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l~einste 9,12-Linols~ure reagiert  mi t  reinstem destil l iertem 
Wasser ohne Zusatz weiterer Stoffe unter  Konjugat ion und 
nachfolgender HydroxyHerung der Doppelbindungen. Das 
gebildete l~eakt ionsprodukt  15st sich in der Wasserphase und 
]<ann daraus in fester Form gewonnen werden. Es ]~l~t sich 
zerlegen in einen nach dem Eindunsten des Wassers kaum 
mehr wasserlSslichen Fet ts~ureantei l  und einen auch weiter- 
bin gut  w~sserlSslichen Anteil,  dessen COO-Gruppe in noch 
nicht endgiiltig gekl~irter Weise ver~ndert,  der jedoch sicher 
keine Seife ist. Beide Antefle weisen neben einem Gehalt  von 
rund 12 bzw. 3O/o Konjuenen mindestens 800/o Polyhydroxy-  
verbindungen auf, wie auf Grund von papierchromatographi-  
schen Versuchen sowie yon UV- und IR-spektrometr ischen 
Messungen ausgesagt werden kann. 

Die Richtlinien flit  die weitere Aufarbeitung werden auf- 
gezeigt und eine kurze Deutung des l~e~k~ionsmechanismus 
versuchsweise gegeben. Weitere Untersuchnngen werden sich 
mit  der Anwendung der Wasserreaktion auf andere unges~tttigte 
Verbindungen sowie mi t  der mutmaBlichen biologischen Be- 
deutung der neuen Reakt ionen befassen. 

P r o b l e m s t e l l u n g  

I n  einer vor~ngegangenen  Mit te i lung wurde  dargelegt ,  dail  re inste  
9,12-Linols~ure bei  en t sp rechender  Wechse lwi rkung  mi t  des t i l l ie r tem 
Wasser  in wasserl6sl iche F o r m  fibergeffihrt  werden kann  1. Dabe i  k o m m t  

1 E.  Schauenste in  und J .  H .  BiheUer, Mh. Chem. 87, 158 (1956). 
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es einerseits zu einer Anlagerung yon I-I und OH an die Doppelbindungen, 
das heiBt zur Bfldung von Polyhydroxyk6rpern, anderseits gehen aber 
noch mehrfach ungesi~ttigte Systeme in die Wasserphase, und zwar in 
echte L6sung fiber. Das UV-Spektrum erm6glieht dabei die Aussage, 
dab es sich um konjugiert-unges~ittigte Systeme handelt. Dieses Ergebnis 
scheint in Anbetracht der Tatsache bemerkenswert, dM~ Ms Ausgangs- 
pri~parat eine isoliert-unges/~ttigte S~iure Verwendung land. Wir schlieBen 
daraus, dag es bei der Wasserreaktion in erster Stufe zu einer Verschiebung 
der Doppelbindungen aus der ursprfingliehen isolierten in die konjugierte 
Stellung und in zweiter Stufe zu einer Anlagerung yon HOI-I an die 
konjugiert-stehenden Doppelbindungen kommt. 

Diese Ansichten bezfiglieh des Reaktionsablaufes werfen eine ViM- 
zahl von derzeit noeh offenen Fragen fiber die qualitative m~d quantitative 
Zusammensetzung der gebildeten Reaktionsprodukte au~ und es sol[ 
im folgenden fiber die Ergebnisse weiterer Untersuchungen fiber dieses 
Problem beriehtet werden. 

Experimenteller Teil 

Zunt%chst sei die durchgefflhrte Arbeitsweise im folgendeI~ Schema iiber- 
sichtlich dargestellt : 

9,12-Lino!sgure, puriss. (I) 

I r 

wasserbehandelt 

r $ 

abgetrenntes O1 (IIb) gekl~rte wfi, Brige Phase (IIa) 
] 

zur Trockene eingedunstet (III) 

IIIa IIl b 

leieht w~sserlOslieh, kaum wasserlOsiieh, 
praktiseh unl6sHeh in leieht Mkoho]16slieh, 
organ. L6sm~gsmitteln, gelb, z/~hes O! 

weiB, lest, kristall. 
Einsehliisse 

Das Ausgangsmat.erial stammte von tier Firma Ho/]mann-La Roche. Die 
Wasserbehandlung bestand in hoehtourigem Verriihren der FettsLiure M 
~einstem, luftfrei gemaehten dest. Wasser unter Stickstoff. 

