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c y l - L - m e t h i o n i n a m i d e  ( 5 5 %  yield.  M.p. 245 ° w i th  dec. 
[e]D ~ = -- 35 ° in  d i m e t h y l f o r m a m i d e .  Ana lys i s  ca l cu la t ed  
for C4oIt~4OuNsS: C 55.5; H 7.5; O 20.4; N 13.0; S 3.7. 
F o u n d ;  C 54.7; H 7.7; O 20.1; N 12.8; S 3.8). T r e a t m e n t  
w i th  t r i f luo roace t i c  acid gave  a q u a n t i t a t i v e  y ie ld  of  L-  
a s p a r t y l - L - a l a n y l - L - p h e n y l a l a n y l - L - i s o l e u c y l - g l y c y l - L -  
l e u c y l - L - m e t h i o n i n a m i d e .  Th i s  was  s h o w n  to possess t h e  
same e l ec t rophore t i ca l  mobi l i t ies ,  t h e  same  a m i n o  acid 
compos i t i on  a n d  t h e  s ame  b e h a v i o u r  t o w a r d s  c h y m o t r y p -  
sin, as t he  l a rger  of t he  t w o  pep t ide s  o b t a i n e d  b y  t h e  ac-  
t ion  of t r y p s i n  on  E l e d o i s i n L  

C o n d e n s a t i o n  of th i s  s y n t h e t i c  h e p t a p e p t i d e  w i t h  t h e  
a b o v e - m e n t i o n e d  L-pyroglutamyl-L-prolyl-L-seryl-e-N- 
c a r b o - t e r t . - b u t o x y - L - l y s i n e  azide af forded L-py rog lu t -  
amyl-L-prolyl-L-seryl-e-N-carbo-tert . -butoxy-L-lysyl-L-  
a s p a r t y t - L - a l a n y l - L - p h e n y l a l a n y l - L - i s o t e u c y l - g l y c y l - L -  
l e u c y l - L - m e t h i o n i n a m i d e  (64 % yield.  M.p. 200 ° w i t h  dec. 
[~]~2 = _ 57 ° in  95 % ace t ic  acid.  A n a l y s i s c a l c u l a t e d  for  
C~H,aOx~NlaS + 2t/2 t t 2 0 :  C 53.0; H 7.4; O 23.4; N 13.6; 
S 2.4. F o u n d :  C 52.7; H 7.6; O 23.3; N 13.5; S 2.4). T r e a t -  
m e n t  w i t h  t r i f luoroace t i c  acid a t  r oom t e m p e r a t u r e  for  
2 h and  c o u n t e r - c u r r e n t  d i s t r i b u t i o n  in  sec-butanol/O. 1 N 
aqueous  a m m o n i a  y ie lded  L-pyroglutamyl-L-prolyl-L- 
s e r y l - L - l y s y l - L - a s p a r t y l - L - a l a n y l - L - p h e n y l a l a n y l - L - i s o -  
l eucy l -g lycy l -L - l eucy l -L -me th ion inamide  ( 5 1 %  yield.  M.p. 
230 ° w i t h  dec. [~ ]~  =~ -- 44 ° in  95 % acet ic  acid.  Ana lys i s  
ca lcu la ted  for  C~Hs~Ox~N~S + 1~/~ H~O: C 53.4; H 7.3; 
O 21,7; N 14.9; S 2.6. F o u n d :  C 53.2; I-I 7.9; O 21.4; N 

14.6; S 2.8), w h i c h  was found  to  be  h o m o g e n e o u s  and  to  
possess  the  s ame  a m i n o  acid compos i t ion ,  t he  s ame  elec- 
t r o p h o r e t i c  a n d  c h r o m a t o g r a p h i c  mobi l i t ies ,  t he  same  
b e h a v i o u r  t o w a r d s  t r y p s i n  a n d  c h y m o t r y p s i n ,  a n d  t he  
s a m e  biological  p r o p e r t i e s  as n a t u r a l  Etedois in ,  t h u s  p rov -  
ing t he  cor rec tness  of t he  s t r u c t u r e  p roposed  b y  ERSPA- 
~aER a n d  ANASTASI 1. 

