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I. Die Elektrodialyse von Lecithinemulsionen.
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Georg Trier vertritt in Bezug auf den Untersuchungsgang eines
Phosphatides in seinem Werk ‘‘ Ueber einfache Pflanzenbasen und ihre
Beziehungen zum Aufbau der EiweiBstoffe und Lecithin ”’ die Meinung,
daB eine genaue Charakterisierung eines Phosphatides erst dann erfolgen
kann, wenn wir die Art seiner Spaltungsproduckte, ihre Menge und
ihre gegenseitige Lage und Bindung im Molekiil kennen.

Die chemischen Untersichungen der Phosphatide sind trotz der
mannigfaltigen Arbeiten vieler Autoren, die oben angefiihrten Gesichts-
punkte beriicksichtigt haben, bis in die Gegenwart noch nicht erschop-
fend durchgefiihrt.

Selbst beziiglich des Licithing, welches unter diesen Verbindungen als
das einfachste und als typisch betrachtet werden kann, liegen verschiedene
Angaben vor, so z B. beziiglich seines Molekulargewichtes, welches
Thudichum mit 773, Erlandsen mit 785, Thierfelder und Stern mit 771
und Hiestand fiir Eigelblecithin mit 1446 angibt. (1)

Die Verschiedenheit der Resultate ist darauf zuriickzufithren, daB,
wie von vielen Autoren beobachtet werden konnte, die Phosphatide sehr
labile Stoffe sind, die durch Licht, Temperatur, verdiinnte Séuren und
indifferente organische Losungsmittel gespalten oder wenigstens insofern
veriindert werden, daB ihr P : N Verhiiltnis sich findert. (2) Dazu

kommt noch das hohe Molekulargewicht des Lecithing und sein kolloi-

 dales Verhalten, wodurch die Reinigung und Untersuchung erschwert

wird.

Seitdem Thudichum gezeigt hat, daB das Lecithin durch Versetzen
mit Wasser und Umriithren quillt und sich zu einer homogenen, filtrier-
baren Suspension verteilt und eine kolloidale Losung wird, haben sich

“‘\




L i L

& i i - T R gy - ™ = - A w— e
T T R T S A G AR e N T L T T S R R S T

2

viele Autoren mit der physikalichen Untersuchung des Lecithins bes-
chiiftigt. Ucber gewisse kolloidchemische Kigenschaften der reinen
Lipoide und ihrer Gemische war man hauptsichlich durch die Unter-
suchungen von Porges und Neubauer (3), sowie Handovsky und Wagner
(4) und Neuschloss (5) unterrichtet.

In den letzten Jahren hat die Verwendung der Elektrodialyse fiir
die Untersuchung der EiwesiBkorper in den Hiinden Wo. Paulis und
seiner Mitarbeiter wesentliche Fortschritte in der Erkenntnis der physi-
kalisch-chemischen Eigenschaften der Proteine gebracht.

Walter Beck (6) hat, um Lecithin zu reinigen, diese elektrische
Dialyse-Methode angewandt und auf diese Weise seine Untersuchungen
iiber die Sensibilisierung und Schutzwirkung der Lipoide angestellt.
Wenn man wie bei der EiweiBlosung diese Methode auch fiir die Leci-
thinreinigung verwendet und durch den elektrischen Strom keine Verinder-
ungen feststellen kann, wird diese Reinigungsmethode bei der quanti-
tativen Bestimmung des Lecithins am sichersten und sehr praktisch
sein. Aber wie schon erwiihnt, ist das Lecithin ein sehr labiler Stoff
und es ist anzunehmen, daB durch diese Reinigungsmethode, z. B. durch
die Stromstiirke oder durch die Liinge der Dialysier-Dauer das Lecithin
eine Veriinderung erfihrt. Wenn das Lecithin durch den Strom zersetzt
wird, so haben wir die Maglichkeit, indirekt die Art seiner Spaltungs-
produkte und ihre Menge durch die chemische Untersuchung der Lis-
ungen an den beiden Polen kennen zu lernen. Falls das Lecithin durch
den olektrischen Strom keinen Einfluss erfihrt, sondern nur die Elekt-
rolyte beseitigt werden, kann man mit dem auf diese Weise gereinigten
Lecithin die Untersuchungen beziiglich seiner chemischen und physikal-
ischen Eigenschaften erweitern.

Da die Untersuchung der elektrischen Einwirkung auf Lecithinemul-
sion interessante Aufschliisse versprach, wurde sie zum Gegenstand dieser
Arbeit gewiihlt.

Alle Leitfihigkeitsmessungen wurden bei 25° C ausgefiihrt, die H-
aktivititen mit der rotierbaren Gaselektrode von Pauli gemessen. Zur
Elektrodialyse wurden die Apparate von Pauli verwendet, die von Fritz
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Kohler, Leipzig, in einer besonders handlichen, neuen Type hergestellt

werden. Experimenteller

Ezxperimenteller Teil.

Das als Ausgangsmaterial verwendete Lecithin war das kiufliche
Lecithin puriss. ex Ovo Merck und die zur Verwendung gelangten
Emulsionen wurden auf nachstehende Art nach Porges und Neubauer
(7) dargestellt :

Eine Lisung von Merkschen Lecithin in reinem Aether wird in eine
bestimmte Menge destillierten Wassers eingetragen, hierauf der Aether
durch Luftdurchleiten vollstindig entfernt. Es resultierte eine homogene
haltbare Suspension. Eine auf diese Weise hergestellte Lecithinemulsion
wurde in den Elektrodialyse-Apparat nach Pauli (300 em) hineingegeben
und unter 220 V' (es wurden 2 Kohlenfadenlampen vorgeschaltet) der
Elektrodialyse unterworfen. Die Lampen glithen, wenn die Konzentra-
tion der Emulsion groB ist und diese ist aus der Leitfihigkeit bei den

verschiedenen Konzentrationen der Lecithinemulsionen aus folgender
Tabelle erszichtlich :

Tabelle T.

Lecithi .
9% I‘eclthmemulsmn | 1,009% 0,509 0,259 0.1259%

Leitfdhigkeit (7= 25) 1,822.10-4 1,136,101 6.987.10-% 4,126.10-%

9 Lecithinemulgion 0,031°%5

Leitfihigkeit (7'=25) 1,267.10-%

Wie die Tabelle I zeigt, enthiilt die Lecithinemulsion ziemlich viele

Elektrolyte und éndert ihre elektrische Leitfihigkeit je nach der Konzent-
ration. .

Schon einige Minuten nach Durchgang des elektrischen Stromes
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beobachtet man Kataphorese und zwar geht die Lecithinemulsion nach
und nach zur Anode unter Abtrennung der wiisserigen Losung. Nach
einigen Stunden ist das Lecithin von der wissrigen Losung vollig getrennt
und haftet am Pergamentpapier der Anode in dicker Schichte und zwar
ist die Lecithinschichte in der Farbe um so intensiver, je nilher sie
7um Pergamentpapier liegt. Wenn das ganze Lecithin vom Pergament-
papier absorbiert ist, schaltet man den elektrischen Strom aus, rithrt den
Inhalt zwischen den beiden Pergamentpapieren mit einem Glasstab um,
wodurch man wieder eine Emulsion bekommt und schaltet sodann den
elektrischen Strom wieder ein. Im Laufe der elektrischen Dialyse wech-
selte man das Wasser an den beiden Polen, maB die elektrische Leit-
fihigkeit und die Wasserstoffzahl der Losungen und fiihrte ihre qualitative
Untersuchung aus. Die folgende Tabelle IT und Tabelle III enthilt die
Verinderung der elektrischen Leitfihigkeit und Wasserstoffzahl an der
positiven und negativen Elektrode und die der Ldsung im Mittelraum
wihrend der Elektrodialyse. |

Tabelle. 1I

Dic Verdinderungen der elektrischen Leitfahighedt.

