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t~ber die Bildung von Malondialdehyd bei der Bestrahlung yon Glycerin 

Die Bi ldung  ger inger  Mengen yon  Malondia ldehyd  
wurde  als Folge  einer  Behand lung  m i t  ionis ierenden St rah-  I 
len in versch iedenen  Lebensmi t t e tn  wie  Milch z, Fieisch ~, ~0 o 
F e t t e n  ~, ~ und K o h l e n h y d r a t e n  4, 5 nachgewiesen.  Auch  bei  
der  Bes t r ah lung  einzelner  Bes tand te i l e  der  Nahrungs-  
mi t te l ,  wie  Monosaccharide,  Carbons~uren ~ sowie einiger 
Aminosi iuren  ~, wird  diese Subs tanz  durch  teilweise noch 
nicht  gekliirte Reak t i onen  gebildet .  Da  es immer  noch ~0 
keine  befr iedigenden Methoden  zum Nachweis  einer  er- 
folgten Bes t rah lung  yon  Lebensmi t t e ln  gibt ,  und  da  sich 
Malondia ldehyd  durch  sehr empfindl iche  Fa rb reak t ionen  
noch in ger inger  Konzen t r a t i on  nachweisen l~tsst, is t  seine 
Anwesenhe i t  in Lebensmi t t e ln  yon  besonderem Interesse.  -~ 
Die Frage,  welchen Einfluss  der  pH- \Ver t  auI  die s t rahlen-  ~. 
induzier te  B i ldung  dieser Subs tanz  besitzt ,  ist  bisher  wei t -  
gehend  unber i icks icht ig t  geblieben.  Wie  die Iolgenden E r -  
gebnisse, die an  der  Model lsubs tanz  Glycer in  e rha l ten  ~: 
wurden,  zeigen, kann  der  pH-Einf luss  f l i t  die sehr  unter -  t0 
schiedl ichen Angaben  tiber den  Malondia ldehydgeha l t  be- ~ 
s t rah l te r  Lebensmi t t e l  ve ran twor t l i ch  sein. 

Material und Methodik. Als Reagen t ien  wurden  ver-  
wende t  : Glycer in  (Merck), 2-Methyl indol  (Fluka),  1, 1, 3, 3- 
Te t r a l i t hoxypropan  (Fluka),  konz. HC1 und abs. Athanol .  0 l 

J e  10 ml  einer  1% Glycer inl6sung in b ides t i l l ie r tem 
Wasser,  deren p H - W e r t e  mi t  0,1 N H~SO, und M/15 Phos-  
pha tpuf fe r  e ingeste l l t  waren,  wurden  in 20 ml  Rol l rand-  
fl~tschchen gefii l t t  und  der  vo rhandene  Sauers toff  du tch  
in tensives  Durch le i t en  eines reinen St icks tof fs t romes  ent-  
fernt .  Die  verschlossenen Gef~isse wurden  dann  m i t  10 MeV 
E lek t ronen  bes t rahl t ,  wobei  die Dosis var i ie r t  wurde.  Als 
S t rah lenquel le  diente  der  Linearbeschleuniger  des Ins t i -  
tuts .  Zwei S tunden  nach  der  Bes t rah lung  wurde  der  Ma- 
lond ia ldehydgeha l t  zum ers ten Mal bes t immt .  H ie rnach  
wurden  die Proben  bei 25°C un te r  L u f t z u t r i t t  ge lager t  
und nach 24 h, 8 Tagen  und 14 Tagen  nochmals  analysier t .  20 

Zur ]3est immung des gebi lde ten  Malondia ldehyds  wurde  
die F a r b r e a k t i o n  m i t  2-Methyl indol  in salzsaurer  ~thano-  
l ischer L6sung  herangezogen  s. Dieses Reagenz  besi tz t  den  
Vor te i l  gegeni iber  der  gebr~iuchlichen Thiobarbi turs i iure ,  _W_= 
schon bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  m i t  Malond ia ldehyd  eine ~ , ~  
in tens ive  Ro t f~ rbung  m i t  e inem scharfen Absorpt ions-  ~, 
m a x i m u m  bei 555 n m  zu geben, welche q u a n t i t a t i v  aus- 
wer tba r  ist. Je  1 ml  der bes t rah l ten  P roben  w u r d e n  m i t  
2 ml  des Reagenzes  verse tz t ,  welches durch  L6sen yon  0,1 g 
2-Methyl indol  in e inem Gemisch yon  100 ml  re inem Atha -  
nol  und  25 ml  konzent r ie r te r  HC1 bere i te t  wurde.  N a c h  30 00 
m i n  l angem Stehen  bei R a u m t e m p e r a t u r  wurde  die Ab- 
sorpt ion gemessen.  Als Vergle ichssubstanz fl i t  die bei je- 
d e m  Versuch  aufzus te l lende  E i c h k u r v e  d ien te  1,1, 3, 3- 
Te t r aAthoxypropan  (Malond ia ldehydte t ra~ thylace ta l ) ,  aus 
we lchem der  A ldehyd  durch  saute  Hydro lyse  f re igesetz t  
~mrde. 

