Ucbher die chemische Zusammensetzung des Lipoms.
Von G. Schwalbach,

Am 4. Mai 1891 wurde in der Erlanger IFrauenklinik eine
Frau von einem Lipom befreit, das angesichts seiner ausserordent-
lichen Grosse und Schwere — es wog 56 Pfund — sowie des-
wegen, weil es in diagnostischer Beziehung viel Interessantes bot,
einer eingehenderen Bearbeitung vom klinischen Standpunkt aus
wert erschien. W. Mejer iibernahm diese Aufgabe und machte
die Geschwulst zum Gegenstand seiner Dissertation ), auf welche
ich beziiglich aller klinischen Details des eigenartigen I'alles hier
verweisen mochte. Gleichzeitig aber gab die Operation des Lipoms,
indem sie eine Iiille ganz homogenen Materials zu Tage forderte,
Gelegenheit zur chemischen Untersuchung des Fettgewebes. In
der nachfolgenden Arbeit, die auf Anregung von Herrn Professor
Dr. J. Rosenthal und Herrn Dr. O. Schulz, Assistenten am
physiologischen Institute zu Erlangen, unternommen wurde, habe
ich die Aufgabe, die chemische Zusammensetzung des Tumors zu
ermitteln, zu losen versucht.

Auf Literaturangaben, welche iiber derartige Geschwiilste in
der angegebenen Richtung Mitteilungen brichten, bin ich nur be-
ziiglich eines Punktes imstande zu verweisen und werde darauf
weiter unten zuriickkommen.

Den Hauptteil der folgenden Untersuchungen machten die
Analysen der Fette aus. Man moge mir daher gestatten, mit
wenigen Worten an die Entwicklung unserer Kenntnis von der
Natur der Fette zu erinnern. Wie neu dieselbe noch ist, geht
daraus hervor, dass man erst im Jahre 1779 hinsichtlich der Kon-
stitution der Fette aufgeklirt wurde. Scheele entdeckte in die-
sem Jahre bei der Bereitung von Bleipflaster das Glyzerin oder,
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1) W. Mejer, Uber einen Fall von retroperitonealem Lipom. Inaug.-
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wie er es nannte, principiwimn dulce oleorim. Unter den spéteren
Forschern, welche dieses Gebiet der Chemie erfolgreich bearbei-
teten, nimmt Chevreul den vornehmsten Platz ein. Seine Ar-
beiten sind die Grundlage aller folgenden Untersuchungen geworden
In den Recherches chimiques sur les corps gras d’origine animale
(1810—1823) hat er die I'rgebnisse seiner Forschung niedergelegt.
Nach ihm sind wir besonders durch Berthelot und Heintz
iiber das Wesen der Fette des genaueren belehrt worden; ersterer
beschiftigte sich viel mit der ,Synthese der Fette aus den fetten
Sauren und dem Glyzerin“?); letzterer hat durch die Verbesserung
der Untersuchungsmethoden 2) der Chemie grosse Dienste geleistet.
Gottlieb3), v. Oudemannt) und von der Recke?) sind fer-
ner vor anderen ®) als hervorragend auf diesem (iebiete zu nennen.

Die Untersuchungen von Chevreul und seinen ersten Nach-
folgern geben uns fast nur qualitative Analysen iber die Iette;
iiber Menschenfett im besonderen wird schr wenig berichtet. ILirst
in der allerneuesten Zeit hat man auch hieriiber mehr gearbeitet.
So erwithnt Lebedeff in seinen Untersuchungen iiber die Fi-
nahrung mit IFett?) auch die Analyse eines Lipoms. Seine An-
gaben sind folgende:

»Oesamtgewicht 415 gr, trockner Rest und Wasser 45 gr.
Das Lipomfett ist fast farblos, bei der gewohnlichen Temperatur
halbfliissig. Die Zusammensetzung der Iettsiiuren war:

1) 66,7°/, 1) 28,7 0/0} Palmitin- und

2) 67,2 %, 2) 27,8°/,) Stearinsiure.“

Wenn ich die Angaben Lebedeffs fast vollstindig citire, so
liegt dies daran, dass es die einzige Untersuchung iiber Lipomfett

} Oleinsiure

1) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 88 u. 92.

2) Journal fiir prakt. Chemie, Bd. 66.

3) Amnal. der Chemie u. Pharmacie, Bd. 57.

4) Zeitscbrift fiir Chemie, Bd. 3.

5) Zeitschrift fiir Fresenius, Beitriige zur Kenntnis der Verseifung

der Fette, Bd. 19 p. 291.

6) z. B. Hoffmann, Beitr. zur Anat. u. Physiol. Festgabe fiir Lud-

wig 1875.
E. Schulze u. A. Reinecke, Landwirtschaftl. Versuchs-

stationen 9.

7) Zeitschrift fiir physiolog. Chemie, Bd. 6, 139 —154.
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ist, die ich habe auffinden konnen; forner gestatten diese Daten
einen Vergleich mit den von uns erhaitenen Frgebnissen.

Bevor ich zum experimentellen Teil der Arbeit iibergehe, seien
zur lirleichterung des Verstindnisses und der Beurteilung meiner
analytischen Befunde einige kurze Angaben iiber dic Beschaffen-
heit des Lipoms vorausgeschickt.

Der Bau des Tumors war der ciner gewohnlichen Fettge-
schwulst; cr zeigte nur insofern eine Besonderheit, als das reine
Fettgewebe in dem Maasse iiberwog, dass von bindegewebigen Be-
standteilen und Gefiissen makroskopisch wenig mehr zu erkennen
war. Auf dem Durchschnitt erschien er glatt; seine IFarbe war
graugelb bis wachsgelb; beim Betasten hinterliess er das Gefiihl
von Iilastizitit und Fluktuation. Die mikroskopische Untersuchung
cntsprach dem makroskopischen Befunde. Man bemerkte grosse
ovale bis runde Fettzellen, zwischen denen die spirliche Inter-
cellularsubstanz als lockeres Dindegewebe — bei Aneinanderlage-
rung dreier Zellen als sternformige Zellen — hervortraten. Die
Geschwulst war also ein lipoma molle.

Der ganze Tumor wurde zur Konservirung in etwa 40°/, Al-
kohol aufbewahrt. Vierzehn Tage nach der Operation erhielt ich
durch die Giite des Herrn Prof. Dr. v. Zencker ein 1000 gr
schweres Stiick zur Verarbeitung. Fiir die Uberlassung des Ma-
terials sei es mir gestattet, Herrn Prof. Dr. v. Zencker meinen
verbindlichsten Dank hier auszusprechen. Ich liess das Stiick, das
ziemlich aus der Mitte der Geschwulstmasse herausgeschnitten
war, bis zur Inangriffnahme der zweiten Probe, d. i. bis zum
27. Mai, in 40 ¢/, Alkohol liegen. Von diesem Tage an bis zur
volligen Fertigstellung aller Proben d. i. bis zur Beendigung des
I. Teils der analytischen Aufarbeitung wurde die Masse ohne Zu-
satz eines Konservirungsmittels in einem bedeckten Becherglase
im Keller aufbewahrt. Ich erwihne diesen Umstand deshalb, weil
er dadurch, dass eine, wenn auch geringe Verdunstung von Wasser
an der Oberfliche der Fettmasse stattfinden konnte, das Ergeb-
nis des I. Teiles der Untersuchung beeinflusst zu haben scheint.
Inanbetracht der voraufgehenden Aufbewahrunglin_verdiinntem
Alkohol, dessen Einwirkung zuerst das ganze Lipom und dann
— fiir kurze Zeit — das verarbeitete Stiick ausgesetzt gewesen
war, wird man vielleicht einwerfen, dass der Alkohol gewisse Sub-

stanzen aus dem Fettgewebe extrahirt habe und dass dadurch
1.
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die analytischen Resultate moditizirt worden seien. Als solche
Substanzen koénnten hier nur die freien I'ettsiuren in Frage kom-
men. Aber die Palmitin-, Stearin- und Olsiure sind in so stark
gewassertem Alkohol sehr wenig 16slich, und ferner ist es wolil
auszuschliessen, dass diese Konservirungstiissigkeit, von welcher
die Fettmasse nur schwer benetzt wurde, weiter als bis in dic
oberfliichlichen Schichten der kompakten Geschwulststiicke einge-
drungen sei.

