Beitrage zur Kenntnis der aus Cerealien darstellbaren
Phosphatide.

V. Mitteilung.
Uber Phosphatide.

Von
E. Winterstein und K. Smolenski, Dozent in St. Petersburg.

mAns dem agrikultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zirich.»
»Der Piedaktion zugegangen am 11. Januar 1909.)

Bekanntlich hat man aus Weizenmehl bis jetzt kein Phos-
phatidpraparat darstellen konnen, welches im Phosphorgehalt
mit demjenigen des eigentlichen Lecithins annahernd Uberein-
stimmt. E. Winterstein und 0. Hiestandl) haben einmal
ein Cerealienpkosphatid aus Weizenmehl erhalten, welches einen
Phosphorgehalt von 2.58 °/o aufwies. Da nun der Gehalt dieses
Praparates an Kohlenlivdrat — berechnet aus der Menge der
beim Kochen mit verdinnter Schwefelsiure gebildeten Glukose —
nur etwa 17 °/o betrug, so nehmen die Genannten an. dal} das
Weizemnehlphosphatid vielleicht eine Verbindung eines Kohlen-
hydratlecithins mitnoch anderen unbekanntenKomplexen darstellt.

Die von uns nun zu beschreibenden Versuchsergebnisse
beweisen nun. dal} das aus dem Weizenmehl durch Extraktion
mit Alkohol darstellbare Phosphatid ein kompliziertes Gemisch
reprasentiert, welches neben phosphorhaltigen Verbindungen
auch phosphorfreie einsclihet.2) Im folgenden beschreiben
wir die Art und Weise der Zerlegung des Ausgangsmaterials
In die einzelnen Bestandteile, und am Ende die Resultate, welche
bel der Spaltung des einen Phosphatids erhalten wurden.

i Diese Zeitschrift, Bd. LIV, S. 295.
9) E. Winterstein hat im kauflichen Eierlecithin eine freie Fett-

saure nachgewiesen.
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Die Darstellung des Ausgangsmaterials geschah nach der
von E. Winterstein und 0. Hiestand angegebenen Vor-
schrift durch Behandeln des zuvor von der Starke befreiten
Weizenmehls mit Alkohol und Eindunsten des Extraktes bel
moglichst niedriger Temperatur.

Darstellung bezw. Reinigung des Rohpraparates.

