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Die in die Berichtszeit fallenden wichtigsten Fort-
schritte beziehen sich auf die Fettstoffe der Tiere, ins-
besondere die der Wirbeltiere. Hier ist ein Punkt er-
reicht worden, der einen etwas umfassenderen Ausblick
ermogliicht. Der Bericht kann sich im wesentlichen auf
die Darstellung dieser Ergebnisse beschrinken?).

"Der Fettstoffwechsel.

Wie bei anderen grundlegenden Fragen des inter-
medidren Stoffwechsels, sind auch auf dem Gebiet des
Fettstoffwechsels unsere Kenntnisse noch sehr licken-
haft. Dies gilt iusbesondere fiir das Problem des Auf-
baus der langen Kohlenstoffketten der Fettsiuren aus
Kohlehydraten. Die zur Zeit herrschende Ansicht, dafl
der Weg iiber Acetaldehyd fiibrt, und dafl dann die Syn-
these der langen Kohlenstoffketten durch Aldolkonden-
sation erfolgt, griindet sich nur auf Vermutungen und
Spekulationen. Den Befunden?), die im positiven Sinne ge-
deutetwurden, stehen auch solche?) gegeniiber, die mit min-
destens ebenso grofierBerechtigung zur Ablehnung fiihrten.

Etwas besser unterrichtet sind wir dagegen iiber den
Weg des Abbaus der Fettsduren. Hier mufl in erster
Linie das gut bewalrte Schema der g-Oxydation in Be-
tracht gezogen werden. Eine kleine Variation bedeutet
die neuerdings*) diskutierte Moglichkeit, dafl die Oxy-
dation zuniichst an der endstindigen Methylgruppe ein-
setzt (w-Oxydation) und der weitere Abbau der so ent-
standenen Dicarbonsiure dann wieder durch g-Oxydation
erfolgt. Diese Annahme stiitzt sich auf die Beobachtung,
daf} bei Verabreichung reichlicher Mengen von Triglyce-
riden bestimmter Fettsauren (Undecansiaure, Caprin-
saure) kleine Mengen von Dicarbonsiuren, die aus den
zugefijhrten Fettsiuren durch -Oxydation entstanden
sein miissen, im Harn ausgeschieden werden.

Ganz andere Gesichtspunkte dagegen liegen einer
von Leathes®) entwickelten Anschauung zugrunde. Nach
ihr wird der Abbau durch eine in der Leber vor sich
gehende Dehydrierung der Fettsduren zu héher ungesif-
tigten eingeleitet. Der weitere Abbau soll dann durch
Sprengung der Kohlenstoffkette amr Ort der doppelien
Bindung erfolgen. Diese Anschauung hat den Vorzug,
daB die ungesittigten Fettsduren in das Abbauschema
mit einbezogen werden. Es liegen aber keine eindeuti-
gen Befunde vor, die sie stiitzen kénuten. Selbst die
urspriinglich scheinbar wohlbegriindete Annahme der be-
sonderen dehydrierenden Funktion der Leber muf} heute als
noch durchaus unbewiesen gelten®). Vor allem aber fehlt
tiir die zweite Annahme der Sprengung der Kohlenstoff-
kette am Ort der doppelten Bindung jeder Anhaltspunkt.

*) I. Naturstoffe: 1. Kohlenhydrate vgl. diese Zischr. 47,
247 [1934].

1) Vgl. auch Téufel, Nenere Entwicklung der Lebensmitiel-
chemie (5. Bericht), diese Ztschr. 45, 8 [1932]. W. Karrer, Fort-
schritte in der Organischen Chemie 1929—1931, VI, ebenda 46,
37 [1933].

2) Haehn u. Kinttof, Ber. Disch. chem. Ges. 56, 439 [1923].

%) Smedley-Maclean u. Hoffert, Biochemical Journ. 20, 343
[1926].

1) Verkade u. Mitarbeiter, Ztschr. physiol. Chem. 215,
225 [1933]. Biochemical Journ. 28, 31 [1934].

3) Lancet 1909, I, 539.

6) Bloor u. Snider, Journ. biol. Chemistry 87, 309 [1930].
Klenk u. v. Schénebeck, Ztschr. physiol. Chem, 209, 112 [1932].

