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Fortschritte der physiologischen Chemie seit 1929. 
1. Naturstoffe: 4. Lipoide.*) 

Von Prof. Dr. E. KLENK. (Eingeg 26. Mirz 1934.) 
Phyoiologiach-cheniiscbes Institut der Uiiiversitat Tubingen. 

1 11 h a 1 t : Der Fettstoffwechsel. - Fette. - Phosphatide. - Cerebroside. 
Die in die Berichtszeit fallenden wichtigaten Fort- 

schritte beziehen sich auf die Fettstoffe der Tiere, ins- 
besondere die der Wirbeltiere. Hier ist ein Punkt er- 
reiclit worden, der einen etwas umfassenderen Ausblick 
ernioglicht. Der Bericht kann sich in1 wesentlichen auf 
die Darstellung dieser Ergebnisse beschranken') . 

' Der Fettstoffwechsel. 
Wie bei anderen grundlegenden Fragen deq inter- 

niediaren Stoffwechsels, sind aucli auf den] Gebiet des 
Fettstoffwechsels uiisere Kenntnisse noch sehr liicken- 
haft. Dies gilt insbesondere fiir das Problem des Auf- 
haus der langen Kohlenstoffketten der Fettsauren aus 
Kohlehydraten. Die zur Zeit herrsrhende Ansicht, da8 
der Weg iiber Acetaldehyd fuhrt, und da8 dann die Syn- 
these der langen Kohleustoffketten durch Aldolkonden- 
sation erfolgt, griindet sic11 niir auf Vermutuugen und 
Spekulationen. Den BefundeiP), die im positiven Sinne ge- 
deutetwurden, stehen auch solche3) gegenuber, die niit min- 
destens ebenso grol3erBerechtigung zur Ablehnung fiihrten. 

Etwas besser unterrichtet siud wir dagegen uber den 
Weg des Abbaus der Fettsanren. Hier mu8 in erster 
Liiiie das gut bewahrte Schema der p-Oxydatiou in Be- 
tracht gezogen werden. Eine kleine Variation bedeutet 
die neuerdings4) diskutierte Moglichkeit, dai3 die O l y -  
dation zuiiachst an der endstandigen Methylgruppe ein- 
setzt (u-Oxydatioii) und der weitere Abbau der so ent- 
standenen DicarbonsCure daun wieder durch fl-Oxydation 
erfolgt. Diese Annahme stiitzt sich auf die Beobachtung, 
daB bei Verabreichung reichlicher Mengen von Triglyce- 
rideu bestimmter Fettsauren (Undecansaure, Capriti- 
saure) kleine Rilengen von Dicarbonsauren, die aus den 
xugefuhrten Fettsauren durch CO-Oxydation entstanden 
sein inussen, iin H n r n  ausgeschieden werden. 

Ganz andere Gesichtspunkte dagegen liegen einer 
von Ledzesz)  entwickelten Anschauung zugrunde. Nach 
ihr wird der Abbau durch eine in der Leber vor sich 
gehenide Dehydrierung der Fettsauren ZU hoher ungesat- 
tigten eingeleitet. Der weitere Abbau sol1 dann durch 
Sprengung der Kohlenstoffkette am Ort der doppelten 
Bindung erfolgen. Diese Anschauung hat den Vorzug, 
dal3 die ungesattigten Fettsauren in das Abbauschema 
mit einbezogen werden. Es liegen aber keine eindeuti- 
gen Befunde vor, die sie stiitzen konnten. Selbst die 
urspriinglich scheinbar wohlbegriindete Annahme der be- 
sonderen dehydrierendeii Funktion der Leber mui3 heute a k  
noch durchaus unbewiesen geltens). Vor allelu aber fehlt 
fur die zweite Annahme (der Sprengung der Kohlenstoff- 
kette am Ort der doppelten Bindung jeder Anhaltspunkt. 

*) I. Naturstoffe: 1. Kohlenhydrate vgl. diese Ztschr. 37, 
247 [1934]. 

1) Vgl. auch Tiiufel, Neuere Entwicklung der Lebensmittel- 
chemie (5. Bericht), diese Ztschr. 45, 8 [1932]. W .  Karrer, Fort- 
schritte in der Organischen Chemie 1929-1931, VI., ebenda 46, 

2) Haehn u. Kintlof, Ber. Dtsch. chem. Ges. BG, 439 [1923] 
3) Smedley-Maclean u. Hofferf, Biochemical Journ. 20, 343 

4) Verkade u. Mitarbeiter, Ztschr. physiol. Chem 215, 

5 )  Lancet 1909, I, 539. 
6 )  Bloor u. Snider, Journ. biol. Cheiiiistry 87, 399 [1930]. 

