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590. Richard Willstitter und Karl Liidecke:
Zur Kenntniss des Lecithins.
{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorinm der kénigl. Akademie der
Wissenschaften zu Minchen.)

(Eingegangen am 10. October 1904.)

In einer geistvollen und sorgfiltigen Untersuchung bat C. Ulpianit)

die optische Activivitiit des Lecithins gepriift, um eine Entscheidung

eawischen den beiden mdglichen Constitutionsannabmen fir das Leci-

thin zu treffen, welche durch die folgenden abgekiirzten Formeln ver-
anschaulicht werden:

CH,.0.Phosphorsiiare. Cholin CHj .0 . Fettsiurerest
I. CH.O.Fettsaurerest II. CH.O.Phosphors. . Cholin.
CH:.O.Fettsiurerest CH;.0O.Fettsiiurerest

Ulpiani stellte fest, dass das Lecithin aus Hiibnereiern rechts-
drehend ist, und bestimmte den specifischen Drehungswinkel seiner
Chlorcad miumverbindung [a]f = 11.41° (¢ = 0.9968). Aunf Grund
dieser Beobachtung gab Ulpiani der unsymmetrischen Formel (I),
der zufolge das mittlere Kohlenstoffatom des Glycerins agymmetrisch
ist, den Vorzug, ohne dabei zu verkennen, dass die symmetrische
Formel (II) nicht geradezu ausgeschlossen war. Auch diese weist
nfimlich ein asymmetrisches Kohlenstoffatom auf, sobald die beiden
Fettsiorereste verschieden sind. Nun enthalten die Lecithine bekannt-
lich verschiedene Fettséiuren, und es ist sehr wahrscheinlich, dass in
dem Gemisch von Estern der Glycerinphosphorsdure nicht nur ver-
achiedene Lecithine mit gleichen Fettsfiureresten enthalten sind, son-
dern viel mehr gemischte Fetteiureester der Glycerinphosphorsiure.
Uebrigens ergab auch die Priifung eines durch Fractionirung nach der
Methode von P. Bergell?) gewonnenen Lecithinpriparates, welches
in der Hauptsache Qelsiiure?) enthalten sollte, optische Activitit und
sprach zu Gunsten der unsymmetrischen Formel.

) Gazz, chim. Ital. 81, IT, 47 [1901).

%) Diese Berichte 838, 2584 [1900]

3) Die fiir Ulpiani’s Schlussfolgerung so wichtige Annahme, das nach
Bergell aus der itherischen Mutterlauge der Chlorcadmiumverbindung iso-
lirte Lecithin sei im Wesentlichen Dicleinlecithiv, bernbte lediglich auf der
Jodzahl der darin enthaltenen Fettsiure. Diese Annahme ist aber hinfillig,
seit V. Henriques und C, Hansen (Skandinav. Arch. f. Physiolog. 14, 850
[1903]) gezeigt haben, dass die Jodzah] des flissigen Antheils der Fettsiuren
aus Lecithin wesentlich grosser (némlich 153.9) ist, als die Jodzahl der Oel-
siure (90).
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Eine sichere Bestitigung derselben fanden wir bei der Unter-
suchung der Glycerinphosphorsiure, die darch Hydrolyse von Lecithin
mit Baryumhydroxyd gebildet wird. Ibr Baryum- und Calcium-Salz
erwiesen sich als linksdrehend. Der optisch activen Spaltungssiure
kommt also folgende Formel zu:

