Uber die Phosphatide des Eigelbs.
l. Tell.

\on
M. Stern und H. Thierfelder.

(Aus der chemischen Abteilung des physiologischen Instituts zu Berlin.")
(Der Redaktion zugegangen am 24. August 1907.)

Wir beabsichtigten die Untersuchung der Lecithinchlor-
cadmiumverbindung und begannen, um Material flr die Gewin-
nung dieser Verbindung zu erhalten, die Darstellung des Lecithins
aus Eigelb. Diese Darstellung gestaltete sich allmahlich zu
einer Untersuchung der Phosphatide des Eigelbs, Uber deren
ersten Teil, welcher die durch Ather extrahierbaren Phos-
phatide betrifft, wir in folgendem berichten.

Es iIst uns gelungen, ein In Alkohol schwer |0s-
liches, ein in Ather schwer l6sliches und ein in Al-
kohol sowie in Ather I6sliches Phosphatid zu isolieren.
Wie weit diese Substanzen Anspruch auf Reinheit machen
konnen, soll spater erdrtert werden.

Vorbemerkungen.

Die Zweckmaliigkeit, das Ausgangsmaterial zu entwassern
und darauf zunachst einer Ather- und dann einer Alkohol-
extraktion zu unterwerfen, haben wir schon bel der Unter-
suchung der Gehirnsubstanzen kennen gelernt. Sie ist auch
von anderen Seiten betont, ganz besonders in jlingster Zeit von
Erlandsenl) in seiner durch ihre Exaktheit und ihre Resultate
ausgezeichneten Arbeit Uber die lecithinartigen Substanzen des
Myocardiums und der quergestreiften Muskeln. Viele in dieser
Arbeit enthaltenen Reobachtungen und Erfahrungen sind uns
bel unserer Untersuchung von Nutzen gewesen.

Um Wiederholungen zu vermeiden, sei gleich von vornherein
bemerkt, dal wir ausschlieldlich wasserfreie Losungsmittel (Al-
kohol, Ather, Aceton) verwendeten und daR alle Operationen unter

h Diese Zeitschrift, Bd. LI, S. 71.
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moglichst vollstandigem Ausschlu® von Licht und Luft vor sich
gingen. Wir benutzten dunkle Flaschen, Blchsen, Exsikkatoren,
nahmen alle Destillationen in mit dichtem schwarzen Tuch um-
gebenen Apparaten vor, sattigten die Fllssigkeiten, wenn sie
langer als einige Minuten stehen sollten, mit Kohlensaure und
lieBen in das Vakuum, sofern die in ithm enthaltenen Substanzen
noch feucht waren, nicht Luft, sondern trockene Kohlensaure ein.
Alle Exsikkatoren waren auf ithr Vermogen das Vakuum dauernd
zu halten geprift. Die vor dem Offnen in sie eintretende Luft
war Vvollig trocken. Alle Eindampfungen wurden im Vakuum
bel gewdhnlicher Temperatur vorgenommen, nur bei alkoholischen
Losungen wurde das Wasserbad auf Korpertemperatur erwarmt.

Alle Priufungen auf Loslichkeit wurden mit der
vOllig getrockneten Substanz und in mit gut schliel3en-
den Glasstopfen versehenen Bilchsen vorgenommen,
da man bei dem aulerordentlich grofen EinfluB, den geringe
Spuren von Wasser auf die Loslichkeit der Phosphatide haben,
nur auf diese Weise sichern Aufschlull erhalt. Auch die Lo0-
sungen haben wir ausschliellich in verschlossenen Biulichsen
ausgefihrt und die zu l6ésenden Substanzen vorher Im EXsik-
kator ganz trocken werden lassen.

Die Kohlenwasserstoffbestimmungen wurden im offenen
Rohr mit Kupferoxyd und reichlichen Mengen gepulverten Blel-
chromats, mit dem die Substanz auf das innigste gemischt worden
war, ausgefihrt, die Stickstoffbestimmungen nach Kjeldahl, die
Phosphor- und Chlorbestimmungen nach A. Neumann,l) die
Calciumbestimmungen nach der vor kurzem von Aron2) an-
gegebenen sehr empfehlenswerten Methode. Chlor und Calcium
lassen sich nach diesen Verfahren sehr bequem in derselben
Probe ermitteln.

Darstellung.

