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Zur Methodik der Lecithinbestimmung in Lebensmitteln,

mit hesonderer Beriicksichtigung von Friichten und Gemiisen.
Von E. ARBENZ.

(Aus dem Laboratorium des Schweizerischen Gesundheitsamtes,
Vorstand: F. Schaffer.)

Die Lecithine gehoren zu denjenigen Verbindungen, denen eine besonders
grosse Bearbeitung zuteil wurde und die dementsprechend auch eine um-
fangreiche Literatur aufweisen. Da diesen Hauptvertretern aus der Gruppe
der Phosphatide namentlich nach fritheren Physiologen in der Ernihrung
eine grosse Rolle zukommen, fehlt es nicht an zahlreichen Angaben iiber
den Lecithingehalt der bekannteren Lebensmittel, Angaben, die entweder
nach der urspriinglichen Methode oder Modifikationen derselben ermittelt
worden sind. Im Folgenden wurde eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt, die
speziell das Vorkommen des Lecithins in Friichten und Gemiisen klarstellen
und die vorhandenen Untersuchungsmethoden kritisch beleuchten sollen.

Bevor ich auf die eigentlichen Versuche eintrete, will ich aus der grossen
Zahl der iiber Lecithin erschienenen Abhandlungen dasjenige zusammen-
stellen, was zur Kenntnis dieses immer noch nicht restlos erforschten Korpers
notig ist.

Wihrend Diakonow ') schon im Jahre 1868 die Konstitutionsformel auf-
stellte, die Strecker?®) im gleichen Jahre bestiitigte, bestreitet in neuerer
Zeit N. A. Barbieri®) das Vorkommen von Lecithin: im Hiihnereigelb, das
bis jetzt als der lecithinreichste Korper angesehen werden muss. Nach den

) Centralb].‘f. d. mediz. Wissenschaften, 1868.
*) Annal. d. Chem. u. Pharm., 1868.
%) Ztschr. angew. Chem, 1918, 20, 74; Gazz. Chim, ital. 47, 1—387 (1917).
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sorgfitltigen Avbeiten von Diakonow, Strecker, Hoppe-Seyler, Parke, Gilson,
Hundeshagen, Schulze usw. erscheint es aber als - feststehend, dass der als
Lecithin bezeichnete Korper existiert. Ob ihm die Konstitutionsformel, wie
sie Diakonow und Strecker aufgestellt haben, zukommt, ist allerdings noch
nicht nach allen Richtungen sichergestellt.

Schon lange fand man iibrigens, dass das aus den verschiedenen tieri-
schen und pflanzlichen Substanzen gewonnene Lecithin nicht ganz identisch
ist und es ist deshalb richtiger, statt von Lecithin, von Lecithinen zu sprechen.
Die Verschiedenheit beruht auf dem mehr oder weniger hiufigen Vorkommen
an ungesiittigten oder gesiittigten Fettséinren, wodurch auch verschiedene
Molekulargewichte fiir diese Korper gefunden wurden. Je nachdem die aus
den Pflanzensamen erhaltenen Lecithine noch Eiweiss oder Kohlehydrate,
in kolloidaler Form gebunden, enthalten oder nicht, schwankt auch der
Phosphorgehalt.

Das Lecithin wurde zuerst in den tierischen Organen, namentlich im
Gehirn gefunden, wo es als Begleitkorper des Protagons beschrieben wird.
Man nahm an, dass es diesem beigemengt oder aber mit ihm in lockerster
Form verbunden ist. Auf jeden Fall ergab die Aufspaltung des Protagons
Zersetzungsprodukte, die man gewohnt war, als beweisend fiir die Gegenwart
von Lecithin anzusehen. Dass das Lecithin und das Protagon jedenfalls in
naher Beziehung zu einander stehen, erhellt aus der Definition des Prota-
gons, das entweder eine Verbindung oder ein Gemenge von Phosphatiden
und Cerebrosiden darstellt. Die Zerlegung des Lecithins in Cholin, Glycerin-
phosphorsiure und Fettsiuren liess den Gedanken aufkommen, dass das
Lecithin einen Uebergangskorper zur Fettbildung darstelle, was aber bisher
nicht bestiitigt werden konnte. Weitere Fundstellen waren die Leber und
das Hithnereigelb, in dem es besonders angereichert ist und schon im Jahre
1846 von Gobley gefunden wurde. Fr beschreibt das Lecithin als eine
schleimige, transparente Masse von weicher Beschaffenheit mit hohem Phos-
phorgehalt. Neben dem Vorkommen im tierischen Korper fand man das
Lecithin auch bald im pflanzlichen Organismus, wo es hauptséchlich in den-
jenigen Pflanzenteilen enthalten ist, welche die als Reservematerial dienen-
den Proteinstoffe, Fette und Kohlehydrate enthalten, also vorzugsweise in
den Samen. :

