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Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie
der Universitdt Graz

Mit 8 Abbildungen

(Eingelangt am 7. November 1955)

Die hier mitgeteilten ersten Versuche der oben genannten
Untersuchungsreihe befassen sich mit der schon frither von
anderen Autoren beobachteten Wasserloslichkeit der hdoher-
ungeséttigten Fettsduren. Es ergab sich, daf dieser Wasser-
loslichkeit eine unmittelbare chemische Reaktion zwischen
Wasser und den Fettsduremolekeln zugrunde liegt, n#émlich
eine Addition von HOH an die Doppelbindungen der olefini-
schen Kohlenstoffkette, wobei die konjugiert-ungesittigten
Fettstiuren offenbar eine besondere Reaktionsfihigkeit zeigen.
In den wéBrigen Losungen, deren pH zwischen 3,5 und 4,5 liegt,
konnten aufBler den bei der genannten Reaktion gebildeten
Oxyfettsduren noch konjugiert-ungesittigte Fettsiduren nach-
gewiesen werden, die an die Hydroxyfettsiuren entweder
iiber Nebenvalenzen gebunden vorliegen und dadurch wasser-
16slich werden, doch wire auch die Bildung konjugiert-unge-
sdttigter Hydroxysiduren denkbar.

Die gefundene Reaktion beschrénkt sich nicht nur auf die
Fettsduren, sondern wurde auch bei ungesittigten Oxoverbin-
dungen, wie etwa Citral und Carvon, beobachtet.

Auch die menschlichen Serumlipoide zeigen den gleichen
Effekt, so daB die Annahme naheliegt, daB die beobachtete
Reaktion auch im biologischen Geschehen eine Rolle spielen
duarfte.

* Siehe versiegelte Schreiben ,,Konjuene I und II%, hinterlegt bei der
Osterr. Akad. d. Wiss. in Wien am 16. IV. und 1. VIIL 1953,
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Problemstellung

DaB sich die biologischen Vorginge bevorzugt in der wiBrigen Phase
abspielen, bedarf heute wohl keiner ausfithrlicheren Begriindung. Ander-
seits aber finden sich unter den biologisch wichtigen Verbindungen sehr
viele, die in der Literatur allgemein als wasserunloslich beschrieben werden.
Hierzu gehdren etwa die fettloslichen Vitamine, die Sexualhormone
oder auch — wenn man von einigen in den Lehr- und Handbiichern
nicht beriicksichtigten Spezialarbeiten absieht — die sogenannten
F-aktiven Fettsduren.

Es scheint hier also ein gewisser Widerspruch zu bestehen, der sich
beispielsweise in der auch heute noch zur Diskussion stehenden Viel-
zahl von Anschauungen tber den Mechanismus der Fettresorption oder
der noch nicht bis ins einzelne erkannten Liosungsstabilitit der Fette
im Serum widerspiegelt. «

Die im Rahmen dieser Untersuchungsreibe erscheinenden Arbeiten
werden sich mit der Frage beschiftigen, ob der vorhin angedeutete
Widerspruch nicht nur ein scheinbarer ist und sich durch den Nachweis
einer unmittelbaren Reaktion zwischen dem Wasser und den an sich
wasserunldslichen Stoffen beseitigen 148t. Hierbei wollen wir uns auf
ungesiittigte, mehrfach und insbesondere konjugiert-ungesittigte Ver-
bindungen beschrinken. Die Griinde hierfiir lagen einerseits in dem
Bestreben einer schirferen Begrenzung des Stoffgebietes, anderseits in
der besonderen biologischen Bedeutung gerade der hoher-ungesittigten
Systeme und schlieflich auch in der Anwendbarkeit der hier besonders
aufschluBreichen Absorptionsspektralanalyse im Ultraviolett.

Unsere Versuche begannen mit orientierenden Vorversuchen an einem
Gemisch der freien Fettsduren des Leindls sowie an Oleum Citri und
erstreckten sich sodann auf die menschlichen Serumfette bzw. auf reinste
Modellverbindungen verschiedenster Art.