Das frischen Eiern entnommene Eigelb wurde, in dinner
Schicht auf Glasplatten ausgebreitet, einem Flugelventilator
ausgesetzt. Behandelte man es ab und zu mit einem Spatel,
so daR auch die unteren noch feuchten Teile an die Oberflache

*) Diese Zeitschrift, Bd. XXXVII, S. 115, und Bd. XLIII, S. 32.
2) Biochem. Zeitschrift, Bd. 1Y, S. 268.
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kamen, so schritt die Trocknung im Laufe eines halben Tages
so weit vor, dall sich die Masse mit einem Hackmesser In
kleine Sticke zerteilen liel. Nachdem sie im VVakuum wahrend
langeren Verweilens noch 6,2 °/o Wasser abgegeben hatte, wurde
sie In Arbeit genommen. Sie enthielt jetzt nur noch 1,3°/0
Wasser, wie an einer kleinen bis zum konstanten Gewicht
getrockneten Probe festgestellt wurde. Die auf diese Weise
aus 100 frischen Eiern erhaltene Masse (887 g) wurde mit etwa
IV2 | Ather stundenlang geschittelt und auf groRer Nutsche
abfiltriert, das Filtrat im Vakuum eingeengt und mit Aceton
ausgefallt, der eine zusammenhangende weiche hellgelbe Masse
bildende Niederschlag mit Aceton durchgeknetet und unter Aceton
aufgehoben. Diese Behandlung haben wir viermal wiederholt,
beim funften Mal ist die durch Aceton erhaltene Fallung nur
sehr gering. Da die Filtration sehr langsam vor sich ging,
so haben wir, um die Einwirkung des Luftsauerstoffs auszu-
schlielen, Uber die Nutsche einen grolRen, die Nutsche in sich
einschlieBenden Trichter mit dem Trichterrohr nach oben an-
gebracht und durch das Trichterrohr einen starken Strom
trockener Kohlensaure eintreten lassen und 'aul’erdem durch
Einhtllen des ganzen Apparates In ein grof3es schwarzes Tuch
die Einwirkung des Lichtes ausgeschaltet.

Die Ather-Acetonfiltrate, welche auRer Fett usw. noch
0,448 g P enthielten, sind noch nicht untersucht worden.

Die ve._((einigten Acetonfallungenl) wurden iIn einer
Blchse mit Ather Ubergossen und nach Einleiten von Kohlen-
saure stehen gelassen. Am nachsten Tage trennten wir die
atherische Losung von dem geringen grauweil3en ungelGsten
Teil durch Zentrifugieren. DaB der Ather nicht alles l6sen
wiirde, hatten wir erwartet, denn beim Absaugen der Ather-
auszlge waren die ersten 10—20 ccm trube durchgegangen.
Es befand sich also etwas Vitellin in den Filtraten, welches
nun bei der neuerlichen Atherbehandlung ungeldst Zurickbleiben
mulite. Der Zentrifugenrickstand wurde deswegen verworfen.
Spatere Erfahrungen haben uns aber gelehrt, dall er aul3er

0 Vergleiche auch die Tabelle, welche alle von uns ausgeftihrten
Operationen enthélt.
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Vitellin auch noch «weiRe Substanz» (siehe spater) enthalten
haben muB. Die von dem Bodensatz abgegossene, ganz klare
atherische LAsung wurde im Vakuum stark eingeengt, mit Aceton
versetzt, die Fallung wiederholt mit Aceton durchgeknetet und
Im Vakuum getrocknet. Die Masse wog jetzt 41 g. Sie wurde
in verschlieBbarer Blichse mit wenig Ather Ubergossen; es bil-
dete sich alsbald eine trtbe Flussigkeit, welche so schnell als
moglich von dem UngelGsten in Zentrifugierglaser gegossen und
zentrifugiert wurde. Auf den in der Bichse zurtickbleibenden
Teil wurde neuer Ather gegossen, ein wenig umgeschittelt,
die tribe Flussigkeit schnell abgegossen, zentrifugiert, und so
weiter, bis sich nichts mehr In der Blchse befand. Das ganze
Verfahren mull moglichst beschleunigt werden, da ununter-
brochen LoOsung der die Tribung verursachenden Substanz er-
folgt. Eine Filtration ist nicht moglich, da der feine Nieder-
schlag von dem Filter nicht vollig zurickgehalten wird, das
Filter sich auch alsbald verstopft. Beim Zentrifugieren setzt
sich die Suspension sehr schnell zu Boden und zwar als schnee-
weille Masse, welche Im folgenden als «weil3e Substanz»
bezeichnet werden wird.

Die abgegossene klare atherische Losung wird eingeengt,
der Ruckstand nach Behandlung mit Aceton im Vakuum ge-
trocknet und noch einmal in der beschriebenen Weise mit Ather
behandelt. Es wurde noch etwas weile Substanz abgetrennt,
bel nochmaliger Wiederholung des ganzen Verfahrens aber nur
noch sehr wenig. Beim Ubergiellen der trockenen Masse mit
Ather bildete sich zwar wieder eine tribe FlUssigkeit, die die
Trubung bedingende Substanz begann aber sofort sich zu ldsen,
so daB durch Zentrifugieren nur sehr wenig isoliert werden
konnte. Eine vollige Abtrennung der weilen Substanz war
also keineswegs gelungen.

