunde gelegt, so bekommen wir, indem wir uns
erinnern, dall es 3 Sauremolekile gibt, die empirische Formel.:
Ci9H34Q2 Diese ist ein Ausdruck fir die Durchschnittszusammen-
setzung der 3 Fettsauren.

Die Jodzahlbestimmung fir die Fettsauren ergab . 130,1
(nach v. Hubl).

Die Schmelzpunktbestimmung (Schmelzen in Ka-
pillarrohren) ergab fir die Fettsauren einen Schmelzpunkt bel
47—A48° C.

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dal} das
Cuorin 3 Fettsaureradikale enthalt. Diese Fettsauren

h 0,720 ¢ verbrauchten 24,0 ccm n/io-Natron.
2) 0,2019 » » 6’56 » »
3) 0,7457 » 24,36 » >
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haben einen verhaltnismaldig niedrigen Schmelzpunkt.
Ilhr niedriger Wasserstoffgehalt und i1hre hohe Jod-
zahl (die angefuhrte Bestimmung ist ja eher zu niedrig)
deuten darauf, dal} die Sauren entweder ganz oder teil-
weise der Linolsaurereihe angehoren (CJLn-10a) oder
sogar teilweise der Linolensaurereihe (GnHgh-eOa). Es ist
ganz gewil moglich, daR auch Olsaure in der Mischung sich
findet ; jedoch wirde diese allein nicht die Jodzahl so hoch bringen
konnen. Das eingehendere Studium der Fettsauren weist besondere
Schwierigkeiten auf. Nachdem sich VVarrentrapps Methodel)
zur Trennung der Bleisalze der Fettsauren als ganz unzuverlassig
erwiesen hat,2) wenn es sich allein um Olsaure, Stearinsaure und
Palmitinsaure handelt, und sie noch nicht von durchgepriften
Methoden ersetzt ist, hat es keinen Zweck, Sauren in einem so
sparsam zur Verfliigung stehenden Material isolieren zu versuchen.

Gegenilber Thudichums Angabe, dal} es Phosphatide gibt,
welche nicht Phosphorsaure als Glycerinphosphorsaure enthalten,
Ist die Aufklarung von Interesse, inwiefern sich unter den Spal-
tungsprodukten des Cuorins Glycerinphosphorsaure nachweisen
lakt. Dies scheint durch folgenden Versuch gelungen zu sein.

Das Cuorin wird mit alkoholischer KOH verseift, und die
Fettsauren auf oben angefiihrte Weise nach Ubersattigung mit
HCI und Ausschitteln mit Ather entfernt. Die salzsaure, wasserige
Losung wird neutralisiert, auf dem Wasserbad abgedampft
und In Wasser gelost. Eine geringe Menge gelatindsen Nieder-
schlags wird abfiltriert. Das klare, gelbliche und etwas zah-
flussige Filtrat ist leicht sauer. Es wird mit Barytwasser neu-
tralisiert, worauf Chlorbaryum im UberschuB zugesetzt wird.
Hierdurch entsteht ein weil3er Niederschlag, der wesentlich aus
phosphorsaurem Baryt besteht.3) Nach Abfiltrieren des Baryt-

* Trennung auf Basis der Atherl6slichkeit des Blexoleats.

) Herman Jaeckle, Uber die Zusammensetzung des mensch-
lichen Fettes, Diese Zeitschrift, Bd. XXXVI, S. 53.

3) Den Umstand, dall sich nach energischer Verseifung, aufler den
glycerinphosphorsauren, phosphorsaure Alkalien vorfinden, kennt man
auch betreffs des Lecithins und braucht daher nicht als Beweis flr eine
direkte Apposition der Phosphorsaure im Cuorinmolekil aufgefalit zu

werden.
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niederschlags wird das Filtrat mit Essigsaure neutralisiert,
worauf bis auf 60° E erwarmt und Bleiacetatlosung zugesetzt
wird. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert, wahrend
die Flussigkeit noch heif3 ist. Der Niederschlag wird mit heif3em
Woasser auf demFilter gewaschen, solange das Waschwasser Chlor-
reaktion gibt (Chlorblei). Der restierende weil3e Niederschlag wird
getrocknet. Er gibt beim Schmelzen mit saurem schwefelsauren
Kali charakteristischen Aeroleingerueh und die Dampfe schwarzen
mit ammoniakalischem Silbernitrat benetztes Papier. Nach der
Saureveraschung erhalt man starke Phosphorsaurereaktion. Die
Verbindung ist In heilem Wasser nicht ganz unloslich. (Das
Waschwasser gibt nach der Saureveraschung P205-Reaktion.)

Es scheint zweifellos, dal diese, in heil}em \Wasser schwerlos-
liche, chlorfreie Blei Verbindung, welche Glycerin und Phosphor-
saure enthalt, nachdem freies Glycerin und freie Phosphorsaure
vollstandig entfernt sind, glycerinphosphorsaures Blei sein mul.

Mit Rlcksicht auf den zweifelsohne vorhandenen basischen
Bestandteil des Cuorins ist wegen der zu diesen Untersuchungen
erforderlichen grolien Substanzmengen nur eine einzelne Unter-
suchung gemacht.

Das Cuorin wird durch mehrstindiges Kochen mit Baryt-
wasser auf dem Wasserbad verseift. Die Barytseifen werden ab-
filtriert. Das Filtrat wird mit Wasser verdinnt und der Baryt-
Uberschuld mit CO2 geféllt. Das Baryumcarbonat wird abfiltriert,
worauf das Filtrat auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft
wird. Der Eindampfungsrickstand wird mit absolutem Alkohol
extrahiert, wobel die Hauptmenge (glycerinphosphorsaures Baryt)
ungelost verbleibt, wahrend der Alkohol die Base auflost. Dem
gelbgefarbten, alkoholischen Filtrat wird alkoholische Platin-
chloridl6sung zugesetzt, solange noch ein Niederschlag hervorge-
rufen wird. Der gelbliche Niederschlag wird abfiltriert und mit
absolutem Alkohol gewaschen; darauf wird er in Wasser gelost.
Bel langsamem Abdampfen der wasserigen Lo6sung im EXsik-
kator krystallisiert das Platindoppelsalz aus als regelméaRige,
orangegelbe Krystalle, fast ausschliellich Oktaeder. Sie sind
schwerer 10slich als das Cholinplatinchlorid, neigen nicht wie
dessen Krystalle zum Zusammenfltf3en zu grofien Konglomeraten,
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und namentlich sieht man keine Andeutungen hexagonaler Tafeln.
Der Ertrag aus 2 V2 g Guorin war nur ca. 11 cg. Beim Glihen
entwickelt sich deutlich Trimethylamingeruch. Nach Auslaugen
des Gluhrickstandes mit verdinnter HClI und warmem \Wasser
und Gldhen zu konstantem Gewicht findet man einen Platin-
gehalt von 37,26 °/o Pt.

Selbst wenn dieser einen Bestimmung kein grolies Gewicht
beizumessen ist, so ist die Platinmenge doch so bedeutend hdéher
als die des salzsauren Cholinplatinchlorids (31,64°/0 Pt), daf
es In Verbindung mit dem abweichenden Charakter und LOs-
lichkeit der Krystalle dafiir spricht, dal} die Base des Cuorins
nicht mit dem Cholin identisch ist.

Die Darstellung ist wie angedeutet mit Verlust verbunden,
ein Verhaltnis, das von der Cholindarstellung des Lecithins be-
kannt ist. Da es sich nicht um das Verschwinden fllchtiger
Basen handelt (wortber ich mich durch einen Versuch Uber-
zeugt habe), muB angenommen werden, dall eine teilweise
Zersetzung stattfindet, oder da die Base zum Teil mit den
Barytseifen niedergerissen wird.

Das Cuorin ist nach dem Angefihrten als ein
Phosphatid aufzufassen, dessen Konstitution wesent-
lich von der des Lecithins und von den von Thudichum
Isolierten Phosphatiden abweicht, und dessen Zu-
sammensetzung der Formel C7IHI25NP2021 entspricht.

Es mul3 also als ein Monoamidodiphosphatid auf-
gefald3t werden, das 3 Fettsaureradikale (gegen 2 Im
Lecithin), Glycerinphosphorsaure, sowie eine alka-
loidartige Base enthalt. Die Fettsauren des Cuorins
sind jedenfalls vorwiegend ungesattigt. Es iIst denk-
bar, dal3 die ausgepragte Autoxydabilitat, welche eine
Veranderung der physikalischen Eigenschaften des
Cuorins hervorruft, im Zusammenhang mit dessen bio-
logischen Funktionen steht.

Lecithin (c).

Die zweite Hauptgruppe der Phosphatide im Atherextrakt
wird von der in der Ubersicht genannten Fraktion ¢ reprasen-
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tiert. Diese gehort nach ithrer Zusammensetzung zu den Mono-
phosphatiden mit 1 Atom N: zur Lecithingruppe. Benutze ich
In nachfolgendem bezlglich dieses Edukts die Bezeichnung «Le-
cithin», so geschieht es mehr aus praktischen Ricksichten, und
nicht um es mit den Praparaten zu identifizieren, welche ins-
gemein friher unter diesen Namen gegangen sind, und welchen
auf Basis 1hres vermuteten Gehalts gesattigter Fettsauren eine
etwas andere Zusammensetzung beigemessen wurde. Da neuere
Untersuchungen der Fettsauren des sogenannten Lecithins in-
dessen ergeben haben,l) dal diese durchaus nicht nur aus ge-
sattigten Fettsduren bestehen, so erachte ich mich doch berech-
tigt zur Benutzung der Bezeichnung Lecithin bezuglich dieses
Stoffes,2) der wasserstoffarme Sauren enthalt, was auch in seiner
Formel Ausdruck findet, der aber Ubrigens die dem Lecithin ins-
gemein als charakteristisch beigemessenen Eigenschaften besitzt.

Das Lecithin bildet orangegelbe Massen halbsprdoder Kon-
sistenz, die sich jedoch einigermalien zerteilen lassen. In trocke-
nem Zustande fuhlt es sich etwas klebrig an. Beim Stehen an
der Luft nimmt es mit Begierde Wasser auf, bis es vollstandig
dickflissig wird. Das frische Praparat hat einen schwachen,
eigentmlichen (nicht ranzigen) Geruch.

Es ist in kaltem, absolutem Alkohol, in Ather, Chloro-
form, Essigester und Petroleumather vollstandig und Kklar 10slich,
wahrend es In Aceton bel gewoOhnlicher Temperatur unloslich
oder sehr schwer l6slich ist. Gegenlber Wasser verhalt es sich
auf gleiche Weise, wie es gewohnlich betreffs des Lecithins be-
schrieben wird. Es 10st sich langsam zu einer triben, emul-
sionsartigen Flussigkeit schleimiger Konsistenz auf. Es gibt mit
konzentrierter H2S04 und Zuckersirup Pettenkofers Reaktion.
Der Schmelzpunkt 143t sich nicht genau bestimmen, scheint
jedoch um 60° C. zu liegen. Erst bei Erwdarmung auf ca. 110° C.
fangt die Substanz an braun zu werden und sich zu zersetzen.

*) Henriques und Hansen, Cousin, 1 c.

2) Der Umstand, daR dessen Losung teilweise mit einer alkoholischen,
ammoniakalischen Bleizuckerlosung gefalltwird, konnte aber daftr sprechen,
dald es sich hier um eine Mischung einander nahestehender Stoffe der Gruppe
der Monoamidomonophosphatide handelt (vergl. Thudichums Myelin).
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Die alkoholische Losung gibt mit alkoholischer Chlorcad-
miumldsung einen volumindsen, weil3lichen Niederschlag, der nach
dem Auswaschen mit Alkohol in kaltem Benzol l6slich ist. Aus
der Benzollosung wird die Verbindung von neuem mit Alkohol
geféllt. Die frisch gefallte Chlorcadmiumverbindung ist auch bei
gewohnlicher Temperatur in Ather l6slich. Nach,dem Trocknen
scheint sie in kochendem Ather selbst unléslich zu werden,
wahrend die vollstandige Loslichkeit in Benzol bewahrt ist,
wenn sie einer kurzdauernden Erwarmung mit Benzol unter-
worfen wird. In dieser Beziehung scheinen die Verhaltnisse
mit denen identisch zu sein, welche Thudichuml) fir sein
Lecithinchlorcadmium angibt, das sich in Benzol erst nach vorher-
gehender Erwarmung lost.

Die alkoholische LoOsung wird auch von alkoholischem
Platinchlorid gefallt. Dieser Niederschlag ist jedoch nicht ein-
gehender untersucht.

Da das Lecithin, ebenso wie das Cuorin zu den autoxv-
dablen Substanzen gehort, obwohl die Oxydation hier langsamer
vor sich zu gehen und weniger bedeutend zu sein scheint, mussen
die Analysen an frischen, schnell hergestellten Praparaten vor-
genommen werden, welche in evakuiertem Exsikkator an einem
dunklen Ort aufzubewrahren sind.

Unter derartigen Vorsichtsmaliregeln ergaben die Analysen
folgende Resultate:

Die Analysen des Lecithins.

Pra- Durch- Berechnet fur
5 3 ~ Atome
parat | Prapstrat Il Praparat Il schnitt ciSh8lnpo!
o o o (p=d
/o /o /o °lo °lo °/o =
C 66,19 66,38 66,42 66,17 66,29 43,36 65,70
H _— 10,23 10,24 10,08 10,15 10,17 79.64 10,21
N 1,87 1,84 187 1,88 1,90 1,87 1,05 1,79
P 3,87 398 403 394 3,93 3,95 1 3,95
[O] — - — — — 17,71 8,69 18,33

* L c. S 117—119.
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Analytische Belilage.

|. Kjeldahlbestimmung:
0.5308 g verbrauchten 7,07 ccm n/io-H2S04

Phosphorbestimmung :
0,3239 g verbrauchten 22,65 ccm n/2-Natron = 3,87 °/o P.

1,87°0 N.

Il. Phosphorbestimmung :

0,3468 g verbrauchten 24,95ccm n/2-Natron = 3,98°/0 P
0,3498 » » 2545 » » = 4,03°0 »

Kjeldahlbestimmung
0,6106 g verbrauchten 8,00ccm n/io-H2S04 = 1,84°0 N
0,7986 » » 10,70 » » = 1,88°0 »

Elementaranalyse
0,1887 g gaben 0,1734 g H20 = 10,23>= Hund 0,4579 g C0O2 = 66,19°/0 C
0,1776 » » 0,1633 » » ==10,24°00 » » 04322 > > =66,38°0 »

l1l. Phosphorbestimmung :

0,3675 ¢ verbrauchten 26,15 ccm n/>-Natron = 3,94°/0 P
0,3727 » » 26,46 » » = 3,93°/0 »

Kj eldahlbestimmung :
' 0,7944 g verbrauchten 10,66 ccm n/io-H2S04 = 1,88°/0 N
0,7301 » » 990 » » = 1,90 »

Elementaranalyse
0,4100 g gaben 0,3709 g H20 = 10,08°/0 Hund 0,9985 g C02 = 66,42 °lo G
0,3807 » » 0,3467 > y = 10,15% » » 09235 » » =66,17°0 »

Die empirische Formel des Lecithins wurde hier-
nach C43H80NPO9. Bei einem Praparat, welches einige Monate
In nichtevakuiertem Exsikkator aufbewahrt war, ergaben die
analytischen Resultate die Formel C43H/9INPON. Die Veran-
derung, welche dieses Praparat durchgemacht hat, ist daher als
eine Oxydation aufzufassen.