Iifenk u. v. Schonebeck, Ztschr. physiol. Chem. 209, 112 [19321. 

37 [1933]. 

[ 19261. 

24.5 [19133]. Biochemical Journ.  28, 31 [1931]. 

Das Verhalten der phenylsubstituierten Fettsauren 
weist vielinefir darauf hin, dal3 ein ganz anderer Weg 
eingeschlagen wird. Wie schon linoop7) gezeigt hat, 
wird Phenylisocrotonsaure C,H5.  CH : CH . CH2.  COOH 
zii Phenylessigsaure C,H,. CH2. COOH abgebaut. Es er- 
folgt hier also &Oxydation, uiid zwar offenbar so, daB 
unter Verschiebuug der Doppelbindung sich eine a,p-un- 
gesattigte Fettsaure als Zwischenprodukt bildet. Dies 
wurde einem Abbau der ungesattigten Fettsauren durch 
fi-Osydation unter gleichzeitiger Verminderung der Zahl 
der Doppelbindungen entsprechen. In guter Oberein- 
stinimung damit stehen die neuerdings (siehe unten) bei 
der Untersuchung der Fettsauren der Kaltbliiterfette 
und insbesondere der Phosphatide tierischen Ur- 
sprungs voni Typ des Lecithins und Kephalins ge- 
niachteii Erfahrungen. Hier, wo sich eine ununter- 
brochene Reihe von paarigen Fettsauren der CIp- (bzw. 
G e - )  bis Cos-Gruppen vorfindet, ist die Sauregruppe 
mit der langsten Kohlenstoffkette am starksteu unge- 
sattigt, un,d init tder Abnahnie der Kettenlange nininit der 
ungesattigte Charakter ebenfalls regelmaDig ab. Auch 
die Tatsache, dai3 die tierischen Fette vielfach Palmitin- 
saure in sehr vie1 grofieren Mengen enthalteu als Stearin- 
saure, liefie sich so ungezwungen verstehen. Denn Palmi- 
tinsaure ist nach dieseni Reaktionsschema als ein nor- 
males Abbauprodukt der nieist in reichlichen Mengen 
vorhandenen Olelure aufzufassen. 

Wie weiter unten noch naher ausgefhhrt wird, be- 
steht bei den poikilotheriiien Wirbeltieren, besonders 
bei Fischen und Amphibien, eine auffallende fiber- 
einstinimung der i n  den (Monoamino-) Phosphatiden 
vorkonimen,den Fettsauren init denen des deponierten 
Fetts. Diese beiden Arten von Fettstoffen stehen 
also iin Stoffweclisel zweifellos i n  sehr naher Be- 
ziehung zueinander. Man wird die schon von ver- 
schiedenen Seiten erorterte Moglichkeit der Bildung 
des Depotfetts aus den Phosphatiden durch Abspaltung 
der Phosphorsaure und Ersatz derselben durch eineii 
Fettsaurerest (Umesterung) eriistlich in Erwagung ziehen 
mussen. Im Hiublick darauf ist nun besonders auffal- 
lend, dai3 bei den landlebenden Warmblutern, die in den 
Phosphatiden in so reichlichen Mengen vorhandenen hoch- 
ungesattigten Fettsauren der Cz0- und Cn2-Gruppen nicht 
ebenfalls im Depotfett abgelagert werden. Dies durfte 
w-oh1 mit dein durch die hohere Korpertemperatur be- 
dingten lebhafteren Stoffwechsel zusammenhangen, wo- 
bei die hochungesattigten Fettsauren rascher verbrannt 
werden als die anderen. Doch ist das fast aussch1;eBliche 
Vorkonimen der Cis- und Cia-Sauren im Fett der land- 
lebenden Warinbluter auch noch in hohem MaBe durch 
die reichliche Zufuhr derselben mit der Nahrung bedingt. 
Korpertemperatur und Art der Ernahrung sind allein 
Anschein nach die beiden Hauptfaktoren, auf welche die 
so uberaus groBe Verschiedenheit der in den Fettdepots 
der Wirbeltiere abgelagerten Triglyceride zuruckzu- 
fiihren ist. 

