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Die NMR.-Spektren wurden mit einem VARIAN-Spektrometer HA-100 (MHz) bei ciner Mess-
temperatur von 27°C unter zusitzlicher Kalibricrung des frequency sweep mit cinem Frequenz-
zdhler auf 4 0,1 Hz aufgenommen. Die Konzentration der Substrate war 0,2M, bei den Steroiden
0,1M. Die Genauigkeit der AE}&}{“_—Werte betragt 4- 0,002 ppm. Weitere Einzelheiten sind unter [2]

beschrieben.
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89. Beitrag zur Charakterisierung der Lipide
aus den Linsen einiger Siugetiere?!)?)

von Karl Bernhard, Peter Lesch und Hans-Rudolf Greub
Physiol.-Chem. Institut der Universitit Basel

(20. T1. 69)

Summary. Total lipids from the lenses of pigs, calves, cattle and fin whales have been separated
into differcnt fractions. Their lipid content seems to be the lowest of all organs. The predominant
lipid classes arc cholesterol, ethanolamine cephalines, and sphingomyelines. The analysis of the
fatty acids after saponification showed differences in the content of the main components depend-
ing on the source of the material. In all cases 5-79%, hydrocarbons were found which are probably
of alimentary origin and are deposited in the lens.

Die chemische Zusammensetzung der Linsen menschlicher und vor allem tierischer
Augen war Gegenstand zahlreicher Untersuchungea [1].

Wir haben aus Linsen von Schweinen, Kilbern, Rindern und Finnwalen die
Lipide gewonnen. Deren Gehalt betrdgt (Tabelle 1) bezogen auf das Frischgewicht
rund 0,59, und liegt damit unter demjenigen der Erythrocyten. Die Linse ist wohl das
Organ mit dem niedrigsten Lipidgehalt und ist auch wenig wasserhaltig. Der festge-
stellte Wassergehalt entspricht fiir Kilber- und Rinderlinsen den Angaben derx
Literatur. Er ist fiir die Linse des Finnwals, die wohl chemisch noch nicht untersucht
wurde, etwas niedriger (549,) als bei den genannten Nutztieren. Beziiglich des Frisch-

1} Vorgetragen anldsslich der Tagung der Schweiz. Ges. fur Biochemie in Genf, 27. Mai 1967. —
Dic Untersuchungen erfolgten mit Unterstiitzung des SCHWEIz. NATIONALFONDS.
2) Herrn Prof. Dr. F. RINTELEN, Direktor des Augenspitals in Basel, gewidmet.
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Tabelle 1. Linsen-Gewicht, I'vockengewicht und Gehalt an Gesamt-Lipiden

Schwein Kalb Rind Finnwal
1 11
Frischgewicht g 0,49 2,08 2,05 3,9 3,84
Trockengewicht % *) 31,9 35,4 37.3 443 40,0
Reinlipide
9% bezogen auf Frischgewicht 0,50 (,35 0,45 0,5 0,52
% bezogen auf Trockensubstanz 1,57 1,00 1,20 1,13 1,13

*) bezogen auf Frischgewicht

gewichtes besteht bei Kalb und Rind Ubereinstimmung. Schweinelinsen sind leichter,
diejenigen des Finnwales bedeutend schwerer.

Die Auftrennung der durch Extraktion des zerkleinerten Materials mit Chloroform-
Methanol erhaltenen Lipide durch zweidimensionale Diinnschichtchromatographie
liess die aus der Figur ersichtlichen Fraktionen, nimlich Triglyceride, freie Fettsiuren,
Lecithine, Colamin-Kephaline, Serin-Kephaline, Phosphatidyl-Inositole, Phosphatid-
sduren, Sphingomyeline, Lysolecithine, Cholesterin, Kohlenwasserstoffe erkennen.
Cerebroside fanden wir nicht. Bei den Flecken X' und X2 handelt es sich vielleicht um
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Zwerdimensionales Ditnnschichtchvomatogramm von Lipiden
aus Sdugetier-linsen

Sorbens: Kieselgel GIF 254 MiRrRcK

Fliessmittel: (1) vertikal: Chloroform/Mecthanol/Wasser/
Eisessig = 65/25/3/1 v/v

