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590. Richard Willsttitter und Karl  Liideake: 
Zur Kenntniss des Lecithins. 

Witthedung aus dem chemisehen Laboratoriam der khigl. Akademie der 
Wissenschaften zu Miinohen.) 

(Eiogegaagen am 10. October 1904.) 
In einer geietvollen und sorgfiiltigen Untersuchung bat C. Ulpiani') 

die optische Actividlit des Lecithins gepriift, urn eine Entscheidung 
ewischen den beiden moglicben Constitutionsannahmen fir das Leci- 
thin zu treffen, welche durch die folgenden abgekiirzten Formeln ver- 
anschaulicht werden: 

CHa. 0 .Phosphorsaure. Cholin CHs .O.Fettsiiurerest 
11. CH, 0. Phosphors. . Cholin. 

CHP .o. Fettsaurereet CH2.0. Fettsanrerest 

U l p i a n i  etellte fest, dass das Lecithin aus Hiibnereiern rechts- 
drehend ist, und bestimmte den specifischen Drehungswinkel seiner 
Chlorcadmiumverbindung = 11.41O (c = 0.9968). Aof Orund 
dieser Beobachtung gab U1 pi  an i  der unsymmetrischen Formel (I), 
der zufolge das mittlere Kohlenstoffatom des Glycerine aaymmetriech 
ist, den Vorzug, ohne dabei ZLI verkennen, dass die symmetrische 
Formel (11) nicht gerndeeu anegeschlossen war. Auch diem weist 
niimlich ein asymmetrisches Kohlenstoffatom auf, eobald die beiden 
Fettslurereste verecbieden sind. Nun enthalten die Lecithine bekannt- 
licb verschiedene Fettsiiuren, und es ist sehr wahrscheinlich, dass in 
dem Gemisch Ton Estern der GlpcerinphosphorsLiare nicht nur ver- 
achiedene Lecithine mit gleicken Fettsiiureresten enthalten sind, son- 
dern vie1 mehr gemischte Fetteiiureester der Glyceriuphosphorsaure. 
Uebrigens ergab nuch die Priifung eines durch Fractiouirung nach der 
Methode von P. B e r g e  118) gewonnenen Lecithinpriiparates, welchee 
in  der Hauptsache OelsSure3) enthalten aollte, optische Activitlt und 
sprach zu Gunsten der uneymmetrischen Formel. 

I. CH. 0. Fettsiiurerest 

1) Gezz. chim. Ital. 31, 11, 47 [1901]. 
I) Dime Berichte 33, 2554 [1900l. 
3) Die fiir Ulpiani's Schlussfolgerung so wichtige Annahme, dm nach 

'33 e rge 11 aus der irtherischen Mutterlauge der Chlorcadmiomverbindung iso- 
lirte Lecithin eei im Wesentlichen DioleInlecithio , berubte lediglich auf der 
Jodzahl dsr darin enthaltenen Fettsaure. Diese Annahme ist aber hinflrllig, 
seit V. Henriques und C. Hansen (Skandinav. Arch. f. Physiolog. 14, 390 
[1903]) gezeigt haben, dam die Jodzahl des flcssigen Anthails der Fettsloren 
aus Lmithin wesentlich gr6sser (nhlich 153.9) ist, als die Jodzahl der Oel- 
ahre  (90). 
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Eine sichere Bestiitignng derselben fanden wir l e i  der Unter- 
auchnog der Olycerinphosphorsaure, die durch Hydrolyee von Lecithin 
mit Barpumhydroxyd gebildet wird. Ihr Baryum- und Calcium - Salz 
erwiesen sich ale l i nksd rehend .  Der optisch activen Spaltungssiiure 
kommt also folgende Formel zu: 

