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cyl-L-methioninamide (559, yield. M.p. 245° with dec.
[@]® = — 35° in dimethylformamide. Analysis calcutated
for CoHg 0O, N,S: C 55.5; H 7.5; O 20.4; N 13.0; S 3.7.
Found: C 54.7; H 7.7; O 20.1; N 12.8; S 3.8). Treatment
with trifluorocacetic acid gave a quantitative yield of L-
aspartyl-L-alanyl-L-phenylalanyl-L-isoleucyl-glycyl-L-
leucyl-L-methioninamide. This was shown to possess the
same electrophoretical mobilities, the same amino acid
composition and the same behaviour towards chymotryp-
sin, as the larger of the two peptides obtained by the ac-
tion of trypsin on Eledoisin®.

Condensation of this synthetic heptapeptide with the
above-mentioned L-pyroglutamyl-L-prolyl-L-seryl-e-N-
carbo-tert,-butoxy-L-lysine azide afforded L-pyroglut-
amyl-L-prolyl-L-seryl-e-N-carbo-tert.-butoxy-L-lysyl-L-
aspartyl-L-alanyl-L-phenylalanyl-L-isoleucyl-glyeyl-L-
leucyl-L-methioninamide (64 %, yield. M.p. 200° with dec.
[@]® = — 57° in 959, acetic acid. Analysis'calculated for
CsoHg3047N(3S + 21/, H,0: C 53.0; H 7.4; O 23.4; N 13.6;
S2.4.Found: C52.7; H7.6; 023.3; N 13.5; S 2.4). Treat-
ment with trifluoroacetic acid at room temperature for
2h and counter-current distribution in sec-butanolf0.1 N
aqueous ammonia yielded L-pyroglutamyl-L-prolyl-L-
seryl-L-lysyl-L-aspartyl-L-alanyl-L-phenylalanyl-L-iso-
leucyl-glycyl-L-leucyl-L-methioninamide (51 % yield. M.p.
230° with dec. [«]f = — 44° in 95 %, acetic acid. Analysis
calculated for C;,Hg O NS + 14, H,O: C 53.4; H 7.3;
021.7; N 149; S 2,6. Found: C 33.2; H7.9; O 21.4; N

Uber die Fettsiiuren aus Spinatchloroplasten

In Erginzung friither! mitgeteilter Befunde iiber die
Fettsauren aus Chloroplasten von .Antirrhinum wmajus
Sippe 50, der Plastom-Mutante prasinizans von Anfir-
vhinum majus und von Allium porvum konnten nun die
Fettsduren zweier verschiedener Chloroplastenprdparate®
von Spinacia oleracea bestimmt werden.

Das eine der untersuchten Pridparate (S) wurde mit
Hilfe einer hochtourigen Zentrifuge (Sharples) darge-
stellt und bestand zum grossten Teil aus Chloroplasten-
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14.6; S 2.8), which was found to be homogeneous and to
possess the same amino acid composition, the same elec-
trophoretic and chromatographic mobilities, the same
behaviour towards trypsin and chymotrypsin, and the
same biological properties as natural Eledoisin, thus prov-
ing the correctness of the structure proposed by Erspa-
MER and ANasTASIL

Résumé. Le L-pyroglutamyl-L-prolyl-L-séryl-e-N-carbo-
tert.-butoxy-L-lysyl azide et le L-aspartyl-L-alanyl-L-
phénylalanyl-L-isoleucyl-glycyl-L-leucyl-L-méthionin-
amide ont été synthétisés, puis condensés en L-pyroglut-
amyl-L-prolyl-L-séryl-e-N-carbo-tert. butoxy- L-lysyl-L-
aspartyl-L-alanyl-L-phénylalanyl-L-isoleucyl-glycyl-L-
lencyl-L-méthioninamide. Aprés traitement par l'acide
trifluorcacétique, ce dernier a donné l'endécapeptide,
L-pyroglutamyl-L-prolyl- L-séryl-L-lysyl-L-aspartyl-L-
alanyl-L-phénylalanyl-L-isoleucyl-glycyl-L-leucyl-L-mé-
thioninamide, qui s’est montré doué des mémes propriétés
chimiques, physiques et biclogiques que I’élédoisine natu-
relle.

Ep. SaNDRrIN and R. A, BOISSONNAS

Pharmazeutisch-chemische Forschungslaboratorien, SAN-
DOZ AG, Basel (Switzerland), October 16, 1961.

