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UBER DIE LIPIDE DER PTERIDOPHYTEN—I.
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Zusammenfassung—Die Polyensduren des Wurmfarnes (Dryopteris filix-mas) wurden isoliert und durch
oxydativen Ozonidabbau, Gas- und Diinnschichtchromatographie, i.r.- und u.v.-Spektroskopie identifiziert.
Es kommen die 47-10.13-Hexadecatriensiure, die 49-12:15-Octadecatriensiiure, die 48:11:14.Eicosatriensiure,
die 45.8:11.14.Ejcosatetraensiiure und die 45:8:11:14,17.Eicosapentaensiiure vor. Die Fettsiuren von Phyllitis
scolopendrium, Osmunda regalis, Psilotum triguetum und der Schachtelhalme Equisetum arvense und Equisetum
Sluviatile wie auch die Fettsiuren aus Chloroplasten von E. arvense wurden gaschromatographisch untersucht.
Die Hexadecatriensiure macht 1 bis 16% der Gesamtfettsiuren, die Octadecatriensiure 21 bis 57%, die
Eicosatriensiure 0,4 bis 7%, die Eicosatetraensiure 0,5 bis 89 aus. Die Eicosapentaensiure wurde nur bei
Dryopteris filix-mas, Phyllitis scolopendrium, Osmunda regalis und Psilotum triguetumzu 0,5 bis 3% gefunden.
Die in Algen und griinen Blittern weit verbreitete trans-43-Hexadecensiure kommt bei den untersuchten
Pteridophyten zu etwa 19, der Gesamtfettsiuren vor.

Abstract—The polyenoic acids of Dryopteris filix-mas have been isolated and identified by oxidative ozonide
degradation, gas- and thin-layer chromatography, i.r.- and u.v.-spectroscopy. There were found the
47.10,13_hexadecatrienoic acid, the 49:12.15-octadecatrienoic acid, the A48.1l.14-ejcosatrienoic acid, the
45811 14.¢eicosatetraenoic acid and the 45.3.11.14.17¢jcosapentaenoic acid. The fatty acids of Phyllitis scolo-
pendrium, Osmunda regalis, Psilotum triquetum and Equisetum arvense and E. fluviatile, as well as the fatty
acids of the chloroplasts of E. arvense were examined by gas chromatography. The hexadecatrienoic acid
represents 1-16 % of the total fatty acids, the octadecatrienoic acid 21-57%;, the eicosatrienoic 0-4-7%;, the
eicosatetraenoic acid 0-5-8 %. The eicosapentaenoic acid has been found only from 0-5-3% in D. filix-mas,
P. scolopendrium, O. regalis and P. triquetum. The trans-A3-hexadecenoic acid, also present in algae and
green leaves amounts to 1% of the total fatty acids of the examined Pteridophyta.

EINLEITUNG

Dk Lipide der Algen und der griinen Bliitter hoherer Pflanzen sind gekennzeichnet durch das
Vorkommen bestimmter Polyensiuren. So treten in héheren Pflanzen nur Linol- und
Linolensdure auf (Zusammenfassend berichten!:2). AuBerdem wurden in den Lipiden von
Spinacia oleracea und Brassica napus noch eine Hexadecatriensiure gefunden.>~7 In Griinal-
gen iiberwiegen wie in Blittern hoherer Pflanzen mehrfach ungeséttigte Siuren mit 18
Kohlenstoffatomen. Daneben wurden aber erhebliche Mengen von C;s-Polyensiduren und
zu geringeren Prozentsitzen auch ungesittigte C,o- und C,,-Sduren nachgewiesen.’-13
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400 ALFONS RADUNZ

Ein anderes Bild der Fettsiurenzusammensetzung zeigen die Rot- und Braunalgen.’- 13

Vorherrschend treten in den Rotalgen die C,g-Polyensiuren neben nur geringen Mengen der
mehrfach ungesittigten Cy4-, Cs- und der C,,-Séuren auf. Die Braunalgen enthalten C;q-
und C,¢-Polyensiuren und nur in Spuren C;- und C,,-Polyensduren. Sie stehen somit
beziiglich der Fettsdurezusammensetzung zwischen den Griin- und Rotalgen.