I Ib  ist die nach l~ngerem Stehen a bgetrennte wasserunl6sliche ~lsehicht. 
Die Wasserphase wurde 'dureh rnehrfaches Filtrieren und Zentrifugierel~ 
gekl~irt, bis sieh darin nur mehr ganz vereinzelte Tr6pfehen mit einem Durch- 
messer yon =< 1 p vorfanden (IIa). 

9 a  



134 E. Sehauenstein und J. H. Biheller: [~h. Chem., Bd. 88 

Diese L6sung reagiert sauer (pH zwisehen 4 und 5), fiber ihre elek~ro- 
me~risehe Titration wurde bereits beriehtet 1. 

Die L6sung zeigt im Ultraviolett  deutliehe Absorptionsmaxima, ohne 
erkennbare, dureh seitliehe Stxeuung eventuell beding~e sogenannte Sehein- 
absorption. (Vgt. die sp/iteren Abbildongen!) 

Die im folgenden mJtgeteilten Untersuchungen befaBten sieh im einzelnen 
mit  den Pr~paraten I, I Ib ,  I I I a  und I I I b .  

I. A n w e n d u n g  der  P a p i e r e h r o m a t o g r a p h i e  n a e h  K a u / m a n n  u n d  
Nitsch 2 

Subs tanz  I :  Das Priiparat stellt sieh naeh 16stiind. Wanderung bei 20 ~ 
Raumtemp.  als homogener Fleck dar, dessen Schwerpunkt einem Rl-~%rt 
yon 0,36 entsprieht (vgl. Abb. 1 und Tabelle 1). Dieses Ergebnis entsprieht 
in befriedigender Weise emer reinen, mehrfaeh unges~ttigten Cts-Fetts~}ure. 
Beimengungen anderer Stoffe sind nicht mehr naehweisbar. Dieser Befund 
ist in bester Ubereins~immung mit den Angaben der Herstellerfirma HoJ]- 
m a n n - L a  Roche, wonaeh das Pr/~parat als 9,12-Linols~ure, puriss., frei yon 
anorganisehen Bestandteilen und Hydroxyfetts~uren deklariert wird. 

l~i-Werte I 
Primp. I 

T a b e l l e  1 

0,36 0,39 0,30 0,37 

Subs tanz  I I b :  Das Chromatogramm zeigt einen deutlichen Fleck im 
Bereich der Ausgangssubstanz I mit  einem R f W e r t  yon 0,36. 

Ferner zeigen sich ein oder mehrere Fleeken mit sehr hohem RfWer t .  
die ganz knapp unterhMb der Front  liegen (R s = 0,96). Tabelle 2, Abb. 2. 

Tabelle 2. R f - W e r t e  f i i r  P r ~ p a r a t  I I b  u n d  I I I b  (Mittelwerte) 

I I b  I I I I b  

0,36 0,96 1 0,96 

Subs tanz  I I I b :  Keinerlei Flecken im Gebiet der mehrfach unges~ttigten 
Cls-Sguren, sondern lediglich, wie bei I I  b, ein oder mehrere Fleeken knapp 
unterhalb der F ron t  (R I = 0,96). Tab. 2, Abb. 3. 

Besonderes Interesse kommt den Flecken mit  dem auffallend hohen 
Rj-Wert zu, der dem yon reinen und aueh unges~ttigten tIydroxyfetts/~uren 
sehr gut entspreehen wiirde. Vor allem war nun  die Frage zu kl~ren, ob die 
an der Front  horizontal verteilten Fleeken als eehte Fetts~turefleeken oder 
als reiner Fronteffekt anzuspreehen w/~ren. 

t t ierzu wurde zun~chst der reine Fronteffekt festgestellt, indem in Blind- 
versuehen die reine L6sungsmittelphase wandern gelassen wxlrde. Das Er- 
gebnis ist in Abb. ~ wiedergegeben. Wit diirfen daraus schliegen, dab auch 
die reine L6sungsmit~elfront bei Anf~rbung mit Kupferacetat-Kaliumferro- 
cyanid Dunkelf~rbung zeigt, wobei sieh ebenfalls sehr kleine und  offenbar 
nur  dureh gewisse StrSmungswirbel bedingte Fleeken ausbilden. Bei Vet. 