1 V. Erspamer and A, Anastasy, Exper. 18, 58 (1962).

triimmern. Die Moglichkeit der Anwesenheit auch an-
derer Zellelemente kann nicht ausgeschlossen werden. Im
Gegensatz dazu war das andere Praparat (D) iiber einen
Dichtegradienten aus Saccharoseldsungen zentrifugiert
worden und bestand vorwiegend aus gut erhaltenen
Chloroplasten.

1 H. DepucH, Z, Naturforschung 16b, 246 (1961).

2 Fiir die Uberlassung der Chloroplastenpriparate sowie alle Forde-
rung der Arbeit danke ich Herrn Professor Dr. MENkE, Kéln, auf
das herzlichste.

Tab. I. Zusammensetzung der destillierten Fettsduregemische verschiedener Chloroplasten (in % der Gesamtfettsiuren)

Cu Cis Cie Cu Cis Cis Ci Cig Cig

Chloroplastenpriiparate Myristinsdure Palmitinsiure Monoensdure* Triensiure Stearinsdure Olsiure Linolsdure Linolensiure
Spinacia oleracea S 0,4 0,5 17,8 3,8 11,5 1,0 5,4 10,8 48,8
Spinacia oleracea D 0,6 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 18,1 71,3
Auntirrhinum majus

mut. prasinizans 4,7 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 29,2 44,1

= Bei der C,,-Monoensaure diirfte es sich in allen Féllen um die kiirzlich erstmals aufgefundene® und in den Blittern von Antirrhinum und
Spinacia® nachgewiesene 4*trans-Hexadecensiure handeln.

Tab. I1. Zusamnmensetzung der destillierten Fettsiuremethylester aus Gesamtlipoiden von Spinacia oleracea

Ciu Cy? Cie Cie Cie Cie Cig Cis _C18 Cis Czn.
Spinat Palmitin- Ad-trans- Trien- Stearin- O1- Linol- Linolen- Tetraen- Arachin-
sdure Monoensaure siure sdure sdure sdure siure siure séure
Chloroplasten 0,5 1,3 15,5 5,8 19,5 1,5 3,1 5,0 47,8 — e
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 Darstellung der Fettsduremethylester erfolgte ganz
analog der frither! beschriebenen. Nach der Destillation
im Hochvakuum wurde das Fettsduregemisch gas-
chromatographisch analysiert (siehe Tabelle I). Die Be-
rechnung der einzelnen Komponenten erfolgte wie bereits
beschrieben?® aus dem Gemisch der hydrierten Fettsdure-
methylester.

Wie aus Tabelle T ersichtlich, ist der Gehalt an Cj4-
Triensiure in den Spinatchloroplasten auffaliend hoch,
wihrend diese in den Chloroplastenfettsiuren der ande-
ren untersuchten Arten nur spurenweise enthalten ist.
Die C,g-Monoensdure der Spinatchloroplasten erwies sich
beziiglich des Retentionsvolumens im Gaschromato-
gramm identisch mit der 43-frans-Hexadecensdure®4. Da
bereits eine Untersuchung der Gesamtfettsiuren aus
Spinatblittern vorliegt, kotnnen diese nun mit den-
jenigen der Chloroplasten verglichen werden (Tabelle 1I).

Aus diesen Befunden diirfte der Schluss gezogen wer-
den, dass die ungesdttigten Fettsduren der C,q-Reihe fiir
Spinat-Chloroplasten spezifisch sind®.

Zur Bildung von Carbonylverbindungen in Fetten
nach Einwirkung von Elektronenstrahlen

In einer vorangegangenen Mitteilung ist iiber die Bil-
dung mittelkettiger Fettsdurereste in elektronenbe-
strahlten Fetten berichtet worden®. Als weitere Spalt-
produkte treten unter anderem Carbonylverbindungen
auf® Diese entstehen, soweit oxydative Verdnderungen
ausgeschlossen werden, vorwiegend durch Spaltung der
Ester-C-O-C-Bindung und Reaktion der entstandenen
Radikale mit Wasserstoff oder anderen Radikalen:

CH,~(CH,);~COO-R -> CHy~(CH,);~C=0 + OR (1)
CH,—~(CH,)s—C=0 + H - CH,~(CH,),~CHO (2)