Wie in den tierischen Organen findet sich das Lecithin auch im Pflanzen-
korper hauptsiichlich an Eiweiss gebunden, mit dem es bald in lockerer,
bald festerer Form verbundcn ist. Oft ist die Bindung eine so labile, dass
sie schon wihrend des Keimungsprozesses gelost werden kann. Wéihrend
Schulze ') und seine Mitarbeiter hauptsiichlich das Vorkommen in den Samen
erforschten, fanden Hoppe-Seyler ?) und . Stocklasa ®) das Lecithin auch in
andern vegetabilischen Organen und betrachteten dasselbe als einen wichtigen

Y Ztschr. f. physiolog. Chem., 1889, 13, 365.
*) Ebendaselbst, 1881, 5, 75.
%) Ebendaselbst, 1898, 25, 398.
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Bestandteil des Chlorophylls. Namentlich Stocklasa und seine Schiiler ver-
treten diese Ansicht heute noch, wihrend Willstitter ') in seinen Arbeiten
iiber Chlorophyll das Lecithin nicht als Bestandteil desselben erwiihnt.

Die grosse Schwierigkeit in der quantitativen Bestimmung der Lecithine
besteht in ihrer leichten Zersetzlichkeit. Sie zeigen sich leicht zersetzlich
gegeniiber alkalischen Fliissigkeiten, weniger gegeniiber Siuren. Auch die
Temperatur soll eine Rolle spielen, sei es bei der Trocknung oder einer
spiteren Behandlung des Materials. Von Einfluss kann auch der Reifegrad
der verwendeten pflanzlichen Bestandteile sein.

Mit Riicksicht auf diese Eigenschaften der Lecithine ist man in neueren
Bestimmungen dazu gekommen, das Resultat nicht mehr als Lecithin, sondern
als Lecithinphosphorsiiure zu bezeichnen oder als Glycerinphosphorsiure, dem
bekannten Zersetzungsprodukt aus Lecithin, anzugeben.

Wihrend die ersten Bestimmungen des Lecithins durch Extraktion mit
Aether erfolgten, wurde bald erkannt, dass nur die alkoholischen Ausziige
zu quantitativen Resultaten filhrten. Von den meisten Forschern wird an-
genommen, dass die Lecithine zum Teil mit andern Eiweissstoffen fest ver-
bunden sind und nur durch die Behandlung mit Alkohol von denselben ge-
trennt und extrahiert werden konnen. Die Extraktion mit Aether allein
liefert viel zu niedrige Zahlen, die Extraktion mit Aether und Chloroform
ergibt nach eigenen Feststellungen nur etwa die Hilfte der mit Aether und
Alkohol erhaltenen Werte, woraus ebenfalls geschlossen werden muss, dass
die Behandlung mit Alkohol ein wesentliches  Erfordernis der Lecithinbe-
stimmung ist.

In der Methodik der Lecithinbestimmung spielen auch die anorganischen
Phosphate eine grosse Rolle. Wiihrend Schulze?) die Loslichkeit derselben
in Alkohol verneint, fand Cohn ?), dass die einbasischen Phosphate in Alkohol
nicht unerheblich l6slich sind. Wegen dieser Lioslichkeit fanden Weirich und
Ortlieb*) in einem Siisswein 0,035 % Lecithin und auch Cokn fand nach
dieser Arbeitsweise in Siissweinen Mengen von 0,17 bis 0,37 % Lecithin,
wihrend er in den gleichen Weinen keine oder nur Spuren von Lecithinen
fand, sobald er fiir Ausschaltung der basischen Phosphate besorgt war.

Er behandelte die dther-alkoholischen Ausziige zu diesem Zwecke mit
Chloroform, in welchem die Lecithine ja auch loslich sind, wihrend die
Phosphate zuriickbleiben. Nach dieser Methode fand Cokn allerdings in den
Chloroformausziigen kein Lecithin mehr vor, es wire aber auch moglich,
dass sich die Lecithine nach den Extraktionen bereits soweit zersetzt hiitten,
dass das Chloroform, in welchem die Zersetzungsprodukte der Lecithine
unloslich sind, deshalb lecithinfrei war. Weiter hat 4lpers?!) gefunden, dass

') Abderhalden, Biochem. Arbeitsmethoden, 11, 671 u. f.
%) Ztschr. f. physiolog. Chew., 1889, 13, 365.