Kathode Mittelraum Anode

19 Lecithin-
emulsion

K=4,758.10-% | K=1,822.10-4 | K=4,758.10-°

Wasser W asser

Leitfihigkeit am Beginn

Zur Elektrodialyse
gebrauchte Studenanzahl

Die Veriinderungen der
elektrischen Leitfihigkeit

Kathod Mittelraum Anode

Nach 22 Stunden 7,613.10-4 2,014,10-3 8,847.10-0
2 42 47 8,109.10-> : 2,865.10-4
= 18 20 3,072,10-5 2,284,105 7,820,10-5
Tl g 7 1,067.10-9 6,656.10-%
' &4 s 1,069,10-3 1,099.10-% 3,681.10-5
n A 7 1,141.10-3 1,780.10-7 4,988.10-%
py 12 ” 3 1,844.10-8 2,104.10-° 1,676.10-4
e d I ~ 8,409.01-8 2,108.10-3 1,711.10-4

--a—m—*-ﬂ-—‘l-—““-—-; - - - - -
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Aus der Tabelle ist die Tatsache ersichtlich, daB im Verlaufe der
Dialysen-Dauer die Leitfiihigkeit der Fliissigkeiten an der Anode, an der

Kathode und im Mittelraum sich bis zu einem gewissen Punkt vermindert

und zwar dauvert bei der Kathodenfliissigkeit dieses Herabsinken der
Leitfihigkeit linger als bei der Anodenfliissigkeit und im Mittelraum, wo

ein Ansteigen von einem Minimum aus stattfindet und zwar laufen die
beiden letzteren Werte parallel.

Tabelle III.

Die Verdinderungen der Wasserstoffzahl.
Py der Elektrodialyse unterworfenen 19 Lecitinemulsionen =3,8124

Pn des verwendeten Wassers=0,220

Dauer der ED
der Kathode der Anode

22 Stunden ~ 11,3586 4,7590
42 - 0,754 J :R'HG

6 7,685 3.2099
7 7,1687 o 6,2220
i 6,4803 3 9846
7 3,5542
i 3,3831

Aus den in Tabelle II und III zusammengestellten Versuchen sehen
wir vor allem was auch Fig. I deutlich wiedergibt.

1. Wie schon.arwﬁhnt, vermindert sich die Leitfihigkeit der wiis-
serigen Losungen an den beiden Polen im Verlaufe der Dialysen-Dauer
und die Wasserstoffionenkonzentration der Anodénfliissigkeit erhoht sich
bis zu einem giwissen Grad und niihert sich dann dem Wert des ver-
wendeten Wassers, withrend die der Kathodenfliissigkeit allmihlich dem
Wert des Wassers nahe kommt. Auf Grund dieser Resultate kann man
die Leitfihigkeitskurven d.h. fiir die Anode von K=8,847.10~* bis

&= —-—J'
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K=23,581.10"°, fiir die Kathode von K=7,613.10"" bis K=4,844.10"",
als auch die Py-Kurven d.h. bei der Anode Py=4,7590 bis P,=6,222,
bei der Kathode von Pp=11,3586 bis Pyz=7,1687, als Reinigungskurven
bezeichnen. In Diagramm. 1 liegen diese links von der Linie 4—B.

2. Wihrend der Reinigung ist die elektrische Leitfihigkeit der
wiisserigen Losung der Anode immer hoher als die der Kathode.

3. Nach der Reinigung erhoht sich die Leitfihigkeit und die Was-
serstoffionenaktivitiit der anodischen wiisserigen Losung wieder, dagegen
nimmt bei der Kathode der Py Wert bis zum Wert des Original-Wassers
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Diagramm 1,

‘ab und die Leitfihigkeit hat die Tendenz weiter zu fallen.

Die rechte Seite von der Linie A—B (Diagramm I) zeigt diese Ver-
hiiltnisse und zwar die Zersetzung.

Es ist bemerkenswert, dass die Differenz_der Leitfihigkeiten beider
Pole am Anfang nicht groB ist, daB sie sich .aber im Verlaufe der Zeit
vergrossert und besonders nach der Zersetzung sehr groB ist.

Die oben erwiithnten Resultate fithren zu folgender Auffassung:

1. Das kéiufliche Lecithin enthilt ziemlich viele Elektrolyte, mit
denen es anscheinend in c¢inem Zufallsgleichgewicht steht.

2. Sobald die Beseitigung dieser Elektrolyte einem héoheren Grad
erreicht hat, wird das Lecithin ‘durch den elektrischen Strom zersetzt.
Die Tatsache, daB eine Zersetzung stattgefunden hat, kann man aus dem
neuerlichen Anstieg der Leitfihigkeit und der H-Aktivitit der Anoden.-
fliissigkeit erkennen. |

Aus den physikalischen Messungen allein 1iBt sich nicht entnehmen,
ob alle Lecithine im Mittelraum durch den elektrischen Strom zersetzt

werden oder nicht, da ja bekanntlich das Eigelblecithin ein Gemisch
verschiedener Lecithine darstellt. ' '

Tabelle 1V.

Das chemische Verhalten der Fliissigkeiten in den beiden AuBenzellen
withaend der Elektrodialyse.

Kathode Anode

Bosktionon | vor der Zersotong | st 25, | 7cmcton | Seveng
Eiweisreaktion S 2 o T R
Sublimat Lés. = - =1 =
Pikrinsiiure 2 = 5 s
Kupfer Sulfat [In der K'iﬂte (=)

: 9y Wirme(+) -

Neutral Bleiazetat + +
freie Phosphorsiiure - - + +
Stickstoff -{- + — +
Kohlensiure - o + =
Silbernitrat + + " +
Phosphorwolframsiiure - + ke L
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Die Tabelle IV gibt die Reaktionen in zwei verschiedenen Zeitabs-
chnitten der Elektrodialyie wieder : zuniichst nach 22-stiindiger Elektro-
dialyse (vor der Zersetzung) und zwar ist A —=7,613.107* fiir die Kathode
und K=8,847.107* fiir die Anode. Und die nach der Zersetzung und
zwar: K=1,711.10"* fiir dje Anode und K=8,499.107° fiir die Kathode.

Tabelle V.

Leitfihigkeit und chemische Reaktionen der Ldsungen bevdcr
Pole wihrend der Elcktrodialyse.

Anodenfliissigkeit Kathodenfliissigkeit
Leitfihigkeit N PO, Leitfihigkeit . N
3,241.10-4 - + 1,853.10-4 +
1,375,104 — Spur 6,937.10-5 T
8,6566.10-% - Spur 2,604.10-° Spur
4,900,10-% - - 1.242.10-° -
7,322.10-° Spur + 1,811.10-% -
1,300,104 + + 5,619,100 -
1,620,104 + ‘i 8,776.10-¢

In der Tabelle IV sowie in der Tabelle V sind die Reaktionen der

freien Phosphorsiure und des Stikstoffs besonders bemerkenswert.
Um die Erklirung dieser beiden Tabellen zu erleichtern, will ich
vorerst die zwei genannten Reaktionen besprechen.
1. In der Kathodenfliissigkeit kann man :
a. Stickstoff sowohl vor der Zersetzung als auch nach der Zerset-
zung nachweisen,

b. freie Phosphorsiure wurde in beiden Fillen nicht nachge-
wiesen.

2. In der Anodenfliissigkeit konnte man :

a. Stickstoff nicht vor der Zersetung, sondern erst im Gebiete der
Zersetzung nachweisen.

b. freie Phosphorsiure wurde in beiden Fillen nachgewiesen.

e —— . W ey A W e e

0

Ferner sind die Beziehungen zwischen den Veriinderungen der Leit-
fithigkeit und dem chemischen Verhalten, besonders die des Stickstoffs
und der freien Phosphorsiure withrend der Elektrodialyse von Interesse
(Diagramm I1).
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Diagramm II.