Rdsumd. Le L-pyroglutamyl-L-prolyl-L-s~ryl-e-N-carbo- 
t e r t . - b u t o x y - L - l y s y l  azide  e t  le L-aspartyl-L-alanyl-L- 
ph6nylalanyl -L- iso leucyl -g lycy l -L- leucyl -L-mdthionin-  
amide  o n t  6t6 syn th6 t i s6s ,  puis  condens6s  en  L -py rog lu t -  
amyl-L-prolyl-L-s6ryl-e-N-carbo-tert ,  butoxy-  L-lysyl-L- 
a s p a r t y l - L - a l a n y l - L - p h 6 n y l a l a n y l - L - i s o l e u c y l - g l y c y l - L -  
l e u c y l - L - m ~ t h i o n i n a m i d e .  Apr~s t r a i t e m e n t  p a r  l ' ac ide  
t r i f luoroac~t ique ,  ce d e r n i e r  a d o n n 6  t ' end~capep t ide ,  
L - p y r o g l n t a m y l - L - p r o l y l -  L-s6ryl-L-lysyl-L-aspartyl-L-  
alanyl-L-ph~nylalanyl-L-isoleucyl-glycyl-L-leucyl-L-m6- 
t h i o n i n a m i d e ,  qui  s ' e s t  m o n t r ~  dou~ des  m~mes propr i6 t~s  
ch imiques ,  p h y s i q u e s  e t  b io logiques  que  l '616doisine n a t u -  
relle. 
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t ~ b e r  d i e  F e t t s i i u r e n  aus Sp inatch loroplas ten  

In  E rg / inzung  f r f iher  x mi tge t e i l t e r  Be f unde  fiber die 
Fe t t sAuren  aus  Ch lo rop l a s t en  yon  Ant irrh inum majus 
Sippe 50, de r  P t a s t o m - M u t a n t e  prasinizans yon  Antir-  
rhinum ma]us u n d  v o n  All ium porrum k o n n t e n  n u n  die  
Fe t t s i iu ren  zweier  ve r sch i edene r  Ch l o r op l a s t enp r X pa r a t e  o 
yon spinacia oleracea b e s t i m m t  werden .  

Das eine de r  u n t e r s u c h t e n  P r / i p a r a t e  (S) wurde  m i t  
Hilfe e iner  h o c h t o u r i g e n  Zen t r i fuge  (Sharpies)  da rge-  
st~llt  und  b e s t a n d  z u m  g r f s s t e n  Teil  aus  Ch lo rop la s t en -  

t r f i m m e r n .  Die  M6gl ichke i t  der  A n w e s e n h e i t  a u c h  an -  
de re r  Ze l l e l emen te  k a n n  n i c h t  ausgeschlossen  werden .  I m  
Gegensa t z  dazu  w a r  das  a n d e r e  P r £ p a r a t  (D) f iber e inen  
D i c h t e g r a d i e n t e n  aus  Saccharose lOsungen  zen t r i fug ie r t  
w o r d e n  u n d  b e s t a n d  vo rwiegend  aus  g u t  e r h a l t e n e n  
Chlo rop las t en .  

x H. DEBUCH, Z. Naturforschung 16b, ~46 (1961). 
Ffir die 0bcrlassung der Chloroplastenprfiparate sowie alle F6rde- 
rung der Arbelt danke ieh Herrn Professor Dr, MENKE, K61n, auf 
das herzlichste. 

Tab. I. Zusammensetzung der destillierten Fetts~iuregemische verschiedener Chloroplasten (in % der GesamtfettsAuren) 

C14 C:ts C1~ Cx6 CI~ C18 Cx* CI~ Cle 
Chloroplastenprfiparate Myristinsiiure PalmitinsAure Monoensfiure ~ Triens~ure Stearinsfiure 01s~ture Linols/iure Linolensliure 

Spinacia oteracea S 0,4 0,5 17,8 3,8 11,5 1,0 5,4 10,8 48,8 
Spinacia oleracea D 0,5 1,3 15,5 5,8 19,5 1,5 3,1 5,0 47,8 
Antirrhinum majus - -  Spur 9,5 1,3 0,2 1,0 1,6 15,1 71,3 
A ntirrkinum majus 
rout. prasinizans 0,7 Spur 13,8 2,4 - -  1,6 1,9 15,0 64,6 
Allium porrum 0,4 Spur 19,7 2,1 - -  1,0 3,5 ~9,~2 44,1 

Bei der Cls-Monoens~iure dfirfte es sich in allen F~llen tim die kiirzlich erstmals aufgefundene a und in den Blfittern von Anlirrhinum und 
Spinacia* naehgewiesene zJa-trans-Hexadecensfiure handeln. 

