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Aus dem pharmakologischen Institut der Universitit
Christiania.

Ueber die Zusammensetzung des fetten Oeles von
Aspidium spinulosum,
Von P. Farup.
(Eingegangen den 21. XI. 1903.)

Die fleischigen Rhizome vieler Farnpflanzen enthalten eigenartige,
durch Chlorophyll und braune Farbstoffe dunkelgefirbte, dickfliissige
Oele, die, beim Ausziehen der Rhizome mit Aether in Ldsung gehend,
die Haaptmenge der #therischen Extrakte darstellen, und mit Filicin
oder Filixsiure, sowie verwandten Korpern insofern in einer gewissen
Beziehung zu stehen scheinen, als besonders diejenigen Arten, die an
letztgenannten Korpern reich sind, zugleich viel Fett enthalten.

Das fette Oel von Aspidium Filix mas wurde zuerst (1851) von
Luck, der als Bestandteile zwei Fettsiuren, ,Filixolinsiure* und
,Filosmensiure“ angibt und dann neuerdings (1898) von Katz') ein-
gehend untersucht. Nach letztgenanntem Autor besteht das Oel des
offizinellen Filixextraktes wesentlich aus den Glyzeridemn der Qelsiiure,
Palmitinsiure und Cerotinsiure, und zwar vorwiegend aus Olein,
wiihrend die festen Fettsiiuren nur in geringer Menge gefunden wurden.
Die Luck’sche ,Filosmensiure“ ist nach Katz wahrscheinlich nur
als unreine Buttersiure und die ,Filixolinsiure” als gewihnliche Oel-
siure anzusehen.

Ueber das fette Oel von Aspidium spinulosum liegen meines
‘Wissens noch keine Mitteilungen vor. Da die Rhizome dieser Art
bekanntlich sehr hiufig und in bedeutender Menge den offizinellen
Rhizomen von Aspidium Filix mas beigemischt sind — npach
Penndorf?®) enthieiten unter 20 Mustern 12 Rhizome von Aspidium
spinulosum, zam Teil in Mengen iiber 50% — schien mir eine Unter-
suchung des betreffenden Fettes nicht ohne Interesse zu sein.

Zur Gewinnung des fetten Oeles dienten die Riickstinde eines
ausschlieBlich aus sicher bestimmten Rhizomen von Aspidium spinulosum
dargestellten #therischen Extraktes, das frither im hiesigen Tnstitut
von Herrn Prof. Poulsson®) auf krystallinische, der Filixsiuregruppe

1} Archiv der Pharmazie 1898, S. 6565.

%) Apoth.-Ztg. 18, 8. 141, Cit. nach Ref. in Chem. Zentralblatt 1903, I,
S. 892.

8) Archiv f. exp. Path. u, Pharmakol., Bd. XLI, S. 246.
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zugehdrige Substanzen nach der Methode von Béhm, d. h. Verreiben
des Extraktes mit gebrannter Magnesia und Auslaugen des pulver-
formigen Gemisches mit Wasser, verarbeitet worden war. Dieses
Pulver wurde zuerst bei Zimmertemperatur auf Tonplatten vollstindig
getrocknet und dann mit viel Aether erschopft. Nach dem Ab-
destillieren des Aethers erhielt ich 245 g eines dickfliissigen, dunkel
briunlich-griin gefdrbten Fettes, eine Quantitit, die, wie im nach-
folgenden gezeigt wird, die Bestimmung der fliissigen Fettsiuren
gestattete, fiir die Identifizierung der nur spirlich vorkommenden
festen Sduren aber zu gering war.

Der weiteren Bearbeitung schien es, um die unangenehmen,
hartnickig anhaftenden Farbstoffe von vorn herein moglichst zu
beseitigen, zweckmifiig, eine Entfirbung vorauszuschicken. Das Oel
wurde zu diesem Zweck mit absolutem Alkohol und Tierkohle
versetzt, auf dem Wasserbade bis zum Wegdampfen des Alkohols
erwirmt und aus den Kohlen wieder mittelst leichtsiedendem Petrol-
dther gewonnen. Nach einmaligem Wiederholen dieses Verfahrens
war das Fett nur noch schwach gelblich gefirbt. Die weitere
Untersuchung wurde in iiblicher Weise mit der Verseifung eingeleitet.