Das Rohmaterial reprasentiert eine braunlich-gelbe, harte,
sprode Masse; 220 g davon wurden durch langeres Erwérmen
mit viel Ather allmahlich in Lésung gebracht. Dabei ergab
sich, dal ein Teil des Praparates leicht, ein geringerer Teil
sehr schwer im Ather l6slich war. Aus dem im Ather leicht
|0slichen Anteil schieden sich beim Erkalten weil3e, stark glan-
zende Krvstallblattchen aus, welche wir mit Nr. 3 bezeichnen.
Die von den Krystallen getrennte LOsung wurde weiter kon-
zentriert und auf diese Weise eine zweite Krystallfraktion er-
halten, Nr. 5, die davon getrennte atherische Losung wurde durch
Destillation vom Ather befreit, der dabei verbliebene sirupose
Ruckstand wurde mit reinem Aceton ausgekocht, es resultierte
eine in Aceton leicht und eine in Aceton unl6sliche Fraktion,
letztere bezeichnen wir mit Nr. 8. Aus dem in Aceton leicht
I6slichen Anteil schieden sich Krvstalle Nr. 9 aus. Die davon
getrennte Flussigkeit gab eine Mutterlauge Nr. 10. Diese dreli
erhaltenen Krystallfraktionen wurden vereinigt und, wie unten
weliter beschrieben, behandelt. Der in Aceton unldsliche Anteil
Nr. 8 bildet den Hauptbestandteil des Ausgangsmaterials. Uber
die weitere Verarbeitung zur Herstellung eines Phosphatides
werden wir weiter unten berichten. Zuudchst beschreiben wir
die Aufarbeitung”® des in Ather schwer loslichen Anteils. Der in
Ather schwer I6sliche Riickstand wurde wiederholt mit warmem
Alkohol behandelt, dabei blieb ein geringer Anteil als eine feste,
braune Masse ungelost zurtick, der grofite Teil war im warmen
Alkohol 16slich. Der im warmen Alkohol unldsliche Anteil wurde
nun mit Alkohol lange Zeit gekocht, dabei ging noch eine kleine
Menge In LoOsung, welche nach Abdampfen des Alkohols ge-
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wonnen wurde, Produkt Nr. 13. Es hinterblieb nun Produkt Nr. 14,
welches in Alkohol vollkommen unldslich ist. Die beim Extra-
hieren mit warmem Alkohol erhaltene Losung wurde eingedunstet,
der Rickstand in der Kélte mit Alkohol behandelt, wobei ein
Kleinerer Anteil ungelOst zuriickblieb. Beide Teile wurden ge-
sondert wie folgt verarbeitet. Die salbenartigen Massen geben
beim Verreiben mit Wasser und schwachen Erwarmen eine
opalisierende, kolloidale Ldsung, welche nur sehr schwer zu
filtrieren ist, diese L6sungen wurden mit verdunnter Schwefel-
saure versetzt, bis beim kraftigen Umrlihren ein Ausflocken
des Phosphatides begann, die von der FlUssigkeit getrennte
Ausscheidung Nr. 17 wurde im Ather geldst: aus der atherischen
LAsung schieden sich Krystalle Nr. 19 aus; die davon getrennte
Flussigkeit Nr. 20 wuirde vom Ather befreit und der Riickstand
mit Aceton behandelt. Wir erhielten 2 Anteile, eine im Aceton
unlosliche Fraktion Nr. 21 und eine darin I6sliche, Nr. 22; die
erste wurde mit Hilfe von Methvlaeetat in zwei Fraktionen zer-
legt, die in Methylacetat unldsliche wurde mit Nr. 23 und darin
|0sliche mit Nr. 24 bezeichnet. Auch der in kaltem Alkohol
unlosliche Anteil gibt mit Wasser eine kolloidale Ldsung, welche
durch Ansduern mit Schwefelsaure ausflockt, Nr. 25 die dabei
entstandene Ausscheidung w-urde mit Ather und Alkohol be-
handelt und in zwei Anteile zerlegt, in einen I6slichen, Nr. 27,
und in einen im Ather und kalten Alkohol unléslichen Anteil,
Nr. 28. Die vom Ather befreite L6sung gab eine krystallinische
Ausscheidung, Nr. 29, und eine alkoholische Ldsung, Nr. 30.
Der in Ather und kaltem Alkohol unlésliche Anteil wurde mit
kochendem Alkohol behandelt, es resultierte eine Ausscheidung,
Nr. 31, und eine In kaltem Alkohol l6sliche Masse, Nr. 32.
Wie auf Seite 506 schon gesagt wurde, macht die Frak-
tion Nr. 8 den Hauptbestandteil des Ausgangsmaterials aus,
es ist die im Ather leicht I6sliche Fraktion, welche von den
leicht krystallisierenden Substanzen Nr. 9 und Nr. 5 getrennt
worden war und welche nach dem Behandeln mit Aceton aber-
mals Krystalle lieferte, welche allem Anscheine nach freie Fett-
sauren einschlossen. Die Menge der so erhaltenen Substanz
Nr. 8, welche nicht mit Wasser gereinigt wmrden war, betrug
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40 g. Es ist eine dicke, salbenartige Masse, welche noch Kry-
stallblattchen einschlieBt, sie ist in kaltem Alkohol schwer, im
warmen Alkohol, Ather, Chloroform, Toluol, Tetrachlorithan
und Pentachlorathan leicht und vollstandig, im kochenden Ace-
ton und Methylacetat schwer 16slich. Alle Versuche, die Kry-
stalle mit Hilfe von Ld&sungsmitteln vollstandig abzutrennen,
waren erfolglos und wir mufiten uns daher begntgen, die In
beschriebener Weise erhaltenen Praparate ohne weitere Reini-
gung zu untersuchen. Die Fraktion Nr. 23 betragt 23 g, es ist
ein Praparat, welches in Ather sehr schwer, in kaltem Alkohol
aber leicht 10slich ist und welches durch Auflésen im Wasser,
Fallen mit Schwefelsaure usw. erhalten worden war; dieses
Praparat schlieBt keine Krystalle ein. Nr. 31 ist ein in Ather
und kaltem Alkohol unlGsliches Phosphatid, welches auch mit
Wasser gereinigt worden war, die Quantitat dieses Praparates
betrug 6 g. Praparat Nr. 30 ist wahrscheinlich ein Gemisch
von Phosphatiden. Praparat Nr. 13 ist ein Gemisch von Phyto-
sterin, dessen Estern und enthalt wahrscheinlich auch freie Fett-
sauren. Nr. 14 ist der Menge nach sehr unbedeutend.

In den drei Praparaten, Nr. 8, 23, 31, welche nach ihrem
Verhalten und Darstellung als mehr oder weniger einheitliche
Phosphatide anzusprechen sind, wurde der Phosphorgehalt, der
Stickstoffgehalt und die Menge der durch Kochen mit Schwefel-
saure abspaltbaren Kohlenhydratmengen bestimmt.