Weiterhin lassen sich heute auch bereits gewisse Zu- 
sammenhange zwischen Cerebrosiden und Sphingomyeli- 
n e n  einerseits und den (Monoamino-)Phosphatiden 
andererseits erkennen. Die erste Gruppe ist ausgezeich- 

7 )  Hofrneisters Beitrage 6, 150 119051. 
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net durch den Gehalt an Cpr-Sauren. Fur die Lecithine 
rind Kephaline dagegen sind die hochungesattigten Go- 
und C22-Siiuren besonders charakteristisch. Man mu6 
wohl annehmen, dai3 die letzten durch p-Oxydation aus 
den Cnr-Sauren entstehen. Jedenfalls kann es keinen 
Zweifel daruber geben, daf3 auch der Warmbliiter sie neu 
z n  bilden vermag, denn den Pflanzeufressern unter ihnen 
werden sie mit der Nahrung nicht zugefuhrt. Es lrann 
aufierdem aucli kaum zweifelhaft seiu, daS die Neubildung 
ein mit dem Phosphatidstoffwechsel sehr eng verbundener 
Vorgang ist. Da die Cpo- nnd C22-Sauren hochungesattigt 
sind, so mui3 neben der p-Osydation noch eine weit- 
gehende Dehpdrierung erfolgen. Die Dehydrieriuig wird 
vermutlich der p-Oxydation vorangehen. Wenn nun die 
Ansichts) richtig ist, dai3 die Cerebroside und Sphinpo- 
myeline8a) ihrerseits direkt aus Zucker durch eine Art 
von Fettsynthese entstehen, so waren diese eigenartipen 
Fettstoffe als Zwischenprodukte bei der Syiithese der 
als Bausteine der (Monoamino-)Phosphatide unentbelir- 
lichen hochungesattigten Fettsauren der Go- und Cr?- 
Gruppen aufzufassen. I n  der Tat sind Cerebroside und 
Sphingornyeline im Pflanzenreich (wenigstens bei hohe- 
ren Pflanzen), wo die hochungesattigten Go- und Cp2- 
Sauren vollig fehlen, bis jetzt noch nicht angetroffen 
worden. Fette. 

Ini Lichte unserer neueren Kenntnisse gewiunt eine 
alte, bisher allzuwenig beachtete Arbeit von BuZP) uber 
die Fettsauren des Dorschlebertrans besondere Bedeu- 
tung. In der fur die darnalige Zeit experimentell glan- 
zend durchgefiihrten Untersuchung wurde gezeigt, dai3 
im Lebertran eine ununterbrochene Reihe von paarigen 
Fettsauren der C1,- bis Cnz-Gruppen vorhanden ist. Neuer- 
dings wurde nun auch die Zusanimensetzung nach der 
quantitativen Seite hin ermittelt; i n  drei Proben verschie- 
dener Herkunft wurden folgende ZahIen gefundenio): 

29/28/31 1 26/31,5/30,5 I 10/14/10,5 

CHs.(CH?)?.C i C*(CH?)B.CK:CH.(CH~)~.CH:CH 
.CHp.CH :CH.(CH2),.COOH 

vorgeschlagenl2). 
GroDere Unterschicde in der Zusammensetzung er- 

gaben sich bei gewissen Arten von Elasmobranchiern 
(Haifische, Rochen u. a.), deren Leberole vie1 Unver- 
seifbares enthalten. Hier kommt noch eine Saure C,,Hpb02 
hinzui3), welche identisch") ist mit der schon friiher als 
Spaltprodukt eines Cerebrosids aur'gefundenen Nervon- 
samei6). Dabei nimnit gleichzeitig der Gehalt an mehr- 
fach ungesattigten S a x e n  ab, unter Umstanden so weit- 
gehend, daD diese praktisch vollstiiudig verschwinden. 
In diesen Leberolen ist der groDere Teil der Fettsauren 
mi t hoheren Allroholen (Chimyl-, Batyl- und Selachyl- 
alkohol) verestert, nur der kleinere Teil findet sich als 
Triglyceride vortH). 

Uber die Fettsauren des Depotfetts der SuiSwasser- 
fische, der Amphibien und der Reptilien weif3 niaii 
noch sehr wenig. Die ersten Untersuchungeu, die sich bis 
jetzt nur auf eiiiige wenige F d l e  (Barsch ti. a,';), braunei 
Grasfroschls), griechische Lande~li i ld~i~~ote '~))  bezichen, 
lassen jedocli bereits erkennen, dafi diese Fetle cine 
Mittelstellung einnehmen zwischen denen dei Src- 
fische und denen der landlebenden SRugrtiere. So 
zeichnen sich alle untersuchten Fettproben durch 
ihren hetrachtlichen Gehalt an Palmitoleinsaure CI,H 3u0, 
aus, die auch regelmaDig in den Seefischolen vorl\oniinf, 
in den Fetten der landlebenden Warrnbliiter dagegen 
fehlt. Was die fur die Seefischole so charakteristischen 
ungesattigten Fettsauren der Go- und C?.-Gruppen be- 
trifft, so sind diese ebenfalls - wenn auch in ltleineren 
Mengen - anzutreffen. Das untersuclite Reptilienfett 
steht in dieser Hinsicht den1 Warmbliiterfett am nachsten, 
in welchem diese Sauren ebenso wie die Palmitolein- 
saure praktisch vollst5ndig fehlen. 

