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Zur Bildung mittelkettiger Fettsiurereste
in elektronenbestrahlten Fetten

Bei der Einwirkung ionisierender Strahlen auf Fette
und Fettsduren treten als Spaltprodukte H,, CO,, CO,
Kohlenwasserstoffe!, Carbonylverbindungen? und Siu-
ren? auf. Zur Klirung der Frage, wo die Fettsdurekette
aufspaltet, eignet sich die gaschromatographische Spuren-
analyse. Zu diesem Zweck wurden Glyceride und freie
Fettsduren nach Bestrahlung mit 100 Mrad (Elektronen,
2 MeV, Van-de-Graaff-Generator) in die Methylester iiber-
gefiihrt.

1. Wie man aus Figur a sieht, treten bei gesittigten
Triglyceriden (Tripalmitin) nach Bestrahlung vermehrt
Bruchstiicke anuf, die aus C,-Séuren bzw. deren Estern be-
stehen. (Die in Tripalmitin und Palmitinsiure ohne Be-
strahlung enthaltenen mittelkettigen Fettsduren sind
Verunreinigungen.) Besonders stark ist die Bildung von
C;-Sduren (Fettsiurereste mit 8 Kohlenstoffatomen und
einer Doppelbindung), etwas weniger die von C;-Sduren;
C; -Sduren entstehen nurin Spuren (C;:C7:Cy ~ 1:0,3:0,1).
Ausserdem treten geringe Mengen von gesittigten Fett-
sdureresten auf {Cy;; > C, > Cy; > C,). Aus diesem Er-
gebnis ldsst sich folgern, dass ausser einer Abtrennung der
endstidndigen CH,-Gruppen die Aufspaltung der mittel-
stindigen C-C-Bindungen besonders leicht erfolgt (),
wobei vorwiegend ungesittigte, daneben aber auch ge-
sittigte Bruchstiicke entstehen (Gl 1).
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Ahnlich wie Tripalmitin verhilt sich auch Rinderfett.

2. In bestrahlter Palmitinsiure (Fig. b, sind die oben
beschriebenen Komponenten ebenfalls nachzuweisen.
Ausserdem treten noch Bruchstiicke auf, die von Ciyund
wahrscheinlich von CJ,- und C[,-Sdureresten herriihren.
Wie aus den Flichen der Komponenten (Fig. b) ersicht-
lich, ist Palmitinsiure gegen Bestrahlung weitaus emp-
findlicher als ihr Triglycerid. Besonders hech ist die Kon-
zentration an CJ- und C;-Sduren (Cy; > Cyy > Cyy;
C:CriCo v 1:0,01:0,007).

*3. Bei Fetten mit hohem Gehalt an Olsiure (Olivensl)
{Fig. c) treten nach Bestrahlung vor allem Verbindungen
auf, bei denen es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um
Cg-, €}y C%- und C, -SHurereste handelt. Ausserdem
werden germgere Mengen an C;-, C;- und Cy-Sduren be-
obachtet. Ahnlich wie Olivensl verhalt sich auch bestrahl-
tes Erdnussol (Fig. d). Das Verhiltnis der hauptsichlich
auftretenden mittelkettigen Sdurereste betrigt fiir

Erdnussol (100 Mrad): Cg: CJ: C,: C37: Cyy & 1:0,5: 0 9:
1,7:1,0 und fiir Olivendl (100 Mrad) s:Ca:Cr s Coe
A 1 O 7:1,4:2,2:0,7. Daraus folgt, dass der élsaurerest
weniger an der Doppelbindung als vielmehr bevorzugt an
derder Doppelbindung benachbarten C-C-Bindung gespal-
ten wird (Gl. 2 und 3; die Lage der Doppelbindungen in
den Produkten ist noch ungeklirt, ebenso das Auftreten
von Verzweigungen).

¥ +H
CHy~(CHy)g~CHy-CH=CH-CH,-CH,~(CH,); COOR —>  (2)
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CH,—(CH,)g —COOR CHZ_CH (CH,);~COOR + Kohlen-
Cq Cs wasserstoffe
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CH,=CH-CH,~(CH,);~COOR,
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CH,=CH-CH=CH~(CH,),~COOR + Kohlenwasserstoffe
5=
10
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4, Bei Sojadl mit seinem hohen Gehalt an Linolsdure
liegen dhnliche Verhéltnisse wie bei Oliven- und Erdnussél
vor. Es treten nur relativ mehr Cy,- und CJ,-Sdurereste
auf, was dafiir spricht, dass die Linolsdure bevorzugt
zwischen den beiden Doppelbindungen aufgespalten wird.