Das Verhalten der phenylsubstituierten Fettsduren
weist vielmehr darauf hin, dafl ein ganz anderer Weg
eingeschlagen wird. Wie schon Knoop?) gezeigt hat,
wird Phenylisocrotonsiure CH;.CH : CH.CH..COOH
zu Phenylessigsdure Co¢H;. CH..COOH abgebaut. Es er-
folgt hier also g-Oxydation, und zwar offenbar so, daf
unter Verschiebung der Doppelbindung sich eine a,3-un-
gesittigte Fettsiiure als Zwischenprodukt bildet. Dies
wiirde einem Abbau der ungesiittigten Feti{siuren durch
p-Oxydation unter gleichzeitiger Verminderung der Zahl
der Doppelbindungen entsprechen. In guter Uberein-
stimmung damit stehen die neuerdings (siehe unten) bei
der Untersuchung der Fettsduren der Kaltbliiterfette
und insbesondere der Phosphatide tierischen Ur-
sprungs vom Typ des Lecithins und Kephalins ge-
machten Erfahrungen. Hier, wo sich eine ununter-
brochene Reihe von paarigen Fettsduren der Cis- (bzw.
Cis-) bis Cs-Gruppen vorfindet, ist die Séuregruppe
mit der ldngsten Kohlenstoffkette amn stidrksten unge-
sittigt, und mit der Abnahme der Kettenlange nimmt der
ungesittigte Charakier ebenfalls regelmifig ab. Auch
die Tatsache, dafl die tierischen Fette vielfach Palmitin-
siure in sehr viel grofBeren Mengen enthalten als Stearin-
siure, lieBBe sich so ungezwungen verstehen. Denn Palmi-
tinsdure ist nach diesem Reaktionsschema als ein nor-
males Abbauprodukt der meist in reichlichen Mengen
vorhandenen Olsdure aufzufassen.

Wie weiter unten noch naher ausgefuhrt wird, be-
stehit bei den poikilothermen Wirbeltieren, besonders
bei Fischen und Amphibien, eine auffallende Uber-
einstimmung der in den (Monoamino-) Phosphatiden
vorkommenden Fettsiuren mit denen des deponierten
Fetts. Diese beiden Arten von Fettstoffen stehen
also im Stoliwechsel zweifellos in 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 Phosphorsdure und Ersatz derselben durch einen
Fettsiaurerest (Umesterung) ernstlich in Erwigung ziehen
miissen. Im Hinblick darauf ist nun besonders auffal-
lend, daf bei den landlebenden Warmbliitern, die in den
Phosphatiden in so reichlichen Mengen vorhandenen hoch-
ungesittigten Fettsiuren der Cs- und C,:-Gruppen nicht
ebenfalls im Depotfeit abgelagert werden. Dies diirfie
wohl mit dem durch die héhere Korpertemperatur be-
dingten lebhafteren Stoffwechsel zusammenhdngen, wo-
bei die hochungesittigten Fettsduren rascher verbrannt
werden als die anderen. Doch ist das.fast ausschlieliche
Vorkommen der Ci- und Cie-Séuren im Fett der land-
lebenden Warmbliiter auch noch in hohem Mafle durch
die reichliche Zufuhr derselben mit der Nahrung bedingt.
Koérpertemperatur und Art der Erndhrung sind allem
Anschein nach die beiden Hauptfaktoren, auf welche die
so iiberaus grofe Verschiedenheit der in den Fettdepots
der Wirbeltiere abgelagerten Triglyceride zuriickzu-
flihren ist.

