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Zur Bi ldung  mi t te lke t t i~er  Fetts i iurereste  
in e l ek tronenbes trah l t en  Fetten 

Bei  de r  E i n w i r k u n g  ion i s ie render  S t r a h l e n  au f  F e t t e  
u n d  F e t t s ~ u r e n  t r e t e n  als S p a l t p r o d u k t e  H~, CO~, CO, 
Koh lenwasse r s to f f e  1, C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  ~ u n d  SAu- 
reD 3 auf.  Zu r  K l ~ r u n g  de r  Frage ,  wo die Fe t t s f i u r eke t t e  
au f spa l t e t ,  e igne t  s ich die g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e  Spuren-  
ana lyse .  Zu d iesem Zweck  w u r d e n  G1yceride und  freie 
Fe t t s i i u r en  n a c h  B e s t r a h l u n g  m i t  I00  Mrad  (E lek t ronen ,  
2 MeV, V a n - d e - G r a a f f - G e n e r a t o r )  in  die M e t h y l e s t e r  t iber-  
gef t ihr t .  

1. V~rie m a n  aus  F i g u r  a s ieht ,  t r e t e n  bei  g e s £ t t i g t e n  
Tr ig lyce r iden  (Tr ipa l rn i t in)  n a c h  B e s t r a h l u n g  v e r m e h r t  
B ruchs t i i cke  auf,  die aus  Ca-Siiuren bzw. de ren  E s t e r n  be- 
s t ehen .  (Die in  T r i p a l m i t i n  u n d  Pa l r n i t i n s ~u r e  ohne  Be- 
s t r a h l u n g  e n t h a l t e n e n  m i t t e l k e t t i g e n  Fe t t s / i u r en  s ind  
V e r u n r e i n i g u n g e n . )  JDesonders s t a r k  i s t  die B i l d u n g  yon  
C~-Sguren  (Fe t t sAureres te  ra i t  8 K o h l e n s t o f f a t o m e n  u n d  
eiDer D o p p e l b i n d u n g ) ,  e twas  wen ige r  die y o n  C~-S/ iuren;  
C~-S~uren  e n t s t e h e n  n u r i n  S p u r e n  (C~:C~:C~ m 1:0,3:0,1). 
A u s s e r d e m  t r e t e n  ger inge  Mengen  yon  ges~ t t i g t en  F e t t -  
s~iureresten a u f  (C15 > C a > C n :> C7). Aus  d iesem E r -  
gebn is  l~sst  s ich folgern,  dass  ausse r  eiDer A b ' t r e n n u n g  de r  
ends t i i nd igen  C H a - G r u p p e n  die A u f s p a l t u n g  de r  m i t t e n  
st~indigen C - C - B i n d u n g e n  besonders  le ich t  e r fo tg t  ( + ) ,  
wobe i  v o r w i e g e n d  unges£ t t i g t e ,  d a n e b e n  abe r  a u c h  ge- 
s~ t t i g t e  ]3ruchs t i icke  e n t s t e h e n  (G1. 1). 
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COOR j ~  " ~  CH~CH-(CH2) e COOR 

CHa- (CH~) ~-CH2-CH2-(CH~)a 
+ H  " ~  CtI3-(CH2)~-COOR (1) 

)khnl ich wie T r i p a l m i t i n  v e r h ~ l t  s ich a u c h  R i n d e r f e t t ,  
2. I n  b e s t r a h l t e r  Pa lm i t i n s / i u r e  (Fig. b) s ind die oben  

b e s c h r i e b e n e n  K o m p o n e n t e n  ebenfa l l s  nachzuwe i sen .  
A u s s e r d e m  t r e t e n  n o c h  B r u c h s t i i c k e  auf,  die yon  C ~  u n d  
w a h r s c h c i n l i c h  y o n  C~a- u n d  C ~ c S ~ u r e r e s t c n  he r r i i h r en .  
W i e  aus  d e n  Fl~ichen de r  K o m p o n e n t e n  (Fig.  b) e r s ieh t -  
lich, i s t  Pa lmi t ins~iure  gegen B e s t r a h l u n g  we i t aus  emp-  
f ind l i cher  als  i h r  Tr ig lycer id .  B e s o n d e r s  h e c h  i s t  die Kon-  
z e n t r a t i o n  a n  C~- u n d  C ~ - S ~ u r e n  (CI~ > C n > C~a; 
C ~ : C ~ : C ~  1 :0 ,01 :0 ,007) .  