Tab. II. Zusamumnsetzung der destillierten Fetts~uremethylester aus Gesamtlipoiden von Spinacia oleracea 

Ct, C1~ ? Cx6 C1~ C16 C~ ~.] Cxo C1s C1s C2Q 
Spinat Patmitin- Aadrans - Trien- Stearin- s Linol- Linolen- Tetraen- Araehin- 

s~iure Monoens/iure s~iure sAure sfiure s~iure s/iure saute sfiure 

Chloroplasten 0,5 1,3 15,5 5,8 19,5 1,5 3,1 5,0 47,8 - -  - -  
Gesamtblatt 0,2 Spur 12,9 2,6 4,6 Spur 6,6 16,3 56,2 Spur 0,6 
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Die Dars te l lung  der  Fe t t s i iu remethy les te r  erfolgte ganz 
analog der  frfiher ~ beschriebenen.  Nach  der  Dest i l la t ion  
im H o c h v a k u u m  wurde  das Fe t t s i iuregemisch  gas- 
chromatograph i sch  analys ier t  (siehe Tabel le  I). Die  Be- 
rechnung  der  einzelnen K o m p o n e n t e n  erfolgte wie berei ts  
beschrieben x aus d e m  Gemisch der  hydr ie r t en  Fetts~iure- 
methyles te r .  

Wie  aus Tabel le  I ersichtl ich,  ist  der  Geha l t  an  Cza- 
Triens~iure in den Spina tch loroplas ten  auffal lend hoch ,  
w~hrend  diese in den Chloroplas tenfe t ts~uren der  ande-  
ren  un te r such ten  Ar t en  n u t  spurenweise  en tha l t en  ist. 
Die  Cxs-Monoens~ure der  Spina tch loroplas ten  erwies sich 
bezfiglich des Re ten t ionsvo lumens  im Gaschromato-  
g r a m m  ident isch  m i t  der  zI3-trans-Hexadecens~iure ~,~. Da  
berei ts  eine Un te r suchung  der  Gesamtfe t t s~uren  aus 
Spinatbl~Lttern vorl iegt ,  kbnnen  diese nun  m i t  den-  
jenigen der  Chloroplas ten verg l ichen  werden  (Tabetle I I ) .  

Aus diesen Befunden  di irf te  der  Schluss gezogen wer-  
den,  dass die unges~itt igten Fetts~iuren der  Cx~-Reihe fiir 
Spinat -Chloroptas ten  spezifisch sind ~. 

S u m m a r y .  The f a t t y  acids of two samples  of chloro- 
plasts f rom Sp inac ia  oleracea have  been inves t iga ted  
quan t i t a t ive ly .  T h e y  conta in  m a n y  polyenoic  f a t t y  acids 
(more t h a n  70% of the  to t a l  f a t t y  acids); amongs t  
these, a re la t ive ly  h igh  con ten t  of CI~-trienoic acid is 
remarkable .  Moreover ,  the  presence of the  A~-trans - 
hexadecenoic  acid, recent ly  de tec ted  in plants ,  is note-  
wor thy .  

H I L D E G A R D  ~EBUCH 

Physiologisch-Chemisches I n s t i t u t  der Universi t i i t  K 6 l n  
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H. KNIPPRATI~, Diss. KSln (1961). 
H. DE~UCH, Z. Naturforschung, 16b, 562 (1961). 
Dic Arbeit wurde durch Mittel der deutschen Forschungsgemein- 
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Z u r  B i l d u n g  y o n  C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  in  F e t t e n  
n a c h  E i n w i r k u n g  y o n  E l e k t r o n e n s t r a h l e n  

In  e iner  vorangegangenen  Mit te i lung  ist  fiber die Bil- 
dung  mi t t e lke t t i ge r  Fe t t s~ureres te  in e lek t ronenbe-  
s t rah l ten  F e t t e n  ber ich te t  wordenL  Als wei tere  Spalt- 
produk te  t re ten  un t e r  andc rem Carbony lve rb indungen  
auf  2. Diese ents tehen,  sowei t  o x y d a t i v e  Ver~inderungen 
ausgeschlossen werden,  vorwiegend  durch  Spa l tung  der  
E s t e r - C - O - C - B i n d u n g  und Reak t ion  der  en t s t andenen  
Radika le  m i t  ~Vasserstoff oder  anderen  Rad ika len :  

CH3-(CH2)n-COO-R --N CH3-(CI-I~)n-C=O + OR (1) 

CHs- (CH2)n-C=O + H --~ CH3-(CH2)n-CHO (2) 

CHa-(CH~)n-C=O + CH~-(CH2)m -> CHn-(CH~)n-CO- 
(CH~)m-CH a (3) 