1,3 20,9 1 39,s 12,5 1 6,O 

15 I 52 15 

I-3,2H -6,8H -9,2H --- 
-2,OH -3,2H -6 H 

I I l i I  I - (2,3/2,0/?) H 1 - ('2,8/2,9/?) H i -(6,0/6,1/?) H 
Grad der  
Ungesattigt hei t*) 

4 

0,8 

- - 

*) Die Zahlcn geben a n ,  wieviel H-Alome jeder Sfiuregruppe bis zur vollstandii 

Auf Grund des bis jetzt vorliegenden, 
schon sehr umfassenden Untersuchungsmate- 
rials (Hilditch-Tsujimoto-Toyarna) kann diese 
Zusanimensetzung als charakteristisch ange- 
sehen werden iiir alle jene Leberole der 
Seefische, die im wesentlichen aus Triglyre- 
riden bestehen. Es befinden sirh hier unter Grad d. Ungesatt. 
den C18-, Go- und Cd3auren neben denen 
der Olsaurereihe, die schon Bull isoliert hat, 
regelmafiig noch holier UngeSattigte SaUren, 
so vor allem eine Saure CPoH3201 (wahrschein- 
lich Arachidonsaure) und die bereits genauer 
untersuchte Clupanodonsaure CzpHas02. Fur 
sie wird in Abanderuna friiherer Formel- 

Barsch 
oi0 der Gesamtfetts. 

Frosch 
ol0 der ~ ~ ~ ~ ~ ~ f ~ ~ , ~ ,  

Grad d. Ungesatt. 

o i 0  der Gesarntfetts. 
Grad d. Ungesatt. 

SchildkrBte 

11 3 

14 4 

bilder, die von T ~ u j i r n o t o ~ ~ )  - dem Entdeclter der 
Same - aufgestellt worden waren, die Konstitutions- 
Formel 

R, E. Klenk, Ztschr. physiol. I'heni. 179: 312 [1928]; 185. 
169 [1928]; 200. 51 [1931]. 

*a) Wenigstens insoweit sie die in den anderen Phospha- 
tiden und den Fetten nicht vorkommenden C,,-Sauren enthalten. 

9) Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 35'70 [1906]. 
10) Guha, Hilditch u. Lovern, Biochemical Journ. 24, 266 

11) Bull. chem. SOC. Japan 3, 299 [1928]. 
[ 19301. 

? n  Sfittigung fehle 

Gesattigte 
Fettsauren 

n 

'J I 65 1 6 1 1,2 -- 
- 2,OH -2,4H -(4-6)H 

12) fnous U. Sahashi, Proceed. Imp. Acad., Tokyo 8,371 (19321. 
1 3 )  Tszcjimoto, Ztschr. Dtsch. 01-Fettind. 46, 385 [1926]; s. a. 

Anm. 10. 
14) Tsujirnolo, Journ. SOC. chem. Ind. Japan (Suppl.) 30, 

229 [19?7]. 
15) Klenk. Ztschr. physiol. Chem. 145, 244 [1925]; 167, 283 

[19?6]; 166, 287 [1927]. 
16) Andri u. Bloeh. Compt. rend. Acad. Sciences 195, 627 

[1932]. l i lenk, Ztschr. physiol. Chem. 217, 228 [1933]. 
17) Lovern, Biochemical Journ. 26, 1978 [1932]. 
1s) l i lcnk, Ztschr. physiol. Chem. 221, 264 119331. 
18) Klenk, noch mveroffentlicht. 
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Die im Unverseifbaren der Leberole gewisser Hai- 
fische und anderer Elasmobranchier vorkonimenden zwei- 
wertigen Alkohole (Chimyl-, Batyl- und Selachylalkohol) 
sind Mono-glycerin-ather von Cetyl-, Octadecyl- und Oleyl- 
alkoholZ0). Die Frage, ob es sich um a- oder p-Glycerin- 
ather handelt, scheint noch nicht endgultig entschiedenZ1). 
Der in den genannten Leberolen ebenfalls in reichlichen 
Mengen vorkommende stark ungesattigte Kohlenwasser- 
stoff Squalen C3OH60 besitzt folgende KonstitutionZ2) : 

CH, CH, CH3 
CH,. C :  CH. CH,! .cH,.C: CH .cH~.cH~-C:CH . C H ~  

CH3 CH3 CH, 

I 
CH3.C: CH * CHa * CH2.C: CH *CH?. CH2. C: CH .CH2 

Die Formel wurde durch die Synthese der Substanz be- 
statigt. 