CH:!. 0. PO3 H2 

CH. OH 
CH2. OH 

Man hat bisher angenommen, dass mit der Glycerinphosphorsie 
aus Lecithin die von P elouze')  synthetisch dargestellte Saure iden- 
tisch sei. Nun fanden wir aber zwischen dem Baryum- und Calcium- 
Gljcerinphosphat aus Lecithin und den Salzen der kiinatlich ge- 
wonnenen Saure erhebliche Verschiedenheiten sowohl in Bezug auf die 
Lijslichkeit wie besondere hineichtlich der Zusammensetzung in der 
Hitze getrockneter Priiparate. Es ist sehr wenig wahrscheinlich, dasr 
es sich hier urn die iiblichen Differenzeu ewischen optisch activen 
Verbindungen und entsprechenden RacemkBrpern handelt , nm so 
weniger als die aua Lecithin gewonnenen Erdalkalisalze, welche zum 
Vergleich dienten, ihrer Daratelluug nach keine einheitlicben activen 
Substanzen, sondern partiell racemisirt waren. Da  beispielsweise das 
bei 130° getrocknete Calciumsalz der natiirlichen Saure wamerfrei ist, 
das der kiinstlicheu Siiure aber zufolge seinem urn mehr als 2 pCt. 
niedrigeren Calcinmgehalt 1 '/a Mol. Wasser zuruckhalt, 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 Glyceriuphosphoreaure von P e l o u z e  
verschieden ~ ist Tom Spaltungsproduct des Lecithins. Wodurch dieae 
Vervchiedenheit bedingt und wie die kiinstliche Silure constituirt ist, 
miisaen wir anentschieden lassen. Die unerquicklichen Eigenscbaften 
der Saure, deren Einheithhkeit uns iiberdies zweifelhaft erscheint, 
erschweren ihre Untersuchung. 

G l y c e r i n p h o s p h o r s a u r e s  B a r y u m  a u s  Lec i th in .  
Wegen der Zereetzliehkeit der freien Gly cerinphosphorsaure in 

wassriger Liisnng war fiir die optische Untersuchung i h r  Baryumsale 
besser geeignet. 

I. Priiparat. Dargcstellt durch Eintragen einer alkoholischen Litsung 
von kilnflichem Lecithin (yon E. Merck) in siedendes Barytmasser und ge- 
reinigt durch 6fters wiederholtes Ausflillen aos wiissriger LBsung mit abeo- 
laten Alkohol. Daa Salz zeigte schwache Linksdrohung; die Drehung er- 

1) Journ. ffir prakt. Chem. [I] 36, '157 C18451. 
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reichte aher mehr als die doppelte Stiirke, wenn die Verseifang des Lecithins 
in der Riilte erfolgte, niimlich bei dem: 

11. P r s p a r a t .  Chlorcadmiumverbindung des Lecithins, aus cinem Han- 
delsprgparat nach A. S t r e c k e r  l) gewonnen, wurde direct hydrolysirt durch 
rnehrsttindiges Schutteln mit zehnprocentiger Barynmhpdroxydlosung in der 
Kiilte; zur Reinigung des gebildeten Glycerinphosphates diente tagelanges 
Digeriren der wiissrigen Losung mit Blutkohle und dreimalige Ausfgllung mit 
Allrohol. 

Das 11. Priiparat des alycerinphosphorsauren Barynms 
wurde in wirssriger Lijsang 9 Stunden lang gekocht und dsnn nach dem Ab- 
filtriren von einer goringen flockigen Ausscheidnng durch Ausfiillen mit Alko- 
hol wieder isolirt. Es zeigte nunmehr eine iim 31.5 pCt. sshwachere Drehung, 
war also partiell racemisirt. 

IV. Pri iparat .  Lecithin wurde nach den Angaben von P. Bergell ') 
aus Eidottern frisch extrahirt und in die Cadmiumchloiidverbindung uberge- 
fiihrt. Wir faoden, dass dieses Doppelsalz sich gut roinigen ltlsst durch Um- 
krystallisiren aus einer Mischung von Essigester und Sprit (2 Vol. des Erateren 
mit 1 Vol. 80-procentigem Alkohol); es iat darin in der Warme leicht, in der 
Kslte sehr wenig lbslioh und krystallisirt daraus in schneeweissen, mikro- 
dxopischen Nadeln. Aus dern derart gereinigten Cadmiumsalze gewannen wir 
daa glycerinphosphorsaure Baryum so, wie bei dem 11. Priiparat beschrieben ist; 
es ergab merkwiirdigerweise genau dieuclbo specifische Drehung wie dieses. 