(2) horizontal: Butanol/Eiscssig/Wasser = 60/20/20 v/fv
Reagenz: Rhodamin 13 alkalisch und Antimon {IT1)-chlorid
TR — Triglveeride, KW — Kohlenwasserstoffe, CO = Cho-
lesterin, FA = freic Fettsiuren, PE = Colaminkephalin,
PS = Serinkephalin, PC = Lecithin, PI = Phosphatidyl-
Inositole, PA == Phosphatidsauren, SI> = Sphingomyelin,
I.Y == Lysolecithin; X’ = unbekannt, Rhodamin-negativ;
X" = unbckannt, Rhodamin-positiv

Tabelle 2. Prozentuale Zusammensetzung dey Reinlipide aus den Linsen

FFraktionen Schwein Kalb Rind Finnwal
I 11

Triglyceride 2,3 5,3 2,2 4.4 4,7
Cholesterin 18,7 26,0 22,1 21,6 22,2
I.ccithine 9,9 10,1 11,1 8,4 8,6
Colaminkephaline 21,6 19,4 22,8 17,6 16,8
Sphingomyeline 35,7 18,9 24,1 26,7 26,5
Kohlenwasserstoffe 4,7 7,0 3,8 51 4,3

nicht aufgeklart

6,4 13,2 13,9 16,1 16,8
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Ganglioside und Cardiolipin | 2]. Die quantitative Isolierung erfolgte nach den von uns
frither beschriebenen Methoden |{3]. Die Ergebnisse (s. Tabelle 2) lassen erkennen,
dass 38-579, der Reinlipide aus Colamin-Kephalinen und Sphingomyelinen bestehen.
Letztere sind in den Schweinelinsen am reichlichsten anzutreffen (35,7%,). Rinder-
linsen enthalten mehr als Kilberlinsen, was an eine altersbedingte Anreicherung
denken liesse. Der Lecithingehalt betrigt rund die Halite desjenigen der Colamin-
Kephaline. Triglyceride sind nur geringfiigig vorhanden. Cholesterin beteiligt sich zu
ca. 20% an den Gesamtlipiden. In den Kilberlinsen sind es 26%, ein Unterschied, der
vielleicht altersbedingt ist, enthalten doch jugendliche Hirne auch mehr Cholesterin
als dltere. Uberraschend ist die Gegenwart merklicher Mengen (ca. 59,) von Kohlen-
wasserstotfen, da solche in tierischen Organen kaum nachweisbar sind. Wir haben
{riither [4] im Falle einer Lipoidpneumonie aus Lungenbezirken Mineralsl isoliert.

Die einzelnen Fraktionen wurden zur Gewinnung der Fettsiuren verseift und diese
als Methylester gas-chromatographiert.

Die Fettsduren aus den Triglyceriden (Tabelle 3) zeigten hinsichtlich ihrer Haupt-
komponenten Palmitin- und Stearinsdure gewisse Unterschiede. So betrdgt der
Stearinsduregehalt der Kilberlinse nur 10, der der éibrigen Linsen 21-27%,. Am wenig-

Tabelle 3. Prozentuale Zusammensetzung der Tabelle 4. Prozentuale Zusammensetzung dey
Fettsduven aus dem Triglyceviden (%, Methyl- Fettsauren aus den Lecithinen (% Methyl-
estey) estey)

