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fetten machen zu konnen. Die Fchlergrenze dieser Me-
thoden ist zu grof3 {(ca.1 %), es miissen erst einfache
analytische Verfahren geschaffen werden, z. B. zur Er-
fassung der verzweigtkettigen Fettsduren. Das Vorkom-
men nur geringer Mengen ungesiittigter Fettsiuren ist
leicht feststellbar. Beachtung verdient vielleicht die
Beobachtung, dall bei der Bestimmung der Jodzahl
nach der Methode von W.Hanvus oder H.P.Kaurmann
eine Zunahme des Halogenverbrauchs mit der Linge der
Einwirkungszeit stattfindet’ (nach 1 Stunde JZ == 11,68,
nach 24 Stunden JZ = 20,45). Wie gezeigt werden konn-
te, tritt trotz der milden Reaktionsbedingungen der ge-
nannten Jodzahlmethoden nehen der Anlagerung noch
Substitution von Halogen cin, was bei Naturfetten unter
gleichen Bedingungen nicht heobachtet wird. Bei Be-
riicksichtigung dieser Verhiltnisse lifit sich die wahre
Jodzahl bestimmmen. Die in kleinen Mengen vorkommen-
den ungesittigten Fettsduren entstehen sebr wahrschein-
lich durch Dechydratisierung von Oxysiduren hzw. bei
der Hochtemperaturverseifung der Lactone. Der An-
teil der verschiedenen Kettenlingen an ungesiittigten
Fettsiiuren ist unterschicdlich und steigt mit zunchmen-
der Kettenlinge. Die Lage der Doppelbindungen ist
vorwiegend in 2,3- und 4,5-Stellung gefunden worden®,
aber es kommen auch Doppelbindungen an anderen
Stellen der Molekel vor, da die Doppelbindung wahr-
scheinlich bei der katalytischen Wasserabspaltung iiber
die Kettenlinge der Molekel wandert. Die ungesattigten
Siuren liegen in der trans-Konfiguration vor, ein Befund
der unter anderem dic Annahme ihrer Entstehung durch
katalytische Wasserabspaltung aus Oxysiduren stiitzt.
Mehrfach ungesittigte Sduren wurden bisher auch in
kleinen Mengen nicht gefunden.

Schon der Nachweis des Vorhandenseins von unge-
radzahligen Fettsduren ist nicht einfach wnd kann nur
durch sorgfiltige Fraktionierung in Destillationskolon-
nen mit geniigender Trennschirfe erfolgen. Die Unter-
suchungen sind von verschiedener Seite durchgefiihrt
worden und ergaben, daBl zu gleichen Teilen geradzahlige
und ungeradzahlige Fettséiuren vorhanden sind (E. Jany-
zeN und Mitarbeiter®).

Nach G.ScHILLER®, dessen zusammenfassende Dar-
steltung der analytischen Untersuchungen des Oppauer
Arbeitskreises den folgenden Ausfiihrungen zugrunde
liegt, kann nach vorheriger Entfernung der hsher oxy-
dierten Sduren (Oxy-, Keto- und Dicarbonsiuren) durch
Adsorption einer Losung der Methylester in Petrolither
oder Benzol (1 : 3) an Kieselgel eine schirfere Trennung
der Fraktionen erreicht werden. Man beobachtet dann
bei der Destillation Zwischenfraktionen, deren Schmelz-
punkte nicdriger liegen, als dem Eutektikum der be-
nachbarten Ester entspricht. Diese tiefer schmelzenden
Fraktionen lassen sich isolicren und als verzweigtkettige
Siuren identifizieren. Quantitative Aussagen iiber den
Gehalt an JIsofettsduren lassen sich aus diesen Siede-

? E. JanTtzEN, W, Rueingrimer und W.Ascug, Fette n. Seifen 45,
388, 613 (1938).

diagrammen nur innerhalh grofler Fehlergrenzen ma-
chen, Werden die Fettsiuremethylester iiher RaNeY-
Nickel bei 300 °C und 500 atii Wasserstoffdruck zu den
Kohlenwasserstoffen reduziert {man erhilt vorwiegend
die um ein C-Atom kiirzeren Kohlenwasserstofle) und
diese eincr Destillation unterworfen, so findet man auch
hierbei Zwischenfraktionen, deren Schmelzpunkte nied-
riger liegen als das Futektikum der henachbarten Irak-
tionen. Iis wurde auch die von A.ScrnasrscaminT und
M.MaRDER'® angegebene Methodik zur Bestimmung von
Isoparaffinen mit Hilfe von Antimonpentachlorid unter
ausgewithlten Bedingungen angewendet. Auch hierbei
erhilt man keine genauen Ergebnisse, da die Reaktion
kettenlingenabhiingig ist und jeweils fiir jede Ketten-
linge erst die Reaktionshedingungen festgelegt werden
miissen. Auf Grund dieser verschiedenen Untersuchun-
gen diirfte fiir Synthesesiuren aus I'Iscuer-Gatsch ein
Gehalt von 30 % verzweigter Fettsduren und fiir solche
aus RieBeck-Paraffin cin Gehalt von 12-15 % sehr wahr-
scheinlich sein.