224 g Fett wurde mit 750 ccm Alkohol, 450 ccm Wasser und
120 g Aetzkali auf dem Sandbade gekocht, nach beendeter Verseifung
die Losung auf dem Wasserbade vom Alkohol und den grifSten Teil
des Wassers befreit, die Seife zuletzt im Vakuumexsiccator vollstindig
getrocknet und dann zum Nachweis event. vorhandenen Phytosterins
mit absolutem') Aether erschopft.

Phytosterin.

Die filtrierte dtherische Lsung hinterlief nach dem Verdunsten
des Aethers 11,6 g einer festen, gelblich-weilen Masse, die in kochendem
Alkohol geldst wurde. Die beim Erkalten der alkoholischen Losung
ausgeschiedenen Nadeln oder vielleicht eher in einer Richtung stark
verldngerten, zugespitzten, zu kleinen Biischeln vereinigten Krystall-
blittchen waren aber noch lange nicht rein; sie schmolzen nach
5maligem Umkrystallisieren aus Alkohol unscharf schon bei 114° und
enthielten vermutlich noch unzersetztes Fett. Die vereinigten
Fraktionen wurden deshalb nochmals verseift, nach Abdampfen des
Alkohols mit Aether ausgeschiittelt und der Aether verdunstet. Der
Riickstand — die Ausbeute war jetzt auf 7,5 g verringert — wurde
nach Waschen mit heilem Wasser getrocknet und abermals aus

1) Mit Wasser gewaschen und iiber Phosphorsiaureanhydrid und
metallischem Natrium destilliert.
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absolatem Alkohol umkrystallisiert. Das Produkt zeigte indessen nur
unscharfes Schmelzen gegen 118°. Erst die Anwendung von Methyl-
alkohol gab bessere Resultate. Beim Behandeln der aus Alkohol
gewonnenen Krystalle mit kochendem Methylalkohol blieb eine weiche,
gelbliche Masse ungelst und aus den filtrierten Losungen krystallisierten
schon weile, glinzende und leicht abfiltrierbare Nadeln, die nach zwei
weiteren Umkrystallisierungen aus Methylalkohol und schlieflich noch
zwei Krystallisierungen aus Aethylalkohol bei 127,5—129,0° schmolzen.
PFiir weitere Reinigung war die Substanzmenge jetzt zu gering. Ob-
gleich der Schmelzpunkt eines reinen Pflanzencholesterins (131—1379)
nicht erreicht wurde, darf in Betracht nachstehender Farbenreaktionen
dennochdie Gegenwartdes Phytosterins als gesichert betrachtet werden:

I. Mit Salpetersiure erhitzt, gab die Substanz einen gelben
Fleck, der auf Zusatz von Ammoniak orangerot wurde.

II. Eine Probe wurde in 2 ccm Chloroform gelost und 2 cem
konzentrierte Schwefelsiure zugesetzt. Nach Umschiitteln firbte sich
die Chloroformlésung rot, wihrend die Schwefelsiure eine stark griine
Fluorescenz zeigte; einige in ein Uhrglas abgegossene Tropfen der
Chloroformlosung firbten sich bald blau, dann griin und schlieflich
gelb; wurde im Reagensglas mehr Chloroform zugesetzt, so firbte
sich die Chloroformlosung blau und nach Umschiitteln wieder rot.

Flichtige Fettsauren.