Wie Tabelle V sowie Diagramm. IT deutlich zeigt, wird in der
Anodenfliissigkeit die Reaktion auf froio Phosphorsiiure immer schwiicher
bis sie endlich ganz verschwindet; ebenso tritt.eine Verminderung der
Leitfihigkeit der Losung ein.

In der Kathodenfliissigkeit vermindert sich die Reaktion auf Stickstoff

zusammen mit der Leitfihigkeit bis beide endlich ganz verschwinden.

g il E—— T
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Mit Eintreten der Zersetzung erhdht sich die Leitfihigkeit ﬂer
Anodenfliizsikeit wieder und man kann in ihr die Anwesenheit von
freier Phosphorsiiure und auBerdem von Stikstoff konstatieren: in der
Kathodenfliissigkeit konnte dann wieder Stickstoff nachgewiesen werden,

Dabei ist bemerkenswert, daB in der Anodenfliissigkeit nach der
Zersetzung freie Phosphorsiiure und Stickstoff gleichzeitig auftreten und
in der Kathodenfliissigkeit das Auftrenten des Stickstoffes erst vi 1 spiiter
erfolgt als in der Anodenfliissigkeit. Bevor ich zur Erklirung der oben
erwithnten Resultate iibergehe, mdchte ich einige von vielen Autoren
angegebene Tatsachen, die mit den eigenen Versuchen in engeren Bezie-
hungen stehen, kurz anfithren.

Beziiglich des Lecithins ist zu erwithnen, daB es bis heute noch nicht
gelungen ist, die Art seiner einzelnen Bausteine in allen ihren Einzel-
heiten festzustellen. Sicher nachgewiesen sind: Glyzerin, Phosphorsiure
und Cholin, ferner enthiilt das Lecithin Fettssiuren. Es finden sich
auch Unterschiede in der Konstitution der aus dem Lecithin erhaltenen
Glycerinphosphorsiiuren. Nach A. Erlandsen sind am Aufbau des Leci-
thins Siiuren der Linolund Linoleinreihe beteiligt. Diakonow und
Strecker gaben beziiglich der Konstitution des Lecithins nachstehende
Formel an:

CII'Ig—O—uFettsiiure (1)
CH — O —Fettsiiure (2)
(CHa)a
CH -0O-P—-0~-CH;—CH:—N
PERRIY G M
0 OH OH

Georg Trier hat Lecithin von solcher Formel als ,, Standard Leci-
thin ” oder ,, [deales Lecithin’’ bezeichnet und zwar entspricht nach
ihm das Lecithin aus Eigelb dem Oleopalmitoglycerinphosphorsiure-
cholinester von folgender Formel:

11
Molekulargewicht="777,68,
Formel : Ca He Oy NP
CH:—O—-GO, C;r; Hm. C 64,81 Fettsiuren .. .. ... 89.25%
A H 10,89 Glycerinphosphor-
CI‘I -—O—CO. Cm Hs‘ (CI‘I&)H ' BRI DO S e A 22,13%
| - 0 18,51 Chﬂli:l............l5.53%
CH,—0-P-0-CH:—N P=3,99 Spaltungsprodukte 106.962%;

I AT
HOO <& OH N=1,80 Jodzall=32,7

Eine solche Verbindung entspricht den meisten Mittelwerten fiir
Lecithin ausg Eigelb, wie, sie von verschiedenen Autoren erhalten wurden.

Insbesondere das von Stern und Thierfelder (8) erhaltene ILecithin
kommt diesem sehr nahe und nach Serono und Polozzi (9) soll der
acetonunlosliche Anteil des alkoholischen Auszuges des Eigelbs fast
ausschliesslich aus Oelsiiure-und Palmitinséurelecithin bestehen.

Das Eigelblecithin stellt nach allgemeiner Ansicht ein Gemisch
verschiedener Lecithine dar, die sich durch die Natur der Fettsiiuren
voneinander unterschéiden. Es wurden mehrere gésittigte und ungsiit-
tigte' Siiuren nachgewiesen. Die Zahl der moglichen Lecithine wiichst
jedoch um ein Vielfaches, wenn man in Rechnung zieht, daB auch das
Cholin durch andere Basen vertreten sein kann. So lieB sich in zwei
Priiparaten von kduflichem Eilecithin der Aminoiithylalkohol (Colamin)
nachweisen. Monomethyl-und Dimethylaminoiithylalkohol konnten zwar
nicht gefunden werden, doch konnten auch diese ,, Zwischenprodukte
der Methylicrung ”’ in ganz kleinen Mengen anwesend sein und die
Gegenwart von unvollkommenen methyliertem Lecithin anzeigen.

Aus diesen Faktoren ergibt sich, daB eine sehr groBe Anzahl von
Verbindungen nebeneinander auftreten konnen, die alle dem Lecithin-
typus entsprechen und deren vollkommene Trennung mit den grofiten
Schwierigkeiten verbunden wiiren. KEs ist nun zwar wahrscheinlich, daB
von der groBen Anzahl theoretisch denkbarem ,, Lecithin’’ nur wenige
nebeneinander auftreten diirften, dennoch aber ergibt sich doch wieder
eine andere Schwierigkeit durch den Befund, daB in dem scheinbar
verhiiltnigmiBig einfachem Eigelblecithin Komponenten auftreten, die
gich in das Lecithinschema der Lehrbiicher nicht einreihen lassen.
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Wir wollen jetzt auf Grund der Tatsachen, die aus den oben erwiihn-
ten Ergebnissen der Arbeiten vieler Autoren beziiglich des Eigelblecithins,
sowie der qualitativen Untersuchungen, insbesonders betreffend die Reak-
tionen von Stickstoff und freier Phosphorsiure, die in Tabelle IV und
V enthalten sind, resultieren, die chemischen Veriinderungen des kiiufli-
chen Lecithins wiithrend der Elektrodialyse besprechen.

Man nimmt an, daB das Lecithin durch Hydrolyse in Glycerophos-
phorsiiuren, Fettsiuren und Cholin und die Glycerophosphorsiiure wie-
der in Glycerin und freie Phosphorsiiure gespalten wird. Die Tatsache,
daB man die Zersetzung durch die Anwesenheit von freier Phosphorsiiure,
sowie Stickstoff nachweisen kann, erméglicht uns, zu zeigen, daB das
kitufliche Eigelblecithin schon zum Teil zersetzt ist und daraus erklirt
sich auch das Verhiiltnis zwischen der Leitfihigkeit und der Konzentr-
ation der Lecithinemulsion. (Tabelle I). Ferner kann man die Vermin-
derung der Leitfihigkeit der Losungen beider Pole im Verlauf der
Elektrodialyse folgendermaBen erkliiren :

Die Basen und die freie Phosphorsiiure, die durch Zersetzung entstan-
den sind, werden durch den elektrischen Strom je nach ihrer Ladung
zu den beiden Polen transportiert, wodurch der Inhalt des Mittelraumes
nach und nach gereinigt wird.