Kann in der angedeuteten Weise der Nachweis iiber
das Yorkommen groBerer Mengen von Isosduren in den
Synthesefettsiuren erbracht werden, so ist iiber die Stel-
lung der Seitenkette in dexr Molekel durch folgenden
Abbau der isolierten Isosduren Aufschlufl zu erhalten:
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Die in «-Stellung bromierten Fettsduren werden zu den
Oxyverbindungen verseift und diese mit Hilfe von Blei-
tetraacetat zu der um ein G-Atom kiirzeren Carbonyl-
verbindung oxydiert. Bei einer am «-C-Atom unver-
rweigten Fettsdure ergibt sich bei dieser Behandlung
ein Aldehyd, der durch Oxydation in die zugehorige
Carbonsiure iiberfiihrbar ist. Trigt das «-C-Atom aber
eine Seitenkette, so entsteht cin Keton, das abgetrennt
und identifiziert werden kann. Der Abbau kann wieder-
holt werden. Auf diese Weise liel sich bisher das Vor-
kommen von «-, - und y-methylverzweigten Fettsiiuren
in der C - und C -Fraktion nachweisen. Wahrschein-
lich diirften aber noch weitere Verzweigungen vorhan-
den sein. DaB} auch bei nicderen Gliedern der Paraffin-
fettsduren (C, bis C,) Verzweigungen vorkommen,
konnte durch Destillation der zugehorigen Alkohole (ge-
wonnen durch Druckhydrierung iber Kupfer-Chrom-
oxydkontakte) und Bestimmung des RamMaN-Spektrums

10 A.Scraarscumipr und M.MarpEr, Angew. Chem. 46, 15]
(1933).



und der Ultrarotabsorption gezeigt werden. Es wurden
so in einer Fraktion 60 % normaler C - und C,-Alkohol
gelunden, bezogen auf die Kettenldnge C, = 100 % also
cin Gehalt von 6,1 % verzweigtem Cg-Alkohol. Bei Fett-
sduren mit gréferer C-Atomzahl (C , bis C,,) erhiilt man
mit diesen optischen Methoden keine brauchbaren Er-
gebnisse.

Da die Isofettsduren sich unphysiologisch verhalten -
es wird weiter unten noch davon dic Rede sein —, ist
ihre Entfernung aus Fettsduren, die zur Herstellung von
Speiscefett verwendet werden sollen, erforderlich. Die Ab-
trennung kann durch Behandlung der Synthesesduren
mit verschiedenen Losungsmitteln erreicht werden, da
bei gleicher Kettenlinge die Isoverbindungen leichter,
z. B. in Methylformiat oder Methylithylketon, loslich
sind.

Trotz der stets verbesserten Aufarbeitungsmethoden
sind neben Dicarbonsiiuren noch geringe Mengen von
Oxy- und Ketosiiuren in den Synthesefettsiiuren vorhan-
den. Letatere sind in den geringen Konzentrationen nicht
durch ihre Petroldtherunloslichkeit oder Bestimmung
der Hydroxyl- baw. Carbonylzahl erfa3bar. Diese Siu-
ren reichern sich jedoch chenfalls bei der Fraktionierung
der nicht mit Kieselgel gereinigten Fettsidureester in den
Zwischenfraktionen an, aus denen sie isoliert und be-
stimmt werden konnen. Wie schon ohen erwihnt, lassen
sich groflere Mengen hoher oxydierter Siuren durch
Adsoxption an Kiesclgel gewinnen, Zur Isolierung der
Ketosduren aus dem Adsorbat cignet sich die Behand-
lung desselben mit Betainhydrazid oder Phenylhydra-
zincarben- oder -sulfusiure oder Naphtalinhydrazin-
sulfosdure. Zur Abtrennung der Oxysiduren wird das
Adsorbat mit Bernsteinsdurcanhydrid in Pyridin be-
handelt; es entstechen die Bernsteinsiurehalbester der
Oxysiduren, die als Natriumsalze wasserloslich sind und
auf diese Weise abgetrennt werden kinnen.