Experimenteller Teil.
IY).

Zusammensetzung des Lipoms, sein Gehalt an Wasser,
Fett und Bindegewebe.

Das etwa 1 kgr schwere Stiick praparirte ich von Anhingen
und aufgelagertem Bindegewebe frei, so dass es allseitig eine ver-
haltnismissig glatte gleichmissig gelbe Oberfliche darbot. Von
der gesauberten Fettmasse, die makroskopisch vollig gleichartig
erschien, entnahm ich zunichst fiinf einzelne Stiicke im Gewicht
von 68 gr, 68,8 gr, 90,5 gr, 407 gr und 5,895 gr. Der Rest
diente zum Teil zur histologischen Untersuchung, zum Teil wurde
er spiter gleichfalls zur Analyse verwendet. Die finf ersten Proben
und, nach Beendigung der ersten analytischen Bestimmungen aus
denselben, d. h. nach zwei und einer halben Woche, auch die
sechste wurden folgendermaassen verarbeitet:

Ich zerkleinerte das betreffende Stiick grob mit der Scheere,
brachte es in eine gewogene Porzellanschale und mit dieser in
einen Trockenschrank, der allmihlich angewirmt und schliesslich
eine Stunde lang auf einer Temperatur von 110° bis 115° C. ge-
halten wurde. Die vier grosseren Proben liess ich im Trocken-

1) Allgemein benutzt fiir I u. III: Benedikt, Analyse der Fette u,
Wachsarten.
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schrank, die Probe von 5,895 gr wie auch spiter die von 6,2 gr
im Iixsiccator erkalten. Aus dem bei der jetzt vorgenommenen
Wigung sich ergebenden Gewichtsverluste fand ich den Wasser-
gehalt der betreffenden Irobe.

Bei den grosseren Proben wurde der Trockenriickstand dann
bis zum Schmelzen des wiedererstarrten Fettes erwirmt und das
fliissize ganz klare I'ett abgegossen. Der iibrigbleibende Teil, das
noch fetthaltige geschrumpfte Bindegewebe wurde im Morser zer-
ricben und in cinem vereinfachten, dem Drechsel’schen nachgebil-
deten Ixtraktionsapparate 1) mit Aether erschopft. Iierauf wurde
auf dem Wasserbade der Aether aus dem Aetherextrakte verjagt
und das riickstindige Fett mit dem vorher abgegossenen vereinigt,
die gesamte Fettmenge noch einmal bei 110—115° C. getrocknet
und nach dem Erkalten gewogen. Bei den kleineren Proben von
5,805 ar und 6,2 gr spiilte ich den von Wasser befreiten Trocken-
riickstand aus dem Schitlchen direkt mit Aether auf das im Extrak-
tionsapparat befindliche Filter.

Die Extraktion nahm ungefihr eine halbe Stunde bis eine
Stunde in Anspruch. Nach Vollendung derselben blieb der Apparat
einige Stunden oder iiber Nacht stehen, dann wurde das entfettete
Bindegewebe aus dem Apparate herausgenommen, aus der Iuft-
trocknen Patrone auf ein Uhrglas geschiittet, im Trockenschranke
bei 1050 getrocknet und gewogen.

Fhe ich die Resultate der Analyse anfiihre, mag hier noch
eine kurze Bemerkung iiber die Beschaffenheit der gewonnenen
Substanzen Platz finden. Das bei 35° fliissig bleibende Fett, das
ganz geruchlos war, glich in seiner Farbe dem Olivenol. Nach

1) Der Extraktionsapparat bestand aus einem etwa 3/, Liter fassenden
Rundkolben, einem Sendtner'schen Kugelkiibler und einer 2 em im Durch-
messer weiten. sich unten verjiingenden Glasréhre mit angeschmolzenem
Seitenrohre. Das doppelt gebogene enge Seitenrishrchen, welches den ab-
flicssenden Aether in den Kolben zuriickfiihrt, wie es am Soxhlet'schen
Apparate angebracht ist, feblte. Der Aether floss aus der unteren 1 em
weiten Oeffuung in den Kolben zuriick. Um den Aether in dem Extrak-
tionsraume wﬁ])rend der Daner des Versuches aufzustanen, brauchte ich
die Abflusséffnung nur lose mit einem passenden Fliesspapierpfropf zu ver-
stopfen. Die Substanz wurde, um keinen Verlust zu erleiden, in einer
Patrone von Fliesspapier resp. bei den kleinen Proben in dem Filter selbst

in die Rohre gebracht.
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dem Erstarren, — die Temperatur des Laboratoriums schwankte
zwischen 15° und 20" — hatte es das Ausschen, welches das ge-
nannte Oel bei grosser Kilte zeigt.

Das entfettete und getrocknete Bindegewebe bildete nach dem
Zerreiben im Morser ein gelblichbraunes amorphes Pulver, an dem
ein ausgesprochen angenchmer Geruch nach frischem siissen Ge-
bick auffiel.

Die Wagungen ergaben folgende Zusammensetzung der ein-
zelnen Lipomproben:

Datum der Nr. der | Gewicht \\fic"\"::';s]']td:f:l\il‘ewicht des Gewicht des
Verarbel- | " ibe | der Probe| Verlust be | Fettes Bl

tung . i gewebes

stimmt
| i
gr ;. 8r 8r 8r

20. V. I (68 16,0 50,4 1,3
27. V. II 68,8 15,8 H1,2 1,65

1. VL III 90,5 18,9 69,6 1,8

2. VL. IV 407,0 84,0 312,8 9,1

5. VL. \Y 5,895 1,034 4,481 0,207
16. VI. VI 6,200 0,6101) 5,340 0,125

Aus diesen Zahlen berechnet sich folgende prozentische Zu-
sammensetzuug der untersuchten Stiicke:

i 0/0 ‘ 0/0 ' 0/0

I | 23,53 74,11 1,91
om 2296 7442 | 2,25
| 2088 | 7696 | 1,09
v 20,63 76,86 1 224
\ 17,54 76,01 | 351
VI 9,841) 86,13 | 2,02

Vergleichen wir die fiir das Wasser und das Fett gefundenen
Werte, so sehen wir, dass mit der Linge der Zeit der Wasser-
gehalt stets ab- und der Fettgehalt stets zugenommen hat; ganz
besonders tritt dies bei der zuletzt in Arbeit genommenen Probe
von 6,2 gr hervor. Hier war allerdings auch ein bedeutend dif-
ferirendes Resultat zu erwarten; denn das kleine Stiick wurde

1) nur bei 90° getrocknet.
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neunzehn Tage lang bei missiz beschrinktem Luftzutritt in
einem lose bedeckten Becherglase aufbewahrt und war so einer
grossen Wasserverdunstung unterworfen. Bei dem festzustellenden
Mittelwerte miissen wir deshalb von dieser Probe absehen und
nur die ersten fiinf beriicksichtigen. Aus diesen ergibt sich fiir
den Gehalt an Fett 75,67 9/,.

Um fir den Wassergehalt einen Mittelwert zu finden, darf
man nur die bei den Proben I—IV gefundenen Zahlen in Betracht
zichen; bei den kleinen, in der V. und VI. Analyse verarbeiteten
Stiicken waren infolge lingern Aufbewahrens und der verhiltnis-
miissig stirkeren Wasserverdunstung von der Oberfliche aus schon
erhebliche Wasserverluste eingetreten, ehe ihr Wassergehalt be-
stimmt wurde. Als Mittelwert ergibt sich aus den vier ersten
Analysen ein Gehalt von 229/, Wasser. Das frische Lipom ist
hochst wahrscheinlich noch etwas wasserreicher gewesen, da, wie
man annehmen muss, aus den oberfichlichen Schichten der Fett-
masse nach ihrer Entfernung aus dem Korper Flissigkeit ausge-
sickert ist.