Ergebnisse und Diskussion. Figur  1 zeigt  die s ta rke  Ab-  
h~ngigkei t  der  s t rah len induz ie r ten  Malondia ldehydbi l -  
dung  yore  p H - W e r t  sowie die A b n a h m e  der  Malondialde-  
h y d k o n z e n t r a t i o n  w~hrend  der  Lage rung  bei  Z immer-  
t empera tu r .  Die K u r v e n  wurden  in 2 Teile getei l t  (I, II) ,  
da  der  eine pH-Bere i ch  von  1-4 m i t  0 ,1N Schwefels~ure, 
der  andere  yon  4-9  m i t  M/15 Phospha tpu f fe r  eingestel l t  
war. Da  neben d e m  p H - W e r t  auch die anderen  in der  L6- 
sung v o r h a n d e n e n  Ionen  die s t rah tenchemischen Reak t io -  
nen  beeinflussen k6nnen,  sind die be iden  Teile de r  K u r v e  
n ich t  e x a k t  vergle ichbar .  E i n e  E ins te l lung  der  basisehen 
p H - W e r t e  m i t  0 , 1 N  N a O H  ist  n ich t  m6glich,  da  w~ihrend 
der  Bes t rah lung  saure P r o d u k t e  auf t re ten  und  dadurch  
der  p H - W e r t  in ungepuf fe r ten  Glycer in l6sungen sehr  
rasch auf einen Grenzwer t  yon 4,1-4,3 sinkt.  I m  neut ra len  
und sauren Gebie t  wurde  die Malond ia ldehydkonzen t ra -  
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Fig. i. Abh/tngigkeit der Malondialdehydkonzentration von dem pH- 
~,Vert tier 1% Glycerinl6suug bei der 13estrMflung in Abwesenheit yon 
SauerstoH. Strahtendosis: 5 Mrad, Einstetlung des pH-\Vertes mit 
0,1N H$SO 4 (Kurven I) und M]15 Phosphatpuffer (Kurven II) ; A (o) 
Konzentration 2 h, B (V) 24h, C ([Z) 8 Tage und D (o) 14 Tage nach 
der Bestrahlung. 
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Fig.2. Abh~ingigkeit des Malondialdehydgehaltes yon der Strahlen- 
dosis bei der Bestrahlung einer 1% GlycerinlSsung in Abwesenheit 
,con Sauerstoff. A, Kouzentrationsverlaul bei pH 2,35, B, bei 8,55 und 
C, bei 5,50. 
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tion bis 14 Tage nach der Bestrahlung gemessen (Kurven 
A, B, C, D). Im alkalischen Gebiet war dies nach 8 Tagen 
wegen der Bildung von Redukton (2,3-Dioxyacrolein) 
nicht mehr m6glich, da dieses mit  dem 2-Methylindol- 
reagenz einen tiefblauen Farbstoff bildet und somit die 
Best immung st6rt. 

Die Abh~Lngigkeit der Malondialdehydkonzentration 
yon der Strahlendosis bei konstantem pH-Wert  in einem 
Dosisbereich von 0-2000 krad zeigt Figur 2. Aus diesen 
Ergebnissen konnten die folgenden Anfangs-G-Werte be- 
rechnet werden: Fiir den pH-~Vert yon 2,35 0,202 Mole- 
kiile/100 eV, flit den pH-Wer t  yon 8,55 0,158 Molekiile/ 
100 eV und fiir den pH-Wer t  yon 5,50 nur 0,017 Molekiile/ 
100 eV. 

Die Ursache ffir die starke pH-Abh~ingigkeit der strah- 
leninduzierten Bildung yon Malondialdehyd konnte noch 

nicht gekl/irt werden. Sie dtirfte aber mit  der pH-Ab- 
hiingigkeit der Bildung yon H-Atomen und solvatisierten 
Elektronen zusammenhEngen, die bei der prim~Lr erfolgen- 
den Wasserradiolyse entstehen. 

Summary. A strong pH dependence of the radiation 
induced formation of malondialdehyde in 1% glycerol so- 
lution was observed. The following G-values were found: 
0,202 at pH 2,35, 0,017 at pH 5,50 and 0,168 at pH 8,55. 
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C h e m i c a l  S t u d i e s  of  J a s m i n u m  a u r i c u l a t u m  (Vah l )  

The present communication deals with chemical in- 
vestigation of certain fractions isolated from the leaves of 
Jasminum auriculatum, which are known to possess 
wound healing properties !. 