CH,—(CH)»~—C=0 + CH;~(CH,)m > CH;—{CH,}y—CO-
(CHp)m—CH,4 (3

Um eine Aussage iiber die gebildeten Carbonylverbin-
dungen machen zu kénnen und um festzustellen, ob Glei-
chung 2 oder Gleichung 3 der wahrscheinlichere Vorgang
ist, wurden sowohl das Wasserdampfdestillat als auch
die fliichtigen Anteile des Unverseifbaren der unter Luft-
zutritt bestrahlten Fette (Elektronen, 1 MeV, Van-de-
Graaff-Generator) im Gaschromatographen getrennt. Die
Peroxydzahlen der bestrahlten Fette lagen zwischen 20
und 35 ml (0,002 #-Na,S,0,/g Fett). Das Wasserdampf-
destillat (Figur 2A) enthilt nach Abtrennung der nie-
deren Fettsiuren Aldehyde, Ketone, fliichtige Hydroxy-
verbindungen und Kohlenwasserstoffe (soweit letztere
unter den gegebenen Bedingungen iiberhaupt getrennt
werden). Da Aldehyde beim Verseifen weitgehend zer-
stort werden, sind im fliichtigen Anteil des Unverseif-
baren vorwiegend Ketone (Figur 1 und 2) enthalten (Re-
aktion der C=O0-Korper mit 2,4-Dinitrophenylhydra-
zin}. Hydroxyverbindungen treten nur auf, soweit sie
beim Ausschiitteln der Seifenlésungen mit 50%igem Al-
kohol nicht in diesen iibergehen. Kohlenwasserstoffe bis
C;; werden kaum zuriickgehalten und erscheinen gleich
zu Beginn des Fraktogramms.

‘Wie man aus Figur 2 sieht, entstehen mehr Ketone als
Aldehyde, das heisst, die Reaktion nach Gleichung 3 ist
wahrscheinlicher als die nach Gleichung 2. Es treten vor
allem Aldehyde bis zu 9, in geringen Mengen auch
solche mit 11 C-Atomen auf, wihrend die entstandenen
Ketone, wie zu erwarten, auch mehr als 9 Kohlenstoff-
atome enthalten kénnen.

ExpERIENTIA XVIII/2

Swmmary. The fatty acids of two samples of chloro-
plasts from Spinacia olevacea have been investigated
quantitatively. They contain many polyenoic fatty acids
(more than 70% of the total fatty acids); amongst
these, a relatively high content of Cl8-trienoic acid is
remarkable. Moreover, the presence of the A3-trans-
hexadecenoic acid, recently detected in plants, is note-
worthy.

HirpeEGARD DEBUCH

Physiologisch-Chemisches Institut dev Universitit Koin
(Deutschland), 13. August 1967,

3 H. Kxrepraty, Diss. Kéln {1961),

4 H, Drsuch, Z. Naturforschung, 765, 562 {1981},

3 Die Arbeit wurde durch Mittel der deutschen Forschungsgemein-
schaft unterstiitzt.

Wie aus Figur 1 und 2 zu erkennen ist, besteht ein
Unterschied zwischen den Ketonen, die bei der Bestrah-
lung ungeséttigter und gesdttigier Triglyceride entstehen.
In dem Unverseifbaren gesittigter Triglyceride (Tripal-
mitin) sind im Gegensatz zu dem ungesittigter Fette
(Oliven&l, Sojadl, Erdnussdl) noch langerkettige C,;- bis
Cy-C=0-Verbindungen (Figur 1) und in geringen Mengen
auch Substanzen mit mehr als 16 C-Atomen zu finden
(in Figur 1 nicht mehr zu erkennen, da sie erst bei hoherer
Kolonnentemperatur ausreichende Fliichtigkeit besitzen).
Ausserdem findet man in Tripalmitin, dhnlich auch in
Palmitinsdure und zu einem kleineren Teil auch in be-

Cﬂ

Retentionszeit{min)
Fig. 1. Gaschromatogramm der fliichtigen Verbindungen des Un-
verseifbaren aus 1,25 g Fett nach Bestrahlupg mit 100 Mrad.
~ Tripalmitin, ~——— Palmitinsiure, +++-* Olivendl, »------ Sojasl.
Kolonne: 1,80 m Carbowax-4000-Dicleat, 186°C; 1,4 atit H,. {In den
unbestrahlten Fetten sind Carbonylverbindungen mit mehr als 11 C-
Atomen nicht in merklichen Mengen nachzuweisen.}

i H. Luck und R. Kouw, Exper. 17, 109 {1561).

2 J. R. Cuiravrr, O. S. Priverr, G. R. M1zumo, E. C. NickeLL und
W. O, Lunpserg, Ind. eng. Chem. 49, 1713 (1957). — D. A. Laxec
und B. E. Procror, J. Amer. Oil chem. Soc. 33, 237 (1956). —
K. TivreL, R. ZimmermanN und R. HuBgr, Naturwissenschaften
47, 855 (1960). — L. A, WrTTiNG und B. S. ScHWEIGERT, J. Amer.
0il chem. Soc. 35, 413 {1958). — L. R, Ducan und P. W, Laxpis,
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