Bei der Untersuchung der Jodzahl fir frische und oxy-
dierte Praparate fand ich folgende Zahlen (nach v. Hubl):

C43HBONPOY f 0,2763 g banden 0,2776 g J : 100,46

(Praparat I1) \ 0,2579 » » 0,2588 » » 100.34
B9 | 02570 » » 0,0752 » » 29,26
CwniEnNPOu 93504 » . 0,012 » » 28,88

Dies ergibt demnach eine bedeutende Verringerung der
jodabsorbierenden Fahigkeit des oxydierten Praparates. FUr das
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frisch hergestellte Praparat war die Jodzahl also wesentlich groRder
als die von Henriques und Hansenl) flr das Eilecithin ge-
fundene (71,4); aber ein Vergleich ist doch nicht moglich, da
das von diesen Untersuchern untersuchte «Lecithin» eine Mischung
verschiedener Phosphatide sein mul}, und dessen Zusammen-
setzung nicht durch Analysen bestimmt ist.

Die Verseifung des Lecithins ergab nicht so befriedigende
Resultate, wie es fur das Cuorin der Fall war. Obwohl die
Verseifung und die Zerlegung der Seifen auf ganz dieselbe Weise
ausgefuhrt wurde, wiesen die Fettsauren einen geringen Phos-
phorgehalt auf, welcher von einer unvollstandigen Verseifung
nerrithren muB. Ubereinstimmend hiermit wird die Aquivalent-
perechnung nicht ganz befriedigend, spricht aber doch bestimmt
dafiir, daB das untersuchte Lecithin, in Ubereinstimmung mit der
allgemeinen Annahme, 2 Fettsaureradikale enthalt.2)

P Fettsauren n M X

CA3HIINPOu  3,025g 1,971 g = 65,1500 7,13 ccm3)4 816.4 1,92
Praparat Il 2,00 » 141 » = 70,50°/« 8 785,4 1,76

Die Sauren ergaben bei einer einzelnen, mit dem nicht
ganz phosphorfreien Praparat angestellten Probe (2. Versuch),
eine Jodzahl von 110 (v. Hiibl), welche demnach als ein
Minimalwert zu deuten Ist.

Die Jodzahl flr die Fettsauren des hier untersuchten Le-
cithins ist mithin hoher als die der von Henriques und Han-
sen untersuchten Lecithinpraparate. Diese fanden namlich Jod-
zahlen von 95,7—101,6 fur samtliche Fettsauren (wahrend die
flichtigen Fettsauren eine Jodzahl von 153,9 hatten).

Dall es sich — wie Im Cuorin — auch hier um Uber-
wiegend wasserstoffarme Fettsauren handelt, dafr spricht auller

0L c. S. 396.
2) Die angewendeten Bezeichnungen sind dieselben wie die bei der

Aquivalentberechnung fiir das Cuorin.
3) 0,5393 g verbrauchten 19,51 ccm n/io-Natron
4) 0,5149 » » 16,31 » »
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der Jodzahl folgende Elementaranalyse, welche an einem etwas
phosphorhaltigen Praparat angestellt wurde (l1I).
0,1341 g gaben 0,1397 g H20 = 11,60°0 H und 0,3772 g C08 = 76,74°/0 C.

Die hieraus berechnete Durchschnittszusammensetzung der
Fettsauren wird C18H3202 (Atome G: 17,59, H: 31,82, 0:2,05).

Bel der Schmelzpunktbestimmung wurde der Schmelz-
punkt der Sauren (Prap. IIlI) bei 44—45° C. gefunden.

Durch Verseifung mit Barytwasser gelang es, Cholin und
Glycerinphosphorsaure auf folgende — von Strecker ange-
gebene — Methode nachzuweisen. Nach der Verseifung werden
die Baryumseifen abfiltriert, worauf das Filtrat mit Kohlensaure
Ubersattigt wird, um restierendes Baryum zu entfernen.

Nach dem Abfiltrieren des Baryumcarbonats wird auf dem
Wasserbad eingedampft. Der Eindampfungsruckstand wird mit
absolutem Alkohol extrahiert.

1. Die alkoholische Losung wird mit alkoholischer
Platinchloridlosung gefallt. Der hellgelbe Niederschlag wird sorg-
faltig mit absolutem Alkohol gewaschen, In Wasser geldst und
In den Exsikkator tber H2S04 zur Krystallisation gestellt. Hier-
durch entstehen orangefarbige, bis zu 1—2 cm grofRe Krystall-
konglomerate, welche sich makroskopisch als ziegelformige,
polygonische Tafeln zeigen. Mikroskopisch erkennt man die
kleineren Krystalle hauptsachlich als sechsseitige Tafeln. Eine
Platinbestimmung ergab 31,81°/o Platin, wahrend Cholinplatin-
chlorid 31,64°/0 Platin erfordert. Es kann daruber kein Zweifel
herrschen, dall es sich hier um CholinplatinChlorid handelt,
da alle Eigenschaften mit denen des Cholinplatinchloridsl) tGber-
einstimmen. Durch diese Versuche lieBen sich Heffters?) An-
gaben Uber die groBen Verluste bei der Cholindarstellung be-
statigen. Wahrend es aber Heffter nur gelang, 25°/o der berech-
neten Platindoppelsalzmenge zu gewinnen, erzielte ich in einem
zu diesem Zweck angestellten Versuch einen Ertrag von ca.
42°o.

" Vergl. Gulewitsch, «Uber Cholin und einige Verbindungen
desselben», Diese Zeitschrift, Bd. XXIV, S. 513, Bd. XXVI, S. 175.
2) L c.

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LI. 8
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Heffter gibt an, schon bei der Verseifung Trimethyl-
amingeruch verspiren zu konnen, und er vermochte sowonhl
bei Verseifung mit KOH, wie mit Barytwasser Entwicklung al-
kalischer (ammoniakalischer) Dampfe zu konstatieren, welche
deutlich auf Lackmuspapier reagierten.

Inwiefern der bedeutende Verlust allein .darauf zurtck-
zufuhren ist, da das Cholin wahrend der Verseifung teilweise
gespalten wird und als fllchtige Verbindungen verloren geht,
Ist unsicher, erscheint mir jedoch aus verschiedenen Griindenl)
unwahrscheinlich. Wenn Gulewitsch2) behauptet, Cholin-
I6sungen konnen langere Zeit mit Barytwasser gekocht werden,
ohne dall die als Platindoppelsalz gewonnene Cholinmenge ver-
ringert wird, so gilt dies nicht, falls das Cholin vor der Ver-
seifung als Lecithinbestandteil vorhanden ist. Hier machen sich
Verhaltnisse geltend, welche eine quantitative Gewinnung des
Cholins hindern, so da man mit Heffter den Versuch auf-
geben mulf3, auf diesem Wege eine quantitative Lecithinbestim-
mung zu erzielen.

2. Der alkoholunldésliche Teil des Eindampfungsriick-
standes wird In Wasser gelost, filtriert und zur Abdampfung
In den EXxsikkator gestellt. Der Ruckstand bildet braungelbe,
glanzende Krystallsehuppen. Sie geben starke Acroleinreaktion,
enthalten bedeutende Mengen Phosphorsaure und Baryum. Diese
wasserlosliche, phosphorhaltige Baryumverbindung mul wesent-
lich aus glycerinphosphorsaurem Baryum bestehen. Wilnscht
man durch quantitative Analyse das Vorhandensein von Gly-
cerinphosphorsaure zu kontrollieren, so stelle man die Blei-
verbindung oder Calciumverbindung der Glycerinphosphorsaure
her, deren Zusammensetzung mehr konstant sein soll.3) Auf
das oben hergestellte unreine glycerinphosphorsaure Baryum
gaben die Analysen sowohl fur P wie fur Ba wesentlich zu
niedrige Zahlen.

*) Versuche mit Titrieren der wahrend der Verseifung wegdestillierten
Basen ergab wohl, daB basische Verbindungen Ubergingen, jedoch war
die Menge nur gering.

) 1 c

3) Thudichum und Kingzett, Chem. Soc. J. 1876, 2, 20.
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Dieses Spaltungsprodukt lafdt sich auch nicht quantitativ
gewinnen, wovon ich mich durch besondere Versuche Uber-
zeugt habe. Dies kann, wie schon Streckerl) angedeutet hat,
darauf beruhen, dal} eine tiefere Spaltung der Glycerinphos-
phorsaure stattfindet, wobel sich wahrend der Verseifung phos-
phorsaure Alkalien bilden, oder dal} ein Teil des glycerinphos-
phorsauren Baryums mit den Baryumseifen mitgerissen wird.
Die abfiltrierten Baryumseifen enthielten konstant Phosphor.

Es erscheint mithin nicht wahrscheinlich, dal} man durch
guantitative Bestimmungen der charakteristischen Verseifungs-
produkte des Lecithins eine quantitative Lecithinbestimmungs-
methode erreichen kann, Verseifung mit Natriumalkoholat bei
gewohnlicher Temperatur wurde auch versucht, erwies sich
aber In dieser Beziehung nicht vorteilhafter.

Abgesehen von der Wasserstoffarmut der darin
enthaltenen Fettsauren und deren Ausdruck in der em-
pirischen Molekularformel haben alle Untersuchungen
des Lecithins des Herzens (c) dieselben Eigenschaften
und dieselben Spaltungsprodukte gegeben, welche ge-
wohnlich «dem Lecithin» beigemessen werden.

Versucht man die Formel aus den Spaltungsprodukten
abzuleiten (nach der von Strecker angegebenen Weise 1 Molekil
Glycerinphosphorsaure -j- 2 Molekil Fettsaure -J- 1 Molekdl
Cholin -f- 3 Molekul Wasser) erhalt man

cdhipob + cHhodgd + cShlbnol 4- 3 hzo = cd3h82npo!
was annahernd mit dem bei den Analysen direkt gefundenen
Ubereinstimmt (C43H8O0NPQDY).

Wie oben erwéahnt, hat die Chlorcadmiumverbindung den-
selben Charakter wie Thudichums Lecithinchlorcadmium. Das
feine blaligelbe Pulver laft sich nach Exsikkatortrocknung erst
In Benzol nach Erwarmung l6sen, halt sich jedoch spater in
Benzol bei gewohnlicher Temperatur gelost. Es fiel mir sofort
hier, wie Uberall, wo Chlorcadmium als Fallungsmittel ange-
wendet ist, auf, daR die Fallung nicht annahernd quan-
titativ war. Dies wird auffalliger, wo das Ausgangsmaterial
wie hier ein anscheinend reines Phosphatid iIst, und daher

L ocC

8*
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kommt es vielleicht, dal} keiner friher auf dieses Verhaltnis
aufmerksam gemacht hat. Der Verlust war keineswegs gering.

5 g frisch dargestellten Lecithins (c, Prap. Ill) ergaben
einen Ertrag von ca. 4,65 g der ChlorcadmiumVerbindung, was
66,35 °/o der angewendeten Lecithinmenge entsprechen wirde.
Hieraus folgt, dald bei der Darstellung ca. 1/s verloren gegangen
Ist. Dies kann nun darauf beruhen, dal} die Verbindung nicht
ganz unloslich in absolutem Alkohol ist, wmmit sie sorgfaltig
ausgewaschen wird, oder dall eine Abspaltung einer in der
Losung verbliebenen organischen Atomgruppe stattgefunden hat.
Ich komme spater auf dieses Verhaltnis zurtick, das von den
vorgenommenen Analysen beleuchtet wird, deren Resultate aus
untenstehender Ubersicht hervorgehen.

N ) Durc_h— Atome Berechnet flr
' schnitt C3TH6OINPOS + 1,5 CdCI2
0/0 °lo °lo °lo (p=1) -
G 4565 46,67 — 45,66 37,00 46,22
H 7,09 7,05 . 7,07 68.55 7,20
N 1,46 1,46 - 1,46 1,01 1,46
P 320 — 3,18 3,19 1 3,23
Cd 1752 1753 1753 17,54 1,52 17,50
[CI] — — _— 11,09 3,04 11,07
[0] — 13,99 8,50 13,32

Dieses Resultat war In verschiedenen Beziehungen recht
Uberraschend. Anstatt einer Verbindung, in welcher das Ver-
haltnis P N: CdCl2 =1:1:1 war (so wie Thudichum fir
Lecithinchlorcadmium gefunden hat), war das Verhéaltnis P . N
CdCl2 =1:1: 15 Aber gleichzeitig war der organische Teil
der Verbindung verandert, indem sich anstatt C43H80NPQ9 die Zu-
sammensetzung C37TH6ONPOS ergab. Wahrend somit der Charakter
eines Monoamidomonophosphatids unverandert geblieben war,
enthielt die Chioreadmiumverbindung CdCI2 in einem Verhaltnis,
welches keine der Monophosphatide Thudichurns aufgewiesen
hat. Sowohl Lecithin, Kephalin und Paramyelin verbinden sich
nach Thudichum mit 1 Molektl CdCI2, und es geht nicht aus
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seinen Resultaten hervor, dall dieses Verhaltnis schwankend
gewesen ist. Dahingegen sind die Resultate anderer Forscher
abweichender gewesen. Streckersl) Lecithinprgparat enthielt
wechselnde Mengen Cd (von 13,07°/0 bis 15,20°/0 schwankend),
und Ulpiani2) fand in seinem, nach Streckers Methode her-
gestellten Praparat einen Cadmiumgehalt von durchschnittlich
13,92°0. Ulpianis Praparat (nach seinen Analysen berechnet)
wies das Verhdltnis N : P . CdCI2 = 1 : 1: 1,253) auf. Die
Schwierigkeit, welche hierdurch mit Rucksicht auf die Berechnung
der molekularen Zusammensetzung des Lecithins entsteht, Uber-
winden Strecker und Ulpiani, indem sie die Zusammen-
setzung nach Abzug des CdCI2 berechnen.

Seilen auch Ulpianis Praparate eine Mischung verschie-
dener Phosphatide, so mussen dies jedoch Monophosphatide sein,
Indem seine Analysen zu der Formel C42H83NPQOJ fihren. Thudi-
chum ist mithin der einzige Forscher, der das einfache Ver-
haltnis zwischen Lecithin und CdCI2, das seine Formeln angeben,
gefunden hat. In meinem Praparat ist das Verhaltnis zwischen
Phosphatid und CdCl? also genau 2:3.

Der Unterschied zwischen Prap. Ill und dem organischen
Teil der daraus hergestellte CdCI2-Verbindung lieRe sich vielleicht
dadurch erklaren, dald sich 2 Lecithinmolekile mit 3 CdCl2-
Molekilen unter Abspaltung einer organischen Atomgruppe ver-
bunden hatten. Indessen ist dies momentan nicht zu einer Er-
Orterung geeignet. Diesem voraus muld eine eingehendere Unter-
suchung der Rolle gehen, welche CdCI2 in thren Verbindungen
mit den Phosphatiden spielt. Diese Frage lalit sich aber nicht
mit Aussicht auf wirklichen Erfolg aufnehmen, bevor man im
Besitze von Methoden ist, welche, ohne Zersetzungen hervor-
zurufen, die Phosphatide aus ihren CdCl2-Verbindungen wieder
freimachen vermdgen. Ohne dies wird es ja auch nicht mog-
lich sein, die im Filtrat des CdCI2-Niederschlages vorkommenden

9 1 c

2) L c.

