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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.
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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-
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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,
J. Amer. Oil chem. Soc. 33, 152 (1956).



15. 11. 1962

ey
&

Brevi comunicazioni — Brief Reports 63

Cy Ly 7 L, Ce

i l b

-

150 135

Retentionszeit(min)

15 150 15 120 105 %

75 60 15 30 15 6
Refentionszeit{min)
Fig. 2. Gaschromatogramme A: - Wasserdampfdestillat aus 12,5 g Erdnussél, 100 Mrad bestrahlt, B: ——— dasselbe Wasser-

dampfdestillat alkalibehandelt, C:

fliichtige Verbindungen des Unverseifbaren aus 1,25 g Erdnussél, 100 Mrad bestrahlt, D: flichtige

Verbindungen des Unverseifbaren aus 0,6 g Tripalmitin, 100 Mrad bestrahlt, —~—— unbestrahltes Erdnussél, «<--:- unbestrahltes Tri-
palmitin, Kolonne: Resoflex 4 m, Temp. 130°C, 1,4 atii H,.

strahltem Rinderfett relativ grosse Mengen ungesittigter
Cy-Ketone. .In den genannten Olen sind dagegen mehr
ungesittigte Cyy- und Cp-Ketone nachzuweisen (Figur 2).

Aus den Versuchsergebnissen ist weiter zu folgern, dass
bei der Bildung von Carbonylverbindungen in Fetten
durch ionisierende Strahlen nicht nur eine einfache Spal-
tung der Ester-C-O-C-Bindung erfolgt — sonst miissten
noch mehr C=0-Verbindungen mit 16, 18 oder mehr
C-Atomen entstehen — sondern dass vielfach gleichzeitig
auch eine Spaltung der Fettsdurekette stattfindet oder
umgekehrt, dass bei Sprengung der Fettsinrekette zum
Teil auch die Ester-C-O-C-Bindung reisst. Die Spaltung
muss, wie bereits frither angenommen?, bevorzugt in der
Mitte der Fettsfurekette erfolgen, wobei die Lage der
Doppelbindung einen Einfluss hat.

In den Gaschromatogrammen (Figur 2) erscheinen mehr
als 20 C,- bis C,-Bruchstiicke. Folgende Komponenten
konnten bisher identifiziert oder mit grosser Wahr-
scheinlichkeit nachgewiesen werden: Pentanal, Pentenal,
Hexanal, Hexenon, Heptanal, Heptenon, Octanal, Oc-
tanon, Octenon, Nonanal, Nonenon, Decanon, Decenon,

Undecanal, Undecanon, Undecenon, Dodecanon und

Dodecenon,

Summary. Investigations of the formation of carbonyl
compounds in fats subjected to electron rays (100 Mrad)
have been reported. More than 20 different substances
can be determined by gasliquid-chromatography. The
splitting of the ester-C-0O-C-bonds is mostly accompanied
by a fracture of the fatty acid chain and carbonyl
compounds with 6 to 12 C-atoms are essentially formed
(aldehydes mostly up to 9 C-atoms). A relatively high
concentration of unsaturated C,-ketones and a small
amount of ketones with more than 13 C-atoms has been
found in irradiated tripalmitin and palmitic acid. None
of these higher compounds could be detected in unsa-
turated oils, which contain more Cj;- and C,,-ketones.
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