Die fir das getrocknete Bindegewebe erhaltenen Werte mit
den fiir Wasser und Fett gefundenen in Verbindung zu bringen,
und daraus in gleicher Weise einen Durchschnittsgehalt an dem
ersteren abzuleiten, ist bei der Beschaffenheit des Lipoms ohne
Kinschrinkung nicht statthaft, sofern das zwischen den Lippchen
der Fettgeschwulst gelegene Bindegewebe nicht gleichmassig verteilt
vorkommt. Aus letzterem Umstande erkliart sich auch der ab-
weichende Prozentsatz von Bindegewebe in Probe V gegeniiber
den bei I—IV und VI erhaltenen Zahlen. Die grosste analytische
Probe Nr. IV, die 407 gr wog, enthielt 2,249/, trocknes Binde-
gewebe, und man kann wohl annehmen, dass dieser Wert den
mittleren Gehalt des Lipoms an Bindegewebe nahezu richtig angibt.

Fasst man das Resultat der sechs Analysen zusammen, so ist
die Zusammensetzung des untersuchten Lipoms, in
abgerundeten Zahlen angegeben, folgende:

229, Wasser,
75,759, Fett,
2,259, Bindegewebe.
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II.
Untersuchung des Bindegewebes des Lipoms.

Eine genauere Untersuchung des Bindegewebes lag nicht im
Plane meiner Arbeit; zudem war ich wegen der geringen Menge
des Materials nicht imstande, eine Abtrennung aller zur Zeit als
Bindegewebsbestandteile unterschiedenen Korper auszufiihren. Ich
habe mich daher auf einige qualitative Priifungen der vorliecenden
Substanz beschrinkt.

Wie bekannt!), unterscheidet man im DBindegewebe 1) die
leimgebende Substanz oder das Kollagen, welche den wesentlichsten
Bestandteil der DBindegewebsfibrillen bildet, 2) die Kittsubstanz
zwischen den Fibrillen, durch Kall- und Barytwasser extrahirbar;
das Extrakt enthilt Mucin, das durch iberschiissige Iissigsiure
ausgefillt werden kann, 3) Linlagerungen von schwefelfreiem Ela-
stin in bald grosserer bald geringerer Menge und 4) die Zellkirper
mit ihren gewdohnlichen, hauptsichlich eiweissartigen Klementen
(Serumalbumin und Serumglobulin).

Auf Elastin habe ich das vorliegende Bindegewebe nicht unter-
sucht, ebensowenig auf Mucin. Die eiweissarticen Elemente liessen
sich in dem getrockneten, entfetteten und fein gepulverten Mate-
rial durch folgende Reaktionen nachweisen:

Konzentrirte Salzsiure, in welcher sich beim Erhitzen der
grosste Teil des Pulvers loste, erzeugte eine violettblaue Losung.
Salpetersiure nahm beim Kochen gleichfalls den grossten Teil auf
und lieferte eine hellgelbe Losung, welche sich auf Zusatz von
Kali- oder Natronlauge braun- bis rotgelb firbte (Xanthoprotein-
saurereaktion). Die Losung in heissem Lisessig wurde nach Zusatz
von konzentrirter Schwefelsiure intensiv violettrot (Adamkiewicz’s
Reaktion). Beim Digeriren mit Kalilauge liste sich die Substanz
bis auf einen geringen Rest, der in der Lauge aufquoll; die filtrirte
klare Losung gab rotviolette Biuretreaition.

Dass Kollagen der Hauptbestandteil des getrockneten Binde-
gewebes sei, liess sich daraus erkennen, dass die Substanz bei
etwa halbstiindigem Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren eine
Losung lieferte, in welcher Gerbsiture einen sehr volumindsen,

1) Hermann, Lehrbuch der Physiologie pag. 168 (nach Kiihne).
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allméhlich zidh und klebrig werdenden Niederschlag ganz so, wie
dies bei Leimlosungen der Fall ist, hervorrief; es war also aus
Kollagen Glutin entstanden. Verdiinnte Schwefelsiure und Salz-
sire bewirkten diese Umwandlungen glatt; beimn Kochen mit ver-
diinnter Salpetersiiure traten weitergehende Zersetzungen ein, es
entwickelte sich salpetrige Siure, auch wenn die angewendete
Salpetersiure vorher griindlich ausgekocht war.

Da die leimgebende Substanz in gewissen Organteilen als Be-
gleiter der fiir den echten Knorpel charakteristischen Chondroitin-
verbindungen angetroffen wird, so zwar, dass dieses Verhitltnis
einen genetischen Zusammenhang beider Arten von Verbindungen
anzudeuten scheint, so liegt die Vermutung nahe, dass umgcekehrt
im DBindegewebe ncben vorwiegend kollagenen auch chondrigene
Substanzen vorkommen. Iis schien mir daher der Versuch ange-
zeigt, ob sich aus dem getrockneten Dindegewebe des Lipoms auf
dem kiirzlich von Schmiedeberg angegebenen Wege ein Kupfer-
oxyd reduzirendes Spaltungsprodukt werde gewinnen lassen.

Reines Kollagen liefert beim Kochen mit Salzsiiure keine
zuckerihnliche, Kupferoxyd reduzierende Substanz; aus Chondrigen
(Chondrin) entsteht Chondroglykose, oder genauer nach Schmiede-
berg1), der durch seine ncuesten Untersuchungen auf diesem Ge-
biete Klarheit geschaffen hat, aus dem in Form einer Aether-
schwefelsiiure auftretenden, einen Hauptbestandteil des IKnorpels aus-
machenden Chondroitin C,gH,-NO,, entsteht Chondrosin C,5ll, NO,;,
das rechts dreht und Kupferoxyd sogar stirker reduzirt als Trau-
benzucker. Dem Verfahren Schmiedeberg’s folgend iiberliess
ich 1 gr Bindesubstanz, nachdem sie mit 0,39y Salzsiure und
einer aus der Schleimhaut eines Schweinemagens frisch bereiteten
Pepsinlosung versetzt war, bei einer Temperatur von 37° C. un-
gefilr 36 Stunden lang der Verdauung. Nur ein ganz Kkleiner
Teil blieb ungelost, ein Beweis fir den vorwiegenden Gehalt der
Substanzen an Liweiss und Kollagen; die abfiltrirte klare Losung
lieferte mit Salzsiure + Phosphorwolframsiure starken Nieder-
schlag. Der vom Filter abgespiilte Riickstand wurde wiederholt
mit Wasser auferiihrt und dies Verfahren so lange fortgesetzt,
bis die abgegossene Waschliissigkeit bei der Biuretprobe keine

1) Schmiedeberg, Archiv fiir experiment. Pharmakologie u. Patho-
logie, Februarheft 1891.
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Reaktion auf Pepton mehr gab. Die so gereinigte Masse iiber-
schichtete ich in einem Kélbchen mit 39/, Salpetersiaure und er-
hitzte sie zwei bis drei Stunden auf dem Wasserbade. Nach dem
Erkalten filtrirte ich und priifte das Filtrat mit Natronlauge und
verdiinnter Kupfersulfat- sowie mit Fehling’scher Losung anf
reduzirende Substanzen: das Krgebnis war zuniichst negativ.
Schmiedeberg hat in seiner oben citirten Arbeit hervorgeho-
ben, dass er bei der Spaltung des Chondroitins grade durch An-
wendung von Salpetersiure glatt zum Zicle gelangt sei. Man wird
sich aber sagen miissen, dass in anderen Fallen die Salpetersiure
als spaltendes Agens leicht weitergehende Oxydationen herbei-
fithren kann. Dies Bedenken veranlasste mich, einen zweiten Ver-
such mit der Bindegewebssubstanz anzustellen und dieselbe statt
mit Salpetersiture mit verdiinnter Schwefelsiure zu behandeln.

1 gr Bindegewebe wurde, mit Uebergehung der vorbereitenden
Pepsin-Verdauung, in einem Kolbchen mit 30 cem 6/, Schwefel-
siure iiberschichtet, auf der Flamme bis zum Kochen und dann
auf dem Wasserbade noch 3 Stunden lang erbitzt. Nach dem lir-
kalten wurde filtrirt, eine Probe mit Natronlauge neutralisiert
und Fehling’sche Losung hinzugefiigt. Beim Iirhitzen blieb die
Fliissigleit unverindert; erst als dieselbe erkaltet war, bemerkte
man einen den DBoden des Reagensglischens bedeckenden gelben
Niederschlag von Kupferhydroxydul.