Séure Schwein Kalb Rind Finnwal Siure Schwein Kalb  Rind TFinnwal

I 11 I 1I
10:0 1,1 0,2 0,1 1,0 1,3 14:0 0,9 3,9 3,9 90 89
12:0 2,1 0,9 0,1 2,0 24 15:0 0,2 0,6 0,6 0.3 04
14:0 10,2 7.2 2,0 7.2 98 16:0 24,8 53,2 52,3 383 36,1
14:1 2,1 4,2 0,8 1,7 2.2 16:1 4,0 4,5 5,0 6,1 58
15:0 0,7 3,0 0,8 0,5 04 18:0 11,1 5,0 6,7 6,0 69
15:1 0,7 0,5 0,2 1,0 0,5 18:1 40,5 21,5 27,6 34,0 36,0
16:0 21,8 23,3 176 22,7 18,6 18:2 0,3 0,3 0,2 0,1 0,1
16:1 3.1 13,3 4,6 4,6 4,2 20:0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
17:0 2,4 3,6 1,4 1,0 1,8 20:1 2,2 1,8 2,0 2,6 21
17:1 1,0 1,9 0,7 1,0 1.8 20:2 0,7 0,1 0,3 0,3 04
18:0 26,4 104 214 276 26,3 20:3 2,2 0,2 0,6 14 1,4
18:1 13,3 156 253 14,5 13,0 20:4 1,0 0,2 0,4 0,3 0,2
18:2 2,9 2,7 19,9 2,1 2,0 22:3 12,0 0,7 0,3 0,9 1.2
20:0 0,1 1,3 0,3 <01 <0,1
20:1 2.0 22 13 20 1.8 g?sétt. 37,1 64,7 63,6 34,0 52,0
2002 L5 22 09 14 18 cinf. ,
203 1.1 0.9 0.2 16 2.2 unges. 46,7 33,8 346 42,7 43,9
20:4 5,7 1,2 1,6 4,6 54
22:3 0,6 0,7 0,2 1,2 2.2
22:4 0,5 2,7 0,2 0,2 <01
22:5 0,3 0,2 0,1 0,5 0,4
22:6 0,5 0,9 0,2 0,3 04
gos. 64,7 49,9 43,7 63,0 61,7
einfach 22,2 37,7 329 248 23,5
unges.

Polyen 13,1 124 23,4 12,2 14,8
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sten Myristinsdure finden wir in den Rinderlinsen, die indessen einen hohen Linol-
sduregehalt aufweisen.

Die Lecithine (Tabelle 4) bestehen vor allem aus Palmitin- und Olsdure im Aus-
masse von mehr als 509%, (Kalb und Rind). Die Schweinelinse enthilt am meisten
Olsaure und eigenartigerweise 129, Docosatriensiure, welche in den Lecithinen kaum
vorkommt.

Die Colamin-Kephaline weisen als hauptsichlichste Komponenten Palmitin-,
Stearin- und Olsdure (Tabelle 5) auf, Schweinelinsen enthalten 7,69, Myristin-, Wal-
Linsen 6-8%, Arachidonsdure. Im Gegensatz zu den Hirn-Colaminkephalinen sind
Polyenfettsduren mit mehr als 22 C-Atomen kaum vorhanden.

Aus Tabelle 6 geht hervor, dass auch fiir die Fettsiurezusammensetzung der
Sphingomyeline Unterschiede bestehen. So enthalten die Linsen des Finnwals in
annihernd gleichem Masse Palmitin- und Nervonsdure, wihrend letztere in der

Tabelle 5. Prosentuale Zusammensetzung dey Tabclle 6. Prozentuale Zusammensetzung dey
Fettsiuren aus den Colamin-Kephalinen Fetisauven aus den Sphingomyelinen (%,
(% Methylester) Methylester)
Saure Schwein Kalb Rind Finnwal Saure Schwein Kalb  Rind Finnwal
I 11 1 IT
12:0 1,3 0,5 3,0 04 04 12:0 0,2 0,1 0,1 0,8 0,3
14:0 7.6 2,9 1.9 1,9 11 14:0 6,8 0,8 1.8 2,3 19
15:0 0,3 31 0,2 0,4 02 15:0 0,9 0,1 0,3 0,9 04
16:0 23,8 20,3 14,5 18,8 14,5 16:0 36,8 25,0 29,2 36,6 386
16:1 4,8 4,5 2,4 3,6 34 16:1 4,6 0,7 1,3 1,2 11
18:0 8,0 8,8 16,0 10,1 14,8 17:0 0,4 0,2 0,2 0,5 0,5
18:1 39,2 49,8 50,9 47,5 493 18:0 6,3 2,8 4,6 4,1 473
18:2 0,3 1,0 0,5 0,5 0,2 18:1 15,6 2,6 6,2 33 38
20:1 0,1 3,0 0,2 04 07 20:0 31 0,5 0,7 2,7 3.4
20:2 1,7 1,0 2,7 3,3 3,3 201 3,1 0,6 1,4 1,1 0,8
20:3 1,3 1,4 1,1 Lo 0,9 22:0 5,8 34 3.8 34 3.8
20:4 5,0 1,6 2,6 8,1 62 22:1 4.1 6,3 6,8 1,1 1.3
22:3 3,8 I1 2,3 1,8 1.8 23:0 1,0 2,3 1,2 0,6 03
22:5 2,3 0,7 0,4 0,9 07 24:0 1,0 2,8 0,9 27 14
24:1 9,9 51,8 41,5 38,5 38,6