Die klare atherische Lo6sung enthielt nun neben Phos-
phatiden noch viel Fett und auch Cholesterin. Um diese Sub-
stanzen zu entfernen wurde sie nur wenig eingeengt und mit
Aceton gefallt, die tribe Acetonlosung wird vom Niederschlag
abgegossen und konzentriert, wobel sich Fett und Phosphatid
abscheiden, der Niederschlag selbst, nach Durchkneten mit Aceton,

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LIII. 25
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getrocknet, in Ather gelost und die dtherische Losung derselben
Behandlung unterworfen. Dieses Verfahren wurde wiederholt,
bis die abgegossene Ather-Acetonlésung beim Einengen kein
Fett, sondern nur Phosphatid abschied. Das Nahere siehe
in der Tabelle. (Die aus den vereinigten triilben Ather-Aceton-
|6sungen erhaltenen Phosphatide wurden durch Fallung aus
atherischer Losung mit Aceton vom Fett befreit. Ihr Gewicht
betrug 3—4 g. Jodzahl 69,3. Sie sind nicht weiter untersucht
worden.)

Die In dieser Weise vom Fett befreite Hauptmenge der
Phosphatide wog getrocknet 22 g. Aus atherischer LOsung
scheidet sie sich durch Aceton als dickes Ol ab, welches bei
weiterer Behandlung mit Aceton zu einer weichen, knetbaren
Masse wird. Getrocknet erscheint sie als harte, sehr hvgro-
skopische gelbbraune Substanz.

Sie wurde In vollig trockenem Zustande mit viel Alkohol
Ubergossen. Es l0ste sich beim Stehen ein Teil auf, ein anderer
aber blieb ungeldst und zwar zum Tell In feiner Suspension, zum
Teil als braunliche, klebrige Masse an Boden und Wandungen
haftend. Die triibe FlUssigkeit wurde abgegossen und zentrifugiert
und der dabei erhaltene sirupose Bodensatz mit den in der Bichse
verbliebenen klebrigen Anteilen vereinigt und in Ather gelost.
Wir erhielten also so eine (den in Alkohol unloslichen Teil
enthaltende) atherische und eine alkoholische Ldsung.

a) Die atherische LOsung. Sie wurde nach ziem-
lieh starkem Einengen mit Alkohol geféllt, der Niederschlag
zunachst mit Alkohol und nach Abgielien des Alkohols mit
Aceton verrieben. Dabel nahm er alsbald pulverige Beschaffen-
heit und hellgelbe Farbe an. Im Vakuum getrocknet wog er
5 9. Er loste sich nicht klar in Ather. Die atherische FlUssig-
keit wurde zentrifugiert, von geringem grauen Bodensatz ab-
gegossen, eingeengt, der Ruckstand in derselben Weise mit
Alkohol und Aceton behandelt und im Vakuum getrocknet.
(Die abgegossenen triben Alkohol-Acetonlosungen schieden nach
dem Einengen noch etwas in Alkohol unl6sliche Substanz ab,
welche offenbar mit der Hauptmenge identisch ist, aber nicht
weiter untersucht worden ist.)
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Die Hauptmenge Il6ste sich nach volligem Trocknen in
Ather nicht sofort klar, aber nach kiirzester Zeit (innerhalb
einer Minute) erfolgt vollig klare Losung. Alkohol schwer-
|6sliche Substanz (4—5 g).