I. Versuche mit Leinélfettsduren

Das Fettsiuregemisch, das bekanntlich durchschnittlich die in
Tabelle 1 angegebene Zusammensetzung besitzt!, wurde in der iiblichen
Weise iiber die Natriumseifen aus reinstem Leinsl hergestellt und in
einem Mengenverhdltnis von zirka 1:100 mit reinstem bidestilliertem
Wasser, ohne Zusatz irgendwelcher anderen chemischen Stoffe in ge-
eigneter Weise zur Reaktion gebracht?.

L Holde, Kohlenwasserstofféle und Fette, S. 801. 1933.

2 Uber die naheren Einzelheiten der Versuchstechnik, die derzeit Gegen-
stand mehrerer Patentanmeldungen bildet, wird zu gegebener Zeit noch
ausfiithrlich berichtet werden.

Monatsheite fiir Chemie. Bd. 87/1 10
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Nach dem Abtrennen der Fettsdureschicht wurde durch Spezialfilter
filtriert, gegebenenfalls auch zentrifugiert, wobei sich schliefllich voll-
kommen durchsichtige, im seitlichen Licht meist leicht opaleszierende
Losungen ergaben, in denen sich auch mikroskopisch keine oder nur
ganz vereinzelte Oltrépfchen mehr nachweisen lieBen.

Uberraschenderweise aber lassen diese wiBrigen Reaktionsphasen
im UV-Spektrum die Anwesenheit konjugiert-ungesittigter Systeme

vollig eindeutig erkennen (Abb. 1,
Tabelle 1. Zusammensetzung der Kyrve 1).

Leindlfettsduren Die genauere Vermessung

dieser Absorption bis ins Sicht-

Geséittigte Fettsduren .. .. 8—10;% bare ergab, daB keine nachweis-

O!saur.(.a """"""""" 5—20%  pare Beeinflussung durch die
Linolsdure . .............. 22—599, Tomdall-Ab . ben i

Linolensdure .. ........... 21—459%, yn 'a - sorption gege. en ist.

Unverseifbares . .......... zirka 19, Die Lésungen lassen sich ohne

weiteres im Vakuum, am besten

bei etwa 40 bis 50° eindampfen, wobei zunichst nur der Tyndoll-

Effekt zunimmt und Fetttropfchen erst gegen Ende der Operation auf-
treten. Die Séttigungskonzentration liegt bei 49.

Der Eindunstrickstand ist eine

klare, goldgelbe, sirupdse bis glasige

loge’ ' Masse, die unter dem Polarisations-

J mikroskop reichlich kristalline Ein-

wor esvoos, lagerungen erkennen 1i8t. Die Sub-
5°%°a

stanz 16st sich in Wasser nur
schlecht und unvollstindig, nach
Zusatz von wenig Alkaliphosphat
jedoch glatt. A

Die urspriingliche wiBrige Re-
aktionsphase reagiert schwach sauer
s (pH zwischen 3,5 und 4,5) und liefert
bei der Elektrotitration mit NaOH
die typischen Sduretitrationskurven
(vgl. hierzu auch 8. 155, bhzw.

; !
J5 &) vemT 45709 Abb. 8).
Abb. 1. = ,,W-Fettsiiuren” in Wasser. Schon die bisher mitgeteilten Be-
Konjugierte Triene: 2,00%, Diene: 7,4%. -
0000 =,,A-Fettsiuren* in Athanol. Komju- obachtungen lieBen erkennen, dafl
gierte Triene: 2,15%, Diene: 8,0%. bei der Wasserbehandlung eine che-

mische Verdnderung der eingesetzten
Leinolfettsiuren eingetreten sein muBte, und die folgenden Untersuchungen
galten der Frage, welcher Art diese Verdnderung wire. Behandelt man
den Eindunstriickstand mit Athanol, so erhilt man eine klare, goldgelbe
Lésung, wihrend eine geringe Menge eines weiflen, nur in Wasser 16s-
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lichen Niederschlages zuriickbleibt. Der alkohollosliche Anteil konnte
als Fettsiuren identifiziert werden, der nur in Wasser losliche bestand
zum Teil aus Seifen.