gesatt. 41,3 359 358 31,9 31,7

einfach 44,0 57,3 33,5 51,5 534 gesdtt. 62,5 38,0 42,8 54,7 344
unges. unges. 37,5 62,0 57,2 453 456
Polyen 14,7 6,8 10,7 16,6 14,9 < C20 77,8 33,4 45,8 33,5 54,5

=>C21 22,2 00,6 342 46,5 45,5

Schweinelinse bei gleichbleibendem Palmitinsduregehalt nur mit 109, vorkommt.
Kilber- und Rinderlinsen enthalten mehr Nervonsdure (52 und 429%,) als Palmitin-
siure (25 und 299), wihrend bei den Sphingomyelinen des Hirns die Stearinsdure
Hauptkomponente der gesdttigten Sduren darstellt. Sduren mit mehr als 24 C-Atomen
scheinen nicht vorzuliegen.

Die Charakterisierung der Kohlenwasserstoff-Fraktionen gelang nur annihernd
und nicht quantitativ?). Die folgenden Angaben basieren nach dem Vorschlag von

3} Die Gas-Chromatographic der Kohlenwasserstoffe erfolgte im UNILEVER RESEARCH LABORATO-
riuM in Vlaardingen. Wir danken Herrn J. H. RECOURT fiir scine wertvolle Hilfe bestens.



HiLveTica Crimica Acta — Vol. 532, Ifasc. 3 (1969) — Nr. 89 805

WOoODFORD & van GENT {5] auf dem Begriff der «dquivalenten Kettenldngen (carbon
number)». Die Kohlenwasserstoffe aus den Kilberlinsen bestanden zu etwa 709, aus
solchen mit 13-34 C-Atomen ohne Kettenverzweigung. Es liessen sich zwei homologe
Reihen Cyy ,—Cs, 4 baw. Cpy —Cy, , feststellen. Eine weitere homologe Reihe Cyg ¢Cgy o
ist sehr wahrscheinlich. Eine genaue Abkldrung scheiterte aber am ungeniigenden
Trennungsvermodgen der verwendeten Sdule. Die Fraktionen aus den Schweine-,
Rinder- und Wal-Linsen sind einander dhnlich, weisen indessen eine vielfiltige Zu-
sammensetzung auf. Die Anwesenheit von Paraffinen mit 16-37 C-Atomen ist ge-
sichert. Auch hier wurden die homologen Reihen C, ,, und C, ., , nachgewiesen.
Moglicherweise ist auch eine solche C,, ¢ vorhanden. Unverzweigte Ketten lagen erst
ab C,y in nennenswerten Mengen vor. Lingere Ketten als Cg, sind wahrscheinlich.
In den Kohlenwasserstoffen aus Schweine-, Rinder- und Finnwal-Linsen waren am
starksten Cyq , und Cyq 5 vertreten. Beim Schwein wurde auch C;; gefunden mit einem
Anteil von ca. 15%, des Gesamtgemisches.

Wie frither gezeigt wurde [6], kénnen Kohlenwasserstoffe mit 14-18 C-Atomen
und auch Nonacosan [7] im Tierkérper (Ratte) in Fettsiuren umgewandelt werden.
Die Resorption solcher Verbindungen lidsst sich durch Analyse der Lymphe von Ratten
mit Ductus-thoracicus-Fistel verfolgen [8].

Die von uns aufgefundenen Kohlenwasserstoffe stammen sicher aus der Nahrung
und gelangten auf Grund ihrer Permeabilitidts-Eigenschaften in die Linsen, wo sie zur
Ablagerung kamen. Kuxksris |9] hat sowohl in rohen als raffinierten Mais-, Baum-
wollsamen-, Sojabohnen- und Weizenkeimling-Olen usw. gesittigte, gerad- und
ungeradzahlige Kohlenwasserstoffe nachgewiesen.