The non-saponifiable portion obtained from dried 
leaves x was run over neutral alumina column (benzene: 
ethyl acetate, 50: 50) and 2 fractions of hydrocarbons, one 
with a sharp m.p. 65 ° (I) and the other with a m.p. 60-65 °, 
were obtained. This latter fraction was resolved further 
over neutral  alumina column using the same solvent sys- 
tem into 2 more fractions (II) m.p. 62-63 ° and (III) m.p. 
71 °. Both (II) and (III) were crystallised from ethanol 
hexane mixture. The IR-spectra of (I) and (III) exhibited 
the following peaks: (I) (3400, 2850, 1625, 1450, 1375, 730, 
720 cm -I) (III) (3400, 2850, 2030, 1450, 730, 710 cm -1) and 
the presence of a hydroxyl  group, and their long chain 
hydrocarbon nature were thus indicated. 

Fraction (III) was analysed for C80 HeaO, C: 81.9, H:  
13.8% Found : C: 82.2, H : 14.0% and its acetate, m.p. 68 ° 
also on analysis gave the data  C: 80.0, H : 13.5%, C~H8402 
requires C: 80.0, H :  13.5% indicating it to be n-triacon- 
tanol ~. Further  confirmation of this was obtained by 
mixed melting point determination with an authentic 
sample of the same. 

The fraction (II) m.p. 62-63 ° revealed itself to he a long 
chain hydrocarbon hentriacontane (CaHe~) from its IR-  
spectrum (2900, 2315, 2010, 1950, 1750, 1475, 1225, 735, 
720 cm-1), unaltered melting point with an authentic 
sample and analytical data;  (analysed for C31H64, C: 85.32, 
H:  14.68% Found: C: 85.29, H:  14.60%). A study of frac- 
tion (I) m.p. 65 ° was however abandoned due to scarcity 
of material. 

The previously reported ~ unidentified tri terpene m.p. 
208 °, appears now to be an epimer of lupeol as it possesses 
identical IR-spectrum (3350, 2950, 1650, 1450, 1380, 1300, 
1270, 1140, 1190, 1145, 1110, 1090, 1060, 1050, 1010, 999, 
950, 920, 885, 860, 765, 750, 710 cm -~) and causes consid- 
erable lowering in mixed melting point with an authentic 
sample of lupeol. 

The total  alcoholic extract  of dried leaves (1 kg) after 
concentration under reduced pressure was filtered to re- 
move brown sticky mass and was further concentrated to 
a relatively small volume. On standing at room tempera- 
ture for 7 days, a brownish crystalline material was ob- 
tained which on crystallization (7 times) with rectified 
spirit deposited white needle-shaped solid (1.4%) m.p. 

L e a v e s  - I I  

169-170 °. This showed the following peaks in II~-spectrum 
(3350, 2900, 1350, 1300, 1250, 1200, 1100, 1025, 960, 920, 
730 cm -1) and no unsaturation in UV-spectrum. Its NMR- 
spectrum established its nature as aliphatic open-chain 
alcohol, with exchangable hydroxyl  protons (v- 5.6). I t  
was analysed for C6H140 ~ (M.W. 120) 8 C: 39.56, H:  7.69% 
Found:  C: 39.54, H:  7.63% and was confirmed as D- 
mannitol  from its sweet taste, solubility, specific rotation 
[~l. = - - 0 . 4 8  (EtOH), and unchanged mixed melting 
point with an authentic sample of the same (m.m.p. 167 °) 3. 
I t  gave a hexa-acetate, m.p. 120 ° analyzed for ClsH26Oj2 
C: 49.8, H:.6.8% Found:  C: 50.1, H:  6.2% and hexaben- 
zoate 149 °, which are in accordence with that  of D- 
mannitol. 

By paper chromatographic study (ascending, Whatman  
No. 1) of aqueous extract  of the dried leaves, the presence 
of glucose (Rf = 0.22) and fructose (Rf = 0.28) was estab- 
lished using n-butanol, acetic acid and water (40 : 10 : 50) as 
irrigating solvent system and aniline hydrogen phthalate  
as developer 4. The Rf value for D-mannitol observed for 
the present sample was the same as the one already re- 
ported 1, s. 

Zusammen[assung. D-Mannitol, Hentriacontane,  n-Tri- 
acontanol, und ein Epimeres yon Lupeol sind aus Bllittern 
yon J. auriculatum isoliert worden. Glukose und Fruktose 
sind papierchromatographisch festgestellt worden. 
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