Wir legten nun unseren weiteren Untersuchungen die dureh wer-
schiedene, rein qualitative Beobachtungen gestiitzte Arbeitshypothese
zugrunde, daBl die Wasserbehandlung — zumindest teilweise — zu einer
Hydroxylierung der Leinolfettsiuren fiithren dirfte.
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Abb. 2. ,,A-Fettsduren* und ,,W-Fettsiuren* vor und nach der Vakuumdestillation
(alle Spektren in Athanol aufgenommen);
—— = zusammengesetzte Kurve, —~—- = Spektrum vor Destillation

Bevor wir nun auf die weiteren Versuche eingehen, seien zwei Be-
zeichnungen definiert, die wir im folgenden, der Kiirze halber, stets
verwenden werden: Die in die Wasserreaktion eingebrachte Awusgangs-
substanz soll mit dem vorgesetzten Buchstaben ,,A* (hier also: A-Fett-
sduren), die ans der Wasserphase erhaltenen Substanzen mit dem Vor-
satzbuchstaben ,,W* bezeichnet werden. Wir nennen daher den alkohol-
loslichen Anteil des W-Eindunstriickstandes kurz ,, W-Fettsauren®.

Als erstes wurden nun A- und W-Fettsiuren im Vakuum der Ol-
pumpe destilliert und die erhaltenen Destillate und Riickstéinde gravi-
metrisch bestimmt und in Alkohol-Ather im Ultraviolett spektrographiert.
Die erhaltenen Spektren wurden sodann im entsprechenden Verhiltnis
additiv zusammengesetzt und bei A- und W-Fettsiuren miteinander
verglichen. Falls Hydroxyfettsiuren anwesend waren, so miifiten die

10*
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Praparate nach der Vakuumdestillation einen hoheren Konjuengehalt
aufweisen als vorher, da hierbei eine Dehydratisierung zu erwarten wire.
Die erwartete Absorptionszunahme im Ultraviolett trat nun tatsichlich
auf, und zwar grundsdtzlich sowohl bei den A. als auch bei den W-
Fettsduren. Sie war aber im Gebiet der konjugierten Triene und be-
sonders der Tetraene bei den W-Fettsiuren ganz erheblich stérker
(Abb. 2).

Als weiteren, zunichst qualitativen Test auf Hydroxyfettsduren
verwendeten wir die Reaktion mit KJO, und Stirke auf dem Filter-
papier, eine urspriinglich fiir Zucker benutzte Reaktion, die von Holasck
und Winsauer zum Nachweis fiir Hydroxyfettsiduren herangezogen wurde.
Herr Winsauer hatte die Freundlichkeit, sowohl unsere A- als auch die
W-Fettsiinren dieser Reaktion zu unterziehen, wobei sich zeigte, daB
die A-Fettsiuren keine nachweisbaren Mengen an Hydroxyfettsiuren,
die W-Fettsduren aber eine sehr starke positive Reaktion erkennen
lieBen.

Als drittes Kriterium schlug Herr Prof. Dr. 4. Butenandt, Tubingen,
die Infrarot-Spektralanalyse vor und Herr Dr. Biekert und Frl. Kohler
aus seinem Institut waren so freundlich, die A- und W-Fettsiuren im
Perkin-Elmer-IR-Spektrometer zu vermessen und die Spektren zu
diskutieren.

Es ergab sich, in bester Ubereinstimmung mit unseren bisherigen
Versuchsergebnissen, daf die A-Fettsiuren nur einen geringen Anteil
an Hydroxyfettsiuren aufwiesen, wahrend die W-Fettsiuren zu min-
destens 80%, als Hydroxyfettsduren anzusprechen waren (Abb. 3).

AufschluBreich war auch die Tatsache, dall im Spektrum der W-Fett-
sduren die Banden bei 10,15 und 10,35 my, die C—C-Doppelbindungen
in trans-Stellung entsprechen, verschwunden sind.