b) Die alkoholische LoOsung. Sie schied nach dem
Einengen auf Zusatz von Aceton eine leicht orangegelbe zu-
sammenhangende weiche plastische Masse ab, welche auch bei
wiederholter Behandlung mit neuen Acetonmengen niemals
krimelig wurde. Nach dem Trocknen |0ste sie sich zwar iIn
Alkohol ziemlich vollstandig, die Losung wird aber auf Zusatz
von mehr Alkohol stark getribt. Sie enthielt also noch alkohol-
schwerlosliche Beimengungen. Um diese zu entfernen, wurde
die Behandlung (Zentrifugieren, Einengen, Fallung mit Aceton,
Trocknen im Vakuum, LoOsen in Alkohol) so lange wiederholt,
bis die getrocknete Substanz sich in Alkohol klar lI6ste. Die Einzel-
heiten siehe In der Tabelle. (AuBer der Hauptmenge wurden bei
diesem Verfahren eine Reihe von Zentrifugierrtickstanden und von
triben Acetonlésungen erhalten (siene Tabelle). Die ersteren ge-
horen offenbar zu der in Alkohol schwerl6slichen Substanz, wurden
aber nicht mit dieser vereinigt und nicht weiter untersucht. Die
letzteren wurden eingeengt und die Rlckstande mit Aceton be-
handelt. Es schied sich eine weiche knetbare Masse ab von der-
selben physikalischen Beschaffenheit wie die Hauptmenge. Ge-
trocknet wog sie 5,2 g. Sie loste sich klar in Ather und Alkohol,
auch beim Abkuhlen der atherischen Ldsung fand nur ganz mini-
male Abscheidung in Form welilier Wolken statt. Jodzahl 57,3. Sie
ISt nicht weiter untersucht worden.) Die Hauptmenge IGste sich
also jetzt klar in Alkohol auf, eine vollige Abtrennung der alkohol-
|0slichen Substanzen war aber doch nicht erreicht, denn die bel
Zimmertemperatur hergestellte vollig klare Losung tribte sich
beim Abkuhlen auf 0° etwas und die durch schnelles Zentri-
fugieren abgetrennte Substanz erwies sich nun als in Alkohol
unldslich. Auch in Ather erfolgte keine klare Losung. In der oben
(S. 373) beschriebenen Weise gelang es noch eine kleine Portion
weilder Substanz abzutrennen. SchlieBlich wurden etwa 4 g aines
in Alkohol und in Ather sich klar 16senden Korpers erhalten.
Alkohol- und atherlGsliche Substanz.

25%
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Acetonfallungen mit Ather behand. Tribe Flussigkeit zentrif.

LOsung Ruckstand
verdunst,, Ruckst, m. Acet. gekn. verworfen.
Feste..Masse Acet.-Lsg.

getr (41 g)»
verdunst.,, Ruckst, m. Acet. gekn.

| getr, m. Ather beh., zentrif.

verdunst., Rlckst, In. Acet. gekn.

Feste Masse

Ather beh., zentrif. enth. Fett, Cholest., Phosphat.

Ruckstand

L Osung weilRe Substanz.

Acet.-Lsg.

F M
este lviasse enth. Fett, Cholest,, Phosphat.

RU ckstand

LOsun .
osund weille Substanz.

Acet.-Lsg.

getr.(Jodzahl 68,4), m. Ather beh-, zentrif. enth. Fett, Cholest., Phosphat.

etwas eingeengt, m. Acet. gefallt

Feste Masse
getr.,in Ather gel., Lsg, m. Acet. gefallt.

RU ckstand

L6sung weiBe Substanz in sehr gering. Menge.

Trube Ath.-Acet.-Lsg. _ _
Die aus diesen

. L scheiden Ather-Aceton-
_getr.,in] Feste Masse . Trube Ath.-Acet.-Lsg. beim Losungen
Athergel., Lsg. m. Acet. gef., solange 6lige Abschdg. ' Einengen gewonnenen
durchmehr] Olig.e Masse Tribe Ath.-Acet.-Lsg. Fett und und vom Fett
Acet. fest, getr., in Ath. gel., Lsg. m* Acet* gefallt. Phosphatid befreiten

. 3 . ab. Phosphatide
Olige Masse Trube Ath.-Acet.-Lsg. wiegen getrock-

ebenso behandelt. net 3—4 g.

durchmehr] Olige Masse Tflbe Ath.-Acet.-Lsg. Jodzahl 69.3.

Acet. fest, getr. (22 g), m. Alkohol behandelt, scheidetbeim EmengenkeinFettab.

_ LOsung
eing. u. mit Acet. gefallt.

Trube Alk.-Acet.-Lsg. Weiche knetb. Masse

getr., mit Alk. beh., zentrif.
Ruckstand.

Sie werden vereinigt
und scheiden nach Ein-
engen auf Acetonzusatz
weiche knetbare Masse
ah.  Getrocknet (etwa
5 Q)..16st sie sich klar
in Ather und Alkohol.
Jodzahl 57,3.

~ LoOsung
eing., m. Acet. gef.

Trube Alk.-Acet.-Lsg.  Weiche knetbh. Masse

getr., m. Alk. beh., zentrif.

LOsung Ruckstand,

eing., m. Acet. gef.

f Tribe AIlk.-Acet.-Lsg. Weiche knetb. Masse

getr., m. Alk. bei 0° beb., zentrif.

LOsung Ruckstand,

Sie werden vereinigt eing., m. Acet. gef.

und geben beim Ein-
engen nur sehr
geringen Ruckstand.

Weichs kneth. Masse .
getr. (Jodzahl52,96), in Alk. Iﬂar 65

rube, zutP)
Ruckstand,

Trube Alk.-Acet.-Lsg-

~ Lo6sung
eing., m. Acet. gef.

g. Weiche knetb. Masse ._
.klarlosl., bei 00tribe, bei Zimmertemp. wie?

[Klar, mit Atherbeh., zentP

Ruckstand
weilRe Substanz.