Da auch in den Moosen, die einen Ubergang zwischen den Thallophyten und den Kormo-
phyten bilden, in erheblichen Mengen ungesittigte Cao-Suren vorkommen!$:!7 und in
griinen Blittern der hheren Pflanzen diese Polyensiuren bisher nicht nachgewiesen wurden,
soll in dieser Arbeit {iber die Fettsduren der Pteridophyten berichtet werden.

ERGEBNIS UND DISKUSSION
Die Fettsdurengemische der in Tabelle 1 zusammengestellten Farne und Schachtelhalme
bestehen zu 21-34 % aus Fettsiuren mit 16 Kohlenstoffatomen, zu 55-70 %, aus Sduren mit
18 Kohlenstoffatomen und zu 6-14 %, aus Siuren mit 20 Kohlenstoffatomen. 70-859; der
Siduren sind ungesittigt. Davon machen Polyensiduren mit drei und mehr Doppelbindungen
80-909%, aus. Phyllitis scolopendrium und Psilotum triquetum enthalten wesentlich weniger
Octadecatriensdure als die iibrigen Farne und auch als die Schachtelhalme.

TABELLE 1. ZUSAMMENSETZUNG DER FETTSAURENGEMISCHE AUS BLATTERN DER
SCHACHTELHALME UND FARNE

Kohlenstoffzahl Equisetum arvense
und Doppel- ‘ ~ ~ Equisetum  Dryopteris  Phyllitis  Osmunda Psilotum
bindungen Blédtter Chloroplasten Auviatile filix-mas  scolopendrium regalis  triquetum
C]o:o Spur 1,1
Ciro Spur
Ci2:0 Spur Spur Spur Spur Spur Spur 1,3
C12 unges. 0,5 Spur 0,3 0,5 Spur Spur
Ciaxo 04 0,6 0,2 0,3 0,5 0,7 0.7
Ciswo Spur 0.5 Spur Spur Spur Spur Spur
C15 unges. 1,8 Spur
Ci6:0 12,6 14,4 154 18,3 17,3 18,7 22,0
Ci6.1 0,5 0,4 0,5 0,4 04 0,5 04
Ci6.1trans 0,9 1,0 1,2 1,0 1,3 1,3 0,7
Ci6:2 Spur Spur
Ci6:3 13,8 15,9 12,5 11,5 1,6 9,8 0,7
Ci70 0,7 0,4 0,5 Spur 0,3 0,5 0.4
Cis:0 0,4 0,4 0,7 0,8 1,3 0,5 3,9
Cisa 24 1,4 1,4 44 18,7 36 13,0
Cig:2 6.7 4.1 7,8 8,7 29,5 53 19,6
Cis:3 54,7 57,0 51.6 40,8 20,8 48,7 21,7
Cag:0 1,2 Spur 2.3 2,1 1,3 19 1.0
Cao.1 1,0 1,0 Spur Spur Spur Spur
Cao:3 1,2 0,5 1,3 1.3 04 0,5 6,5
Cao0:4 3,0 1,6 3,6 7.5 6,1 47 0,5
Cao:s 2,6 Spur 3,3 0,5

Die Polyensiiuren wurden aus Blittern von Dryopteris filix-mas durch priparative Gas-
chromatographie isoliert und iiber die Quecksilber-II-Acetat-Addukte sdulenchromato-
graphisch und diinnschichtchromatographisch rein dargestellt. Die Kettenlinge wurde

16 J, L. GELLERMAN und H. SCHLENK, Experientia 20, 426 (1964).
17 H. WAGNER und H. FRIEDRICH, Naturwissenschaften 52, 305 (1965).