Die mit Aether ausgezogenen Seifen wurden in Wasser
geldst, mit Weinsdure in kleinem Ueberschufl versetzt, mit Wasser-
dampf 8 Stunden destilliert, das saure Destillat mit Baryumkarbonat
gekocht und heif filtriert. Das Filtrat hinterlie8 nach Eindampfen
nur einen unbedeutenden Riickstand; nach Zusatz von Schwefelsiare
wurden die Fettsiuren in Aether aufgenommen. Die iitherische
Losung ergab nach Verdunsten des Aethers 1,45 g eines gelblichen,
stechend und ranzig nach Buttersiure riechenden Oels. Diese
kleinen Buttersiuremengen diirften, wie schon Katz bemerkt, auns
der spontanen Zersetzung der Fifixkﬁrper herriihren.

Dem durch Destillation von fliichtigen Fettsiuren befreiten
Inhalt des Destillationskolbens wurden mittelst Aetherausschiittelungen
die Uibrigen Fettsiuren entzogen; sie wogen nach Abdestillation des
Aethers 180 g. Um die Trennung der fliissigen und festen Siuren
zu bewerkstelligen, wurde das Siuregemisch nach dem gewdhnlichen
Verfahren durch Erwirmen auf dem Wasserbade mit iiberschiissigem
Bleioxyd in die Bleisalze iibergeftihrt und das erhaltene gelbe Pflaster

Q%
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mit Aether behandelt; es entstand ein emulsionsartiges Gemisch der
dtherltslichen und #therunléslichen Anteile, das sich nicht filtrieren
lieB, bevor ich mich (wie Katz bei der dhnlichen Operation) der fir
derartige Zwecke vortrefflichen Sander'schen Filtriervorrichtung
bediente. Die Aetherbehandlung wurde fortgesetzt, bis vom Pflaster
nichts mehr geldst wurde, dann die iltherischen Lisungen zur Trockne
gebracht, der Riickstand, d. h. die Bleisalze der fliissigen Fettsiiuren
mit Salzsfiure zerlegt und die freien Siuren mit Aether aufgenommen.
Die Ausbeute an rohen fliissigen Fettsiiuren betrug 131 g.

Fliissige Fettsauren.

Zur Isolierung der fliissigen Fettsiuren wihlte ich die von
Hazura!) angegebene Methode, d. h. Oxydation in alkalischer Lisung
mit Kaliumpermanganat, wobei die ungesittigten Fettsiuren so viele
Hydroxylgruppen addieren, als sie freie Valenzen enthalten, und ge-
siittigte Oxysiuren bilden, die verhiltnismifig leicht za tremnen sind,
und die Natur der im Fette urspriinglich vorhandenen lgslichen Siuren
anzeigen.

Von der Gesamtmenge der fliissigen Fettsiuren (131 g) wurden
60 g mit 72 ccm Kalilauge von 1,27 spez. Gew. in Seife fibergefiihrt,
diese in 47 Wasser gelsst, 41 1% %ige Chamileonlésung unter Umriihren
im dinnen Strahl zugegossen und nach 10 Minuten langem Stehen
so viel schweflige S#Hure zugesetzt, bis das ausgeschiedene Mangan-
hyperoxyd gelost und die Reaktion sauer geworden warZ).

Beim Fintreten der sauren Reaktion schied sich ein flockig
krystallinischer, schon weifler Niederschlag aus, der nach dem Ab-
filtrieren und Trocknen auf Tonplatten bei Zimmertemperatur 54 g
wog. Durch Waschen mit Aether wurde aus der getrockneten Masse
13,5 g noch unoxydierter Fettsiiuren entfernt. Der Rest 40,5 g konnte
eventuell entstandene Dioxystearinsiiure C;sHgqO3(0OH)g (der Oelsiiure
entsprechend) und Tetraoxystearinsiiure oder Sativinsiure C;g Hza O2(OH)(
(der Linolsiure entsprechend) enthalten. Zur Trennung dieser Siuren
dient die verschiedene Lislichkeit in Aether und kochendem Wasser.
Nach Hazura sollen, um die d#therlosliche Dioxystearinsiure zu
extrahieren, 20 g des Oxydationsprodukts mehrmals 24 Stunden mit
ie 2 1 absoluten Aethers bei gewdhnlicher Temperatur behandelt und
dann der in Aether unldsliche Anteil zur Gewinnung der Sativinsiure
mit Wasser ausgekocht werden. KEs schien mir zweckmifBiger die

