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Die hier mitgeteilten ersten Versuehe der oben genannten 
Untersuchungsreihe befassen sich mit  der schon frfiher yon 
anderen Autoren beobachteten Wasserl6slichkeit der h6her- 
unges~ttigten Fetts~uren. Es ergab sich, dab dieser Wasser- 
16slichkeit eine unmittelbare chemisehe Reaktion zwisehen 
Wasser und  den Fetts~uremolekeln zugrunde liegt, n~tmlieh 
eine Addition von I-IOI-I an die Doppelbindungen der olefini- 
sehen Kohlenstoffkette, wobei die konjugiert-unges~ttigten 
Fetts~uren offenbar eine besondere Reaktionsf~higkeit zeigen. 
In  den w~grigen LSsungen, deren pH zwischen 3,5 und  4,5 liegt, 
konnten auBer den bei der genannten Reaktion gebildeten 
Oxyfetts~uren noeh konjugiert-unges~ttigte Fetts~uren naeh- 
gewiesen werden, die an die Hydroxyfettsiiuren entweder 
fiber Nebenvalenzen gebunden vorliegen und  dadureh wasser- 
15slich werden, doeh w~re auch die Bildung konjugiert-unge- 
siittigter ]:Iydroxys~uren denkbar. 

Die gefundene Reaktion beschr~nkt sieh nicht nur  auf die 
FettsAuren, sondern wurde aueh bei ungesgttigten Oxoverbin- 
dungen, wie etwa Citral und  Carvon, beobachtet. 

Aueh die mensehlichen Serumlipoide zeigen den gleichen 
Effekt, so dag die Annahme naheliegt, dal~ die beobaehtete 
Reaktion aueh im biologisehen Geschehen eine l~olle spielen 
dfirfte. 

* Siehe versiegelte Sehreiben ,,Konjuene I u n d  I I" ,  hinterlegt bei der 
0sterr. Akad. d. Wiss. in Wien am 16. IV. und  1. VIII .  1953. 
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P r o b l e m s t e l l u n g  

DaB sich die biologisehen Vorgange bevorzugt in der wagrigen Phase 
abspielen, bedarf heute wohl keiner ausfiihrlicheren Begrfindung. Ander- 
seits aber linden sich unter  den biologiseh wiehtigen Verbindungen sehr 
viele, die in der Literatur  allgemein a]s wasserunlSslieh besehrieben werden. 
Hierzu gehSren etwa die fettlSs]ichen Vitamine, die Sexualhormone 
oder aueh - -  wenn man yon einigen in den Lehr- und Handbfiehern 
nicht ber/ieksichtigten SpeziMarbeiten absieht - -  die sogenannten 
F-akt iven Fettsauren. 

Es scheint hier also ein gewisser Widersprueh zu bestehen, der sich 
beispielsweise in der auch heute noeh zur Diskussion stehenden Viel- 
zahl von Ansehauungen fiber den Meehanismus der Fettresorption oder 
der noch nicht bis ins einzelne erkannten LSsungsstabilitat der Fet te  
im Serum widerspiegett. 

Die im l~ahmen dieser Untersuehungsreihe erseheinenden Arbeiten 
werden sieh mit der l~rage beseh~ftigen, ob der vorhin angedeutete 
Widersprueh nieht nur ein seheinbarer ist und sieh dureh den Naehweis 
einer unmittelbaren Reaktion zwisehen dem Wasser und den an sieh 
wasserunl6sliehen Stoffen beseitigen l~Bt. Hierbei wollen wir uns auf 
ungesEttigte, mehrfaeh und insbesondere konjugiert-ungesi~ttigte Ver- 
bindungen besehr/inken. Die Grfinde hierffir lagen einerseits in dem 
Bestreben einer seh/~rferen Begrenzung des Stoffgebietes, anderseits in 
der besonderen biologisehen Bedeutung gemde der h6her-unges~ttigten 
Systeme und sehliel31ieh aueh in der Anwendbarkeit  der hier besonders 
aufsehlugreiehen Absorptionsspektralanalyse im Ultraviolett .  

Unsere Versuche begannen mit  orientierenden Vorversuehen an einem 
Gemiseh der freien Fetts~uren des LeinSls sowie an 01eum Cirri und 
erstreek~en sieh sodann auI die mensehliehen Serumfette bzw. auf reinste 
Modellverbindungen versehiedenster Art.. 