Uber die Lipide der Pteridophyten—I 401

durch Hydrierung der Sduren mit Platinoxyd als Katalysator und anschlieBender gaschroma-
tographischer Analyse bestimmt. Die Zahl der Doppelbindungen konnte aus dem Verhalten
der entsprechenden Quecksilberadditionsverbindungen an Kieselgel-Kieselgur-Diinnschicht-
platten ermittelt werden.!® Zur weiteren Strukturaufklirung wurden i.r.- und u.v.-Spektren
aufgenommen und der oxydative Ozonidabbau sowohl der Siuren wie auch der Methylester
nach Klenk und Bongard!® durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt.
Als freie Dicarbonsédure wurde unter den Spaltprodukten der Methylester nur Malonsédure
erhalten. Demnach sind die Doppelbindungen der Polyensduren in Divinylmethangrup-
pierung angeordnet. Das Verhiltnis Malonséure/lingerkettige Dicarbonsédure betrug unter
den Abbaudicarbonsiuren der Triensduren im Mittel 1:1, der Tetraensdure 3:2 und der
Pentaensdure 3:1. Auch Klenk und Bongard!® fanden Malonsiure in einer Ausbeute von
50 bis 709, der theoretisch zu erwartenden Menge. Die erhaltenen Abbauprodukte der
Fettsiuren und der Methylester weisen auf das Vorkommen der folgenden Polyensduren hin:
die A7:10:13_Hexadecatriensiure, die 4%12:15.Octadecatriensiure (=Linolensdure), die

TABELLE 2. ABBAU-DICARBONSAUREN UND -MONOCARBONSAUREN DER ISOLIERTEN FETTSAUREN

Oxydativer Ozonidabbau der Fettsiuren Oxydativer Ozonidabbau der
- A ~ Fettsiuremethylester
Dicarbonsiuren Monocarbonsiuren Dicarbonsiuren~-Monomethylester

Hexadecensiure C3, Malonsiure C,3, Tridecansiure —

Hexadecatriensiiure C;, Malonsiure C;, Propionsiure C;, Pimelinsiure
C,, Pimelinsiure

Octadecatriensiure C;, Malonsiure C3, Propionsiure Cy, Azelainsdure
Cy, Azelainsiure

Eicosatrienséiure C;, Malonséure Cg, Capronséure C;, Suberinsiure
Cs, Suberinsiure Cs, Glutarsiure
Cs, Glutarsiiure

Eicosatetraensure Cs;, Malonséure Cg, Capronsiure Cs, Glutarsiure
Cs, Glutarsiure

Eicosapentaensiure C,, Malonsiure C,, Propionsiure Cs, Glutarsiure
Cs, Glutarsiure

A45-8-11.14_Fjcosatetraensiure (= Arachidonsdure) und die 45:3:11:14.17_Ejcosapentaensiure.
Nach den i.r.-Spektren haben diese Sduren all-cis-Konfiguration. Gaschromatographisch
sind sie identisch mit den von Klenk et al.? aus Algen isolierten Polyensiuren.* Schlenk and
Gellerman?® wiesen bei zwei anderen Farnarten (Matteucia struthiopteris, Osmunda clay-
toniana) die gleichen Polyensduren nach.

Ferner wurde eine Eicosatriensdure isoliert, die bei der gaschromatographischen Analyse
eine etwas lingere Retentionszeit hatte als die authentische 45-8-11-Eicosatriensdure. Der
Ozonidabbau ergab, daB die Doppelbindungen sich in den Positionen 8, 11 und 14 befinden.
Im u.v.-Spektrum trat aber zwischen 220 und 240 nm ein weiteres Maximum auf (Abb. 1b),
was nach O’Connor?! auf das Vorhandensein konjugierter Doppelbindungen deutet, die

* Herrn Prof. Dr. E. Klenk sei fiir die Uberlassung der 45.8.11-Eicosatriensiure, der 45.8:11.14.Eicosa-
tetraensdure und der 45-8:11.14.17.Eicosapentaensiure als Testsubstanz gedankt.

18 . WAGNER und H. PoHL, Biochem. Z. 340, 337 (1964).

19 B, KLENK und W. BONGARD, Z. Physiol. Chem. 290, 181 (1952).

20 H. ScHLENK und J. L. GELLERMAN, J. Am. Oil Chem. Soc. 42, 504 (1965).

21 R, T. O’CONNOR, In Fatty Acids, Their Chemistry, Properties, Production and Uses, (Edited by K. S.
MARKLEY), Part 1, p. 285. New York (1960).
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402 ALFONS RADUNZ

nach dem Dientypus angeordnet sind. Mehrfach wurde auch iiber das Vorkommen geringer
Mengen Fettsduren mit konjugierten Doppelbindungen in griinen Blittern berichtet.3:22:23
Da unter den Abbaudicarbonsiuren aber keine Oxal- und Bernsteinsdure nachgewiesen
werden konnte, muB zun#ichst offenbleiben, ob eine isomere Triensiure mit zwei konjugierten
—C=C—Gliedern vorkommt. Die unter den Spaltprodukten noch auftretende Glutarséure,
die mengenmiiBig etwa 109/ der Suberinsdure ausmacht, diirfte wahrscheinlich auf eine
Verunreinigung der Triensdure mit Arachidonsiure zuriickzufiihren sein.