3) Das Verhaltnis war nicht (wie in Chem. Zentralblatt 2, S. 30,
193, und Hammarsten, Lehrbuch d. physiol. Chem., 1904, S. 22, refe-
riert) 3 Mol. Lecithin : 4 Mol. CdCI2
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Stoffe zu studieren und sich einen Begriff davon zu machen,
inwiefern CdCI2 in Wirklichkeit ein so indifferentes Reinigungs-
mittel ist, wie Strecker und Thudichum angenommen haben.
Unter der Besprechung der Diamidophosphatide (siehe das Al-
koholextrakt) werde ich auf die vergeblichen Versuche zurtck-
kommen, welche ich mit Hilfe der verschiedenen ‘Regenerations-
methoden angestellt habe, um die Phosphatide aus thren CdCI2-
Verbindungen zu isolieren. Es wird dann auch von Interesse
sein, an die eigentimliche Veranderung zu erinnern, welche die
CdCI2-Faliung in der Zusammensetzung des hier beschriebenen
Phosphatids hervorrief, und welche Zweifel aufkommen lieR,
Inwiefern sich dieses ganz mit aus anderen Organen hergestelltem
Lecithin identifizieren laft.

Das Alkoholextrakt.

Erinnert man sich der Prinzipien flr die Kklassischen
Methoden (Hoppe-Seyler, Diakonow usw.) zur Darstellung
des Lecithins, bei denen das nach vorausgehender Atherbehand-
lung gewonnene Alkoholextrakt die Grundlage fir die Dar-
stellung bildete, so wird es verstandlich, dal auch ich beim Be-
ginn dieser Untersuchungen hierauf das Hauptaugenmerk richtete.

Die Anwendung der anscheinend so gemeingul-
tigen Methoden ergab jedoch wenig befriedigende Re-
sultate, indem die durch diese Methode gewonnenen
Produkte wesentlich von dem von der Hoppe-Seyler-
sehen Schule charakterisierten Lecithin abwichen.
Erst durch langwierige, systematische Untersuchungen kam ich
Zzu dem Resultate, da3 die Unbrauchbarkeit der alten
Methoden die Schuld an den abweichenden Resultaten
tragt. Der Schatzung dieser noch vielfach ange wandten Methoden
wegen mul ich kurz die mit diesen angestellten Versuche zur
Lecithindarstellung aus dem Alkoholextrakt skizzieren.

Die Darstellungsschwierigkeiten gehen auf verschiedene
Weise auch aus den alteren Untersuchungen hervor.

Ich berthrte bei der Besprechung derselben, dalR die
Methoden kaum konstante Resultate gaben, und dal} sie keines-
wegs quantitativ seien, indem die Aufmerksamkeit wesentlich
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darauf gerichtet ware, eine Fraktion zu gewinnen, welche ge-
ntugend hohen Phosphorgehalt hatte, um fir Lecithin gerechnet
werden zu konnen. Man muf3 sich dartber wundern, dal} es
nicht genigend klar aus den die Reindarstellung des Lecithins
verfolgenden Untersuchungen herorgeht, welche Schwierigkeiten
vorliegen. Und es laBt sich nur dadurch erklaren, dall die
Methoden unbestritten bestehen blieben, weil sie selten durch
Analysen und namentlich nicht durch N-Bestimmungen kon-
trolliert wurden.

Jeder, der sich bestimmt die Frage Uber die Allgemein-
anwendharkeit der Hoppe-Seylerschen Lecithindarstellungs-
methode gestellt hatte, mifte zu dem Standpunkt gelangt sein,
den Thudichum schon seit langem gegentber dieser Methode
eingenommen hat. Rubow hat aus dem Myocardium nur Pro-
dukte mit niedrigerem Phosphorgehalt und hoherem N-Gehalt
(3,3—3,4°/o P, 2,3—2,4°/0N) als das Lecithin gewonnen. Diese
Resultate sind mit Recht als tbereinstimmend mit Thudichums
Angaben gedeutet, indem Rubow meint, dal} das analysierte
Produkt als eine Mischung von Monophosphatiden mit einem
und 2 Atomen Stickstoff zu betrachten ist.

Und das Myocardium verhalt sich In dieser Beziehung
kaum anders als andere Gewebe. Sogar die haufig untersuchten
Hluhnereidotter werden bei sorgfaltiger Untersuchung das Re-
sultat ergeben, dald das Lecithin des Alkoholextraktes nicht dem
angegebenen entspricht, sondern mehr Stickstoff enthalt. Nach
Abdampfen des Alkoholextraktes des Herzens, LOsen des Ab-
dampfungsriickstandes in einer geringen Athermenge, Filtrieren
und Fallung der konzentrierten Atherlésung mit kaltem, wasser-
frelem Aceton konnte auch ich ein Produkt mit ahnlichem P-und
N-Gehalt wie das von Rubow hergestellte gewinnen. Die Ana-
lysen ergaben durchschnittlich 3,40°/0 P und 2,26 °/o N.

Losung in Chloroform und Fallung hieraus mit Aceton
ergab ein Produkt von annahernd derselben Zusammensetzung.
Es schien demnach, als ob man zur Reinigung des Lecithins
andere Wege einschlagen mufite, weshalb ich Diakonows
Methode (Fraktioniertes Ausfrieren des Alkoholextraktes) ver-
suchte.
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Das beil diesen Versuchen angewendete Alkoholextrakt war
nach einer ziemlich kurz dauernden priméren Atherextraktion des
Muskelpulvers gewonnen, so dal eine geringe Beimischung von
direkt atherloslichen Phosphatiden nicht ganz ausgeschlossen war.

Nach dem Filtrieren werden die alkoholischen Extrakte
24 Stunden bel einer Temperatur von -f 2° C. hingestellt,
wobel ein flockiger weilier Niederschlag (A) entstent. Nach dem
Filtrieren bel dieser Temperatur wird das Filtrat bei -p 20 C.
In den Kuhlschrank gestellt. Der hierdurch nach 24 standigem
Stehen entstandene Niederschlag (B) wird abfiltriert und Dbel
derselben Temperatur mit Alkohol gewaschen. Das Filtrat wird
Vs—1 Stunde einer Abkthlung von -p 15°---- f-160 C. ausgesetzt.
Der hierdurch entstandene Niederschlag (C) wird schnell Im
Klhlschrank abfiltriert, das Filtrat wird nach dem Eindampfen
bis zu ungefahr 1/b einem neuen Ausfrieren bei ca. — 15° C.
unterworfen. Der hierbel entstandene Niederschlag wird mit
G vereint. Das Filtrat wird unter der Luftpumpe abgedampft,
In einer geringen Chloroformmenge gel6st und aus dieser mit
Aceton geféllt (D). Die Acetonfallung wird in 2 Fraktionen vor-
genommen, wodurch der letzte Niederschlag fur sich gehalten
wird (E). Die Verteilung der phosphorhaltigen Substanzen in
den Fraktionen wird durch folgende Ubersicht illustriert, welche
gleichzeitig Aufklarung Uber die ungefahren Mengenverhaltnisse
bei einem derartigen Versuch gibt.

Gewicht P-G ehalt N-Gehalt
A ca. 2 ¢ Spuren —
B » 2,3 » 1,62 0lo —
C » 5,75 > 3,40 °/o 1,98 °/o
D » 9 » 3,00°/o —
E » 1,5 » 3,83°/o -

Die einzelnen Fraktionen sind, nach dem Trocknen Im
Vakuum Uber H2S04, ohne fernere Reinigung analysiert. Der
Versuch zeigt, dal} die lecithinartigen Substanzen sich wesent-
lich in den Fraktionen C, D und E vorfinden: aber gleichzeitig,
dafl3 sie bel weitem nicht alle bel einer Temperatur von 4- 15° C.
aus der alkoholischen Losung gefallt werden konnen. Hierdurch
werden die Erfahrungen bekraftigt, wrelche Diakonow bei seinen
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spateren Versuchen selbst machte. Keine der Fraktionen ent-
hielt aber Phosphor in so groflen Mengen, dald sie als einiger-
malien reines Lecithin aufgefallt werden konnte, Fraktion E
ausgenommen, die so geringe Teile der ganzen Menge reprasen-
tiert, dall es aufgegeben werden mullte, unter Beihilfe dieser
Erfahrung eine brauchbare Methode zur Reindarstellung des
Lecithins auszubilden.

Die Fraktion D wird versuchsweise zur Darstellung einer
CdCI2-Verbindung benutzt, aus welcher wieder nach Bergelis
Methode (Schulze und Wintersteins Modifikation) das Lecithin
regeneriert wird.

Der mit Alkohol ausgewaschene CdCl2-Niederschlag wird ge-
trocknet und pulverisiert, worauf er in einer Filtrierpapierpatrone
einige Stunden in Soxhlets Extraktionsapparat mit Ather ex-
trahiert wird. Hierdurch verringert sich seine Menge bedeutend.
Die Verbindung wird hiernach durch Kochen mit Alkohol und
kohlensaurem Ammoniak zerlegt. Die abfiltrierte alkoholische
Losung wird bei 450 C. unter der Luftpumpe eingedampft. Der
Eindampfungsriickstand wird mit Ather extrahiert. Die Ather-
losung wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen, worauf mit
kaltem Aceton geféllt wird. Das hierdurch gewonnene Produkt
ist braungelb, leicht loslich in Ather und Benzol, aber nicht
Klar l6slich in kaltem Alkohol und Petroleumather, ebenfalls
Ist es unloslich Iin kaltem Essigester. Nach dem Trocknen er-
gab die Analyse folgende Resultate:

Phosphorbestimmung :

0,3153 g verbrauchten22,46 ccm n/2-Natron= 3,94°/oP
0,3261 » » 23,64 » > = 4,01°0o»

Kjeld ah Ibestimmung .

0,7192 g verbrauchtenl11,12 ccm n/10-H2SO4
0,6356 > » 077 » »

Auf diese Weise gewann man also ein Produkt, dessen
Phosphorgehalt so hoch war, dall ohne andere Untersuchungen
hatte angenommen werden mussen, es handle sich um Lecithin.
Indessen waren sowohl die physikalischen Verhaltnisse ab-
weichend, wie auch der N-Gehalt bedeutend hoher als der des
Lecithins war (P: N =1 :1,2).

2,17°/o N
2,16 = »
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Es lalt sich aus diesen Versuchen schliel}en, dal} das
Alkoholextrakt tatsachlich Phosphatide mit relativ
hohem N-Gehalt enthalt, und dal3d Diakonows Methode
nicht allgemein brauchbar ist, weder als eine einiger-
mafen zuverlassige quantitative Methode zur Gewin-
nung von Phosphatiden noch zur Reindar”tellung der-
selben.l) Zu diesem Zweck mul man andere Wege ein-
schlagen, und aus dem letztgenannten Versuch schien hervor-
zugehen, dal dies durch die von Strecker angegebenen Fallungs-
methoden geschehen mulite.

Indessen habe ich noch eine Reihe Versuche auf Trennung
der Bestandteile des Extraktes nach deren Loslichkeitsverhélt-
nissen angestellt. Das Alkoholextrakt wurde Im Vakuum ein-
gedampft, worauf es mit Ather behandelt wurde. Hierbei geht
die Hauptmenge in Losung, wahrend ein Kkleiner, weil3er Rest
ungelost verbleibt. Dieser Ruickstand lafst sich mittels der
Zentrifuge leicht entfernen, setzt sich jedoch bel ca. 24stan-
digem Stehen vollstandig. Die Atherlésung wird unter der Luft-
pumpe zu dinner Sirupkonsistenz eingedampft und mit Aceton
geféllt. Der Niederschlag wird in absolutem Alkohol gelost. Das
Filtrat wird abgedampft und ist nun in Ather vollstandig klar
l6slich. Die Atherlésung gibt beim Zusatz absoluten Alkohols
eine Trubung, welche bei weiterem Alkoholzusatz verschwindet.
Dieser Umstand wird spater besonders besprochen werden.

Dieser in Alkohol und Ather klar I6sliche Teil des Aceton-
niederschlages, von dem man erwarten sollte, dald er einigermalien
reines Phosphatid sel, hatte indessen in diesem Versuch einen
P-Gehalt von 3,06 °/o0 und einem N-Gehalt von 3,12°/0 (P :N
= 1:2,16). Mit diesem Produkt wrurden weitere Reinigungsver-
suche durch Entfernung des in der (zu -i- 2° C.) abgekihlten Ather-
|6sung unldslichen Teils angestellt. Hierdurch wurde wohl der P-
Gehalt auf 3,38 °/o gebracht, wahrend der N-Gehalt 2,65 °/o wurde.

Bei fraktionierter Féallung der konzentrierten Atherlosung
mit Aceton ergab die erste Fraktion (bei gleichen Teilen Aceton
und Ather) 3,01 °/0 P und 3,45°/0 N, wéhrend die letzte Fraktion

0 Hoppe-Seylers Angaben, daR er auf diese Weise «das reine,
krystallisierte Lecithin» hergestellt hat, stehen génzlich isoliert.
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(Acetonzusalz in bedeutendem UberschuR) 3,480/oPund3,01°/oN
ergab. Versuche mit Umfallung von Essigester, in welchem
die Hauptmenge schwerldslich war, ergaben ebenfalls keine mehr
aufmunternden Resultate. Samtliche Analysen gaben jedoch die-
selbe Aufklarung wie der erste Versuch, daR sich im Alkohol-
extrakt des Herzens Phosphatide finden, die mit Ruck-
sicht auf N-Gehalt von dem Lecithin abweichen. Nach
diesen Resultaten wurden die Versuche aufgegeben, ausschliel3-
lich mittels der LOslichkeitsverhaltnisse der betreffenden Phos-
phatide eine Reindarstellungsmethode auszubilden, und entschlof3
iIch mich daher zu einem Versuch, durch Fallung der Phosphatide
mit Cadmiumchlorid und Trennung der gefallten Cadmiumchlorid-
verbindungen nach Thudichums Verfahren die Frage zu ldsen.
Der Versuch konnte hierdurch gleichzeitig eine Revision einiger
Thudichumschen Angaben werden, selbst wenn ich Ubrigens
bezilglich verschiedener Punkte von seinem gewdohnlichen Ver-
fahren abgewichen bin.

Die Behandlung des Alkoholextraktes gestaltete sich iIn
Ihrer schlie8lichen Form folgendermafen: Die vereinigten Alkohol-
extrakte, welche nach der Abkluhlung nur einen minimalen Nieder-
schlag absetzen, werden bei niedriger Temperatur unter der Luft-
pumpe abgedampft. Unmittelbar danach wird der Eindampfungs-
ruckstand unter Erwarmung auf 35—40° C. In einer geringen
Menge absoluten Alkohols gelost, worauf er unter CO2 an einen
dunklen und kdhlen Ort zum Klaren gestellt wird. Die Klare,
konzentrierte Losung wird dekantiert, wahrend der unlésliche
Tell (o) sorgfaltig mit absolutem Alkohol ausgewaschen wird.
Die L6sung und der Waschalkohol werden bei niedriger Temperatur
Im Vakuum abgedampft. Der Eindampfungsrickstand wird mit
absolutem Ather Ubergossen. Unter Umschitteln 16st er sich,
eine  welllliche Substanz hinterlassend, von der die ganze
FlUssigkeit angeftllt ist, und die sich erst sehr langsam beim
Stehen in einem hohen, schmalen Zylinderglas setzt. Die klare,
gelbe Losung wird von dem weil3lichen, halbgelatin6sen Boden-
satz (B) dekantiert, der lange mit absolutem Ather ausgewaschen
wird. Die Atherlésungen werden unter der Luftpumpe eingeengt,
worauf bel niedriger Temperatur (ca. 0—5° C.) mit wasser-
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freiem Aceton geféllt wird. Der Aeetonniederschlag wird mit
Aceton gewaschen und nachher von demselben befreit, mit Hilfe
der Luftpumpe bei gleichzeitigem, vorsichtigem Erwarmen auf dem
Wasserbad (40° C.). Er wird wiederum in etwas absolutem
Alkohol gel6st, wobei nur ein minimaler Teil klebriger Natur
zurtckbleibt.  Wird jetzt zu der konzentrierten «alkoholischen
Losung absoluter Alkohol zugesetzt, so entsteht ein weiligelber,
leicht Kklebriger Niederschlag (y), der sich beim Schitteln zu-
sammenballt. Solange ein Niederschlag entsteht, wird absoluter
Alkohol zugesetzt. Das alkoholische Filtrat (5) enthalt die Haupt-
menge der Phosphatide des Alkoholextraktes.

