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Aue dem pharmakologischen Institnt der Universitlt 
Christiania. 

Ueber die Zusammensetzung des fetten Oeles von 
Aspidium spinulosum. 

Von P. Farup.  
(Eingegmgen den 21. XI. 1903.) 

Die fleischigen Rhizome vieler Farnpflanzen enthalten eigenartige, 
durch Chlorophyll und braune Farbstoffe dunkelgef arbte, dickfllissige 
Oele, die, beim Ausziehen der Rhizome mi t  Aether in Losung gehend, 
die Hauptmenge der gtherischen Extrakte darstellen, und mit Filicin 
oder Filixslure, sowie verwandten K6rpern insofern in einer gewissen 
Beiiehung zu stehen scheinen, als besonders diejenigen Arten, die an 
letztgenannten Korpern reich sind, zugleich vie1 Fett enthalten. 

Das fette Oel von Bspidium Filk mas wurde zuerst (1861) von 
L u c k ,  der als Bestandteile zwei Fettsiiuren, ,,FilixolinsBure' und 
,,Filosmens%ure' angibt und dann neuerdings (1898) von K a t z  l) ein- 
gehend untersucht. Nach letztgenanntem Autor besteht das Oel des 
offizinellen Filixextraktes wesentlich aus den Glyzeriden der Oelsiiure, 
Palmitinsanre und Cerotinsfure, und zwar vorwiegend ans Olei'n, 
wiihrend die festen Fettsluren nur in geringer Menge gefnnden wurden. 
Die Luck'sche ,,FilosmensSiureu ist nach K a t z  wahrscheinlich n u -  
als unreine Butterslure und die ,,FilixolinsaureU als gewohnliche Oel- 
slure anzusehen. 

Ueber das fette Oel von Aspidium spinulosunb liegen meines 
Wissens noch keine Mitteilungen vor. Da die Rhizome dieser Art 
bekanntlich sehr hliufig und in bedeutender Menge den offizinellen 
Rhizomen von m i u m  Filk mas beigemischt sind - nach 
P e n n d o r f ' )  enthielten unter 20 Mustern 12 Rhizome von Bspidiuwt 
spnulomm, zum Teil in Mengen iiber 50% - schien mir eine Unter- 
suchung des betreffenden Fettes nicht ohne Interesse zu sein. 

Bur Gewinnung des fetten Oeles dienten die Riickstande eines 
ausschliefllich aus sicher bestimmten Rhizomen von aspiaiUm Spindosum 
dargestellten Ltherischen Extraktes, das frtiher im hiesigen Institut 
von Herrn Prof. Poulssons) auf krystallinische, der Filixsliuregruppe 

*) Archiv der Pharmazie 1898, S. 666. 
8) Apoth.-Ztg. 18, 5. 141. Cit. nach Ref. in Chem. Zentralblatt 1903, I, 

8) Archiv f. exp. Path. u. Pharmakol., Bd. XLI, S. 246. 
S. 892. 
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zugehtirige Substanzen nach der Methode von Bohm,  d. h. Verreiben 
des Extraktes mit gebrannter Magnesia und Aualaugen des pulver- 
fdrmigen Gemisches mit Wasser, verarbeitet worden war. Dieses 
Pulver wurde zuerst bei Zimmertemperatur auf Tonplatten vollstlndig 
getrocknet und dann rnit vie1 Aether erschopft. Nach dem Ab- 
destillieren des Aethers erhielt ich 245 g eines dickfliissigen, dunkel 
braunlich-grun gefarbten Fettes, eine Quantitat, die, wie im nach- 
folgenden gezeigt wird , die Bestimmung der fliissigen Fettsauren 
gestattete, fiir die Identifizieruug der nur sparlich vorkommenden 
festen Sauren aber zu gering war. 

