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25. Hans Paul Kanfmann: Znr Biologie der Fette, I. Mitteilnng: 
Konjugiert-ungesgttigte Fettaanren in Naturfetfen*). 

[Aus dem Institut fur Pharmazie und chemische Technologie der Universitiit Miinster 

(Eingegangen am 25. August 1947.) 
in Westf alen .] 

Mit Hilfe der spektrophotometrischen Analyse konnte der Be- 
weis erbracht werden, daO die Glyceride zahlreicher Naturfette kon- 
jugiert-ungesattigte Fettsiiuren enthalten. In den Samenfetten von 
Pflamen, die einen hohen Wasserbedarf haben, wurden grohre Men- 
gen 2-,3- und 4-fach konjugiert-ungesattigittigter Fettsauren nachge- 
wiesen, so z.B. in verschiedenen Irisarten und in Nympha alba. Der 
Gehalt tierischer Fette an diesen Siiuren ist meist gering. Ihr Nach- 
weis sowie ihre Vergesellschaftung mit Essigsaure in den Balsamina- 
ceen-Fetten gestattet Riickschliisse auf die Beziehungen zwiechen 
Kohlenhydrat- und Fettstoffwechsel. 

Die Urnwandlung voq Kohlenhydraten in Fette verliiuft iiber die 
Phosphatide, wie Versuche mit Lycastis ranauensis zeigten. 

Konjugiert-ungesiittigte Fettsiiuren Bind bisher in natiirlichen Fettes nur in wenigen 
Fiillen nachgewicsen worden, so besondem die Eliiostearisstiure im Holzol und die 
Licansiiure (Couepiwiiure) im Oiticicaol. Die im 61 der Riichte von Parinarium Zau- 
rinum beobacbtate Par inarsaure  kommt in erheblichen Mengea i s  den Samen der Bal- 
saminaceen vor'). 

Mit Frl. Dr.Erika Meyer habe ich nun den Nachweis erbringen konnen, 
daB zahlreiche andere Naturfette konjugiert-ungessttigte Fettsauren enthal- 
ten. Vorbehaltlich weiterer Untersuchungen - eine umfamende Priifung ist 
in Aussicht genommen - komme ich zu dem SchluB, daB sie ein stiindiger Be- 
stanndteil aller Fette sind. DaB sie bisher in den meistcn Fiillen der Beobechtung 
entgingen, hat seinen Giund in dsr geringen Empfindlichkeit der friiher zur' 
Verfiigung stehenden qualitativen und quantitativen Nachweise2). Erst die 
Absorptionqspektrographie der Fette bzw. Fettsiiuren erlaubt ihre leichte und 
scharfe Erkenn ung3). 

Bei den mekten Fetten ist die Menge der vorhandenen konjugiert-unge&ttigtan Fett- 
siiuren gering. Daher muB die Isolierung der Fette und die Herstellung der Fettsiiuren 
daraus unter besonderen VorsichtsmaBnahmen geschehen. Zuniichst iat zu beriicksich- 
tigen, daB die Begleitstoffe der aattirlichen Fette storende Absorptionsemcheinungen ver- 
ursachen konnen ; das Cnverseifbare ist also sorgfaltig zu entfernen. Weiterhin entsteheq 
bei ungesllttigten Fettsiiuren durch Oxydation und darauffolgende Dehydratation kon- 
jugiert-ungesattigte Systerne vie1 leichter als man friiher annahm. Schos das Rleichen 
der gepreBten und extrahierten ole fiihrt dazu, ja sogar schon das Stehen der F'ette bei 
nicht volligem LuftabschluB, eine Beobachtung, die uns zu dem Studium des Fettverder. 
benu unter dem Gesichtspunkt des Auftretem von konjugiert-ungesilttigtes Fettsiiuren 
veranlaBte. Aus diesen Griinden haben wir die Fette auf vorsichtigste Weise gewonnen, 
bei Tierfetten durch Estnahme sofort nach der Totung der Tiere, bei Butterfett durch Ver. 

*) Studien auf dem Fettgebiet, 117. Mitteil., zugleich 5. Mitteil. iiber die Bedeutung 
konjugiert-ungesiittigter Fettsiiuren in der Fettchemie. 