Ebenfalls in das Kieselgeladsorbat gehen die Dicar-
bonsiduren, die sich aber auch durch Auswaschen der
Synthesefettsiuren mit Alkalilauge direkt abtrennen
lassen, da die Dicarbonsauren bevorzugt Salze bilden
und sich leichter auswaschen lassen als normale Seifen.
Aus diesen wilsserigen Ausziigen lassen sich die Dicar-
bonsduren nach dem Ansduern durch ihre héhere Ver-
seifungszahl und Schwerlslichkeit in Petrolither nach-
weisen und bestimmen. Eine weitere Methode zur Tren-
nung der Mono- und Diearbonsiuren wurde in der unter-
schiedlichen Léslichkeit ihrer Thallosalze gefunden.
Diese Salze der Dicarbonsiuren sind in Tetrachlor-

kohlenstoff und Benzol schywerer loslich als’die der Mono--

carbonsiuren. E, Kuntz®, der Fett aus demm Wittener
Werk untersuchte, schlof aus dem Verhiltnis der Ge-

samtzahl der niederen Fettsiduren zur Summe der auf

5 g umgerechneten 4- und B-Zahl oder der Caprylsiure-
zahl auf das Vorkommen von Dicarbonsiiuren. Letztere
sind mit Wasserdampf nicht fliichtig, werden also bei
der Bestimmung der Gesamtzahl nicht miterfalt, wohl
aber bei der A-Zahl und Caprylsiurezahl, da sie wasser-
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loslieche Magnesiumsalze und wasserunlgsliche Kupfer-
und Silbersalze bilden. Auf Azelainsiure herechnet, er-
gibt sich aus der Differenz der Kennzahlen ein Gehalt
von 2,3-2,4 % Dicarbonséuren in den untersuchten Syn-
thesefettsiuren, ein Wert, der in der GréBenordnung
auch von anderer Seite mitgeteilt wurde. Isoliert wer-
den konnte bisher Azelain-, Sebazin-, Undeeandi-, Do-
decandi-, Tridecandi- und Tetradecandisiure.

Neutralisiert man die Synthesefettsduren mit der be-
rechneten Menge Alkali, so lassen sich die nicht wasser-
loslich gewordenen Bestandteile, u. a. die Lactone, durch
Ausschiitteln mit Petrolather leicht abtrennen. Das Vor-
kommen dieser Verbindungen und ihre leichte Bildung
beim Spalten der Seifen in der Wirme oder heim Trock-
nen der Fettsauren bhei 100 °C lif3t daraunf schlicBen,
daB die OII-Gruppen am C-Atom 4, 5 und 6 stehen.
Eine gleiche Struktur wurde fiir die Ketosiiuren wahr-
scheinlich gemacht, doch weist die Bildung von Kupfer-
salzen auch auf f-Ketosiiuren hin. Ketosiiuren diirften
auch fiir die Braunfirbung der Fettsduren mit Alkali
verantworllich sein, Durch Druckhydrierung lassen sich
die Oxy- und Ketosiiuren, allerdings gleichzeitig auch
dic ungesittigten Sduren, restlos entfernen. Man erhilt
so eine vollige Entfarbung der Sduren, und das daraus
hergestellte Fett zeigt cine rcin weifie Farbe.

Dic geringen Mengen unverseifbarer Bestandteile, die
sich noch im Synthesefctt befinden, bestechen aus Iett-
alkoholen, Ketonen und Paraffinen.

3. Dic Haltbarkeit und
kiichentechnische Verwendbarkeit des Synthesefettes

Die Haltbarkeit der Synthescfette ist ehenfalls ein-
gehend untersucht worden®’. Bekanntlich kann das Ver-
derhen der Fette durch verschiedene Faktoren ausge-
lost werden, z. B. durch die Einwirkung des Luftsauer-
stoffs mit oder ohne gleichzeitigem Einwirken von Licht-
energic unter Linschaltung vorhandener oder zufillig
anwesender Begleitstoffe im Fett. Es kann Peroxyd-
bildung mit den anschlicenden IFolgercaktionen des
Molekelabbaus (Aldehydbildung) oder Molekelaufbaues
(Polymerisation oder Polykondensation} auftreten. Die
Verderbenserscheinungen des Fettes konnen aber auch
durch Mikroorganismen infolge stattgehahter Stoffwech-
selrcaktionen verursacht sein. Zur Untersuchung des
Einflusses von Licht und Luftsauerstofl hzw. Luftsauer-
stoff allein bei Zimmertemperatur bzw. hsheren Tempe-
raturen wurden einmal dic Synthesefette in diinner
Schieht in PeTrI-Schalen bei diffusem Tageslicht bzw.
im Dunkeln lingere Zeit aufbewahrt, weiterhin kiirzere
Zeit dem UV-Licht einer Quarzlampe ausgesetzt und
zum anderen Luftsauerstofl in feiner Verteilung durch
das Fett bei hoheren Temperaturen geleitet und laufend
durch Messung der Peroxydigkeit (LEA-Zahl) die cin-
tretenden Verinderungen verfolgt. Vergleicht man das
Verhalten der synthetischen Glyceride mit dem anderer
Fette tierischen oder pllanzlichen Ursprungs unter dic-
sen Versuchsbedingungen, so findet man, daf3 die Per-
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oxydwerte des Synthesefettes withrend der Dauer der
Versuche beinahe gleichmiflig mit der Einwirkungszeit,
die der Naturfette zunichst schr langsam, dann aber
wesentlich rascher ansteigen, Die Endwerte liegen bei
den Naturfetten zum Teil wesentlich hoher; gleichfalls
untersuchtes gehiirtetes Sonnenblumensl (JZ = 51,63)
zeigte trotz der hoheren Jodzaht insgesamt niedrigere
Werte als das Synthesefett (Abb. T). Bemerkenswert ist
noch die Feststellung, die an einer Probe Synthesefctt
(Witten) gemacht wurde. Diese nahm unter der Ein-
wirkung von UV-Licht einen intensiven Seifengeschmack
an, was bei keinem untersuchten Naturfett unter glei-
chen Versuchshedingungen bheobachiet wurde. Eine Zu-
nahme der Siurezahl wurde bei diesew Fett nicht ge-

