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Von Verbindungen des Lecithins mit Schwermetallsalzen
sind bisher nur die Platinchlorid- und die Cadmiumclilorid-
verbindung beschrieben worden.*)» Nebst dem theoretischen
Interesse an den Metallsalzverbindungen des Lecithins weist
auch noch ein praktisches Interesse auf das Studium dieser
Verbindungen hin. Das Lecithin, frisch durch Alkoholextraktion
des entodlten Eidotters hergestellt, eine lichtgelbe wachsartige
Masse, erleidet beim Lagern an der Luft eine so intensive Zer-
setzung, dal} es schlie3lich eine fast schwarze salbenartige Masse
darstellt. Somit liegt die Frage offen, ob es nicht angangig
ist, durch einen quantitativen Fallungsprozef3 mit Hilfe eines
Metallsalzes das unzersetzte Lecithinmolekil, aus seinen alko-
holischen Losungen niederzuschlagen und dadurch neben seinen
Zersetzungsprodukten analytisch zu bestimmen. Von dieser Er-
wagung geleitet wurden 3 g Lecithin (durch Alkoholextraktion
aus vorher entdltem Eidotter gewonnen) in alkoholischer L6sung
mit einigen Kubikzentimetern l/io n-Barytwasser bei stark alka-
lischer Reaktion am RuckfluBkuhler durch einige Zeit im Sieden
erhalten, die Hauptmasse des Baryts durch einen Kohlens&ure-
strom, und die letzten Anteile durch genaue Fallung mittels
I loo n-Schwefelsédure entfernt. Hierauf wurde die Hauptmenge
des Alkohols am VVasserbade verdunstet und zum Rickstande
reichlich Wasser bis zur klaren, gelblich geféarbten L&sung
hinzugefiigt. Diese Auflésung der Komponenten des Lecithin-
molekils (Glycerinphosphorsaure, Fettsduren, Cholin) wurde
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nun der Reihe nach mit einprozentigen wésserig-alkoholischen
Losungen fast aller Metallsalze (mit Ausnahme der Alkali-
metalle und der seltenen Erden) auf Niederschlage geprift,
solche jedoch nur mit Hilfe des Cadmiumchlorids und des
neutralen llleiacetats gewonnen. Auch Phosphorwolfram-
sdurelosungen liefern keinen Niederschlag. Parallel hierzu
wurde eine frisch hergestellte alkoholische Losung von 3 g
Lecithin mit denselben Metallsalzlésungen und der Phosphor-
wolframsaurelosung gepruft und in der Uberwiegenden Zahl
der Falle reichliche Niederschlage erhalten, zu deren systema-
tischer Durchforschung die Versuche bereits im Gange sind.

Im folgenden soll vorldufig nur Gber Lecithinverbindungen
berichtet werden, welche mit Hilfe des Anunoniummolybdals
erhalten wurden. In allen Fallen wurde eine Lo6sung
von 3 g Lecithin in 200 ccm absoluten Alkohols ver-
wendet und die Fallung einerseits mit wechselnden Mengen
der Salpetersduren Ldsung des Ammoniummolybdats, wie sie
zur Fallung der Phosphorsdure Verwendung findet, >) vorge-
nommen, anderseits mit wechselnden Mengen der waésserigen
Losung des Ammoniummolybdats. Im ersteren Falle wurde
die salpetersaure Losung des Fallungsreagenzes mit der Halfte
des Volumens an absolutem Alkohol versetzt. Auf diese Art
wurden drei verschiedene Verbindungen erhalten, die im folgen-
den unter I, Il und Il beschrieben werden sollen.

L

Zur Lecithinlésung wurden das eine Mal 160 ccm (A), das
andere Mal bloR 80 ccm (B) der salpetersauer-alkoholischen
Losung des Ammoniummolybdats in der Kélte hinzugefigt. In
beiden Féllen entstanden, wie die Analyse es lehren sollte,
identische Verbindungen in Form von Kkrvstallinischen,
gelbgrinen Niederschlagen, die auf der Pumpe abgesaligt. mit
verdiinntem Alkohol (2 Teile absoluten Alkohols und 1 Teil
Wasser) gentigend gewaschen und im Vakuum uber Schwefel-
saure zur Gewichtskonstanz getrocknet wurden. In diesen,
wie in allen folgenden Fallen wurde der Stickstoff nach