Die Polyensduren von Phyllitis scolopendrium, Osmunda regalis und Psilotum triquetum
stimmen gaschromatographisch mit den aus Dryopteris filix-mas isolierten Séuren iiberein
(Tabelle 1). In P. triquetum tritt noch eine weitere Eicosatriensdure auf, die mit der 45-8-11.

T a

) ¢
!

d

b

200 20 30 30 400
Wellenkange (nm)
AsB, 1, U.v.-SPEKTREN DER ISOLIERTEN FETTSAUREN, 1 %IGE LOSUNG IN HEXAN, GERAT: PERKIN-

ELMER-SPEKTROMETER, MODEL 137 u.v.

Methylester der (a) 4710.13-Hexadecatriensiure; (c) 45.8:11.14-Eicosatetraensiure; (d) 45-8.11.14.17.
Eicosapentaensiiure; und (b) 48.11.14-Eicosatriensiure.

Eicosatriensdure in der Retentionszeit {ibereinstimmt, und ferner eine Eicosatetraensdure,
die eine etwas lingerer Retentionszeit als die 45-8:11:14.Eicosatetraensiure hat.

In den Schachtelhalmen Equisetum arvense und E. fluviatile kommen mit Ausnahme der
C,o-Polyensduren die gleichen S#uren vor wie in den Farnen. Eine Eicosatriensiure hat,
wie die gaschromatographische Analyse ergab, eine etwas lingere Retentionszeit als die
authentische 4%-8:11-Ejcosatriensiure und eine Eicosatetraensiure hat eine etwas lingere
Retentionszeit als die authentische 45:8:11.14.Fjcosatetraensdure. Nach Gellerman and
Schlenk?® handelt es sich bei den Schachtelhalmen E. arvense und E. hiemale um die unge-
wohnliche 43-11:14.Fjcosatriensiure und um die 4511:1417_Ejcosatetraensiure. FEine
Eicosapentaensiure kommt in Schachtelhalmen nicht vor (Tabelle 1). Die Chloroplasten

22K, J. Zmw, A. PoncraTZ und W. POLESOFSKY, Biochem. Z. 326, 405 (1955).
23 W. M. CroMmBIE, J. Exp. Bot. 9, 254 (1958).
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von E. arvense enthalten im Vergleich zu den Blittern mehr Hexadecatrien- und Octadeca-
trienséure. In Blittern hingegen sind wieder mehr C,4-Trien- und -Tetraensiure vorhanden.

Wie in den Lipiden aus griinen Bldttern hsherer Pflanzen steht in den Pteridophyten die
Linolensédure mit 28-57 % der Fettsiuren an erster Stelle. Eine Ausnahme macht P. scolo-
pendrium. Hier tritt die Octadecadiensdure zu 30 % der Gesamtfettsiuren stark hervor.

Die trans-43-Hexadecensdure, iiber deren Vorkommen in photosynthetisch aktiven
Geweben und Algen des dfteren berichtet wurde?: 3.9 10: 24-28. k onnte in Farnen und Schachtel-
halmen zu 1,39, der Gesamtfettsduren nachgewiesen werden (Tabelle 1).

MATERIAL UND METHODEN

Die untersuchten Arten der Schachtelhalme und der Farne sind in Tabelle 1 zusammenge-
faBt. Geerntet wurden die Blattspreiten wihrend der Monate August und September. Die
Sporangien der Farne waren ausgereift. Der Wurmfarn (Dryopteris filix-mas) und die
Schachtelhalme stammen aus den Waldgebieten um die Oedenthaler Miihle bei Liidenscheid
(Sauverland). Die anderen Arten wurden im Gewiéichschaus oder im Garten des Botanischen
Institutes der Universitiit gezogen.