V. PrOparat. Bei der iiblichen Isolirung des Lecithins in der WHrme 
(nach Bcrgel l  2;. B. erhitzt man G Stunden lang mit Alkohol unter Rucktluss) 
ist eine partielle Racemisirung nicht ausgeschlossen, nacb den Versuchen von 
Ulpiania) sogar sehr wa'hrscheinlioh. Urn die Racemisirung zu vermeidon, 
haben wir Leoithin bei geafihnlicher Tempcratur aus Eigelh nach Ulpiani.) 
mittels einer Mischung von 3 Thcilcn Alkohol und 1 Theil Aether extrahirt. 
Das C~dmiurnchloridsalz des Lecithins Iieferto wieder mil Bnrytwasscr in der 
Kilte das Salz der Glycerinpliosphorsgure, welches, genau wio hei den frliheren 
'\"rauchen gereinigt, eine u m  fiber 17 pCt. grdssnre (verglichen rnit Prdpsrat IV) 
specifische Drehung zeigte. 

Das Baryumsalz der natiirlichen Qlycerinphosphors~ure ist in 
kaltem Waaser ausserordentlich leicht loslich, schwerer in eiedendein ; 
es setzt sich beirn Erhitzen der LBsung als b u t  an der Gefasswaud 
ab und ist schwer abzuliltriren,. da  es bei geringer Temperatur- 
erniedrigung wieder in LBsuog geht. Durch Alkohol, worin ee un- 
liislicb ist, wird es aus verdiiunter Liisuug als schleimiger Nieder- 
schlag gefiillt, aus concentrirter in  compacten Flocken. Dm Salz be- 
sass, sei es, daes es  durch Erhitzen der Losung oder ddrch Versetzen 
mit Alkohol gefiillt worden war, nach dem Trockueu bei 105" den- 
selben Baryurogehalt, welcher der Formel: CSH7O6I)Ba + '/? H a 0  
rntsprach. 

111. Pri iparat .  

'j Ann. d. Chl:m. 148, 80 [ISSS]. 
5) loe. cit. 55. 4: loc. cit. 51. 

3, Diese Berichto 33, -2.34 [1900]. 

L'3$l* 
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Fiir die Bestimmungen I-IV diente das erste Priiparat, und zwar 
6 Male') mit Alkobol gefiillt (Analyse I) bezw. 9 Male (Analyse 11), 
durch Erhitzen der wassrigen Liisung gefiillt nach vorhergehendem, 
zweimaligem Fallen rnit Alkohol (Andyse  III), ebenso ntlch voran- 
gehendem, neunmaligem Fallen (IV). Analyse V wurde mit dem 
V. Priiparate, das 3 Male mit Alkohol gefiillt worden, ausgefiihrt. 

I. 0.5118 g Sbst.: 0.3777 g BaSO4. - 11. 0.4536 g Sbst.: 0.3352 g BaSOk. 
- 111. 0.1571 g Sbst.: 0.1156 g BaS01. - IV. 0.1773 g Sbst.: 0.1309 g 
BaSOd. - V. 0.8974 g Sbst.: 0.6593 g BaSO4. 
CaH70,jPBa + 1 0  HaO. Bcr. Ba 48.43. Gef. Ba I. 43.43. 11. 43.58. 

111. 43.31. IV. 43.46. V. 43.24. 
Die ermittelten Drehungen der w%ssrigen Barytsalzliisuogen (be- 

rechnet f i r  wasserfreies Salz) stelleu wir in  folgender Tabelle zu- 
samnien 2) : 

Pripnrat c 1 t  II [.ID 
1. 20.048 d 14 - 16.4' - 0.tiYQ 

111. 55.387 2 17 - 30.5' - 1.00" 
JV. 44.974 2 18 - 1018.8' - 1.460 
\-. 36.264 2 21 -10  14.5' - 1.7120 

11. 55.322 2 16 - 1'4.1 - 1.46" 

1) as C a 1 c i ti m sal z d e r  n a t  ii r 1 i c h  e n G 1 J c e r i  n p h o sp h o r s a u r e , 
yon St r e c k e r a )  schon kurz beschrieben, zeicbnet sich durch sein 
Krystallisationsvermogen vor dam Barynmsslz aus. Wenngleich da  
Letztere wegen seiner vie1 griisseren Liislichkeit fiir die Bestimmung 
der optisehen Activitat den Vorzug verdiente, so war  es doch er- 
wiinscht, das Resnltat rnit dem gewiss einheitlichen Calciumsalz zu con- 
trolliren. Wir erhielten es durch stundenlanges Ychiitteln der Baryum- 
salzlosuug rnit frisch gefalltem Calciumsulfat; durch Erwiirmen der 
wassrigen Liisung ausgefiillt, bildet das Sdz flimmernde Krystall- 
nadelchen. Beim Trocknen iiber Schwefelsaure im Vacuum halt es 
noch Krystallwateser zuriick (3/4 idol.), welches in der Warme abge- 
geben wird. 