Triube AIk.-Acen.Au?
getr.,InA

. Losung " .
eing., m. Acet. beh., getr., m. Ath. beh., zentrif.

Ruckstand
weille Substanz.

LOosung g _
ebenso beh., Rickstand in Alkoh. u. Ather 106slich, 4 g.

g Ungeldster Tell. _
In Ather gel., Lsg. konz., m. Alk. gef., m. Alk. u. Acet. zerrieb.

Trube Alk.-Acet.-Lsg.

Pulverige Masse
A scheidet n. Konz, in Alk. uni. S. ab.

getr. (5 g), m. Ather beh., zentrif.

Ruckstand

L&
dsung grauweil3, sehr gering.

eingeengt, m. Alk. gef., mit Acet. beh.

Trube Alk.-Acet.-Lsg.

Pulverige Masse : : i
N scheidet n. Konz, etwas in Alk. uni. S. ab.

4—5 g in Ather I6slich.
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Die isolierten Substanzen.

Die ather- und alkohollGsliche Substanz. Sie st
auf keinen Fall rein, enthalt vielmehr, wie aus den bei der Dar-
stellung gemachten Beobachtungen hervorgeht, noch Beimeng-
ungen von der weil3en und der alkoholschwerloslichen Substanz.
Von letzterer hatte jedenfalls durch Abkthlen pler alkoholischen
Losung und schnelles Zentrifugieren noch etwas entfernt werden
konnen. Da aber eine vollige Entfernung und ebenso eine vollige
Entfernung der weil3en Substanz wegen der gegenseitigen LOs-
lichkeitsbeeinflussung und der keineswegs volligen Unloslichkeit
In den Losungsmitteln auf diesem Wege ausgeschlossen ist, so
haben wir auf eine weltere Reinigung verzichtet, um noch
Material fur einige orientierende Analysen zu behalten.

Die Substanz verhalt sich im allgemeinen wie «Lecithin». Sie
zeigt orangerote Farbe und behalt auch nach volligem Trocknen
Im Vakuum ein etwas feuchtes Aussehen. Sie laidt sich wohl zer-
dricken, aber nicht pulverisieren, da sie ganz auf3erordentlich
hygroskopisch ist. Ein momentanes Offnen des Réhrchens geniigt,
um die einzelnen Partikelchen zum Zusammenbacken und Kleben
an die Glaswandungen zu bringen. Auffallenderweise nimmt sie
verhaltnismallig schnell konstantes Gewicht an. In Alkohol und
Ather 10st sie sich. Die Triibung, welche die alkoholische Ldsung
beim Abkuhlen auf 0° erfahrt, ist, wie erwahnt, auf eine Beimengung
anderer Substanz zu beziehen. Die alkoholische LOsung reagiert
deutlich sauer und gibt mit alkoholischem Bleiacetat Niederschlag.

Die Analysenl) ergaben folgende Werte:
1. 0,1201 g liefern 0,2846 g C02 = 64,63°/0 C

2. 0,1691 » » 0,1668 » H20 = 10,96°/0 H

3. 0,4160 » verbrauchen 6,15 ccm n/io-H2S04 = 2,07 °/0 N

4. 0,3062 » » 4.60 » » = 2,10°/0 N
5.0.3106» » 2160 » n/>-NaOH = 3,85°0 P
6.0.3070 » » 22,65 » » =4.09°/o0P

7. 0,2361 » binden 0,115 g Jod.