Das Prinzip fur die Trennung ist aus folgender schema-
tischer Ubersicht verstandlich.

r unldslich in absolutem Alkohol (a)

Alkohol- " unléslich in absolutem Ather (R)
extrakt  10slich in " Acetonlésung
absolutem ) 6slich i
Alkohol oshich n ""Der In der konzentrierten

absolutem J alkoholischen L6sung des

Ather Acetonniederschlages mit
absolutem Alkohol hervor-
fallung  gerufene Niederschlag (y)

Aceton-

Filtrat nach Ausfiullung
von y (b).
Die gegenseitigen Mengenverhaltnisse, sowie der Unter-
schied In dem P- und N-Gehalt der Fraktionen bel einem ein-
zelnen Versuch gehen aus folgender Ubersicht hervor:

Gewicht P-Gehalt N-Gehait
g >
F= W ca. 10 —
(2 e, g® 0,20 6.82
Acetonlosung . . . » 16 0,75 1,97
N 4 3,47 1,70
@ YOI » 8O S 28 8,62

Man erzielt demnach durch diese Behandlung die Haupt-
menge der Phosphatide in die Fraktionen y und 5 zu gewinnen;
aber sonst sind die Resultate nicht wesentlich anders als die-
jenigen der oben angeftihrten Untersuchungen. Nur geht es
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aus denselben vielleicht deutlicher hervor, welches Ubergewicht
die Phosphatide mit hohem N-Gehalt in dem Alhoholextrakt
besitzen mussen.

1. Fraktion a bildet nach dem Auswaschen mit absolutem
Alkohol und Trocknen harte, grauweil3e Massen, welche haupt-
sachlich aus unverbrennbaren Stoffen bestehen. Der Gluhrick-
stand, der starken salzigen Geschmack hat, enthalt reichliche
Chloride. Der wasserige Auszug gibt starke P205-Reaktion und
Schwefelreaktion. Die organischen Bestandteile lassen sich mit
Ather extrahieren; jedoch ist die Menge so gering, da man auf
eine weitere Untersuchung verzichten muf}. Die Hauptmenge
der Fraktion ist anorganisch (Salze). Von dem Protagon und
dem Jecorin, die sich infolge des Darstellungsverfahrens eventuell
hier vorfinden sollten, sind keine nachweisbaren Mengen vor-
handen. Der Niederschlag gibt nach langem Kochen mit 21/a °/o
H2S04 keine reduzierende Substanz. Gibt es demnach im Herzen
protagonartige Stoffe, so muissen diese in Losung gehalten und
eventuell anderswo gesucht werden.

2, Fraktion 8. Der weiBliche, in Ather unlésliche Boden-
satz wird lange und sorgfaltig mit Ather gewaschen. Da die
Fraktion teilweise zu einer braunen, sirupartigen Masse zu-
sammenfliet, wird die Auswaschung schwer vollstandig. Beim
Abdampfen des Athers geht die Subtanz vollstindig in eine
zusammenflieBende, transparente Masse von eigentiimlichem Ge®
ruch und stark hervortretendem sauren Geschmack Uber. Sie
Ist in starkem Alkohol nicht klar 16slich, scheint in Chloroform
und Aceton unloslich zu sein.  Wird der x“lkohol mit Wasser
verddnnt, so l0st sich die Substanz zu einer klaren, braungelben
Losung. Aus dieser laBt sie sich mit Ather und Aceton fallen
und bildet einen klebrigen, braungelben Niederschlag. Dieser
Ist iIn Wasser leicht I0slich. Die klare, gelbe, wasserige
Ldsung reagiert deutlich sauer auf Lackmuspapier. Wird die Lésung
mit Ather geschittelt, so farbt sich der Ather leicht gelblich.
Die wasserige Ldsung lalt sich nicht von konzentrierten Salz-
losungen (z. B. schwefeisaurem Ammoniak) fallen, gibt bei Zusatz
verdinnter Alkalien (zu alkalischer Reaktion) keinen Nieder-
schlag und halt sich bel Zusatz verdidnnter Sauren vollstandig
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klar. Da die wasserige Losung mit Barytwasser keinen Nieder-
schlag und die ammoniakalische Losung nach dem Stehen mit
einer Mischung Magnesiumsulfat und Magnesiumchlorid keinen
Niederschlag gibt, so scheinen freie Phosphate ausgeschlossen
werden zu konnen. Die wasserige Losung gibt keinen Nieder-
schlag mit einer wasserigen CdCI2-L6sung, wahrend eine Ldsung
In verdunntem Alkohol von alkoholischer CdCI2-Losung gefallt
wird. Dahingegen wird die wasserige Ldsung von einer wasserigen
AgNO3-Losung gefallt. Dieser Niederschlag besteht nicht aus
AgCl, und das Filtrat ist vollstandig ungefarbt. Die Substanz
gibt nach Veraschung Phosphorreaktion. Nach dem Schmelzen
mit Natrium gibt die wasserige Losung mit Nitroprussidnatrium
Schwefelreaktion. Beim Kochen mit Eisenchlorid bel leicht saurer
Reaktion (in Ubereinstimmung mit Siegfriedsl) Angabe zur
Herstellung von Carniferrin) erhalt man einen braunschwarzen
Niederschlag, der sich nach angegebenem Auswaschen und
Trocknen als phosphorhaltig erweist. Wiederholte Versuche,
nach Invertierung eine reduzierende Substanz nachzuweisen,
ergaben ein negatives Resultat. Die Substanz gab nicht Milions
Reaktion. Wird die Substanz mit Kalk und Wasser in einem
Morser angerieben, so erhalt man deutlich NH3-Geruch und
Blaularbung von Lackmuspapier.

Nach dem Gluhen der Substanz auf dem Platinblech hinterlalit
sie einen geringen, schneeweil3en Rest, welcher nach der LOsung
In HNO3 Phosphorsaure-, Schwefelsaure- und Ghlorreaktion gibt.

Die Substanz wird sorgfaltig mit Ather ausgewaschen, um
von Resten atherloslicher Bestandteile befreit zu werden. Das
derart hergestellte Produkt enthalt 0,2°/0 P und 6,82°/0 N. Die
Substanz lafit sich in wasseriger Losung mit Natronlauge titrieren
(1,0413 g verbrauchte 9,07 ccm n/io Natron) Diese Substanz
Ist trotz des geringen P-Gehaltes kaum als ein Phosphatid auf-
zufassen. Sie gibt bei Verseifung nur einen aulierordentlich
geringen Fettsaurenertrag (2—3°/0) und hat wie gesagt mit der
«Phosphorfleischsaure» (Siegfrieds Muskelnucleon) gewisse
Eigenschaften gemein. Sie ist hier nur deshalb von Interesse,
well sie In grolierer Menge In den acetonunloslichen Teilen des

O Diese Zeitschrift, Bd. XXI, S. 361.
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Alkoholextraktes angetroffen wird, und weil ihre alkoholische
Losung einen alkoholunldslichen Niederschlag mit alkoholischen
CdCl2-Losungen gibt. Betrachtet man den Niederschlag der alkoho-
lischen Organextrakte bei Zusatz alkoholischer CdCI2-L6sung ohne
weiteres als Doppelverbindungen von CdCI2 und Phosphatiden,
so setzt man sich der Gefahr ernster Versehen aus. Die CdCI2-
Fallung besteht zum Teil aus gelblichen festen Klumpen, zum
Tell aus einem flockigen, weil3en Niederschlag, der sich haupt-
sachlich gegen Schlul} der Fallung einstellt. Der gesamte, ge-
trocknete und pulverisierte CdCI2-Niederschlag ergab folgende
Zusammensetzung: 28,01°/o C, 4,76°/o H, 5,75°/0 N, 0,75°/o P,
20,44°/o Cd, 13,83°/0 CI; gab aber keine S-Reaktion. Die Chlor-
bestimmung fiel bestandig im Verhaltnis zur Cd-Menge zu hoch
aus, was darauf deuten liele, dal} der Substanz im voraus eine
geringe Menge Chloride beigemischt ware; hierflr spricht auch
der Umstand, dafl der Gluhrickstand der Substanz schwache
Chlorreaktion gab.

In der Hoffnung, mittels fraktionierter Fallung Aufklarungen
von grolerem Wert erhalten zu kdnnen, wurde die Fallung in
3 Fraktionen vorgenommen. Die erste Fraktion bestand aus
einem zahen, braungelben Sirup, der nach dem Trocknen harzig
wurde und keine weilen Flockchen aufwies. Die 3. Fraktion
bestand aus einem fast schneeweilien, losen Niederschlag, der
sich leicht abfiltrieren liell. Sie wurde mit absolutem Alkohol
gewaschen und nachher getrocknet. Die Analysen ergaben:

|. Fraktion [1l. Fraktion
P = 042°o Spur
N = 5,14 °/o 3,19 °/o
Cd = 17,41°% 36,47 °lo

Meine Untersuchungen dieser eigentimlichen Substanz,
welche sich also mittels fraktionierter Fallung mit CdCI2 In
mehrere, unter einander verschiedene Substanzen teilen lieB,
haben mithin nicht zu einer ausreichenden Bestimmung der Natur
derselben geflhrt; sie haben jedoch den wichtigen Nach-
welis erbracht, dal} es unter den alkoholldslichen Stoffen
des Myocardium aul3er den Phosphatiden stickstoff-
reichere Stoffe gibt, welche mit CdCI2 schwerlGsliche
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Verbindungen bilden und sich durch einen sehr hohen
CdCI2-Gehalt auszeichnen.

3. Der In Aceton I6sliche Teil des Alkoholextraktes
|6st sich nach dem Abdampfen im Vakuum klar in Alkohol auf.
Diese Losung gibt sowohl mit CdCI2 wie auch mit Platinchlorid
wohl ausgepragte Niederschlage. Es ist hieraus und aus den
Analysen (0,75°0 P, 1,97°/o N) ersichtlich, dal3® Aceton auch
ein wenig der P- und N-haltigen Bestandteile des Alko-
holextraktes |Qst.

Die aus diesem Produkt gewonnene CdCL-Verhindung ergab
bei Ubereinstimmenden Doppelbestimmungen

1,63°%0 P, 2,77°/0 N, 30,71°/0Cd.

Es scheint demnach, daRR die Acetonlosung sowohl etwas
Phosphatid sowie auch Substanzen derselben Art wie R enthalt.
(Der Cadmiumgehalt scheint allenfalls zu hoch zu sein, um aus-
schliel3lich Phosphatiden zugeschrieben werden zu konnen.)

4. Fraktion y. Dieses Produkt, das aus dem Alkohol-
extrakt gewonnen wurde, obwohl es alkoholunloslich ist, welst
verschiedene Ahnlichkeiten mit dem sogenannten Jecorin auf.
Die Alkohollésung, aus welcher sie gewonnen ist, zeigte die
von Bingl) hervorgehobene Eigentimlichkeit, dal} sie bel Zusatz
von etwas Ather triibe (opalisierend), jedoch bei weiterem Zu-
satz wiederum vollstandig klar wird.

Das Produkt, das nur einen geringen Bruchteil des ganzen
Extraktes bildet, ist nach dem Trocknen braungelb, sprode, sehr
hygroskopisch.

Es l0st sich in Wasser zu einer fast klaren, gelblichen
FlUssigkeit, welche mit konzentrierter NaCl-L6sung Niederschlag
gibt. Die Losung wird bel Zusatz von Silbernitrat unklar, jedoch
bel nachfolgendem NH3-Zusatz wiederum klar. Kocht man nun,
so farbt sich die Flussigkeit portweinrot. Wird die Flussigkeit
mit ein wenig Natronlauge gekocht, so erhalt man eine klare,
gelbbraune LoOsung, welche nach der Abkuhlung gelatiniert.
Bel Zusatz von HCI entsteht ein bedeutender gelblicher Nieder-
schlag (entgegengesetzt Baldis Jecorin). Nach dem Kochen

*) Bing, Skand. Archiv f. Physiologie, Bd. IX.
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mit 3°/o H2S04 und Abstumpfung der Saure gibt das Filtrat
deutliche Reduktion der Fehiingschen LOsung.

Es enthdlt 3,470/0 P und 1,70°/0 N, aulerdem gibt es
deutliche Schwefelreaktion.

Die Substanz hat mithin viele Eigenschaften mit dem
Jecorin gemein, das sich bei diesen Untersuchungen nicht
mit Sicherheit anderswo nachweisen liel.

5. Fraktion 5. Die Fraktion, welche bel weitem die
Uberwiegende Menge der phosphorhaltigen Substanzen des Alko-
holextraktes und namentlich fast den ganzen Phosphatidgehalt
enthalt, erweist sich nach Fallung der erwahnten jecorinartigen
Substanz vollstandig frel von reduzierenden Substanzen, indem
es selbst nach langem Kochen mit verdinntem H2S04 nicht
gelang, derartige nachzuweisen. Phosphorbestimmungen und
Stickstoffbestimmungen ergaben bei 2 verschiedenen Darstel-
lungen folgende Resultate:

Phosphorgehalt N-Gehalt
. 3,28 °lo 3,63°/0
1. 3,01 °/o 3,93 °lo

Wenn ich mich nach vorstehendem Versuch entschlossen
habe, die alkoholische Losung von b direkt einer Fallung mit
CdCI2 zu unterwerfen, so ist dies nicht ohne Erwagung geschehen.
Besonders habe ich erwogen, inwiefern man nach Thudichumsl)
Angaben erst das Produkt einer Bleifallung unterwerfen sollte,
um eventuell vorhandene Verbindungen zu beseitigen, welche
sich gegentber Bleisalzen wie Kephalin und Myelin verhielten.
Obwohl ich mich davon Uberzeugt habe, dal} die alkoholische
Losung von b einen bedeutenden Niederschlag bei Zusatz einer
alkoholischen Bleizuckerlosung, welcher einige Tropfen Ammo-
niak zugesetzt ist, gibt und daR dieser Niederschlag in Ather
unl6slich ist, so habe ich doch von dieser Behandlung abge-
sehen. Zum Teil haben Analysen der CdCI*Verbindungen mir
gezeigt, dalR Phosphatide der Skruktur des Kephalins und des
Myelins kaum zugegen sein konnten, teilweise schien mir das
Kochen der Phosphatidmischung mit einer ammoniakalischen

* 1L c. S. 117.
Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LI. 9
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Rleizuckerlosung und der nachfolgenden Entfernung der Blei-
salze nach meiner Erfahrung bei anderen Metallphosphatidver-
bindungen so eingreifend zu sein, dal3 sich eine, wenigstens
teilweise Zersetzung nicht wohl vermeiden lasse, obwohl Thu-
dichuml) das Gegenteil behauptet. Das Produkt b wurde deshalb
In Alkohol geldst und aus diesem mit einer, durch leichte Er-
warmung gesattigten, alkoholischen CdCI2-Ldsung gefallt. Hierbei
entsteht ein bedeutender blalRgelber Niederschlag. Es wird,
solange Niederschlag entsteht, CdCI2-L6sung zugesetzt und Uber-
dies noch ein groRer UberschuB, worauf geschiittelt und 24
Stunden zu vollstandiger Fallung hingestellt wird. Der Nieder-
schlag wird abfiltriert und mit absolutem Alkohol gewaschen,
bis dieser farblos durch den Filter lauft. Der Niederschlag wird
danach eine Zeit mit absolutem Alkohol hingestellt, worauf er
wieder filtriert, mit Alkohol gewaschen und schlieldlich Im
Vakuumexsikkator tber Chlorcalcium getrocknet wird.