1) Siehe die vorstehende Mitteil., B. 81, 152 [1948]. 
2) Siehe hierm H. P. Kaufmann u. P. Kirsch, Fette u. Seifen 50, 314 [1943]. 
3) ober die Anwendung der Spektrographie auf dem Fettgebiet, siehe H. P. Kauf - 

maqn u. M. C. Keller, Fettchem. Umschau 88,241 [1931]; Fette u. Seifen 51,405 [1944]. 
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wendung frisch gemolkener Milch, bei olsaaten durch Extraktion (z.B. mit Athylchlorid) 
und Verdampfung der besonders gereinigten Losungsmittel bei Zimmertemperatur. Wenn 
auch schon haufig die Menge der konjugiert-ungesiittigten Fettsauren eine Beeinflussung 
des Absorptionsspektrums durch das Usverseifbare apschlo5, so wurden doch in vielen 
Fallen die freien Fettsauren dargestellt und spektrographisch gepriift. Aber auch hierbei 
ist groDte Vorsicht geboten, da die warme Verseifung und die Gegenwart von Luft einer- 
seits zu einer Veranderung vorhandener konjugiert-ungesattigter Siiuren, andererseits 
aber auch zu einer Verschiebung der Doppelbindungen isoliert-ungesattigter Fettsauren 
fuhren konnen4). 

Bei den in Heptanlosung spektrographisch untersuchten Fetten bzw. un- 
gesattigten Fettsauren der C,,-Reihe sind die Maxima bei 230 mp, 270 mp 
und 300 mp fur Dien-, Trien- und Tetraensauren charakteristisch. Ihre Menge 
erreichte bei den bigher untersuchten tierischen Fetten (Rind, Kalb, Pferd, 
Schwein, Hammel, Reh, Hund, Huhn, Meerschweinchen) maximal einige Pro- 
zente; meidt handelte es sich nur um Bruchteile von einem Prozent. So fanden 
wir im Butterfett 'maximal 2.5% Dien- und 0,7 % Triensauren, im Nierenfett 
desHammels 2.2 %, im Darmfett des Rinds 0.9 %, im Bauchspeck des Schweins 
nur 0.3 % Diensauren. 

In  Anbetracht der groSen Reaktionsfiihigkeit dieser Sawen ist dieser Befund nicht 
iiberraschend. Die Prufung der Korperfette von Kaltbliitern soll noch durchgefuhrt wer- 
den. An die Beeinflussung der Zusammensetzung der Fette durch das Futter mu5 gedacht 
werden. 

Bei den pflanzlichen Fetten sind die physiologischen Bedingungen fur die 
Erhaltung groBerer Mengen konjugiert-ungesattigter Fettsauren gunstiger. 
Es war uns.aufgefallen, daB diese bisher in den Samen solcher Pflanzen ge- 
funden wurden, die einen hahen Wasserbedarf haben und im Schatten sowie 
auf sumpfigem Boden besonders gut gedeihen. Der Tungbaum, dessen Friichte, 
in wasserreiches Fruchtfleisch eingebettet, bis 80 % Elaostearinsaure enthal- 
ten, wachst in sumpfigen Ge bieten. Die Impatiens-Arten gedeihen besonders 
gut an wasserreichen Standorten ; ihre Stengel sind &&erst saftreich. Als 
wir nun die Samen verschiedener Irisarten ( I .  pseudacorus, I .  sibirica, I .  gra- 
minea), als ausgesprochene Wasserpflanzen bekannt, untersuchten, fanden 
wir darin neben 3.5 % zweifach konjugiert-ungesattigten Pettsauren 10 % , 
9.3 % und 6.9% dreifach konju6ert-ungesattigte. Eine Irisart der amerika- 
nischen Steppe jedoch (Sisyrinchium anceps) hatte unter 1 % konjugiert-un- 
gesattigte Sauren im Samenfett. Die Samen der Teichrose (Nymphea alba) 
enthielten neben 5% zweifach konjugiert-ungesattigter Fettsauren 0.8 % 
dreifach und 1.5% vierfach ungesattigter Fettsauren. Ob es sichin diesen Fal- 
len um Zusammenhange zwischen Wasserhaushalt und Konstitution der Fett- 
bauren der Samen handelt, miidsen weitere Versuche zeigen. Es ist bereits be- 
kannt, daB isoliert-ungesattigte Fettsauren im Samen der gleichen Pflanze in 
groBerer Menge in kalterem Klima vorkommen (S. I w  a n  o w ), eine Erschei- 
nung, die K. SchmalfuB5) mit dem Wasserhaushalt in Zusammenhang bringt. 
Da dieser auch von DiingungsmaBnahmen abhangt, soll noch untersucht 

4, Fette u. Seifen 51, 404 [1944]. 
5) Bodenkunde und Pflanzenernahrung I, 1 [1936]; Angew. Botanik 17, 139 [1935]; 

Der Forschungsdienst, Sonderheft, 6 [1936]; Fette u. Seifen 44, 31 [1937]. 
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werden, wie durch h e  Diingung der Gehalt an konjugiert-ungesattigten Fett- 
siiuren beeinfluBt wird. 