.2 H.  P .  K a u ] m a n n  und W. Nitsch,  Fette, Seifen, Anstrichmittel 56, 
154 (1954); 57, 473 (1955). 
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w e n d u n g  k l e i n e r e r  M e n g e n  v o n  I [ b  o d e r  I I I b  k a m l  d a h e r  n i e h t s  S i e h e r e s  
t iber  d ie  U r s a e h e  d e r  F l e e k e n  m i t  h o h e m  R f - \ u  a u s g e s a g t  w e r d e n .  

N i m m t  m a n  h i n g e g e n  v e r h i ~ l t n i s m i i g i g  g r6Gere  M e n g e n  d i e se r  P r / i p a r a t e  
( e t w a  10 #l  e i n e r  6 % i g e n  a l k o h o l .  L 6 s u n g ) ,  so  s i e h t  m a n  e i n e n  u n v e r k e n n -  
b a r e n  U n t e r s e h i e d  z u m  r e i n e n  F r o n t e f f e k t .  

E s  b i l d e n  s i eh  n f i m l i e h  zwe i  b is  d re i  deu t . l i eh  s i e h t b a r e ,  g r 6 B e r e  F a r b -  
f l e e k e n  aus ,  d ie  m m m e h r  s i e h e r  a u f  g e w a n d e r t e  F e t t s ~ i u r e n  s e h l i e B e n  l a s s e n .  

Abb. I Abb. 2 Abb. 3 Abb. i Abb, 5 

Abb. 1. Papierchromatogramm naeh Katt/.ma~m lind Nitsch yon 1 

Abb. 2. Papierehromatogramm nach Kaufmann nnd ~u yea IIb 

,kbb. 3. Papierchromatogramm naeh Kau]mann und 5-itsch yon II[b 

Abb. ~. Leerversuch mit reinem L6sungsmittel (,,Fronteffekt") 

Abb.'5. Yapierehrolnatogramm yon I i Ib  naeh 3stfind. Wanderung 

AuffMlend bleibt aber immer noeh die Tatsache, dag sieh ganz seken ein 
einzelner, sondern stets mehrere Fleeken bilden. Dies legt die Vermutm-~g 
nahe, dab die Ursaehe hierf~r in den physikMisch-ehemisehen Eigenschaften 
der mit der Front gewanderten Substanz zu suehen ist. Zum Beweis wurde 
in einem neuen Versueh die Wanc[erung bereits nach 3 Stdn. unterbroehen 
und das Chromatogramm entwiekelt. Die Abb. 5 zeigf, dab hierbei der 
Fronteffekt selbst kaum noeh wahrnehrnbar ist, dab sieh dagegen die hoeh- 
gezogene Substanz mit aHer Deutliehkeit eben in drei Einzelfleeken zu zer- 
teilen beginnt. 

Damit seheint es gereehtfertigt, die knaplo unterha]b der Front erseheinen- 
den Flecken in der Tat Fetts~iuren mit sehr hohem R f-Wert zuzuordnen. 

9a* 
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L~/3sPJrb~n# ~i/ 
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Abb. 6. Schematische Darstellung 
eines Chromatogr~mms yon IIIb 
nach Behandlung mit Perjodat und 
St~rke (nach Holasek und Winsauer) 

Die Be~raehtung der Chromatogramme im 
UV-Lieht vor der Entwieklung ergab, dab die 
bei I und I I b  auftretenden Fleeke, die der 
reinen, mehrfaeh unges~ttigten Fetts~iure ent- 
spreehen, nieht merkbar, die bei I I b  und I I I b  
festgestellten Fleeke m~t hohem R:-Wert  da- 
gegen intensiv hellblau fluoreszieren. 