Die Aufarbeitung des Planzenmaterials sowie die Gewinnung der #therldslichen Lipide
und der Fettsduren erfolgte nach den in fritheren Arbeiten beschriebenen Methoden?: 29: 39,

Aufarbeitungsgang

Pflanzenmaterial (gefriergetrocknet)
Extrahierung mit Methanol und Ather
Lip;de (atherlslich)

Umesterung mit 5 %iger methanol, HC
Unw;erseifbare Bestandteile und Fettsiuremethylester
Verscifung mit 0,5 n methanol. NaOH
Un:rerseifbare Bestandteile und Salze der Fettsduren
Extrahierung mit Petrolither Ansfuern mit HC1

Y

4
Unverseifbare Bestandteile Fettsiuren

Veresterung mit § %iger methanol. HC1
Y

Fettsiuremethylester

Chromatographie an Kieselsiure

Y
FettsAuremethylester (gereinigt)

24 F, HAVERKATE und L. L. M. vaN DEENEN, Biochim. Biophys. Acta 106, 78 (1965).

25 L. F. ALLEN, P. Goop, H. F. Davis und S. D. FOWLER, Biochem. Biophys. Res. Commun. 15, 424 (1964).
26 R. O. WeeNINK und F. B. SHORLAND, Biochim. Biophys. Acta 84, 613 (1964).

27 B, W. NicHOLS, B. J. B. Woop und A. T. JAMES, Biochem. J. 95, 6 (1965).

26 E. RotscH und H. DEBUCH, Z. Physiol. Chem. 343, 135 (1965).

29 A, RADUNZ, Z. Physiol. Chem. 341, 192 (1965).

30 A. RADUNZ, Z. Pflanzenphysiol. 54, 386 (1966).
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Gaschromatographische Analyse

Die Fettsdurengemische der einzelnen Objekte wurden gaschromatographisch mit einem
Pye-Argon-Gaschromatographen an einer PEGA-Séule und an einer Reoplex-400-Siule bei
190° und einer Argon-DurchfluBgeschwindigkeit von 60 ml/min untersucht. Die einzelnen
Fettsiiuren wurden durch Vergleichschromatogramme mit authentischen Siuren und durch
Hydrierung der Gemische mit Platinoxyd als Katalysator identifiziert. Die prozentuale
Zusammensetzung der Fettsdurengemische wurde nach der bereits beschriebenen Methode
ermittelt.?

Die Isolierung der Chloroplasten wurde nach der am hiesigen Institut iiblichen und bei
Kreutz und Menke3! beschriebenen Methode in wissrigem Medium vorgenommen. Dabei
erhélt man das Lamellarsystem der Chloroplasten. Diese Priparate wurden sofort in fliissigem
Stickstoff eingefroren und gefriergetrocknet.

Die Isolierung der ungesdttigten Séduren

Das Fettsiurengemisch des Wurmfarnes wurde durch priiparative Gaschromatographie
mit Hilfe eines F & M-Gerites, Modell 770 nach der Kettenléinge aufgetrennt. Die Séulenlinge
des Gerites betrug 8 FuB und der Durchmesser 4 in. Die Saulenfiillung bestand aus Chromo-
sorb W, 60-80 mesh, beladen mit 109, Polyithylenglykol-Adipinsiureester. Als bewegliche
Phase wurde ein Gasgemisch aus Stickstoff/Helium im Verhiltnis 80:20 verwendet. Die
Arbeitstemperatur der Sdule lag bei 210°.

Die Fraktion der C,s-Sduren bestand aus der Hexadecansiure, der cis- und trans-Hexa-
decensiure, der Hexadecadien- und der Hexadecatriensdure. Zur Reindarstellung der trans-
Hexadecen- und der Hexadecatriensiure wurden zunichst die Quecksilber-II-Acetat-
Addukte hergestellt’?-33 und das Gemisch an einer Kieselgelsiule (Merck, KorngroBe
0,05-0,2 mm) in die Mono-, Di- und Tri-Addukte getrennt. Die Monoenfraktion, bestehend
aus der cis- und trans-Hexadecensdure wurde nochmals in die Quecksilber-Verbindungen
iibergefiithrt. Da cis-Verbindungen wesentlich schneller Addukte bilden als trans-Verbin-
dungen, wurde die Reaktion nach 2 Stdn. unterbrochen. Der Ester der trans-Sdure konnte
nun als freier Ester mit Benzol und der Ester der cis-Séure als Monoaddukt mit Didthylither
von der Kieselgelséule eluiert werden. Von den C,3-Sduren wurde nur die Octadecatrien-
sdure ebenfalls iiber Quecksilber-Addukte siulenchromatographisch isoliert.