Der weiteren Bearbeitung schien es, um die unangenehmen, 
hartnlckig anhaftenden Farbs toffe von vorn herein moglichst zn 
beseitigen, zweckmallig, eine Entftirbung vorauszuschicken. Dae Oel 
m d e  zu diesem Zweck m i t  absolutem Alkohol und Tierkohle 
versetzt, auf dem Wasserbade bis zum Wegdampfrn des Alkohols 
erwlrmt und aus den Eohlen wieder mittelst leichtsiedendem Petrol- 
ather gewonnen. Nach einmaligem Wiederholen dieses Verfahrene 
war das Fett  nur noch schwach gelblich gefarbt. Die weitere 
Untersuchung wurde in iiblicher Weise mi t  der Verseifung eingeleitet. 

224 g Fett wurde mi t  750 ccm Alkohol, 450 ccm Wasser und 
120 g Aetzkali auf dem Sandbade gekocht, nach beendeter Verseifung 
die LBsung auf dem Wasserbade voxn Alkohol und den grollten Teil 
des Wassers befreit, die Geife zuletzt im Vakuumexsiccator vollsttindig 
getrocknet und dann zum Nachweis event. vorhsndenen Phytosterins 
rnit absolutem') Aether erschopft. 

Phytosterin. 
Die filtrierte Btherische Losung hinterliell nach dem Verduneten 

des Aethers l l ,6  g einer festen, gelblich-weillen Masse, die in kochendem 
Alkohol gelost wurde. Die beim Erkalten der alkoholischen Losung 
ausgeschiedenen Nadeln oder vielleicht eher in einer Kichtung stark 
verlsngerten, zugespitzten, zu kleinen Biischeln vereinigten Krystall- 
blgttchen waren aber noch lange nicht rein; sie schmolzen nach 
5 maligem Umkrystallisieren aus Alkohol unscharf schon bei 114O 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 
Ruckstand - die Ausbeute war jetzt auf 7,5 g verringert - wurde 
nach Waschen rnit heillem Wasser getrocknet und abermals aus 

l) Mit Wasser gewaschen und uber Phosphorsaureanhyd und 
metallischem Natrium destilliert. 
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absolutem Alkohol umkrystallisiert. Das Produkt zeigte indessen nm 
unscharfes Schmelzen gegen l l 8 O .  Erst die Anwendung von Methyl- 
alkohol gab bessere Resultate. Beim Behandeln der aus Alkohol 
gewonnenen Krystalle mit kochendem Methylalkohol blieb eine weiche, 
gelbliche Masse ungel6st und aus den filtrierten Liisungen krystallisierten 
s c h h  weifie, glanzende und leicht abfiltrierbare Nadeln, die nach zwei 
weiteren Umkrystallisierungen aus Methylalkohol und schlielllich noch 
zwei Krystallisierungen aus Aethylalkohol bei 127,5-129,0° schmolzen. 
Fiir weitere Reinigung war die Substanzmenge jetzt zu gering. Ob- 
gleich der Schmelzpunkt eines reinen Pflanzencholesterins (131-137 O) 

nicht erreicht wurde, darf in Betracht nachstehender Farbenreaktionen 
dennochdieGegenwartdes P h g t o s t e r i n s  als gesichertbetrachtet werden: 

I. Mit Salpetersaure 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 ccm 
konzentrierte Schwefelslure zugesetzt. Nach Umschutteln farbte sich 
die Chloroformlosung rot, wahrend die Schmefelsaure eine stark griine 
Flnorescenz zeigte; einige in ein Uhrglas abgegosseue Tropfen der 
Chloroformlosung farbten sich bald blau, dann griin und schlielllich 
gelb; wurde im Reagensglas mehr Chloroform zugesetzt, so f girbte 
sich die Chloroformlosung blau und nach Umschiitteln wieder rot. 

Fliichtige Fettsluren. 