SehlieBlieh wurde noeh ein Chromatogramm 
ohne Entwieklung in luftgetroeknetem Zustand 
naeh der Methode yon Holasek und Winsauer a 
mit  Kaliumperjodat  und Sti~rke bespr/iht. Das 
Ergebnis eignet sieh nut sehwer fiir die photo- 
gralohisehe Wiedergabe infolge der rasehen 
~nderungen in Farbton und -intensit/~g jener 
Papierbereiehe, in denen sieh keine Hydroxyl-  
verbindungen vorfinden. Wir miissen uns da- 
her mit  einer sehematisehen Wiedergabe be- 
gnfigen: Abb. 6. Beiderseits der Front  t r i t t  
eine unregelm~gig begrenzte, naeh der Perjodat- 
Stgrke-Behandlung rein weig bleibende Zone 
auf, die aber, wie der Leerversueh bewies, ein 
reiner , ,Fronteffekt" ist und mit  den gewan- 
derten Fetts/iuren niehts zu tun hat. 

Dieht unterhalb der Front  zeigen sieh vor 
der Perjodat-St/irke-Behandlung im UV inten- 
sir  hellblau fluoreszierende Fleeke (_F), die 
naeh dem Bespriihen mit  den Beagenzien zu- 
ngehst rein weig bleiben, sieh aber naeh 
einigen Sttmden zentral braun verf/~rben. 

I I I a ,  in dest. Wasser gel6st, ergab beim 
Ttipfelversueh auf dem Papier keine Blau- 

farbung mit  Cu-Aeetat und zeigte aueh naeh einem 16stiind. Chromato- 
graphieversueh keine eindeutige Sedimentation auf dem Papier. 

2. D i e  U l t r a v i o l e t t - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  

Die folgenden Abbildungen bringen nun die Absorptionsspektren der 
Pr/~parato I, I I b ,  I I I b  und I I I a .  Die Kurven weisen durehwegs einen klaren 
Aufbau und gut ausgebildete Maxima im mitt leren Quarz-UV auf und sind 
daher sicher zu interpretieren. Die festgestellten Banden geh6ren konjugiert- 
unges~ittigten C=C-Bindungen an, und zwar im einzelnen die Bande bei 
36000 his 37000 ~' mi t  der angedeuteten Feinstruktur  im Spektrum yon I 
den konjugierten Trienen, die Bande im Gebiet yon 43000 bis 45000 ~' 
den konjugierten Dienen und der steile Ast im Kurzwelligen dem Maximum 
der isoliert-st~ndigen C=C-Bindung,  das bei zirka 55000 ~' ]iegt. Nnnmehr 
ergeben sieh aus den Spektren folgende Aussagen: 

Prgparat  I (Abb. 7): ~-berlagerung der Eigenabsorption yon dreifaeh 
und zweifaeh konjugierg-unges~tttigten und yon isoliert-unges~ittigten Fet t -  

3 A .  Holasel~ und  K .  Winsauer~ bisher unverSffentlieh~e Versuche; vgl. 
hierzu aueh: I .  Buchman,  C. Decker und A .  Long, J.  Chem. Soe. London 
1950, 3162. 
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sguremolekeln.  Bez ieh t  m a n  die gemessene  E x t i n k t i o n  auf  die Konzen t r a t ions -  
einhei t  (1 g/l), so e r rechne t  sieh des Gehal t  an kon jug ie r t en  Ante i len  ffir dic 
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Abl). 7. (V-Absorptionsspektrum yon [ in "~_thanol 
(e" = E / c ' .  d [g ~ emi l )  

Triene zu 0,36%, fiir die Diene 
zu 1,78%. t t i e rbe i  wurde  f/ir den 
speziel len dekadischen  Ex t ink -  
t ionskoeff iz ienten der  konjugier-  

.?f ~0 45 x,'O~/z-: &7 

Abb. ~, UV-Ab~orpt ionsspekt rum yon [ l b  
in ~ thanol  

ten Triens/i, u ren  ein W e r t  von 189, fiir den tier konjugier ten  Diensfiuren ein 
Wert  yon  i45 eingesetzt .  

Unsere  Ausgangssubs t anz  enth/ t l t  daher  nur  re la t iv  geringfiigige m~d 
p rak t i seh  k a u m  ins Gewieht  fal lende konjugier te  Antei le  und besteht, zum 
weit.aus f lberwiegenden Tell arts isol ier t -unges/ i t t ig ter  9,12-Linols~ture. 