1) Benedikt und Ulzer: Analyse der Fette, IIL. Aufl., Berlin 1897, S. 126.
2) Cfr. Hazura: Monatsh. f. Chem. 1887, 147, 156, 260; 1888, 180, 198,
469, 478, 941, 947; 1889, 190.
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Aetherbehandlung im Soxhlet’schen Apparat vorzanehmen. Die
Extraktion ging aber sehr langsam von statten.

Es wurden extrahiert:
wihrend der ersten 2 Stunden 1,10 g

" . folgenden 2 ” 1,20 ..
” ” n 4 » 2,48 ”
” ” ”» 4 ”n 1’65 »
- 4 . 1,30 ,
PR " 4 , L1,
) 4 . 09 .
n ”n n 8 ” 0)65 b
n ”n ” 8 » 0755 ”

d.h, in 40 Stunden 11,08 g. Der Riickstand wurde noch zweimal mit je
11 absoluten Aether bei gewshnlicher Temperatur unter hiunfigem
Umschiitteln maceriert; aus den 4therischen Lisungen krystallisierten
sowohl abgestumpfte rhombische Tafeln (Dioxystearinsiure), wie Nadeln
(Sativinsiure), die letzteren sogar in reichlicher Menge. Durch Aus-
kochen des itherbehandelten Riickstandes mit Wasser wurden 2,30 g
Nadeln erhalten. Es wurde also durch dieses Verfahren keine glatte
Trennung erlangt, indem die beiden betrefferden Siuren sich in Aether
15slich zeigten. Ich #nderte daher das Verfahren in folgender Weise,
die gute Resultate gab: 60 g der flissigen Siuren wurden wie oben
angegeben mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung oxydiert und
die gebildeten Oxysiuren mit 800 ccm Aether von noch unoxydiertem
Fett befreit. Der Riickstand (40 g) wurde nicht mit Aether behandelt,
sondern nach dem Trocknen sogleich mit 8 [ Wasser ausgekocht
(1 Stunde). Aus der heif filtrierten Losung schieden sich beim Er-
kalten 2,70 g schon weile, ausschliefilich aus Nadeln bestehende
Krystalle aus. Ein zweites Auskochen ergab nur eine minimale Aus-
beute. Die mit Wasser extrahierte und wieder getrocknete Masse
wurde aus absolutem Alkohol krystallisiert; die erhaltenen volumingsen
Ausscheidungen zeigten sich unter dem Mikroskope nur aus rhombischen
Tafeln bestehend. Dieses Verfahren ermdéglicht demnach eine sehr
befriedigende Trennung und besitzt dazu den Vorteil, da die Ver-
wendung grofer Mengen absoluten Aethers uwgangen wird.

Reinigung der Oxysauren.

Die aus Wasser erhaltenen, voraussichtlich aus Sativinsiiure be-
stehenden Nadeln wurden aus absolutem Alkohol umkrystallisisiert.
Der Schmelzpunkt war nach der ersten Krystallisation 157° und stieg
nach 10 weiteren Umkrystallisierungen auf 166,5°. Der Schmelzpunkt
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der reinen S#ure (173°) wurde demnach nicht erreicht. Es geht aber
aus den umfassenden Arbeiten Hazura’s iiber die Oxydationsprodukte
der filissigen Fettstiuren hervor, daf die Reindarsteilung dieser
Substanzen schwierig ist und mehr Ausgangsmaterial als mir zur
Verfiigung stand erfordert. (Der genannte Autor gibt in seinen ersten
Mitteilungen iiber diesen Gegenstand den Schmelzpunkt der Sativin-
giure zu 162° an, und gelangte erst bei fortgesetzten Untersuchungen
zu dem Schmelzpunkt 173°.)