funden. &
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Voraussetzung fiir Veriinderungen der Fette durch
Mikroorganismen ist das Vorhandensein ausrcichender
Lebensbedingungen fiir letztere, Notwendig ist u. a, dic
Anwesenheit von Stickstoffverbindungen und Wasser,
also Verhiltnisse, wie sie z. B, in der Butter oder Mar-
garine gegeben sind. Es tritt dann die Bildung von
Methylketonen (Parfiimranzigkeit) ein. Zur Untersu-

chung des Verhaltens von Schimmelpilzen gegeniiber
Fetten emulgiert man die Fettproben im Verhiltnis 1:4
mit ciner Aufschwemmung von Schimmelpilzkulturen
in Magermilch und verfolgt die Ketonbildung in den
bei 25 °C in PrTRrI-Schalen aufbewahrten Proben mit
Hille der Salicylaldehyd-Reaktion nach TAurEL-THA-
LER. Ketonbildung trat bei Synthesefetten nach zwei
Tagen ohne stiarkeres Schimmelwachstum ein, wihrend
Naturfettansiitze bei starker Parfiimranzigkeit gleich-
zeitig starkes Schimmelpilzwachstum zeigten.
Zusammenfassend kann gesagt werden, daf} das Syn-
theselett verglichen mit Naturfotten gegen Luftsauer-

stolf- und Lichteinwirkung sehr bestiindig ist und auch
bei lingerer Lagerung unter relativ extremen klima-
tischen Bedingungen sich als sehr halthar erwiesen hat,
wie Lagerversuche iibher mehrere Monate in Klimakam-
mern bei 35 °C crgaben.

Zur kiichentechnischen Verwendbarkeit des synthe-
tischen Fettes ist folgendes zu sagen: Nahrungszuberei-
tungen mit synthetischem Fett unterscheiden sich ge-
schmacklich und geruchlich nicht oder nur geringfiigig
von solchen, bei denen natiirliches Fett verwendet wird.
Diese Erprobungen wurden sowohl an verschiedenartigen
Gebicken (Kuchen, Keks) mit verschieden hohem Fett-
gehalt als auch an warmen Speisezubereitungen, wie
Rostkartoffeln, Pfannkuchen usw., durchgefiihrt. Irgend-
ein unangenehmer, fremder Gesehmack, dessen Auftre-
ten durch die Verwendung des synthetischen Fettes zu
erkldren gewesen wiire, konnte bei diesen Versuchen
nicht beobachtet werden. Natiirlich zeigt das synthe-
tische Fett bheimn Lrwiirmen, z. B. in dev Bratpfanne,
keine Braunung und Aushildung von Aromastoffen, wie
dics z B. bei Erwirmung von Butter unter gleichen
Bedingungen beobachtet wird. Bedingt ist dies durch
das Fehlen von Eiweiflstoffen und Lecithin, die bekannt-
lich in den natiiriichen Fetten als Fetthegleitstoffe vor-
kommen.

Es lag der Gedanke nahe, durch Emulgierung des
synthetischen Fettes mit Wasser cinen Brotaufstrich
ctwa analog der Margarine herzustellen, zumal das Fett
ohne Zugabe cincs Emulgators infolge seines geringen
Gehaltes an Oxysiiuren und Diglyceriden leicht mit
Wasser zu emulgieren ist. Eine solche Zubereitung mit
20 % Wasser und einem geringen Diacetylzusatz als
Aromastoff wurde von den Deutschen Fettsiurewerken
Witten 1944 hergestellt. Diese Zubereitung zeichnete
sich durch eine salbeniihnliche Konsistenz bzw. Schmie-
rigkeit aus, die man bei anderen fiir diesen Zweck ver-
wendeten Fetten nicht gewohnt ist. Zudem war dieser
Brotaufstrich sehr wenig durchgebildet und abgerundet.
Er wurde iibereinstimmend von allen Versuchspersonen
als Brotaufstrichfett als wenig befriedigend abgelehnt.
Die fiir diese Zubereitung verschiedentlich in der Tages-
presse verwendete Bezeichnung «Butter aus Kohle» ist
villig abwegig und irrefithrend. Eine Verwendung des
Synthesefettes zusammen mit natiirlichen Fetten zur
Margarineherstellung wiire denkbar.