Beziiglich der Verhiiltnisse nach der Zersetzung gilt dieselbe Erkliir-
ung. Die Tatsache, dass nach der Zersetzung die Anwesenheit von
Stickstoff und freier Phosphorsiure immer zusammen nachgewiesen
werden kann, fiihrt uns zu der Ansicht, daB durch die Zersetzung des
Lecithins zuerst die Basen-Phosphorsiiure-Verbindung vom Glycerinradikal
abgetrennt und in Phosphorsiture und die entsprechenden Basen gespalten
wird. (Tabelle IV und V). Aus diesen Tatsachen wir uns ein Bild von
dex_- Molekularkonstruktion des Lecithins und den verschiedenen Bindungs-
kriften zwischen den einzelnen Bestandteilen des Lecithins entwerfen.
Da das Eigelblecithin, wie schon erwihnt, eine sehr komplizierte Verbin-
dungsund nach allgemeiner Ansicht ein Gemisch verschiedener Lecithine
darstellt, wird der EinfluB des elektrischen Stromes auf das Lecithin
withrend der Elektrodialyse auch nicht einfach sein. s werden sich je

13

nach der Art der Base und der Fettsiuren des Lecithinmolekiiles
Schwierigkeiten bei der Zersetzung ergeben und es werden die Zersetzungs-
verhiiltnisse verschieden sein. Wenn man aber diese Untersuchungs-
methode griindlich ausfiithrt, indem man erstens die Untersuchung des
Reinigungsverhiiltnisses durch qualitative und hesonders durch quan-
titative Bestimmung der Losungen beider Pole vornimmt, als auch die
Substanz, die nach der Reinigung im Mittelraum bleibt, untersucht und
zweitens ganz dieselben Versuche nach der Zersetzung anstellt, kann man
bestimmt eine genaue Charakterisierung, wie Trier gezeigt hat, geben.

Zur niiheren Orientierung wurden noch einige Beobachtungen iiber
die Losungen beider Pole angestellt und zwar:

1. wurde, um dic Substanz, welche Stickstoff enthiilt und im Lau-
fo des Reinigungsverfahrens, sowie nach der Zersetzung in der kathodis-
chen Losung nachgewiesen worden ist, zu bestimmen, eine niihere Unter-
suchung derselben ausgefiihrt, indem die Losungen gesammelt, mit HCI
angesiiuert und dann mit Phosphorwolframsiiure gefillt wurden. Der
Niederschlag wurde abfiltriert, gewaschen, mit Baryt zersetzt, mit kochen-
dem Wasser extrahiert, filtriert, dann mit CO, der tiberschiissige Baryt
entfernt, mit HCl angesiuert und im Wasserbade eingeengt. Der
Riickstand wurde mit Alkohol extrahiert und mit dieser alkoholischen
Losung die Alloxanreaktion ausgefiihrt, welche stark positiv ausfiel.
Mit 10% Goldchlorid ergab diese alkoholische Losung Krystalle, die fir
das Cholin Goldsalz typisch sind und zwar Oktaeder und Wiirfel. Ich
konnte in diesen Krystallen die Anwesenheit von Stickstoff nachweisen,
doch war es mir wegen der geringen Ausbeute leider unmdglich, eine
weitere quantitative Untersuchung vorzunehmen. Wenn man die wils-
serigen Losungen beider Pole wiithrene der Elektrodialyse nicht wechselt,
so kann man nach einigen Wochen eine olartige Schichte anf der

anodischen Lodsung beobachten.

II Ueber die Substanzen im Mittelraum nach etwa L Monat
langer Elektrodialyse.

Wie schon erwithnt, beobachtet man schon einige Minuten nach
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Durchgaﬁg des elektrischen Stromes Kataphorese und zwar geht die
Lecithinemulsion nach und nach zur Anode unter Abtrennung der wiis-
serigen Losung. Wenn das ganze Lecithin, das sich dabei in eine braune
und weiBe Schichte trennt, am Pergamentpapier anliegt, rithrt man den
Inhalt zwischen den beiden Pergamentpapieren mit einem Glasstab um,
wodurch man wieder eine Emulsion bekommt. Wird nach dieser Methode
etwa einen Monat hindurch die Elektrodialyse fortgefithrt, so beobachtet
man, daB die braune Substanz sich nach und nach vermindert, withrend
die weiBe Substanz sich vermehrt und dann auf dem Boden des Mit-
telraumes bei der Anode niederschligt.

Im Laufe des oben erwithnten Vorganges habe ich die weiBe Substanz
wiederholt mikroskopisch untersucht und nach 8 Wochen etwa das
Entstehen nadelférmiger Krystalle in der weiBen Substanz beobachten
kénnen und zwar haben sich die Krystalle im Laufe der Zeit immer
deutlicher ausgebildet und vermehrt. Um die krystallinische Substanz

von dem Gemisch weiBer und brauner Substanz abzutrennen, wurden
zwei verschiedene Methoden angewendet.

Methode A.

Nach der ersten Methode wurde die Masse, die an der Anode emul-
giert zentrifugiert und eine Abtrennung von der Art erhalten, das sich
die weiBe Sudstanz am Boden der Eprouvette, die weiBe kolloidale
Losung dariiber als Mittelschicht und die draune oben defand. Die
erwilhnte weiBe krystallinsche und die draune Substanz wurden zuerst
in 96% igem kalten Alkohol geldst und zwar hatte die alkoholische
Losung der weiBen krystallinischen Substanz eine schwach-geldliche
Farbe und die der braunen Substanz eine hellbraune Farbe. Um die
weiBe Substanz zu reinigen, wurde die alkoholiche Losung im Vacuum
getrocknet, wobei ein Gemisch von weiBer und brauner wachsartiger
Substanzen resultierte.

Dieses Gemisch wurde mit 96% igem kalten Alkohol behandelt.
Der weiBe Bestandteil erwies sich darin als schwer 18slich, wiithrend die
braune Substanz leicht loslich war. Auf Grund dieses verschiedenen
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Verhaltens lieB sich die Trennung der beiden Substanzen durch wieder-
holte Behandlung mit 96% igem Alkohol ausfithren und schlieBlich eine
ganz weibe, wachsartige Substanz gewinnen. Die abgetrennte braune
alkoholische Ldsung wurde mit der oben erwiihnten gelben Lidsung
vereinigt. Bei der Untersuchung der beiden Substanzen zeigten diese
folgende Eigenschaften:

1. Die braune Substanz ist eine teigige Masse, die sich nicht pul-
verisieren liiBt, sie schmilzt bei 50.5° und ist in Aether, Benzol und
Alkohol leicht léslich, besonders aber in warmem Alkohol. In Wasser
ist sie unloslich, quillt aber auf, wenn man sie darin umriihrt. Die weisse
Substanz stellt nach dem Trocknen im Vakuum-Exsikkator ein weiBes
Pulver dar, von einem Schmelzpunkt 57.5° und zeigt beziiglich der
Laslichkeit, in den angefiibrten Losungsmitteln fhnliches Verhalten
wie die braune Substanz, nur ist sie in kaltem Alkohol schwer loslich.

Wird die braune Substanz in Alkohol gelést und iiber Nacht ruhig
stehen gelassen, erhiilt man schwach-gelblich gefiirbte Krystalldrusen von
kugelformiger Gestalt, die aus feinen, diinnen Nadeln bestehen. Er-
wirmt man diese Krystalle auf dem Wasserbade oder iiber der Flamme,
dann verschwinden sie unter Bildung eines oligen Tropfchens. Die
Krystallisation dieser Substanz ist in betriichtlichem MaBe von der
Konzentration der alkoholischen Losung sowie von der Temperatur
abhiingig; betriigt diese mehr als 20°, so ist die Krystallisation sehr schwer
zu erlangen. abb. I zeigt diese Krystalle.

Wenn man die weibe Substanz in warmem Alkohol 16st, <0 bekommt
man nach dem Verdampfen des Alkohols, eine weile, wachsartige Masse,
die unter dem Mikroskope schone Krystalle (abb. 1I) zeigt. Auch hier
muB bemerkt werden, daB sich die Krystallisation je nach der Konzentra-
tion der alkoholischen Losung und je nach der Temperatur und dem
Drucke veriindert. (abb. IT A bis D).

2. Die alkoholischen und die wiisserigen Losungen der weiBen kry-
stallinischen Substanz verhalten sich gegen Lakmuspapier sauer, die
braunen ebenfalls sauer.