Der Ausfall dieses Versuches veranlasste mich, die Operation
mit einem grosseren Quantum zu wiederholen, diese aber jetzt vor
der Behandlung mit Schwefelsiure der Verdauung zu unterwerfen.
5 gr Bindegewebe wurden 36 Stunden bei Korpertemperatur mit
Pepsin-Salzsiurelosung digerirt, wobei der grissere Teil der Sub-
stanz in Losung ging. Nach Abtrennung der Ilissigkeit wurde
der Riickstand durch mehrfaches Kneten und Durchrithren mit
Wasser von Albumosen und Peptonen ginzlich befreit, mit 39/,
Schwefelsiure iibergossen und auf dem Wasserbade etwa eine
Stunde erhitzt. Die erkaltete Fliissigkeit wurde filtrirt und das
Filtrat auf seine reduzirende Wirkung gepriift. Deim Irwirmen
mit Fehling’scher Losung trat Reduktion ein; jedoch war dieselbe
nicht sehr stark und erst allmihlich erfolgte eine deutliche Ab-
scheidung von Kupferoxydul hezw. dessen Ilydrat. Immerhin be-
wies der Versuch in der That das Vorhandensein solcher Sub-
stanzen im Bindegewebe des Lipoms, welche unter der Einwirkung
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verdiinnter Mineralsiuren, Kupferoxyd-reduzirende Spaltungspro-
dukte liefern. Die Menge dieser Substanzen ist allerdings, nach
dem Reduktionsvermogen der Spaltungsprodukte zu schliessen,
sehr gering.

Leider war es mir aus Materialmangel nicht moglich, durch
weitere und im  grosseren Maassstabe ausgefiihrte Versuche zu
priifen, ob meiner Vermutung, dass dem Bindegewebe Chondroitin-
verbindungen beigesellt seien, irgendwelche Berechtigung zukomme.
Dafiir, dass aus vorwiegend kollagenen Gewebselementen reduzi-
rende Substanzen abgespalten werden konnen, spricht iibrigens
auch eine Beobachtung Morners, an welche hier erinnert sei:
Morner isolirte aus dem Cornealgewebe, das, dem IKnorpel-
gewebe wahrscheinlich nahe verwandt, jedenfalls als Hauptbestand-
teil Kollagen enthiilt, cinen schwefelhaltigen mucoiden Korper, aus
welchem beim Kochen mit verdiinnten Siuren eine Kupferoxyd-
reduzirende Substanz hervorging.

II1Y).
Analyse des Lipomfettes.

Die aus den verschiedenen Lipomproben gewonnenen Fett-
mengen waren vereinigt und in einer fest verschlossenen IFlasche
aufbewahrt worden. Im Laufe der Zeit hatte diese Masse folgen-
des Aussehen erhalten:

Fin Teil davon war bei Zimmertemperatur fliissig und stellte,
nachdem sich das Fett durch Absetzen geklirt hatte, ein klares
goldgelb gefirbtes Oel dar; am Boden des Gefiisses lag eine fest
erscheinende und auch beim Schiitteln fest bleibende, mehr weisse
Schicht. Erwiarmte man das Gefiass langsan bis auf 339, so schmolz
der feste Bodensatz und das Ganze bildete jetzt ein klares Oel,
aus dem sich beim Abkiihlen wieder ein fest werdender Teil ab-
schied. Fin Geruch war auch jetzt noch nicht aufgetreten. Es
ist wohl kaum notig zu erwiahnen, dass diese Deschaffenlieit der
Substanz mich veranlasste, bei allen folgenden anaiytischen Be-

1) Die hier in Betracht kommenden publizirten Untersuchungen habe
ich, soweit sie schon in der Einleitung angegeben sind, nicht mehr beson-

ders citiert.
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stimmungen die erforderlichen Proben erst nach dem Schmelzen
und mehrfachen Schiitteln der Masse zu entnehmen. Ich begann
die Analyse des Fettes mit der Bestimmung der Gesamtfettsiuren,
sowohl der freien als auch der als Ester vorhandenen.

1. Verseifung des Fettes. Bestimmung der Gesamt-
fettsiuren.

Die Spaltung der Fette geschah durch Verseifung mit Alkali
und zwar nach dem von Kossel kiirzlich angegebenen Verfahrent),
Ich bereitete mir zuniichst eine Natriumalkoholatlosung durch Kin-
tragen von H gr blanker Natriumschnitzel in 100 cem absoluten
Alkohols. Dann wurde in ecinem tarvirten Kolben eine gewisse
Menge Fett (b—16 gr) genau abgewogen, mit ungefilir dem
3—4fachen Volumen absoluten Alkoliols iibergossen und auf dem
Wasserbade erwiirmt, bis eine gleichmissige Losung entstanden
war. Jetzt setzte ich aufje 1 gr Fett 2,5—3 cem Natriumalkoholat-
losung hinzu; es kamen also auf je 1 gr Fett 0,12—0,15 gr Natrium
in Anwendung. Der Erfolg war iiberraschend. Aus der alkoho-
lischen Fettlosung entstand in ganz kurzer Zeit eine weisse feste
Masse, d. h. die Verseifung trat unmittelbar ein. Um aus dem
Seifebrei den Alkohol zu verjagen, wurde der Kolben in schiefer
Stellung auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des alkoho-
lischen Geruches erhitzt und die zuriickbleibende Seife noch kurze
Zeit getrocknet. Diese wurde dann mit einer zur volligen Auf-
losung geniigenden Menge Wassers versetzt. Zur Abtrennung der
Fettsituren figte ich zu der wissrigen Seifenlosung nach dem von
Hehner 2) angegebenen Verfahren verdiinnte Salzsiure hinzu, bis
die Reaktion der I'lissigkeit stark sauver war. Die anloslichen Fett-
sauren schieden sich alsbald in Gestalt weissflockiger Massen an
der Oberfliche aus. Durch Erhitzen auf dem Wasserbade wurden
dieselben zu ecinem klaren Oele geschmolzen, wobei die saure
Fliissigkeit sich fast vollig klirte. Der ganze Kolbeninhalt wurde
nun dureh ein gut genisstes Filter, das zuvor bei 110° getrocknet
und gewogen war, filtrirt und Kolben wie die jetzt auf dem Filter
befindlichen Fettsiuren auf das Sorgsamste mit kochendem Wasser
ausgewaschen. Sobald das Filtrat nicht mehr sauer reagirte,

1) Zeitschrift fiir physiolog. Chemie 1891.
2) Zeitschrift fiir analyt. Chemie 16. 145,
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wurden die auf dem Filter befindlichen geschmolzenen Fettsiiuren
durch EFinsenken des Trichters in kaltes Wasser zum Lrstarren
gebracht, mit dem Iilter aus dem Trichter herausgehoben und in
einem gewogenen Becherglischen bis zum konstanten Gewicht ge-
trocknet. Auf diese Weise habe ich fiinf Analysen ausgefithrt und
folgende Resultate erhalten:

1. 11,921 gr Fett, mit 30 ccm absoluten Alkohols iibergossen,
mit 35 cem 5/, Natriumalkoholat verseift, gaben 11,224 gr Iett-
situren = 94,159/,

2. 12582 gr Fett, mit 30 ccm absoluten Alkohols iibergossen
und mit 30 cem 59y Natriumalkoholat verseift, gaben 11,676 gr
Tettsiiuren = 93,529,

3. 15,075 gr Fett, mit 41 cem absoluten Alkohols ithergossen,
mit 38 ccm 5°/, Natriumalkoholatlosung verseift, gaben 14,241 gr
Iettsiiuren = 94,467/,

4. 16,360 gr Fett, mit 45 ccin absoluten Alkohols iibergossen,
mit 45 cem 5°/, Natriumalkoholatlosung verseift, gaben 15,245 gr
Fettsiuren = 93,18,

[Die Temperatur des Trockenschrankes sticg hier bis 1309,
was vielleicht von Einfluss gewesen ist.]

5. 13,761 gr Fett mit 35 ccm absoluten Alkohols ibergossen,
mit 35 cem 5°/, Natriumalkoholatlgsung verseift, gaben 1%()41 ar
Fettsauren = 94,76°/,.

Als Mittelwert aus den fiinf Analysen ergiebt sich
fiir das Lipomfett ein Gehalt von 94°/, Fettsauren.

