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Die Verbindung der gepaarten Gallensiuren mit Fettsiuren
und ihre Bedeutung fiir die Fettresorption.

ITI. Mitteilung:
Oberflichenspannung.

Von
F. Verzar und A. Kuthy.

(Aus dem Physiologischen und allgemeinen Pathologischen Institut der
Universitat in Debreczen.)

(Eingegangen am 16. Mai 1929.)
Mit 3 Abbildungen im Text.

Zur physikalisch-chemischen Charakterisierung der in den vorigen
Mitteilungen (1, 2) beschriebenen Verbindungen bzw. Loésungen von
gepaarten Gallenséiuren und Fettsiuren haben wir ihre Oberflichen-
spannung bestimmt. Im folgenden ist das an Verbindungen von Olein-,
Palmitin- und Stearinséure mit Glykccholsédure ausgefiihrt.

Wir benutzten zur Bestimmung der Oberflichenspannung zwei
verschiedene Methoden: a) die Tropfmethode mit 7raubes Stalagmo-
meter. Alle Versuche sind mit demselben Stalagmometer ausgefiihrt
und auf Normalstalagmometer, d.h. auf eine Tropfenzahl fiir
Wasser = 100 umgerechnet. Die Zihlung wurde bei 38° C ausgefiihrt.
b) Als zweite Methode benutzten wir die Bestimmung mittels Torsions-
waage-Platinring (du Nouy, Brinkman). Diese Methode ist bei Zimmer-
temperatur nur mit Olsiure ausfiihrbar.

Die Lésungen sind ebenso hergestellt worden, wie in den vorigen
Mitteilungen. IThre Zusammensetzung war: auf 30 ccm Pufferlosung
0,4 cem 5 9 ige alkoholische Fettsaurelosung und 3 cem 5% iges glykochol-
saures Natrium. Als Kontrolle ist die Oberflachenspannungskurve
von Glykocholséure in Puffer + Alkohol, in derselben Konzentration
und bei denselben pg bestimmt.

Wenn man vom alkalischen Gebiet ausgeht, so findet man von
pu == 11 bis 7,5 etwa dieselbe geringe Tropfenzahl, d.h. hohe Ober-
flichenspannung (Abb. 1).
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Bei Oleinséiure schon bei pg = 8,5, bei anderen bei pg = 7,3,
nimmt die Oberflichenspannung rapid ab und erreicht bei py = 6,25
ein Minimum.

pu = 6,25 ist die Grenze, bis zu welcher die Fettséurelosungen
mit gepaarten Gallensduren stabil sind (s. unsere 1. Mitteilung). Bis
zu diesem Punkte geben sie klare Losungen. Hierunter triiben sie
sich rasch und die Fettsiuren fallen aus.
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Tropfenzahl der Fettsiure-GallensiuresKomplexe.

Zwischen pg = 11 und etwa 8 bestehen die Fettsiuren wahr-
scheinlich als Alkaliseifen. Unterhalb pg = 8 konnen sie dagegen
als Seifen nicht vorhanden sein. Hier ist der Komplex Gallenséiure-
Fettsdure vorhanden, dessen Oberflichenspannung um so geringer
wird, je geringer das pg ist. Bei pg = 6,25 zerfillt dieser Komplex.

Von pr = 6,25 bis etwa pg = 5,5 dauert die dadurch bedingte
neuerliche Zunahme der Oberflichenspannung und diese stellt sich
dann auf einen konstanten Wert ein, der bei allen drei Fettsiuren
geringer ist als bei den entsprechenden Seifen, d.h. wie im alka-
lischen Teile. Es ist das die Oberflichenspannung eines Gemisches
von freien Fettsduren mit gallensauren Salzen.

Die als ,,Kontrolle® bezeichnete Tropfenzahlkurve des glykochol-
sauren Natriums zeigt zwischen pg = 7,5 und 6 eine plotzliche Abnahme.
Sie erklirt sich wohl daraus, daf hier aus dem Na-Salz der Glykochol-
sdure mit hoéherer Oberflichenspannung die dissoziierte Siure mit
niedrigerer Oberfldchenspannung entsteht.
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Die Kurven sagen also aus, dafl unterhalb pm = 8, also gerade
im physiologisch bedeutsamen Bereich, die Na-Salze der gepaarten
Gallenséure zur freien gepaarten Gallensiure dissoziieren und sich
gleichzeitig Komplexe mit Fettsduren bilden. Dieser neu entstandene
Komplex, die Verbindung von Fettsiure mit gepaarter Gallensiure, hat
eine viel geringere Oberflichenspannung als die Seifen oder die ge-
paarten Gallensduren allein, was sich aus der Wasserloslichkeit des
Komplexes erklart. Es scheint uns dieses spezifische Verhalten der
Oberflichenspannung ein Beweis fiir die molekulare Natur dieser
Verbindung zu sein.

Die Bestimmung der Oberflichenspannung mit der Torsions-
waage, die zwar keine so grollen Ausschlige gibt wie die Tropfmethode,
aber sehr exakt durchfithrbar ist und eine Bestimmung in Dyn ohne
weiteres erlaubt, zeigte mit Oleinsdure und Glykocholsdure das
Folgende (Abb. 2):
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Oberflichenspannung in Dynen.