CH,.0.PO3H,
CH.OH
CH,.OH

Man bat bisher angenommen, dass mit der Glycerinphosphorsiure
ans Lecithin die von Pelouze!) synthetisch dargestellte Sdure iden-
tisch sei. Nun fanden wir aber zwischen dem Baryum- und Calcium-
Glycerinphosphat aus Lecithin und den Salzen der kiinstlich ge~
wonnenen Siure erhebliche Verachiedenheiten sowohl in Bezug auf die
Léslichkeit wie besonders hinsichtlich der Zusammensetzung in der
Hitze getrockneter Préparate, Es ist sehr wenig wahrscheinlich, dass
es sich hier um die iiblichen Differenzen zwischen optisch activen
Verbindungen und entsprechenden Racemkérpern handelt, um so
weniger als die aus Lecithin gewonnenen Erdalkalisalze, welche zum
Vergleich dienten, ibrer Darstellung nach keine einheitlichen activen
Substanzen, sondern partiell racemisirt waren. Da beispielsweise das
bei 130° getrocknete Calciumsalz der natiirlichen Siure waszerfrei ist,
das der kiinstlichen S#ure aber zufolge seinem um mehr als 2 pCt.
niedrigeren Calciumgehalt 1'/y Mol. Wasser zuriickhilt, ist es nicht
erlaubt anzunehmen, dass in dem partiell racemisirten Salz aus Le-
cithin eine Beimengung von wasserhaltigem Salze enthalten ist.

Somit ergiebt sich, daes die Glycerinphosphorséiure von Pelouze
verschieden “ist vom Spaltungsprodact des Lecithins. Wodurch diese
Verschiedenheit bedingt und wie die kiinstliche S#dure consatituirt ist,
miissen wir unentschieden lassen. Die unerquicklichen Eigenschaften
der Siure, deren Einheitlichkeit uns {iberdies zweifelhaft erscheint,
erschweren ihre Untersuchung.

Glycerinphosphorsaures Baryum aus Lecithin.

Wegen der Zersetzlichkeit der freien Glycerinpbosphorsiiure in
wissriger Losung war fiir die optische Untersuchang ihr Baryumsalsz
besser geeignet,

I. Priparat. Dargestellt durch Eintragen einer alkoholischen Losung
von kiuflichem Lecithin (von E, Merck) in siedendes Barytwasser und ge-
reinigt durch &fters wiederholtes Ausfillen aus wissriger Losung mit abso-
lutem Alkohol. Das Salz zeigte schwache Linksdrebung; die Drehung er-

1) Journ. fir prakt. Chem. [1] 36, 257 [1845].
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reichte aber mehr als die doppelte Stirke, wenn die Verseifung des Lecithins
in der Kalte erfolgte, nimlich bei dem:

II. Praparat. Chlorcadmiumverbindung des Lecithins, aus einem Havn-
delspraparat nach A, Strecker!) gewonnen, warde direct hydrolysirt durch
mehrstindiges Schiitteln mit zehnprocentiger Baryamhydroxydlésung in der
Kilte; 2ur Reinigung des gebildeten Glycerinphosphates diente tagelanges
Digeriren der wassrigen Lésung mit Blutkohle und dreimalige Ausfillung mit
Alkohol.

IIL. Praparat. Das IL Priparat des glycerinphosphorsauren Baryums
wurde in wissriger Losung 9 Stunden lang gekocht und dans nach dem Ab-
filtriren von einer geringen flockigen Ausscheidung durch Ausfillen mit Alko-
hol wieder isolirt. Es zeigte nunmehr eine um 31.5 pCt. schwichere Drehung,
war also partiell racemisirt.

IV. Priparat. Lecithin wurde nach den Angaben von P. Bergell?)
aus Eidottern frisck extrahirt und in die Cadmiumchloridverbindung tberge-
fahrt. Wir fanden, dass dieses Doppelsalz sich gut roinigen lgsst durch Um-
krystallisiren aus einer Mischung von Essigester und Sprit (2 Vol. des Ersteren
mit 1 Vol. 80-procentigem Alkohol); es ist darin in der Wiarme leicht, in der
Kilte sehr wenig loslich und krystallisirt daraus in schneeweissen, mikro-
skopischen Nadeln. Aus dem derart gereinigten Cadmiumsalze gewannen wir
das glycerinphosphorsaure Baryum so, wie bei dem 1L Praparat beschrieben ist;
es ergab merkwiirdigerweise genan dieselbe specifische Drebung wie dieses.