Neben den mit Natriumalkoholat bewirkten Verseifungen
wurde des Vergleichs halber eine solche Operation mit alkoho-
lischer Kalilauge ausgefiihrt. Hierbei zeigten sich sehr deutlich
die Vorziige des Kossel’schen Verfahrens vor der bisher ge-
brauchlichen Methode; mit Hilfe der alkoholischen Kalilauge gelang
es erst durch anhaltendes Kochen eine vollstiandige Verseifung zu
erzielen.

2. Titration der freien Fettsauren.

Neben den an Glyzerin und eventuell an Cholesterin gebun-
denen Fettsiauren ist in den Fetten ein Teil derselben als freie
Siure vorhanden. Um den Gehalt cines Fettes an diesen zu be-

stimmen, nimmt man die Titration mit '/;—"/; Normalnatronlauge
vor. Man kann zwar aus der lltnrung keineswegs auf die An-
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wesenheit der einen oder andern Saurc schliessen, sondern nur
ermitteln, wieviel von der Base zur Neutralisation aller Siurcn
notwendig ist.

Das Verfahren von Mayert), dem ich hier folge, gestaltet sich
folgendermassen:

Man lost eine kleine Menge IFett in dem G- bis 10fachen Vo-
lumen Aether und dem 3- bis 5Hfachen Volumen Alkohol, sectzt
einige Tropfen einer alkoholischen Phenolphtaldinlosung hinzu und
lisst 1/,, Normalnatronlauge bis zur bleibenden Rotfirbung hinzu-
fliessen. Auf diese Weise wurden drei Titrationen ausgefiihrt:

1. 4,971 gr I'ett, gelost in 30 cecm Aether 4+ 20 cem Alkohol,
erforderten 12,9 cem !/;, Normalnatronlauge.

2. 4,192 gr Fett, gelost in 25 ccm Acther + 14 cem Alkohol,
erforderten 10,9 cem !/, Normalnatronlauge.

3. 9,389 gr IFett, gelost in HO ccm Aether + 25 cem Alkohol,
erforderten 24,4 cem 1/ Normalnatronlauge.

Alle drei Titrationen ergaben, die Kubikzentimeter !/, Normal-
natronlauge in Gramme von NaOH umgerechnet, und diese wie-
derum auf 100 gr I'ett bezogen, das iibercinstimmende Resultat,
dass die in 100 gr Lipomfett vorhandenen freienFett-
sdurenzuihrerNeutralisation1,04gr NaOll erforderten.

3. Versuche zur quantitativen Bestimmung der

freien Fettsiuren.

Die Titration mit !/;, Normallauge gab Aufschluss iber die
Menge Alkali, welche 100 Gewichtsteile des Fettes zu neutrali-
siren vermochte; keineswegs jedoch dariiber, wieviel Gewichts-
prozente freier Fettsiuren in dem IFett enthalten seien. Um diese
zu ermitteln, versuchte ich die Neutralfette von den IFettsiuren
nach folgender Methode 2) zu trennen: Die freien Fettsiuren sollten
mit !/;, Norinallauge genau neutralisirt und die gebildeten Natron-
seifen dem Seife-Fettgemisch durch Ausschiitteln mit Wasser ent-
zogen werden; zur Sicherung der glatten Scheidung der Fettschicht
von der wissrigen Seifenschicht sollte als Losungsmittel fiir das
Neutralfett Petrolither oder Schwefelkohlenstoff, welche Seife

1) Dinglers polyt. Journal 247, 305.
2) of. Grioger, Dinglers Journal 244, 308 und Benedikt, Analyse
der Fette und Wachsarten 101.
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nicht lisen, zugefiigt werden. — Was ich auf diesem Wege er-
reichte, konnte, wie sich zeigen wird, keinesfalls befriedigen.

Vier Fettproben wurden in der vorhin beschriebenen Weise
mit !/, Normalnatronlauge titrirt, nur mit dem Unterschied,
dass bei drei Proben anstatt des Aethers frisch destillirter Petrol-
ither und bei der vierten Schwefelkohlenstoff als Losungsmittel
der Fettprobe angewendet wurdel). Jedes der Iett-Seifegemische
wurde in einen Scheidetrichter gebracht und unter Zusatz von
Wasser und Petrolither mehrmals durchgeschiittelt. Nach lingerem
Stchen trat in der obersten Schicht, d. i. in der des Petrolithers
langsam eine Klirung ecin, keineswegs jedoch in der wissrigen
Scifenlosung.  Um bei der untern Schicht ein gleiches Ergebnis
wic bei der obern zu erreichen, war es notig, eine passende, durch
portionsweises Nachgeben zu crmittelnde Menge Alkohol hinzuzu-
fiigen, die dann auch den gewiinschten Erfolg hatte. Die einzel-
nen Schichten wurden nun jede fir sich abgelassen, die wilssrig-
alkoholische Seifenlosung in den Scheidetrichter zuriickgegossen
und zur Extraktion des von der Scife etwa noch zuriickgehaltenen
Neutralfettes 10 bis 20 mal mit kleinen T’ortionen von Petrol-
ither ausgeschiittelt, wobei die Abtrennung der einzelnen petrol-
iitherischen Extrakte durch Abpipetiren erfolgte, wihrend die
Seifenlosung immer im Scheidetrichter verblieb. Siamtliche petrol-
iitherischen Extrakte wurden mit der ersten, die [Tauptmenge des
Neutralfettes enthaltenden Petrolitherlosung vereinigt und der
Petroliather abdestillirt. Das Gewicht des bis zum Verschwinden
des Kohlenwasserstoffgeruchs getrockneten Riickstandes ergab die
Menge des Neutralfettes.

Aus der weingeistig-wissrigen Losung schied ich nach dem
Verjagen des Alkohols die Fettsauren durch Zusatz von Schwefel-
siure bis zur stark sauren Reaktion ab, filtrirte durch ein ge-
nisstes, gewogenes Filter, wusch die Fettsauren auf dem Filter
mit heissem Wasser schwefelsiurefrei und trocknete sie, bis ihr
Gewicht sich nicht mehr dnderte.

Das Verfahren bei der zweiten, in Schwefelkohlenstoff ge-
losten Probe des Lipomfettes war das gleiche, nur dass bei den
Ausschiittelungen Schwefelkohlenstoff als Extraktionsmittel fiir das
Neutralfett diente.

1) of. Groger, Dinglers Journal 244, 308 und Benedikt, Analyse
der Fette und Wachsarten 101.
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Die vier Analysen ergaben folgende Resultate. Es wurden

gefunden aus
1. 5,277 gr Fett 5,153 gr Neutralfett und 0,251 freie Fettsiauren.

2’ 3’275 » ” 1) 3’242 ” ”» ” 0’199 » »
3.30,723 , , 27405, , 2,800 ”
4 4817 , , 4409 , , 0,790 ”

In Prozenten angegeben, lieferten
1. 5,277 gr Fett 97,66%, Neutralfett und 4,68°/, freic Iettsiiure

2' 37275 ” ” 98799 » ”» » 6’08 » ” »
3' 30’723 ” ” 89720 ” ” ” 9711 ” ” »
4. 4817 , , 9153, » » 16,40, »

Diese Zahlen stimmen so wenig unter einander ibercin, dass
ihnen kein Wert beizulegen ist. Mir scheinen die Differcnzen
durch den betrachtlichen Oelsiiuregehalt des Lipomfettes mit ver-
anlasst zu sein. Oelsaure Salze sind in Fettlosungen nicht unlos-
lich, eine scharfe Trennung des olsauren Natriums von den Neu-
tralfetten wird sich daher nach der geschilderten Methode schwer
erreichen lassen. Ierner mag auch die weingeistig- wissrize
Seifenlosung trotz des haufigen Ausschiittelns mit Detrolither
etwas Neutralfett zuriickbehalten haben; so ist wohl die I'ettsiure-
zahl in Analyse 4 zu erkliren. Bei drei Analysen betrug das
Gewicht des erhaltenen Neutralfettes -+ Fettsiuren mehr als das
der angewendeten Substanz, was zum Teil darin seinen Grund hat,
dass das Neutralfett beim Trocknen den Rest des DPetrolithers
nicht vollig abgab.