P N Kohlenhydrat
Praparat .. 40 g 1,88°0 1,13 °/o 18,2 °lo
> 23. 23 1 1,92°0 1,00 °/o 16,6 °lo
» 31. 6 » 1,57 °lo 3,7 °lo 9,65 °lo

Die Stickstoffbestimmungen wurden nach Kjeldahl aus-
geflhrt. f

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dal} die Zusammensetzung
der beiden ersten Praparate, welche aus demselben Ausgangs-
material, aber in verschiedener Weise gewonnen worden waren,
In threr Zusammensetzung annahernd mit einander Uberein-
stimmen und iIn dieser Beziehung auch sehr wenig von den
Praparaten abweichen, welche E. Winterstein und 0. Hie-
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standl) unter den Handen hatten. Auf Grund dieser Ergebnisse
darf man wohl behaupten, dal} das Verhaltnis des Phosphors
zum Stickstoff in diesen Phosphatiden aus Weizenmehl 1,8 be-
tragt, dabei ist allerdings zu bericksichtigen, daB eine kleine
Menge des Stickstoffs in den Praparaten als Ammoniak vor-
handen ist. Die Zusammensetzung der Fraktion 31 weicht von
allen bisher untersuchten pflanzlichen Phosphatiden ab. Dieses
Praparat ist durch einen sehr hohen Stickstoffgehalt ausge-
zeichnet. Das Verhaltnis von P zu N in diesem Praparat be-
tragt 2,4. Dieses Phosphatid weicht auch in seinem physika-
lischen Verhalten wesentlich von den &anderen Phosphatiden
ab; es ist im Ather vollstandig unloslich, schwer l6slich in
kochendem Alkohol, aber leichter 16slich in Wasser als andere
Phosphatide. Bei schwachem Erwarmen scheidet es sich aus
der wasserigen Losung wieder aus. Es sei darauf hingewiesen,
dal in den Nucleinen das Verhaltnis von N zu P auch ein sehr
hohes Ist.

Die mit Nr. 3 und Nr. 5 bezeichneten Krvstalle wurden
mit der Fraktion 19 vereinigt und durch Umkrystallisieren aus
einem Gemisch von Chloroform und Alkohol gereinigt: sie er-
wiesen sich als Phvtosterin. Wie aus der Tabelle ersichtlich
Ist, wurde noch eine weitere Krystallfraktion 9 durch Behand-
lung des atherloslichen Anteils mit Aceton erhalten. Aus der
Acetonldsung scheiden sich nach dem Einengen und Abkuhlen ein
Gemisch von Krystallen und eine fettige Masse aus. Um die
Krystalle von letzterer zu trennen, wurden sie zuerst aus 95°/oigem
Alkohol, dann aus einem Gemisch von Aceton und Alkohol
und zuletzt aus Chloroform umkrystallisiert. Es resultierten
weille, glanzende Blattchen, welche auf der Nutsche noch mit
95°/oigem Alkohol gewaschen und sodann im Exsikkator ge-
trocknet wurden. Diese Krystalle schmelzen ber 91—92 °
wahrend das von E. Winterstein und 0. Hiestand aus
dem Rohphosphatid gewonnene Phytosterin bei 1220 schmolz.
Diese von uns erhaltene Substanz konnte, nachdem sie so
oft umkrystallisiert worden war, kein gewdhnliches Phyto-

n 0. Hiestand, Beitrage zur Kenntnis der pflanzl. Phosphatide,
Dissertation, Zirich 1906; Diese Zeitschrift, Bd. LIV, S. 288,

!
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sterin sein, wir halten es fir ein Gemisch von freiem Phyto-
sterin und Phytosterinestern. Um daraus das reine Phytosterin
darzustellen, wurden die Krystalle, 55 g, mit alkoholischer
Lauge verseift und der dabei erhaltene unverseifbare Anteil
zweimal aus einem Gemisch von Alkohol und Chloroform um-
krvstallisiert. Die Krvstalle schmolzen bei 124°. Die Ausbeute
betrug 2.5 g. Da wir unser Hauptaugenmerk auf die phosphor-
haltigen Bestandteile lenken multen, so haben wir die hierbei
auftretenden Seifen nicht untersucht.

Wir missen hier aber noch eine Bemerkung Uber einen
weiteren Bestandteil unseres Ausgangsmaterials hinzuftigen.
Die Mutterlauge Nr. 10, welche von den Krystallen Nr. 9 ge-
trennt worden war. lieferte noch, nach partiellem Verdunsten
des Acetons und Stehenlassen, sternférmige, vereinigte, feine
Nadeln, welche sich an den Wandungen des Geféalles ausge-
schieden hatten. Diese Krvstalle wurden von dem anhaftenden
Sirup durch mehrmaliges Umkrvstallisieren aus Methyl- und
Athylalkohol und einmaliges Umkrvstallisieren aus Chloroform
und Toluol gereinigt. Die gewonnenen Krystalle wurden (ber
Schwefelsdaure getrocknet. Diese Krystalle schmolzen bei 80—82°,
bei 75—77° beginnen sie zu erweichen. Eine nahere Unter-
suchung soll nach Beschaffung grdlRerer Mengen Material er-
folgen. Es sei hier schon bemerkt, dal auch aus dem Weizen-
keimenphosphatidl) eine Substanz von ganz gleicher Krystallform
und genau demselben Schmelzpunkt isoliert wurde. Ob beide
Substanzen identisch sind, konnen wir jetzt noch nicht sagen.
Beim Umkrvstallisieren der soeben erwdhnten Substanz aus
Alkohol verblieb ein in Alkohol schwer l6slicher Rickstand,
welcher aus einem Gemisch von Chloroform und Toluol um-
krvstallisiert wurde.