I. V e r s u e h e  m i t  L e i n 6 1 f e t t s a u r e n  

Das Fettsauregemisch, das bekanntlieh durchschnittlich die in 
Tabelle 1 angegebene Zusammensetzung besitzt 1, wm~de in der fiblichen 
Weise fiber die Natriumseifen aus reinstem LeinS1 hergestellt und in 
einem Mengenverhaltnis yon zirka 1 :100  mit  reinstem bidestilliertem 
Wasser, ohne Zusatz irgendweleher ~nderen chemisehen Stoffe in ge- 
eigneter Weise zur Reaktion gebrachtK 

1 Holde,  Kohlenwasserstoff61e und Fette, S. 801. 1933. 
2 tJTber die naheren Einzelheiten der Versuchsteehnik, die derzeit Gegen- 

stand mehrerer Patentanmeldungen bildet, wird zu gegebener Zeit noch 
ausf/ihrlieh berichtet werden. 

.~fonatshefte fa~ Chemie. Bd.  87/1 10 
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Naeh dem Abtrennen der Fettsaureschicht wurde durch Spezialfilter 
filtriert, gegebenenfalls auch zentrifugiert, wobei sich sehlie21ieh voU- 
kommen durchsiehtige, im seitliehen Lieht meist leicht opaleszierende 
L5sungen ergaben, in denen sieh aueh mikroskopisch keine oder nur 
ganz vereinzelte ()ltrSpfchen mehr nachweisen Het~en. 

Uberraschenderweise aber ]assen diese wgl~rigen Reaktionsphasen 
im UV-Spekt rum die Anwesenheit konjugiert-ungesattigter Systeme 

T a b e l l e  1. Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  

L e i n 6 l f e t t s ~ u r e n  

Gesattigte Fetts~uren . . . .  8--10% 
01saure . . . . . . . . . . . . . . . . .  5--20 % 
Linolsaure . . . . . . . . . . . . . . .  22--59% 
Linolensaure . . . . . . . . . . . . .  ] 21--45% 
Unverseifbares . . . . . . . . . . .  I zirka 1% 

vSllig eindeutig erkennen (Abb. l, 
Kurve 1). 

Die genauere Vermessung 
dieser Absorption bis ins Sieht- 
bare ergab, dab keine naehweis- 
bare Beeinflussung durch die 
Tyndall-Absorption gegeben ist. 

Die LSsungen lassen sieh ohne 
weiteres im Vakuum, am besten 

bei etwa 40 bis 50 ~ eindampfen, wobei zunachst nur der Tyndall- 
Effekt  zunimmt und FetttrSpfehen erst gegen Ende der Operation auf- 
treten. Die S~tttigungskonzentration ]iegt bei 4% . 
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Abb. 1. - -  -- , , W-Fe t t s~u ren"  in  Wasser .  
Kon jug ie r t e  Tr iene :  2 ,00%,  Diene :  7,4%. 
o o o o = , ,A-Fe t t s~u ren"  in ~[thanol. Konju-  

gier te  Tr iene :  2 ,15%, Diene :  6 ,0%. 

Der Eindunstriickstand ist eine 
klare, goldgelbe, sirupSse bis glasige 
Masse, die unter dem Polarisations- 
mikroskop reichlich kristalline Ein- 
lagerungen erkennen l~2t. Die Sub- 
stanz 15st sieh in Wasser nur 
sehlecht und unvollstgndig, naeh 
Zusatz yon wenig Alkaliphosphat 
jedoch glatt. 

Die urspriingliche waSrige Re- 
aktionsphase reagiert schwach sauer 
(pH zwisehen 3,5 und 4,5) und ]iefert 
bei der Elektroti trat ion mit  NaOH 
die typisehen S~uretitrationskurven 
(vgl. hierzn auch S. 155, bzw. 
Abb. 8). 

Schon die bisher mitgeteilten Be- 
obachtungen lieI~en erkennen, dab 
bei der Wasserbehandlung eine ehe- 
mische Ver~nderung der eingesetzten 

LeinSlfetts~uren eingetreten sein mul~te, und die folgenden Untersuchungen 
galten der Frage, welcher Art diese Ver~nderung wKre. Behandelt man 
den Eindunstri ickstand mit  Athanol, so erhglt man eine klare, goldgelbe 
LSsung, w~hrend eine geringe Menge eines weil~en, nur in Wasser 16s- 
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lichen Niederschtages zurfickbleibt. Der alkoholl6sliche Anteil  konnte 
als Fettsiiuren identifiziert werden, der nur in Wa.sser 15sliehe bestand 
zum Teil aus Seifen. 