Phosphatide. 
L e c i t h i n  u n d K e p h a 1 i n  (Monoamino-phos- 

phatide). Die vielfach vertretene Ansicht, dai3 die natur- 
lichen Lecithine und Kephaline im Molekul immer je 
eine gesattigte und ungesattigte Fettsaure enthalten, 
muf3 heute als widerlegt gelten. Es sind sowohl FBlle 
bekanntgeworden, wo die gesattigten, als auch solche, 
wo die ungesattigten Fettsauren vorherrschtenZ3). Die 
Methoden zur Darstellung von lecithinfreiem Kephalin 
waren bisher wenig befriedigend. Die Vorschrift ist 
jetzt verbessert wordenz4). . 

Eingehender untersucht wurden die als Spaltpro- 
dukte auftretenden Fettsauren26). AuDer den bisher be- 
ltannten Sauren der Cia-, Cis- und Cao-Gruppen kommen 
noch solche der CZr-Gruppe vor. Bei diesen neu aufge- 
fundenen Sauren der C2z-Gruppe handelt es sich ebenso 
wie bei denen der Czo-Gruppe (Arachidonsaure CaoH2202) 
urn durchweg ungesattigte, und zwar vorwiegend hoch- 
ungesattigte Sauren (Clupanodonsaure CZ2Hs,O2). Fur das 
Fettsauregemisch aus den (Monoamino-) Phosphatiden 
des Menschengehirns bzw. der Rindsleber ergab sich fol- 
gende Zusammensetzung : 

c22 I 

Mengen der hochungesattigten Go- und Czz-Sauren nach- 
weisen. So werden also trotz weitgehender Verschieden- 
heit der Zusammensetzung des Depotfetts in die Phos- 
phatide, iusbesondere 'die Leberphosphatide, immer die- 
selben Fettsauren eingebaut. Bedeutendere Unterschiede 
sind nur im (fehalt an Stearinsaure festzustellen, der in 
den Leberphosphatiden des Rindes ziemlich hoch, in 
denen der Kaltbliiter sehr klein ist. 

S p h i n g o  m y e 1 i n. Die Konstitution kann im 
Sinne des folgenden Formelbildes 

NH-OC * R Fettsaure 

Sphingosin 
I 

CH, * (CH,),p* CH : CH . CH .CH. CHZOH 

I /OH 
0 - P = O  

\O-(CH,),N( CH,)dOH Cholin 

bis auf einige wenige Einzelheiten als geklart gelten. Es 
ist nur noch zweifelhaft, mit welcher der beiden Hydr- 
oxylgruppen des Sphingosins die Phosphorsaure verestert 
ist. Gehirn-sphingomyelin ist ein Gemisch von Stearyl-, 
Nervonyl- und Lignoceryl-sphingomyelin, da bei der Spal- 
tung Stearinsaure, Nervonsaure C24H4CO? und Lignocerin- 
saure C24H180z entstehenZ0). Ein Sphingomyelinpraparat 
aus Schweineleber ergab bei der Spaltung Palmitinsaure, 
Stearinsaure und LignocerinsSiure30). In  einem anderen 
aus Rinderherz dagegen fehlte wieder Palmitinsaure, 
wie im Gehirnpraparat. Hier lief3 sich riur das Vor- 
kommen von Stearinsaure und Lignocerinsaure nach- 
weisen31). 

Cerebroside. 
Durch eine Teilsynthese des Kerasins wurde der Be- 

weis erbracht, dai3 das Kerasin analog gebaut ist wie 
das Cerebron. Als Ausgangsprodukt diente das Galakto- 
sido-sphingosin, das als partielles Spaltprodukt des Cere- 
broris durch Abspaltung der Fettsaure erhalteu wird. 
Die Synthese geschah nach folgendeni Schema : 

Gehirnphosphatide 
Ofo d. Gesamtfetts. I 8 ~ 21 I 2 1 40 ~ 9 ~ 20 
Grad d. Ungesatt. -(2,1-2,3)H -(3,9-6,3) H -(7,1-S8,8)H 