Die Ausbeuten an W-Fettsiuren erwiesen sich als abhéngig von den
jeweils gewihlten Verhiiltnissen von Fettsdure zu Wasser und nahmen
mit abnehmenden Werten dieses Quotienten zu. Bei einem Verhiltnis
von 1 : 100 betrigt die Ausbeute pro Ansatz zirka 4 bis 5%,. Die gesamte
Aunsbeunte ist aber viel hoher; es zeigte sich némlich, dafl man ein und
dieselbe Menge an A-Fettsiuren mehrmals der Wasserreaktion unter-
werfen kann, wobei die jeweiligen Ausbeuten nicht etwa abnahmen oder
konstant blieben, sondern sogar zunahmen. Der Anzahl von Wieder-
holungen ist schlieBlich durch die dauernden unvermeidlichen Substanz-
verluste an GefiBwinden und Apparaturteilen eine obere Grenze gesetzt.

Wir diirfen daraus schlieBen, daB es sich bei dem beobachteten
Effekt nicht etwa nur um die Herauslosung des sehr geringen Anteiles
von Oxyfettsiuren aus den A-Fettsiuren handelt. Man mufl vielmehr
folgern, daB in der Tat eine Reaktion zwischen A-Fettsiuren und Wasser
stattgefunden hat, wobei es zu einer Anlagerung von HOH an die Doppel-
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bindungen der Linol- und Linolensiuren, das heilit zur Bildung wasser-

16slicher Hydroxyfettsduren kommt.
Nun ist die Wasseranlagerung an ungesittigte Carbonsiiuren zwar
bekannt, jedoch unter génzlich verschiedenen Reaktionsbedingungen,

a ,/\L —
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Abb. 3a. IR-Spektrum der A-Fettsiuren (mach Bieckert und Kdéhler)

etwa durch Erhitzen mit Laugen oder Schwefelsiure3, oder durch alka.
lische KMnO,-Losung?, oder durch Anlagerung von HCOOH und nach-
folgende Hydrolyse®. Normalerweise aber wird HOH nicht an die Doppel-
bindungen addiertS.

|
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AbDb. 3b. IR-Spektrum der W-Fettsiuren (pach Bieckert und Xohler)

Vergleicht man die Prozentgehalte von A- und W-Fettsiuren an
konjugierten Doppelbindungen, so ergibt sich, daB bei der Reaktion

3 T. Mehta, C. Rao und B. Rao, J. Indian Chem. Soec., Ind. News Edit. 15,
111 (1952).

1 K. Arimune, J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem. Sect. 54, 739, 760 {1951).

5 H. Knight, R.Koos und D.Swern, J. Amer. 0Oil Chemist’s Soc. 31,
(1954).

¢ E. Miller, Neuere Anschauungen der Organischen Chemie. Berlin:
Springer-Verlag. 1940,

10a
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mit dem Wasser Konjuene verbraucht worden sind, und zwar nehmen
die konjugierten Diene im Durchschnitt um etwa ein Zwanzigstel, die
reaktionsfdhigeren Triene aber um etwa ein Viertel ab. Man wird nicht
fehlgehen, wenn man aus dieser ,,Konjuen-Bilanz® der Wasserreaktion
auf eine bevorzugte Reaktion der Konjuen-Fettsiuren mit dem Wasser
in dem oben geschilderten Sinne schliefit.

Wenn nun aber bei der Wasseranlagerung Doppelbindungen ver-
braucht werden, so fragt es sich, wieso dann iiberhaupt noch Konjuen-
banden in den W-Fettsduren auftreten konnen. Diese Frage erhebt
sich zwangsliufig, wenn man die vorerst naheliegendste Alternative
zwischen wasserloslichen, nicht mehr konjugiert-ungesattigten und nicht
wasserloslichen, konjugiert-ungesittigten Fettsiuremolekeln als zu-
treffend annimmt. Unsere Versuche zeigen aber zweifelsfrei, dall es
offenbar hier auch eine Zwischenlosung geben mub.

Wir sehen hierfiir zunéichst drei Deutungsmdéglichkeiten :

Die Hydroxylierung kénnte an der Oberfliche der submikroskopischen
Fetttropfchen erfolgen, wodurch die Partikel als Ganzes wasserléslich
wiirde, unbeschadet der im Inneren noch vorhandenen konjugiert-
ungesiittigten Fettsduremolekeln — gewissermaflen eine Art mizellar-
heterogener Reaktionsweise.