Dass bei diesen ungiinstigen Resultaten nicht mehr Analysen
ausgefilhrt wurden, liegt daran, dass diesclben sehr viel Zeit er-
forderten, und dass die mehrfachen Abinderungen in der Art des
Arbeitens sich als erfolglos erwiesen hatten, Vielleicht liefert die
Methode gute Resultate unter gewissen, von mir nicht erfiillten
Versuchshedingungen. Ich habe darauf verzichtet, auf diesem
Wege zum Ziele zu gelangen; wie sich jedoch spitter zeigen wird,
vermochte ich auf andere Weise Aufschluss iiber den Gehalt an
freien Fettsiuren zu gewinnen.

4. Bestimmung des Glyzerins.

Nachdem wir durch die Verseifung des ausgeschmolzenen
Fettes die Gesamtfettsiuren ermittelt hatten, lag der Versuch

1) No. 2 wurde in Schwefelkohlenstoff gelost.



nahe, zur Kontrolle der oben erhaltenen Werte den zweiten Be-
standteil der Neutralfette, das Glyzerin, prozentisch zu bestimmen.
Zu diesem Zwecke bereitete ich mir durch Autlésen von 10 gr
gereinigten Kalihydrats in wenig Wasser und durch Verdinnen mit
400 ccin 98°/y Alkohols eine alkoholische Kalilauge. Zuy Beseitigung
geringer Verunreinigungen filtrirte ich die Lauge durch Glaswolle
und ermittelte in einer auf dem Wasserbade bis zum schwachen
Sieden erhitzten Probe ihren Gehalt an KOII durch Titration mit
Normalsalzsiure. Fine genau gewogene Menge Fett wird mit
dem zehnfachen Volumen dieser Kalilauge iibergossen und auf
dem Wasserbade erhitzt, bis die Verseifung vollkommen einge-
treten ist d. h. bis eine Probe auf Wasserzusatz keine Triilbung mehr
ergiebt. Nach Zusatz von Phenolphtaléin wurde jetzt der vorher
angewandte Ueberschuss an Kalilauge mit Salzsiure zuriicktitrirt
und damit diejenige Menge Lauge gefunden, die zur Verseifung
der Neutralfette und zur Neutralisation der Fettsiuren gedient
hatte. Bestimmt man nun durch Titration die von den Fettsiuren
allein neutralisirte Menge Kalilauge (siehe unten) und subtrahirt
man diesen Wert von jenem ersten, so erhalt man die nur zur
Verseifung der Glyzerinfette nitige Menge Kaliumhydrat.

Bei der Verseifung eines Neutralfettes mit Aetzkali sind nun
drei Molekiile Kalihydrat einem Molekiil Glyzerin dquivalent?).
Nehmen wir als Beispiel das Glyzerid der Oelsaure, so ist

C,;H,(0CysH;30); + 3KOH = C3Hg0; + 3C;3H;;00K
Oelsdureglyzerinester Glyzerin Seife der Oelsaure
d. h. es entsprechen 168 gr Kalihydrat 92 gr Glyzerin oder 1 gr
Kalihydrat 0,547 gr Glyzerin. Sind in 100 ccm der Kalilauge d
gr KOH — in unserm Falle enthielt die Lauge zufolge der Titra-
tion mit Normal-HCl 2,912°/, KOH — enthalten, und nennen wir
die Anzahl der zur Verseifung der Glyzerinfette und zur Neutra-
lisation der freien Fettsiuren zusammen notwendigen Kubikzenti-
meter a und die Anzahl der zur Neutralisation der freien Fett-
sauren allein erforderlichen b, so liefert eine Fettmenge ¢ durch
Verseifung an Glyzerin in Prozenten:
0,547 (a—b) d
c

—_—

1) Zulkowski, Berliner Berichte 16, 1140, 1315.
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Die zwei ausgefilhrten Analysen ergaben folgendes Resultat:

1. 6,738 gr Fett, mit 90 ccm 2,912/, alkoholischer Kalilauge
verseift, mit 23,2 ccm Normalsalzsiure neutralisirt, lieferten

0,66900 gr Glyzerin i. e. 9,919/,
2. 3,897 gr Fett mit 40 ccm 2,9129/, alkoholischer Kalilauge
verseift und mit 7,2 ccm Normalsalzsiure neutralisirt, lieferten
0,38547 gr Glyzerin i. e. 9,89
(Titer der alkoholischen Kalilauge:
10 cem Lauge erforderten 5,2 cem Normal-HCL.)

Wie eben erwihnt, benutzte ich bei der Ermittlung des Gly-
zeringehaltes der Fette eine 2,9129/, alkoholische Kalilauge; ich
fihrte daher auch die Bestimmung der freien Fettsiuren durch
Titration mit dieser Lauge aus und hatte so Gelegenheit, dic
frithere Bestimmung der freien Sauren mit !/, Normalnatronlauge
zu kontrolliren. Das Verfahren war dasselbe; ich wandte in
gleicher Weise das 6- bis 10fache Volumen Aether und das 3- bis
bfache Volumen Alkohol als Losungsmittel des Fettes an. Das
Resultat der Titration war mit dem durch die Titration mit !/,
Natronlauge erhaltenen iibereinstimmend :

4,817 gr Fett in 25 ccm Aether 4 20 cem Alkohol geldst,
erforderten 2,4 cem 2,912°/, Kalilauge d. h. es wurden 2,4 - 0,02912
= 0,0698 gr Kaliumhydroxyd fiir 4,817 gr Fett verbraucht i. e.
auf 100 gr Fett 1,45 gr KOH. Von NaOH waren, wie friither ge-
funden, 1,04 gr auf 100 gr Fett erforderlich gewesen. Berechnet
man die anzuwendende Menge KOH aus der Titration mit Na-
56 - 1,04 4(1)’04 —1,45 gr KOI,
also genau die bei der Titration mit der alkoholischen Kalilauge
verbrauchte Menge Kaliumhydroxyd.

. . . KOH .
tronlauge, so ergiebt sich NaOH 1,04 =

5. Nachweis des Cholesterin.

Im Menschenfett ist mehrfach Cholesterin nachgewiesen wor-
den. Es lag daher nahe, eine Priifung unseres Fettes auf Cho-
lesterin vorzunehmen. Zu diesem Zwecke wurden 5,868 gr Fett
in der frither geschilderten Weise in absolut-alkoholischer Losung
mit Natriumalkoholat verseift. Der Seifebrei wurde dann mit
Aether durchgeschiittelt, bis die Masse in kleine Partikel verfiel,
und dann filtrirt. Das von den Natronseifen abgetrennte Filtrat
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enthalt nach Kossel-Obermiiller!) das Cholesterin. Eine
Probe der #therisch-alkoholischen Fliissigkeit, die wegen ihres
Alkoholgehaltes nicht vollig seifefrei ist, wurde auf dem Uhrglas
eingedunstet, ergab jedoch keine Reaktionen auf Cholesterin. Jetzt
wurde das ganze Filtrat auf dem Wasserbade erhitzt, bis der
Aether ganz verjagt war und der Riickstand in Wasser gelost.
Die Losung ging rasch und vollkommen vor sich, ein Umstand,
der schon gegen das Vorhandensein von Cholesterin sprach. Die
wilssrige Liosung wurde nun mit einem Gemisch von Aether und
Petrolather im Scheidetrichter ausgeschiittelt. Da die Schichten
sich sehr schwer trennten, fiigte ich etwas Alkohol hinzu, wodurch
bald die Scheidung eintrat. Die wissrige Losung wurde nunmehr
abgelassen, die zuriickbleibende Aetherlosung noch dreimal mit
reichlichen Wassermengen gewaschen und dann eingedunstet. Der
sehr geringe Riickstand gab weder mit Schwefelsaure und Chloro-
form noch mit Sehwefelsture und Jodjodkalium eine Cholesterin-
reaktion. Da der Riickstand noch etwas Seife (Oelsiureseife) ent-
hielt und diese die Reaktionen vielleicht beeintrichtigt haben
mochte, so wurde der Versuch zweimal mit grosseren Quantititen
Fett wiederholt und dabei durch griindliches Waschen der Aether-
losung mit Wasser die Seife moglichst vollstindig entfernt. Nach
dem Verjagen des Aethers stellte ich die Salkowski’sche Reak-
tion an: sie fiel beide mal positiv aus, und ich halte daher die
Gegenwart des Cholesterins in dem Lipomfett fiir erwiesen, wenn-
schon die Menge desselben zweifellos sehr gering gewesen ist.