%) Chem.-Ztg., 1913, 985.

*) Ebendaselbst, 1904, 153.

®) Ebendaselbst, 1918, 37.



die Gegenwart von Kohlehydraten die Extraktion mit Chloroform ganz oder
teilweise verhindern kann.

Da nach Angabe Soxhlet’s beim Trocknen pflanzlicher Substanzen eine
Zersetzung des Lecithins stattfindet, bestimmt Vageler') dasselbe durch Ex-
traktion der frischen Pflanzenteile mit 94 % igem Alkohol. Um die Loslich-
keit der basischen Phosphate auszuschalten, setzt er dem Extraktionsgut
Calciumchlorid zu und bestimmt den Gehalt an alkohollgslicher Phosghorséure
nach den iiblichen analytischen Methoden. Er kommt dabei zum Schluss,
dass der Gehalt an Phosphatiden besonders hoch sei in den frischen, griinen
Organen der Pflanzen, namentlich in den frischen Gemiisen. Da mir die
Originalarbeit nicht zuginglich ist und in dem vorliegenden Referat die
Resultate nicht als Lecithin, sondern als Phosphor angegeben sind, so erhilt
man auf Lecithin berechnet allerdings sehr hohe Werte, die auf frische
Friichte und Gemiise berechnet, noch wesentlich hoher sind, als in den
eiwelssreichen Pflanzensamen. Hs ist aber kaum zu bezweifeln, dass durch
die Verwendung der frischen, wasserreichen Gemiise eine solche Verdiin-
nung des Alkohols eintritt, dass unter Mitwirkung der vorhandenen orga-
nischen Siuren auch anorganische Phosphate in Losung gehen und mitbe-
rechnet werden.

Bevor ich die Bestimmung des  Lecithins in Friichten und Gemiisen
vornahm, bestimmte ich das Lecithin vorerst in einem Hafermehl und einem
Vollmehl, das einem Ausmahlungsgrad von etwa 85 9, entsprach, ferner in
dem im Handel erhiltlichen Lecithin Blattmann. Die Bestimmung erfolgte
nach den iiblichen Methoden durch Ermittlung des Phosphorsiiuregehaltes
der #therischen und alkoholischen Extrakte und Berechnung als Lecithin.

Es betrug der Lecithingehalt in

Hafertaohl o bria Tin st St it 50080
APT T | AR PR e P R R S N P o
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Die vorstehenden Zahlen entsprechen den bisher in der Literatur an-
gegebenen, wobei zu dem fiir Lecithin Blattmaun angegebenen Wert zu
' bemerken ist, dass die im Handel vorkommenden Lecithinpriiparate nie
100 % ig sind.

Zur Lecithinbestimmung in Friichten und Gemiisen werden dieselben
vorerst getrocknet und zwar bei einer Temperatur von 36 °, entsprechend
derjenigen Temperatur, die auch in der Dirrgemiiseindustrie angewendet
wird. Nach der Trocknung werden dieselben méglichst fein gepulvert und
im Soxhletapparat mit Aether und Alkohol jeweils 10 Stunden extrahiert.
Die Extrakte werden auf dem Wasserbad eingeengt, mit etwa 5 cm? einer
20 % igen alkoholischen Kalilauge verseift, die Seife in Wasser gelost, in
eine Platinschale gespiilt, zur Trockne verdampft und verascht. In der
salpetersauren Liosung der Asche wurde die Phosphorsiiure nach der Mo-

Wil N, G, 1911, 21, F11,
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lybdiinmethode bestimmt und als Magnesiumpyrophosphat gewogen. Durch
Multiplikation mit 7,2703 wurde der Wert fiir Lecithin als Distearyllecithin
berechnet, in g erhalten.
Nach dieser allgemein iiblichen Methode wurden folgende Werte ge-
funden, auf frische Ware berechnet:

Hinsheeren el S e sia bR R et R aR a0
Heidelbaeren yocs kit nr legd t BRI 2036 |
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Rote: Riiben o ariade St S st Lo v e 015
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Weigaleahil el dis gt s ORISR S VLR 0 iRty
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Bestimmungen in 2 Sorten Himbeeren ergaben:

Sarte L .o e 008 wnd 0,428 % Lecithin
Sorterll o o e 00180 P 01 7Y »

Berechnet man die fiir die 2 verschiedenen Sorten Himbeeren erhaltenen
Zahlen, deren Doppelbestimmungen als geniigend iibereinstimmend betrachtet
werden konnen, auf die Trockensubstanz der Himbeeren, so erhiilt man als
Lecithingehalt in Himbeeren 0,7 9.