3. Bei  F e t t e n  m i t  h o h e m  G e h a l t  a n  01siiure (OlivenSl)  
(Fig. c) t r e t e n  n a c h  B e s t r a h l u n g  v o r  a l l em V e r b i n d u n g e n  
auf,  be i  d e n e n  es s ich  m i t  h o h e r  X~Kahrscheinlichkeit u m  
Cs-, C~0-, C ~ -  u n d  C n - S ~ u r e r e s t e  h a n d e l t .  A u s s e r d e m  
w e r d e n  ger ingere  Mengen  a n  C~-, C:- u n d  C0-S~iuren be- 
o b a c h t e t .  Jkhnlich wie OlivenS1 v e r h ~ l t  s ieh a u c h  b e s t r a h l -  
tes  Erdnuss61  (Fig. d). D as  Verh~I tn i s  d e r  haup t s f i ch l i ch  
a u f t r e t e n d e n  m i t t e l k e t t i g e n  S~ure res te  b e t r ~ g t  fiir 

E r d n u s s 6 t  (100Mrad)  : Cs:C~: C~0: C ~ : C  u ~ 1 : 0 , 5 : 0 , 9 :  
1 ,7 :1 ,0  u n d  fur  Ol ivenol  (100 Mrad)  : Cs:C~:  C7,: C ~ : C  n 

1 : 0~7 : 1 ,4:2 ,2  : 0,7. D a r a u s  folgt,  dass  d e r  (~ls~urerest  
wen ige r  a n  der  D o p p e l b i n d u n g  als  v i e l m e h r  b e v o r z u g t  a n  
de r  de r  I ) o p p e l b i n d u n g  b e n a c h b a r t e n  C - C - B i n d u n g  gespal-  
t e n  wi rd  (G1. 2 u n d  3; die Lage  de r  D o p p e l b i n d u n g e n  in 
den  P r o d u k t e n  i s t  n o c h  ungekl i i r t ,  ebenso  das  A u f t r e t e n  
y o n  Verzweigungen) .  

CHa-(CH2)rCH~-CH=CH-CHa-CH:-(CHu)~-COOR ~ (2) 
11 l0 9 8 7 

CHs-(CH2)~-COOR , CH2=CH-(CH2)~-COOR + Kohlen- 
C s C~ wasserstoffe 

* : kH  
CHa-(CH~)~-CHo-CH = CH-CH2-CH2-(CH~)s-COOR • (3) 
CHs=CH-CH~-(CH2)a-COOR, 

C~0 
CH~=CH-CH=CH-(CH~)~-COOR + Kohlenwasserstoffe 

c~ 

4. Bei  Soja61 m i t  s e inem h o h e n  G e h a l t  a n  Linols i iure  
l iegen $ihnliche Verh~l tn i s se  wie bei  Ol iven-  u n d  Erdnuss61 
vor .  E s  t r e t e n  n u r  r e l a t i v  m e h r  C u -  u n d  C~t-S~iurereste 
auf,  was  daf i i r  sp r ich t ,  da s s  die Linols~iure b e v o r z u g t  
zwischen  d e n  b e i d e n  D o p p e l b i n d u n g e n  a u f g e s p a l t e n  wird.  
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¢ 

a) 

c. c~ C~o C,o 
Cs C7 Cs 

) J  

Gasehromatographisehe Spurenanalyse der bei der Bestrahhmg auf- 
tretenden mittelkettigen Fetts~iurereste (getrennt Ms Methylester). 

a) Tripalmitin, b) Palmitins'/i.ure, e) Oliven61, d) ErdnussS1, 
bestrahlt mit 100 Mrad, . . . . .  unbestrahlt. (Kolonne : Resoflex 