+J 375 g Ammoniunimolybdat in 2,51 Wasser geldst und diese L&-
sung in 251 Salpetersdure (spez. Gew. = 1.2) eingegossen.
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K.jeldahl bestimmt, und das Molybdan ale Mo03 zur Wagung
gebracht. 0,3 g der Verbindung wurden in alkoholischem Am-
moniak in der Warme gelést und Schwefelwasserstoff bis zur
dunklen Rotfarbung eingeleitet, wobei sich in einzelnen Fallen
mit der fortschreitenden Bindung des Ammoniaks durch den
Schwefelwasserstoff ein krystaliinischer Molybdansaurenieder-
schlag ausschied, welcher nur durch einen neuerlichen, grofieren
Zusatz von Ammoniak wiederum in Ldésung zu bringen war.
Ls war daher weit vorteilhafter, die Substanz in einen Por-
zellantiegel einzuwdgen, und denselben in einen Nickeltiegel zu
stellen, der zur dunklen Rotglut nach und nach erhitzt wurde.
Der Lecithinanteil verascht in kurzester Zeit; der gelbliche,
phosphorsaurehaltige Ruckstand 16st sich leicht in Ammoniak
zu einer Losung, die wéhrend .des Einleitens von Schwefel-
wasserstoff vollig klar bleibt. Das durch Ansduern der dunkel-
roten Losung erhaltene, braune Molybdansulfid wurde Uber
dem Goochtiegel gesammelt und nach genigendem Waschen
mittels Wasser und Alkohol weiter so behandelt, wie es
Treadwell in seinem «Kurzen Lehrbuch der Analytischen
Chemie», Bd. I, S. 184 angibt. Das durch Verglihen des
Molybdansulfids erhaltene Molvbdantrioxyd ist vielfach wvon
glitzernden Krystallblattchen durchsetzt und hat einen Stich
ins Blauliche. Gewichtskonstanz war in allen Fallen dann er-
reicht, wenn der Geruch nach Schwefeldioxyd verschwunden
und dartiber hinaus noch einige Zeit gegliht worden war. Jede
der beiden Verbindungen (A) und (B) war zweimal separat
hergestellt und fir sich analysiert worden. Die Resultate», aus
mindestens zwei befriedigend Ubereinstimmenden Analysen im
Mittel berechnet, sind die folgenden:

Berechnet fiir IOMoO* + 3C40Hg4O4NP

Gefunden : DipalmitOlecithin
A. Mo03: 38,73° MoO3: 38.97 %.
N: 1,11% N: 1,13%.

B. MoO3: 38,60% Berechnet fir 10MoOs+ 3C44HI)OINP

N: 1,16% Distearolecithin

MoOs: 37,27° o.
N: 1.08%.."
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Von Fettsauren sind bekanntlich bisher Palmitin-, Stearin-,
Olsdure und schlieRlich auch Leindlsaure’) im Ovolecithin auf-
gefunden worden. Wird der Berechnung die Formel:

IOMoOQj * 3CuH8809INP

Dioleinlecithin
zugrunde gelegt, dann resultieren bis auf Unterschiede in den
Zehntelperzent dieselben Perzentzahlen fir Mo03 und N wie bei
der Verbindung 10Mo03 + 3C44HdoO9INP. Die gefundenen Per-
zentzahlen fur Mous3 liegen ganz folgerichtig zwischen den be-
rechneten Zahlen fur: I0M003.3Mol. Distearolecithin und
IOM0O3 + 3Mol. Dipalmitolecithin.

Eine zweite Verbindung wurde so hergestellt, dal} zur alko-
holischen Lecithinldsung blof3 17 ccm der salpetersauer-alkoho-
lischen Reagenzldsung hinzugefiigt wurde, so dal} das Lecithin
in groBem Uberschiisse vorhanden war. Es resultiert ein gelb-
lichgriner, krystallinischer Niederschlag in der Kalte, der mittels
absoluten Alkohols lecithinfrei gewaschen und im Vakuum Gber
Schwefelsaure zur Gewichtskonstanz getrocknet wird. Die Ana-
lysen von zwei separat dargestellten Mengen ergeben folgende
Mittelwerte :

Berechnet fiir 2Mo03 + (C40H8,09NP)
MoOR: 27.709/0.

Gefunden; o 1 54000,
MoQOa. 27,52 °/o<
X: 1280, Berechnet fir 2MoOs + (C4HIOINP)
MoO.: 26,28%.
N: 1,27 >.