l) Da die Substanz wahrend des Verreibens mit gepulvertem Blei-
chromat, das zur Erreichung vollstandiger Verbrennung des Kohlenstoffs
sehr sorgfaltig gemacht werden mufite, threr stark hygroskopischen Eigen-
schaften wegen zu viel Wasser aufnahm, haben wir Kohlenstoff und
Wasserstoff nicht gleichzeitig, sondern in besonderen Analysen bestimmit.
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Das Verhaltnis von P: N ist wie 1:0,77. Geht man von
der Voraussetzung aus, dal} das Verhaltnis in der reinen Sub-
stanz sich wie 1:1 verhadlt, so kann man zur Erklarung der
vorhandenen Abweichung an eine Beimengung entweder von
anorganischer Phosphorsaure oder von einem Diphosphatid denken.
Die erstere Annahme findet eine Stlitze in den\ Gehalt der Sub-
stanz an Calcium, zu dessen Bindung das gefundene Chlor
nicht ausreicht. Nach Abzug des dem Chlor entsprechenden
Calciums bleibt ein Rest von 0,855°/0 Ca, welcher wohl von
Phosphorsaure gebunden sein kdonnte. Die der Stickstoffmenge
entsprechende Phosphormenge unter Annahme des Verhaltnisses
1.1 betragt 3,04 °/o. Gefunden sind 3,96 °/o, die Differenz be-
tragt also 0,920/0 P. 0,855 Ca verlangt als CaHPO4 0,662 P,
als CaH4P208 1,325 g P. Es konnte also ein Gemenge von
diesen beiden Phosphaten vorhanden sein, es kdnnte aber auch
nur CaHPO4 vorhanden sein und der Rest der Phosphorsaure
an Alkalien gebunden sein. Eine Entscheidung, ob eine derartige
Erklarung das richtige trifft, durfte die Untersuchung des Prapa-
rates nach vorausgegangener Behandlung mit Salzsaure liefern.
Leider hatten wir kein Material mehr, um diesen Versuch aus-
zufuhren. EiIn anderes Praparat, nach ganz demselben Verfahren,
ebenfalls aus frischen Eiern gewonnen, welches auch Ca und CI
enthielt, aber in anderen Mengen (0,556°/0 CI und 0,8°/0 Ca),
zeigte von vornherein ein Verhaltnis von PN wie 1:1 (gef.
1:0,93), welches sich auch nach der Saurebehandlung nicht
anderte (1:0,97). Es konnte also zur Losung der Frage nicht
dienen. Berlcksichtigt man aber, dal3 Calcium, wie es scheint,
In den meisten Phosphatiden vorkommt und auch in solchen,
welche P:N = 1: 1 enthalten, und weiter, dal Diakonowl)
ein Phosphatid in Handen hatte, dessen atherische LGsung beim
Schitteln mit verdunnter Salzsaure an diese wohl Calcium aber
keine Phosphorsaure abgab, so wird man die Annahme, dal
unsere Substanz anorganisch gebundene Phosphorsaure enthalte,
fallen lassen und sich der Ansicht zuwenden mussen, dal das
von 1 abweichende Verhaltnis zwischen P und H auf Beimengung
eines andern Phosphatids zu schieben ist.

9 Med.-chem. Unters., herausgeg. von Hoppe-Seyler, 2. Heft,
S. 225 (1867).
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Das oben erwahnte Praparat, welches seinem Phosphor-
stiekstoffverhaltnis nach zu urteilen, das reinere zu sein scheint,
zeigte ganz dasselbe auliere Verhalten und auch dieselben L0s-
lichkeitsverhéltnisse, wich nur insofern ab, als es mit Ather
Ubergossen, zunacht sagoartige oder gallertartige Beschaffenheit
annahm und dann erst in Losung ging. Analysen sind von ihm
nicht ausgefthrt worden.

Ein drittes Praparat, nach demselben Untersuchungsgang
und an derselben Stelle gewonnen, allerdings nicht aus frischem
Eigelb, sondern aus einer trockenen kauflichen aber (nach Ge-
ruch und Aussehen) untadeligen Ware, stimmte in dufiern Eigen-
schaften und Ldslichkeitsverhaltnissen mit den vorigen Uberein,
wurde aber erst allmahlich nach langerem Verweilen im Vakuum
pulverisierbar und zeigte eine wesentlich andere Zusammen-
setzung.

1. 0,2143 g liefern 0,4693 g C02 u. 0,1858 g H2Q = 59,736/ G u. 9,63 °0 H

2. 0,12/3 » » 0,2/83» > » 0,2128 » » = 59.62° » » 9,840:0 »
3. 0,3869 » verbrauchen 4,35 ccm n/io-H2S04 = 1,57 °/o N
4, 0,4023 » » 45 > > = 157%N
50,2673 » » 17,7 » *2-NaOH = 3,67°0 P
6. 0,3216 » > 209 » » = 3,600/0 P
P s 4 5. | Mitte] Kephalin von Kephalin von
| | , Thudichum Koch
|
c 59.73 59.62 — - 59.68 60.00 59.5
H l 9,63:i 0,84 | — 9.74 9,38 9,8
: \ |
X | X | — 157 1,68 1,75
P 0« 367 360 364 4.27 3,83
P:Nj 1:0.96 1:0.87 1:1,01

Wie sich aus der Tabelle ergibt, zeigt dieses Praparat eine
ahnliche Zusammensetzung, wie das zuerst von Thudichuml)
und spater auch von Koch?) aus dem Gehirn isolierte Kephalin.
Auch die Loslichkeitsverhaltnisse und die Eigenschaft, im Vakuum
erst allmahlich pulverisierbar zu werden, entsprechen den von
Thudichum flr das Kephalin gemachten Angaben.

*) Die chemische Konstitution des Gehirns, S. 127.
) Diese Zeitschrift, Bd. XXXVI, S. 134.
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Wir wissen zur Zeit keine Erklarung far die Unterschiede,
welche die von uns nach dem gleichen Verfahren dargestellten
Substanzen zeigen. Vielleicht spielt das Alter der Eier eine
Rolle. Weitere Untersuchungen, mit denen wir beschaftigt sind,
werden hoffentlich Aufschlul3 geben.