Da der Lecithingehalt in

Fangen oot sl e i Tl ah  BGEEE R s SE el s O
Yelzan, s -t e S et (e AN AT e
Ml e e eSS e e e e LI HO o

ebenfalls auf die Trockensubstanz berechnet, betriigt, erscheint die Zahl von
0,7 % in Himbeeren als auffallend hoch.

Es musste daher angenommen werden, dass die anorganischen Phos-
phate bei der Bestimmung des Lecithins in Himbeeren und dementsprechend
auch in den andern erwiihnten Friichten und Gemiisen eine stirende Rolle
spielen.

Mit Riicksicht darauf, dass besonders die Lislichkeit der basischen
Phosphate in Alkohol die hohen Resultate bedingt, wurde versucht, den
Alkohol auszuschalten und ihn durch ein anderes Extraktionsmittel zu er-
setzen, Da das Lecithin in Chloroform leicht l6slich ist, wurde die Extraktion
mit Aether und Chloroform vorgenommen und die Bestimmungen vorerst in
dem bereits erwihnten Hafermehl und Vollmehl ausgefiihrt.

Es wurde gefunden in

Hafermehl: % o= riin’ i vy s 510,489 Diecithin
Veollmehbiome iy 5 S0 =i e 00 01 »
oder bei Hafermehl 62 9, bei Vollmehl 44 9 der bei der Alkoholextraktion
erhaltenen Werte.
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Diese Resultate bestiitigen die Erfahrung, dass Lecithin in Gegenwart
von Kohlehydraten mit Chloroform nicht quantitativ extrahiert werden kann
und die weitere Tatsache, die allgemein angenommen wird, dass der Al-
kohol nicht nur das Lecithin extrahiert, sondern auch die F#higkeit be-
sitzt, dasselbe von seinen Begleitkorpern zu spalten und dadurch erst fiir
die Extraktion zugiinglich zu machen.

Die von Cohn fiir Wein vorgeschlagene Methode, die &therischen und
alkoholischen Extrakte mit Chloroform zu behandeln, wobei die basischen
Phosphate ungelost zuriickbleiben, ergaben Resultate, die in den Doppel-
bestimmungen stark von einander abwichen. Ob dies damit zusammenhingt,
dass das Lecithin sich in den lixtrakten bereits ganz oder teilweise zer-
setzt hat und deshalb die in Chloroform unlosliche Glycerinphosphorséiure
der Bestimmung entging oder ob die aus den Friichten mit in die Extrakte
iibergegangenen Kohlehydrate storend wirken, konnte nicht entschieden
werden. ‘

Da der Lecithingehalt in den vegetabilischen Lebensmitteln mit dem
Gehalt an Stickstoffsubstanzen paralell geht, ist anzunchmen, dass in den
Friichten und Gemiisen, ausgenommen die Leguminosen, entweder sehr wenig
oder gar kein Lecithin vorhanden ist. Die Frage, ob in den Friichten und
Gemiisen Lecithin vorkommt, Jisst sich jedenfalls nur dadurch beantworten,
dass man aus sehr grossen Mengen von Ausgangsmaterial versucht, even-
tuell vorhandenes Lecithin zu isolieren und mit Hilfe seiner Zersetzungs-
produkte und deren Metallsalze nachzuweisen. In den nach den iiblichen
Bestimmungsmethoden in Frage kommenden Mengen gelang es nicht, das
Lecithin oder seine Zersetzungsprodukte nachzuweisen.

Remarques sur quelques procédés d'analyse des levures.
Par E. VAUTIER.

(Travail exdcuté au laboratoire de chimie du Service fédéral de I'Hygiéne publique,
Chef: F. Schaffer.)

D’apres le Manuel suisse des denrées alimentaires, on procede a la
détermination du pouvoir fermentateur des levures suivant la méthode de
Hayduck. ;

Tandisque J. Kinig, dans son ouvrage «Untersuchung landwirtschaftlich
und gewerblich wichtiger Stoffe», page 727 indiquant la méthode originale,
prescrit 'emploi d’une solution de 40 gr de sucre de canne dans 400 cmn®
d’eau, le Manuel lui, indique un solution & 10 % de sucre, ce qui n’est pas
tout & fait la méme chose., Nous ne croyons pas que ce détail ait une
grande importance, mais nous avons désiré attirer I'attention sur ce point.
Lors des divers dosages, dont les résultats sont mentionnés plus bas, nous
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