Man konnte aber auch annehmen, daB sich die neu entstandenen
Hydroxysiduren mit an sich nicht wasserlgslichen Konjuensiduren zu
I16slichen Komplexen vereinigt haben.

Drittens koénnte aber auch — #hnlich wie bei der Adduktbildung
zwischen Maleinsfiureanhydrid und isoliert-ungeséittigten Fettsduren an-
genominen wurde — an eine Hydroxylierung an den Kohlenstoffatomen
9 bzw. 12 gedacht werden, wobei nach der Verschiebung der Doppel-
bindung konjugiert-ungesittighe Hydroxyfettsiiuren entstehen wiirden.

Was schlieBlich den in den Eindunsiriickstdnden aus der Wasserphase
gefundenen Seifenanteil betrifft, so sind wir uns durchaus dariiber im
klaren, daB hier noch eine Liicke in unserer Beweisfiilhrung besteht,
zumal ja wasserldsliche Komplexe zwischen Fettssuren und Seifen, die
sogenannten ,,sauren fettsauren Salze®, bekannt sind. In diesem Punkte
kénnen nur Modellversuche mit reinsten Substanzen Klarheit erbringen,
woriiber in den niichsten Mitteilungen zu berichten sein wird.

Die im folgenden kurz referierten Versuche mit Oleum Citri und
den Serumlipoiden, bei denen die Anwesenheit von Seifen wohl mit
Sicherheit auszuschlieBen ist, orientieren aber bereits dariiber, daB die
Seifen bei der Reaktion der hoher-ungesittigten Fettsiuren mit dem
Wasser keine entscheidende Rolle spielen.

Studiert man die einschligige Literatur, so findet man, dafl sich schon
frithere Arbeiten mit der Wasserloslichkeit hoherer Fettsduren beschiftigt
hatten und dabei zu ganz dhnlichen Ergebnissen gekommen waren.
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So stellte hereits Jarisch? vor rund 30 Jahren bei Versuchen mit
Seifen fest, dafl es hochdisperse, negativ geladene Fettsiurehydrosole
geben miisse. Die von ihm beobachteten Loslichkeiten lagen allerdings
um GroBenordnungen unter den von uns festgestellten.
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Abb. 4. Spekirum der Wasserphase nach Reaktion mit Oleum Citri

Auch Tangl® bzw. Tangl und Berend?® fanden, 10 Jahre spater, daB
Fettsduren im Darm stark desaturiert und damit wasserloslich wiirden
(Bildung von Tetraensiuren). 7Tangl® wies — allerdings ohne diesbeziig-
liche Versuche — darauf hin, daB ungesittigte Verbindungen leichter
i6slich wiren als die gesittigten und leicht in die entsprechenden Hydroxy-
verbindungen #bergefithrt werden konnten, die ,in Wasser ziemlich
gut 16slich sind“.

" 4. Jarisch, Biochem. Z. 134, 163 (1922).

® H. Tangl, Biochem. Z. 241, 87 (1931).
* H. Tangl und N. Berend, Biochem. Z. 220, 234 (1930).

10a%*
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SchlieBlich kam Erody'® zu dem Schlufl, daff die physiologisch wichti-
gen Fettsiuren in Wasser Mizelle bilden und damit in beschrinktem
Ausmall 16slich wiirden. Die MizellgroBe soll mit zunehmender De-

301
Vorid

[ | ] i .
57 75 W v emT 45,707

Abb. 5. Kurve I: Spektrum des terpen- und sesquiterpen-

freien Oleum Citri. Kurve 2: Spektrum von Citral (um-

gezeichnete Kurve nach Messungen von Bielecky und Henry).
(Beide Kurven in Athanol aufgenommen)

saturation abnehmen, die
Wasserloslichkeit daher an-
steigen. Dies wurde von
Erédy nur mittelbar aunf
die Doppelbindungen zu-
riickgefithrt, die diesen Ei-
fekt lediglich durch Erho-
hung der Dissoziationskon-
stante der COOH-Gruppe

ermoglichen sollten.