Experimentelles. — Wir haben insgesamt 70 Linsen von Schweinen, 31 von Kilbern, 38 von
Rindern und je zweimal 14 von Finnwalen aufgearbeitet. Die Gesamtgewichte betrugen 34,2, 64,6,
77,9, 54,6 und 53,8 g. Die Beschaffung crfolgte aus dem hiesigen Schlachthof bzw. durch cine Wal-
station in New Foundland4).

Die unmittelbar nach der 1T'6tung cntfernten Linsen wurden kurze Zeit bei — 30° aufbewahrt
und dann portionenweise im Homogenisator zerkleinert und mit etwa dem 20-fachen Volumen
Chloroform-Mecthanol 2:1 iibergossen. Nach 24-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde
das Losungsmittel abgetrennt und der Riuckstand nochmals 24 Std. in Chloroform-Methanol be-
lassen. Damit gelang eine weitgehend quantitative Extraktion der Lipide, welche nach Abdamp-
fen des Losungsmittels und Abspaltung der Eiweisse durch Hitzekoagulation cinigermassen rein
vorlagen. Die Auftrennung erfolgte durch Diinnschicht-Chromatographie bzw. quantitativ an
Silicagelkolonnen nach bereits mitgeteilten Verfahren [10]. Zur gas-chromatographischen Analyse
der Fettsaurc-methylester-Gemische diente cine Polyithylenglykol-Bernsteinsiureester-Kolonne.
Fiir die Gas-Chromatographic der IKohlenwasserstoff-Gemische gelangte eine Kolonne aus Apiezon
L (0,5%) auf Chromosorb G zur Anwendung. Die Elementaranalyse des Kohlenwasserstoff-Gemi-
sches ergab 85,91 bzw. 85,869, C und 13,88 bzw. 14,129, H.
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90. Crocetindialdehyd und Crocetinhalbaldehyd
als Bliitenfarbstoffe von Jacquinia angustifolia

von G. H. Eugster, H. Hiirlimann?) und H. J. Leuenberger

Organisch-chemisches Institut der Universitdt Zirich, Ramistrasse 76, 8001 Ziirich

(14. 111. 69)

Zusammenfassung. Crocetindialdehyd und Crocctinhalbaldchyd wurden aus den Bliten von
Jacquinia angustifolia isoliert.

Jacquinta angustifolia OERST. (Theophrastaceae- Primulales), ein 2-4 m hoher
Strauch, kommt in Trockenwildern auf der gegen den Stillen Ozean gerichteten Ab-
dachung der «Cordillera de Guanacaste» sowie auf der Halbinsel Nicoya in Costa Rica
vor. Seine scharlachroten Bliiten behalten ihre Farbe nach dem Trocknen noch jahre-
lang. Blithende Zweige werden aus diesem Grunde von der lokalen Bevélkerung oft als
Dauerschmuck verwendet («Siemprevivas). '

Diese Pflanze ist unseres Wissens nocly nicht chemisch untersucht worden.

Die Farbstoffe haften in den getrockneten Blutenbldttern?) sehr stark und lassen
sich auch mit Eisessig oder Pyridin nur langsam lerauslésen?). Die in bedeutender
Menge erhaltenen Extraktivstoffe haben wir bisher nur auf Farbstoffe untersucht.
Die chromatographische Trennung an Polyamidsdulen (Eisessig-Wasser 1:1) ergab
als Hauptfarbstoff trans-Crocetindialdehyd (I) (erhalten ca. 320 mg aus 1 kg trockenen
Bliiten). Als Nebenfarbstoff wurde trans-Crocetinhalbaldehyd (II) erhalten.
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CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel.

Gesammelt durch Herrn ing. agr. W.HAGNAUER, Februar 1962 auf dem Geldnde der Farm
«la Pacifica» bei Las Cafias, Provinz Guanacaste, Costa Rica. Die Aufarbeitung erfolgte in
Zurich 1im Juni 1966.

3)  Wir fithren diese Erscheinung auf den ausgepragt substantiven Charakter des Crocetindialde-
hyds zuriick.