Wir legten nun unseren weiteren Untersuchungen die durch ver- 
schiedene, rein qualitative Beobachtungen gestiitzte Arbeitshypothese 
zngrunde, dab die Wasserbehandlung - -  zumindest teilweise - -  zu einer 
Hydroxylierung der LeinSlfetts~uren fiihren dfirfte. 
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Abb. 2. ,,X-Fettsgm'en" trod ,,W-Fetts'~uren" vet und nach der Vakuumdestillation 
(alle Spektren in Xthanol aufgenommen); 

- zusammengesetzte Kurve, . . . .  = Spektrum vor Destillation 

H 

10 

8 

# 

7 

'T 
5 

% 

3 

Z 

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 eingebraeh~e Ausgangs- 
substanz sell miC dem vorgesetzten Buehstaben ,,A" (hier also: A-Fett- 
sguren), die ans der Wasserphase erhaltenen Substanzen mit dem Vor- 
satzbuchstaben ,,W" bezeichnet werden. ~Tir nennen daher dell alkohol- 
15slichen Anteil dee W-Eindunstrfiekstandes kurz ,,N7-Fettsguren". 

Als erstes wurden nun A- und W-Fettsguren im Vakuum der 01- 
pumpe destilliert und die erhaltenen Destillate und Rfiekstgnde gravi- 
metrisch best immt und in Alkohol-Ather im Ultraviolett spektrographiert. 
Die erha]tenen Spektren wurden sodann im enbspreehenden Verhgltnis 
additiv znsammengesetzt  und bei A- und W-Fettsguren raiteinander 
verglichen. Falls Itydroxyfettsguren anwesend waren, so miiBten die 

10" 
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Prgparate  naeh der Vakuumdestillation einen h5heren Konjuengehalt  
aufWeisen Ms vorher, da hierbei eine Dehydratisierung zu erwarten w~re. 
Die erwartete Absorptionszunahme im Ultraviolett  t r a t  nun tats~ehlich 
auf, und zwar grunds~itzlich sowohl bei den A- als aueh bei den W- 
Fetts~uren. Sie war aber ira Gebiet der konjugierten Triene und be- 
sonders der Tetraene bei den W-Fetts~uren ganz erheblich stgrker 
(Abb. 2). 

Als weiteren, zun~ehst qualitativen Test auf Hydroxyfet ts~uren 
verwendeten wir die Re~kt~oi1 mit  KJO~ und St~rke auf dem tOilter- 
papier, eine ursprfinglieh ~fir Zueker beni~tzte Reaktion, die von Holasek 
und Winsauer zum Nachweis fiir Hydroxyiet ts~uren herangezogen wurde. 
Herr  Winsauer hat te  die Freundliehkeit, sowohl unsere A- als aueh die 
W-Fetts~uren dieser Reaktion zu unterziehen, wobei sieh zeigte, dab 
die A-Fetts~turen keine naehweisbaren Mengen an Hydroxyfetts~uren,  
die W-Fettsguren .aber eine sehr starke positive Reaktion erkenllen 
lieBen. 

Als drittes Kri ter ium sehlug Herr  Prof. Dr. A. Butenandt, Tiibingen, 
die Infrarot-Spektralana]yse vor und Herr  Dr. Biekert und Frl. KShler 
aus seinenl Instibut waren go ffeundlieh, die A- und W-Fetts~iuren im 
Perkin-Elmer-IR-Spektrometer zu vermessen und die Spektren zu 
diskutieren. 

Es ergab sich, in bester i)bereinstimmung mit  unseren bisherigen 
Versuehsergehnissen, dab die A-Fettsguren nut  einen geringen Anteil 
an Hydroxyfet ts~uren aufwiesen, w~hrend die W-Fettsguren zu min- 
destens 80% als Hydroxyfet ts~uren anzusprechen waren (Abb. 3). 

AufschluBreich war auch die Tatsaehe, dab im Spektrum der W-Fett-  
sguren die Banden bei 10,15 und 10,35 m#, die C--C-Doppelbindungen 
in trans-Stellung entsprechen, versehwunden sind. 