Das am langsten bekannte und am besten untersuchte,
In Alkohol schwer- oder unlosliche Phosphatid, ist das Kephalin.
Schulze und Likiernikl) und Schulze und Winterstein?)
fanden derartige Substanzen in Pflanzensamen. Sie erhielten
aus mit Ather vollig extrahierten Samen von Lupinen und Wicken
durch Alkoholbehandlung ein Rohlecithin, aus dem sie durch
Behandlung mit warmem absoluten Alkohol bei 50° ein In diesem
Losungsmittel sehr schwer l6sliches Lecithin abtrennen konnten.
Das mit Alkohol gewaschene und im Vakuum Uber Schwefel-
saure getrocknete Praparat «bildet eine nur wenig gefarbte,
zerreibliche nicht in Aceton, dagegen leicht in Chloroform und
Ather l6sliche Masse». Der Phosphorgehalt schwankte in den
Praparaten verschiedener Darstellung von 3,9—3,10°/0. In einem
aus Vicia sativa gewonnenen Praparat, welches 3,10°/0 P ent-
hielt, wurde auch eine Stickstoffbestimmung ausgefuihrt. Diese
ergab 1,05°0 N, so dal das Verhaltnis von P: N = 1:0,75
war. Ein aus Lupinus albus gewonnenes Lecithin enthielt nach
dem Kochen mit viel Weingeist nur 2,86°0 P. Hierbei kann,
wie auch Schulze und Winterstein betonen, eine Zersetzung
erfolgt sein. Das Verhaltnis von P : N war auch in diesem
Praparat wie 1:0,75.

Die Ubereinstimmung im physikalischen Verhalten und im
Phosphorstickstoffverhaltnis zwischen diesen aus Pflanzensamen
gewonnenen Praparaten und unserem Praparat aus Eigelb ist
gewild bemerkenswert.

Ather schwerldsliche Substanz. Zu ihrer Gewinnung
dient die oben erwdhnte «weille Substanz», welche gleich Im
Anfang der Darstellung bei der Behandlung der Acetonfallung
mit Ather als Rickstand erhalten worden war. Sie wurde zuerst
zum Zweck volliger Entfernung aller in Ather leicht l6slicher

b Diese Zeitschrift, Bd. XV, S. 405.
2) Diese Zeitschrift, Bd. XL, S. 112.
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Beimengungen mehrmals in Ather suspendiert und durch Zentri-
fugieren wieder zur Abscheidung gebracht. Dieses Reinigungs-
verfahren war, da der Korper selbst in Ather nicht ganz unlds-
lich ist, besonders bel Gegenwart anderer Stoffe, mit Verlusten
verbunden, aber nicht zu vermeiden. Nun behandelten wir ihn
bei 40—50° mit Alkohol und filtrierten von einem Ruckstand,
welcher die Biuret- und Millonsche Reaktion gab, also jeden-
falls Vitellin enthielt, ab. Die alkoholische Losung wurde ein-
geengt und mit Aceton gefallt. Der Niederschlag, vrelcher zu-
nachst flockig war, aber die vielen Phosphatiden eigene Neigung
zusammenzukleben, In geringem Malle zeigte, wurde abfiltriert,
mit Aceton und Ather gewaschen und getrocknet. Die Substanz
stellte jetzt eine vollig weiBe Masse dar. Die Ausbeute ist eine
sehr geringe, aus 100 Eiern wurde nur etwa 3U g erhalten.
Allerdings war die Abtrennung von den andern Phosphatiden,
wie oben besprochen, keineswegs eine vollstandige und die
Reinigung mit Verlusten verbunden, aber trotzdem kann man
sagen, dal sie an Menge gegenuber den beiden andern Phos-
phatiden sehr zuricktritt. Freilich ist keineswegs ausgeschlossen,
daR die Filtrate der ersten Acetonfillungen des Atherextraktes
noch von dieser Substanz enthalten.

Die Substanz behalt auch im nicht verdunkelten und nicht
evakuierten Exsikkator dauernd ihre weil3e Farbe bel. Sie laidt
sich leicht pulverisieren und zeigt eine noch geringere Hygro-
skopizitat wie die alkoholschwerlGsiiche. Sie l0st sich nur wenig
in Ather; in Alkohol ist sie besonders beim Erwarmen I6slich
und scheidet sich beim Erkalten der nicht zu verdinnten Ldsung in
langeren oder kiirzeren, geraden oder gekrimmten Nadeln, welche
radiar angeordnet sind und bald lockere bald dichtere Rosetten
bilden, ab. In Chloroform IGst sie sich leicht. Die alkoholische
Losung, welche*neutral reagiert, wird durch Cadmiumchlorid und
durch Bleilacetat geféllt. In Wasser schwillt die Substanz nicht
auf. Beim Erhitzen im Kapillarrohrchen farbt sie sich allméah-
lich leicht gelb, bel 169—170° schmilzt sie zu einem braunroten
OL Beim Kochen mit Séauren spaltet sie kein die Fehlingsche
Losung reduzierendes Kohlenhydrat ab.