V. Priaparat. Bei der iiblichen Isolirung des Lecithins in der Warme
(nach Bergell z. B. erhitzt man 6 Stunden lang mit Alkohol unter Riickfluss)
ist eine partielle Racemisirung nicht ausgeschlossen, nach den Versuchen von
Ulpiani®) sogar sehr wabrscheinlich. Um die Racemisirung zu vermeiden,
haben wir Lecithin bei gewéhnlicher Temperatur aus Eigelb nach Ulpiani®)
mittels einer Mischung von 3 Theilen Alkohol und 1 Theil Aether extrahirt.
Das Cadmiumechloridsalz des Lecithins lieferte wieder mit Barytwasser in der
Kalte das Salz der Glycerinphosphorsinre, welches, genau wie bei den friheren
Versuchen gereinigt, eine um iiber 17 pCt, gréssere (verglichen mit Priparat IV)
specifische Drehung zeigte,

Das Baryumsalz der natiirlichen Glycerinphosphorsiure ist in
kaltem Wasser ausserordentlich leicht 16slich, schwerer in siedendemn;
es setzt sich beim Erhitzen der Losung als Haut an der Gefisswand
ab und ist schwer abzufiltriren,. da es bei geringer Temperatur-
erniedrigang wieder in Losung geht. Durch Alkohol, worin es un-
16slich ist, wird es aus verdiinnter Losung als schleimiger Nieder-
schlag gefillt, nus concentrirter in compacten Flocken. Das Salz be-
sass, sei es, dass es durch Erhitzen der Lésung oder durch Versetzen
mit Alkohol gefillt worden war, nach dem Trockuen bei 105V den-
selben Barymgehalt, welcher der Formel: C3H;OsPBa + '/ H:O
entsprach.

5 Ann, d. Chem. §48, 80 {1868} %) Diese Berichte 33, 2534 [1900].
8 loe. eit. 35. 4 loe. cit. 31.
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Fir die Bestimmungen I—IV diente das erste Priparat, und zwar
6 Male!) mit Alkobol gefillt (Analyse I) bezw. 9 Male (Analyse II),
durch Erhitzen der wissrigen Ldosung gefillt nach vorhergehendem,
zweimaligem Fillen mit Alkohol (Analyse III), ebenso nach voran-
gehendem, neunmaligem Fillen (IV). Analyse V wurde mit dem
V. Priiparate, das 3 Male mit Alkohol gefillt worden, aunsgefiihrt.

1. 0.5118 g Sbst.: 0.3777 g BaS0, — II. 0.4536 g Sbst.: 0.3382 g BaSO0,.
— IIL 0.1571 g Sbst.: 0.1156 g BaSO0s. — 1V. 0.1773 g Sbst.: 0.1309 g
BaSO0s. — V. 0.8974 g Sbst.: 0.6593 g BaS0,.
CsHyOgPBa + '3 HiO. Ber. Ba 43.42. Gef. Ba 1. 43.43. II. 43.88.

IIL. 43.31. IV. 43.46. V, 43.24,

Die ermittelten Drehungen der wissrigen Barytsalzlosungen (be-
rechnet fiir wasserfreies Salz) stellen wir in folgender Tabelle zu-
sammen?):

Priparat ¢ 1 t o [elo
I. 20.048 2 14 —16.4' — 0.68°
11. 35.322 2 16 —192.1 — 1.46°
I11. 25.387 2 17 — 30.5' — 1,000
IV. 44.974 2 18 — 1018.8' — 1.460
Y. 86.264 2 21 — 10145 — 1,712¢0