Die Fraktionen 23 und 24 scheiden auch Krvstalle aus,
welche vielleicht mit Nr. 10 identisch sind.

Die beigefiigte Tabelle auf Seite 511 gibt eine Ubersicht
Uber die Zerlegung unseres Ausgangsmaterials in die einzelnen

Bestandteile.

1! Siehe die nachste Arbeit von K. Smolenskl!.
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Aus den Im vorigen mitgeteilten Versuchsergebnissen ist
zu ersehen, dall das von uns benutzte Ausgangsmaterial ein
sehr kompliziertes Gemisch darstellt. Es enthadlt neben ver-
schiedenen Phosphatiden auch phosphorfreie Verbindungen, und
zwar Phytosterine, Phytosterinester, freie Fettsauren und auch
Fette. Wie aus den quantitativen Untersuchungen von E. Winter-
stein und 0. Hiestand hervorgeht, war die Gesamtmenge des
Cholesterins im Ausgangsmaterial gering; sie betrug nur [°/o,
und diese kleine Beimengung kann nattrlich nicht den niedrigen
P-Gehalt bedingen. In der ersten Publikation wurde ferner ge-
zeigt, dalR das Cerealienphosphatid bei der Spaltung nicht nur
Cholin liefert.  Wir haben versucht, das neben dem Cholin
auftretende Spaltungsprodukt aus einem Phosphatidpraparat zu
Isolieren, welches in ahnlicher Weise gereinigt worden war,
wie es in Tabelle | angegeben ist, doch haben wir die Trennung
In die einzelnen weiteren Fraktionen unterlassen, da es sich
hier nur darum handelt, die phosphorhaltigen Substanzen zu
Isolieren. Das Rohmaterial wurde zweimal mit je 2 1 Aceton
ca. 2 Stunden gekocht und die erhaltene warme L&sung vom
Ruckstand getrennt. Der in Aceton unldsliche Rickstand wurde
darauf zweimal mit gréoReren Mengen 95°/oigem Alkohol zweli
Stunden gekocht; die alkoholische LOosung wurde heil filtriert,
aus dieser Losung schieden sich Krystalle von Cholesterin aus,
die von der krystallinisehen Ausscheidung getrennte alkoholische
LOosung wurde durch Destillation vom Alkohol befreit, im Wasser
gelost und die Losung auf Zusatz von Schwefelsdure gefalit.
Die von der Flussigkeit getrennte gallertige Masse wurde In
Ather gelost und die atherische Losung uber frisch gegliihtem
Natriumsulfat getrocknet; nach dem Abdestillieren des Athers
und Trocknen des Produktes im Vakuumexsikkator erhielten
wir 136 g Substanz, welche folgende Zusammensetzung hat:

P = 1,50°/0; N = 1.04°/o; Kohlenhydrate = 16,2°0.

1,6518 g Trockensubstanz gaben 0,0892 g Mg2P207 = 1,50°0 P.
0,6702 » » verbrauchten 5 ccm Yio-n-HClI = 1,04°0 N.
0.8546 » » mit 150 ccm ca. 6 °/oiger Schwefelsdure zersetzt.

50 ccm davon gaben I. 89,9 mg Cu, II. 90,2 mg Cu = 16,2°/0 d-Glukose.
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Spaltung des Phosphatidpraparates.