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

%) Hofmeisters Beitrage 6, 150 [1905].
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net durch den Gehalt an C.-Sduren. Fiir die Lecithine
und Kephaline dagegen sind die hochungesiittigten Cao-
und C.-Sduren besonders charakteristisch. Man mufl
woh]l annehmen, daf§ die letzten durch g-Oxydation aus
den C,-Sduren entstehen. Jedenfalls kann es keinen
Zweifel dariiber geben, daff auch der Warmbliiter sie neu
zu bilden vermag, denn den Pflanzenfressern unter ihnen
werden sie mit der Nahrung nicht zngefiihrt. Es kann
auflerdem auch kaum zweifelhaft sein, daB die Neubildung
ein mit dem Phosphatidstofiwechsel sehr eng verbundener
Vorgang ist. Da die C.o- und C..-Suren hochungestttigt
sind, so muf} neben der §-Oxydation noch eine weit-
gehende Dehydrierung erfolgen. Die Dehydrierung wird
vermutlich der §-Oxydation vorangehen. Wenn nun die
Ansicht®) richtig ist, dal die Cerebroside und Sphingo-
myeline®a) ihirerseits direkt aus Zucker durch eine Art
von Fettsynthese entstehen, so wiren diese eigenartigen
Fettstoffe als Zwischenprodukte bei der Synthese der
als Bausteine der (Monoamino-)Phosphatide unentbehr-
lichen hochungesittigten Fettsiuren der Csp- und C:a-
Gruppen aufzufassen. In der Tat sind Cerebroside und
Sphingomyeline im Pflanzenreich (wenigstens bei hohe-
ren Pflanzen), wo die hochungesittigten C;- und Ca,-
Siauren vollig fehlen, bis jetzt noch nicht angetroffen
worden.
Fette.

Im Lichte unserer neueren Kenntnisse gewinnt eine
alte, bisher allzuwenig beachtete Arbeit von Bull®) iiber
die Fettsduren des Dorschlebertrans besondere Bedeu-
tung. In der fir die damalige Zeit experimentell glan-
zend durchgefithrten Untersuchung wurde gezeigt, daf§
im Lebertran eine ununterbrochene Reihe von paarigen
Fettsauren der Cja- bis Cea-Gruppen vorhanden ist. Neuer-
dings wurde nun auch die Zusammensetzung nach der
quantitativen Seite hin ermittelt; in drei Proben versehie-
dener Herkunft wurden folgende Zahlen gefundent®):

CHy- (CHy)y-C 1 C-(CHa)- CH:CH- (CHy)- CH: CH
-CH,-CH:CH-(CH,),-COOH
vorgeschlagen??).

GroBlere Unterschiede in der Zusamimensetzung er-
gaben sich bei gewissen Arten von Elasmobrauchiern
(Haifische, Rochen u. a.), deren Leberéle viel Unver-
seifbares enthalten. Hier kommt noch eine Saure CsH, 0
hinzu®3), welche identisch®t) ist mit der schon frither als
Spaltprodukt eines Cerebrosids aufgefundenen Nervon-
siuret®), Dabei nimmt gleichzeitig der Gehalt an mehr-
fach ungesattigten Siuren ab, unter Umstinden so weit-
gehend, dafl diese praktisch vollstindig verschwinden.
In diesen Leberdlen ist der groflere Teil der Fettsduren
mit hoheren Alkobolen (Chimyl-, Batyl- und Selachyl-
alkohol) verestert, nur der kleinere Teil findet sich als
Triglyceride vor).

Uber die Fettsiuren des Depotfetts der Siiiwasser-
fische, der Amphibien und der Reptilien wei3 man
noch sehr wenig. Die ersten Untersuchungen, die sich bis
jetzt nur auf einige wenige Falle (Barseh u. a.'”), brauner
Grasfrosch®, griechische Landschildkrote!®)) bezichen,
lassen jedoch bereits erkennen, dafl diese Fetle eine
Mittelstellung einnehmen zwischen denen der See-
fische und denen der landlebenden Sdugetiere. So
zeichnen sich alle wuntersuchten Fettproben durch
ihren betrichtlichen Gehalt an Palmitoleinsaure C;sH;,0.
aus, die auch regelméflig in den Seefischélen vorkommt,
in den Fetten der landlebenden Warmbliiter dagegen
fehlt. Was die fiir die Seefischole so charakteristischen
ungesittigten Fettsduren der Cs;- und C..-Gruppen be-
trifft, so sind diese ebenfalls — wenn auch in kleineren
Mengen — anzutreffen. Das untersuclhite Reptilienfett
steht in dieser Hinsicht dem Warmbliiterfett am néchsten,
in welchem diese Sduren ebenso wie die Palmitolein-
sdure praktisch vollstindig fehlen.

Gesitligte Fettshuren
Cu | Cuw 1 G | Ciy

Ungesittigte Fettsduren
Cie | Cis | Cao | Cos

9/, d. Gesamtfetts.