Die Ausbeuten an W-Fettsguren erwiesen sich Ms abhgngig von den 
jeweils gew~hlten Verh~ltnissen yon Fetts~iure zu Wasser und nahmen 
mit abnehmenden Werten dieses Quotienten zu. Bei einem Verhgltnis 
yon 1 : 100 betrs die Ausbeute pro Ansatz zirka 4 bis 50/o . Die gesamte 
Ausbeute ist ~ber viel hSher; es zeigte sieh n~m]ich, dal3 man ein und 
diese]be Menge an A-Fetts~uren mehrma]s der Wasserreaktion unter- 
werfen ]<ann, wobei die jeweiligen Ausbeu~en nicht etwa abnahmen oder 
konstant  blieben, sondern sogar zunahmen. Der Anzahl yon Wieder- 
holungen ist schlieBlich dureh die dauernden unvermeidliehen Substanz- 
verluste an GefiiBw~Lnden und Apparaturteilen eine obere Grenze gesetzt. 

Wir diirfen daraus sehlieBen, dab es sich bei dem beobaehteten 
Effekt nicht etwa nur um die HerauslSsung des sehr geringen An~eiles 
yon Oxyfettsauren aus den A-Fetts~Luren handelt. Man mug vielmehr 
folgern, dab in der Tat  eine Reaktion zwischen A-Fetts~uren und Wasser 
stattgefunden hat, wobei es zu einer Anlagerung yon H O H  an die Doppet- 
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bindungen der Linol- und Linolens~uren, das heigt zur Bildung wasser- 
!Sslieher Hydroxyfettsi~uren kommt.  

Nun ist die Wasseranlagerung an unges/i~tigte Carbonsiiuren zwar 
bekannt,  jedoch unter g~nzlich verschiedenen Reaktionsbedingungen, 

F 
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Abb. 3a. IR-Spektrum der A-Fe~ts~tren (nach Bieckert und  K6hle'r) 

etwa durch Erhitzen mit Laugen oder Schwefels~ure 8, oder durch alka- 
lische KMnOa-LSsung  4, oder durch Anlagerung yon HCOOH und nach- 
folgende Hydroiyse z. Normalerweise aber wird H O H  nieht an die Doppel- 
bindungen addierU. 

3 ~ 5 5 7 8 Y 70 7] 72 73 7~ 

Abb. 3b. IR-Spektrum der W-Fetts~uren (hath J~ieekert und K6hler) 

Vergleicht man die Prozen~gehalte von A- und Vc'-Fetts~uren an 
konjugierten Dopl0elbindungen , so ergibt sich, dab bei der l%e~ktion 

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

4 K.  Arimune, J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem. Sect. 54, 739, 760 (1951). 
H. Knight, R. Koos und D. Swern, J. Amer. Oil Chemist's Soc. 31, 

(1954). 
6 E. Mi~ller, Neuere Anschammgen der Organisehen Chemie. Berlin: 

Springer -Verlag. 1940. 
10 a 
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mit dem Wasser Konjuene verbraucht  worden sind, und zwar nehmen 
die konjugierten Diene im Durchsehnitt  um etwa ein Zwgnzigstel, die 
reaktionsf~higeren Triene ~ber um etw~ ein Viertel ~b. Man wird nicht 
fehlgehen, wenn m~n ~us dieser ,,Konjuen-Bilanz" der W~sserreaktion 
guf eine bevorzugte t~egk$ion der Konjuen-Fettsguren mit  dem Wasser 
in dem oben geschilderten Sinne schlieBt. 

Wenn nun aber bei der W~sseranlagerung Doppelbindungen ver- 
braueht  werden, so fr~gt es sich, wieso d~nn iiberhaupt noeh Konjuen- 
banden in den W-Fetts~uren au~treten k6nnen. Diese Frage erhebt 
sich zwangs]~ufig, wenn man die vorerst naheliegendste Alternative 
zwischen wasserlSslichen, nicht mehr konjugiert-unges~ttigten und nicht 
wasserlSslichen, konjugiert-ungesgttigten Fetts~uremolekeln als zu- 
treffend annimmt.  Unsere Versuche zeigen abet zweifelsfrei, dag es 
offenb~r hier ~uch eine ZwischenlSsung geben muB. 

Wir sehen hierfiir zun~chst drei Deutungsm6glichkeiten: 
Die Hydroxylierung k6nnte gn der Oberfl~che der submikroskopischen 

Fet t t r6plchen erfolgen, wodurch die Partikel als G~nzes wasserlSslich 
wiirde, unbeschadet der im Inneren noch vorh~ndenen konjugiert- 
unges~ttigten t~etts~turemolekeln - -  gewissermM]en eine Art mizellar- 
heterogener Reaktionsweise. 