U m  eine Aussage fiber die gebi ldeten Carbonylverb i  n- 
dungen  machen  zu k6nnen  und u m  festzustellen,  oh Glei- 
chung  2 oder  Gle ichung 3 der  wahrscheinl ichere  Vorgang 
ist, wurden  sowohl das Wasserdampfdes t i l l a t  als auch 
die f l i ichtigen Antei le  des Unverse i fbaren  der  un te r  Luf t -  
zu t r i t t  bes t rah l ten  Fe t t e  (Elektronen,  1 MeV, Van-de-  
Graaff-Generator)  im Gaschromatographen  get rennt .  Die 
Pe roxydzah len  der  bes t rah l ten  Fe t t e  lagen zwischen 20 
und  35 ml  (0,002 n-NazS~O~/g Fet t ) .  Das Wasse rdampf -  
dest i l la t  (Figur  2A) enthi i l t  nach  A b t r e n n u n g  der  nie- 
deren Fet ts i iuren Aldehyde,  Ketone ,  f l i ichtige H y d r o x y -  
ve rb indungen  und Kohlenwassers toffe  (soweit le tz tere  
un te r  den gegebenen Bed ingungen  i ibe rhaup t  ge t renn t  
werden).  Da  Aldehyde  beim Verseifen wei tgehend  zer- 
s tSr t  werden,  sind im fl i icht igen Antei l  des Unverse i f -  
ba ren  vorwiegend Ketone  (Figur  1 und 2) en tha l t en  (Re- 
ak t ion  der  C = O - K S r p e r  m i t  2, 4 -Din i t ropheny lhydra -  
zin). H y d r o x y v e r b i n d u n g e n  t re ten  n u t  auf, sowei t  sie 
be im Ausschfi t te ln  der  Seifenl6sungen mi t  50%igem A1- 
kohol  n ich t  in diesen i ibergehen.  Kohlenwassers lof ie  bis 
Cx~ werden  k a u m  zurf ickgehal ten und erscheinen gleich 
zu Beginn des F rak tog ramms .  

Wie  m a n  aus F igur  2 sieht,  en t s tehen  m e h r  Ke tone  als 
Aldehyde ,  das  heisst ,  die 1Reaktion nach  Gle ichung 3 ist  
wahrscheinl icher  als die nach  Gle ichung 2. Es  t r e t en  vo r  
a]lem Aldehyde  bis zu 9, in ger ingen Mengen auch 
solche m i t  I 1 C-Atomen  auf, w~ihrend die en t s t andenen  
Ketone ,  wie zu erwar ten ,  auch  m e h r  als 9 Kohlens tof f -  
a t ome  en tha l t en  kSnnen.  

Wie  aus F igu r  1 und  2 zu e rkennen  ist, bes teh t  ein 
Unterschied  zwischen den Ketonen,  die bei de r  Bes t rah-  
lung u n g e s : t t i g t e r  und ges~ittigter Triglyceride ents tehen.  
In  dem Unverse i fbaren  ges~t t ig ter  Tr iglycer ide  (Tripal-  
mit in)  s ind im Gegensa tz  zu d e m  ungesi t t t ig ter  F e t t e  
(OlivenS1, So~aS1, ErdnussS1) noch l~ngerket t ige  C1~- bis 
C16-C=O-Verbindungen (Figur  1) und in ger ingen Mengen 
auch Subs tanzen  m i t  mehr -a l s  16 C-Atomen  zu f inden 
(in F igur  1 n icht  mehr  zu erkennen,  da  sie ers t  bei h6herer  
K o l o n n e n t e m p e r a t u r  ausreichende Flf icht igkei t  besitzen).  
Ausserdem finder man  in Tr ipa lmi t in ,  ~ihnlich auch in 
Palmitins~iure und zu e inem kleineren Teil  auch in be- 
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Fig. 1. Gaschromatogramm der fl(ichtigen Verbindungen des Un- 
vcrscifbaren aus 1,25 g Fett nach Bestrahlung mit 100 Mrad. 

Tripalmitin, - - - -  Palmitins/iure, • . . . . .  OlivenS1, • . . . . . .  Sojabl. 
Kolonne: 1,80 in Carbowax-4000-Dioleat, 186°C; 1,4 atfi H a. (In den 
unbcstrahlten Fetten sind Carbonylverbindungen mit mehr als 11 C- 

Atomen nicht in merklichen Mengen nachzuweisen.) 
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