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Die Verbindung der gepaarten Gallensäuren mit Fettsäuren 
und ihre Bedeutung für die Fettresorption. 

III. Mittei lung: 
Oberflächenspannung". 

Von 

F. Yerzär und A. Küthy. 
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Mit 3 Abbildungen im Text. 

Zur physikalisch-chemischen Charakterisierung der in den vorigen 
Mitteilungen (1, 2) beschriebenen Verbindungen bzw. Lösungen von 
gepaarten Gallensäuren und Fettsäuren haben wir ihre Oberflächen­
spannung bestimmt. Im folgenden ist das an Verbindungen von Olein-, 
Palmitin- und Stearinsäure mit Glykocholsäure ausgeführt. 

Wir benutzten zur Bestimmung der Oberflächenspannung zwei 
verschiedene Methoden: a) die Tropfmethode mit Trauhes Stalagmo-
meter. Alle Versuche sind mit demselben Stalagmometer ausgeführt 
und auf Normalstalagmometer, d. h. auf eine Tropfenzahl für 
Wasser = 100 umgerechnet. Die Zählung woirde bei 38° C ausgeführt. 
b) Als zweite Methode benutzten wir die Bestimmung mittels Torsions­
waage-Platinring (duNouy, Brinkman). Diese Methode ist bei Zimmer­
temperatur nur mit Ölsäure ausführbar. 

Die Lösungen sind ebenso hergestellt worden, wie in den vorigen 
Mitteilungen. Ihre Zusammensetzung war: auf 30 ccm Pufferlösung 
0,4 ccm 5 % ige alkoholische Fettsäurelösung und 3 ccm 5 % iges glykochol-
saures Natr ium. Als Kontrolle ist die Oberflächenspannungskurve 
von Glykocholsäure in Puffer -f- Alkohol, in derselben Konzentration 
und bei denselben £>H bestimmt. 

Wenn man vom alkalischen Gebiet ausgeht, so findet man von 
p H = 11 bis 7,5 etwa dieselbe geringe Tropfenzahl, d. h. hohe Ober­
flächenspannung (Abb. 1). 
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Bei Oleinsäure schon bei pu = 8,5, bei anderen bei p# = 7,5, 
nimmt die Oberflächenspannung rapid ab und erreicht bei p H = 6,25 
ein Minimum. 

PB. = 6,25 ist die Grenze, bis zu welcher die Fettsäurelösungen 
mit gepaarten Gallensäuren stabil sind (s. unsere 1. Mitteilung). Bis 
zu diesem Punkte geben sie klare Lösungen. Hierunter t rüben sie 
sich rasch und die Fettsäuren fallen aus. 
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Abb. 1. 

Tropfenzahl der Fettsäure*Gallensäure*Komplexe. 

Zwischen £>H = 11 und etwa 8 bestehen die Fettsäuren wahr­
scheinlich als Alkaliseifen. Unterhalb £>H = 8 können sie dagegen 
als Seifen nicht vorhanden sein. Hier ist der Komplex Gallensäure -
Fettsäure vorhanden, dessen Oberflächenspannung um so geringer 
wird, je geringer das £>H ist. Bei p-s. = 6,25 zerfällt dieser Komplex. 

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

Die als „Kontrolle" bezeichnete Tropfenzahlkurve des glykochol-
sauren Natr iums zeigt zwischen PB. = 7,5 und 6 eine plötzliche Abnahme. 
Sie erklärt sich wohl daraus, daß hier aus dem Na-Salz der Glykochol-
säure mit höherer Oberflächenspannung die dissoziierte Säure mit 
niedrigerer Oberflächenspannung entsteht. 
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Die Kurven sagen also aus, daß unterhalb ps. = 8, also gerade 
im physiologisch bedeutsamen Bereich, die Na-Salze der gepaarten 
Gallensäure zur freien gepaarten Gallensäure dissoziieren und sich 
gleichzeitig Komplexe mit Fettsäuren bilden. Dieser neu entstandene 
Komplex, die Verbindung von Fettsäure mit gepaarter Gallensäure, ha t 
eine viel geringere Oberflächenspannung als die Seifen oder die ge­
paarten Gallensäuren allein, was sich aus der Wasserlöslichkeit des 
Komplexes erklärt. Es scheint uns dieses spezifische Verhalten der 
Oberflächenspannung ein Beweis für die molekulare Natur dieser 
Verbindung zu sein. 

Die Bestimmung der Oberflächenspannung mit der Torsions-
waage, die zwar keine so großen Ausschläge gibt wie die Tropf methode, 
aber sehr exakt durchführbar ist und eine Bestimmung in Dyn ohne 
weiteres erlaubt, zeigte mit Oleinsäure und Glykocholsäure das 
Folgende (Abb. 2): 
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Abb. 2. 