Das Filtrat wird zu besonderer Untersuchung hingestellt
{siehe unten).

Der Chlorcadmiumniederschlag lait sich nach Exsik-
katortrocknung leicht zu einem feinen, blaligelben, staubenden
Pulver zerreiben. Ohne weitere Reinigung als die grundliche
Alkoholbehandlung gaben die Analysen folgende Resultate von
2 Produkten verschiedener Darstellungen:

I n Durc_h- Atome Berechnet fir
schnitt ~ CAOHTEN2PO12, 2 CdClI2

do o oo o o PTD 010
G 41,15 41,17 4053 40,54 40,85 40,30 40,95
H 6,37 641 6,30 6,39 6,37 75,20 6,42
N 246 243 240 241 2,43 2,04 2,40
P 2,64 265 261 259 2,62 1 2,65
Cd 18,75 18,74 19,39 19,45 19,08 2,02 19,12
cl 1186 — 1239 — 12,13 4,04 12,09
fo] — — _ — 16,52 12,22 16,38

% 1 ¢ S 286.
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Analytische Beilage.

|. Pliosphorbestimmung :

0,5076 g verbrauchten 24,25 ccm n/z-]Nlatron = 2,64°/0 P
0,3610 ¢ » 17,27 » > = 2,65° >

Kjeldahlbestimmung:

0,7549 g verbrauchten 13,22 ccm n/io-H2S04 = 2,46°0 N
0,7124 » » 12,32 » » = 2,43°0 »

Cadmiumbestimmung :

0,7277 g gaben 0,2534 g CdS04 = 18,75°/0 Cd
0,7319 » y 00,2547 » » = 18,74°0 >
Chlorbestimmung :

0,6312 g gaben 0,3028 g AgCl = 11,86°/0 CI.

Elementaranalyse :

0,2575 g gaben 0,1472g H20 = 6,37 °/o Hund 0,3884 g C02 = 41,15°0C
0,4145 » » 0,2385 > » =6,41°/0 » > 0,6256 >» = 41,17°/0»

Il. Phosphorbestimmung :

0,3820 g verbrauchten 17,98 ccm n/z-Natron = 2,61°0 P
0,4980 » x 23,27 » » = 259°0 »

Kjeldahlbestimmung

0,9240 g verbrauchten 15,79 ccm n/10_H2SO4
0,/602 » » 13,04 » »

Dumas bestimmung .
0,6744 g gaben 1359 ccm N = 2,44°0 N
(bei 9,0° C. und 765 mm Barometerdruck gemessen).
0,6517 g gaben 13,19 ccm N = 2,42°/0 N
(bei 12,8° C. und 769 mm Barometerdruck gemessen).

Cadmiumbestimmung :
0,9596 g gaben0,3456 g CdS04 = 19,39°/0 Cd

2,40°% N
2,41 °0 »

0,6928 » » 0,2503 »  » = 19,45°/0 »
Chlorbestimmung :
0,6453 g gaben 0,3234 g AgCl = 12,39°0 CI.

Elementaranalyse :
0,3693 g gaben 0,2089 g H20 = 6,30°/0 H und 0,5487 g C02 = 40,53°/0 C
0,4236 » » 0,2430 » » ==6,39°% » » 0,6275» » = 40,54°o »

In beiden Fallen erwiesen sich die CdCl2-Verbindungen
als schwefelfrei. Es geht aus obenstenendem hervor, dall die
analytischen Resultate bei den 2 Darstellungen nicht ganz gleich-

artig ausfielen, indem der CdCI2-Gehalt der letzten Darstellung (1)
etwas hoher war.

O~
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Indessen ergab die Berechnung in beiden Fallen annahernd
dieselbe Zusammensetzung, so daf} der Mittelwert beider Darstel-
lungen einen passenden Ausdruck fur samtliche Analysen gibt,
welche zur Formel . C40H75N2P0O12,2CdCI2 fihrten. Man war dem-
nach Uberraschend leicht zu einer Verbindung gelangt, welche
ein einfaches Verhaltnis zwischen Stickstoff und Phosphor auf-
wies und sich mit CdCL im Verhaltnis P: N : CdCl, = 1:2:2
zu verbinden schien.

In dieser Beziehung war die Ubereinstimmung mit Thu-
dichums Phosphatiden mit 2 Stickstoffatomen vollstandig.
Dahingegen war die Zusammensetzung nicht identisch, indem
die Formel des Amidomyelins zu C44H92N2PO10, die des Sphingo-
myelins zu C52HI104N2PQ9 angegeben wird.

Das Produkt pal3t demnach nicht in Zusammensetzung
mit Thudichumsim Gehirn nachgewiesenen Diamidomonophos-
phatiden, welche sich auch durch Unloslichkeit in Ather aus-
zeichnen. Da es sich jedoch als zweifellos betrachten laflst, dal
das Produkt nicht Phosphatide der Gruppe der Monoamidomono-
phosphatide enthalt (N: P = 1: 1), habe ich nicht unterlassen
wollen, zu untersuchen, ob Thudichums Trennungsmethode
auf Grundlage der abweichenden LoslichkeitsVVerhaltnisse der
CdClI2-Verbindungen Gemeingiltigkeit hatte.

Unter der Besprechung der Thudichumschen Arbeit habe
ich schon berthrt, dal er durch Fallung mit Blei einige der
Monoamidomonophosphatide (Kephalin, Myelin) der Phosphatid-
mischung entfernt (wahrend das Sphingomyelin wegen seiner
Unloslichkeit in Ather friher entfernt ist).

Die Ubrigen Phosphatide werden als Chlorcadmiumverbin-
dungen geféllt. Nach dem Trocknen entfernt Thudiehuml) jede
Spur von atherldslichen Materien durch Behandlung mit kochendem
Ather in einem Extraktionsapparat, «bis 6 stindige Extraktion
nur noch wenige Zentigramm in die Kochflasche beftGrdert».

Die etwas gelatindsen CdCI2-Verbindungen werden ge-
trocknet, pulverisiert und darauf einer Behandlung mit kaltem
wasserfreien Benzol unterworfen, wodurch Kephalinchlorcadmium
und Kephaloidinchloreadmium gel6st werden. Die ungeloste Masse

* 1 ¢ S, 117—118.



Uber die lecithinartigen Substanzen des Myocardiums usw. 133

wird nun mit kochendem Benzol behandelt. Nach dem Kochen
bleibt nach Abklhlung Lecithinchlorcadmium in LOsung und
wird von dem unloslichen Tell, der nach Thudichums Angabe
aus Paramyelinchlorcadmium und Amidomyelindichlorcadmium
bestent, durch Dekantieren getrennt. Diese letzteren werden
durch kochendes Benzol getrennt, in welchem das erste l6slich,
das letzte unldslich ist.

Hatte dieses Verfahren Gemeingultigkeit, so miften, wenn
man Diamidophosphatide vor sich hat, diese sich bei der ange-
gebenen Behandlung unldslich zeigen. Lassen sich dahingegen
durch Behandlung mit Ather und Benzol aus dem Chlorcadmium-
niederschlag Phosphatide extrahieren, welche nicht der Lecithin-
gruppe (Monoamido-Monophosphatide) angehotren, so kann die
Methode niemals Gemeingultigkeit zur Trennung der CdCI2-Ver-
bindungen der Mono- und Diamidophosphatide erlangen. Hin-
sichtlich dieses werden die unten angefthrten Versuche aufklaren.

54 g CdCI2-Niederschlag werden, sorgfaltig getrocknet und
pulverisiert, einer Atherextraktion unterworfen. Zu diesem Zweck
wird das Material In Filtrierpapierpatronen verteilt (jede mit
16—20 g), welche In Soxhlets Extraktionsapparaten ange-
bracht werden.

Die Extraktion wird 14 Tage ununterbrochen fortgesetzt,
Indem jedoch die Extrakte Tag fur Tag entfernt werden. Wah-
rend anfangs recht groe Mengen in Losung gehen, nehmen
die Extraktmengen gleichmaBig ab, bis in den letzten Tagen
nur wenige Zentigramm Extrakt aus jedem Extraktionsapparat
gewonnen werden.

Die atherische Losung der Extrakte, die leicht tribe war,
wurde in ein hohes, schmales Zylinderglas gestellt, wobei sie
unter Absetzung eines minimalen Niederschlags sich Kklarte.
Nach Dekantieren ,und Filtrieren wird die Atherlésung zu starker
Konzentration eingedampft, worauf mit abgeklhltem, absolutem
Alkohol gefallt wird. Der Niederschlag (I) wird mit absolutem
Alkohol gewaschen und getrocknet (Gewicht ca. 15 g). Der un-
|0sliche Teil wird mit den Filterpatronen im Vakuum (Temp.
30—40° G.) Uber Paraffin getrocknet, worauf die Patronen sorg-
faltig von dem ungelOsten Rickstand gereinigt werden, der pul-
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verisiert und im Exsikkator getrocknet wird. Er wiegt im ganzen
ca. 34 g. Wahrend 54 g in Arbeit genommenwurden, wiegen die 2
Fraktionen zusammen nur 49 g. Es ist demnach ein Gewichtsver-
lust entstanden, der sich nicht ganz durch die mit den Prozeduren
verbundenen Verluste erklaren lait. Bel der folgenden Benzol-
behandlungwird der Rlckstand in verschiedene Fraktionen geteilt.
Wie aus untenstehender Ubersicht hervorgeht, ist das Prinzip fir

diese Teilung dasselbe wie bei Thudichum.
[ atherlGslicher Teil : |

Chlorcadmium- : I6slich in kaltem Benzol: lla
niederschlag atherunloslicher  1oslich in warmem Benzol: I1b
Teil: 11 (unlGslich in kaltem Benzol)

unloslich in Benzol: llc.
Die Teilung des atherunldslichen Teiles (I1) war ebenfalls

mit Verlust verbunden. Das Verhaltnis zwischen den hierbel

gewonnenen Fraktionen war folgendes

(ca. 425 g lla

» 1.25 > IlIb

3,50 » lle
(Verlust ca,  g)-

Zur Beleuchtung der Bedeutung der Extraktionen wurden
samtliche Fraktionen einer vollstdndigen quantitativen Analyse
unterworfen. (Fraktion Ilb reichte nur zur N- und P-Be-
stimmung aus). Die aus diesen Analysen abgeleiteten empi-
rischen Formeln sind in untenstehender Ubersicht zusammen-
gestellt. Der Chlorcadmiumgehalt stand in den Fraktionen nicht
In so einfachem Verhaltnis zu P und N wie in der urspring-
lichen CdCI2-Fallung, weshalb ich CdCI2 aus den unten ange-
fuhrten Formeln ausgelassen, jedoch betreffs aller Fraktionen
das Verhaltnis angegeben habe, in welchem nach den Analysen

Phosphor, Stickstoff und Cadmiumchlorid zu einander standen.
l. cdlhi2npoll
GAEsN2PO ,, (P:N:CdCl2=1:1,99:1,66)

(P:N:CdCl  1:2,04:2,02) lia: C84H62N2POL0
Il C,H,N,PQ,  (P:N:CdCI2=1:2,00:1,85)

(P:N:GdClj = 1:2,05:2,02) \ Ilb: ? (P:N = 1:1,96)

10 g gaben:
Fraktion II.

lle: C31HG66N2PO,3
(P:N:CdCl2 =1.:2,03:2,23)
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Die Analysen der verschiedenen Fraktionen gaben also das
Uberraschende Resultat, dal} die urspringliche CdCIl2-Fallung,
deren atomistische Relationen so einfach waren, bel Extrak-
tionsbehandlung nach Thudichums Prinzipien in eine Reihe
verschiedener Produkte geteilt wurden, welche alle annahernd
das Verhaltnis P: N =1:2 enthielten, wahrend sich tbrigens
recht bedeutende Abweichung zu erkennen gab. Dies ist deut-
lich aus obenstehenden Formeln ersichtlich.

Betrachtet man den P- und N-Gehalt als konstant, so
scheinen die Veranderungen im Molekil in einer successiven
Verminderung des C- und H-Gehalts zu bestehen, wahrend der
Sauerstoffgehalt um den urspringlichen schwankt. Wie sich
die Erklarung auch immer gestalten moge, so scheint es doch
unzweifelhaft, dall es sich eher um Beeinflussung der urspriing-
lichen Verbindung durch die andauernden Ather- und Benzol-
extraktionen, als um eine Trennung der CdCI2-Verbindungen
der verschiedenen Phosphatide handelt. Und es lalit sich als
bewiesen betrachten, dal3 es Iin samtlichen Fraktionen
Verhindungen mit dem Verhaltnis P: N = 1:2 gibt
(das Atherextrakt mitberechnet), so dald die Methode keine
allgemeingultige Anwendung zur Trennung von Mono-
amidophosphatiden und Diamidophosphatiden finden
kann. Es ist eher anzunehmen, dal die langwierige EXxtrak-
tionsbehandlung — zum Teill bei hoher Temperatur — einen
teilweise zersetzenden Einflul auf die CdCI2-Verbindungen hat.
Es mull angenommen werden, dall Thudichum im Gehirn
ganz besonders gunstige Verhaltnisse angetroffen hat, wenn er
keine Spur von Verbindungen mit dem Verhaltnis P: N = 1:2
in einem seiner Ather- oder Benzolextrakte der CdCI2-Verbin-
dungen der Phosphatiden findet. Ich mu3 daher feststellen,
dald seine Methode als Glied einer allgemeinen qualita-
tiven Phosphatidanalyse keine Anwendung finden kann.

Die angefihrten Resultate sprechen alle dafar, dafd wir
es In der ursprunglichen CdCI2-Fallung mit Diamidomonophos-
phatiden zu tun haben, und die Zusammensetzung der ver-
schiedenen Fraktionen, welche durch die Extraktionsbehandlung
gewonnen wurden, sprechen nicht dagegen, dall es sich iIn
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Wirklichkeit um ein Phosphatid, oder allenfalls um Phospha-
tide derselben Struktur handelt.

Uber dieses Phosphatid oder diese Gruppe von Phospha-
tiden habe ich eingehendere Kenntnisse zu erlangen gesucht,
Indem ich einerseits versuchte, das aus der CdCI2-Verbindung
freigemachte Phosphatid herzustellen, und mir anderseits durch
Verseifung Aufklarung uUber die Konstitution der Verbindung
zu verschaffen suchte. Erinnert man sich an das Verhaltnis der
CdClI2-Verbindung des Phosphatides des Atherextraktes (Leci-
thin c¢), wo C43H80NPQOY einer CdCI2-Verbindung mit C37H6INPOS
entsprach, so kann es vielleicht zweifelhaft erscheinen, ob
C40H75N2PO12, 2 CdCI2 einem Phosphatid der Zusammensetzung
C40H75N2PQO12 entspricht, kurz gesagt, ob die CdCI2-Verbindungen
einfache Additionsprodukte sind.