Grad der
Ungeséttiglheit*)

6/3,5/5 |8,5/10/6,50,5/—/Sp.| Spur/0,5/0,5

— (2,320 H | — (2,8/29/9 H ‘{ —(6,0/6,1/?) H

20/15,6/16 29/25/31 26/31,5/30,5 10/14/10,5

— (6,9/6,4/7) H

*) Die Zahlen geben an, wieviel H-Atome jeder Sauregruppe bis zur vollstdndigen Sittigung fehlen.

Auf Grund des bis jetzt vorliegenden, Gesittigt
sclion sehr umfassenden Uniersuchungsmate- Feeti:éifllrgefl Ungesiittigte Fettsiuren
rials (Hilditch-Tsujimoto-Toyama) kann diese GGl Cu | C Co | C Cn | C
Zusammensetzung als charakteristisch ange- 1l 8| 8l o % B n_ 2
sehen werden fiir alle jene Leberole der
Seefi N . ) Barsch
eefische, die im wesentlichen aus Triglyce- o/, der Gesamtfetts.| 4,2 [134| 1,9 1,3 | 209 | 39,8 12,5 6,0
riden bestehen. Es befinden sich hier unter Grad d. Ungesitt. —32H({—68H|—92H
den Cis-, Ce- und Ce-Sduren neben denen —_—

el e : . . Frosch T
der Olsiurereihe, die schon Bull isoliert hat, 0/, der Gesamtfetls.| 4 |11 3 15 59 15
regelmédflig noch héher ungesittigte Sduren, Grad d. Ungesiitt. —2,0H|-32H —6H
s0 vor allem eine Séure C,oH;:0, (wahrschein- , N
15 . o . . Schildkréte
ich Arachidonsidure) und die bereits genauer 0, der Gesamtietts.| 0,8 (14 | 4 9 65 6 1,2
untersuchte Clupanodonséiure C..Hs0.. Fiir Grad d, Ungesatt. 20H|—24H ——reE

sie wird in Abdnderung friiherer Formel-
bilder, die von Tsujimoto') — dem FEntdecker der
Sdure -—— aufgestellt worden waren, die Konstitutions-
formel :

8) E. Klenk, Zischr. physiol. Chem. 179, 312 [1928]; 185,
169 [1929]; 200, 51 [1931].

8a) Wenigstens insoweit sie die in den anderen Phospha-
tiden und den Fetten nicht vorkommenden C,,-Siuren enthalten.

9) Ber. Disch. chem. Ges. 39, 3570 [1906].

10) Guha, Hilditch u. Lovera, Biochemical Journ. 24, 266
[1930].

11) Bull. chem. Soc. Japan 3, 2909 [1928].

12) Inoue u. Sahashi, Proceed. Imp. Acad., Tokyo 8, 371 [1932].

13) Tsujimoto, Zischr. Disch. Ol-Fettind. 46, 385 [1926]; s. a.
Anm. 10.

1) Tsujimoto, Journ. Soc. chem, Ind. Japan (Suppl) 30,
229 [1927].

15) Klenk, Ztschr. physiol. Chem. 145, 244 [1925]; 157, 283
{1926]; 166, 287 [1927].

16) André u. Bloch, Compt. rend. Acad. Sciences 195, 627
[1932]. Klenk, Ztschr. physiol. Chem. 217, 228 [1933].

17) Lovern, Biochemical Journ. 26, 1978 [1932].

18) Klenk, Zischr. physiol. Chem. 221, 264 [19331.

10) Klenk, noch unverdffentlicht.
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Die im Unverseitbaren der Lebertle gewisser Hai-
fische und anderer Elasmobranchier vorkommenden zwei-
wertigen Alkohole (Chimyl-, Batyl- und Selachylalkohol)
sind Mono-glycerin-ither von Cetyl-, Octadecyl- und Oleyl-
alkoholz?), Die Frage, ob es sich um - oder g-Glycerin-
ather handelt, scheint noch nicht endgiiltig entschieden?!).
Der in den genannten Leberdlen ebenfalls in reichlichen
Mengen vorkommende stark ungesittigte Kohlenwasser-
stoff Squalen CyoHso besitzt folgende Konstitution#?):

CH, CH, CH,
CH,-C:CH- CH,-CH,-C:CH-CH,-CH,-C:CH-CH,

CH;-C:CH:CH;-CH,-C:CH-CH,- CHy-C:CH-CH,
CH, CH, CH,
Die Formel wurde durch die Synthese der Substanz be-
statigt.
Phoesphatide.