Zusammenfassend er-
gibt sich, dall unsere Be-
funde mit den Leinolett-
sduren  phdnomenologisch
nicht die ersten sind. Keine
der uns zur Kenntnis ge-
kommenen Arbeiten aber
spricht die Annahme einer
Reaktion der Doppelbin-
dungen mit dem Wasser
im Sinne einer Hydroxy-
lierung unter bevorzugter
Beteiligung der konjugier-
ten Doppelbindungen aus.

II. Versuche mit Oleum
Citri

Bringt man die Sub-
stanz (terpen- und sesqui-
terpenfreies Ol der Fa.
Haarmann u. Reimer,
Holzminden) in prinzipiell
gleicher Weise wie die Lein-
olfettsduren mit dem Was-

ser zur Reaktion, so ergibt die vollkommen klare, diesmal auch praktisch
Tyndall-freie Wasserphase wiederum die Anwesenheit von konjugierten

Dienen (Abb. 4).

0 7. Erédy, Biochem. Z. 273, 273 (1934).

11 J. Bielecky und V. Henry, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1690 (1914).
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Sie stammen, wie iibrigens auch der ganz charakteristische (Geruch
der Lisung anzeigt, in erster Linie von Citralll, das in unseren Ausgangs-
priiparaten zu etwa 209, enthalten war (vgl. hierzu auch Abb. 5). Auf-
fallend ist die deutliche bathochrome Verschiebung des Maximums in
Wasser und die starke Verschmierung der langwelligen C=0-Vorbande
im Gebiet von 30000 bis 33000 . Beides sind typische ,,Losungs-
mitteleffekte’, bewirkt durch die auBerordentliche Polaritdt des Wassers;
sie sind der Ausdruck einer unmittelbaren Beeinflussung der Mesomerie
des chromophoren Systems (hier C=C—C=0) durch die Wasserdipole
und somit ein weiterer Beweis fiir den Losungszustand des konjugierten
Diens. Die folgende Ubersicht demonstriert, daf hier durchaus gesetz-
m#Bige Zusammenhdnge bestehen, wie dies fiir derartige Effekte auch
Zu erwarien war.

Tabelle 2. Hauptmaximum von Citral

in Heptan in Athanol in Wasser

iog ¢ em™! log & \ cm! log ¢ cmt

2,41 43103 2,43 42-10% — | 41-10%

Der ¢'-Wert in Wasser ist nicht unmittelbar bestimmbar, da sich, wie
spéter noch niher gezeigt werden wird, auBer Citral noch andere absorbierende
Stoffe in der Wasserphase nachweisen lieBen.

Diese Ergebnisse waren gewil} iiberraschend, da Citral in der Literatur
allgemein als wasserunldsliche Verbindung beschrieben wird. Villig
analoge Befunde konnten auch beim Carvon des Kiimmelsles erhoben
werden.

Zur Erklirang wird man wohl vor allem an die Bildung von Hydraten
denken, die zwar bei Citral im Prinzip bekannt sind:

H,C OH
a) C=CH-—CH, CH,—C=CH—C
/ | NoH
H,C CH, H 0
und
H;C O
r
b) /C—CHZ-CHQ—CHf—C:CH»C\
| C §
9 om CH, H

Diese bilden sich jedoch unter villig anderen Bedingungen (aus der
Bisulfitverbindung).
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Ira groflen und ganzen ergibt sich aus dem Bisherigen eine immerhin
auffallende Parallele zu den Befunden mit den unter I mitgeteilten
Befunden, nimlich der Ubergang eines an sich wasserunloslichen
konjugierten Systems in die wasserlosliche Form, wobei es zu einer

rl'_ TTTT 1
.

— | L
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Abb, 6, IR-Spekirum der wasserloslichen Fettsduren aus Citrus-W (nach Bieckert und Kohler)

Wasseranlagerung an Doppelbindungen kommt. Die Beantwortung der
vielen noch offenen Fragen, wie etwa, ob sich hier auch Komplexbildung
zwischen hydratisierter und nichthydratisierter Form, oder ein Gleich-

lagm

a5

: I I
S5 “] 45 v'em=T 50.70°

Abb. 7

gewicht zwischen den Hydraten a und b einstellt, mufl Modellversuchen
mit reinem Citral und dhnlich gebauten Verbindungen vorbehalten bleiben.