Das Calcinmsalz der natiirlichen Glycerinphosphorsiure,
von Streckerd) schon kurz beschrieben, zeichnet sich durch sein
Krystallisationsvermogen vor dem Baryumsalz aus. Wenngleich da
Letztere wegen seiner viel grosseren Ldslichkeit fiir die Bestimmung
der optischen Activitiit den Vorzug verdiente, so war es doch er-
wiinscht, das Resultat mit dem gewiss einheitlichen Calciumsalz zu con-
trolliren. Wir erhielten es durch stundenlanges Schiitteln der Baryum-
salzlésung mit frisch gefilltem Calciumsnlfat; durch Erwirmeun der
wilssrigen Lisung ausgefillt, bildet das Salz flimmernde Krystall-
niidelchen. Beim Trocknen iiber Schwefelsiure im Vacoum hilt es
noch Krystallwasser zuriick (3/; Mol.), welches in der Wirme abge-
geben wird.

0.8817 g Sbst. (in vacuo getrocknet) verloren bei 180%: 0.0551 g Hy0.
C3H705PCa+3/,Hy0. Ber. HiO 6.04. Gef. HaO 6.25.
0.3173 g Shst. (bei 130° getr.): 0.0859 g CaO %),
C3;H;0;PCa. Ber. Ca 19.04. Gef. Ca 19.33.

1) Das Glycerinphosphat hilt leicht Baryumcarbonat zuriick und ist davon
nur durch wiederholtes Anfnehmen mit viel Wasser und Ausfillen zu befreien,

% Mittel von 6—10 Ablesungen. 3 loc. cit 82.

#) Als Calciumoxalat gefdllt, das von ein wenig Phosphorsiure durch
Aufldsen in verdiinnter Salzsiure und Wiederausfillen mit Ammoniumacetat
unter Zusatz von Ammoninmoxalat befreit wurde.
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Léslichkeit in Wasser: 100 g Lésung enthalten bei 16° 2.13 g, bei 18°
2.62 g wasserfreies Calciumsalz.

Drehungsvermégen: ¢ 2.193, 1 2, t 16% av —3.5' D), [uly —2.090

Baryumsalz der synthetischen Glycerinphosphorsiure.

Wir bereiteten die Séinre, indem wir im Vacuum neben einer Vor-
lage von concentrirter Schwefelsiiure wasserfreies Glycerin mit kry-
stallisirter Phosphorsiiure in molekularem Verhiltniss auf eine Oelbad-
temperatur von 135—140° 6—8 Stunden lang erhitzten.

Das Baryumsalz war nicht krystallisirt zu erhalten. Zur Reini-
gung diente mehrmaliges Ausfillen mit Alkohol oder Abscheiden
durch Erhitzen der wissrigen Ldsung, wobei das Salz, anders wie
das der natiirlichen Siure, feinpulverig ausfillt, obhne bei geringer
Abkiihlung wieder in Lésung zu gehen.

Auch in seiner Zusammensetzung unterscheidet sich das Baryum-
galz von dem der Glycerinphosphorsiure auns Lecithin; der Baryam-
gehalt des durch Erwiirmen der wissrigen Lisung ansgeschiedenen?),
bei 1059 getrockneten Salzes entsprach der Formel

C3;H; OsPBa + H2 0.

1. 0.7296 g, II. 0.2499 g Sbst.: 0.5232 g, 0.1803 g BaSO,.
C3H;05PBa 4 Hy0. Ber. Ba 42.22. Gef. Ba 1. 42.31, II. 42.47.

Merkwiirdiger Weise ist der Baryumgehalt des (fiir Analysen III
und IV 6 Mal, fir V 9 Mal) mit Alkohol gefillten Salzes auch nach
dem Trocknen bei 105° erheblich niedriger, was bei dem Derivat der
natiirlichen Siure nicht beobachtet wird.

II1. 0.4424 g, TV. 0.9504 g, V. 0.8795 g Sbst.: 0.2927 g, 06307 g, 0.5969 g
BaSO;.

Gef. Ba III. 38.94, 1V. 39.06, V. 39.95.