0.881i g Shst. (in vttcuo getrocknot) verloren bei 130O: 0.0551 g HiO. 

0.31'78 g Shst. (bei 130° getr.): 0.0859 g CaO 4). 
C ~ H T O ~ P C ~ + ~ / ~ H ~ O .  Ber. HpO 6.04. Gef. &O 6.25. 

C,H~OSPCS. Ber. Ca 19.04. Gef. Ca 19.33. 

1) Dar Glyccrinphosphat hilt ieicht Bargumcarbonat xurilck und ist davon 
ntir durch wiederholtes Aufnehmen mit vie1 Wasser und AusfLllen zu bofrckn. 

2, Mittel von 6-10 Ablesungen. 3) loc. cit 82. 
4) Als Calciumoxalat gefiillt, das Ton ein wcnig Phosphorskm durch 

Auf l6sen in verdiinnter Salzsfure und Wiederausfiillen mit Ammoniumacctat 
unter Zusatz von Arnrnoniumoxalat befreit wurcle. 
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LBslichkeit in Wassor: 100 g Lijsung enthalten bei ltiO 2.13 g, bei ISo 

Drehungevermbgen: c 2.193, 1 2, t IG", al, -5.5' '1, [U]D -2.09u. 
2.62 g wasscrfreies Calciumsalz. 

B a r y u m s a l z  d e r  s y n t h e t i s c h e n  G l y c e r i n p h o s p h o r s k u r e .  

Wir bereiteten die Sanre, indem wir im Vacuum neben einer Vor- 
Iage von concentrirter Schwefelaiiure wesserfreies Glycerin niit kry- 
stallisirter Phosphorsaure in molekularern Verhaltniss auf eine Oelbad- 
temperatur von 135- 140° 6-8 Stuuden lung erhitzten. 

Zur Reini- 
gung diente mehrmaliges Ausfallen mit Alkohol oder A bscheiden 
dnrch Erhitzen der  wlissrigen Liisung, wobei das Salz, andere wie 
das  der natiirlichen Sdure, feinpulverig ausFallt, ohne bei geringer 
Abkiihlung wieder in Liisnng zu gehen. 

Auch in seiner Zusamrnensetzuug unterscheidet sich das  Haryum- 
salz ron  dem der  Glycerinphosphorsaure ans Lecithin; der Barrum- 
gehalt des durch Erwiirmen der  wiisarigen Liisung auageschiedenena), 
bei 105O getrockneten Salzes en!sprach der Formel 

CaH7OePBa + HnO. 

Dae Baryumsalz war nicht krystallieirt zu erhalten. 

I. 0.7396 g, 11. 0.2499 g Sbst.: 0.5339 g,  O.IS03 g BaSOd. 
GETrOsPBa +HsO. Ber. Ba 42.22. 
Merkwiirdiger Weise ist der Baryumgehalt des (fiir Analysen 111 

und IV 6 Mal, fur V 9 Mal) mit Alkohol geffillten Salzes auch nach 
dem Trocknen Lei 105" erheblich niedriger, was bei dern Derivat der 
natiirlichen Saure nicht beobachtet wird. 

Ba S01. 

Gef. Ra I. 4'2.31, 11. 42.47. 

III. 0.4424 g, 1v. 0.9504 R, v. 0.8795 sbst.: 0.2927 g, o.(i307 g, 0.5969 g 

Gef. Ba 111. 38.94, IV. 39.06, V. 39.95. 