Die§bei 1050 getrocknete Substanz wurde mit Kupferoxyd verbrannt.
¥, Gefunden: Berechnet fiir Cyq Hgo Og(OH),:

C 62239 62,079
H 10,06, 10,34 ,,.
DielSiurezahl wurde durch Titrieren mit Kalilauge bestimmt.
Gefunden: Berechnet:
162,20 160,90.

Die analysierte Substanz ist demnach Sativinsiure, das Vor-
bandensein von Linolsiure in dem fetten Oele von Aspidium spinu-
losum anzeigend.

Die in kochendem Wasser unldsliche Siure wurde, wie schon
erwihnt, aus Alkohol umkrystallisiert. Nach 12 maliger Umkrystalli-
sierung zeigten die erhaltenen, rein weiflen Krystalle — rhombische,
an zwei gegeniiberliegenden Ecken abgestumpfte Tifelchen — den
Schmelzpunkt 183,5° (nach Saytzew!) schmilzt reine Dioxystearinsiure
bei 136,6°, Hazura fand 131—1349).

Die bei 1059]getrocknete Substanz wurde mit Kupferoxyd verbrannt.

Gefunden: Berechnet fitr Cig Hgy Og(0OH)g:
C 68269 68,35%
H 1098, 11,39 .
Saurezahl:
Gefunden: Berechnet:)
1784 177,2.

Die vorliegende Substanz 1st demnach Dioxystearinsiure, die
Gegenwart der Oelsdure in dem Oel von Aspidium spinulosum anzeigend.

Das wiisserige Filtrat von der Schwefeldioxydfillung (vergl. S. 20),
welches die in viel Wasser l8slichen Hexaoxystearinsiuren, Linusin-
siure und Isolinusinsiure, enthaiten konnte, wurde mit Kalilange
neutralisiert, filtriert, auf /y3 seines Volums eingedampft und mit
verdilnnter Schwefelsiure angesiuert. Die entstandene geringe
flockige Ausscheidung wurde abfiltriert, bei Zimmertemperatur ge-
trocknet und mit Aether behandelt. Der ungeléste Riickstand (nur

1) Journal fiir prakt. Chemie (2), 34, S. 304. Cit. nach Beilstein.
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0,36 g aus 120 g fliissigen Fettsiiuren) lieferte nach zweimaliger Um-
krystallisation, erst aus Alkohol, dann aus Wasser, weifie bei 174°
picht vollstindig scharf schmelzende Nadeln. Sie bestanden wahr-
scheinlich aus Isolinusinsiure, die nach Hazura Nadeln bildet und bei
178—175°% gchmilzt, wihrend die Linusinsiure in rhombischem, bei
203—205° schmelzende Tafeln krystallisiert. Die Isolinusinsiure ist das
Oxydationsprodukt der Isolinolenséiure, entsteht aber in kleinen Mengen
ebenfalls bei alkalischer Permanganatoxydation von Linolsiure.

Feste Fettsduren und Glyzerin.

Der in Aether unlisliche Anteil des Bleipflasters (siehe S. 20)
wurde mit Salzsfure zerlegt, die freien Siuren in Aether anfgenommen
und die #therische Ltsung nach dem Entwiissern mit Chlorcalcium
eingedunstet.

Der 19 g wiegende Riickstand erstarrte aber nach dem Erkalten
nur teilweise und enthielt noch fliissige Siuren. Das Siuregemisch
wurde daher nochmals, diesmal nach der von Krundt') angegebenen
Methode, mit Bleizucker in die Bleisaize tiberfiihrt und die Seife, wie
oben angegeben, mit Salzsiure und Aether behandelt. Nach zwei-
maligem Umkrystallisieren war die .Ausbeute an festen Fettsiuren auf
7 g verringert. Da eine Trennung und Bestimmung der einzelnen
S#duren bei dieser geringen Menge keine sicheren Resultate versprach,
wurden diesbeziigliche Versuche nicht angestellt,

Zum Nachweis des Glyzerins diente die nach der ersten Kali-
verseifung, Abtreiben der flichtigen Siuren mit Wasserdampf und
Ausschiitteln der tibrigen Siuren mit Aether (vergl. S. 19) erhaltene
wiisserige Fliissigkeit, in der sich neben Glyzerin noch iiberschiissige
freie Weinsiure und Kaliumtartrat befanden.