Die rnit Aether ausgezogenen Seifen wurden i n  Wasser 
geltist, mit Weinsaure in kleinem Ueberschull versetzt, mit Wasser- 
dampf 8 Stunden destilliert, das saure Destillat mit Baryumkarbonat 
gekocht und heill filtriert. Das Filtrat hinterliell nach Eindampfen 
nur einen nnbedeutenden Riickstand; nach Zusatz von Schwefelsaure 
m d e n  die Fettsauren in Aether aufgenommen. Die atherische 
LUsnng ergab nach Verdunsten des Aethers 1,45 g eines gelblichen, 
stechend und ranzig nach B u t t e r s a u r e  riechenden Oels. Diese 
kleinen Buttersluremengen diirften, wie schon K a t z  bemerkt, aus 
der spontanen Zersetzung der Filixkgrper herriihren. 

Dem durch Destillation von fliichtigen Fettsluren befreiten 
Inhalt des Destillationskolbens wurden mittelst Aetherausschuttelungen 
die librigen Fettsauren entzogen; sie wogen nach Abdestillation des 
Aethers 180 g. Urn die Trennung der fliissigen und festen SBuren 
zn bewerkstelligen, wurde das Sauregemisch nach dem gewahnlichen 
Verfahren durch Erwarmen auf dem Wasserbade mit uberschiissigem 
Bleioxyd in die Bleisalze iibergeflihrt und das erhaltene gelbe Pilaster 

2* 
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mit Aether behandelt; es entstand ein emulsionsartiges Gemisch der 
Stherloslichen nnd ltherunloslichen Anteile, dae sich nicht filtrieren 
lie9, bevor ich mich (wie K a t z  bei der ahnlichen Operation) der Mr 
derartige Zwecke vortrefflichen S a n d e  r'schen Filtriervorrichtung 
bediente. Die Aetherbehandlnng wurde fortgesetzt, bis vom Pflaster 
nichts mehr geltist m d e ,  dann die ltherischen Ltisnngen zur Trockne 
gebracht, der Riickstand, d. h. die Bleisalze der flifssigen Fettsluren 
mit Salzslure zerlegt und die freien Sluren mit Aether aufgenommen. 
Die Ausbente an rohen fliissigen Fettsluren betrug 131 g. 

FlOssige Fettsiuren. 

Zur  Isolierung der flussigen Fettsauren wlhlte ich die von 
H a z  ura') angegebene Methode, d. h. Oxydation in alkalischer Losnng 
mit Kaliumpermanganat, wobei die nngesattigten Fettsluren so viele 
Hydroxylgruppen addieren, als sie freie Valenzen enthalten, und ge- 
slttigte Oxyaauren bilden, die verhlltnismlllig leicht za trennen sind, 
und die Natnr der im Fette ursprunglich vorhandenen ltislichen Sluren 
anzeigen. 

Von der Qesamtmenge der fliissigen Fettsauren (131 g) wnrden 
60 g mit 72 ccm Kalilauge von 1,27 spez. Gew. in  Seife iibergeffihrt, 
diese in 41 Wasser gelost, 42 l%%ige Chamlleonlosung unter Umriihren 
im dfinnen Strahl zngegossen und nach 10 Minuten langem Stehen 
so vie1 schweflige SZlure zugesetzt, bis das ausgeschiedene Maogan- 
hyperoxyd gelost nnd die Reaktion sauer geworden wars). 

Beim Eintreten 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 Fettsluren entfernt. Der Rest 40,s g konnte 
eventnell entstandene Dioxystearinslure Cle Ha, 0 2  (0El)~ (der Oeleaare 
entsprechend) und Tetraoxystearinslure oder Sativinsaure CleH~202(OH)4 
(der Linolslure entsprechend) enthalten. Zur Trennung dieser Sluren 
dient die verschiedene Loslichkeit in Aether und kochendem Wasser. 
Nach H a z n r a sollen, um die ltherlgsliche Dioxystearinslure zu 
extrahieren, 20 g des Oxydationsprodukts mehrmals 24 Stunden mit 
ie 2 I absoluten Aethers bei gewtihnlicher Temperatur behandelt und 
dann der in Aether unlijsliche Anteil zur Gewinnung der Sativinslure 
mit Wasser ausgekocht werden. Es schien mir  zweckmafliger die 

1) Benedikt undUlzer: AnalysederFette,III. Aufl., Berlin1897,5.126. 
2) Cfr. Haenra: Monatsh. f. Chem. 1887, 147, 166, 260; 1888, 180, 198, 

469, 478, 941, 947; 1889, 190. 
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Aetherbehandlung im S o x h 1 e t ' schen Apprtrat vorzunehmen. Die 
Extraktion ging aber sehr langsam von statten. 