Man k6nnte aber auch ~nnehmen, da~ sich die neu entstandenen 
Hydroxys~uren mit  an sich nicht wasserlSslichen Konjuens~uren zu 
15slichen Komplexen vereinigt h~ben. 

Drittens k6nnte aber auch - -  ~hnlich wie bei der Adduktbildung 
zwischen Mgleins~ureanhydrid und isoliert-unges~ttigten Fetts~uren an- 
genommen wurde - -  an eine Hydroxy]ierung an den Kohlenstoffatomen 
9 bzw. 12 gedgcht werden, wobei ngch  der Verschiebung der Doppel- 
bindung konjugiert-unges~ttigte Hydroxyfet ts~uren entstehen wf~rden. 

Was seh]ieBlich den in den Eindunstriickst/inden aus der Wasserphase 
gefundenen Seifenanteil betrifft, so sind wir uns durchaus dartiber im 
klaren, dab hier nocb_ eine Liieke in unserer Beweisffihrung besteht, 
zumM ja wasserl6sliehe Komplexe zwischen Fettsguren und Seifen, die 
sogenannten ,,sauren fettsauren Salze", bekannt  sind. In  diesem Punkte  
kSnnen nur Modellversuche Init reinsten Substanzen Klarheit  erbringen, 
worfiber in den n~tchsten Mitteilungen zu beriehten sein wird. 

Die im folgenden kurz referierten Versuche mit  Oleum Cirri und 
den Serumlipoiden, bei denen die Anwesenheit yon Seifen wohl mit  
Sieherheit auszuschtieBen ist, orientieren abet  bereits dariiber, dab die 
Seifen bei der Reaktion der hSher-ungesgttigten Fettsguren mit dem 
Wasser keine entscheidende Rolle spielen. 

Studiert man die einschl~gige Literatnr, so finder man, dab sich schon 
friihere Arbeiten mit  der Wasserl6slichkeit hSherer Fetts~uren besehgftigt 
hat ten und dabei zu ganz ghnliehen Ergebnissen gekommen waren. 
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So stellte bereits Jarisch 7 vor rund 30 Jahren  bei Versuchen mit 
Seifen lest, dM~ es hochdisperse, n e g ~ i v  gelaAene Fetts~urehydrosole 
geben mfisse. Die yon ibm beobachteten L6s]ichkeiten lagen Mlerdings 
am GrSgenordnungen unter den yon uns lestgestellten. 
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Abb. 4. Spektrum der Wusserphase nach ~eak'Mon mit Oleum Cirri 

Auch Tangl s bzw, Tangl und Berend 9 fanden, 10 Jahre  sp/~ter, dab 
Fettsguren im Darm stark desaturiert und damit  wasserliSslich w/irden 
(Bildung yon Tetraensiiuren). Tangl s wies - -  allerdings ohne diesbeziig- 
liche Versuche - -  darauf hin, dab unges~ttigte Verbindungen leichter 
16slich w~ren als die ges~ttigten und leicht in die entsprechenden Hydroxy-  
verbindungen fibergefiihrt werden kSnnten, die ,,in Wa, sser ziemlich 
gut 15slich sind". 

A.  Jarisch, Biochem. Z. 134, !63 (1922). 
8 H. Tangl, Biochem. Z. 241, 87 (1931). 
" H. Tan~l mud N.  Berend, Biochem. Z. 290, 234 (1930). 

10 a* 
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Sehliel~lich kam Er6dy ~~ zu dem Sehlul], dab die physiologisch wiehti- 
gen Fetts~uren in Wasser Mizelle bilden und damit in besehr~nktem 
Ausm~B 15slich wfirden. Die MizellgrSBe soll mit zunehmender De- 
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saturation abnehmen, die 
Wasserl6slichkeit dgher an- 
steigen. Dies wurde yon 
Ergdy nur Inittelbar auf 
die Doppelbindungen zu- 
rfickgeffihrt, die diesen Ef- 
fekt lediglieh durch ErhS- 
hung der Dissoziationskon- 
stante der COOH-Gruppe 
erm5glichen sollten. 