R 446, 360 era, 2,1 atfi H~, 188°C, eingespritzte Menge 0,05 ml) 
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S u m m a r y .  I n v e s t i g a t i o n s  of t h e  chemica l  changes  in 
fa ts  s u b j e c t e d  to c a t h o d e  rays  (100 Mrad)  i n d i c a t e d  t he  
f o r m a t i o n  of s h o r t e r  f a t t y  acid chains .  Bes ides  sp l i t t i ng  
off t h e  t e r m i n a l  m e t h y l  groups ,  especia l ly  t he  med ia l  
C - C - b o n d s  are  r ead i ly  sp l i t  a n d  s a t u r a t e d  a n d  u n s a t u r a t e d  
C , - C n - f r a g m e n t s  a re  formed.  T h e  doub le  b o n d  is r e l a t i v -  
e ly  r e s i s t an t ,  b u t  t he  C - C - b o n d  n e a r  t h e  d o u b l e  b o n d  is 
eas i ly  f r ac tu red .  H.  L/JCK u n d  R.  KOHN 

Deutsche Forschungsanstal t  f i ir  Lebensmittelchemie,  ?di~n- 
chen, 2. Dezember ~ 960. 

I so l em ent  dans le p l a s m a  v e i n e u x  

p6riph~rique et surr6nal ien  de l ' e s t er - su l fa te  
de 5 -androst~ne  3 ~ - o l  7 , 1 7 - d i o n e  

L a  5 -andros t~ne  3fl-ol 7 ,17-d ione  (7 -oxo-DHEA)  a 6t6 
d6j~ isol6e 4 e t  ident if i6e~ d a n s  les u r ines  h u m a i n e s  sans  
que  les moda l i t6 s  de sa con j uga i s on  a i e n t  fit6 d6finies.  
Nous  r a p p o r t o n s  ici l ' i s o l em en t  de ce s t6roide  d a n s  le 
p l a s m a  v e i n e u x  p 6 r i p h f r i q u e  e t  su r r6na l i en  d ' u n e  m a l a d e  
po r t euse  d ' u n e  t u m e u r  v i r i l i s an te  surr~nal ienne~,  dans  la  
t u m e u r  su r r6na l i enne  d ' u n e  a u t r e  ma lade ,  e t  d e n s  le 

en  mil ieu ac6t ique% Une  s u b s t a n c e  a y a n t  le c o m p o r t e -  
m e n t  c h r o m a t o g r a p h i q u e  et  c h i m i q u e  de l ' e s t e r - su l fa t e  de  
7 - o x o - D H E A  (S-7 -oxo-DHEA)  de s y n t h 6 s e  te l  qu ' i l  es t  
d6cr i t  p lus  loin, a 6t6 mis  en  6vidence.  Apr6s  so lvo lyse :  des 
m~mes  61uats ac6 tono-a lcool iques  de la  co lonne  de florisil, 
les s t6roides  f ibres o n t  6t6 c h r o m a t o g r a p h i 6 s  su r  p a p i e r  
d e n s  le sys t6me  h e x a n e - b e n z 6 n e  (1 -1 ) -p ropaned io l ;  o n  a 
mis  en  6v idence  u n  compos6  r6ag i s san t  avec  le m6 tad i -  
n i t robenz6ne ,  b leu  en  lumi~re  de  W o o d  apr~s  a c t i o n  du  
Sb  CI~, a b s o r b e n t  su r  p a p i e r  ~ 250 m~t e t  a y a n t  la po la r i t6  
de  la  7 - o x o - D H E A  de  syn th~se .  Son  ac6 t a t e  r e c h r o m a t o -  
g raph i6  d e n s  le sys t~me  h e p t a n e - 2 - p h ~ n o x y ~ t h a n o l  se com-  
p o r t a i t  c o m m e  celui  de  7 - o x o - D H E A .  

Au to ta l ,  la  solubi l i t6  in i t i a le  d e n s  le m 6 t h a n o l  A l ' ex-  
c lus ion  du  benz~ne  e t  du  d i c h l o r o m 6 t h a n e ,  les c o m p o r t e -  
m e n t s  en  c h r o m a t o g r a p h i c  d ' a d s o r p t i o n  e t  de  p a r t a g e ,  la  
r~ac t ion  au  bleu de m 6 t h y l g n e  e t  la  solvolyse p a r  l ' a c ~ t a t e  
d ' ~ t h y l e  t 6 m o i g n e n t  de la  su l fo -con juga i son  du  st6rogde. 
Celui-ci d ' ap r~s  l ' a b s o r p t i o n  UV,  les r~ac t ions  de co lora t ion ,  
sa  po la r i t6  e t  celle de  son acSta te ,  ne  p e u t  8tre  que  de la  
7 - o x o - D H E A .  L a  c o n j o n c t i o n  de t o u t e s  ces donn~es ,  
c o m p t e  t e n u  de la  g r a n d e  s~lect ivi t6  des sys t~mes  de 
c h r o m a t o g r a p h i c  employ6s,  c o n s t i t u e  u n e  i den t i f i c a t i on  
qui,  p o u r  8tt:e incomple te ,  semble  c e p e n d a n t  snf f i san te .  
Les  q n a n t i t ~ s  t r o p  faibles  de p r o d u i t  ne  nous  o n t  pa s  