4. Physiologische Untersuchungen der
Synthesefettsiiuren und des Synthesefettes

Wie schon oben angedeutet, lag es nahe, die durch
Synthese gewonnenen aliphatischen Fettsiiuren mit Gly-
cerin zu verestern, wobei die Gewinnung cines fiir den
Menschen geeigneten Synthescfettes das Endziel war.
Unter anderem berichteten F.Fiscuer und W, ScHNEX-
DER" bereits 1919 iiber die Herstellung eines Fettes
durch Veresterung der aus Braunkohlenparaffin erhal-

1P Frscuer und W,.Scnneiper, Ges, Abh, Kenntn. Kohle 4,
131 (1919).
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tenen Fettsiiuren mit Glycerin. Nachdem dureh die
Deutschen Fettsiiurewerke in Witten Synthesefett in
groflerer Menge {etwa 20 Tonnen tiiglich) hergestellt
werden konnte, mufiten die schon frither hegonnenen
erndhrungsphysiologischen Untersuchungen — G. WiET-
ZEL berichtete iiber Fiitterungsversuche aus dem Jahre
1928 — auf breiterer Basis weitergefiithrt werden, Mit
der Durchfiihrung dieser Arbeiten heschiftigten sich
vor allem O.FrLissneR (frither Reichsgesundheitsamt),
K.Taomas (frither Universitit Leipzig) mit Mitarbei-
tern und der Arbeitskreis der I.G,Farbenindustrie in
Oppau (H. ArpEL, H. BonM, W.KEIL und G.ScHILLER).

FLossNER galy 1943 in einem vorliufigen Bericht einen
Uberblick iiber die Ergebnisse seiner Untcrsuchungen,
die er teils an einer groflen Zahl verschiedener Versuchs-
tiere — zum Teil sogar iiber mehrere Generationen —,
teils an Menschen in Einzel- und Massenversuchen (Ge-
meinschaftsverpllegungen) gewonnen hatte, bekannt.
Fiir seine Arbeiten standen ihm Fette des Wittener
Werkes zur Verfiigung., Es soll vorweggenommen wer-
den, daB FLossNER auf Grund der erziclten Ergebnisse
zu einer positiven Beurteilung der Verwendbarkeit des
Synthesefettes fiir den Menschen gelangte. Im einzelnen
konnte er folgendes sicherstellen'> ',

Die Verdaulichkeit hetrdgt beim Menschen im Durch-
sehnitt 91,6 %, wiihrend bei Tieren ein Durchschnitts-
wert von 92,4 % ermittelt wurde. Von groflem Einfluf}
ist hierbei die gesamte aufgenommene Menge und der
Schmelzpunkt, da, wic schon durch Untersuchungen an
Naturfetten bekannt, mit steigendem Schmelzpunkt die
Resorption abnimmt.

Entscheidend fiir die Verdaulichkeit des Synthese-
fettes ist die Spaltbarkeit durch Lipase in Glyeerin und
Fettsiuren. H. KrauT und Mitarbeiter!® fanden, daB die
niedermolekularen Fettsduren mit einer C-Atomkette
von 6 bis 12, die in den natiirlichen Fetten nur in ge-
ringer Menge vorkommen, durch Pankreaslipase glatt
gespalten werden, wobei die Spaltungsgeschwindigkeit
bei gesittigten Fettsduren mit steigendem Molekular-
gewicht abnimmt. Die ungeradzahligen Iettsiuren zei-
gen kein unterschiedliches Verhalten, was um so wich-
tiger ist, da diesc Fettsduren nach unserem bisherigen
Wissen in den natiirlichen Fetten in grofleren Mengen
nicht vorkommen; z. B. isolierten 15, JANTZEN und
H. WircerT'® aus Kokosfett 0,5 % ungeradzahlige Fett-
sduren. Die geringen Mengen Oxysduren, die in dem
Synthesefett als Verunreinigung enthalten sind, beein-
flussen dic Spaltharkeit durch Lipase kaum. Diese Be-
funde konnten fiir Fettsduren von G, his C , bestatigt
werden'’.

Das Synthesefett gibt bei der Verbrennung 9,3 keal

12 G, WikTzeL, Angew. Chem. 57, 531 (1938).

13 (0, FLossNER, Erndhrung 8, 89 (1943).

14 O, Frossnir, Synthetische Fette, J. A.Barth, Leipzig 1948.

15 H. KrauT, AE, WEiscukr und R.HiUekL, Biochem. Z. 316, 96
{1943).

16 E, Jantzen und H, Wircent, Fette u, Seifen 46, 563 (1939).

17 K. K. ScHULTE, Biochem. 7. 318, 210 (1947).
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wie das natiirliche Fett. Der respiratorische Quotient
wird gesenkt, wie es bei den gesittigten Triglyceriden
von Fettsduren der IFall ist.

