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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 .  
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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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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-O-C-bonds is mostly accompanied 
by a fracture of the fa t ty  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 Cg-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 C n- and C12-ketones. 
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strahltem Rinderfet t  relativ grosse Mengen ungeslittigter 
Cg-Ketone. I n  den genannten  01en sind dagegen mehr 
ungesiittigte Cll- und Cz,-Ketone nachzuweisen (Figur 2). 

Aus den Versuchsergebnissen ist weiter zu folgern, dass 
bei der Bildung y o n  Carbonylverbindungen in Fet ten 
durch ionisierende Strahlen nicht nut  eine einfache Spal- 
tung der Ester-C-O-C-Bindung erfolgt - sonst mfissten 
noch mehr C=O-Verbindungen mit  16, 18 oder mehr 
C-Atomen entstehen - sondern class vielfach gleichzeitig 
aueh eine Spattung der Fetts~urekette s tat tf indet  oder 
umgekehrt, dass bei Sprengung der Fettslturekette zum 
Tell auch die Ester-C-O-C-Bindung reisst. Die Spaltung 
muss, wie bereits frfiher angenommen 1, bevorzugt in der 
Mitte der Fetts~urekette erfolgen, wobei die Lage der 
Doppelbindung einen Einfiuss hat. 

In den Gasehromatogrammen (Figur 2) erscheinen mehr 
als 20 C 4- bis Cl~-Bruchstficke. Folgende Komponenten 
konnten bisher identifiziert oder mit  grosser Wahr- 
scheinlichkeit nachgewiesen werden: l~entanal, ]?entenal, 
Hexanal, Hexenon, Heptanal,  Heptenon, Octanal, Oc- 
tanon, Octenon, Nonanal, Nonenon, Decanon, Decenon, 

Undecanal, Undecanon, Undecenon, Dodecanon und 
Dodecenon. 
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Fig. ~2. Gaschromatogramme A:  - -  Wasserdampfdest i I lat  aus 1%5 g Erdnuss6l, 100 Mrad bestrahlt ,  ]3: . . . . .  dasselbe Wasser- 
dampfdestillat alkalibehandelt, C: - -  flfichtige Verbindungen des Unverseifbaren aus 1,25 g Erdnuss61, 100 Mrad" bestrahlt, D: fliiehtige 
Verbindungen des Unverseifbaren aus 0,6 g Tripalmitin, 100 Mrad bestrah[t, . . . .  unbestrahltes Erdnuss61, ...... unbestrahltes Tri- 

palmitin, Kolonne: Resoflex 4 m, Temp. I30°C, 1,4 atfi H=. 