Die Samenfette zahlreicher anderer Pflanzen erreichten nur in einem Falle 
(Smbucus nigra) einen Gehalt von 1 % konjugierter Fettsauren. Meist lagen 
die Werte darunter. Man hat also mit Recht bei den bisherigen Methoden, 
deren Genauigkeit nur einige l'rozente betragt, diese Siiuren vernachliissigen 
konnen. 

Die z u c h s t  nur spektrographisch erkanntcn Dien-, Trien- und Tetraensiiuren miissen 
isoliert und in ihrer Konstitution erforscht werden. Hierzu sind teilweiee erhebliche Men- 
gen der Fette notwendig. Die bisher bekannteri Verfahren der Abscheidung einzelner 
Fettsiiwn reichen nicht aus. Ihre Verfeinerung wird durch die leichte Veriinderung der 
konjugiert-ungesiittigtcn Fettsiiuren, besonders dor Polyensiiiimn, betriichtlich erschwert. 

Das Studium dcr konJugiert-ungesltti6ten Fettsauren leitet einen neuen 
Abschnitt in der Fettforschung ein; die Methodik der analytischen und pra- 
parativen Fettchemie erfiihrt eine wesentliche Vervollkommnung. Die Mog- 
lichkeit, isolierte IYoppelbindungen in konjugierte zu verwandeln, bedeutet 
die Losung des Problems der Uberfuhrung httlbtrocknender 6le6) in trocknende. 
Der Chemismus der Polymerisation (Standolbildung) und auch des Fettver- 
derbens erscheinen in neuem Licht; dariiber hinaus eroffnen sich aber neue 
Ausblicke auf dem Gebiet der Biologie der Fette. Neben der Rolle, die kon- 
jugiert-ungesiittigte Fettsiiuren moglicherweise als lebenswichtige Bestand- 
teile der Nahrung (,,Vitamin F") spielen, sind es besonders Fragen der Fett- 
bildung und des Fettabbaus im Organismus, die beantwortet werden miissen. 
An dieser Stelle sei nur auf die Beziehungen von Fett- und Kohlenhydrat- 
stoffwechsel kurz hingewiegen. 

Vber die Bildung von Fetten aus KoNenhydraten liegt ein umfassendos Schrifttum 
vor, auf das hier nicht eingegangen werden kann. VOQ den zur Erortarung stehenden 
Moglichkeiten sei der Abbau des Zuckem zu Acetaldehyd und die Aldol-Kondensation 
desealben zu Polyenaldehyden, aus denen dann die verschiedenen Fettsiiuren sich bilden 
konnen, genamt. Dieser Weg erkliirt die Tatsache, daL3 Naturfette nur Fettsiiuren mit 
gradzahliger Kohlenstoffkette entbelten; er ist rlurch R. Kuhn') und Mitarbeiter pr8- 
parativ verwirklicht worden. Nachdem nunmehr erkannt wurde, daS Fettsiiuren mit 
konjugiertan Doppelbindungen in jedem der bisher untersuchten Fette vorhanden sind, 
erfiihrt die vorgenannte Erkliirung dos Obergangs von Zucker in Fette eine starke Stutze. 
Ob die durch Aldol-Kondensation gebildeten Polyenaldehyde im Organismus erst redu- 
ziert und d a m  oxydiort werden oder ob beide Vorgange gekoppelt sind, kann noch nicht 
entschiedeq werden. Das Studium der in Lipoiden vorkommenden Aldehyde ktimta 
dariiber Auskunft gebon. Wir werden auch auf diesem Gebiet die Spektrographie heran- 
ziehen. 

Die Moglichkeit der Mitwirkung des Acetaldehyds an der Bildurig der Fette 
bzw. Fettsiiuren gewinnt weiter eine nahezu als Beweis anzusprechende Wahr- 
gcheinlichkeit durch das Auftreten der Essigsiiure neben den konjugiert- 
ungesattigten Fettsliuren im gemischten Glycerid, wie sie mit M . C .  Kellerl) 

8 ,  H. P. Kaufmann u. G. Ganeff, Fette u. Seifen 60, 425 [1943]; H. P. Kauf- 
mann u. M. C. Keller, ebenda 61,404 [1944]. 

') R. Kuhn  u. M. Stof fer ,  B. 68, 2164 [1936]; R. Kuhn  u. Ch. Grundmans ,  
ebenda 70, 1318 [1937]. 