Durch Zustatz von mineralischen oder organischen Siuren wie auch
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von Salzen, (z. B. Salzsiiure, Salpertersiure, Phosphorwolframsiiure,
Pikrinsiiure, Ammonsulfat) zu den alkoholischen Losungen der beiden
Substanzen flocken diese wieder aus. |

4. Durch Zusatz von Alkohol sowie Kali- oder Natronlauge wird
die wiisserige, kollodiale Losung beider Substanzen vollig klar.

5. Wird die weiBe bezw. die gelbe Substanz auf dem Platinblech
erhitzt, so beobachtet man, daB sie zuerst schmilzt, dann fliichtig wird
und sich nur sehr schwer veraschen liBt. Daher ist die qualitative
Bestimmung von PPhosphor sehr schwer auszufiihren, da man fir diese
Bestimmung bekanntlich die Substanz erst nach dem Veraschen einer
Behandlung zu unterziechen hat. Auch der Nachweis der Anwesenheit
von Stickstoff durch die Behandlung mit Natronkalk oder metallischem
Natrium ist nicht leicht zu erbringen. Hingegen fiihrt folgende Methode
zum Ziel. Man bringt ein wenig Substanz in einen Zersetzungskolben
nach Pregel, fiigt konz. Schwefelsiure und konz. Salpetersiure und
einige Tropfen Perhydrol hinzu, liBt dies iiber Nacht stehen und erhitzt
dann sehr vorgichtig, damit die Substanz sich nicht verfliichtigt. Nach
der so ausgefithrten Zersetzung kann man den Phosphor, wie bekannt,
mit Ammonmolybdat nachweisen. Die Bestimmung von Stickstoff
nach Kjeldahl liBt sich wegen des Fliichtigwerdens der Substanz durch
Erhitzen mit konz. Schwefelsiiure auch nicht leicht erbringen, wohl
aber nach der Methode von Dumas.

6. Wenn man diese Substanzen in einer langen Eprouvette mit
Natronkalk oder metallischem Natrium versetzt erhitzt, so tritt eine
Zersetzung ein und zwar entwickelt sich nach dem Schmelzen ein weiBer,
dichter Dampf, der sich an dem kalten Teil der Eprouvette zu ligen
Tropfchen kondensiert, welche nache dem Erhalten eine wieBe, wachsar-
tige Substanz ergeben.

Wenn man das Gas durch ein Rohr leitet, so kann man es am Ende
entztinden. Es brennt mit leuchtender Flamme.

Die weiBe, wachsartige Substanz wird durch konz. Schwefelsiure
nicht zersetzt, verflichtigt sich, wenn man sie erhitzt und ist leichter
als Wasser. Sie enthdlt nur Kohlenstoff und Wasserstoff. Daher ist
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sie als eine Art Paraffin-Kohlenwasserstoff, als ein Zersetzungsprodukt
der gelben bezw. weiBen Substanz, anzusehen.

7. Wenn man die weiBe bezw. gelbe Substanz mit konz. Schwefel-
siiure versetzt, ber Nacht stehen liBt und dann langsam erhitzt, 80
bekommt man nach dem Erkalten eine weiBe, wachsartige Substanz auf
der Flissigkeit schwimmend, welche dieselben Eigenschaften aufweist
wie die oben beschriebene Substanz. Es diirfte sich um denselben Paraf-
finkohlenwasserstoff handeln.

8. Wie schon erwiihnt, verhalten sich die beiden Substanzen be-
ziglich der Ldoslichkeit in 96% igem kalten Alkohol verschiedenartig
und kénnen daher durch wiederholte Behandlung mit kaltem, 962 igem

Alkohol als krystallinische Masse getrennt werden, wodurch man nach
etwa ciner Woche langem Trocknen im Vakuum- Exsikkator die weibe
Substanz als Pulver, die gelbe Substanz als kleine Koérner erhiilt.
Die Elementaranalyse ergab folgende Resultate:
A) Phosphorbestimmung (Mikromethode nach Pregel)

Erhaltene Menge
Ammoniumphosphormolybdat
mg

weibe Substanz : 8,61

gelbe Substanz 6,18
11,98

Substanz | Stickstoff
(mg) (cem) (m.m)
weibe Subst. a) 7,01 0,11 23 757 1,80
1,89
b) 8,44 0,13 19 757 1,98
gelbe Subst, a) 17,22 0,13 21 767 0,87
0,80
b) 12,42
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C) "Koholeustoff-und Wasscrstoffbestimmung - tion der verschiedenen Lecithine, welche bis heute isoliert worden sind

Substanz | CO,(mg) | H,O/mg)| C9% HY% C% HY% und zwar : .
. (mog) i/Mittel | i/Mittel a) Beiden Substanzen enthalten mehr Kohlenstoff als das typische

weibe Subst, a) 225 | 6,08 241 | 78,72 | 11,94 ‘ Lecithin.
3 7320 | 12,81 b) Die Stickstoffmenge der weiBen Substanz ist der der typischen
b) 2,15 5,73 238 | 7268 | 12,68 Lecithine ziemlich gleich, withrend die der gelben Substanz nur halb so
' : ~groB ist, als die der typischen Lecithine.
gelbe Subst. a) 5,14 | 13,05 516 | 69,25 | 11,49 ¢) Die Phosphormenge beider Substanzen ent:pricht der Hilfte des
70,06 | 11,27 typischen Lecithins.
b) 4,85 | 12,60 4,79 | 70,86 | 11,06 d) Das Phosphor-Stickstoff-Verhiiltnis beider Substanzen betriigt,
wie die empirische Formel zeigt, fiir die weiBe Substanz P:N=1:2, fiir
Ziusammensetzung :

die gelbe Substanz P:N=1:1. Daher gehdrt nach der Klassifikation

von Thudichum die gelbe Substanz dem Lecithintypus an und zwar als

L e ' Monoaminomonophosphatid, wiihrend die weiBe Substanz ein Diamino- |
albe etk monophosphatid darstellt. Wie die oben erwiihnten Resultate zeigen, "‘
darf man annehmen, daB die weiBe krystallinische und die gelbe Subs- "
tanz, welche ich durch Elektrodialyse nach Pauli erst nach etwa einem
Monat erbalten hatte, beide eine Art von Phosphatiden sind und zwar
entspricht die weiBe Substanz einem Diaminomonophosphatid, die gelbe
Substanz einem Monoaminomonophosphatid. -

Thierfelder und Stern haben bereits aus dem Eigelb ein Diamino-
monophosphatid isoliert, dessen Konstitution aber bis heute unbekannt
geblieben ist. Thre Resultate waren folgende: (11)

1) 68,43% C; 11,83% H; 2,98% N; 3,27% P; 23,57%
Thudichum : 2) 68,24% C; 12,01% H; 2,95% N; 3,27% P; 23,563%
Erlandsen............ 1) CuHmNsPOs  2)  CyHusNiPOs f'
Thierfelder u. Stern .. Diese Substanz verhiilt sich zu meiner in Bezug auf die Ldslichkeit |
schr dhnlich, die Schmelzpunkte aber weichen sehr voneinander ab und
zwar schmilzt diese Substanz bei 169°—170°C, withrend meine Substanz
bei 57.5°C schmilzt.

Leider war die Ausbeute meiner Substanz sehr gering, o daB ich "

sie beziiglich ihres Gehaltes an C und H nicht eingehend genug analysie-
ren konnte.

Aus diesen Resultaten ergeben sich nachstehende empirische Formeln:
fiir die wieBe Substanz : .. .. ..........CpuHxN.POy,
fiir die gelbe Substanz :..............CyH;xNPOy;
In der folgenden Zusammenstellung werden die hier gefundenen
Resultate mit jenen anderen Autoren verglichen, die {iber die Konstitu-
tion verschiedener Lecithine berichtet haben. (10)

Wie aus vorstehender Tabelle ersichtlich ist, weicht die Konstitution
der gelben bezw. der weiBen Substanz erheblich ab von der Konstitu-
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Methode B.