45 g Substanz wurden im Wasserbade 6 Stunden mit
900ccm 6°/oiger Schwefelsaure am Ruckfluf3kiihler erwarmt, wobel
durch Ofteres Umschutteln dafir gesorgt wurde, dal3 die Masse
sich in der Substanz wieder gleichmaliig verteilte. Nach dem Er-
kalten der Flussigkeit wurde die schwach gelbgefarbte Ldsmig
von dem fettartigen stark gefarbten Rlckstand getrennt, die
Losung mit Raryumhydroxyd nahezu neutralisiert, die vom
Baryumsulfat getrennte FllUssigkeit konzentriert und der Rest
der noch vorhandenen Schwefelsdure mit Baryumchlorid ent-
fernt, die Losung bis zur Sirupkonsistenz eingedunstet, wobel
sich an der Oberflache eine kleine Menge fettiger Tropfen aus-
schied, welche von der Flissigkeit mechanisch und mit Hilfe
von Ather getrennt wurden. Nachdem der Sirup langere Zeit
Uber Natronkalk behufs Entfernung der Salzsaure aufbewahrt
worden war, wurde er in absoluten Alkohol eingegossen, wobei
das Chlorhydrat in LOsung ging, die Kohlenhydrate bis auf
eine kleine Menge aber ausgeféallt wurden. Die alkoholische
LOosung wurde wieder zum Sirup eingedunstet und letzterer
abermals mit absolutem Alkohol ausgeféllt, die von der nicht
sehr bedeutenden Fallung getrennte alkoholische L&sung wurde
mit einer alkoholischen LOosung von 10 g Platinchlorid ausge-
fallt, das ausgeschiedene Chlorplatinat wurde abgesogen und
durch wiederholtes Umkrystallisieren gereinigt. Wir erhielten
auf diese. Weise 4 g Platindoppelsalz. Unter der Annahme,
dall dieses Salz reines Cholinplatinchlorid ist, berechnet sich
ein Stickstoffgehalt von 0,182 g N. Das flr unsere Versuche
verwendete Phosphatid enthielt 1,5°/0 N, demnach enthalten
45 g 0,675 g Stickstoff. Also erhielten wir auf die beschriebene
Weise aus der wasserigen Zersetzungsflissigkeit nur 27°/o des
gesamten Stickstoffs als Cholin. Es ist allerdings zu bemerken,
dal} der Rlckstand trotz sorgfaltigen Auswaschens immer noch
stickstoffhaltig war, es ist aber ausgeschlossen, dal} 2/s des ent-
standenen Cholins in dem Rlckstand verblieben sind. Weitere Ver-
suche sollen entscheiden, ob trotz des andauernden Kochens mit
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Schwefelsdure ein Teil des Phosphatides der Zersetzung entgangen
Ist. oder ob der Rickstand eigenartige Verbindungen enthalt.

Nach den Untersuchungen von HughMaclL ean!) hat man
beim Ausfallen von Cholin in Form des Platindoppelsalzes mit
einem Verlust von 9—10°/0 zu rechnen, dieser Verlust wird
durch die Anwesenheit von fremden Beimengungen noch um
mehrere Prozente erhoht. Wir haben daher das vom Cholin-
platinchlorid getrennte Filtrat noch weiter in folgender Weise
verarbeitet. Es wurde mit Hilfe von Schwefelwasserstoff vom
Platin befreit, das Filtrat vom Platinsulfid zum Sirup einge-
dunstet und nachdem die Salzsdure bei langerem Stehen Uber
Natronkalk entfernt worden war, wurde der Sirup in absolutem
Alkohol gelost und mit einer alkoholischen Sublimatlosung aus-
gefallt, aus der Flussigkeit hatten sich selbst nach 2 wochigem
Stehen keine Krystalle ausgeschieden. Die FlUssigkeit wurde
nun vom Alkohol befreit, das Quecksilber mit Schwefelwasser-
stoff entfernt, die vom Quecksilbersulfid getrennte Ldsung
wurde eingeengt und in schwefelsaurer Losung mit Phosphor-
wolframsaure ausgefallt. Der Niederschlag wurde in bekannter
Weise mit Baryumhydroxyd zersetzt und daraus eine Basen-
|osung gewonnen, welche mit Salzsaure neutralisiert wurde.
Die verdinnte Ldsung gab folgende Reaktionen:

Phosphorwolframsaure — fein-krystallinische Fallung
Phosphormolybdansaure —  » . >
Quecksilberkaliumjodid — gelber krystallinischer Niederschlag
Wismutkaliumjodid — brauner ) )
Nesslers Reagenz — gelbe Fallung

Goldchlorid — hellgelber krystallinischer Niederschlag
Platinchlorid — gelber » »

Pikrinsaure, Gerbsaure, Quecksilberchlorid und Cadmium-
kaliumjodid erzeugentkeine Fallungen.

Die L6sung des Chlorids wurde nun etwas konzentriert
und mit einer wasserigen LoOsung von Goldchlorid ausgefallt,
wobel sofort ein in Nadeln krystallisierender hellgelber Nieder-
schlag auftrat, beim Stehen der Mischung Uber Schwefelsaure

") Diese Zeitschrift. Bd. LV, S. 367.
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traten dann noch orangefarbige Blattchen und Prismen auf. Die
Krystalle wurden von der LOosung getrennt und auf einer Ton-
platte mit Alkohol ausgewaschen, sodann wurden die Krystalle
so gut als mdglich nach threm Aussehen sortiert. Die feinen,
zitronengelben schmolzen unter Zersetzung bei 246 — 247 °. Die
gleichmélig orangegeféarbten grolien Krystalle schmolzen ohne
Zersetzung scharf bei 183—184°, aufllerdem wurde noch eine
dritte Sorte orangegelber Krystalle herausgelesen, welche bel
1N7—178° ohne Zersetzung schmolzen. Leider war die Menge
dieser Krystalle nicht ausreichend, um irgend eine analytische
Bestimmung damit auszufihren. Auffallend aber ist es, dal3
die dunkler geféarbten, groRen Krystalle scharf, ohne Zersetzung
bel 183—184° schmolzen. Das Golddoppelsalz des Trigonellins
schmilzt bei 185° ohne Zersetzung. Es ist somit nicht ausge-
schlossen, dal das Phosphatid aus Weizenmehl bei der Spaltuug
mit Sauren Trigonellin liefert.