Calciumsalz der synthetischen Glycerinphosphorsiiure,

analog dem Salze der natiirlichen Saure dargestellt, fiel beim Erwirmen
der wissrigen Lésung als sehr voluminése Masse aus, in der man unter
dem Mikroskop Aggregate von Krystallnidelchen erkennen konnte; beim
Liegen an der Luft biisste sie die krystallinische Structur ein. Das im
Vacuum fiber Schwefelsiiure zur Constanz getrocknete Calciumsalz ver-
liert bei 125 —130° Krystallwasser (anscheinend 3/, Mol.) und weist
dann einen am besten fiir die Formel C3H; O¢PCa + 1Y: HsO stim-

1) Mittel von 10 Ablesungen.
% Das Priparat der 1. Analyse war zuvor 5 Mal, das der 2. Bestimmung
9 Mal mit Alkohol gefallt.



menden Calciumgehalt!) auf (Unterschied vom nben beschriebenen Cal-
ciumsalz).

0.6848 g Sbst. {im Vacuum getr.) verloren 0.0363 g Hy0.

C3H;06PCu +21/4H20. Ber. 3/,H30 5.89. Gef. 3;’"H20 5.30.
0.3398 g Sbst. (bei 130° getr.): 0.0794 g CaO.
C3H;06PCa + 1Yy H;0. Ber. Ca 16.87. Gef. Ca 16.69.

Vom Caleiumglycerinphosphat aus Lecithin unterscheidet sich das
synthetische Calciamsalz auch hinsichtlich der Lslichkeit?) in Wasser,
welche etwa doppelt so gross ist. Wir fanden, dass 100 g der bei

180 gesiittigten Ldsung 5.54 g, bei 220 4.05 g des bei 1309 getrockneten
Salzes enthalten.

591, Richard Willstdtter:
Ueber einen Versuch zur Theorie des Farbens,

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der kgl. Akad. der Wiss. zu Manchen.]
(Eingegangen am 10. October 1904,)

Einen Beitrag zur Lésung der Frage, ob das Férben der thieri-
schen Faser auf chemischen oder physikalischen Vorgéingen beruht,
hoffte ich in der Untersuchung des Verhaltens von Racemkdrpern
gegen Wolle zu finden. Gesetzt den Fall, das Fiirben sei durch che-
mische Reactionen, durch Salzbildung, bedingt, so ergiebt sich, bei
Anwendung eines racemischen Farbstoffes, die Moglichkeit der Auslese
eines optischen Antipoden, da die thierische Faser aus optisch activer
Substanz gebildet ist. Die Spaltung der racemischen Verbindung
sollte danu auf zwei Wegen zu constatiren sein: einmal bei unvoll-
stiindigem Aufziehen des Farbstoffs durch Untersuchung des Flotten-
riickstandes, der den triger mit der Faser reagirenden Antheil ent-
halten wiirde, andererseits durch Herunterlésen, eventuell durch frac-

B Adrian und Trillat (Chem. Centralblatt 1898, I, 131, 214) fanden
28.25 pCt. CaO (entsprechend 16.62 pCt. Ca), schreiben aber doch dem Salz
dic Formel C3H70sPCa (ber. Ca 19.04) zu. Hingegen nehmen A. Petit und
M. Polonowsky (Chem.-Ztg. 18, 1192 [1894]) 1 Mol. Wasser in dem bei
180° getrockneten Salze an, L. Portes und G. Prunier (BL [3] 13, 96
[1895]) 2 Mol. Wasser. )

2\ Petit und Polonowsky geben eine Loslichkeit von 5.5 pCt. bei 20°
an, Adrian und Trillat bei 259 von 4.53 pCt.; nach L. Portes und G.
Prunier 16st sich das exsiccatortrockne Salz in 15 Theilen kalten Wassers:
nach 1. Cavalier und Pouget (BL [3] 21, 364 [1899)) enthalten 100 g L#-
sung bei 16° 7.9 g wasserfreies Salz