6. Bestimmung der Oelsaure.

Unter den Fettsauren sind als regelmissige oder hauptsich-
liche Bestandteile des Menschenfettes nur Oléin-, Palmitin- und
Stearinsiure nachgewiesen worden. Lerch berichtet, auch Capron-
sdure und Buttersaure gefunden zu haben; jedenfalls sind von
diesen Sauren nur Spuren da. Nach Cahours und Demarcay?)
ist ein Gemenge der fliichtigen fetten Sauren iiberhaupt in allen
Fetten anwesend; auch Lebedeff bestatigt dies, aber mit dem
Zusatze, dass in dem Maasse als die Fette fester werden, die fliich-
tigen Fettsiuren abnehmen. Der Gehalt an solchen ist also sehr
klein (0,2 bis 0,02°/,) und ihre Bedeutung als F ettbestandteil sehr

1) Hoppe-Seyler, Zeitschrift fiir physiol. Chemie 1890 u. 1891.
1) Comptes rendus T. 90,

2.
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gering. Dies trifft vor allem bei dem Lipomfett zu, das ja unter
den festen Fetten des menschlichen Korpers oben ansteht?).

Aus diesem Grunde haben wir bei unseren Untersuchungen
die fliichtigen Fettsauren vernachlassigt?). Uns kam es vor allem
darauf an, den Gehalt an Oelsiure festzustellen; aus diesem und
den andern bereits gefundenen analytischen Werten war dann der
Gehalt an Palmitin- und Stearinsiure leicht zu berechnen.

Will man den Gehalt eines Fettes an Oelsiure bestimmen, so ver-
fahrt man am besten nach der Methode von v. Hiibl und ermittelt die
Hiibl’sche Jodzahl?) des Fettes. Dieses Verfahren griindet sich
auf die Eigenschaft des Jodes, in alkoholischer Losung bei Gegenwart
von Quecksilberchlorid mit zwei Atomen in je ein Molekiil Oelsiure
einzutreten; es entsteht bei dieser Reaktion ein Jodadditions-
produkt der Oelsiure, wiahrend die vorhandenen gesittigten Fett-
sauren unverandert bleiben. Der Vorgang entspricht der Gleichung:

Cy,H33C00H + J, = C;H;3J,COOH.
Oelsiure Dijodstearinsiure

Die Oelsaure, zur Gruppe der Acrylsaure gehorend, teilt als
ungesittigte Fettsdure mit allen ungesittigte Kohlenwasserstoft-
atome in offener Kette enthaltenden Verbindungen die Eigenschaft,
Chlor, Brom und Jod leicht zu addiren und dadurch in gesittigte
Verbindungen iiberzugehen. — Eine alkoholische Jod-Sublimatlésung
benutzt man deshalb, weil die Wirkung des Jodes fiir sich allein
zu trage ist.

Zur Ausfiihrung der Analysen stellte ich mir folgende
Losungen her:

1) Aus Hoffmanns Beitrdgen zur Anat. u. Physiol. Festgabe fiir
Ludwig 1875.

2) Dass die fliichtigen Fettsiuren, wenn sie iiberhaupt in dem Lipom-
fett enthalten waren, nur in Spuren vorhanden sein konnten, zeigte sich
bei der Destillation des Fettes. Ich habe sowohl das Fett wie die daraus
abgeschiedenen Fettsiuren der Destillation im Vacuum unterworfen. Bei
den letzteren hoffte ich durch sorgsames Fraktioniren eine Trennung der
einzelnen Fettsiuren erreichen zu konnen. Die Versuche erschienen nicht
aussichtslos, sie wurden aber vorliufig nicht abgeschlossen. Es soll
daher hier nicht weiter darauf eingegangen werden; nur das eine michte
ich hervorheben, dass ich ein Uebergehen leichter fliichtiger Fettsiuren
(Buttersiure, Capronsiure, Caprylsdure) hei den Destillationen des Fett-
séduregemisches nicht beobachtet babe.

8) Dinglers polyt. Journal 281, 283,
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1. eine Losung von 5 gr Jod und 6 gr Quecksilberchlorid in
je 100 ccm 96°/, Alkohol, die dann vereinigt wurden,

2. eine Natriumhyposulfitlosung, die nach der Volhard’schen
Methode geaicht wurde. Entsprechend der Vorschrift Volhard’s
werden 10 cem einer 10°/, Jodkaliumlosung und 5 ccm Salzsiure
in eine Flasche gegossen; dann werden aus einer Biirette genau
20 cem einer Kaliumbichromatlosung, welche 38,8740 gr K,Cr,0,,
exakt gewogen, im Liter enthalt, hinzugefiigt ; jeder Kubikzentimeter
der Kaliumbichromatlosung macht genau 0,01 gr Jod frei, 20 ccm
scheiden also gerade 0,2 gr Jod aus. Nun lisst man soviel Hyposulfit-
losung aus einer Biirette hinzufliessen, bis die Fliissigkeit nur noch
schwach gelb gefirbt ist, versetzt mit etwas Stirkekleister und titrirt
unter fortwihrendem Schiitteln mit Natriumhyposulfitlosung bis
zu Fnde d. i. bis die Blaufiirbung gerade verschwindet. Ich brauchte
von meiner Hyposulfitlosung hierzu 16,5 ccm, 1 cem Natrium-
hyposulfitlosung entsprach mithin 0,01212 gr Jod.

Nach diesen Vorbereitungen wurde eine passende Menge des
Fettes, 1—1,3 gr, sowie des Gemisches der vorher bei der Ver-
seifung des TFettes gewonnenen Fettsiuren genau gewogen, in
Chloroform gelost, die Losung in einen Schiittelzylinder von 1/,
Liter Inhalt gebracht und soviel von der Jodquecksilberchlorid-
losung hinzugefiigt, dass eine dauernd braune klare Losung ent-
stand, die sich selbst nach 1/,stiindigem Stehen nicht vollig ent-
farbte. Nach 1!/,—2 Stunden ist die Reaktion vollendet; aus der
Titration des unverbrauchten Jods und aus dem Jodgehalt der
angewendeten Jodsublimatlosung ergiebt sich, wieviel Jod von
dem Oelsaureglyzerid bezw. von der Oelsaure gebunden worden
ist. Um das Ausfallen des Quecksilberjodids zu verhiiten, das
beim Einfliessenlassen von Natriumhyposulfitlosung eintreten und
das Ergebnis beeintrachtigen wiirde, fiigt man 10 ccm 10%, Jod-
kaliumlésung und ungefibr 150 ccm Wasser unter kraftigem
Schiitteln hinzu. Nun wird mit Natriumhyposulfit titrirt. Ist
die Fliissigkeit nur noch schwach gelb oder die am Boden des
Zylinders befindliche Chloroformschicht nur noch schwach rot ge-
farbt — letztere ist ein viel scharferer Indikator —, so ruft man
durch Stiirkelosung Blaufarbung hervor und bringt durch ferneres
Zusetzen von Natriumhyposulfit unter bestAndigem Schiitteln den
letzten Rest von Farbung gerade zum Schwinden. In diesem
Augenblicke ist die Operation beendet. Gleich darauf wird der



Titer der Jodsublimatlosung auf dieselbe Weise mit Natrium-
hyposulfit bestimmt. Aus beiden Titrationen lisst sich dann leicht
die Menge des absorbirten Jods berechnen. — Als Jodzahl wird
die Anzahl der von 100 Tcilen des untersuchten Fettes bezw. der
Fettsauren absorbirten Gewichtsteile Jod bezeichnet. Die aus den
folgenden Versuchen gefundene und in Prozenten angegebene Oel-
100x
90,07°
welcher 90,07 die theoretisch berechnete und auch experimentell
gefundene Jodzahl fiir reine Oelsiiure darstellt und x die fiir
das Lipomfett resp. dessen Gesamtfettsiuren ermittelte Jod-
zahl ist.

siuremenge E ist berechnet nach der Formel: E = in

1. 0,740 gr Fettsiuren, versetzt mit
21,4 ccm Jodsublimat ;
Jodiiberschuss zuriicktitrirt mit
4,8 ccm Hyposulfit;
Titer der Jodsublimatlosung:
10 ccm erforderten 19 ccm Hyposulfit;
ergaben 65,300/, Oelsiiure.