Zusammenfassend er- 
gibt sich, dab nnsere Be- 
funde mit den Lein51fett- 
s~uren ph~inomenologisch 
nicht die ersten sind. Keine 
der uns zur Kenntnis ge- 
kommenen Arbeiten aber 
sprieht die Annahme einer 
Reaktion der Doppelbin- 
dungen mit dem Wasser 
im Sinne einer Hydroxy:  
lierung unter bevorzugter 
Beteiligung der konjugier- 
ten Doppelbindungen aus. 

r I i [ 
J# 35 ~0 / o n z - /  ~5./03 

Abb. 5. Kurve 1: Spektrum des terpen- und sesquiterpen- 
freien Oleum Citri. Kttrve 2: Spektrum yon Citral (um- 
gezeichnete Kurve nach ~essungen yon Bielec~y und Henry). 

(Beide Kurven in $.thanol aufgellommen) 

II .  V e r s u c h e  m i t  O l e u m  
Ci t r i  

Bringt man die Sub- 
stanz (terpen- und sesqui- 
terpenfreies ()l der lea. 
Haarmann u. Reimer, 
Holzminden) in prinzipiell 
gleicher Weise wie die Lein- 
51fetts~uren mit dem Was- 

ser zur l~eaktion, so ergibt die vo]lkommen klare, diesmal auch praktisch 
Tyndall-freie W~sserphase wiederum die Anwesenheit yon konjugierten 
Dienen (Abb. 4). 

l0 F. Er6dy, Biochem. Z. ~78, 273 (1934). 
ll j .  Bielecky und V. Henry, Ber. dtseh, chem. Ges. 47, 1690 (1914). 
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Sie stammen, wie fibrigens aueh der ganz oharakteristische Gerueh 
der LSsung anzeigt, in erster Linie yon Citra111, das in unseren Ausga.ngs- 
prgpara.ten zu etwa 20~o enthalten war (vgl. hierzu auch Abb. 5). AuL 
fallend ist die deutliehe b~thoehrome Versehiebung des Maximums in 
Wasser and die sturke Versehmierung der langwelligen C=O-Vorbande  
im Gebiet yon 30000 bis 33000~'. Beides sind typisehe ,,LSsungs- 
mi~0teleffekte", bewirkt dutch die auBerordentliehe Polarit~t des Wassers; 
sie sind der Ausdruek einer unmittelbaren Beeinflussung der Mesomerie 
des ehromophoren Systems (hier C = C - - C = O )  dutch die W~sserdipole 
und somit ein weiterer Beweis f/it den LSsungszustand des konjugierten 
Diens. Die folgende Ubersieht demonstriert,  dab hier durchaus geset.z- 
m~gige Zusammenhgnge bestehen, wie dies f~r derartige Effekte aueh 
zu erwarten war. 

Tabelte2. H a u p t m a x i m u m  yon  C i t r a l  

log e' cm  - I  log e' em -1 [ log e' cm  -1 

2,41 43.103 ! 2,43 42.1o~ I - -  i 41-1o~ 

Der e'-Wert in Wasser ist nioht unmittelb~r bestimmbar, da sich, wie 
spgter noeh ngher gezeigt werden wird, auBer Citral nooh andere absorbierende 
Stoffe in der Wasserphase naehweisen lieBen. 

Diese Ergebnisse waren gewil3 fiberrasehend, da CitrM in der Liter~tur 
Mlgemein als wasserunlSsliehe Verbindung besehrieben wird. V611ig 
anMoge Befunde konnten aueh beim Carvon des KiimmelSles erhoben 
werden. 

Zur Erkl~rung wird man wohl vor allem an die Bildung yon Hydra ten  
denken, die zwar bei CitrM im Prinzip bekannt  And: 

a,) 

und 

b) 

I~ ~0\ /OH 
C= C H+--C s 2--C=CH---C 

/ i I\oH 
H~C CH 3 

t~C\ ./0 
C--C H~--CH2--CH~--C=CH--C ~ 

H3C/i I 
OH CH 3 H 

Diese bilden sich jedoch unter v611ig anderen Bedingungen (aus der 
Bisulfitverbindung). 
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Im grol~en und ganzen ergibt sich aus dem Bisherigen eine immerhin 
auffallende Par~llele zu den Befunden mit den unter I mitgeteflten 
Befunden, n~mlich der ~berggng eines an sioh wasserunlSsliehen 
konjugieI~en Systems in die wasserl6sliche Form, wobei es ztl einer 

J 

Abb.  6. I R - S p e k t l ' u m  der  wasserl6sl ichen Fe t t s~ t~en  aus  Ci t rus -W (nach Bieekert trod Kghler) 

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 Gleioh- 

~5 

J5  z/t] ~5 7/':C::: - /  5#, 7# 3 

Abb. 7 

gewicht zwisehen den Hydraten a und b einstellt, mu$ Modellversuchen 
mit reinem Citral und Ehnlich gebauten Verbindungen vorbehalten bleiben. 