Es ertbrigt noch zu bemerken, dal} die 4 g des gewonnenen
Platindoppelsalzes nicht ganz reines Cholinplatinchlorid waren.
Der Platingehalt der einmal aus Wasser umkrystallisierten und
bei 105° getrockneten Krystalle betrug 35,6% anstatt 31,64%.
Erst durch eine langwierige Umkrystallisation aus kochendem
45%i1gem Alkohol erhielten wir ein Platindoppelsalz mit einem
Gehalt von 30,97%. Das daraus dargestellte Golddoppelsalz
besall einen Goldgehalt von 44,74%. Eine andere Fraktion
besall einen Platingehalt von 32,47 %. Das daraus darge-
stellte Golddoppelsalz hatte einen Goldgehalt von 44,54 %. i)
Daneben wurde eine nicht unbetrachtliche Menge von Ammon-

9 0,3518 g Trockensubstanz gaben 0,1252 g Pt = 35,6°0 Pt
0,1710 » » > 0,0758 » » = 44,32° >
Fir Ammonplatinchlorid berechnet: 43,91°/0 »

0,5420 > Trockensubstanz gaben 0,1760 g Pt = 32,47 °/« >
Berechnet fur Gholinplatinchlorid: 31,64°0 -

0,4504 > Cholingolddoppelsalz gaben 0,2006 g Au = 44,54 °/0 Au
Berechnet: 44,5°00 »

0,4844 » Trockensubstanz gaben 0,1500 g Pt = 30,97 °/0 Pt
Berechnet fir Cholinplatinchlorid: 31,54°0 »
0,3624 » Golddoppelsalz gaben 0,1353 g Au = 44,79°0 Au.
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platinchlorid gewonnen.l) Das aus dem reinen Platindoppel-
salz dargestellte Chlorid gab alle Reaktionen des Cholins, auller-
dem aber gab Pikrinsaure eine Fallung mikroskopischer Krystalle
von eigentiimlichem Aussehen. Dieses Verhalten zeigt das Cholin-
chlorhydrat nicht, so daR also trotz der Ubereinstimmung im
Platingehalt das Platindoppelsalz noch nicht ganz reines Cholin-
platinchlorid sein konnte.

Da die Menge des isolierten Platindoppelsalzes weit hinter
derjenigen zurtickblieb, die sich aus dem Stickstoffgehalt des
zersetzten Phosphatides berechnen laRt, so mulite man an-
nehmen, dall das Filtrat, welches beim x“usfallen des kohlen-
hydrathaltigen Rickstandes mit Phosphorwolframsaure resul-
tierte, noch Stickstoffverbindungen einschlo. Diese Filtrate
wurden mit Hilfe von Baryumhydroxyd von der Schwefelsaure
und Phosphorwolframsaure befreit, die von der starken Fallung
durch Filtration getrennte FlUssigkeit von der kleinen Menge
gelosten Baryts durch Kohlensaure befreit und das nun er-
haltene Filtrat zum Sirup eingedunstet. Dieser Sirup wurde
wiederholt mit 95 %> igem Alkohol extrahiert, die alkoholischen
Extrakte eingedunstet. Es hinterblieb nun ein brauner Sirup,
welcher neben Kohlenhydraten noch betrachtliche Mengen Stick-
stoffverbindungen einschloR. Die Prifung dieses Sirups mit
den bekannten Alkaloidreagenzien gab ein vollig negatives Re-
sultat. Es ist uns bis jetzt noch nicht gelungen, aus diesem
Sirup eine wohl definierte Verbindung darzustellen, doch ist
durch diese Versuche dargetan, wie man eventuell die bel der
Spaltung der Cerealienphosphatide auftretenden Stickstoffver-
bindungen trennen kann. Wir hoffen bei Verarbeitung grofierer
Mengen Ausgangsmaterial dieses Ziel zu erreichen.

Trotzdem durch die im vorigen beschriebenen Versuche und
durch die Untersuchungenvon E.Wint erstein undO. Hiestand?)

c A. Erlandsen; Diese Zeitschrift, Bd. LI, S. 108, hat bei Unter-
suchung eines aus dem Myocardium dargestellten Phosphatids des Guorins
ein Platindoppelsalz mit 87,26°%0 Pt isoliert Dieses Platindoppelsalz
krystallisiert in Oktaedern; ob es Ammonplatinchlorid einschlie3t, hat
anscheinend der Verfasser nicht geprift.