Diese Versuche sind zum Teil mif8lungen, geben jedoch
Aufklarungen, welche fur das fernere Studium Interesse be-
kommen konnen.

Zur lIsolierung der Phosphatide aus ithren CdCI2-Verbin-
dungen sind Verfahren von Strecker, Thudichum, Bergell
und Ulpiani angegeben.

Streckers Verfahren besteht darin, durch Zuleitung von
SH? zu einer Suspension der fein pulverisierten CdCI2-Verbin-
dung in Alkohol, Cd als Sulfid zu entfernen. Bel Erwarmung
geht das salzsaure Lecithin in Losung, wonach das Cadmium-
sulfid abfiltriert wird. Die Losung wird mit Silberoxyd geschit-
telt, wodurch HCI entfernt wird. Hierbei geht etwas Silberoxyd
In Losung, welches durch Schwefelwasserstoff wieder entfernt
werden mufl. Nach Abdampfen des Alkohols sollte der Ab-
dampfungsrickstand reines «Lecithin» sein.

Thudichumsl) Verfahren weicht von Streckers da-
durch ab, dal} das, bei der Zuleitung von SH? freigemachte,
HCl durch Digestion des Filtrates von der SH2-Fallung mit
Mereuramin (Millons Base) entfernt wird. Doch wird auch
Dialyse der wasserigen Suspension der CdCIl2-Verbindungen der
Phosphatide vorgeschlagen, ohne dal3 hervorgeht, ob die Resul-
tate befriedigend waren.

91 c. S, 118-120 und 162—163.
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Beil Bergellsl) VVerfahren wird der GdCI2-Niederschlag
mit Alkohol unter Zusatz von Ammoniumcarbonat gekocht, bis
die Flussigkeit alkalisch reagiert und das Filtrat kein Cadmium
enthalt. Das alkoholische Filtrat wird auf -y 10° C. abgekuhlt.
Der Niederschlag wird in Chloroform geldst und mit Aceton gefallt.

Ulpiani2) scheint die vorgeschlagenen Methoden nicht
befriedigend gefunden zu haben. Die SH2-Einwirkung wird
schwer vollstandig und das Produkt bekommt einen unange-
nehmen Geruch, der spater nicht verschwindet. Aullerdem
scheint der Schwefelwasserstoff auf das Lecithin unter gewissen
Bedingungen einen saponifizierenden Einflul} auszulben. In einem
Versuch, den Ulpiani mit 9 g Lecithinchlorcadmium anstellte,
wurde das nach Streckers Methode isolierte Lecithin wieder
mit CdClI? gefallt, wodurch aber nur 2 g der CdCI2-Verbindung
gewonnen wurden. Die Methode war also in quantitativer Be-
ziehung aul3erordentlich unbefriedigend. Analysen wurden nicht
vorgenommen. Bessere Resultate erzielte Ulpiani bel 3stan-
diger Behandlung der alkoholischen Suspension mit Bleihydrat
In der Kaélte. Das Produkt enthielt aber stets Chlor. Wurde
dahingegen das Bleihydrat durch Silberoxyd ersetzt, so erhielt
er eine klare alkoholische Losung, welche sowohl von Cd wie
Cl vollstandig befreit war. Die letztgenannten Methoden, welche
aullerordentlich wenig eingreifend erscheinen, riefen aber eine
bedeutende, partielle Dekomposition der Lecithinlésung hervor,
so dall der quantitative Ertrag sehr unbefriedigend war.

Fur samtliche Methoden ist der aul3erordentlich geringe
qguantitative Ertrag charakteristisch. Strecker scheint nicht,
wie nach der empirischen Formel der CdCI2-Verbindung zu
erwarten war, freies Lecithin von entsprechender Zusammen-
setzung wiedergewonnen zu haben. Bergell und Ulpiani
geben Uberhaupt keine Analysen ihrer regenerierten Phosphatide,
und Thudichum endlich drickt sich betreffs der befreiten Phos-
phatide vorsichtig aus und aufiert sich nicht klar, inwiefern er
deren Zusammensetzung mit den aus den CdCl2-Verbindungen
abgeleiteten Formeln identisch gefunden hat.

Uulc
) 1 c.
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Betrachtet man mithin diese Frage genauer, so scheint sie
nicht ganz so einfach zu sein, wie Thudichums AuRerungen
andeuten. Meine zu diesem Zweck angestellten Untersuchungen
haben diese Vermutung bekraftigt.

Die ersten Versuche wurden hauptsachlich nach Bergells
Methode mit der Modifikation von Schulze und Wintersteinl)
ausgefuhrt. Nach dem Kochen mit Ammoniumcarbonat und Ab-
filtrieren der alkoholischen Losung wird der Alkohol im Vakuum
abgedampft und der Abdampfungsriickstand mit Ather extrahiert.
Die atherische Losung wird mit Wasser gewaschen, abpipettiert
und mit Aceton gefallt. Der Verlust bei dieser Darstellung war
sehr bedeutend, und da ich diesen Verlust mit dem langen
Kochen mit Alkohol unter Zusatz von Ammoniumcarbonat in
Verbindung setzte, verliel ich diese Methode, welche sich viel-
leicht mit einiger Modifikation zu einer brauchbaren Regenera-
tionsmethode ausbilden lalit.

Die spateren Versuche sind alle unter Anwendung von
SH? gemacht. Nach Ubersattigung mit SH2, zum SchluR unter
Erwarmung, wird das Cd-Sulfid mittels Warmwassertrichters ab-
filtriert und mit heillem Alkohol gewaschen. Zur Entfernung
des Schwefelwasserstoffs wird das alkoholische Filtrat unter
der Luftpumpe (bel niedriger Temperatur) unter Durchstreichen
von Luft gekocht. Hierauf wird die salzsaure Ldosung teils nach
Thudichum (mit Dimercurammoniumhydroxyd) teils nach
Strecker (mit frischgefalltem Silberoxyd) behandelt. In beiden
Fallen gelang es nach kurzdauernder Digestion und starkem
Schatteln das Filtrat vollstandig chlorfrei zu machen. Diese
Behandlung ist aber von einem bedeutenden Gewichtsverlust
begleitet, der sich durch starkes Bleichen der vorher stark gelb-
gefarbten FlUssigkeit zu erkennen gibt.

Bei der Benutzung von Milions Base:2) (NHg2)20, 2H20
erreicht man ganz gewil} eine schnelle Beseitigung der HCI,
da sich aber die Base nur mit einem Agquivalent Saure ver-
bindet, sind zur Erlangung eines sicheren Resultates sehr be-

ql c s. toiff
*) Millon, Annales de Chimie et de Physique, 3e Série, T. XVIII,

S. 392.
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deutende Mengen anzuwenden. Die Prozedur erwies sich, wie
gesagt, mit grofien Verlusten verbunden und nicht so befriedigend,
wie nach Thudichums Angaben zu erwarten war. Beim Ver-
such wurde die schwarzbraunliche anhydrische Base angewendet,
welche nach Millon in Alkohol unloslich ist.  Thudichum
scheintl) dahingegen die gelbweille, wasserhaltige Base ange-
wendet zu haben, welche in Alkohol nicht ganz unl6slich ist,
weshalb er spater Spuren von Hg mit SH2 entfernen mul3. Je-
doch scheint dieser Unterschied keine wesentliche Bedeutung
fur das Resultat zu haben, indem dies nicht besser als dasjenige
Zu sein scheint, das ich nach Streckers Behandlung mit
frisch gefalltem Silberoxyd erhielt. Um anzudeuten, wie unbe-
friedigend sie war, referiere ich einen einzelnen Versuch:

19 g der Fraktion Il (d. 1. der atherlosliche Teil des CdClz-
Niederschlages), deren Zusammensetzung durch die Formel
C3HHEO6N2PO12, 2CdCI2 ausgedruckt wird, werden nach sorg-
faltiger Pulverisierung in absolutem Alkohol suspendiert. Unter
Umrihren wird SH2 zugeleitet. Schliel3lich erwarmt man auf
ca. 450 C., worauf die Schwefelwasserstoffzuleitung fortgesetzt
wird, bis sich das Cadmiumsulfid von der obenstehenden, gelb-
gefarbten LOosung absetzt. Es wird dekantiert und mittels Warm-
wassertrichters filtriert. Der Niederschlag wird mit frischem
Alkohol behandelt, der unter leichtem Erwarmen und Umruthren
mit SH? gesattigt wird. Die klaren gelben Filtrate, welche
bel der Abkuhlung beginnende Fallung aufweisen (HCI-Phos-
phatide?), werden unter der Luftpumpe zur Halfte eingeengt.
Trotz wiederholter Luftdurchleitung wahrend des Eindampfens
behalt die Losung doch einen unangenehmen Geruch (vergl.
Ulpianis Angaben). Sie ist bel moderater Erwarmung voll-
standig klar, von braungelber Farbe und reagiert deutlich sauer
guf Lackmuspapier. Der Flussigkeit wird ein bedeutender
Uberschuld frischgefallten Ag20 zugesetzt, bis sie nach grind-
lichem Schutteln Lackmuspapier blaulich farbt. Das Filtrat
gibt dann nicht mehr mit alkoholischer Silbernitratlosung HC1-
Reaktion. Nach dem Abfiltrieren der Silberverbindungen (AgCl

% 1 ¢ S. 169.
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und Ag20) werden diese mit warmem Alkohol gewaschen, worauf
die Filtrate vereint und mit SH? gesattigt werden, um gel0stes
Ag20 zu entfernen. Nach dem Abfiltrieren gefallten Silber-
sulfids wird das Filtrat baldmoglichst unter der Luftpumpe ab-
gedampft. Der Abdampfungsrickstand wliegt ca. 9 g, wahrend
die Menge theoretisch ca. 12 g betragen sollte.! Es ist also
rein quantitativ ein bedeutender Verlust vorhanden. Ein Teil
desselben ruhrt schon von der ersten SH2-Behandlung her. Der
SH?2-Niederschlag, welcher getrocknet und gewogen wurde, ent-
hielt die ganze Cd-Menge (gewichtsanalytisch als CdS04 bestimmt) ;
aber das Gewicht des Niederschlages war doch tber 1 g grofer
als das Gewicht des geféllten Cadmiumsulfids (berechnet), so
dald mithin bel der Schwefelwasserstoffallung sicherlich ein Teil
organische Stoffe verloren gegangen sind, wenn nicht die Spal-
tung trotz aller Sorgfalt unvollstandig verblieben ist. Der Ubrige
Verlust muR dann auf die Behandlung mit Ag20 und die damit
verbundenen Prozeduren zurickzuflhren sein. Hatte man, wie
Ulpiani, jegliche Erwarmung vermieden, so hatte sich der
Ertrag quantitativ als bedeutend ungtnstiger erwiesen, da die
Verbindung nach der SH2-Behandlung Neigung zur Fallung in
kaltem Alkohol aufzuweisen schien. Indessen hat das gewonnene
Produkt — das sowohl frei von Cd wie auch von Cl ist —
nicht die zu erwartende Zusammensetzung und mufl sogar de-
komponiert sein.

Der erwahnte Abdampfungsrickstand, der In absolutem
Alkohol leicht léslich ist — etwlas schwerer in Ather — gibt
In atherischer Losung einen Niederschlag mit Aceton und in
alkoholischer Ldsung einen solchen mit alkoholischen CdCl2-
und Platinchloridlosungen. In diesen Beziehungen scheint mithin
nichts Verdachtiges zu herrschen, aulier dafl das Produkt mit
kaltem Aceton bei weitem nicht quantitativ gefallt wird. Aber
die Analysen ergaben, dafll der P- und N-Gehalt anstatt der
berechneten 4,21°/0 P und 3,81 °/0o N, vielmehr 3,82°/0 P und
2,560/0 N (N: P = 1,48 : 1) war.

In der Hoffnung, die Spaltungsprodukte entfernen zu kdnnen,
wurde in Ather gelost und mit Aceton gefallt. Das Produkt
nimmt hierdurch an Menge ab und enthalt dann 4,86°0 P und
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3,17 °/o N. Sowohl der P- und N-Gehalt waren demnach grofier
geworden, jedoch war das Verhaltnis N : P unverandert (1,44:1).

Der Versuch, das freigemachte Phosphatid aus der CdCI2-
Verbindung herzustellen, war hiermit als mif3lungen zu be-
trachten, indem unter den hierzu vorgenommenen Prozeduren
eine Dekomposition stattgefunden hatte. Ich darf mich Uber
deren Natur nicht mit Bestimmtheit auliern, jedoch scheint es
nicht unwahrscheinlich, dal} auer dem von Ulpiani und Bergeil
erwahnten dekomponierenden EinfluR des Schwefelwasserstoffs
von einer saponifizierenden Einwirkung des Silberoxyds, das
ja In geringem Grad in Alkohol l6slich ist, die Rede sein kann.
Wie wichtig mir auch diese Frage fur das Studium der Phos-
phatide vorkommt, welche durch thre CdCl2-Verbindungen isoliert
werden sollen, so mul3 ich mich doch hier darauf beschranken,
festzustellen, daB ich mittels der friher empfohlenen Methoden
keine befriedigenden Resultate zu erreichen vermochte.

Einen Beitrag zur Erforschung der Konstitution des als
CdCI2-Verbindung isolierten Phosphatids muBte ich deshalb
versuchen durch Verseifung der CdCl2-Verbindung zu erhalten.

Das Verfahren war identisch mit dem fir die Untersuchung
der Phosphatide des Atherextraktes beschriebenen.

Es wurden teils mit dem atherloslichen Teil des Chlor-
cadmiumniederschlages, teils mit dem ganzen Chlorcadmium-
niederschlag (C40H5N2POj2, 2CdCI2) Versuche gemacht. Wahrend
der Verseifung entwickeln sich alkalisch reagierende Dampfe,
aber selbst bel langdauerndem Kochen destillieren nur ganz ge-
ringe Mengen basischer Verbindungen tber. Nach der Verseifung
werden die Sauren wie fruher beschrieben hergestellt und titriert.
Die Sauren waren phosphorfrei oder gaben nur Spur von P-Reak-
tion. Aus folgender Ubersicht, in welcher die Buchstaben dieselbe
Bedeutung wie friher haben, geht hervor, wie gering im Ver-
gleich mit den oben analysierten Phosphatiden die Sauremenge
Ist und wie dies durch die Aquivalentberechnung erklart wird.
Das Titrieren der Sauren ist mit grolierer Schwierigkeit als bei
den friher untersuchten Phosphatiden verbunden, da sie dunkler
gefarbt sind. Der Schwierigkeit lafst sich durch starke Ver-
diinnung mit Wasser wahrend des Titrierens wesentlich abhelfen.
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Prozent
P Fettsauren der n M X
org. Mol.

C40H75NaPO12, 2 CdCl2 5 g 1,51g =30,20°/« 43,90 4,230 1172,4 0,99
» 7 > 2,24» = 32,00°/« 46,51 6,064 1172,4 1,02

Hieraus folgt, dald jedes Molekul nur 1 Fettsaureradikal
enthaltx).