In dem bisherigen Teil wurde iiber die physikalisch-chemischen
Vérﬁuderungeu der Eigelblecithinemulsionen wiithrend der Elektrodialyse
sowie iiber einige Figenschaften der Substanzen, welche nach etwa einem
Monat Elektrodialyse-Dauer im Mittelraum niedergeschlagen worden sind,
berichtet. :

Wie schon erwiihnt, konnte ich wegen der geringen Ausbeute an
krystallinischer Substanz im ersten Teil meiner Arbeit keine genaue
Untersuchung vornehmen. Daher wurde nun die Trennung der krystal-
linischen Substanzen besonders unter Beniitzung einer anderen Methode
beriicksichtigt. Die Verhiiltnisse im Mittelraum waren nach etwa einem
Monat Dialyse-Dauer dieselben wie im ersten Teil berichtet worden ist.
Im fritheren Versuch war nur die weiBe krystallinische Substanz, welche
am Boden des Mittelraumes niedergeschlagen worden war, der niiheren
Untersuclmng unterzogen worden, weil ich annahm, daB sie infolge ihres
krystallinischen Zustandes rein sei, obwohl schon damals nadelformige
Krystalle in der braunen Substanz auf dem Pergamentpapier zu beo-
bachten waren. '

In dem folgenden Abschnitt mochte ich zuerst iiber die Trennungs-
methode und dann iber die analytischen Resultate berichten.

Ezperimenteller Teal.

Das Ausgangsmaterial und die Herstellungsmethode der Lecithin-
emulsion waren dieselben wie-oben angegeben.

Nachdem die Lecithinemulsion einen Monat hindurch der Dialyse
unterzogen worden ist, wurde die klare, wisserige Ldsung mittels einer
Pipette dem Mittelraum entnommen und die am Boden niedergeschlagene
weibe krystallidische Substanz und die weibBe kolloidale Lésung iiber
Watte filtriert, wodurch eine Trennung in eine weibe kolloidale Losung
und in ein Gemisch von weiBer und brauner Substanz erfolgte. Dieses
Gemisch von weiBer krystallinischer und brauner wachsartiger Substanz
ist in warmen Alkohol leicht léslich und ergibt eine rot-braune Ldsung.
Untersucht man einen Tropfen dieser alkoholischen Lésung auf dem
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Objekttriiger unter dem Mikroskop, so beobachtet man darin einerseits
ein allmiihliches Entstehen gerader nadelformiger Krystalle, sowie ander-
seits nadelférmiger Krystalle, welche ineinander verschlungen sind. Es
ist besonders bemerkenswert, daB man durch Eintroccknen dieser al-
koholischen Losung auf dem Wasserbade eine rotbraune, schmierige,
wachsartige Masse bakommt, in der man keine nadelfdrmigen Krystalle
beobachten kanmn.

Diese Masse ist in Aether und Benzol sehr leicht 16slich, in kaltem
Alkohol ist sie schwer l6slich. In Aceton ist sie nur teilweise ldslich
und sie wird aus ihrer Aetherlésung durch Zusatz von Aceton zum Teil
gofiillt.  Um die im Aceton unldslichen Anteile der rot-braunen Substanz
abzutrennen, habe ich sie zuerst, in moglichst wenig Aether geldst,
dann mit viel Aceton gefillt und nach einigen Stunden iber Filtrier-
papier filtriert. Durch diese Behandlung konnte man einen acetonldsli-
chen Teil (F. I.) und einen aceton unldslichen Teil (R. I.) erhalten. Die
erwithnte weiBe kollodiale Losung wurde in folgender Weise behandelt.
Sie wurde im Scheidetrichter mit viel Aceton geschiittelt, wodurch man
eine Emulsion bekam, die nach etwa 2 Wochen langem Stehen eine
klare Acctonlosung lieferte, worin unlisliche Anteile suspendiert waren
und dann filtriert. Die mikroskopische Untersuchung eines Tropfens
der Acetonldsung zeigte, daB sie dieselben nadelférmigen Krystalle gab
wie F. I. Daher wurde die klare Acetonldsung mit I'. I vereinigt.
Hierauf wurde der Niederschlag, um ihn zu renigen, auf dem Filtrier-
papier mit warmen Aether gelost und dann mit Aceton gefillt. Nach
wiederholter Behandlung in der eben beschriebenen Weise wurde der in
Aceton unlasliche Anteil auf dem Filtrierpapier im Vakuum getrocknet,
wodurch man eine rot=braune, pulverisierbare, krystallinische Substanz
erhielt, die der Analyse unterworfen wurde. Die mikroskopische Unter-
suchung der alkoholischen Losung dieser Substanz zeigte dieselben
nadelformigen ineinander verschlungenen Krystalle, wie die bereits er-
withnten. Die Substanz ist in Eisessig leicht 16slich und daraus krystal-
liserbar.

Die Elementaranalys (RI) ergab folgende Resultate :
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A) Phosphorbestimmung (Mikromethode nach Pregel)
Erhaltene Menge
Substanz (mg) ‘Ammoniumphosphormolybdat (mg) P 9% P % (im Mitttel)
a) 11,29 35,80 4,71 -
b) 7,50 23,53 4,50 S0

B) Stickstoffbestimmung (Mikromethode each Pregel)

Substanz (mg) Stickstoff (cem) Temperatur (C) Druck (mm) N 9 (i/Mittel)
a) 20,60 0,637 22 767,6 2,04

b) 9,85 0,220 029 757,56 2,65
Aus den Analysenwerten ergibt sich das Verhiltnis P:N=1:1, 34.
F. I (d. i. die Acetonldsung nach der Filtration von dem Niederschlag
R. 1) ist eine gelblich=rote Lésung, in der man unter dem Mikroskop
viele schén ausgebildete nadelformige Krystalle beobachtet. Nach dem
Abdestillieren des Acetons blieb eine rot=gelbe, fettartige Masse zuriick,
die ein Gemisch von nadelférmigen Krystallen und diinnen Blittchen
darstellte. Diese Masse ist in Eisessig sehr leicht loslich. Daher wurde
sie darin geldst und im kalten Zimmer (2-3°C) stehen gelassen. In
kurzer Zeit krystallisierte aus dieser Losung eine weiBe krystallinische
Masse aus. Nach Abtrennung dieser krystallinischen Substanz (R II)
von der Losung (F. TI) wurde sie zuniichat in der Kiilte wiederholt
mit Eisessig gewaschen bis die Waschlosung ungefiirbt blieb, dann in
warmem Eisessig gelost und bei Zimmertemperatur stehen gelassen.
Nach 3-4 Tagen bildeten sich in dieser Losung viele weiBe Krystalle.
(Photographie IIT). Diesse lieBen sich dem Trocknen im Vakuum zu
einem weiBen Pulver verreiben. Die Analyse crgab folgende Werte :

2,80

A)  Phosphorbestimmung (Mikromethode n[Pregel)

Substanz (mg) Erhaltene Menge r P % (im Mittel
Ammoniumphosphomolybdat(mg) 2 it
a) 3,57 11,555 4,09
b) 4,39 : il
" 12,670 4,19

B) Stikstoffbestimmung (Mikromethode nach Pregel)

Die Einwagen waren bei den beiden Verbrennungen 4,09 mg bezw.

- ]
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0,65 mg. Man konnte zwar withrend der Verbrennung das Entstehen von
Stickstoff beobachten, jedoch infolge ‘der geringen Analysenwerte und
zwar bei der ersten Verbrennung ungefihr 0,02 cem, bei der zweiten 0,04
cem keine genauen Resultate finden. Leider war es infolge zu geringer
Substanzmenge nicht moglich, die Verbrennung zu wiederholen, weshalb
vorliufig eine Aussage unmoglich ist, ob die Substanz stickstoffhiiltig ist
oder nicht. F. (II) ist eine gelblich-rote Losung, die nach dem Einengen
eine braune, fettige Masse mit schon ausgebildeten Krystallen lieferte.
Sie erwies sich als Stickstoff- und Phosphorhiiltig. Leider konnte ich

wegen der geringen Ausbeute keine weiteren Bestimmungen vornehmen.