Diese Ltsung wurde auf dem Wasserbade zur Trockne ein-
gedampft und der Riickstand mit Alkohol extrahiert. Die nach dem
Verdunsten des Alkohols aus dem Filtrate resultierende siifschmeckende
Flitssigkeit, die noch Spuren von Fettsiuren und Kalinmtartrat sowie
braune Farbstoffe enthielt, wurde zur Entfernung dieser Verunreinigungen
mit Alkohol und Tierkohle mehrere Stunden erwirmt und zuletzt nach
Filtrieren und Verjagen des Alkohols 4,5 g einer nur schwach gelblich
gefirbten, oligen Fliissigkeit gewonnen, die rein siiff schmeckte, mit
Wasser in jedem Verhiltnis klar mischbar war, mit Boraxpulver ge-
mischt die Flamme griin firbte, und mit saurem Kaliumsulfat erhitzt
den stechenden Geruch des Akroleins verbreitete.

1) Vergl. Benedikt und Ulzer: Analyse der Fette, III. Aufl, 1897,
S, 167—68.
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Durch Destillieren im Vakuum wurde eine vollstiindig farblose
Fliissigkeit erhalten. Die vorliegende Fliissigkeit war demnach
Glyzerin.

Das fette Oel des #therischen Extrakts von Aspidium spinulosum
besteht nach obenstehendem in fiberwiegender Menge aus Olein.
Nachgewiesen wurde auferdem Phytosterin, Linolsiure (ca. 4%
der fliissigen Fettsiuren), feste Fettsiuren (die nicht niher unter-
sucht wurden) und wahrscheinlich Isolinolenstiure.

In differentialdiagnostischer Beziehung ist das Phytosterin be-
merkenswert, das von Katz in dem fetten QOel des offizinellen Filix-
extrakts nicht gefunden wurde.

Untersuchung {iber die relative innere Reibung von
Speisefetten und fetten Oelen.

Von M. Pleifiner in Pulsnitz in Sachsen.
(Eingegangen den 7. XI. 1903.)

Vorliegende Versuche iiber die relative innere Reibung (Vis-
kositdt, Zihigkeitsgrad, Fliissigkeitsgrad) sollen dazu dienen, diese
Eigenschaft bei den Fetten und fetten Oelen zu erforschen und durch
Vergleich untereinander etwaige die Fette charakterisierende Merkmale
zu ermitteln. Es handelt sich nicht um eine Untersuchung, die Auf-
klirung tiber die Theorie der inneren Reibung bringen soll, sondern
um Beantwortung der Frage, inwieweit die Eigenschaft der Visgkositit
zur Untersuchung der in der Pharmazie und zur menschlichen Nahrung
am meisten benutzten fetten Oele und Fette praktisch herangezogen
werden kann.

Von den 4 Methoden, die zur Bestimmung der relativen inneren
Reibung von den Physikern ausgearbeitet worden sind, kommt nur
eine in Betracht. Sie benutzt die Ausfluzeit der Fliissigkeiten durch
Réhren. Die anderen 8 Methoden, Schwingung von Platten in der
Fltissigkeit, Schwingung der Fldssigkeit in U-fsrmigen Réhren, Ab-
reiflen einer Platte von bestimmter Grife von der Oberflliiche der
Flissigkeit, sind teils der beanspruchten grofen Fliissigkeitsmenge,
teils der Schwierigkeit und der mangelhaften Genauigkeit der Be-
obachtung wegen fiir die Praxis nicht verwendbar. Die weiteste An-
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