P r i i p a r a t  I I b  (Abb. 8): Auch hier  

,~gc' 

:, 9 

/ 

3O YY ~? 

ist mi t  Anwesenhei t  yon konjugier t -  
unges/ i t t ig ten  I someren  zu rechnen. 
Die festgestellten relativen Band- 
int ensit~iten ermbglichen dabei die 
Aussage,  dab  sich das Verh/ilt.nis yon 

3": 
4~5 x :03:¢7]- : 

.kbb. 9. UV-Absorp t ionsspekt rmn yon l l I b  
in dest. Wasser 

35 

/ 
*o 

_ _ J  

%,: 

Z/5 ,fOx 103C~ -," 

Abb. 1(}. UV-Absorptionsspektrum yon Illa 
in dest. Wasser 

Dien- u n d  Triens~uren ganz wesent l ich  in l%ichtung der  kon jug ie r t en  Dien- 
s~turen ve r schoben  ha t .  Die q u a n t i t a t i v e  A u s w e r t u n g  erg ib t  e inen Gehal t  
yon 12,37°/o kon jug ie r t en  Dienen u n d  0,48~o kon jug ie r t en  Trienen.  Die 
F e i n s t r u k t u r  in der  Tr ienbande  ist ve r schwunden .  I m  kurzwell igen Gebiet  
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ist noeh deutlieh die steile Grenzabsorption der isoliert-unges~ittigten Fett-  
sMu'en zu sehen. 

Pr~parat I I I b  (Abb. 9): Auch hier sind konjugiert-unges~itLigte Fet t -  
s~iurekomponenten vorhanden, kenntlich an der Inflexion im Gebiet yon 
36000u' und dem Maximum bei 45000v'. Die starke Verschleifung im 
Triengebiet kann mSglicherweise durch eine bereits merkbare Tyndall-Ab- 
sorption bewirkt sein. Die Auswertung ergibt 11,53% konjugierter Diene 
und 0,87% konjugierter Triene. 

Von besonderer Wichtigkeit  ist die Tatsaehe, dab im Pr~parat I I I b  
keine Grenzabsorption der isoliert-unges~ttigten Fetts~iuren mehr nachweis- 
bar ist, ein Befund, der in Anbetracht  der Bedeutung der Aussage aueh 
bereits ausreiehend statistiseh gesiehert werden konnte. 

Praparat I I I a  (Abb. 10) : Wie im Spektrum von I I I b  deutliche Konjuen- 
maxima, doeh iiberwiegen die Konjudiene nieht so stark. Die Prozentgehalte 
betragen: 2,39 ~o konjugierte Diene und 0,53 % konjugierte Triene. Augerdem 
steigt der kurzwellige Kurvenast  ab 47000 v' wieder an, was auf die An- 
wesenheit vo~ isoliert-unges~ittigten oder einzelnen C =  C-Bindungen 
schliegen l~iBt. 

3. Die IR-Absorptionsspektren 

Als besonders wiehtiges Kriterium ffir die Konstitution und Zusammen- 
setzung der Ausgangssubstanz und der daraus bei der Wasserreaktion er- 
haltenen Produkte erwies sieh wieder das infrarote Absoriotionsspektrum. 

~ P 

Abb. 11. I lZ-Absorptionsspektruln yon I nach Biekert und K6hler 

Aueh diesmal gab Herr Prof. Dr. A. Butenandt mit groBem Entgegen- 
kommen die Erlaubnis zur Durehfiihrm~g der Messungen an seinem Insti tut .  

Die im folgenden wiedergegebenen Spektren wurden uns yon Herrn 
Dr. E. Bie/cert in fretmdliehster Weise zur Verfiigung gestellt. 

Abb. l l stellt das Spektrum von I dar, bei dem insbesondere auf die 
charakteristisehe COOH-Sehwingung bei 5,9 und die C=C-Sehwingung 
bei 10,75 # und die Abwesenheit yon OH-Sehwingmlgsbanden hinzuweisen ist. 

Dagegen NiBt die Absorption yon I I I b  (Abb. 12) deutlieh die Anwesen- 
heir yon OI-I-Banden (3 und 9,6 #) erkennen, wghrend die C=C-Bande bei 
10,75 # versehwunden ist. 