Die Analyse ergab folgende Resultate:
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1. 0,1766 g liefern 0,4413 g CO0? u. 0,1942 g H20 = 68,15°/0 G u. 12,22°/0 H
2. 0,1272 » » 03176 » » » 0,1381» » ==68,10°0 » » 12,06% »
3. 0,3439 » verbrauchen 6,80 ccm n/10-H2SO4 = 2,77°/o N
4. 0,3114 » » 18,11 » n/io-NaOH = 3,22°0 P
5. 0,0963 » *) binden 0,03307 g Jod.
Berechnet  Berechnet  apo- Sphingo- Amido- ausSlég?rEarlllzerz-
1. 2. 3. 4. Mittel fur fur muskel. Aus der

. myelin - myelin - myelin = c4cp-verbin-
N
C&Jim"POg C534HmMN2PO8 dung berechnet

68,15 68,10 — 68,13 68,43 68,24 67,01 65,37 bifé’;‘g 59,48

12,22 12,06 — — 12,14 11,83 12,01 11,35 11,29 | 9,42

— 277 — 277 2,96 2,95 300 296 3,47

-~ — 322 322 3,27 3,27 323 324 3,84
Jodzahl 34,3. P:N = 1:1,9.

Qualitativ wurde die Anwesenheit von Chlor und von Spuren
Calcium festgestellt.

Wie aus dem Phosphorstickstoffverhaltnis hervorgeht, liegt
hier ein (wenn auch noch nicht ganz reines) Diaminomonophos-
phatid vor. Die Existenz von Korpern dieses Typus wurde zu-
erst von Thudiehum?) im Gehirn nachgewiesen. Er isolierte
drei derartige Substanzen, die er als Apomyelin, Sphingo-
myelin und Amidomyelin bezeichnet. Solche Verbindungen
wurden spater von Hammarstens3) in der Eisbarengalle und
vor kurzem von Erlandsend) in den Herzmuskeln und den
Schenkelmuskeln des Ochsen aufgefunden. Die Substanz aus
der Eisbarengalle, welche als Chlorcadmiumverbindung abge-
schieden wurde, ist nicht genauer untersucht worden. Mit den
von Thudiehum und von Erlandsen erhaltenen Korpern
stimmt der von uns isolierte nicht Gberein, wie die in der Tabelle
aufgefuhrten analytischen Zahlen zeigen. Die gefundenen Werte
entsprechen etwa den Formeln C54HINNZ2PO§ oder C54HIj3N2PO8
Wahrend aber die Substanz aus den Muskeln auch insofern

*) Hierzu diente die kleine Menge weiller Substanz, welche zuletzt
noch aus dem alkohol-atherlGslichen Phosphatid abgetrennt war.

) a. a. 0., S. 160.

3) Diese Zeitschrift, Bd. XXXVI, S. 528.

4) a. a. O.
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sich anders verhalt, als sie in Ather l6slich ist, sind Sphingo-
myelin und Amidomyelin In mancher Beziehung unserem Pra-
parat sehr ahnlich. Sie krystallisieren nach Thudichum in
mikroskopischen Tafeln und Nadeln, welche sternartig an-
einandergefiigt sind. Sie l6sen sich in kaltem Alkohol und Ather
nur sehr wenig, werden aus thren alkoholischen Losungen durch
Chlorcadmium geféllt. Von Amidomyelin wird weiter angegeben,
dal es im Vakuum zu einer ganz weillen Masse, welche sich
pulverisieren lalit, trocknet, von Sphingomyelin, dal es nach
dem Trocknen nicht wachsig wird, sondern opak und pulveri-
sierbar bleibt. Uber das Apomyelin liegen nahere Angaben
nicht vor.

Erlandsen hat das Diaminophosphatid aus den mit Ather
erschopften Muskeln durch nachfolgende Alkoholextraktion ge-
wonnen. Auch von den HuhnereidOttern gibt er an, dal sie
nach vorausgegangener Erschépfung mit Ather an Alkohol
Phosphatide mit hoherem Stickstoffgehalt abgeben. So werden
wir vermutlich bei der Untersuchung des Alkoholauszugs der
Substanz wieder begegnen.

FUr diese Arbeit standen uns von der medizinischen Fa-
kultat der Universitat Berlin bewilligte Mittel aus der Grafin
Bose-Stiftung zur Verflgung.