Es wurden extrahiert: 
wahrend der ereten 2 Stunden 1 , l O  g 

., folgenden 2 ,, 1,eO .. 
n n  n 4 n 2348 n 

n n n 4 n 1965 9 
4 . 1,30 ,. 

n n  n 4 n l,15 n 

n 4 0,95 .. 
n n n 8 n '465 n 

n n  8 ,, 0,65 .. 

d. h. in 40 Stunden 11,08 g. Der Ruckstand wurde noch zweimal mit je 
1 I absoluten Aether bei gewohnlicher Temperatur unter hliufigem 
Umschtitteln maceriert ; aus den titherischen Losungen krystallisierten 
sowohl abgestumpfte rhombische Tafeln (Dioxystearinstiure), wie Nadeln 
(Sativinsliure), die letzteren sogar in reichlicher Menge. Durch Aus- 
kochen des titherbehandelten Ruckstandes mit Wasser wurden 230 g 
Nadeln erhalten. Es wurde also durch dieses Verfahren keine glatte 
Trennung erlangt, indem die beiden betreffehden Stiuren sich in Aether 
lgslich zeigten. Ich linderte daher das Verfahren in folgender Weise, 
die gute Resultate gab: 60g der  flussigen Sluren wurden wie oben 
angegeben mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung oxydiert und 
die gebildeten Oxysliuren mit  800 ccm Aether von noch unoxydierteni 
Fett befreit. Der Rtickstand (40 g) wurde nicht rnit Aether behandelt, 
sondern nach dem Trocknen sogleich mit 8 I Wasser ausgekocht 
(1 Gtunde). Bus der heill filtrierten Lihung schieden sich beim Er- 
kalten 2,70 g schon weille , ausschlieDlieh aus Nadeln bestehende 
Krystalle aus. Ein zweites Auskochen ergab nur eine minimale Aus- 
beute. Die mit Wasser extrahierte und wieder getrocknete Masse 
m d e  aus absolutem Alkohol krystallisiert; die erhaltenen volumingsen 
Ausscheidungen zeigten sich unter dem Mikroskope nur aus rhombischen 
Tafeln bestehend. Dieses Verfahren erm6glicht demnach eine sehr 
befriedigende Trennung und besitzt dazu den Vorteil, dall die Ver- 
wendung grofler Mengen absolnten Aethers umgangen wird. 

Reinigung der OxysBuren. 

Die aus Waeser erhaltenen, voraussichtlich aus Sativinaaure be- 
stehenden Nadeln wurden aus absolutem Alkohol umkrystallisisiert. 
Der Schmelzpunkt war nach der ersten Krystallisation 157O und stieg 
nach 10 weiteren Umkrystallieierungen auf 166,5O. Der Schmelzpunkt 
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der reinen Sgure (173O) wurde demnach nicht erreicht. EN geht aber 
aus den umfassenden Arbeiten H a z u r a ' s  tiber die Oxydationsprodukte 
der fllissigen Fettsiiuren hervor , daO die Reindarstellung dieeer 
Substanzen schwierig ist und mehr Ausgangsmaterial als mir zur 
Verfugung stand erfordert. (Der genannte Autor gibt in seinen ersten 
Mitteilungen iiber diesen Gegenstand den Schmelzpunkt der Sativin- 
stiure zu 162O an, und gelangte erst bei fortgesetzten Untersuchungen 
zu dem Schmelzpunkt 173O.) 

Diez-bei 1050 getrocknete Substanz wurde mit Kupferoxyd verbrannt. 