Welters finden sich im Oleum Cirri such freie hShere Fettsguren, 
die wir durch Ausschfitteln des AusgangsSles mit Ng~CO 3, Ausgthern 
der SeifenlSsung (Entfernung yon Citral!), Ansguern, Ausgthern der 
sauren LSsung, Waschen des Athers und schlieBlich Abdunsten des 
Xthers in Ausbeuten yon 0,3 bis 0,5% erhalten konnten. Das UV-Spektrum 
l~13t die Gegenwart yon konjugierten Fetts~uren erkennen, die l~eaktion 
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auf Filterpapier mit KJO4 die Abwesenheit naehweisbarer 5Iengen yon 
gydroxyfetts~nren. 

Unterwirft man abet den Eindunstrfiekstand aus der Wasserphase 
dem gleiehen Extraktionsverfahren, so erh/~lt man die praktiseh dem 
AusgangsSl entsprechende Menge an freien Fettsguren. Diesmal aber 
gibt das Prgparat mit KJO~ stark positive l~eak~ion anf Oxyfetts~uren 
und in Ubereinstimmung damit tritt aneh im Infrarot wieder, wie bei 
.den W-Fetts~uren des vorhergehenden AbschnRtes, das Spektrum der 
Hydroxy!etts~ure in Ersehehaung (Abb, 6). 

!, 

6 

5 

4 

/ / / /  
~ / ~ r  1 / - -  c'= Js g/x 

/ . 

/ . . . .  c'=;~,eg/z 

- - - - -  c '= g T ~ / [  

7 2 Y # ~ .  S 7 ] Y 70 ;7,10 -5 
5:, A, OIH -J 

Abb. S. Titra~ionskurven der wasserl6slich gemachten ]Petts~iuren aus Oleum Cirri in 
w~g/?riger LOsung 

Im Ul~raviolett zeigen sich auBerdem noeh Konjuenbanden (Abb. 7}. 
Diese W-Fetts~uren aus dem CitrusS1 15sen sieh glatt wieder in Wasser 
und tassen sieh beispielsweise mit KBr ffir die Infrarotauinahme leieht 
lyophilisieren. 

Da.mit stimmt, aueh die Feststeilung gut iiberein, dal3 der Gesamt- 
eindunstriieketa.nd der Wasserphase, in Wasser gelSst, sehwaeh saute 
Reaktion zeigt (pH zwisehen 3,5 und 4,5) und dal3 die potentiometrische 
Titration eb~e S~ure-Dissoziationskurve ergibt. 

Abb. 8 bringt hierftir drei Beispiele. Man erkennt, dat~ bei s~mtliehen 
~feBreihen die Dissozia~ionskonstanten im Gebiete yon pK ~ 4 liegen. 
Diese Ergebnisse entspreehen durehaus den bei den Leinglfettss 
gewonnenen und dtirften wohl den L6sungszustand der W-Fetts~,uren 
eindeutig belegen. 

Aueh hier lassen die gleichfalls anwesenden Konjuenfettsguren auf 
Oberfl~ehenhydroxylierung, Komplexbildung odor Bildnng konjugiert- 
ungess Hydroxys~uren schlieBen. 
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Z u s a m m e n f u s s u n g  und  Sch lu l~fo lge rungen  

Bringt man 1. ein Gemisch yon Linol- und Linolenfet~s~turen oder 
2. reinstes terpen- und sesquiterpenfreies Oleum Cirri, die beide konjugiert- 
ungesgttigte Verbindungen enthMten, mit reinstem bidestilliertem 
Wasser in etwa hundertfachem UberschuB in entsprechender Weise 
miteinander zur l~eaktion, klgrt die Wasserphase bis zur praktischen Ab- 
wesenheit mikroskopischer Fetttr6pfehen, so erh~lt man stabile LSsungen, 
die die Anwesenheit der den AusgangsmateriMien entspreehenden 
konjugiert-ungesgttigten Systeme UV-spektrographiseh einwandfrei er- 
kennen lassen. 