2i Diese Zeitschrift, Bd. LIV, S. 288.
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dargetan worden ist, dal neben basischen Stickstoffverbin-
dungen auch andere Stickstoffverbindungen bestanden, haben
wir doch noch einen weiteren Versuch zur Unterstitzung dieser
Beobachtung ausgefthrt, wobel wir die Basen direkt mit
Phosphorwolframsaure ausfallten. Das zu diesem Zweck ver-
wendete Praparat wurde wie folgt verarbeitet. 650 g feuchtes,
frisch aus Weizenmehl dargestelltes Phosphatid wurden 2 mal
mit je 2 | kochendem Aceton ausgezogen, wobei jedesmal ca.
2 Stunden gekocht wurde und das erhaltene Extrakt vom Un-
gelGsten abgegossen wurde. Der dabel verbliebene In Aceton
unlosliche Anteil des Phosphatids wurde nun in gleicher Weise
2mal mit 95°/oigem Alkohol behandelt. Die alkoholischen
Extrakte wurden hei3 abfiltriert; beim Erkalten der Ldsung
schieden sich Krystalle aus. Es wurde nun die alkoholische
Losung von den Krystallen abgetrennt, der Alkohol abdestilliert
In Wasser gegossen und auf Zu-
satz von Schwefelsdure zur Ausscheidung gebracht, die Aus-
scheidung wurde in Ather gelost, die wasserige Schicht abge-
trenntund die atherische Losung mit Natriumsulfat getrocknet. Das
so erhaltene Phosphatid ist nach der Tabelle noch kein ganz ein-
heitliches Produkt, aber behufs Feststellung der Spaltungsprodukte
muBten wir uns mit dieser einfacheren Trennung begniigen, da
das weitere Fraktionieren viel von dem Material aufzehrt.

Das erhaltene Phosphatid enthalt 1,5°/0 Phosphor.
1,6518 g Substanz gaben 0,0892 g Mg2P207.

Der Stickstoffgehalt betrug 1,04%.
0.6702 g Trockensubstanz gaben nach Kjeldahl 0,0070 g Stickstoff.

Das Praparat enthalt 16,2% Kohlenhydrate, 0,8546 g mit 6%oiger
Schwefelsaure erwarmt. 50 ccm von 150 ccm gaben 89,9 und 90,2 mg Cu.

FUr die Spaltung wurden 150 g Trockensubstanz ver-
wendet. Das Phosphatid wurde in 1,51 Wasser emulgiert,
sodann 100 g konzentrierte Schwefelsaure hinzugefligt und nun
6 Stunden im Wasserbade erwarmt. Nach dem Erkalten wurde
die saure LOsung abgegossen und der fettartige Rikstand wurde
noch 2mal mit je 500 ccm 5°/oiger Schwefelsaure V2 Stunde
erwarmt. Die vereinigten sauren Filtrate wurden mit Hilfe von
Baryumhydroxyd von der Schwefelsdure nahezu befreit, vom
Baryumsulfat wurde abfiltriert, der Niederschlag sorgfaltig
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‘ausgewaschen und die Fllssigkeit bis auf 1 | konzentriert. Der
Stickstoffgehalt, bezogen auf die angewendete Trockensubstanz,

betrug 0,54 °/o.

10 ccm = 1,5 g Trockensubstanz brauchten 5,9 ccm Yio-n-HCI.
Die Menge des in den Phosphorwolframsaureniederschlag ein-
gehenden Stickstoffs betrug 0,3 °/o.
20 ccm = 3 g Trockensubstanz brauchten 6,4 ccm Cl.
Das Filtrat davon enthielt 0,29°/0 Stickstoff.
Es wurden 6,2 ccm Vio-n-HCI verbraucht.

Die Summe der beiden letzten Zahlen 0,59 stimmt gut
mit dem Gesamtstickstoff 0,54 °/o N.

Diese Zahlen bestatigen somit die friheren Ergebnisse.
Es wird nur ein Teil des in dem Phosphatid vorhandenen Stick-
stoffs als Basen abgespalten. Es ist ferner beachtenswert, daid
trotz wiederholter Behandlung mit 5°/oiger Schwefelsaure der
Ruckstand nach dem Kochen mit Schwefelsaure noch viel Stick-
stoff enthalt, denn die Gesamtmenge der L&sung betrug 0,54°/0
Stickstoff, bezogen auf das Ausgangsmaterial, wahrend das letztere
1,040/0 Stickstoff enthielt.

Die Ubrig gebliebene Losung wurde nun zum Sirup kon-
zentriert und dieser weiter verarbeitet. Uber die daraus ge-
wonnenen Substanzen werden wir demnachst berichten.