Chemlsche Berlchte Jahrg. 81. 11 
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fur die Sanienole der Impatiens-Arten gezeigt werden konnte. Ein Teil des 
Acetaldehyds wird kondensiert und in hochmolekulare Fettsiiuren verwandelt, 
ein anderer aber sofort zu Egsigsiiure oxydiert. Beide finden sich dann nach 
Veresterung im gemischten Glycerid wieder. Dag Glycerin wird gleichfalls 
durch Abbau des Zuckers geliefert. Acetaldehyd- und Glycerin-Bildung sind 
mit den biologischen Vorgiingen der Aldol-Kondensation, der Bildung der Fett- 
siiuren und der Veresterung derselben verbunden, wenn sit! nicht gleichzeitig 
verlaufen. Daniit werden die Zucker als Lieferanten beider Bausteine der 
Fette auf das: engste mit dem Fettstoffwechsel verknupft, weit enger, ak es 
z.B. bei dem EiweiB der Fall ist. 

Die Veresterung der Fettsauren mit Glycerin geht nach neueren Anschau- 
ungen iiber die Phospha t ide .  DaB die letztgenannten hiiufig einen beson- 
ders hohen Gehalt an mehrfach ungesiittigten Fettsauren haben, ist bekannt. 
Auch hier fiihren wir die Untersuchung in Richtung der konjugiert-ungesattig- 
ten Stiuren durch. Gemeinsam mit Frl. Dr. Maria Schmid t  habe ich daneben 
in Tierversuchen Ergebnisse erzielt, aus denen die besondere Rolle der Phos- 
phatide bei der Fettbildung einwandfrei zu erkennen ist. Wir wiihlten als Ver- 
suchsobjekt eine besondere Wurmart, Lycastis ranauensk Feuerborn, die in 
Siidsumatra beheimatet ist. Sie wurde von H. J. Feue rborn  von einer For- 
schungsreise mitgebracht und lLBt sich unter besonderen VorsichtsmaBregeln 
sehr gut ziichten. Bei verhiiltnismaBiger GriiBe (9-12 cm Lange und P 5  mm 
Breite) zeichnet sich Lycastis durch seine gute Durchsichtigkeit &us, die eine 
genaue Beobachtung des Darmtraktus, des Blutkreislaufs, der Niihr- und Ei- 
zellenbildung und auch, bei geeigneter Vitalfiirbung, des Exkretionssystems 
erlaubt. Die Gegenwart kleinster Mengen von Phosphtiden in der Kohlen- 
hydrat-Nahrung der Wurmer fuhrte bei unseren Versuchen zu einer auoer- 
ordentlichen Steigerung der Fettbildung, verbunden mit schnellerem Wachs- 
timi und vorzeitiger Eibildung. Das Fett lagert sich in derben, gelblichen 
Massen zunachst in gewissen Abschnitten des Mitteldarms sb,  um von dort 
nach und nach in die Nahrzellen abzuwandern. Der Ort der Fettbildung ist 
also die Darmwand. Wir werden uber diese Versuche, die geeignet sind, ganz 
neue Erkenntnisse auf dem Gebiet des Fettstoffweclisels zu vermitteln, an 
anderer Stelle eingehend berichtens). 

Beschreibung der Versuche. 
Bei der Isolierusg der Fette zum Zweck yorstehender Untersuchungen handelte 

es sich nicht um eise quantitative Erfassung derselben. Vielmehr mul3te durch vorsichtigste 
Arbeitsweise jede Veriinderung ausgeschlossen werden. Bei tierischen Fetten wurde das 
Fettgewebe sofort sach der Totung der Tiere - im Laboratorium e e r  im Schlachthaus - 
in das Lijsungsmittel (Petroliither vom Sdp. 35-500, Pentan. oder Athylchlorid) gebracht 
und unter diesem mit Seesand und wasserfreiem Natriumsulfat verrieben. Bei pflanz- 
1ichen'Fetten behandelte man die Samen oder das Fruchtfleisch sofort nach der Ernte 
in gleicher Weise. Die Verwendung von Athylchlorid macht die Kiihlung der GefiiDe mit 
Kohlensaureschnee notig. Zur Isolierung des Milchfetts wurden 200 ccm frisch gemolkene 

h i d e r  muBtea die Versuche zusiichst aufgegebes werden, da urn das gesamh 
Versuchsmaterial - iiber 4000 Tiere - bei einem Fliegerangriff verlorenging. Sobald 
eH wieder zu beschaffen ist, sol1 diese Arbeit auf breiter Basis fortgesetzt werden. 
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Milch mit 40 ccm 3-prOz. Ammoniak-%sung usd anschlienesd mit 200 ccm Alkohol be- 
handelt. Nach dem Umschiitteln setzte man zuniichst 100 ccm Ather, dann nach dem 
Durchschiitteln die gleiche Menge Petroliither hinzu. Aus der erhaltenen U s u n g  verjagte 
man i.Vak. das Losungsmittel, sahm den Ruckstand nochmals mit Petroliither oder 
Pentan auf, trocknete die %sung und saugte das Losungsmittel ab. 