Lecithin und Kephalin (Monoamino-phos-
phatide). Die vielfach vertretene Ansicht, dal die natiir-
lichen Lecithine und Kephaline im Molekiil immer je
eine gesittigte und ungeséttigte Fettsiure enthalten,
mufl heute als widerlegt geiten. Es sind sowohl Fille
bekanntgeworden, wo die gesittigten, als auch solche,
wo die ungesiittigten Fettsiuren vorherrschten®?). Die
Methoden zur Darstellung von lecithinfreiem Kephalin
waren bisher wenig befriedigend. Die Vorschrift ist
jetzt verbessert worden?*).

Eingehender untersucht wurden die als Spaltpro-
dukte auftretenden Fettsduren2®). Aufler den bisher be-
kannten Sduren der Cie-, Cis- und Czo-Gruppen kommen
noch solche der C..-Gruppe vor. Bei diesen neu aufge-
fundenen Sduren der C,.-Gruppe handelt es sich ebenso
wie bei denen der Ci-Gruppe (Arachidonsiure CaoH2,0.)
um durchweg ungesittigte, und zwar vorwiegend hoch-
ungesittigte Sduren (Clupanodonséiure Cz2Hs.0:2). Fiir das
Fettsauregemisch aus den (Monoamino-)Phosphatiden
des Menschengehirns bzw. der Rindsleber ergab sich fol-
gende Zusammensetzung:

Mengen der hochungesittigten Cx- und C.,-Sduren nach-
weisen. So werden also trotz weitgehender Verschieden-
heit der Zusammensetzung des Depotfetts in die Phos-
phatide, insbesondere die Leberphosphatide, immer die-
selben Fettsiuren eingebaut. Bedeutendere Unterschiede
sind nur im Gehalt an Stearinsdure festzustellen, der in
den Leberphosphatiden des Rindes ziemlich hoch, in
denen der Kaltbliiter sehr klein ist.

Sphingomyelin. Die Konstitution kann im
Sinne des folgenden Formelbildes

I|~IH——OC ‘R Feltsiiure
CHj-(CHy);-CH : CH-CH-CH-CH,0H Sphingosin
OH
/
0-P=0

N0-(CH,):N(CH,);0H Cholin

bis auf einige wenige Einzelheiten als geklirt gelten. Es
ist nur noch zweifelhaft, mit welcher der beiden Hydr-
oxylgruppen des Sphingosins die Phosphorsiure verestert
ist. Gehirn-sphingomyelin ist ein Gemisch von Stearyl-,
Nervonyl- und Lignoceryl-sphingomyelin, da bei der Spal-
tung Stearinsiure, Nervonsdure CssHscO: und Lignocerin-
sdure C:aHis0. entstehen2?). Ein Sphingomyelinpriparat
aus Schweineleber ergab bei der Spaltung Palmitinséure,
Stearinsdure und Lignocerinsiure®®). In einem anderen
aus Rinderherz dagegen fehlte wieder Palmitinséure,
wie im Gehirnpréparat. Hier lie8 sich nur das Vor-
kommen von Stearinsiure und Lignocerinsiure nach-
weisenst).

Cerebroside.

Durch eine Teilsynthese des Kerasins wurde der Be-
weis erbracht, dafl das Kerasin analog gebaut ist wie
das Cerebron. Als Ausgangsprodukt diente das Galakto-
sido-sphingosin, das als partielles Spaltprodukt des Cere-
brons durch Abspaltung der Fettsdure erhalten wird.
Die Synthese geschah nach folgendem Schema:

HN:H + CIOC-(CHy)g - CHj
CHg(CHy);9-CH : CH-CH .ICH -CH,OH

(}isl?g' Ungesittigte Fettsiuren
Cig | Cis |Cug| Cis Gy
Gehirnphosphatide
0/, d. Gesamifetts. ] 8 | 21 40 9
Grad d. Ungesitt. —(,1-23)H| —(3,9—6,3)H
Leberphosphatide
/o d. Gesamtfetts. | 12,5/ 27 | 5 27 18
Grad d. Ungesiitt. —30H —6 H