Leberphosphatide 
O/,, d. Gesamtfetts. 112,51 27 I 5 1 27 1 18 ~ 

Grad d. Ungesatt. - 3,O H - 6  H 

Fur die Leberphosphatide der poikilothermen Wir- 
beltiere [ Haifischart28), brauner Grasfros~hz~),  griechi- 
sche Landschil'dkrote28) ] gelten ganz ahnliche Verhaltnisse. 
Uberall lied sich das Vorkommen von betrachtlichen 

20) Heilbron u. Owens, Journ. chem. SOC. London 1928, 942. 
21) Knight, Biochemical Journ. 24, 257 [193Q]. Davies,  Heil- 

22) Karrer u. Helfenstein, Helv. chim. Acta 14, 78 [1931]. 
23) Merz, Ztschr. physiol. Chem. 196, 10 [1831]. Hatakeyama, 

24) Mallaner, Journ. Amer. chem. SOC. 53, 3, 4(x9 [1931]. 
2 5 )  Klenk, Uschr. physiol. Chem. 192, 217 [1930]; 194, 191 

[1931]; 200, 51 [1%1]; 206, 25 [1932]. Klenk u. v .  Schonebeck, 
ebenda 209, 112 [1932]. Sueyoshi u. Furukubo, Journ. Bio- 
chemistry 13, 177 [1931]. Page u. Rudy, Ztschr. physiol. Chm. 
205, 115 "4. Brown, Journ. biol. Chemistry 97, 183 [1932]. 

&on u. Owens, Journ. ohem. SOC. London 1930, 2542. 

c,benda 187, 120 [IW]. 

26) Klenk, Ztschr. physiol. Chem. 217, 22.8 [1933]. 
27)  Klenk, ebenda 221, '259 [1933]. 
28) Klenk, noch unveraffentlicht. 

Das synthelische Produkt stimmte mit 
- 8 dem naturlichen aus Gehirn in seinen 

Eigenschaften uberein. Auaerdem waren 
die Hydrierungsprodukte des synthetischen Kera- 
sins (Dihydro-kerasin) und des naturlichen Nervons 
(Tetrahydro-nervon) identisch, so dai3 damit auch die 
Konstitution des Nervons festgelegt ist3*). - Zu einem 
uberraschenden Ergebnis fuhrte eine Untersuchung von 
B i l P ) ,  in welcher gezeigt wird, dai3 die Cerebroside im 
Gehirn teilweise mit Schwefelsaure verestert sind. BiZz 
ist es gelungen, eine Substanz zu isolieren, die als Cere- 
bronschwefelsaure charakterisiert werden konnte. Da- 
mit diirfte das alte Problem uber die Natur der Sulfatide 
des Gehirns im Prinzip geklart sein. - Lignoceryl-sphin- 
gosin, eine den Cerebrosiden und den Sphingomyelinen 
in gleicher Weise nahestehende Substanz, ist aus der 

10,5 

28) Merz, Ztschr. physiol. Chem. 193, 59 [1930]. 
30) Friinkel, Bielschowsky u. Thannhauser, ebenda 21S, 

91) Klenk, ebenda 221, 87 [1933]. 
32) Klenk u. Hurle, ebenda 189, 243 [193Q]. 
3s) Ebenda 219, 82 [1933]. 

1 [1933]. 
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S ~ h w e i n e l e b e r ~ ~ )  und Rindermilz35) isoliert worden. - 
Einen Korper ahnlicher Art stellt das Cerebrin der Hefe 
dar. das als das Saureaniid einer a-Oxy-hexakosansaure 
mit einem noch nicht niiher charakterisierten hoher mole- 
kularen Aminoalkohol aufzufassen i s P ) .  

Was die Fettsauren der Cerebroside betrifft, so 
fand nur die Frage iiber die Natur der Cerebronsaure 
eine weitere Bearbeitung. Von L e ~ e n e , ~ )  wurde die 
Saure urspriinglich als a-Oxy-lignocero-pentakosansaure 
Cz3H4;. CHOH . COOH angesprochen. Bei einer Nach- 
priifung konnte K Z e d P )  die Befunde, die zur .4ufstellung 
dieser Formel fiihrten, nicht bestatigen und kam zu dem 
S ~ h l u 9 ~ Q ) ,  dalj es sich uin die a-Osy-n-tetrakosaiisaure 
handelt. Levene hielt zunaehst an der Richtigkeit seiner 
Befunde f e s P ) ,  hat dann41) aber schliei3lich doch eine 
Anderung seines Standpunkts vorgeuominen. Er betrach- 
tet nun die Cerebronsiiure als ein Geiniscli von verschie- 
denen Oxysauren, und zwar entweder von u,p,y-Oxy-penta- 
kosansauren oder von a-Oxy-trikosan-, -tetrakosan- und 
-pentakosansauren. Ganz abgesehen davon, da9 das 
natiirliche Vorkommen von Fettsauregemischen dieser 
Art allen bisherigen Erfahrungen widersprechen wiirde, 