C a l c i u m s a l z  d e r  s y n t h e t i s c h e n  G l y c e r i n p h o s p h o r s a u r e ,  
analog dem Salze der natiirlichen Stirire dargestellt, fie1 beim Erwffrmen 
der  wassrigen Liisung als sehr voluminiise Masse aus, in der man unter 
dern Mikroskop Aggregate von Krystallnadelchen erkennen konnte; beim 
Liegen a n  der Luft biisste sie die krystallinische Structur ein. Dtls im 
Vacuum iiber Schwefelsliure zur Constanz getrocknete Calciumsalz ver- 
liert be; 125- 1300 Krystallwasser (anscheinend 3/, Mol ) und weist 
dann einen am beaten fiir die Formel c s  H7 0 6  P C a  + I ' / a  HsO 8 t h -  

1) Mittel yon 10 Ablesungen. 
a) Das Priiparit der 1. A n a l p  war zuvor 5 Mal, clas der 2. Bestimmung 

9 Ma1 mit Alkohol gefiillt. 
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menden Calciumgehalt ') auf (Unterschied vom oben beschriebenen Gal- 
ciumsalz). 

0.6848 g Sbst. (im Vacuum getr.) verloren 0.0363 g HsO. 

0.3395 g Sbst. (bei 1300 getr.): 0.0794 g CaO. 
C ~ ~ ~ O G P C U  + 8*/~H20. Bcr. "~H20 5.30. Gef. 3/4H4O 5.30. 

C3B.rOsPCs + l ' /~I&O. Ber. Ca 16.87. Gcf. Ca 16.69. 
Vom Calciumglycerinphosphat aus Lecithin unterscheidet sich das 

synthetische Calciumsalz auch hinsichtlich der Liislicbkeita) in Wasser, 
welche etwa doppelt so gross ist. W i r  fanden, dnss 100 g der bei 
I8O gesiittigten Liisring 5.54 8 ,  bei '22" 4.05 g dps bei 1 30° getrockneren 
Snlzes entbdten. 

591. Richard Wi l l s ta t t er :  
Ueber einen Versuch zur Theorie des Farbens. 

[Mittheilung aus den1 chem. Laborat. der kgl. Aksd. der Wiss. zu Mfinchen.; 

(Eingcgangen am 10. October 1904.) 

Einen Reitrag zur Lijsung der Frnge, ob dae Fiirben de r  thieri- 
schen Faser  auf chemischeo oder physikalischen Vorgangen beruht, 
hoffte ich in  der Uiitersuchung des V e r h a l t e n s  von R a c e m k B r p e r i i  
g e g e n  W o l l e  zu finden. Gesetzt den Fall, das  Parben sei durch che- 
miache Reactionen, durch Salzbildung , bedingt, so ergiebt sich, Bei 
Anwendong eines racemiscben Farbstoffes, die Miiglichkeit der Auslese 
eines optischeii Antipoden, da  die thierische Faser aus optisch activer 
Substanz gebildet ist. Die Spaltung der racemischen Verbindung 
sollte danu auf zwei Wegen zu constatirexi sein: einmal bei unvoll- 
stiindigem Aufziehen des Farbstoflh durch Uuterauchung des Flotten- 
rilckstandes, der deli triiger mit der Faser  reagirenden Antheil ent- 
halten wiirde, sndererseits durch HerunterlGsen , erentuell durch frac- 

I )  A d r i a n  und T r i l l a t  (Chem. Centralblatt 1898, I, 131, 214) fandon 
23.25 pCt. CaO (entsprechend 16.63 pCt. Ca), schreiben aber doch dem Salz 
die Formel C3HlOsPCa (ber. Ca 19.04) zu. Bingegen nehmon A. P e t i t  und 
M. P o l o n o w s k y  @hem.-Ztg. 18, 1192 [1894]) I Mol. Wasser in dem bei 
180° getrockneten Salze an, L. P o r t e s  und 6. P r u n i a r  (BI. [3] 13, 96 
[IS95]) 2 Mol. Wasser. 

2, P e t i t  und P o l o n o w s k y  geben eine LBslichkeit von 5.5 pCt. bei ?Oo 
an, A d r i a n  und T r i l l a t  bei 2.5" von 4.53 pCt.; nach L. P o r t e s  und G. 
P r u n i e r  lBst sich das oxsiccatortrockne Salz in 15 Theilen kalten Wassers: 
nach I. Caval ie r  und P o u g e t  (BI. D] 21, 364 [l899]) enthalten 100 g LB- 
sung bei 16" 7.9 g wasscrfreies Salz. 