Fiir die Leberphosphatide der poikilothermen Wir-
beltiere [Haifischart®®), brauner Grasfrosch??), griechi-
sche Landschildkrote?® ] gelten ganz dhnliche Verhiltnisse.
Tiberall lief sich das Vorkommen von betrichtlichen

20) Heilbron u. Qwens, Journ, chem. Soc. London 1928, 942.

21) Knight, Biochemical Journ. 24, 257 [1930]. Davies, Heil-
bron u. Owens, Journ, chem. Soc. London 1930, 2542.

22) Karrer u. Helfenslein, Helv. chim. Acta 14, 78 [1931].

25) Merz, Ztschr. physiol. Chem. 196, 10 [1931]. Hatakeyema,
ebenda 187, 120 [1930].

23) Mallaner, Journ. Amer. chem. Soc. 53, 3, 4019 [1931].

25) Klenk, Ztschr. physiol. Chem. 192, 217 [1930]; 194, 101
[1931]; 200, 51 [1931]; 206, 25 [1932]. Kienk u. v. Schénebeck,
ebenda 209, 112 [1932]. Sueyoshi u. Furukubo, Journ. Bio-
chemistry 13, 177 [1931]. Page u. Rudy, Ztschr. physiol. Chem.
205, 115 [1932'] Brown, Journ. biol. Chemistry 97, 183 [1932].

26) Klenk, Ztschr. physiol. Chem. 217, 228 [1933].

27) Klenk, ebenda 221, 259 [1933].

28) Klenk, noch unveroffentlicht.

Caa
s
20 CH;-CH - (CHOH),- CH
—(7,1—-8,8)H ™~ 0
105 Das synthetische Produkt stimmte mit
_8H dem natiirlichen aus Gehirn in seinen
Eigenschaften {iiberein. Auflerdem waren
die Hydrierungsprodukte des synthetischen Kera-

sins (Dihydro-kerasin) und des natiirlichen Nervons
(Tetrahydro-nervon) “identisch, so dal damit auch die
Konstitution des Nervons festgelegt ist®?). — Zu einem
iberraschenden Ergebnis fiihrte eine Untersuchung von
Bilz3s), in welcher gezeigt wird, dafl die Cerebroside im
Gehirn teilweise mit Schwefelsidure verestert sind. Bilz
ist es gelungen, eine Substanz zu isolieren, die als Cere-
bronschwefelsaure charakterisiert werden konnte. Da-
mit diirfte das alte Problem iiber die Natur der Sulfatide
des Gehirns im Prinzip geklirt sein. — Lignoceryl-sphin-
gosin, eine den Cerebrosiden und den Sphingomyelinen
in gleicher Weise nahestehende Substanz, ist aus der

29) Merz, Zischr. physiol. Chem. 193, 59 [1930].

30) Frdnkel, Bielschowsky u. Thannhauser, ebenda 218,
1 [1933].

31) Klenk, ebenda 221, 67 [1933].

32) Klenk u. Hirle, ebenda 189, 243 [1930].

3) Ebenda 219, 82 [1933].
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Schweineleber®) und Rindermilz3s) isoliert worden. —
Einen Korper ahnlicher Art stellt das Cerebrin der Hefe
dar, das als das Saureamid einer a-Oxy-hexakosansiure
mit einem noch nicht ndher charakterisierten héher mole-
kularen Aminoalkohol aufzufassen ist).