P. Fa rup: Aspidium spinulosum. 

F Gefunden: 
C 62,23% 62,07 @b 
H 10,06 ,, 10,34 n. 

Berechnet fur C18 H ~ ~ O ~ ( O H ) 4 :  

DiexSiiureeahl wurde durch Titrieren mit Kalilauge bestimmt. 
Oefunden : Berecbnet: 

162,20 160,90. 

Die analysierte Substanz ist demnach S a t i v i n s a u r e ,  das Vor- 
bandensein von Lino l s t iu re  in dem fetten Oele von Asp'dium Spi.u- 
losum anzeigend. 

Die in kochendem Wasser unlijsliche Saure wurde, wie scbon 
erwlhnt, aus Alkohol umkrysiallisiert. Nach 12 maliger Umkrystalli- 
sierung zeigten die erhaltenen, rein weiDen Krystalle - rhombische, 
au zwei gegenuberliegenden Ecken ahgestumpfte Tafelchen - den 
Scbmelzpunkt 133,5O (nach S a y t z e w  ') schmilzt reine Dioxystearinsaure 
bei 136,5O, H a z n r a  fand 131-1.34'). 

Die bei l 0 9 J  getrocknete Substanz wurde mit Kupferoxyd verbrsnnt. 
Gefunden : Berechnet fur Ge Hs, Os(0H)p: 

C 68,26% 68,35 % 
H 10,98 ,, 11,39 ,,. 

Saurezahl :  
Gefunden : Berechnet :] 

178,4 177,2. 

Die vorliegznde Substanz 1st  demnach D i o x y s t e a r i n s a u r e ,  die 
Gegenwart der O e l s g u r e  in dem Oel von Asp&liuntsp'vulosum anzeigend. 

Das wtisserige Filtrat von der Schwefeldioxydfilllung (vergl. S. 20), 
welches die in vie1 Wasser lklichen Hexaoxystearinstiuren, Linusin- 
saure und Isolinusinslure, enthalten konnte, wurde mit Kalilauge 
neutralisiert, filtriert, auf seines Volums eingedampft und rnit 
verdiinnier Schwefelsaure angesguert. Die entstandene geringe 
flockige Ausscheidung wurde abfiltriert. bei Zimniertemperatur ge- 
trocknet und mit Aether behandelt. Der ungeloste Rtickstand (nur 

1) Journal fur prakt. Chemie (2), 34, S. 304. Cit. nach Beiletein. 
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0,36 g aus 120 g flussigen Fettsauren) lieferte nach zweimaliger Um- 
krystallisation, erst aus Alkohol, dann aus Wasser, weil3e bei 174O 
nicht vollstZLndig scharf schmelzende Nadeln. Sie bestanden wahr- 
scheinlich ans Isolinusinslure, die nach H a z u r a  Nadeln bildet und bei 
173-175O schmilzt, wahrend die LinusinsLure in rhombischem, bei 
203-205O schmelzende Tafeln krystallisiert. Die Isolinnsinsiinre ist das 
Oxydationsprodukt der Isolinolenshre, entsteht aber in kleinen Mengen 
ebenfalls bei alkalischer Permanganatoxydation von Linolslnre. 

Feste Fettsiiuren und Glyzerin. 
Der in Aether unliisliche Anteil des Bleipflasters (siehe 5. 20) 

wurde mit Salzsgnre zerlegt, die freien Sluren in Aether aufgenommen 
und die Itherische L6sung nach dem Entwlssern mit Chlorcalcinm 
eingedunstet. 

Der 19 g wiegende Ruckstand erstarrte aber nach dem Erkdten 
nur teilweise und enthielt noch fliissige SLuren. Das SZLuregemisch 
wurde daher nochmals, diesmal nach der von Krundt ' )  angegebenen 
Methode, rnit Bleizucker in die Bleisalze Uberftihrt nnd die Seife, wie 
oben angegeben, mit  Salzslure nnd Aether behandelt. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren war die Ausbeute an festen Fettsauren anf 
i g verringert. Da eine Trennung und Best,immung der einzelnen 
Sauren bei dieser geringen Menge keine sicheren Resnltate versprach, 
wurden diesbeziigliche Versuche nicht angestellt. 