2. 1,283 gr Fett, versetzt mit
31,6 ccm Jodsublimat;
Jodiiberschuss zurticktitrirt mit
0,6 ccm Hyposulfit;
Titer der Jodsublimatlosung:
10 cem erforderten 19,6 ccm Hyposulfit;
ergaben 64,539/, Oelsaure.

3. 0,882 gr Fettsiuren, versetzt mit
24 cecm Jodsublimat;
Jodiiberschuss zuriicktitrirt mit
1,2 ccm Hyposulfit;
ergaben 65,87°, Oelsiure.

4. 1,055 gr Fett, versetzt mit
28,5 cem Jodsublimat ;
Jodiiberschuss zuriicktitrirt mit
1,6 ccm Hyposulfit ;
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Titer der Jodsublimatlosung bei 8 und 4:
10 ccm erforderten 18,6 ccm Hyposulfit;
ergaben 65,069/, Oelsiure.

5. 1,022 gr Fettsiuren, versetzt mit
27 ccm Jodsublimat;
Jodiiberschuss zuriicktitrirt mit
2,8 Ilyposulfit;
ergaben 65,79, Oelsaure.

6. 1,183 gr Fett, versetzt mit
30 ccm Jodsublimat ;
Jodiiberschuss zuriicktitrirt mit
2,1 ccm Hyposulfit;
ergaben 64,05°, Oelsiure.

7. 1,231 gr Fettsiuren, versetzt mit
34 ccm Jodsublimat;
Jodiiberschuss zuriicktitrirt mit
4,6 ccm Hyposulfit;
Titer der Jodsublimatlosung:
10 cem erforderten 19 ccm Hyposulfit;
ergaben 65,49, Oelsaure.

8. 1,279 gr Fett, versetzt mit
37 ccm Jodsublimat;
Jodiiberschuss zuriicktitrirt mit
8,0 ccm Hyposulfit;
Titer der Jodsublimatlosung :
10 ccm erforderten 18,8 ccm Hyposulfit;
ergaben 64,669, Oelsaure.

Aus diesen Zahlen erhalten wir als Mittelwert fiir den Oel-
siuregehalt :

des Fettes 64,589,
der Fettsiuren 65,579%,.

Dass der Oelsiuregehalt des Fettes um ein geringes kleiner
gefunden wurde als derjenige der Gesamtfettsiuren, entspricht
ganz dem, was die theoretische Berechnung erwarten liess, Dass
diese vier Resultate in jeder der beiden Reihen unter sich nicht
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ganz ibereinstimmen, ist der Inkonstanz des Titers der Jodqueck-
silberchloridlosung zuzuschreiben.

7. Ermittelung des Gehaltes an Stearinsiure und
Palmitinsiure in den Gesamtfettsiuren.

Fir die Berechnung des Gehaltes an Palmitinsiure und
Stearinsaure ist es notwendig zu wissen, wieviel Gramme Natrium-
hydroxyd zur Neutralisation einer bestimmten Menge der Gesamt-
fettsiiuren erforderlich sind. Zu diesem Zwecke wurden 2,855 gr
Fettsiuren in 24 cem Alkohol gelost und nach Zusatz von Phenol-
phtaléin mit 1/, Normalnatronlauge titrirt. Diese 2,855 gr Fett-
siuren erforderten 101,5 ccm !/, Lauge d. h. 100 gr Lettsiuren
%24__'_100, = 14,22 gr NaOH.

Der Gehalt an Oelsiiure in den Fettsiuren selbst beliuft sich
auf 65,67%,. Das Molekulargewicht der Oelsiture ist 282. Fiir
282 gr Oelsiwure (1 Mol.) brauchen wir 40 gr NaOH (1 Mol.), fiir
65,67 gr Oelsiiure also é%@7 = 9,3 gr NaOIl. Zufolge der
Titration mit !/,, Natronlauge erfordern 100 gr der Gesamtfett-
siuren zur Neutralisation 14,22 or NaOIl, es entfallen somit auf
Palmitin- und Stearinsiure zusammen 14,22—9,3 = 4,92 gr NaOH.
Da in 100 gr Fettsiuren 65,57 gr Oelsiture sich finden, so betrigt
das Gewicht von Palmitin- und Stearinsiure 100—65,57 = 34,43 gr.
Diese Daten: 1) dass in 100 gr Gesamtfettsauren 34,43 gr Pal-
mitinsdure -+ Stearinsiure enthalten sind und 2) dass diese
34,43 gr durch 4,92 gr NaOH neutralisirt werden, geniigen fiir
die Berechnung, wieviel Gramme von jeder einzelnen der beiden
Sauren vorhanden sind. Das Molekulargewicht der Palmitinsaure
C,6H30, ist 266 256 gr Palmitinsiure brauchen also 40 Natrium-
hydroxyd. Das Molekulargewicht der Stearinsiure C,H;360, ist
284; 284 gr Stearinsiure brauchen ebenfalls 40 gr Natriumhydro-
xyd zur Neutralisation. Wir haben nun 34,43 gr Palmitinsiure
+ Stearinsiure: bezeichnen wir die Menge der Palmitinsiure mit
x gr und dem zufolge diejenige der Stearinsiture mit 34,43—x gr,

so sind fiir x gr Palmitinsiure 40x or NaOIl und fiir 34,43—x gr

256 °
Stearinsiure %‘?—:X—) gr NaOH zur Neutralisation erforder-



lich. Nach der vorigen Berechnung aus der Titration mit !/,, Nor-
malnatronlauge bediirfen beide S#uren zusammen 4,92 gr NaOH.
Hieraus ergiebt sich die Gleichung: 3{% + Qm—zg)ﬁ = 4,92
und aus dieser wiederum x = 4,59, d. h. in 100 gr Fettsiuren-
gemisch sind 4,59 gr Palmitinsiure enthalten. Der Stearinsture-
gehalt betrigt demnach 34,43—4,59 = 29,849/,.

8. Berechnung des Gehaltes an freien Fettsituren
und an Neutralfetten.

Line direkte Trennung der im Lipomfett enthaltenen freien
Iettsiuren von den Neutralfetten war, wie Seite 18 ff. weiter
ausgefithrt wurde, mehrfach versucht worden, aber nicht gelungen.
Auf Grund der Titration der Gesamtfettsiiuren lisst sich nun die
Mengeder freien Fettsiuren in dem urspriinglichen Fett leicht finden,
wenn man nur noch die zur Neutralisation von 100 gr urspriing-
lichen Fettes erforderliche Menge Alkali in Rechnung zieht.

14,22 gr NaOH neutralisiren 100 gr Gesamtfettsiuren,

1,04 gr NaOH ” 100 gr Lipomfett.

Es sind mithin in 100 gr Fett 1—0(1)4:212’04 ar=1,31gr
freie Fettsiuren enthalten. Auf die Neutralfette ent-
fallen hiernach 100—7,31 = 92,69 gr. — Diese Berech-
nung ist allerdings nur unter der Voraussetzung richtig, dass das
Mischungsverhaltnis der freien Fettsauren das gleiche sei wie das
der an Glyzerin gebundenen, d. h. dass die durch Verseifung des
Neutralfettes gewonnenen Fettsiuren dasselbe Fettsiuregemisch
darstellen wie die urspriinglich als freie Sauren vorhandenen.
Nach allen bisherigen Erfahrungen trifft jene Voraussetzung allein
bei solchen Fetten nicht zu, welche grossere Mengen leicht fliich-

tiger Fettsiuren enthalten. . )
7um Schluss seien die analytischen Krgebnisse der Unter-

suchung des Lipoms iibersichtlich zusammengestellt.

Das Lipom enthielt:
220/, Wasser,
2,27°/, Bindegewebe,
75,150/, Fett.
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100 gr Fett lieferten hei der Verseifung:
94 gr Fettsturen,
9,9 gr Glyzerin.
Das Fett enthielt:
7,319/, freie Fettsauren,
92,699/, Neutralfette.
Die Gesamtfettsauren (durch Verseifung aus dem Fett abge-
schieden) enthielten:
65,57%/, Oelsiure,
4,599, Palmitinsiure,
29,849/, Stearinsiure.
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