Der gleiche Effekt ist auch im Spekgrum yon I I I a  zu beobaehten, nur 
noeh wesentlich ausgepr/igter. Hier iiberwieg~ sogar die Intensit/~t der 
OH-Bande bei 3 ,u die der benachbarten C--I-LBande bei 3,5 #. Augerdem 

! 
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1 I 1 I I l 

Abb. 12. iR-Absorp t ionsspekt rum von I I I b  nach Biekert und K6hler 

aber zeig~ die starke Frequenzverschiebung der Bande im Gebieb yon 6 ,~ 
eine drastisehe Ver/inderung der COOH-Gruppe an (Abb. 13). 

I I [ I I I 1 I I 
3 4 y d 7 d Y 70 / / y  

Abb. 13. iR-Absorpt ionsspekt rum von l t I a  nach Biekert und KShler 

D i s k u s s i o n  der  b i s h e r i g e n  E r g e b n i s s e  

Uberblicken wir das bisher ges~mmelte experimente]le MuteriM, so 
ergeben sich bezfiglich der Zusammensetzung der Re~ktionsprodukte 
bei der Umsetzung yon 9,12-Linols~ure mit destilliertem Wasser die in 
der Tabelle 3 ~ngeffihrten Erkenntnisse. 

Zu der in dieser T~belle (S. I40) wiedergegebenen Ubersicht sei 
noch folgendes erg~nzend bemerkt: W~hrend sich die Isolens~ure 
und die Hydroxys~uren p~pierchrom~togr~phisch n~ch Kau]mann und 
Nitsch ~ vSllig eJnwandfrei erkennen l~ssen (vgl. Abb. 2, 3 und 5), scheinen 
sich die Konjuens~uren diesem N~chweis zu entziehen. Im Chromato- 
gramm yon I und I I b  (Abb. 1 und 2) kSnnten sie zwar ohne weiteres 
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T a b e l l e  3 

:Pr~parat /gachgewiesene [ Bestandteile ] Mengenm~tt3iger Anteil igaehweisme thodik 

Ausgangsfett- 
s~ure I 

Wasser- 
mfl6sliehes 
Reaktions - 

produkt I I b  

gasse r  - 
16sliehes 

Reaktions - 
produkt I I I b  

Wasser- 
16sliehes 

Reaktions - 
produkt I I I a  

I 
9,12-Linols~xre..: weitaus iiberwiegend 
Konjudiens~uren 
Xonjutriens/~uren 

9,12-Linols~ure .. i 
KonjudiensS~uren. 
Konjutriens/~uren ! 
Hydroxys~uren. .  

Konjudiens~uren. 
Konjutriens~uren 
/-Iydroxys/~uren.. 

Isol.-st/~nd. C=C.  ! 
Konjudiene . . . . .  ] 
Konjutriene . . . . .  1 
Hydroxy- [ 

verbindungen.. ! 

In dieser Tabelle bedeuten: 

138% 
0,36% 

geringer Rest 
12,37% 
0,4s% 

erheblich 

n,53% 
0,87% 

mindestens 80% 

U V ,  P a  
UV 
UV 

UV, Pa 
UV, Pa ? 
UV, Pa ? 
Pa, P J  

UV 
UV 
Pa, PJ,  IR, OttZ 

UV 
2,39% UV 
0,53% UV 

mindestens 80% IR, P J  

U~r: Naehweis dureh U~7-Absorptionsspektrum; 
IR: Naehweis durch Ig-Absorptionsspektrum; 
Pa: Naehweis dutch papierehromatographische Methode nach K a u / m a n n  

und NitscM" ; 

PJ :  Nachweis durch Papiertest auf vieina]e C---OH-Gruppen mittels 
KJO~ und St~rke naeh Holaselr und Winsauer3; 

OHZ: Nachweis dureh Bes~immung der ttydroxylzahl. 