Oberflächenspannung in Dynen. 
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Etwa bei p H = 6,5 läßt sich auch hier ein Minimum der Ober­
flächenspannung nachweisen. Die Abnahme beginnt beim Zerfall 
der Seifen und entspricht der Entstehung der Verbindung von Fet t ­
säure mit gepaarter Gallensäure, die eine sehr niedrige Ober­
flächenspannung hat . Wenn bei stärker saurer Reaktion diese Ver­
bindung wieder gesprengt wird, stellt sich die Oberflächenspannung 
der freien Fettsäuren bzw. der freien Gallensäuren her. Die Kurve 
bestätigt das mit der Tropf methode Gewonnene. 

Zum Vergleich mit unseren Verbindungen soll das Verhalten 
der Natriumseifen der Fettsäuren 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 Fettsäuren (z. B. Na-Propionat), die 
auch im sauren Gebiet gut löslich sind, geben eine fast gerade Tropfen -
zahllinie. Die der höheren Fettsäuren, wie Palmitin-, Stearin- und 
Oleinseife, zeigen einen starken Anstieg zwischen ^ H = 7 und 9 u n d 
verlaufen dann flach. Die Erklärung hierfür ist, daß diese Alkaliseifen 
nur bis p& = 9 stabil sind und unterhalb dieses rasch in die unlöslichen 
Fettsäuren dissoziieren. Etwa bei PK=^ 1 ist fast alle Fettsäure frei. 

Ein ganz anderes Verhalten zeigen die Seifen der mittleren Glieder 
der Fettsäurereihe, von denen hier das Na-Laurinat angeführt ist. 
Diese Kurve hat ein Maximum bei etwa pK = 6,8. Die Tropfenzahl 
nimmt links und rechts von diesem Punkte steil ab. Dieses abweichende 
Verhalten erklärt sich daraus, daß die Laurinsäure eine mittlere Stellung 
zwischen höheren und niederen Gliedern der Reihe einnimmt. Die 
freie Laurinsäure ist in Wasser viel besser löslich wie die freie Palmitin-
oder Stearinsäure; das hört aber in dem stark sauren Gebiet, wo die 
Löslichkeit der Propionsäure noch unverändert groß ist, auf. Diese 
Wasserlöslichkeit der freien Laurinsäure führt zu einem Maximum der 
Oberflächenspannung bei etwa £>H = 6,8. 

Es ist nun auffallend, daß die Form der Tropfenzahlkurve der 
gepaarten Gallensäuren mit den höheren Fettsäuren weitgehende 

\Nou Laur/'naf 
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Ähnlichkeit mit jener der Laurinsäure zeigt, wie das aus einem Ver­
gleich von Abb. 1 und 3 hervorgeht. 

Ebenso, wie die Laurinseife von etwa pK= 9 angefangen disso­
ziiert, so t u n das die Seifen der höheren Fettsäuren. Die freiwerdenden 
Säuren fallen aber in Gegenwart von gepaarten Gallensäuren nicht 
aus, sondern bilden den gut löslichen, oberflächenaktiven Komplex 
Fettsäure-gepaarte Gallensäure, und die Tropfenzahl nimmt daher 
zu. Ebenso entsteht bei der Laur inseif e die oberflächenaktive Laurin­
säure, was die Erhöhung der Tropfenzahl bedingt. Bei p H = 6,8 bis 
6,2 enthält die Lösung ihren maximalen Gehalt an Laurinsäure bzw. 
an dem oberflächenaktiven Gallensäure-Fettsäurekomplex. Die 
Tropfenzahl hat deshalb auch hier ihr Maximum. Von diesem Punkte 
angefangen fällt die Laurinsäure aus der Lösung aus, bzw. zerfällt 
der Komplex gepaarte Gallensäure-Fettsäure in seine Bestandteile, 
was zu einer raschen Abnahme der Tropfenzahl führt. 

Zusammenfassung1. 

Es wurden Oberflächenspannungsmessungen an Gemischen von 
höheren Fet tsäuren mit gepaarten Gallensäuren ausgeführt, zum Teil 
mit dem Traube sehen Stalagmometer, zum Teil mit der Torsions ­
waage-Platinring-Methode von du Nouy-Brinhman. 

Die Änderungen der Oberflächenspannung bei verschiedenem p H 

führen zur Bestätigung der Auffassung, daß im neutralen und schwach 
sauren Gebiet bis zu p^ = 6,25 spezifische, wasserlösliche Komplexe 
zwischen Olein-, Stearin- und Palmitinsäure einerseits und gepaarter 
Gallensäure andererseits bestehen. Diese sind durch eine besonders 
niedrige Oberflächenspannung charakterisiert. 

Ein Vergleich mit der Oberflächenspannung von Seifen bei ver­
schiedenem PB. zeigt weitgehende Ähnlichkeit mit dem Verhalten der 
Laur inseif e. 

Die Versuche bestätigen die Annahme einer molekularen Ver­
bindung zwischen gepaarter Gallensäure mit den höheren Fet tsäuren. 
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