I1I. Ueber die Elektrodialyse wasseriger kolloidaler
Losungen der Phosphatide aus Sojabohnen.

In diesem Abschnitt soll nur eine vorliufige Schilderung der elek-
trischen Einwirkungen auf Pflanzenphosphatide, welche nach allgemeinen
Methoden aus Sojabohnen hergestellt wurden, berichtet werden.

Auf Grund der Untersuchngen vieler Autoren ist bekannt, dab das
Eigelblecithin ein Gemisch verschiedener Phosphatide ist, deren Trennung
und Darstellung als chemich reiner Korper wegen der Instabilitit und
schweren Krystallisierbarkeit noch nicht gelungen ist.

Im zweiten Abschnitt dieser Mitteilung konnte gezeigt werden, dab
man durch Behandlung der wiisserigen kolloidalen Emulsion des kiufli-
chen Lecithins im Pauli’schen Elektrodialyse-Apparat nach etwa einem
Monat im Mittelraum ein Gemisch verschiedener krystallinischer Subs-
tanzen vorfindet, welche nach chemischen Methoden voneinander trenn-
bar sind und Stickstoff und Phosphor enthalten. Sie gehdren nach der
Klassifikation von Thudichum zu den Phosphatiden.

Auf Grund dieser Tatsachen sowie jener, welche sich aus den Mes-
sungen der elektrischen Leitfihigkeit der Losungen beider Pole ergibt,
wonach sich wiihrend der Elektrodialyse zuerst die Leitfihigkeiten der
Losungen beider Pole bis zu einem gewissen Grade vermindern und dann
wieder erhdhen, wobei die Reaktionen von Stickstoff und Phosphorsiiure
in der anodischen Fliissigkeit auftreten, kann man vermuten, dab das

i !
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Eigelblecithin mdglicherweise zwei verschiedene Phosphatide enthiilt,
welche sich in bezug auf den elektrischen Strom verschieden verhalten,
nimlich ein leicht zersetzliches und ein stabiles Phosphatid. Ferner
darf die Verinderung der Loslichkeit in Aceton vor und nach der Elek.
trodialyse nicht unerwiihnt bleiben

Diese Tatsachen haben mich zu der Annahme gefiihrt, daB die
Hauptursache der Schwierigkeit der Krystallisation und der Verinderung
der Ldslichkeit der Phosphatide im Zersetzungsprodukt aus dem leicht
zersetzlichen Teil der Phosphatide gelegen sein konnte, denn nach Beseiti-
gung des Zersetzungsproduktes krystallisiert das unzersetzbare Phosphatid
nach einiger Behandlung und seine Loslichkeit iindert sich.

Es wiire also denkbar, daB sich in den iibrigen bis heute isolierten
Phosphatiden pflanzlichen sowie tierischen Ursprungs krystallinische,
gogeniiber dem Strom bestéindige, in Aceton 18sliche Phosphatide auf-
finden lassen. Daher habe ich zur Ueberpriffung dieser Moglichkeit
nach derselben Methode, wie schon oben erwiihnt, ein Pflanzliches

Phosphatid, niimlich das der Sojabohne, welches nach allgemein chemis-
cher Methode hergestellt worden war, untersucht.

Ezxperimenteller Teil.

~ Die als Ausgangsmaterial verwendeten Sojabohnen waren ungarische
Sojabohnen von der Ernte 1927. Ihre Verarbeitung erfolgte in der
bekannten Weise :

Die bei der Behanndlung fein zerriebenen Samen mit Aether ver-
blicbenen Riickstinde wurden mit 96% igem Alkohol bei 50-60°C extra-
hiert und hierauf der filtrierte Extrakt bei Zimmertemperatur ein-
gedunstet. Der sirupartige Verdampfungsriickstand wurde mitA ether
behandelt, wobei ein aether-unldslicher Teil resultierte. Die Aetherltsung
wurde im Scheidetrichter wiederholt mit destilliertem Wasser geschiittelt,
wobei sich eine Emulsion bildete, die durch zusatz von Kochsalz beseitigt
wurde. Nach 2-3 Tagen wurde die geklirte Aetherlésung Zur Entfernung
des aufgenommenen Wassers mit Natriumsulfat zusammengebracht, dann
filtriert und einer Vakuum-Destillation unterzogen,

— -
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Um die Fette und die aceton-loslichen Substanzen von dem Riickstand
abzutrennen, wurde er mit Aceton behandelt, wodurch die Phosphatide
im Riickstand verblieben. Dieser wurde wiederholt mit Aceton gewaschen
bis die Waschfliissigkeit nicht mehr gefiirbt wurde

Der so erhaltene Riickstand wurde in wenig Aether geldst, dann mit
Aceton gefilllt. Durch die Wiederholung dieser Operation erhielt ich
schlieBlich eine weiBe, wachsartige Masse, welche sich nach einigen
Minuten an der Luft braun fiirbte.

Wie schon bekannt, sind die Pflanzlichen Phosphatide von den
tierischen sehr verschieden; die ersteren enthalten zumeist Zucker und
zwar (ilykose und Pentose und ferner gibt es mach den Angaben von
Winterstein und Stegman (12) Pflanzenphosphatide, an die Erdalkalien
gebunden sind.

Bevor ich die auf oben beschrichene Weise erhaltenen Sojabohnen-
phosphatide der Elektrodialyse unterzog, habe ich sie auf Zucker und
Erdalkalien gepriift. Zu diesem Zwecke wurde zuniichst ein Teil der
Phosphatide im Scheidetrichtey in Aether gelost, dann mit Wasser stark
durchschiittelt und ruhig stehen gelassen, bis die wisserige Losung ganz
klar geworden war., Die Zuckerreaktion dieser wiisserigen Losung fiel
negativ aus. Priift man aber auf Zucker nach ausgefiihrter Hydrolyse,
so wird die Fehling’sche Losung sehr stark reduziert. Die Reaktion auf
Calcium nach der Hydrolyse mit HCI fiel ebenfalls positiv aus.

Die Emulsion der Sojabohnenphosphatide wurde nach der Methode
von Porges und Neubauer hergestellt und zeigte bei der Elektrodialyse
dasselbe Verhalten wie bei Eigelblecithinemulsion.

Nach etwa einem Monat Dialyse-Dauer haben sich auf dem Perga-
mentpapier an der Anode sowie zum Teil am Boden Substanzen niederge-
schlagen, die ganz weiB und krystallinich waren und nadelformige-
krystalle enthielten, die jenen bei der Elektrodialyse der Lecithinemulsion
enthaltenen nadelférmigen Krystallen dihnlich waren. Das Auftreten
dieser Krystalle konnte schon nach 3-4 Tagen nach Beginn der Elek-
trodialyse beobachtet werden. Wie bei der Elektrodialyse der Eigelbleci-
thinemulsion habe ich auch in diesem Falle das Wasser beider Pole
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tiglich einmal gewechselt und diese Losungen auf freie Phosphorsiiure,
Zncker und Calcium gepriift. '

Die Messung der Leitfihigkeiten' der Loésungen beider Pole ergab
am ersten Tage in der kathodischen Lésung den Wert K=7,307.10"*
und in der anodischen Lésung K=7,307.10"". Am zweiten Tage ficl
in der kathodischen Ldsung die Leitfihigkeit bis auf K=1,087.10"° und
in der anodischen Losung bis auf K=1,114.10"* herunter. Vom dritten
Tage an kam der Wert der Leitfihigkeit dem des Wassers sehrnahe.
Der Nachweis von Zucker, Phosphorsiiure und Calcium fiel folgender-
maBen aus :

In der kathodischen Losung lieB sich Calcium immer nachweisen.
Die Reaktion auf Zucker war bei direkter Erhitzung der Losung mit
Fehling’scher Losung sehr schwach, aber bei vorheriger Hydrolyse der
Losung mit Siure und nachheriger Erhitzung mit Fehlingscher Losung
sehr stark. '

Die anodische Fliissigkeit gab die Reaktion auf freie Phosphorsiiure
und reluzierte ohne Hydrolyse die Fehligg’sche Losung sehr stark.