in den Fleeken bei Rs = 0,36 enthalten sein, sie fehIen abet  voltst~ndig 
bei I I I b  (Abb. 3), we sie jedoeh auf Grund des UV-Spekgrums (Abb. 9) 
in gteieher iV[enge vorhanden sind, wie in I I b .  Naehdem triviale metho- 
disehe Fehler sieher auszusehlieBen waren, sehen wir hierfiir drei Er- 
kl~rungsmSgliehkeiten: Entweder eine besonders feste komplexartige 
Vereinigung yon t tydroxy:  und Konjuenfettsi~uren, die Anwesenheit 
konjugiert-unges/ittigter t Iydroxyfet ts~uren oder schlieBlieh eine oxydative 
Ver/~nderung der Konjuenfegts/~uren w/~hrend der Wanderung auf dem 
Papier, wobei sich die gebildeten Produkte /~hnlieh wie I lydroxyfet t -  
s/~uren verhalten k6nnten. Hier gibt nun das auf S. 136 wiedergegebene 
Chromatogramm (Abb. 6) wiehtige erste ttinweise: Bei den bereits auf 
S. 136 besehriebenen Flecken F handelt es sieh sieher um t Iydroxy-  
fettsi~uren (positive Reaktion mit Perjodatsti~rke, augerordentlieh hoher 
RrWert ) ,  w/~hrend die naeh einigen Stunden guftretende zentrale Braun- 
fi~rbung auf Konjuensi~uren sehlieBen li~Bt (vgl. hierzu aueh die Unter- 
schrift zu Abb. 5 der 2. Mitteilung dieser Reihe!) 1. 
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Eine oxydative Ver~nderung der in I I b  und I I I b  auf spektrometri- 
sehem Wege naehgewiesenen Konjuens~uren w/~hrend der Wanderung 
auf dem Papier ist daher reeht unwahrseheinlich, so dab sieh die weiteren 
Untersuehungen auf eine Entseheidung z~dsehen erster und zweiter 
Erklgrungsm6gliehkeit (siehe oben) riehten k6nnem Diese ffir den 
~[eehanismus der Wasserreaktion polyolefiniseher Lipoide sehr wichtige 
Frage ist experimentell reeht sehwierig zu studieren und wit sind den 
tIerrn Doz. Dr. A. Holasek nnd Dr. K. Wi~usauer (Med.-Chem. Inst., 
Univ, Graz, Vorstand Prof. Dr. H. Lieb) sehr zu Dank verpflichtet fiir 
ihre t~ereitschaft zu einer gemeinsamen Untersuchnng. Uber das Ergebnis 
dieser gemeinsamen Arbeiten wird an dieser Stelle beriehtet werden. 

Der Tropfentest auf vieinale C--OtI-Gruppen mit K J 0 4  nnd Stiirke 
hatte bei I I  b, I I I  b und I I I  a ein gugerordentlieh stark positives Ergebnis 
und guBerte sieh in Form rein weig bleibender Fleeken (vgl. die Abb. 5 
der vorangegangenen Mitteilung) 1. 

Ffir die Mikrohydroxylzahlbestimmung des Pr~parates I I I b  sind wit 
Herrn Dr. K. Winsauer herzlieh zu Dank verpfliehtet; es ergab sieh beim 
gewiehtskonstant vorgetroekneten Pr~parat ekn Weft yon 7,18~o Oil. 

Die in der vorliegenden Arbeit ver6ffentliehten Untersnehnngs- 
ergebnisse bestgtigen somit eindeutig unsere bisherigen Ansichten fiber 
die Wasserreaktion: Dispergiert man entspreehend intensiv reinste 9,12- 
Linolsgure in reinstem, luftfreiem, bidestilliertem Wasser nnter inertem 
Gas, so finder an den dispergierten FetttrSpfehen offenbar eine Ober- 
fl/~ehenreaktion start: Es kommt zun~ehst zu einer Versehiebnng der 
urspriingtieh isoliert-stgndigen C =C-Bindungen in die besonders reaktions- 
fghige konjugierte Stellung. Diese iagern dann Ot{ an die Doppelbindun- 
gen an. Die gebildeten I-Iydroxys~uren sind wasserI6slieh und gehen 
daher in eehter L6sung in die Wasserphase fiber, wobei jedoeh aueh ein 
betr/iehtlieher Anteil der neu gebildeten konjngiert-unges~ttigten Sgnren 
mitgeht (Prgp. I I Ib) .  