Cn Cs L7 Cg
Gy r:%' (fo 310 c+g ciﬁ c”crl?

d)

Gaschromatographische Spurenanalyse der bei der Bestrahlung auf-
tretenden mittclkettigen Fettsiurereste (getrennt als Methylester).
a) Tripalmitin, b) Palmitinsdure, ¢} Olivendl, d) Erdnussél.
~—— bestrahlt mit 100 Mrad, « <« «« unbestrahlt. (Kalonne: Resoflex
R 446, 360 cm, 2,1 atii H,, 188°C, eingespritzte Menge 0,05 ml)
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Summary. Investigations of the chemical changes in
fats subjected to cathode rays (100 Mrad) indicated the
formation of shorter fatty acid chains. Besides splitting
off the terminal methyl groups, especially the medial
C—C-bonds are readily split and saturated and unsaturated
Cyg—C, -fragments are formed. The double bond is relativ-
ely resistant, but the C-C-bond near the double bond is

easily fractured. H. Lick und R. Koux

Deutsche Forsckungsaﬁstalt fiir Lebensmittelchemie, Miin-
chen, 2. Dezember 1960.

Isolement dans le plasma veineux
périphérique et surrénalien de I’ester-sulfate
de 5-androsténe 33-0l 7,17-dione

La 5-androsténe 38-ol 7,17-dione (7-oxo-DHEA) a été
déja isolée! et identifide? dans les urines humaines sans
que les modalités de sa conjugaison aient été définies.
Nous rapportons ici I'isolement de ce stéroide dans le
plasma veineux périphérique et surrénalien d’une malade
porteuse d’une tumeur virilisante surrénalienne?, dans la
tumeur surrénalienne d'une autre malade, et dans le
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en milien acétique®. Une substance ayant le comporte-
ment chromatographique et chimique de I’ester-sulfate de
7-oxo-DHEA (S-7-ox0-DHEA) de synthése tel qu’il est
décrit plus loin, a été mis en évidence. Aprés solvolyse? des
mémes éluats acétono-alcooliques de la colonne de florisil,
les stéroides libres ont été chromatographiés sur papier
dans le systéme hexane-benzéne (1-1)-propanediol; on a
mis en évidence un composé réagissant avec le métadi-
nitrobenzéne, bleu en lumitre de Wood aprés action du
Sb Cl,, absorbant sur papier & 250 my et ayant la polarité
de la 7-oxo-DHEA de synthése. Son acétate rechromato-
graphié dans le systéme heptane-2-phénoxyéthanol se com-
portait comme celui de 7-oxo-DHEA.

Au total, la solubilité initiale dans le méthanol 4 P'ex-
clusion du benzéne et du dichlorométhane, les comporte-
ments en chromatographie d’adsorption et de partage, la
réaction au bleu de méthyléne et la solvolyse par 'acétate
d’éthyle témoignent de la sulfo-conjugaison du stéroide.
Celui-cid’aprésl’absorption UV, lesréactions de coloration,
sa polarité et celle de son acétate, ne peut étre que de la
7-oxo-DHEA. La conjonction de toutes ces données,
compte tenu de la grande sélectivité des systémes de
chromatographie employés, constitue une identification
qui, pour étre incompléte, scmble cependant suffisante.
Les quantités trop faibles de produit ne nous ont pas

Cas1 Cas 2 Cas 3 Cas 4 Cas 5 Cas 6
virilisme virilisme syndrome virilisme hirsutisme hirsutisme
tumeur tumeur de Cushing + ACTH
surrénalienne | surrénalienne carcinome
surrénalien
Tumeur survénalienne®
S-DHEA 120 500 150 - - -
S-7-ox0-DHEA +e +° + - - -
Sang exsudé de la survénale®
S-DHEA 500 - — - — —
S-7-ox0-DHEA + - - - - -
Sang veinewx surrénaliend
S-DHEA 535 - - - - -
S-7-oxo-DHEA 100 - - — - -
Sang veineux périphériqued
S-DHEA 340 800 180 100 50 100
S-7-oxo-DHEA 60 +o 635 15 20 +
2 pgftumeur S-DHEA et S-7-0x0-DHEA  + = détecté, non mesuré
b 11g/100 ml plasma ° = identité probable, mais non vérifiée

plasma veineux périphérique d’autres sujets. Nous démon-
trons la sulfoconjugaison de ce stéroide, C’est le quatriéme
ester-sulfate de 17-CS isolé dans le sangs.

Chez une malade porteuse d’'une tumeur cortico-surré-
nalienne, 40 ml de plasma périphérique et 30 ml de plasma
veineux surrénalien ont été étudiés ainsi que 15 ml de
sang exsudé de la tumeur pendant les manipulations pré-
cédant son broyage. Aprés lyophilisation ils ont été extraits
au Kumagawa par I'hexane, le benzéne et le dichloro-
méthane et, dans cette fraction contenant des graisses et
des stéroides libres, nous n’avons pas trouvé de 7-oxo-
DHEA. Chaque résidu a été extrait ensuite par le métha-
nol; cette fraction alcoolique a été chromatographiée sur
florisil et les éluats acétono-méthanoliques et acétono-
éthanoliques (98-2) ont été étudiés par chromatographie
sur papier dans les systémes B 5104 et B 23--9 (non publié).

Les chromatogrammes ont été traités par le réactif de
Zimmermann, le réactif au bleu de méthyléne pour les
esters-sulfates selon CrEPY?® et le trichlorure d’antimoine
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