Die bei der priparativen Gaschromatographie gewonnene Fraktion der Cgyy-Sduren
enthielt eine Ficosamonoen-, Eicosatrien-, Ficosatetraen- und Eicosapentaensdure. Die
Isolierung der einzelnen Polyensduren gelang iiber Quecksilber-II-Acetat-Addukte an
Kieselgel G/Kieselgur (15:35)-Diinnschichtplatten nach den Arbeitsvorschriften von Wagner
und Pohl.18

Lr.-Spektrographie
Die i.r.-Spektren wurden als Film auf NaCl-Kristalle aufgenommen. Als Aufnahme-
geriit stand ein Perkin-Elmer-Spektrophotometer, Infracord 137 zur Verfiigung.

U.v.-Spektrographie

Die u.v.-Spektren der isolierten Polyenséiuren wurden in optisch reinem Hexan als 1 %ige
Losungen aufgenommen. (Abb. 1) Geridt: Perkin-Elmer-Spektrophotometer, Modell 137.
31 W, KreuTz und W. MENKE, Z. Naturforsch. 15b, 402 (1960).

32 E, JANTZEN und H. ANDREAS, Chem. Ber. 92, 1427 (1959).
33 E. JanTZEN und H. ANDREAS, Chem. Ber. 94, 628 (1961).
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Der oxydative Abbau der ungesiittigten Fettsduren

Der oxydative Ozonidabbau wurde nach dem bei Klenk und Bongard!® beschriebenen
Verfahren durchgefithrt. 20 mg Fettsiuren bzw. Fettsiuremethylester wurden in 4 ml Essig-
sduremethylester gelost und auf minus 15° abgekiihlt. In diese Losung wurde unter stéin-
digem Schiitteln solange aus einem Ozongenerator (Ozotron, Stage KG) ein ozonhaltiger
Luftstrom geleitet bis eine als Indikator zugefiigte Losung von Sudanrot sich weingelb férbte.
Das iiberschiissige Ozon wurde durch Einleiten eines Stickstoffstromes vertrieben. Zur
Spaltung und Oxydation der Ozonide wurden nun 2 ml Eisessig und 1,5 ml Perhydrol
zugegeben und 72 Stdn. auf 37° erwiirmt. Danach wurden die gebildeten Peroxyde durch
Zugabe von 5 mg Platinoxyd und anschliefendem kurzem Aufkochen zerstdrt. Vom
Platinoxyd wurde abfiltriert und das Filtrat im Rotationsverdampfer eingeengt. An-
schlieBend wurde der Riickstand hydriert und zur Gewinnung der Monocarbonsduren
bzw. der Dicarbonsiduren-Monomethylester in Petroléither aufgenommen. Um die mitgeris-
senen Dicarbonsduren zu entfernen, wurde diese Losung mit Wasser gewaschen und das
Waschwasser gefriergetrocknet.

Der Nachweis der Abbaumono- und der Abbaudicarbonsduren

(@) Gaschromatographische Analyse. Die Abbaumonocarbonsiuren wie die Abbau-
dicarbonsiuren-Monomethylester und Abbaudicarbonsiuren wurden mit einem Pye-Argon-
Gaschromatographen an einer PEGA- und einer Reoplex-400-Sdule unter den in Tabelle 3

TABELLE 3. ARBEITSBEDINGUNGEN FUR DIE GASCHROMATOGRAPHISCHE ANALYSE DER ABBAU-DICARBON-
SAURENMONOMETHYLESTER UND -DICARBONSAUREN UND ~-MONOCARBONSAUREN

PEGA-Séule (109 beladen) Reoplex-400-Siule (109 beladen)

e ~—

Argondurch- Argondurch-
Séulen- fluBgeschwin- Sdulen- fluBgeschwin-
temperatur digkeit temperatur digkeit
Dicarbonsiiuren-Monomethylester 200° 75 mi/min 165° 60 ml/min
Dicarbonsiuren-Dimethylester 150° 60 ml/min 115° 60 ml/min
kurzkettige Monocarbonsiure- 100° 40 mi/min — —