Die Eindunstriickst~nde der wal~rigen Phasen sind Mare, meist 
gelbgef~rbte, honig- bis gl~sartige Massen, die, besonders bei den 
Versuehen ngch I, reiehlich kristMline Einlagerungen aufweisen. Die 
Ausbeuten betragen pro Ansutz im Durchsehnitt rund 50/0 . Die Ans~tze 
k6nnen aber, und zwar meist mit steigenden Ansbeuten, wiederholt werden. 

Die Rfickst~nde 16sen sieh bei den Versuchen nach I nur sehleeht in 
Wasser, auf Phosphatzusatz jedoch glatt, bei den Versuchen naeh II 
aueh in reinem Wasser gut, wobei schw~ch saure, titrierb~re L6sungen 
erhMten werden. Das pK der darin enthMtenen S~uren liegt etwa bBi 4. 
Die Rfickst~nde bestehen bei den Versuchen nach I zu mindestens 80% 
aus Hydroxyfetts~uren und enthMten auBerdem noch konjugier~e Diene, 
Triene und Tetraene. Demgegenfiber enth~lt das Ausgangsfetts~ure- 
gemisch nut geringe Beimengungen yon Hydroxyfetts~uren, jedoch mehr 
Konjuenfettsguren. 

Bei den Versuchen n~ch II lassen sich im W-Rfiekstand auger CitrM, 
der ebenfMls in wasserl6sliehe Form fibergeffihrt wurde, praktiseh die 
gesamten, im CitrusS1 anwesenden Fetts~uren nachweisen, jedoeh 
wiederum weitgehend Ms Hydroxyfetts~uren mit einem bestimmten AnteiI 
~n Konjuenfettsguren. Demgegenfiber liefern die Fetts~turen des Ansgangs- 
51es papierchromatographiseh lceine Reaktion ~uf Hydroxyfetts~uren. 

Wir deuten unsere bisherigen Ergebnisse mit folgender Arbeits- 
hypothese: H6her-ungesgttigte Verbindungen, insbesondere konjugiert- 
ungesgttigte, k6nnen mit dem Wasser unter Anlagerung yon HOH an 
die Doppelbindungen reagieren, wobei die entstehenden Hydroxy- 
verbindungen wasserl6slich werden. Gleichzeitig aber geht such ein 
bestimmter Anteil der konjugiert-ungesattigten Systeme in die w~tl3rige 
LSsung fiber. Als Erkl~rnngsversueh wird entweder eine ,,Oberfi~ehen- 
hydroxylierung" oder die Bildung yon Assoziaten zwischen Hydroxy- 
und Konjuenfe~tsauremolekeln oder yon konjugiert-unges~ttigten Hy- 
droxyfetts~uren angenommen. 

Bei CitrM (und ~hnlich gebauten Verbindungen) ware auch an ein 
Gleiehgewieht zweier Hydrate zu denken. 
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In  weiteren Versuehen, fiber die demn~ehst gemeinsam mit  Lieb 
und Schenk in dieser Reihe berichtet werden soll, konnte festgestellt 
werden, dab aueh die Gesamtlipoide des mensehliehen Serums in gleicher 
Weise mit  dem Wasser reagieren kSnnen 12. Es erscheint daher durchaus 
denkbar, dab das hier erstmMig aufgezeigte Prinzip der Wasseranlagerung 
an Polyenfetts~uren (ohne die Mitwirkung anderer Stoffe) aueh in der 
Biologie eine Rolle spielt und es liegt nahe, hierbei etwa an die l%esorption 
oder an die biologisehe Oxydation der Fet te  zu denken. Gerade bei der 
Fet toxydat ion besteht ja einer der wesentlichsten Schritte in der Wasser- 
anlagerung an die Doppe]bindung der vorerst dehydrierten Fetts~ure 13. 
Diese Wasseranlagerung ist bisher abet nur fiir a-fl- oder fl-y-unges/~ttigte 
Fetts~uren bekannt  und bedarI, wie man bisher annahm, der Mitwirkung 
eines spezifisehen Enzymes, n~mlich der Enoyl-Hydratase  oder Croto- 
n&se14, 15 

Sehlieglich wollen wit noch festhalten, dag die bier zun~ehst nur 
kurz referierte Wasserreaktion die besonders interessanten Konjuen- 
fetts~uren in einem neuen, wasserlSs]iehen Zustand, vermutlieh ge- 
koppelt an Hydroxyfetts~uren,  den versehiedensten biologischen Unter- 
suehungen zug~nglieh maeht.  

Hiertiber wird in den fo]genden Mitteilungen noeh zu beriehten sein. 
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