Ein Teil der t Iydroxy- und PolyensEuren (IIIa) erf~hrt welters eine 
Ver/inderung an der CO0tt-Funktion,  kenntlieh an der Versehiebung 
der 6-/t-Bande a,uf 6,3 3,. Dieser Effekt k6nnte mit der Ansbildung von 
(?helaten t t  
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zu erklgren sein. Da aueh die CO0(-)-Gruppe ein Maximum bei 6,3# 
besitzt, muBte die Frage geprfift werden, ob es sieh bei dem erwghnten 
Teil des Reaktionsproduktes nieht etwa um Seifen handelte. Dies konnte 
mit Sicherheit ausgesehlossen werden, da die l%eaktion mit Cu-Aeetat 
eindeutig negativ ausfiel. 
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Im Inneren der dispergierten FetttrSpfehen (IIb) ist noch unver- 
i~nderte Ausgangssubstanz (I) enthalten, die papierchromatographiseh 
ehlwandfrei nachzuweisen ist. 

Merkwiirdigerweise verliert das Gemisch aus Hydroxy- und Konjuen- 
s/~uren (IIIb) seine Vfasserl6slichkeit weitgehend nach dem Eindunsten 
des Wassers, wghrend der Anteil mit ver~nderter Karboxylgruppe (IIIa)  
leieht wasserlSslieh bleibt. 

Vgir sind uns dariiber im klaren, dab die bisherigen Versuche zun/~ehst 
nur eine sehr grob orientierende Identifizierung der erhaltenen ReaktionS- 
produkte ermSglieht haben. Das Schwergewieht der weiteren Unter- 
suchungen wird sich vor allem auf eine analytisch-pr/~parative Aufarbei- 
tung der IIIb-Fet ts~uren zu konzentrieren haben; bier ergibt sich die 
Frage, ob die Wasserreaktion zu einer einzigen Hydroxylverbindung oder 
zu mehreren, versehieden stark hydroxylierten Verbindungen gefiihrt 
hat. Unerkl~rt ist femer die Tatsaehe, dab die Konjuenverbindungen 
in I I I b  nur UV-spektographisch, nicht aber papierchromatographiseh 
nachweisbar sind. Hier Wird zu entscheiden sein, ob es sich um eine 
komplexartige Verbindung zwischen Hydroxy- und Konjuens~,uren, 
oder mn die Anwesenheit yon konjugiert-unges~ttigten Hydroxys~uren 
handelt. 

SehlieBlich bedarf noch die Anderung an der COO-Gruppe im I I Ia-  
Pr/~parat der weiteren Aufkl/~rung. 

Uber den Meehanismus der ,,W-Reaktion", zu der keine ZusS~tze 
irgendwelcher fremder Reagenzien notwendig sind, l/~gt sieh heute sagen, 
dab sie zweifellos an den Doppelbindungen angreift, wobei eine inter- 
mediate Versehiebung in die besonders reaktionsf~hige konjugierte Form 
die essentielle Bedeutung der konjugierten Isomeren ffir den Eintr i t t  
des Hydroxyls in die Ket te  beweist. Itiertiber wird noeh gesondert zu 
berichten sein. 

Wir erlauben uns, an dieser Stelle ftir beratende Diskussionen und 
F6rderung in jeder Hinsicht aufriehtig zu danken dem Vorstand des 
Physiol.-Chem. Institutes u. d. Max-Planck-Institutes d. Univ. Miinehen, 
I terrn Prof. Dr. phil. et med. h. e. A. Butenandt, sowie seinen Mitarbeitern 
Herrn Dr. E. Bielcert und Frl. I.  KShler, dem Vorstand unseres Institutes, 
I terrn Prof. Dr. O. Kratley, dem Vorstand d. med.-chem. Institutes, t Ierrn 
Prof. Dr. H. Lieb und Herrn Doz. Dr. A. Seher, Univ. Mtinster/Westf. 

Unser Dank gilt ferner der Nitritfabrik-A. G., Feldkirchen b. Mtinehen 
ffir die groBzfigige Unterstfitzung aller unserer Arbeiten, sowie der l~oeke- 
feller Foundation fiir wertvolte Hilfe durch Bereitstellung versehiedener 
MeBapparaturen. 