Was die Fettsiuren der Cerebroside betrifft, so
fand nur die Frage iiber die Natur der Cerebronséure
eine weitere Bearbeitung. Von Levene’?) wurde die
Saure urspriinglich als a-Oxy-lignocero-pentakosansiure
CyHy; . CHOH. COOH angesprochen. Bei einer Nach-
pritfung kounte Klenk3®) die Befunde, die zur Aufstellung
dieser Formel fiihrten, nicht bestidtigen und kam zu dem
Scehlu®?), dafl es sich um die a-Oxy-n-tetrakosansiure
handelt. Levene hielt zunachst an der Richtigkeit seiner
Befunde fests?), hat dann*!) aber schlieBlich doch eine
Anderung seines Standpunkts vorgenominen. Er betrach-
tet nun die Cerebronsiiure als ein Gemisch von verschie-
denen Oxysduren, und zwar entweder von a,g,y-Oxy-penta-
kosansduren oder von g-Oxy-trikosan-, -tetrakosan- und
-pentakosansduren. Ganz abgesehen davon, dafl das
natiirliche Vorkommen von Fettsduregemischen dieser
Art allen bisherigen Erfahrungen widersprechen wiirde,

32) Thannhauser u. Frinkel, Ztschr. physiol. Chem. 203, 183
[1931]. Frinkel u. Bielschowsky, ebenda 213, 58 [1932].

35) Tropp u. Wiedersheim, ebenda 222, 39 [1933].

38) Reindel, LiEnics Ann. 480, 76 [1930].

37) Levene u. Taylor, Journ. biol. Chemistry 52, 227 [1922].

38) Zischr. physiol. Chem. 174, 214 [1928].

") Ebenda 179, 312 [1928].

40) Levene u. Taylor, Journ. biol. Chemistry 80, 227 [1928].

4t) Taylor u. Levene, ebenda 84, 23 [1929]. Levene u. Hey-
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miissen die Befunde, die diese Ansicht stiitzen sollen, als
ebenso unhaltbar angesehen werden*?) wie die fritheren,
die zur Aufstellung der urspriinglichen, jetzt von Levene
selbst aufgegebenen Konstitutionsformel fiihrten. Nichts
berechtigt uns, die Einheitlichkeit von Thierfelders Cere-
bronsdure zu bezweifeln. Sie mufl als «-Oxy-n-tetra-
cosansiure angesprochen werden.

Sphingosin, das den Cerebrosiden und Sphingomye-
linen gemeinsame basische Spaltprodukt, besitzt die
Formel CisH3;NO. und nicht, wie bisher angenommen,
C7H3sNO.. Es hat die Konstitution CHs . (CH:).. CH : CH
.CHNH;. CHOH . CH,OH**). Die vermeintlichen Tridecyl-
und Pentadecylsiuren, die von anderer Seite**) bei dem
oxydativen Abbau des Sphingosins bzw. Dihydro-sphingo-
sins erhalten wurden, haben sich entsprechend der obigen
Formel des Sphingosins als noch nicht ganz reine Myri-
stin- bzw. Palmitinsdure herausgestellt.

Da nun die bis jetzt bekannten Fettsiduren der Cere-
broside durchweg Cs:-Sduren (Cerebronsidure C.aHssOs.
Lignocerinsdure Cs H,s0,, Nervonsaure CsiHaeOs Oxy-
nervonsiure C.H.s0;) sind, so kam man hier zu dem
iiberraschenden Ergebnis, dal die Kohlenstoffketten aller
Spaltprodukte eine Gliederzahl haben, die ein Vielfaches
von 6 ist. Man darf dies vielleicht als ein Merkmal fiir
die Herkunft dieser Fettstoffe aus Kohlehydraten, und
zwar aus Hexosen, betrachten. [A.34.]

A2) Klenk u. Diebold, Ztschr, physiol. Chem. 215, 79 [1933].
Klenk, Journ. biol. Chemistry, im Druck.

43) Klenk, Ztschr. physiol. Chem. 185, 169 [1929]. Klenk u.
Diebold, ebenda 198, 25 [1931].

1) Levene u. Wesl, Journ. biol. Chemistry 16, 549 [1913/14];
18, 481 [1914].
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Prof. S. Skraup, Wiirzburg: ,Neues iiber die Bedeuluny
der ungesittigiten Anteile im Fetistoffwechsel.”

In allen natiirlich vorkommenden Fetten enthalten die Fett-
siuren (als die fiir den Stoffwechsel allein wesentliche Kom-
ponente der Fette) eine gerade Zahl von C-Atomen, wie es
den Vorstellungen Neubergs iiber den biologischen Aufbau der
Fettsiuren (aus Acetaldehyd letzten Endes) entspricht. Knoop
hat erwiesen, dal auch der biologische Abbau der Fettsduren
paarig verlduft, also jeweils die um zwei C-Atome Armere
Fettsiure gebildet wird. Laboratoriumsversuche der Oxydation
von Fettsiuren mit Permanganat lieferten ausschliefilich Oxal-
sdure, was ebenfalls fiir paarigen Abbau spricht.