Zum Nachweis des Gtlyzerins diente die nach der ersten Kali- 
verseifung, Abtreiben der fltichtigen Sauren rnit Wasserdampf nnd 
Ausschiitteln der ubrigen Sluren mit Aether (vergl. S. 19) erhaltene 
wtisserige Fliissigkeit, in der sich neben Glyzerin noch iiberschiissige 
freie Weinstiure und Kaliumtartrat befanden. 

Diese L6snng wurde auf dem Wasserbade zur Trockne ein- 
gedampft und der Riickatand mit Alkohol extrahiert. Die nach dem 
Yerdunsten des Alkohols aus dem Filtrate resultierende siillschmeckende 
Fliissigkeit, die noch Spnren von Fettsauren nnd Kaliumtartrat sowie 
branne Farbstoffe enthielt, wurde zur Entfernung dieaerVerunreinigungen 
rnit Alkohol nnd Tierkohle mehrere Stunden erwgrrnt nnd zuletzt nach 
Filtrieren nnd Verjagen des Alkohols 4,5 g einer nur schwach gelblich 
gefarbten, 6ligen Fliissigkeit gewonnen, die rein silli schmeckte, rnit 
Wasser in jedem Verhaltnis klar mischbar war, mit Boraxpulver ge- 
mischt die Flamme griin ftirbte, und mit sanrem Kaliumsulfat erhitzt 
den stechenden Geruch des Akrolei'ns verbreitete. 

1) Yergl. Benedikt nnd Ulzer: Analyse der Fette, 111. Aufl., 1897, 
9. 16748.  
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Dnrch Destillieren im Vakuum wurde eine vollstlndig farblose 
Fltissigkeit erhalten. Die vorliegende Fltissigkeit war demnach 
Glyze r in .  

Das fette Oel des ltherischen Extrakts von Aspidium spinulosum 
besteht nach obenstehendem in tiberwiegender Menge aus 0 lein. 
Nachgewiesen wurde auJ3erdem P h y t o s t e r i n ,  Linols t lnre  (ca. 42 
der fltissigen Fettsluren), f e s t e  F e t t s t i u r e n  (die nicht nfiher unter- 
sucht wurden) und wahrscheinlich I s  o l inole  n s l u r e .  

In  differentialdiagnostischer Beziehung ist day Phytosterin be- 
merkenswert., das von K a t z  in dem fetten Oel des offizinellen Filix- 
extrakta nicht gefunden wurde. 

Untersuchung Uber die relative innere Reibung von 
Speisefetten und fetten Oelen. 

Von M. PleiDner i n  Pulsnitz in Sachsen. 

(Eingegangen den 7. XI. 1903.) 

Vorliegende Versuche iiber die relative innere Reibung (Viu- 
kositat, Btihigkeitsgrad, 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- 
klarung tiber die Theorie der inneren Reibung bringen soll, sondern 
um Beantwortung der Frage, inwieweit die Eigenschaft der Viskositlt 
zur Untersuchung der i n  der Pharmazie und zur menschlichen Nahrung 
am meisten benutzten fetten Oele und Fette praktisch hersngezogen 
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 AuafluDzeit der Fliissigkeiten durch 
RBhren. Die anderen 3 Methoden, Schwingung von Platten in der 
Fltissigkeit, Schwingung der Flllssigkeit in U-fUrmigen Rohren, Ab- 
reillen einer Platte von bestimmter GroDe von der Oberflbhe der 
Fltissigkeit, sind teils der beanspruchten groDen Fltissigkeitsmenge, 
teils der Schwierigkeit und der mangelhaften Genauigkeit der Be- 
obachtung wegen fi€r die Praxis nicht verwendbar. Die weiteste An- 
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