Beide Verbindungen: 10Mo03- 3Mol. Lecithin sowie
2Mo003 + 1 Mol. Lecithin liefern, in Wasser suspendiert und mit
Magnesiumoxyd gekocht, kein Ammoniak. lhrer Verwertbarkeit
zur quantitativen Abscheidung des Lecithins steht die immerhin
nicht unbetrachtliche Loslichkeit in wasserigem Alkohol im Wege.
Schon beim Waschen dieser Verbindungen ber der Pumpe mit
einem Gemisch von zwei Teilen absoluten Alkohols mit einem
Teil Wasser lieferte die W’aschflussigkeit bestdndig einen Ab-

I) Cousin, Comptes rendus 1903, S. 68.
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dampfrickstand, der, mit einem Tropfen konzentrierter Schwefel-
sédure und Alkohol erwarmt, die blaue Farbe des Molybdanoxyds
lieferte. Schon beim Schitteln mit diesem so verdinnten Al-
kohol entsteht eine opalisierende, grunlich gefarbte Losung, die
beim Kochen am RuckfluBkihler mit schén griner Farbe sich
klart. Noch leichter entsteht die griine opalisierende Lo6sung
beim Schitteln mit organischen Ldsungsmitteln wie Benzol,
Petrolather, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff u. &.

"

Schlie3lich wurde versucht, die alkoholische Lecithinldsung
mit rein wasserigen Losungen des Ammonmolybdats zu fallen.
Wird zu einer Auflésung von 5 g Ammonmolybdat in 100 ccm
Wasser die Halfte des Volumens an absolutem Alkohol hinzu-
gefugt. dann scheidet sich der grote Teil des geldsten Stoffes
aus. Daher wurde die Fallung so vorgenommen, daf} die wasserige
Ammonmolybdatlésung zur alkoholischen Lecithinlésung tropfen-
weise und unter Umschitteln hinzugebracht wurde, wobei das
Lecithin stets im groRBen Uberschul? vorhanden sein mufite. In
einem Falle wurde zur alkoholischen Leeithinlésung eine Auf-
I6sung von 4 ¢ Ammonmolybdat in 30 ccm Wasser, im zweiten
Falle eine solche von 14 g Ammonmolybdat in 100 ccm Wasser
in der Art hinzugefiigt. Die entstehenden Produkte waren in
| eiden Fallen identisch und stellten rein weil3e, krystallinische
Niederschlage dar. Uber der Pumpe mittels absoluten Alkohols
leeithinfrei gewaschen und im Vakuum Uber Schwefelsdure zur
Gewichtskonstanz getrocknet, lieferten sie im Mittel folgende
Analvsenresultate :1i

Berechnet flr 5' NH4 6Mo,0j."'+ C+
MoO3: 76.63 \V/

Gefunden:
MoO3: 76.56 X: 16630,
X: 6,61V. Berechnet fir 5° XH4 ,Mo0:024> iC«H>,0*XP):
MoQj: 76.02Cp>,
X: 6.347 G/

) Es mag erwahnt werden. daf> auch versucht wurde, den Yer-
avr hungsriickstand der Verbindungen in Ammoniak zu lésen, mit Salz-
‘iure zu Ubersattigen und das Molybdan titrimetrisch nach der Methode
n v. d. Pfordten Berichte d. Deutschen ehern. Gesellsch.. Bd. XV.
1925) mittels Kaliumpermanganat zu bestimmen, wobei stets viel zu
niedrige Resultate erhalten wurden, woriber hoch Versuche im Gange sind.
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Diese Verbindung 16st sich im Wasser betrachtlich auf.
Schon beim ruhigen Stehen resultiert eine gelb geféarbte Losung,
die sich auf Zusatz von Alkohol tribt.

Zusammenfassung:

1. Durch Fallen alkoholischer Lecithinlésungen mittels sal-
petersauer-alkoholischer Ammonmolybdatldsungen in der Kélte
entstehen, je nach den stochiometrischen Verhéltnissen der auf-
einander wirkenden Stoffe, die beiden Verbindungen:

10Mo03 + 3 Mol. Lecithin,
2Mo03.1 Mol. Lecithin.

Im ersteren Falle ist das Ammonmolybdat, im letzteren
das Lecithin im Uberschiisse vorhanden.

2. Durch Fallen alkoholischer Lecithinlosungen mittels
wasseriger Ammonmolyhdatlésung in der Kélte, wobei das Leci-
thin stets im groRen Uberschuf vorhanden sein muR, entsteht
die Verbindung:

A[(NH))fiMo7024] » 1 Mol. Lecithin.

Fur die quantitative Abscheidung des Lecithins kommen
blo die unter 1. angefiihrten Verbindungen in Betracht. Sie
sind jedoch hierzu infolge ihrer Loslichkeit in wasserigem Al-
kohol ungeeignet.