Die Elementaranalyse der aus C40H75SN2PQ12, 2CdClI2 her-
gestellten Fettsaure ergab 71,61 °/oC und 10,68°/oH. Hieraus
wird die Zusammensetzung der Fettsaure (auf dieselbe Weise
wie oben) auf C22H3904 berechnet (Atome: C 21,75, H 38,82,
O 4,04).

Zum Nachweis von Glycerinphosphorsaure und Isolieren
der basischen Bestandteile wird Verseifung mit Barytwasser
benutzt, wonach man nach der friher beschriebenen Welise
verfahrt.

Die wasserige LOosung des als glycerinphosphorsauren Baryum
angesehenen Stoffes wird mit Bleiacetat in schwach essigsaurer
Losung gefallt. Der hierdurch entstandene Niederschlag gab
starke Acroleinreaktion sowie starke Phosphorreaktion. Obwohl
weder der P-Gehalt noch der Pb-Gehalt vollkommen so hoch
war, wie glycerinphosphorsaures Blei erfordert, so herrscht doch
hiernach kein Zweifel darUber, dal die Verbindung Glycerin in
Verbindung mit Phosphorsaure enthalt. Vorlaufig ist es unent-
schieden, worauf die Abweichung beruht.

Die Platinchloridfallung der basischen Bestandteile bildete
nach Umkrystallisation aus Wasser orangegelbe Krystalle, von
denen die groften lange, nadelférmige Prismen bildeten, wahrend
die kleineren eher polyedrische Krystalle waren, welche hie und
da an Oktaeder erinnerten, jedoch sonst unregelmaiig waren.
Hexagonale Tafeln lieBen sich nicht beobachten, und die Kry-
stalle erinnerten Uberhaupt nicht an Cholinplatinchlorid. Das

n Die Resultate waren fiur den atherloslichen Teil des CdCI2-
Niederschlages vollstandig Ubereinstimmend.
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Produkt gab beim Glihen deutlichen Trimethylamingeruch und
hinterliel} 32,62 °/o Pt.

Es geht aus diesen Daten hervor, dald die Verbindung in
mehreren Beziehungen an Thudichums Sphingomyelinl) er-
Innert, das nach seiner Auffassung nur ein Fettsaurenradikal
aufer 2 N-haltigen Radikalen und eine Alkoholradikal ent-
halten soll. Nimmt man an, dall das eine N-haltige Radikal
weniger fest gebunden ist — so wie es mit dem Sphingomyelin
der Fall i1st — so gabe eine teilweise Dekomposition eine
Mischung von Stoffen mit den Relationen N:P =2:1 und
N:P =1:1. Dies war gerade bel dem besprochenen Regene-
rationsversuch des Phosphatides der Fall. Man fand — unter
allen Symptonen einer stattgefundenen teilweisen Zersetzung —
einen wesentlich hoheren Phosphorgehalt, wahrend das Verhalt-
nis N.P— 1,44 :1 war.

Auller diesen Analogien mit dem Sphingomyelin verhalt
es sich gegeniber CdCIl2 — ebenso wie Thudichums Diamido-
phosphatide — wie ein dipolares Alkaloid. Das Hauptphos-
phatidfoder die Phosphatidgruppe) des Alkoholextrak-
tes i1st mithin als ein Diamido-Monophosphatid aufzu-
fassen, dessen CdCI2-Verbindung ein Saureradikal,
eine Glyceringruppe und 2 N-haltige Radikale ent-
halt. Das Saureradikal unterscheidet sich von denen,
welche in den Phosphatiden des Atherextraktes ge-
fundenwurden, durch seinen bedeutend hoheren Sauer-
stoffgehalt, der Ihm das Geprage einer Oxvfettsaure
verleiht.

Es liegt kein Grund zu der Annahme vor, dal} der ent-
haltene Alkohol nicht hier wie in den Ubrigen Phosphatiden
Glycerinl) sein sollte, da die Untersuchungen doch bestimmt
das Vorhandensein von Glycerin zwischen den Spaltungspro-
dukten ergeben haben. Die Natur der basischen Elemente habe
ich nicht genauer bestimmen konnen. Ein einzelner Versuch
spricht allenfalls daflr, dal3 es sich nicht ausschliel3-
lich um Cholin handelt.

1 ¢ S. 112 und 169—173.
2) Thudichums Sphingomyelin enthalt kein Glycerin.
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Das Darstellungsverfahren dieser Gruppe der Phosphatide
des Herzens deutet darauf, dall dieselben an andere Stoffe
gebunden sein missen. Es handelt sich vielleicht um Bindung
an Albuminstoffe, so wie Hoppe-Sey ler ursprunglich annahm;
jedoch haben meine Untersuchungen keine diesbeztglichen Auf-
klarungen zu geben vermocht. Liebermanns Untersuchungenl)
stitzen die Annahme derartiger Verbindungen. Wie sich nun
auch immer die Verhéaltnisse gestalten mogen, so sind die
aus dem primaren Atherextrakt und die aus dem sekun-
daren Alkoholextrakt des Herzens gewonnenen Phos-
phatide von vollstandig abweichender chemischer
Zusammensetzung. Das eingehendere Studium dieser
Diamidophosphatide laf3t sich kaum fordern, bevor die
Frage Uber das Verhaltnis der Phosphatide zu CdCl
gelost i1st — besonders Inwieweit die Verbindungen
mit diesem oder anderen Metallsalzen als reine Addi-
tionsprodukte aufzufassen sind — und bevor man ein
vollstandig unschadliches (s. nicht dekomponierendes) Ver-
fahren zur Regeneration der Phosphatide besitzt.

Das Filtrat der CdCI9-Fallung.

Wo das Ausgangsmaterial — wie hier — schon vom
groliten Teil der vorkommenden Beimischungen befreit ist, sollte
man angenommen haben, dal3 alle Phosphatide durch die Fal-
lung mit CdCI2 entfernt werden muften. Indessen zeigt es
sich, dald die Phosphatide ebenso wenig mittels CdCl?
als mittels Aceton quantitativ gefallt werden. Ob es
darauf beruht, dal} die CdCl2-Verbindungen in geringem Grad
In Alkohol 16slich sind, oder dal} es Phosphatide mit in Alkohol
leichtlOoslichen CdCI2-Verbindungen gibt, oder vielleicht, daf es
Phosphatide gibt, welche keine Verbindungen mit CdCI? ein-
gehen, iIst nicht moglich gewesen zu entscheiden, da ich auch
hier bel der Entfernung des Cadmiumchlorids aus den organi-
schen Bestandteilen des Filtrates auf Schwierigkeiten stiel3. Die
Untersuchungen trugen daher nicht zur LOsung der Frage Uber

>) Pflagers Archiv, Bd. L, S. 25; Bd. LIV, S. 573.
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die Art dieser P-haltigen Substanzen bel, deren Menge indes
nur gering war.

Untersuchungen der Phosphatide der quergestreiften Muskeln.

Als Supplement zu den Untersuchungen tber die Phospha-
tide des Ochsenherzens habe ich einige Untersuchungen uber
die Phosphatide in den quergestreiften Muskeln derselben Tier-
art vorgenommen.

Die Praparation der unmittelbar nach dem Schlachten
der Tiere ausgeschnittenen Schenkelmuskeln (Adduktoren) ist
genau auf dieselbe Weise ausgefihrt wie betreffs des Ochsen-
herzens beschrieben. Zur Untersuchung verwendete ich ca.
10 ll2 kg fast fettfreie Muskeln, welche 48 Stunden nach dem
Schlachten zu 2062 g feinem Pulver verarbeitet waren.

Im Laufe von 7 Tagen wurden mittels 5 Atherbehandlungen
im ganzen ca. 46 g Atherextrakt gewonnen. Zwischen jeder
Extraktion wurde das Muskelpulver sorgfaltig ausgeprel3t. Wei-
teres, 14 tagiges Stehen und starkes Auspressen ergab nur einen
Extrakt von ca. 2g. Die vereinigten Atherextrakte wogen mithin
Im ganzen nur ca. 48 g (ca. 2,33 °/0). Dieses Resultat war im
Vergleich mit dem Atherextrakt des Herzens auBerordentlich
gering, selbst wenn die Muskeln nur wenig interstitielles Fettge-
webe enthielten. Beil der darauf folgenden Alkoholextraktion
gewann man schon mit kaltem Alkohol in 24 Stunden ungefahr
ebenso viel Extrakt (ca. 40 g) wie bei samtlichen Atherextraktionen.
Bei der zweiten Alkoholbehandlung (Extraktion auf Wasserbad
beli 40—450 C.) wurden ca. 88 g Extrakt gewonnen. Innerhalb
7 Tagen gewann man bei 4 Alkoholextraktionen im ganzen ca.
192 g Alkoholextrakt (ca. 9,31 °/o). Hiermit wurde die EXxtrak-
tion abgeschlossen, obwohl weitere Extraktionen zweifellos noch
eine unbedeutende Extraktmenge ergeben haben konnten. Die
Extrakte waren gelb gefarbt, von neutraler Reaktion.

Das Atherextrakt.

46 g der eingedampften Atherextrakte werden -wie friher
beschrieben behandelt. Man gewinnt hierbei ca. 17 g aceton-
unlosliche Stoffe, von denen fast 2k zur Fraktion ¢ gehoren.

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LlI. 10
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Von den Fraktionen b1 und bn werden 1,1 resp. 15 ¢
gewonnen. Die verschiedenen Produkte haben denselben Cha-
rakter wie die entsprechenden bei der Atherextraktion des
Herzens gewonnenen. Nur betreffs der Fraktion ¢ gelang es
eine vollstandige Analyse durchzufihren.

Die Fraktion bj! die also nur in aufierst »geringer Menge
Im Vergleich mit den Verhaltnissen beim Herzen gefunden
wurde, bildete hellbraune, harzige Massen, welche 4,55°/0 P
und 0,93°0 N (N:P =1:2,21) enthielten.

Die Fraktion bn bildete schneewellle, fettdhnliche Massen,
welche sich leicht in Ather, schwer in kaltem Alkohol und Ace-
ton losten. Sie war absolut phosphorfrel und reduzierte nach
dem Kochen mit verdinnter H2S04 Fehlingsche LoOsung nicht.
Sie erinnert an Zuelzers an einer ahnlichen Stelle der Unter-
suchung gefundenes Tripalmitin und ist ebenfalls frei von Phos
phatiden und jecorinartigen Substanzen.

Das Hauptprodukt des Atherextraktes der Muskeln ist
die Fraktion c¢. Diese hatte vom Anfang ein Gewicht von
ca. 10 g und bildete somit die Hauptmenge des gesamten Aceton-
niederschlages. Bel wiederholten sorgfaltigen Reinigungsver-
suchen schwindet sie derart ein, dall nur ca. 6 g hellgelbe,
wachsartige Massen von gleichem Aussehen und mit denselben
physikalischen Eigenschaften wie das Lecithin (c) des Herzens
ubrig bleiben.

Eine Doppelt-Analyse der Substanz gab folgende Resultate .

. Berechnet flr
Durchschnitt Atome

0 = ) cl3h8lnpo’
T» °1( T» >
G 65,84 66,08 65,96 43,38 65,70
H 10,19 10,21 10,20 80,28 10,21
N 1,84 1,80 1,82 1,02 1,79
P 3,95 3,90 3,93 1 3,95
[0] — - 18,09 8,93 18,33

Beim Vergleich dieses Praparates mit den Analysen des
Lecithins (c) des Herzens wird man finden, dal} die einzelnen
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Bestimmungen und die gewonnenen empirischen Formeln
C43HB0NPQOSY einander ganz entsprechen. Dieser Umstand spricht
vielleicht noch mehr als die wahrend der Herzuntersuchungen
aufgefuhrten Ubereinstimmenden Analysen dafir, dal3 das
Produkt wirklich ein chemisches Individuum, ein
Lecithin iIst, dessen Wasserstoffgehalt wegen der
enthaltenen wasserstoffarmen Fettsauren gering Iist.
Es kann hinzugeflgt werden, dal} ich bel Untersuchungen
von Huhnereidottern, welche ohne vorhergehende
Austrocknung, aber ubrigens nach demselben Schema
wie die Muskeln untersucht wurden, gefunden habe,
daR das Atherextrakt des Eidotters bedeutende Mengen
Phosphatide enthielt, welche fast alle zur Fraktion c
gehorten. Dieses Eilecithin, das vor der Analyse langerer
Einwirkung der Luft ausgesetzt gewesen war, gab anndhernd
dieselbe Formel, namlich C44HS80NPOIr

Ich habe demnach in keinem Fall Lecithin mit
so hohem Wassserstoffgehalt gefunden, wie die
tublichen Lecithinformeln angeben.

[ES geht aus obenstehenden Bemerkungen hervor, daf
das Atherextrakt der Muskeln — mit dem der Herz-
muskulatur verglichen — eine auffallend geringe
Menge Phosphatide enthalt. Von Diphosphatiden findet
man nur eine Spur, und von Monophosphatiden ist die Menge
bedeutend geringer als im Herzen. Das erhaltene Mono-
phosphatid war mit dem aus dem Herzen hergestellten
Lecithin (c) i1dentisch. Dieser Unterschied zwischen dem
Herzmuskel und den quergestreiften Muskeln harmoniert gut
mit dem von Rubowsl) konstatierten bedeutenden Unterschied
In der Phosphatidmenge, berechnet nach dem Phosphorgehalt
der Extrakte. Das Defizit der Muskeln ist demnach zum grol3en

Tell dem geringen Gehalt unmittelbar atherloslicher Phospha-
tide zuzuschreiben.

Das Alkoholextrakt.

Wahrend das Atherextrakt der Muskeln erstaunlich gering
war, war das Alkoholextrakt ungefahr ebenso grof} wie der

0l c.

10*
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des Herzens. Zwel Bestimmungen der Menge des Alkohol-
extraktes ergaben flr das Herz resp. 9,56°0 und 9,79°%0
Alkoholextrakt, wahrend hier 9,31 °/0 gewonnen wurden. Das
Alkoholextrakt wurde derselben Behandlung unterworfen, wie
S. 123 beschrieben. Es wurde hierbel in Fraktionen getrennt,
fur welche dieselben Benennungen benutzt sind. Aus unten-
stehender Ubersicht geht das Mengenverhéltnis der Fraktionen
hervor, und es wird zum Vergleich eine &hnliche Ubersicht
Uber die entsprechenden Fraktionen des Alkoholextraktes des
Herzens bei einer einzelnen Darstellung aufgestellt. Die Uber-
sicht gibt naturgemald nur ein grobes BM der Verhaltnisse,
Indem samtliche Zahlen nur rein annahernd sind.

Alkoholextrakt vom Herzen Alkoholextrakt von Muskeln
(angewendete Menge ca. 155 g) (angewendete Menge ca. 170 g)
Gewichts: Gewichtsmenge |
menge Prozent Prozent
g
(X *-«-»!1 ca. 10 6,45 ca. 12 | 7.01
M= | > 35 22,58 > 98 1 57.65
Acetonldsung - 16 10,32 > 11 | 6,47
Y e e e > 4 2,58 » 3,5 | 2,06
| » 80 51,61 ., 35 | 20,59
Verlust . . . » 10 6,46 > 10,5 6.22

§

Erinnert man sich, dal3 sich die Hauptmenge des Phosphors
In den Fraktionen y und & befindet, so geht aus dem Ver-
gleich hervor, dal diese zusammen nur halb so gro im Extrakt
der Muskeln wie in denen der Herzen sind, wahrend die Muskeln
andererseits groe Mengen der Fraktion  enthalten, die wesent-
lich aus der nicht eingehender studierten saureartigen Substanz
besteht, welche durch thren hohen N-Gehalt, ihre FahigKelt,
CdClI2-Verbindungen zu bilden, und ihre Analogien mit Sieg-
frieds Muskelnucleon charakterisiert ist.