Ein gleich befriedigendes Ergebnis erhielt FLOsSNER
iiber die Resorption und Assimilation des synthetischen
Fettes. Fiir das Depotfett von Kaninchen, die mit Syn-
thesefett gefiittert wurden, wird die gleiche Zusammen-
sctzung wie fiir das der Kontrolltiere, die normales Fett
erhalten haben, gefunden. Der iiberwicgende Teil der
gesittigten Fettsduren des Depotfettes liegt zwischen
der Myristin- und der Stearinsdure. Siduren unterhalb
der Myristinséure werden nur in verschwindender Menge
gefunden, wiihrend cine Ablagerung von Sduren mit
mehr als 18 C-Atomen nicht beobachiet werden kann,

Dagegen stellten H.Arrern, H.Bonm, W, KeiL und
G.ScHiLLER" fest, dal} mach Verfiitterung cines Ver-
suchsfettes, das Fettsiuren von C , bis C,, enthielt, das
Depotfelt minnlicher Ziegenldmmer Fettsiuren der Ket-
tenlinge von C , bis C,, enthiilt, wobei 33-41 % der ge-
samten Depotfettsiiuren aus ungeradzahligen Fettsiu-
ren bestehen. Die untere Grenze licgt bei der Fridecan-
siiure. Gleiche Versuche mit Butter und natiirlichem
Kokosfett ergeben als untere Grenze fitr die Ketten-
linge der Depotfette C,, bzw. C,,.

Die gleichen Forscher' stellten aus natiirlichem Ko-
kosfett anf dem Weg Kokosfettsdure — Alkohol —
Bromid — Nitril — Fettsdure ~» Glycerid ¢in Gly-
cerid mit geradkettigen Tettsiuren nur ungerader -C-
Atomzahl dar. Im Rattenfiitterungsversuch zeigt sich
kein Unterschied im Wachstum und im Angatz der
Kiorperfette wihrend des Versuches sowie heim Abbau
des Korperfettes im Hungerzustand nach dem Versuch.

Ferner wurde gefunden®, dafl nach Verfiitterung un-
geradzahliger gesidttigter Fettsiuren im Depotfett der
Versuchstiere ungesiittigte ungeradzahlige Fettsduren
auftreten mit der Doppelbindung in 9,10-Stellung. Die-
ser Befund wurde nachgewiesen fiir die Situren von C,,
bis C,, und durchlduft bei C ; ein Maximum. Unterhalb
C,, wurde keine Dehydrierung beobachtet.

Gegeniiber dem natiirlichen zeigt das synthetisch ge-
wonnence ungeradzahlige Kokosfett beim Hund keine
gesteigerte Diacidurie'®,

Der Abbau der ungeradzahligen TFettsiuren diirfte,
wie bisher fir die geradzahligen Fettsiiuren bekannt,
ebenfalls nach dem Prinzip der f-Oxydation erfolgen,
wobei dann als Endglied Propionsiure auftreten miifite.
Es werden daher beim Abbau keine Vertreter der C -
Kérper (f-Oxy-Buttersiure, Acetessigsiiure) und damit
auch kein Aceton gebildet. Das Synthesefett mit seinem
hohen Gehalt an ungeradzahligen Fettsiuren erweist
gich aus diesem Grunde als besonders geeignet fiir die
Ernihrung des Diabetikers, da es zu einer dcutlichen
Senkung der Ketonkorperansscheidung fithrt. Nach Ver-

18 H. Apper, H.Bonst, W. KetL und G. ScntnLer, 7. physiol. Chem.
274, 186 (1942).

19 H. Aprer, H. Boum, W, Ken, und G.Seniner, 7, physiol. Chem.
266, 158 (1940), ) :
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zehr von 60-80 g Synthesefett stelltc G. Kaserirz?® hei
Diabetikern fest, dafl dic Ketonksérperbildung um 40
bis 60 % gesenkt wird. Geht man wieder zu normalem
Fett iiber, so tritt auch sofort wieder dic Ketonurie in
fritherer Hohe auf.

Von grofler Bedeutung sind die im Synthesefett vor-
kommenden verzweigten Fettsduren, die u. a. in der
Physiologie der Tuberkelbazillen eine Rolle spielen. Bei
der biologischen Priifung verschiedener synthetischer
verzweigter Fettsiduren wurde festgestellt, daB3 die dop-
pelt-g-verzweigten Fettsduren bei intraperitonealer In-
jektion am Kaninchen und Mcerschweinchen die Bil-
dung des typischen tuberkulésen Gewebes hervorrufen.,
N.G.Pa.Buu Hor und P.Cacniant?' priiften so wa’-
Dimethyllaurinsiiure, -myristinsdare, -palmitin- und
-stearinsiure. Fiir die au’-Dimethyl-y-dthyl-caprylsiure
fanden die gleichen Forscher eine stark toxische Wir-
kung.