Weiters finden sich im Oleum Citri auch freie hohere Fettsiuren,
die wir durch Ausschiitteln des Ausgangsbles mit Na,CO,, Ausithern
der Seifenlésung (Entfernung von Citral!), Ansivern, Ausdthern der
sauren Losung, Waschen des Athers und schlieBlich Abdunsten des
Athers in Ausbeuten von 0,3 bis 0,5%, erhalten konnten. Das UV-Spektrum
148t die Gegenwart von konjugierten Fettsduren erkennen, die Reaktion
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aut Filterpapier mit KJO, die Abwesenheit nachweisbarer Mengen von
Hydroxyfettsduren.

Unterwirft man aber den Eindunstriickstand aus der Wasserphase
dem gleichen Extraktionsverfahren, so erhilt man die praktisch dem
Ausgangsol entsprechende Menge an freien Fettsturen. Diesmal aber
gibt das Priparat mit KJO, stark positive Reaktion auf Oxyfettsduren
und in Ubereinstimmung damit tritt auch im Infrarot wieder, wie bei
den W-Fettsiuren des vorhergehenden Abschnittes, das Spektrum der
Hydroxyiettsdure in Erscheinung (Abb. 6).
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Abb. & Titrationskurven der wasserlosiich gemachten Fettsiiuren aus Oleum Citei in
wilriger Lisung

Im Ultraviolett zeigen sich auBerdem noch Konjuenbanden {(Abb. 7).
Diese W-Fetitstiuren aus dem Citrusol 16sen sich glatt wieder in Wasser
und lassen sich beispielsweise mit KBr fir die Infrarotaufuahme leicht
Iyophilisieren.

Damit stimmt auch die Feststellung gut iberein, daB der Gesamt-
eindunstriickstand der Wasserphase, in Wasser geldst, schwach saure
Realktion zeigt (pH zwischen 3,5 und 4,5) und daBl die potentiometrische
Titration eine Sdure-Dissoziationskurve ergibt.

Abb. 8 bringt hierfur drei Beispiele. Man erkennt, dal bei samtlichen
Me@reihen die Dissoziationskonstanten im Gebiete von pK o 4 liegen.
Diese Ergebnisse entsprechen durchaus den bei den IeinéHettsiuren
gewonnenen und dirften wohl den Lésungszustand der W-Fettsiuren
eindeutig belegen.

Auch hier lassen die gleichfalls anwesenden Konjuenfettsiuren auf
Oberflichenhydroxylierung, Komplexbildung oder Bildung konjugiert-
ungeséttigter Hydroxysiuren schliefen.
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Zusammenfassung und SchluBfolgerungen

Bringt man 1. ein Gemisch von Linol- und Linolenfettsiuren oder
2. reinstes terpen- und sesquiterpenfreies Oleum Citri, die beide konjugiert-
ungesittigte Verbindungen enthalten, mit reinstem bidestilliertem
Wasser in etwa hundertfachem UberschuBl in entsprechender Weise
miteinander zur Reaktion, klirt die Wasserphase bis zur praktischen Ab-
wesenheit mikroskopischer Fetttropfchen, so erhdlt man stabile Losungen,
die die Anwesenheit der den Awusgangsmaterialien entsprechenden
konjugiert-ungesittigten Systeme UV-spektrographisch einwandfrei er-
kennen lassen.

Die Eindunstriickstdnde der wilirigen Phasen sind klare, meist
gelbgefarbte, honig- bis glasartige Massen, die, besonders bei den
Versuchen nach I, reichlich kristalline Einlagerungen aufweisen. Die
Ausbeuten betragen pro Ansatz im Durchschnitt rund 5%, Die Ansitze
kénnen aber, und zwar meist mit steigenden Ausbeuten, wiederholt werden,

Die Riickstinde 16sen sich bei den Versuchen nach I nur schlecht in
Wasser, auf Phosphatzusatz jedoch glatt, bei den Versuchen nach II
auch in reinem Wasser gut, wobei schwach saure, titrierbare Losungen
erhalten werden. Das pK der darin enthaltenen Saduren liegt etwa bei 4.
Die Riickstinde bestehen bei den Versuchen nach I zu mindestens 80%,
aus Hydroxyfettsduren und enthalten auBerdem noch konjugierte Diene,
Triene und Tetraene. Demgegeniiber enthilt das Ausgangsfettsiure-
gemisch nur geringe Beimengungen von Hydroxyfettsiuren, jedoch mehr
Konjuenfettsiduren.