Nach 3-4 Tagen wurden die:e Reaktionen sehr s:hwach, solab ich
die Untersuchung abbrechen musste.

Nach einem Monat Elektrodialyse-Dauer wurde die gesamte Substanz-
menge des Mittelraumes auf die gleiche Weise behandelt wie bei Eigel-
blecithin geschildert, und zwar wurde sie zuniichst in warmem Aether
gelost, dann daraus durch Zusatz von Aceton ein in Aceton unldslicher
Teil gefiillt, hierauf dieser Niederschlag durch wiederholte Behandlung
mit Aceton gereinigt, im Vakuum getrocknet, pulverisiert und der Analyse
unterzogen.

Die Elementaranalyse ergab folgende Resultate:
A) Phosphorbestimmung (Mikromethode n/Pregel).

Substanz “rhaltene Menge P

2%

a) 5,64 14,33 3,76
3,76

b) 8,20 21,22 3,77

2 (el
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B) Stickstoffoestimmung (Mikromethode n/pregel)

Substanz Stickstoff : : N?E
(mg) (mg) (i/Mittel)

a) 9,60 0,12

1,43

b) 14,14 214,70

Die Acetonlésung lieferte nach dem Einengen eine weibe, fettige
Masse, in der man unter dem Mikroskope viele nadelférmige ineinander
verschlungene Krystalle beonachten konnte. Die Reaktionen auf Zucker
und Calcium fielen nach erfolgter Hydrolyse negativ aus. Auch war
diese Masse in Eisessig leicht ldslich und krystallisierte aus der kalten
Losung als weiBe, krystallinische Substanz aus.

Nach wiederholter Behandlung mit Eisessig und Trocknen im
Vakuum entstand ein weiBes krystallinisches Pulver. Die Elementarana-
lyse ergab folgende Resultate:

A) Phosphorbestimmung (Mikromethode nach Pregel)

Erhaltene Menge P%
Substanz Ammoniamphosphormolybdat

(P%im Mittel

a) 4,25 5,45
1,83
b) 2,61 3,11

B) Stickstoffbestimmung.

Die Stickstoffbestimmung konnte wie bei der weiBen Substanz aus
Eigelblecithin nicht zufriedenstellend ausgefithrt werden, da auch diesmal
Substanzmangel vorlag. '

Zusammenfassung.

1) Das kiufliche Eigelblecithin enthiilt Elektrolyte, von denen sich

das kiiufliche Eigelblecithin durch Elektrodialyse bis zu einem gewissen
Grad befreien liBt.

Dabei wird durch Kathaphorese das ganze Lecithin an der anodi-
schen Pergamentmembran niedergeschlagen.
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2) Wenn man durch die Lecithinemulsion den elektrischen Strom
lange Zeit hindurch leitet, wird das Lecithin zersetzt. Die Zersetzung
erkennt man durch die Messung des P, oder der Leitfihigkeit der Lo-
sungen an beiden Polen oder durch die Bestimmung von Phosphorsiiure
in der anodischen und von Stickstoff in der kathodischen Flissigkeit.

3) Wenn man die wiisserige Lecithinemulsion etwa zwei Wochen
lang der Elektrodialyse unterzieht, so kann man in der Anode das
Auftreten einer weiBen Substanz, welche unter dem Mikroskope nadel-
formige Krystalle aufweist, beobachten.

Setzt man die Elektrodialyse etwa cinen Monat lang fort, so be-
obachtet man, daB sich die weiBe Substanz auf dem Boden des Mit-
telraumes in der Nihe des Pergamentpapieres der Anode niederschligt
und die Farbe der Substanz auf dem Pergamentpapier umso intensiver
ist, je niher die Schichte zum Pergamentpapier liegt.

4) Die bemerkenswerten Veriinderungen der Substanz, welche nach
der Elektrodialyse im Mittelraum verblieb, sind folgende:

a) Die Veriinderung der Loslichkeit der Substanz gegen Aceton.
Die Ursache der Veriinderung der Loslichkeit kann in verschiedenen
Umstinden gelegen sein. So diirfte die [Unloslichkeit des Sojabohnen-
phosphatides in Aceton auf die Anwesenheit von Zucker und Ca als
Verunreinigung zuriickzufithren sein, da es nach erfolgter Elektrodialyse,
wodurch Zucker und Ca beseitigt wird, in Aceton loslich wird. Dieses
Verhalten kann man auch bei anderen organischen Substanzen beobachten.

b) Im Laufe der Elecktrodialyse veriindert die Substanz im Mit-
telraum ihr Aussehen, sie wird immer weiBer, schlieBlich weiB krystal-
linisch und schligt sich endlich auf dem Boden nieder. Sie enthiilt
viele nadelférmige Krystalle.

5) Aus den oben erwihnten Tatsachen liBt sich annehmen, daB
die Phosphatide keine einfachen Substanzen sind, sondern aus chemisch-
verschiedenen Substanzenen und zwar, wie die physikalische Unter-
suchung und die chemischen Reaktionen der I.osungen beider Pole zeigen
aus einem gegen den elektrischen Strom stabilen und einem gegen den
Strom instabilen Anteil, die ihrerseits wieder aus verschiedenen Subs-

tanzen zusammengesetzt sind, bestehen.

In dieser Mitteilung wurde hauptsiichlich tiber die Trennungsmethode
des Substanzgemisches im Mittelraum berichtet. Auf Grund der oben
erwiithnten Annahme, habe ich zum Zwecke der Trennung dieser Masse
zwei verschiedene Methoden angewendet. Beim Eigelblecithin habe ich
nach der Methode (A) zwei verschiedene krystallinische stickstoff-und
phosphorhaltige Substanzen aus der Substanz, welche nach Elektrodialyse
am Boden niedergeschlagen worden war, isolieren koénnen. Bei der
Methode (B) habe ich die ganze Substanz des Mittelraumes angewendet
und zwar zuerst einen aceton-léslichen Teil und einen acetonunldslichen
Teil abtrennen und dann aus diesen beiden N-und P-haltigen Substanzen
isolieren konnen. Auch habe ich aus dem aceton-loslichen Teil eine
weiBe Substanz, welche aus nadelférmigen Krystallen besteht, die sich
auch in der gesamten Masse vorgefunden haben, abtrennen kdnnen,
in der ich P sicher nachweisen konnte, wihrend ich leider wegen der
geringen Ausbeute den Stickstoff nachweis nicht sicher erbringen konnte.

Vorliegende Arbeit habe ich im Institut fiir medizinische Kolloid-
Chemie in Wien ausgefiihrt und bin Herrn Prof. Dr. Wo. Pauli fiir sein
freundliches Entgegenkommen und seine wertvollen Ratschlige bei
meiner Arbeit zu groBem Dank verpflichtet.

Dem Herrn Assistenten Dr. L. Fuchs vom pharmakognostischen
Institut der Universitit danke ich herzlich fiir die Hilfe bei der Aus-
fithrung der Mikroanalysen, desgleichen dem Herrn Dr. S. Schwiz, der
die Freundlichkeit hatte, die Mikrophotographien in meiner Arbeit auszu-
fithren. SchlieBlich sage ich Herrn K. Freund und Frau Dr. Puringer
fiir die Besargung der mir schwerfallenden deutschen Karrektur meinen
besten Dank.
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