Zur Isolierung d c r  F e t t e  xwecks Gewimung unveriinderter Fettsiiuren und Be- 
seitigung von Begleitstoffen wurde mit alkohol. Kalilauge 12 Stdn. i.Vak. oder unter 
Stickstoff im Dunkeln (braune Exsiccatoren) behandelt und die auf Zusatz von Wasser 
eststandeno U S U ~  solange mit Petroliither ausgeschiittelt, bis nach dem Abdunsten 
desselben kein Riickstand mehr blieb. Die sich nach dem Ansiiuern der Seifenlosungen 
abscheidenden Fettsauren nahm man mit Ather auf, trccknete die =sung iiber wasser- 
freiem Natriumsulfat und verjagte das Losungsmittel unter Verwendung eines guten 
Vakuums. 

Die spektrographische Messung geschah in Heptaslosung der Fette bzw. Fett- 
&uren. Alle Liisungsmittel muBten sorgfiiltig gereinigt und Blindversuche, unter Ver- 
wendung der gleichen Menge der Losungsmittel wie beim eigentlichen Verauch, angesteut 
werden, damit jede Storung des spektrographischen Befunds durch Verunreinigungen 
ausgeschlossen war. In einem Fall gelangte Ltuch das mit Hilfe der Petroliither-Methode 
iselierte Unverseifbaro zur spektrographischen Untersuchung. Es zeigte sich dabei, daB 
die Absorption des Usverseifbares das Ergebnis der spektrographischen Bestimmung der 
Fette bzw. Fettsiiuren nur unwesentlich beeinflunt. 

26. Erieh Clar und H e l m u t  Frommel:  1.2,3.4-Dibenz-pentaeen und 
seine Untersuchung nach dem Anellierungsverhhren (Aromatisohe Koh- 

lenwasserstoffe, XLV. Mitteilung). 
[AIM dem Zentrallaboratorium der Riitgerswerke A.G.] 

(Eingegangen am 14. Juli 1947.) 

Benzophcnon-tricarbonsiiure-(2.4.5)-anhydrid wird mit Okta - ' 
hydro-phenanthren kondensiert, die Diketo-dicarbonsiGure reduziert, 
doppeltem Ringschlul3 unterworfen und das erhaltene Dihydro- 
dibenz-pentacen zum 1.2,3.4-Dibenx-pentacen dehydriert, dessen Ab- 
aorptionsspektnun nach dem Anellierungsverfahren analyaiert wid. 

In <der XLIII. Mitteil.l) wurdo Benzophenon-tricarbonaiiure-(2.4.5)-anhydrid (I) und 
sein'e Reaktion mit Naphthalin in Gegenwart von Aluminiumchlorid beschrieben. Es 
wurde auch bereits auf seine Verwendbarkeit an Stelle von Phthalaiiureanhydrid bei zahl- 
reichen Friedel-  Craf t sschen Reaktionen hingewiesen. 

Wir beschreiben nun seine Kondensation mit I .2.3.4.5.6.7.8-0ktshydro- 
phenanthren, die in Tetrachlorathan mit Aluminiumchlorid in der erwarteten 
Weise gelang. Sie kann a priori zu zwei Kondensationsprodukten fuhren, einer 
Isophthal- und einer Terephthalsliure. Da beide Sauren beim RingschluB den- 
selben Kohlenwasserstoff ergeben mussen, haben wir eine Konstitutionsermitt- 
lung nicht durchgefuhrt. Wenn uberhaupt zwei Isomere entstehen, so mochten 
wir dem durch Krystallisation gereinigten Produkt wegen der erwartungg- 
gemiil3 geringeren Loslichkeit der Terephthalsaure I1 die Formel dieser Skure 
und &ht die der entsprechenden Isophthalsiiure zuschreiben. 

D e  ein direkter RingschluB der Siiure I1 nicht gelang, haben wir sie mit 
verkupfertem Zinkstaub und Natronlauge reduziert. Dabei konnten zwei Sau- 

l) E. Clar, B. 81, 63 [1948]. 