Etwa bei pg = 6,5 lit sich auch hier ein Minimum der Ober-
flichenspannung nachweisen. Die Abnahme beginnt beim Zerfall
der Seifen und entspricht der Entstehung der Verbindung von Fett-
siure mit gepaarter Gallensdure, die eine sehr niedrige Ober-
flichenspannung hat. Wenn bei stérker saurer Reaktion diese Ver-
bindung wieder gesprengt wird, stellt sich die Oberflichenspannung
der freien Fettsiuren bzw. der freien Gallensiuren her. Die Kurve
bestatigt das mit der Tropfmethode Gewonnene.

Zum Vergleich mit unseren Verbindungen soll das Verhalten
der Natriumseifen der Fettsiuren besprochen werden, wie das aus
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den Untersuchungen von Jarisch (3) bekannt ist. In Abb. 3 sind die
Tropfenzahlkurven (2 bis 5) nach Jarisch abgebildet. Sie zeigen das
Folgende:
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Abb. 3.
Tropfenzahl von Fettseifen nach A. Jarisch.

Die Seifen der niedrigen Fettsduren (z. B. Na-Propionat), die
auch im sauren Gebiet gut loslich sind, geben eine fast gerade Tropfen-
zahllinie. Die der hoéheren Fettséduren, wie Palmitin-, Stearin- und
Oleinseife, zeigen einen starken Anstieg zwischen pg = 7 und 9 und
verlaufen dann flach. Die Erklirung hierfiir ist, dafl diese Alkaliseifen
nur bis pg = 9 stabil sind und unterhalb dieses rasch in die uniéslichen
Fettsduren dissoziieren. Etwa bei pg = 7 ist fast alle Fettséure frei.

Ein ganz anderes Verhalten zeigen die Seifen der mittleren Glieder
der Fettséurereihe, von denen hier das Na-Laurinat angefiihrt ist.
Diese Kurve hat ein Maximum bei etwa pg = 6,8. Die Tropfenzahl
nimmt links und rechts von diesem Punkte steil ab. Dieses abweichende
Verhalten erklért sich daraus, dafl die Laurinsidure eine mittlere Stellung
zwischen hoéheren und niederen Gliedern der Reihe einnimmt. Die
freie Laurinséure ist in Wasser viel besser 16slich wie die freie Palmitin-
oder Stearinsdure; das hort aber in dem stark sauren Gebiet, wo die
Loslichkeit der Propionsédure noch unverdndert grof ist, auf. Diese
Wasserloslichkeit der freien Laurinsdure fithrt zu einem Maximum der
Oberflachenspannung bei etwa pz = 6,8.

Es ist nun auffallend, dafl die Form der Tropfenzahlkurve der
gepaarten Gallensduren mit den hoheren Fettsduren weitgehende
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Ahnlichkeit mit jener der Laurinsiure zeigt, wie das aus einem Ver-
gleich von Abb.1 und 3 hervorgeht.

Ebenso, wie die Laurinseife von etwa pg = 9 angefangen disso-
ziiert, so tun das die Seifen der hoheren Fettsduren. Die freiwerdenden
Sauren fallen aber in Gegenwart von gepaarten Gallensduren nicht
aus, sondern bilden den gut 10slichen, oberflichenaktiven Komplex
Fettsiure-gepaarte Gallenséure, und die Tropfenzahl nimmt daher
zu. Ebenso entsteht bei der Laurinseife die oberflaichenaktive Laurin-
saure, was die Erhohung der Tropfenzahl bedingt. Bei pg = 6,8 bis
6.2 enthalt die Losung ihren maximalen Gehalt an Laurinsiure bzw.
an dem oberflichenaktiven Gallensdure-Fettsiurekomplex. Die
Tropfenzahl hat deshalb auch hier ihr Maximum. Von diesem Punkte
angefangen fillt die Laurinsidure aus der Losung aus, bzw. zerfallt
der Komplex gepaarte Gallensdure-Fettsdure in seine Bestandteile,
was zu einer raschen Abnahme der Tropfenzahl fithrt.

Zusammenfassung.

Es wurden Oberflachenspannungsmessungen an Gemischen von
hoheren Fettsduren mit gepaarten Gallenséuren ausgefithrt, zum Teil
mit dem 7Traubeschen Stalagmometer, zum Teil mit der Torsions-
waage-Platinring-Methode von du Nowy-Brinkman.

Die Anderungen der Oberflichenspannung bei verschiedenem pg
fithren zur Bestatigung der Auffassung, daf im neutralen und schwach
sauren Gebiet bis zu pg = 6,25 spezifische, wasserlésliche Komplexe
zwischen Olein-, Stearin- und Palmitinsdure einerseits und gepaarter
Gallenséure andererseits bestehen. Diese sind durch eine besonders
niedrige Oberflichenspannung charakterisiert.

Ein Vergleich mit der Oberflichenspannung von Seifen bei ver-
schiedenem pg zeigt weitgehende Ahnlichkeit mit dem Verhalten der
Laurinseife.

Die Versuche bestidtigen die Annahme einer molekularen Ver-
bindung zwischen gepaarter Gallensédure mit den hoéheren Fettsduren.
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