34) Thonnhouser 11. Frunkel, Ztschr. physiol. Clieni. 203, 183 

35) Tropp u. Wiedersheim, ebenda 222, 39 [1933]. 
1 6 )  Reindel, LIEBIGS Ann. 480, 76 [1930]. 
37) Levene u. Taylor, Journ. biol. Chemistry 52, 325 [19'2!2]. 

RQ) Ebenda 179, 312 [1928]. 
4 O )  Leoene u. Taylor, Journ. biol. Chemistry 80, 225 [1928]. 
41)  Taylor u. Levene, ebenda 84, 23 [1929]. Levene u. Hey- 

mann, ebenda 102, 1 [1933]. Taylor u. Levene, ebenda 102,535 
[1933]. Lersne  u. Yong, ebenda 182, 541 [1933]. 

[1931]. Frankel u. Bielschowsky, ebenda 213, 518 [1W2]. 

Ztschr. physiol. Chem. 174, 214 [1928]. 

Deutsche Chemische Ciesellschaft. 
Sitzung am 16. April 1934 in1 Hofmann-Hans, Berlin. 

Prof. S. S k r a u p , Wurzburg: ,,Neztes iiber die Bedeufun!l 
der mgesuf t ig ten  dnte i le  ina Pettstoffwechsel." 

In allen naturlich vorkomnienden Fetten enthalten die Fett- 
sauren (als die fur den Stoffwechsel allein wesentliche Kom- 
Ilonente der Fette) eine gerade Zahl von C-Atoinen, wie es  
den Vorstellungen Neubergs uber den biologischen Aufbau der 
Fettsauren (aus Acetaldehyd letzteu Endes) entspricht. Knoop 
hat erwiesen, daB auch der biologische Abbau der Fettsauren 
paarig verlauft, also jeweils die uni z w e i C-Atome armere 
Fettsaure gebildet wird. Laboratoriumsversuche der Oxydaticm 
I on Fettfiauren niit Permanganat lieferten ausschliefllich Oxal- 
saure, \\as ebenfalls fiir paarigen Abbau spricht. 

Wesentliches Zwischenprodukt des biologischen Abbaus 
sind p-Ketonsauren (,$-Oxydation"), als deren letzte die Acet- 
ess igshre erscheint. 1st deren normaler Abbau (Saurespaltung 
der Ketonsaure) gehemmt (Diabetesfalle, Acidosis), erscheint 
als Produkt der Ketonspaltung Aceton mit seinen schweren 
Folgeerscheinungen. Diese ltonnten vermeidbar sein, wenn der 
Organismus an Stelle der  gewohnlichen geradzahligen Fettsauren 
kunstliche u n geradzahlige abbaute, wobei hochstens der vie1 
weniger srhadliche Acetaldehyd Eiir das Aceton auftreteji 
konnte. In diesem Sinn wollen McKee und Mitarbeiter Erfolgc 
iiiit ,,Intarvin" erhalten haben, dessen Zusamniensetzung als 
Margarinsaureglycerid ernsten cheniischen Bedenken begegnet. 
Die qualitativ hochinteressanten Befunde F'erkodes, der bei 
Verfutterung groi3er Mengen ron Undekansaureglycerid il:i 
Harn die w,o'-Undeltandisaure feststellte, erlauben bei den 
hochst un,oiinstigen Stoffausbeuten noch keine bilanzniaflige!i 
Schlusse. Einwandfrei ungeradzahlige Fettsauren erhalt inau 
riach Skraup und Schicambergerl) durch Grignardierung gerad- 

1) LIERIGS Ann. 162, 135. 

niiissen die Befunde, die diese Ansicht stiitzen sollen, als 
ebenso unhaltbar angesehen werden4?) wie die friiheren, 
die zur Aufstellung der urspriinglichen, jetzt von Levene 
selbst aufgegebenen Konstitutionsformel fuhrten. Nichts 
berechtigt uns, die Einheitlichkeit von Thierfelders Cere- 
bronsaure zu bezweifeln. Sie mufl als a-Oxy-n-tetra- 
cosansaure angesprochen werden. 