Amylester

angegebenen Arbeitsbedingungen untersucht. Hierzu wurden die Dicarbonsduren mit
Diazomethan in die Dimethylester und die Monocarbonsiuren in die n-Amylester tiberfiihrt.
Die bei der Ozonisierung der Fettsiuremethylester enstandenen Dicarbonsduren-Mono-
methylester wurden direkt chromatographiert (Abb. 2) Die als Testsubstanzen verwendeten
Dicarbonséuren wurden von Mann Research Laboratories, New York, bezogen. Die
Testsubstanzen der Dicarbonsiuren-Monomethylester wurden dargestellt, und zwar der
Glutarsiuremonomethylester (Cs) aus dem entsprechenden Anhydrid und Methanol nach
Clutterbuch und Raper,34 der Pimelinsduremonomethylester (C;) aus dem entsprechenden
Diester und Natriumalkoholat nach Blaise und K&hler3S (Abb. 2). Der Azelainsduremono-
methylester (Cy) wurde durch Ozonisierung der authentischen Olsdure gewonnen. Die
Identifizierung des Suberinsiuremonomethylesters (Cg) erfolgte nach der Retentionszeit.

34 P, W. CLurterBUcH und H. S. RAPER, Biochem. J. 19, 3835 (1925).
35 E, E. BLAISE und A. KOHLER, Bull. Soc. Chim. France 5, 215 (1910).
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ABB, 2. GASCHROMATOGRAMME DER DICARBONSAUREN-MONOMETHYLESTER, REOPLEX-400-SAULE BE!
165° SAULENTEMPERATUR UND 60 ML/MIN ARGONDURCHFLUBGESCHWINDIGKEIT.

(a) Testgemisch: 1=Glutarsiuredimethylester, 2=Pimelinsiuredimethylester, 3=Glutarsdure-
Monomethylester, 4=Pimelinsiure-Monomethylester; (5) Spaltprodukt aus dem Hexadecatrien-
sduremethylester; (c) Spaltprodukt aus dem Eicosatetracnsduremethylester,

(b) Papier- und Diinnschichtchromatographie. Die Monocarbonsiuren wurden als
Ammoniumsalze papierchromatographisch untersucht. Papier: Schleicher & Schiill, Nr.
2043 bM. Die Laufstrecke betrug 30 cm. Als Laufmittel wurde 1 n Ammoniak in 85 %igem
Athanol verwendet (Wagner und Pohl,!8 Seher?). Die Anfirbung erfolgte mit wenig ange-
sduerter 19 iger Bromkresolgriinlosung. Die Ammoniumsalze erscheinen als blaue Flecken
auf gelbem Untergrund. Die mittleren R-Werte betrugen fiir Essigsiure 0,58, fiir Propion-
s#ure 0,67, fir Buttersdure 0,70 und fiir Capronsiure 0,74.

Die Dicarbonsiuren wurden als Siuren an Cellulose- und an Kieselgel/Kieselgur (15: 35)-
Diinnschichtplatten chromatographiert. Die Laufstrecke betrug 18 cm. Als Laufmittel
diente ein Gemisch aus Benzol/Methanol/Eisessig im Verhiltnis 55:8:2. Die Platten wurden
mit Bromkresolgriin-Bleiacetat-Losung nach Munier und Macheboeuf3? bespriiht. Die
Dicarbonsiuren erscheinen als gelbe Flecken auf blau-grauem Untergrund. Als mittlere
R,-Werte ergaben sich an Kieselgel/Kieselgur-Platten fiir Oxalsiure 0,06, fiir Malonsiure
0,22, fiir Glutarsdure 0,58, fiir Pimelinséiure 0.70, fiir Suberinsiure 0,74, fiir Azelainsiure
0,77.

Anerkennung—Herrn Prof. Dr. W. Menke danke ich fiir wertvolle Hinweise bei der Diskussion der Ergebnisse.
Die Untersuchungen wurden durch Mittel der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt.

36 A, SEHER, Fette, Seifen, Anstrichmittel 58, 401 (1956).
37 R. MUNIER und M. MACHEBOEUF, Bull. Soc. Chim. Biol. 34, 380 (1952).