Bei den Versuchen nach IT lassen sich im W-Riickstand auBer Citral,
der ebenfalls in wasserlosliche Form ibergefithrt wurde, praktisch die
gesamten, im Citrusdl anwesenden Fettsduren nachweisen, jedoch
wiederum weitgehend als Hydroxyfettsiuren mit einem bestimmten Anteil
an Konjuenfettsduren. Demgegeniiber liefern die Fettsduren des Ausgangs-
oles papierchromatographisch keine Reaktion auf Hydroxyfettsiuren.

Wir deuten unsere bisherigen Ergebnisse mit folgender Arbeits-
hypothese: Hoher-ungesdttigte Verbindungen, insbesondere konjugiert-
ungesiittigte, kénnen mit dem Wasser unter Anlagerung von HOH an
die Doppelbindungen reagieren, wobei die entstehenden Hydroxy-
verbindungen wasserloslich werden. Gleichzeitig aber geht auch ein
bestimmter Anteil der konjugiert-ungesiittigten Systeme in die wilirige
Lésung itber. Als Erklirungsversuch wird entweder eine ,,Oberfléchen-
hydroxylierung® oder die Bildung von Assoziaten zwischen Hydroxy-
und Konjuenfettsiuremolekeln oder von konjugiert-ungeséttigten Hy-
droxyfettsduren angenommen.

Bei Citral (und &dhnlich gebauten Verbindungen) wire auch an ein
Gleichgewicht zweier Hydrate zu denken.
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In weiteren Versuchen, tiber die demnichst gemeinsam mit Lieb
und Schenk in dieser Reihe berichtet werden soll, konnte festgestellt
werden, dafl auch die Gesamtlipoide des menschlichen Serums in gleicher
Weise mit dem Wasser reagieren kénnen!2. Es erscheint daher durchaus
denkbar, dal das hier erstmalig aufgezeigte Prinzip der Wasseranlagerung
an Polyenfettsiuren (ohne die Mitwirkung anderer Stoffe) auch in der
Biologie eine Rolle spielt und es liegt nahe, hierbei etwa an die Resorption
oder an die biologische Oxydation der Fette zu denken. Gerade bei der
Fettoxydation besteht ja einer der wesentlichsten Schritte in der Wasser-
anlagerung an die Doppelbindung der vorerst dehydrierten Fettsiure!®,
Diese Wasseranlagerung ist bisher aber nur fiir x-4- oder -y-ungesittigte
Fettsiuren bekannt und bedarf, wie man bisher annahm, der Mitwirkung
eines spezifischen Enzymes, ndmlich der Enoyl-Hydratase oder Croto-
nasel4 18,

SchlieBlich wollen wir noch festhalten, daBl die hier zunichst nur
kurz referierte Wasserreaktion die besonders interessanten Konjuen-
fettsduren in einem neuen, wasserléslichen Zustand, vermutlich ge-
koppelt an Hydroxyfettsiuren, den verschiedensten biologischen Unter-
suchungen zuginglich macht.

Hieriiber wird in den folgenden Mitteilungen noch zu berichten sein.
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Tibingen, dem Vorstand unseres Institutes Herrn Prof. Dr. O. Kratky,
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Graz, Herrn Prof. Dr. H. Lieb und seinen Mitarbeitern Herrn Doz,
Dr. H. Holasek und Herrn K. Winsauer, Herrn Prof. Dr. M. Rebek,
Technische Hochschule Graz, und fiir wertvolle Hilfe bei Literatur-
studien Herrn Dr. W. Widder, Graz.

Fir die groBzigige materielle Férderung und Unterstiitzung unserer
Arbeiten sind wir vor allem der Nitritfabrik-A. G., Feldkirchen b. Miinchen,
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