Sphingosin, das den Cerebrosiden nnd Sphingomye- 
linen geineinsame basische Spaltprodukt, besitzt die 
Formel Cl8HS7NO4 und nicht, wie bisher angenonimen, 
C1iH35N02. Es hat die Koustitution CH, . (CH2)12. CH : CH 
. CHNHz. CHOH . CH20H43). Die vermeintlichen Tridecyl- 
und Pentadecylsauren, die \'on anderer Seite44) bei den1 
osydativen Abbau des Sphingosius bzw. Dihydro sphingo- 
sins erhalten wurden, haben sich entsprechend der obigen 
Forinel des Sphingosins als noch nicht ganz reine Myri-  
stin- bzw. Palniitinsaure herausgestellt. 

Da nun die bis jetzt bekannten Fettsauren der Crre- 
broside durchweg C24-Sauren (Cerebronsanre &H480.:, 

Lignocerinsaure C24H4802, Nervoilsaure C24H4~02, Oxy- 
nervonsaure CZ4H4,O3) sind, so kam inan hier zu den1 
iiberraschendeu Ergebnis, da9 die Kohlenstoffketten aller 
Spaltprodukte eine Gliederzahl haben, die ein Vielfaches 
von G ist. Man darf #dies vielleicht als ein Merknial fiir 
die Herkunft dieser Fettstoffe aus Kohlehydraten, und 
zwar aus Hesosen, betrachten. [A .  34.1 

42) Klenk u. Diebold, Ztschr. physiol. Chem. 215, i9 [1933]. 

4,) Klenk, Ztschr. physiol. Chem. 185, 169 [1929]. liletth. u. 

44)  Leoene u. West,  2ourn. biol. Cheniistry 16, 549 [1913/14]; 

lt'lenk. Journ. biol. Chemistry, ini Drnck. 

Diebold, ebenda 198, 25 [1931]. 

18, 481 [1914]. 

zahliger Fetlsiureester inittels Phenyliiiagiiesiuiiibroniid, Wasser - 
ahpal tung aus den Carbinolen und Oxydalioii der Athylene zii 

Benzophenon und der ungeradzahligen Fetlsiiure. 
C'olche Praparate wurden der Grnfm-hen Melhode lane- 

tlauernder Respirationsversuche am Hund unterworfen, bei 
nelrhen naturliche Fette innerhalb der ersten Stunde ein Ab- 
sinken des Respiratiorisc~uotienten auf etwa 0.iO (,,fheoretisrli" 
(466) ergeben. Dieser Effekt blieb nun nus bei Verfiitteruii? 
ron ganz gesiittigten Cilyceriden der Tri- und Undeliansaurc. 
deren Abbnu aber (angezeigt durch den Refipirationsriuotienteii) 
erreicht werden kann, uenn  Anteile u n g e 6 1 t t i g t e r Fell- 
sSuren (z. B. Triolein) niitrerfiittert nerden. 

Die biologische Bedeutung ungesattigter Anteile hat auch 
der in Fuhlung niit den1 Vortr. ausgefuhrte Teil einer Uiiter- 
suchung yon Haagz) erwiesen, nacli welcher Bakterien nur ail! 
teilweise ungesattigten organischen Nahrboden sich entw ickeln, 
YLI denen auch das ubliche Handelsparaffin gehort. Wurde die. 
von Ungesattigtem befreit, erlaubte es liein Bal~terieii~~~achstuii~ 
niehr; nach kunein Stehen an der Luft ist es aber partiell 
\\ ieder dehydriert und daniit Zuni  Nahrboden geworden. 

Eigens angestellte Leerversuche niit reichlichen Triolein- 
inengen bewiesen, daB die obengenaiinten Ergebnisse nicht etwu 
durch dessen Verbrennung fiir sirh vorgetauscht werden, ja 
da'3 die ungesattigten Snteile als solche gar nicht \vie Fett 
verbrennen. Ihre Bedeutung erscheint rielniehr darin, da13 die 
Zufuhr ungesattigter Komponenten nach Art und Menge im 
H esentlichen die Gechwindigkeit bestimmt, niit der die ge- 
sattigten Fettsauren a k  die eigentliche Calorienquelle des Fett- 
unisatzes im Organismus abgebaut werden. 

In dieselbe Richtung weisen die wichtigen Befunde von 
Hinsberg, durch die auch iur den Kohlehydratstoffwechsel die 
oxydationsbeschleunigende Wirkung der leicht autoxydabeln 
ungesattigten Fettsauren festgestellt wird. 

2 )  Arch. Hygiene 97, 28; 100. 251. 