Wesentliches Zwischenprodukt des biologischen Abbaus
sind f-Ketonsduren (,f-Oxydation*), als deren lelzte die Acet-
essigsiure erscheint. Ist deren normaler Abbau (Sidurespaltung
der Ketonsdure) gehemmt (Diabetesfille, Acidosis), erscheint
als Produkt der Ketonspaltung Aceton mit seinen schweren
Folgeerscheinungen. Diese konnten vermeidbar sein, wenn der
Organismus an Stelle der gewShnlichen geradzahligen Fettsiuren
kiinstliche u n geradzahlige abbaute, wobei héchstens der viel
weniger schiédliche Acetaldehyd fiir das Aceton auftreten
kénnte. In diesem Sinn wollen McKee und Mitarbeiter Erfolge
wit ,Intarvin“ erhalten haben, dessen Zusammensetzung als
Margarinséureglycerid ernsten chemischen Bedenken begegnet.
Die qualitativ hochinteressanten Befunde Verkades, der bei
Verfiitterung grofler Mengen von Undekansidureglycerid im
Harn die o,0’-Undekandisdure feststellte, erlauben bei den
héchst ungiinstigen Stoffausbeuten noch keine bilanzmifigen
Schliisse. Einwandfrei ungeradzahlige Fettsduren erhilt man
nach Skraup und Schwambergert) durch Grignardierung gerad-

1) LieBics Aunn. 462, 133.

zahliger Felisdureester mittels Phenylimagnesiuntbromid, Wasser-
abspaltung aus den Carbinolen und Oxvdation der Athylene zu
Benzophenon und der ungeradzahligen Fetlsdure.

Solche Préparale wurden der Grafeschen Methode lang-
dauernder Respirationsversuche amt Hund unterworfen, bei
welchen natiirliche Fette innerhalb der ersten Stunde ein Ab-
sinken des Respirationsquotienten auf etwa 0,70 (,,theoretisch*
0,66) ergeben. Dieser Effekt blieb nun aus bei Verfiitterung
von ganz geséttigten Glyceriden der Tri- und Undelkansiurc.
deren Abbau aber (angezeigt durch den Respirationsquotienten)
erreicht werden kann, wenn Anteile ungesittigter Fell-
siiuren (z. B. Triolein) mitverfiittert werden.

Die biologische Bedeutung ungesittigter Anteile hat auch
der in Fiihlung mit dem Vortr. ausgefiihrte Teil einer Unter-
suchung von Haag®) erwiesen, nach welcher Baklerien nur auf
teilweise ungesittigten organischen N#hrbéden sich entwickeln,
zu denen auch das iibliche Handelsparaffin gehort. Wurde dies
von Ungesittigtem befreit, erlaubte es kein Bakterienwachstum
mehr; nach kurzemn Stehen an der Luft ist es aber partiell
wieder dehydriert und damit zum N#hrboden geworden.

Eigens angestellte Leerversuche mniit reichlichen Triolein-
mengen bewiesen, daf§ die obengenannten Ergebnisse nicht etwa
durch dessen Verbrennung fiir sich vorgetiuscht werden, ja
da8 die ungeséttigten Anteile als solche gar nicht wie Felt
verbrennen. Ihre Bedeutung erscheint vielmehr darin, daf3 die
Zufubr ungesittigter Komponenten nach Art und Menge im
wesentlichen die Geschwindigkeit bestimmt, mit der die ge-
sittigten Fetisiiuren als die eigentliche Calorienquelle des Fett-
umsatzes im Organismus abgebaut werden.

In dieselbe Richtung weisen die wichtigen Befunde von
Hinsberg, durch die auch fiir den Kohlehydratstotfwechsel die
oxydationsbeschleunigende Wirkung der leicht autoxydabeln
ungesittigten Fettsduren festgestellt wird.

) Arch. Hygiene 97, 28; 100, 271.