Durch diese wenigen Beispiele wird schon zur Geniige
die groBe biologische Wirksamkeit der verzweigten Fett-
siuren angedeutet, Es darf allerdings auch nicht iiber-
sehen werden, dall Werrkamp®® nachgewiesen hat, daf
im Wollfett Isosduren, verestert mit Sterolen oder Ter-
penalkoholen, vorkommen. Es handelt sich dabei um
Isosiduren mit einer Methylverzweigung am vorletzten
oder am drittletzten C-Atom. Diese Befunde zeigen,
daf3 der Organismus der hoheren Lebewesen auch mit
solchen Verbindungen vertraut ist.

Da verzweigte Fettsduren im Synthesefett in grofiever
Menge nachgewiesen wurden, erschien es dabher erfor-
derlich, ihr Verhalten im Stoffwechsel zu priifen. Durch
die Alkylverzweigungen in der Nihe der Carboxyl-
gruppe wird der f-Abbau der Fette gehommt, und es
kommt zu einem Abbau der Molekel vom anderen Ende
her, so da verzweigte Dicarbonsduren entstehen. Uber
das Schicksal der verzweigten Fettsiuren konnte der
Oppauer Arbeitskreis® folgendes feststellen. Kurzket-
tige 2-, 3- oder 4verzweigte Fettsiduren G, his C,, pas-
sieren den Korper unverindert und erscheinen im Harn
wieder, Lingerkettige 4-, 5-, 6- oder Tverzweigte Fett-
sduren von C, bis C , werden entweder durch §-Oxy-
dation als kiirzerkettige Siduren ausgeschieden oder,
wenn dies durch die Art der Verzweigung nicht moglich
ist, durch Methylgruppenoxydation in Dicarbonsiuren
iibergefiithrt und als solche im Harn ausgeschieden. Ver-
fiittert man Fette, deren Glyceride stark an verzweigten
Fettsduren angereichert sind, so treten u. a. bei Huuden
Durchfall und Erbrechen auf. Verzweigte Fettsiuren
kénnen also toxisch wirken. In der folgenden Tab. 3
sind dic erhaltenen Ergebnisse bei der Verfiitterung ver-
schiedener verzweigtkettiger Fettsiiuren zusammenge-
stellt.

20 G,KaBELITZ, Klin. Wschr, 23, 15 (1944).

2 N.G.Pu.Buu Hor und P.Cacniant, Z. physiol. Chem, 279, 76
(1943).

2 A.W.WEerrkame, J. Amer. Chem. Soc. 67, 447 (1945); zit. nach
G.WErrzen, Angew. Chem. A 60, 263 (1948).
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Tab. 3. Umwandlung der verzweigten Fettsiiuren im Organismus
nach W, KEiLS

AlsE l'lg]y.ccrldd‘: vcr.f.'uttcrtc [in Harn gefundene Sauren
verzweigte Fettsiiuren

2-Propyl-pentansiiure
3-Propyl-hexansiure
3-Athyl-heptansiure

2-Propyi-pentansiure
3-Propyl-hexansiure
3-Athyl-heptansiure
2-Propyl-heptansiiure
4-Propyl-heptansiure
4-Athyl-korksiiure
2-Methyl-sebazinstiure
3-Propyl-hexanséiure
3-Athyl-heptansiure
2-Propyl-pentansiiure ?
4-Propyl-heptansiure
4-Athyl-korkséure
3-Propyl-hexansiure

4-Propyl-heptansiure

4-Athyl-octansiiure
4-Methyl-dodecansiure
5-Propyl-octansiure
5-Athyl-nonansiure

6-Propyl-nonansiure

6-Athyl-decansiiure
7-Propyl-decansiiure

W.KEm? konnte zeigen, dafl nach Verfiitterung der
Glyceride von ¢-Methyl-, f-Mecthyl und y-Methyldode-
cansdure am Hund keine pennenswerte Zunahme der
sauren Stoffwechselprodukte im Harn auftritt. Anders
verhalten sich édthylverzweigte Fettsiuren. Die Glyce-
ride von y-}ithyloetansﬁure, y-Athyln(mansiiure und &-
Athyldecansiure rufen cine starke Steigerung der sau-
ren Stoffwechselprodukte im Harn hervor. A, N, Wick2
beobachtete eine ketogene Wirkung der ¢-Methyleapron-
saure.

Auller diesen niederen verzweigten Fettsiuren und Di-
carbonsiuren wurde aus dem Urin immer noch ein nicht-
kristallisierendes 1 erhalten, dessen Konstitutionsauf-
klirung hisher nicht gelungen ist. Nach diesen Befunden
wire also der Organismus nicht in der Lage, Verzwei-
gungen abzuspalten, wihrend Lanc und Apickes® auf
Grund ihrer Untersuchungen an iiherlebenden Gewebs-
schnitten, bei denen sie keine Verzogerung des Abbaues
methylverzweigter Fettsiduren, auller bei den a-ver-
zweigten, fanden, die Auffassung vertreten, dafl eine
Entmethylierung verzweigter Fettsiuren moglich ist.