Tumeur surrdnalienne a 
S-DHEA 
S-7-oxo-DttEA 

Sang exsudd de la surr~nale 1) 
S-DHEA 
S-7-oxo-DHEA 

Sang veineux surr~nalien b 
S-DHEA 
S-7-oxo-DHEA 

Sang veineux pdriphdrique b 
S-DHEA 
S-7-oxo-DHEA 

Cas 1 
v i r i l i sme 
tumeur 

surr6nalienne 

120 
4-o 

500 
+ 

535 
100 

340 
60 

Cas ~2 
virilisme 
tumeur 

surr~nalienne 

500 
+ 0  

800 
+ o  

Cas 8 
syndrome 

de Cushing 
careinome 

surr6nalien 

150 
+ 

180 
65 

Cas 4 
virilisme 

100 
15 

Cas 5 
hirsutisme 

m 

m 
m 

50 
20 

Cas 6 
hirsutisme 
+ ACTH 

i 

100 
+ 

a [ zg / tumeur  S - D H E A  et  S - 7 - o x o - D H E A  + = d6teet6,  n o n  mesu r6  
b [zg]10O ml  p l a s m a  o = iden t i t6  p robab l e ,  ma i s  n o n  v~rifi6e 

p l a s m a  v e i n e u x  p6 r iph6r ique  d ' a u t r e s  suje ts .  Nous  d 6 m o n -  
t r o n s  la  su l focon juga i son  de ce s t6r6ide.  C 'es t  le q u a t r i ~ m e  
es t e r - su l fa t e  de  17-CS isol6 d a n s  le s a n g  *. 

Chez une  m a l a d e  po r t euse  d ' u n e  t u m e u r  cor t ico-surrd-  
na l i enne ,  40 m l  de  p l a s m a  p6r iph6r ique  e t  30 ml  de  p l a s m a  
v e i n e u x  su r r6na l i en  o n t  6t6 6tudi6s  a ins i  que  15 ml  de  
s ang  exsud6  de  la  t u m e u r  p e n d a n t  les m a n i p u l a t i o n s  pr6- 
c 6 d a n t  son  b royage .  Apr~s  lyoph i l i s a t i on  ils o n t  6t6 e x t r a i t s  
au  K u m a g a w a  p a r  l ' ,hexane, le benz~ne  e t  le d ich loro-  
m 6 t h a n e  et ,  d e n s  ce t t e  f r a c t i o n  c o n t e n a n t  des  graisses  e t  
des  s t6ro ides  l ibres,  nous  n ' a v o n s  p a s  t r o u v 6  de  7-oxo- 
D H E A .  C h a q u e  r6sidu a 6t6 e x t r a i t  ensu i t e  p a r  le m 6 t h a -  
no l ;  c e t t e  f r ac t ion  a lcool ique a 6t6 c h r o m a t o g r a p h i 6 e  s u r  
florisil  e t  les 61uats a c 6 t o n o - m 6 t h a n o l i q u e s  e t  ac6 tono-  
6 t h a n o l i q u e s  (98-2) o n t  6t6 6tudi6s p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  
sur  p a p i e r  d a n s  les sys t~mes  B 5-10  4 e t  B 23-9  (non publi6) .  

Les c h r o m a t o g r a m m e s  o n t  6t~ t r a i t 6 s  p a r  le r6ac t i f  de 
Z i m m e r m a n n ,  le r6ac t i f  au  b leu  de m6 thy l~ne  p o u r  les 
es te r s - su l fa tes  selon CRg:PY s e t  le t r i ch lo ru re  d ' a n t i m o i n e  
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