Der Vergleich zeigt demnach, dall der geringere Phos-
phatidgehalt der Muskeln nicht nur auf einem geringeren Phos-
phatidgehalt im Atherextrakt beruht, sondern auch auf einem
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bedeutend geringeren Gehalt derartiger Phosphatide, welche
erst bei der Alkoholbehandlung befreit werden.

Von den verschiedenen Fraktionen wurde nur 0 einer ge-
naueren Untersuchung unterworfen. Es soll indes bemerkt
werden, dall auch B, welche, wie gesagt, auch hier In be-
deutender Menge angetroffen wird (ca. 5°/0 der Trockensub-
stanz) iIn allen Beziehungen an das entsprechende Produkt
des Herzens erinnert und ebenso wie dieses Phosphor enthalt.
Die Fraktion y reduziert auch Fehlingsche LoOsung nach dem
Kochen mit verdinnter H2S04; jedoch ist die Reduktions-
fahigkeit nur sehr gering.

Die alkoholische LAsung von 5 wird mit einer alkoholischen
CdCI2-Losung gefallt. Der entstehende Niederschlag wird sorg-
faltig mit absolutem Alkohol gewaschen und im Vakuum nach
dem Absaugen des Alkohols getrocknet. Die leichten, gelb-
weillen Massen lassen sich leicht zu einem feinen, staubigen
Pulver zerdriicken, welches ganz an den CdCI2-Niederschlag
des Alkoholextraktes des Herzens erinnert. Die Analysen dieses
Produktes weichen von diesem jedoch nicht so wenig ab.

Durchschnitt

o " o Atome (P = 1)

G 40,96 40,32 40,64 43.95
H 6,46 6,40 6,43 83,22
N 1,95 1,96 1,96 1,81
P 2.39 2,38 2,39 1

Cd 19,77 19,87 19,82 2,29
[Gl] — — 12,53 4,59
[O] — 16,23 13,16

Die Analysen entsprechen mithin annahernd der Formel
C44H83N2PO13, 2CdCI2, aber dem Verhdltnis P :N: CdCl2 =
1:1,8:23, so dal das Produkt ein nicht wenig verunreinigtes
Diamidophosphatid zu sein scheint. Aber jedenfalls geht doch
hieraus hervor, dal3 sich auch im Alkoholextrakt der
Muskeln wesentlich Diamidophosphatide vorfinden.

Diese Untersuchung der Ochsenmuskeln Dbe-
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statigte, dall dieselben bedeutend kleinere Mengen
Phosphatide als das Oehsenherz enthalten. Es ist ge-
lungen, die Anwendbarkeit der angegebenen Methode an einem
anderen Material zu prufen, und es hat sich gezeigt, dal
man auch hier im Atherextrakt nur Monoamidophos-
phatide, im Alkoholextrakt wesentlich Diamidophos-
phatide bekommt. Es geht ferner aus einigen von mir mit
Hlhnereidottern angestellten Untersuchungen hervor, da3 diese
wohl wesentlich Monoamidophosphatide (Lecithin etc.) enthal-
ten, welche in dem primaren Atherextrakt aufgenommen wer-
den, daR sich jedoch auch Phosphatide mit hoherem N-Gehalt
vorfinden, welche sich durch nachfolgende Extraktion mit Al-
kohol gewinnen lassen.

Es scheint mithin Grund zu der Annahme vor-
handen zu sein, dal3 die angegebene Methode allge-
meine Anwendung zur Trennung von Monoamido-
phosphatiden und Diamidophosphatiden finden kann,
falls es sich nicht zeigen sollte, dall es anderswo auch
Monoamidophosphatide gibt, welche zu ihrer Lbosung eine Al-
koholbehandlung erfordern.

Es gelang nicht, im Eidotter ein Phosphatid vom Charakter
oder von der Zusammensetzung des Cuorins zu finden, und In
den Muskeln war dieses Diphosphatid hochstens in Spuren
vorhanden. Im Gehirn haben weder Thudichum noch andere
Untersucher Stoffe gefunden, wrelche eine @hnliche Zusammen-
setzung aufwiesen.

Der bedeutende Gehalt an Diphosphatiden (Cuo-
rin) ist deshalb vorlaufig als etwas dem Herzen Eigen-
timliches zu betrachten.

Es handelt sich demnach nicht nur um einen
quantitativen, sondern auch um einen qualitativen
Unterschied des Phosphatidgehalts der Herzmuskeln
und der quergestreiften Muskeln. Es lalt sich an-
nehmen, daB beide Teile sowohl flr die besonderen Funktionen
des Herzens, wie auch flr die besondere Affinitat gewisser
Gifte zu der Herzmuskulatur Bedeutung haben. Derart be-
trachtet, gewinnt die Frage uUber die Fahigkeit der verschie-




Uber die lecithinartigen Substanzen des Myocardiums usw. 151

denen Phosphatide, Verbindungen mit Stoffen, wie Alkaloide,
Glykoside etc. etc., einzugehen, erhdhtes Interesse.

Résumé.

Es gibtim Organismus eine Reihe verschiedener, komplexer,
organischer Verbindungen, welche das gemeinschaftliche Kenn-
zeichen besitzen, dald sie Glycerinphosphorsaure in (wahr-
scheinlich atherartiger) Verbindung mit einer oder mehreren
basischen Radikalen und einem oder mehreren Fettsaureradikalen
enthalten. Ebenso wie die Fettstoffe, sind die meisten in Ather
16slich *) (ohne doch alle unmittelbar mit Ather extrahiert werden
ZU konnen), unterscheiden sich jedoch u. a. von diesen dadurch,
dald sie sich mit Wasser feuchten lassen und schlie3lich mit
diesen eine Art colloidale Ldsungen bilden.

Diese Substanzen, deren Verbreitung flr thre aulierordent-
liche Bedeutung flr das Leben des Organismus spricht, werden
nach Thudichums Vorschlag Phosphatide?) benannt.

Die Bezeichnung umfaft samtliche organische Substanzen,
welche die obengenannten, gemeinsamen Charaktere aufweisen,
unbeachtet ihres verschiedenen physikalischen Verhaltens und
Ihrer verschiedenen chemischen Struktur, und ist daher ein
Substitut fur die veraltete Benennung «Lecithin», welche jetzt
nur auf eine bestimmte, naher charakterisierte Gruppe inner-
halb der Klasse der Phosphatide anzuwenden ist. Durch Un-
tersuchungen des Gehirns hat Thudiehum die dort vorkom-
menden Phosphatide in Gruppen trennen konnen, welche durch
bestimmte, einfache Verhaltnisse zwischen dem im Molekdl ent-
haltenen N und P charakterisiert werden.

Thudichums und meine Untersuchungen, welche mit ver-
schiedenem Material und auf verschiedene Art ausgefuhrt sind,
haben zur Charakterisierung von Phosphatiden etwas verschie-
dener Zusammensetzung gefuhrt; jedoch haben sie dasselbe
Hauptresultat ergeben: Der alte Lecithinbegriff, welcher

O Thudichum gibt an, auch atherunlosliche Phosphatide isoliert
zu haben. Ich habe bei meinen Untersuchungen keine solche gefunden*
2) Koch hat spéater die Benennung Lecithane vorgeschlagen.
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wohl verschiedene Lecithine umfalite, aber als Unter-
schied nur eine Variation der substituierten Fettsaure-
radikale gestattete, ist zu verlassen und mit einem
neuen, umfassenden zu ersetzen, welcher auf das Re-
sultat dieser Untersuchungen Rucksicht nimmt.

Bis eine mehr rationelle Einteilung der Phosphatide mdglich
wird, scheint es, dal} folgende Einteilung (eine Erweiterung der
Thudichumschen Einteilung) angewendet und eventuell sup-
pliers werden kann:

1. Monoamido-Monophosphatide (N:P = 1: 1).

2. Monoamido-Diphosphatide (NP =1:2).

3. Diamido-Monophosphatide (N:P =2 1).

4. Diamido-Diphosphatide (N:P = 2. 2).

Diese rein schematische Einteilungsweise laidt sich vor-
laufig nicht durch eine mehr rationelle ersetzen. Sie fallt indes
mit dem Hauptunterschied zusammen, der sich mit Rcksicht
auf die Monoamidophosphatide und Diamidophosphatide geltend
macht, indem sich die letzteren, wenigstens in den von mir unter-
suchten Organen nicht direkt mit Ather extrahieren lassen und
deshalb als auf eine andere und festere Art gebunden, als die
erstgenannten zu betrachten sind, deren freies Auftreten nicht
verneint werden kann.

1. Die Monoamido-Monophosphatide (die Lecithin-
Kephalingruppe) ist die bekannteste und vielleicht am meisten
verbreitete im Organismus. Man hat in keinem der untersuchten
Gewebe Phosphatide dieser Art vermil3t, ebenfalls haben frihere
Untersucher bestandig Substanzen dieser Gruppe gefunden.

Die Zusammensetzung des in Ochsenmuskeln und
Ochsenherz vorkommenden Lecithins war C43H80NPOJ
und eine ahnliche Zusammensetzung wurde fur die Im
Huhnereidotter VVorgefundene konstatiert.

Die 2 Fettsaureradikale im Lecithinmolekll sind
Im Gegensatz zu der allgemeinen Annahme so wasser-
stoffarm, dal} sie jedenfalls teilweise der Linol- oder
Linolensaurereihe angehdren.

Das Verhdltnis der CdCI2-Verbindungen und der Platin-
chloridverbindungen ist noch nicht gentgend bestimmit.
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2. Die Monoamido-Diphosphatide, deren einzigst be-
kannten Reprasentanten, das Cuorin, ich aus dem Ochsenherz
hergestelit habe, enthalt 2 Phosphorsaureradikale, welche
jedenfalls zum Teil an Glycerin gebunden sind. Das
Molekll enthalt 3 Fettsaureradikale wasserstoffarmer
Sauren sowie ein basisches Radikal, welches nicht
mit Cholin i1dentisch ist. Die empirische Formel des
Cuorins ist C71H125NP202r Es hat In vielen Beziehungen
Eigenschaften mit den dbrigen Phosphatiden gemein, darunter
auch diejenige, dall es mit Metallsalzen schwerlGsliche Ver-
bindungen eingeht. Es zeichnet sich durch seine UnlGs-
lichkeit in Alkohol und durch seine hervorragende
Autoxydabilitat aus, wodurch sich seine physikali-
schen Eilgenschaften bei der Oxydation verandern.

3. Die Diamido-Monophosphatide. Diese existieren
kaum frel Im Organismus, sondern sind an andere
Elemente gebunden, so daR sie — obschon in Ather 16s-
lich — nicht direkt damit extrahiert werden konnen. Erst
nach der Behandlung des pulverisierten Gewebes mit
Alkohol, wobei die Albuminstoffe koagulieren, werden
sie aus I1hren Verbindungen frei gemacht, und sind
hiernach in Ather 16slich. Inwiefern diese Verbindungen
als Verbindungen von Phosphatiden mit Albuminstoffen (Lecithin-
albumin [Liebermann]) aufzufassen sind, oder ob es sich um
andere Verbindungen handelt, a3t sich vorlaufig nicht bestimmen.
Jedoch haben die derart gebundenen Phosphatide einen anderen
Bau und vielleicht auch andere Eigenschaften als die Mono-
amidophosphatide. Es Ist mir nicht gelungen, die Diamidophos-
phatide allein mit Hilfe physikalischer Methoden, sondern nur
als Verbindungen mit Metallsalzen zu isolieren. Es ist friher
hervorgehoben, welchen Zweifel ich mit Rlcksicht auf die Chlor-
cadmiumVerbindungen hege, besonders betreffs der Frage, ob
sie als einfache Additionsprodukte aufzufassen sind. Aus diesen
Grunden muf3 ich mich mit der Feststellung begnigen, dald
sich das Diamidophosphatid des Herzens mit 2 Mole-
kilen CdCi2 verbindet und bei wiederholten Darstel-
lungen die Zusammensetzung C40H7SN2PO12, 2 CdCl:
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gehabt hat, sowie dal3 diese VVerbindung nur ein Fett-
saureradikal enthalt.

Entsprechend T hu di chums Diamidophosphatiden (Amido-
myelin und Sphingomyelin) verhalt sich das Diamidophosphatid
des Herzens gegentber CdCIl2 wie ein dipolares Alkaloid. Be-
treffs der Konstitution ist es im Einklange hierrpit und mit dem
Resultat meiner Untersuchungen, vorlaufig als Glycerinphos-
phorsaure aufzufassen, in welcher ein Saureradikal
und 2 Dbasische Radikale substituiert sind (welche
jedes 1 Atom N enthalt).

Die organische Saure, welche In diese Verbin-
dung eingeht, ist von den aus den Monoamidophos-
phatiden gewonnenen verschieden, indem sie bedeutend
mehr Sauerstoff enthalt.

Die Basen sind jedenfalls teilweise verschieden
von Cholin.

Die Diamidophosphatide scheinen sich in den meisten
Geweben vorzufinden. Der gebundene Zustand, in welchem sie
sich in den Geweben finden, scheint ihre besondere Stellung
als ein integrierender Teil des Zellkdrpers anzudeuten.

4. Diamido-Diphosphatide sind nur von Thudichum
Isoliert, und nur mit Racksicht auf dessen Untersuchungen,
habe ich diese Gruppe mit erwéhnt, da ich keine Phosphatide
dieser Zusammensetzung in den von mir untersuchten Geweben
nachgewiesen habe.

Meine Untersuchungen haben keine Aufklarungen
Uber das Jecorin und das Protagon ergeben, von denen
nur von dem ersten Spuren in den Alkoholextrakten nachge-
wiesen sind.

Bezuglich der Ausbildung einer quantitativen
Phosphatidbestimmungsmethode sind meine Bestre-
bungen vergeblich gewesen. Diese wichtige Aufgabe wartet
noch threr Losung. Die Hoppe-Seylersche Berechnungs-
weise iIst indessen als unanwendbar zu erklaren, selbst
wenn in den Extrakten keine anderen P-haltigen Stoffe
als die Phosphatide sich finden, nachdem ich Phos-
phatide so verschiedenen P-Gehalts wie das Lecithin
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(3,95°/0 P) und das Cuorin (4,47 °/o) nachgewiesen habe.
Aus ahnlichen Grinden ist die von Koch und Woodsl) an-
gegebene quantitative Lecithinbestimmung nicht an-
zuerkennen. Diese scheint auflerdem auf die Diamidophos-
phatide keine Rucksicht zu nehmen.

Meine Untersuchungen haben schliel3lich ergeben,
dal} sich dieses Ziel nicht durch Chlorcadmiumfallung
erreichen 1ait, teilweise weil diese Fallung nicht quantitativ
Ist, teilweise weil es alkoholl6sliche Stoffe gibt, welche von
Chlorcadmium gefallt werden, die jedoch keine Phosphatide sind.

Zum Schlul sel es mir gestattet, meinem hochgeehrten
Lehrer Herrn Professor Dr. med. Johs Bock meinen auf-
richtigsten Dank flr den mir unter der Ausfuhrung dieser Ar-
beit geleisteten Beistand zu sagen.
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