K.Tromas und G. WerTzer® zeigten nun, daB nach
Genull von Synthesefett, welches verzweigte Fettsiiuren
enthilt, regelmiBig eine Erhshung der Bernsteinsidure-
ausscheidung erfolgt. Diese Stoffwechselanomalie, die
noch einige Zeit nach Unterbrechung der Erniihrungs-
versuche andauert, ist reversibel. Wenn auch die Be-
deutung dieser Succinurie noch nicht eindeutig geklirt
ist, so ist es doch verfriiht, von einer villigen Harm-
losigkeit zu sprechen. Frossner fand zwar auch eine
erhohte Aciduric — Bernsteinsiiure wurde von ihm nicht
isoliert —, hilt sie aber fiir harmlos. Die unterschied-
lichen Ergebnisse der ermdhrungsphysiologischen Ver-
suche von FLOssNER und Tromas diirften zum Teil

3 W.Kzin, Z. physiol. Chem. 274, 175 (1942).

24 A N.Wick, J. Biol. Chem. 141, 897 (1941).

% K.LanG und F.Aprckes, Z. physiol. Chem, 263, 227 (1940).
2 K. Tuomas und G. WrITZEL, Dtsch. med. Wschr., 71, 16 (1946).



8

darauf zuriickzufiithren sein, dafl der erstere bei scinen
Versuchen durchschnittlich tiglich 35-60 g Fett ver-
abreichte, wihrend Tnomas bis zur Grenze der Ver-
traglichkeit ging.

Entsprechend den toxischen Eigenschaften der ver-
zweigten Fettsiuren zeigen Ratten, die mit Synthesc~
fett gefiittert werden, geringeres Wachstum als das der
Kontrolitiere, dic mit Naturfett oder mit von verzweig-
ten Fettsiduren befreiten Synthesefetten gefiittert wer-
den, Ebenfalls werden im Depotfett die verzweigten
Fettsiuren nur in geringer Menge abgelagert. Bei Fiit-
terungsversuchen an Ziegen konnte z. B. nachgewiesen
werden, dafl der Anteil der verzweigtkettigen Fettsiiu-
ren von 15 % im verfiitterten Fett auf 2 % im Depot-
fett absinkt.

Nach neueren Untersuchungen von G. WEITZEL und
Mitarbeitern®” hat sich nun gezeigt, dafi das Verhalten
der verzweigten Fettsiiuren im intermediiiren Stoflwech-
sel abhiingig ist von der Stellung und der Art der Ver-
zweigung in der Hauptkette, von der Anzahl der Ver-
zweigungen und deren Stellung zueinander und von der
linge der Hauptkette selbst. s scheint, dafl mit der
Verschichung der Verzweigung nach der Mitte zu die
Verbrennbarkeit abnimmt. Jedenfalls ergibt sich als
sicher, dafl sich dic f-verzweigten Siduren nicht als be-

27 G, WEIMZEL, A Fretzporer und J, Wogann, Naturwiss, 37, 68
(1950).
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sonders schwer verbrennhar hervorheben. 2-Methyl-
decansiiure crwics sich als bedeutend schwerer ver-
brennbar als die 2-Methylstearinsiiure. Von den mehr-
fach verzweigten Siuren wurde die 3,7,11,15-Tetra-
methylpalmitinsiure (Phytansiéiure) gut vertragen, und
die 3,7,11-Trimethyldodecansdure wird ebenfalls leich-
ter oxydiert als dic 2-Methyl-dodecansiure®,

Von den hoheroxydierten Siiuren des Synthesefettes
werden die lingerkettigen Dicarbonsiiuren bei der Ver-
fittterung zu nijederen Carbonsiduren abgebaut und als
Sebacinsdure, Azelainsiure, Kork-, Pimelin- und Adipin-
siiure im Harn ausgeschieden. Die Oxy- und Ketosiiuren
sind mitbeteiligt an der Erhshung der sauren Ausschei-
dungsprodukte im Harn. Kine toxikologische Wirkung
kommt ihnen wahrscheinlich nicht zu, zumal Glyceride
aus Oxyfettsiiuren seit langem als Emulgatoren in der
Margarincindustrie Verwendung finden.

Bei der Untersuchung der Organe von Tieren, die
iiher lange Zeitriiume mit synthetischem Fett gefiitiert
worden waren, konnten keinerlei Verdnderungen fest-
gestellt werden an Magen, Darm, Leber, Nieren, Milz,
Bauchspeicheldriise, Hersz, Lunge, Haut, Augen- und
Mundschleimhaut. Ebenso wurde keinerlei EinfluB3 aunf
Fertilitit, Morbiditit und Mortalitit der verschieden-
sten Tiere festgestellt.

28 G, WritzeL, A, I'reTzDORYrEF, J. WoJann, W.Saverspence und
K. Tuoxmas, Nature 143, 106 (1949),