Da die Phosphatide so auf3erordentlich veranderliche Sub-
stanzen sind, so konnte man vermuten, dal schon wahrend
der Darstellung aus dem Weizenmehl infolge der andauernden
Behandlung mit Wasser und darauffolgenden Trocknens eine
Veranderung bezw. eine Verbindung von kohlenhydratfreien
Phosphatiden mit den in dem Weizenmehl vorhandenen Kohlen-
hydraten erfolge, so dall die von uns untersuchten Kohlen-
hydratphosphatide eigentlich als Kunstprodukte anzusehen seien.
Obwohl E. Winterstein und 0. Hiestand diesen Einwand
fUr das aus Lupinussamen darstellbare Phosphatid beseitigt haben,
so hielten wir es doch fir ratsam, diesem Einwand in anderer
Weise, als es die Genannten getan haben, entgegenzutreten.

Wir extrahierten 5 kg Weizenmehl sorgfaltig mit Ather,
behandelten den Ruckstand mit Alkohol, dunsteten den Alkohol
Im Vakuum ab und reinigten das erhaltene Praparat durch
EingieRen in Wasser, wie oben angegeben, dann wurde in Ather

35%
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aufgenommen. Die mit Natriumsulfat getrocknete &therische
LOosung hinterlal3t einen schwach gelbgefarbten Sirup, welcher
durch Behandeln mit wenig Ather in der Kalte und darauf
folgendes Behandeln mit Aceton als eine hellgelbe salbenartige
Masse erhalten wurde. DiesesPhosphatid besitzt einen Phosphor-

gehalt von 1,72 °/o.
0,9963 g Trockensubstanz gaben 0,0362 g Mg2PsO7.
Der Kohlenhydratgehalt betrug 16,8 °/o.

Das so erhaltene Praparat unterscheidet sich also in bezug
auf den Phosphor- und Kohlenhydratgehalt nicht von den friher
untersuchten Praparaten, bei deren Darstellung das Mehl zuvor
mit Wasser ausgewaschen wurde. Es scheint somit ausge-
schlossen, daB die Kohlenhydratphosphatide des Weizenmehls
erst bei der Darstellung gebildet werden.

Zusammenfassung der Ergebnisse.

Das durch Alkohol aus Weizenmehl darstellbare Phosphatid
Ist ein Gemisch verschiedener Phosphatide und enthalt daneben
Cholesterin, dessen Ester, freie Fettsauren und kleine Mengen
anderer Verbindungen. Das im Aceton unldsliche, im kochenden
Alkohol l6sliche Phosphatid gibt bei der Spaltung neben Cholin,
Ammoniak noch andere Basen, wahrscheinlich Trigonellin,
auller den Basen entstehen noch andere nichtbasische Stickstoff-
verbindungen.

Das Kohlenhydratphosphatid ist kein Kunstprodukt, sondern
Ist primar im Weizenmehl vorhanden. Die einzelnen Phos-
phatide bedurfen einer weiteren Charakterisierung, durch Unter-
suchung der Fettsauren. Die verschiedenen Phosphatide unter-
scheiden sich nicht nur durch ihre physikalischen Eigenschaften,
Verhalten gegen LOsungsmittel, sondern auch durch ihre Zu-
sammensetzung. Beachtenswert ist der hohe Stickstoffgehalt
von 3,7 °/o des Praparates Nr. 31 (siehe Tabelle) mit einem
niederen Phosphorgehalt von 1,57 °/o.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Analytische Belege: Praparat 18.
0,6494 g Trockensubstanz gaben 0,0438 g Mg2P207 = 1,88°0 P.
1,3402 » > verbrauchten 10,6 ccm Vio-n-HClI = 111> N
1,9150 » > > 158 > » = [,15°/0 »
Mittel: 1,13°0 >
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1.2224 g Trockensubstanz mit 250 ccm ca. 6°/oiger Schwefelsaure zersetzt.
50 ccm davon gaben 89 mg Cu = 18,2°/0 d-Glukose berechnet.

Praparat 23.
0.5871 g Trockensubstanz gaben 0,0407 g Mg2P.20T = 1,57°/0.

1,3998 > > verbrauchten 9,8 ccm ‘/lo-n-ilGI = 0,98°/o0 N

1,1812 > > > 8,7 > > = 1,03°0 >
Mittel: 1°/o

1,3150 > » mit 200 ccm 6°/oiger Schwefelsaure zersetzt.

Je 50 ccm davon gaben I. 108 mg Cu, Il. 106 mg Cu = 16,6 °/o d-Glukose.

Praparat 31.
0.6646 g Trockensubstanz gaben 0,0374 g Mg2P207 = 1,57 °/o P.
0,7000 » > verbrauchten 18,5 ccm Yio-n-HClI = 3,70°/0 N.

1,0770 > > mit 206 ccm ca. 6°/oiger Schwefelsaure zersetzt.
50 ccm davon gaben I. 52 mg, Il. 49 mg Cu = 9,6 °/o d-Glukose (berechnet).



