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Zuschriften 

den Niederschlag sich zwischen den Werten 2 : 1 und 
1 : 1 bewegte und die AuEWaage h6chstens 250 mg 
betrug. 

Ergebnis :  
Aus Tabelle 2 und Bild 4 geht hervor, daS 

die Hydrolyse infolge Aufnahme von Wasaer 
aus der Luft sich desto verheerender bemerkbar 
macht, je geringer der P,O,-Gehalt der Phos- 
phatglaser ist. Der O'berlegenheit des Glases von 
64--65y0 P,O, fiber das ,,Hexametaphosphat" 
(69,6y0 P,O,) steht also die s c h l e c h t e r e  La-  
g e r f a h i g k e i t  a n  f e u c h t e r  L u f t  gegenuber. 
Es ist daher von groRer Wichtigkeit, derartige 
Phosphatglaser einwandfrei zu verpacken und 

Zum biochemischen Syntheseweg der Steroide 

Aus der Biochemischen Abteilung des Chemischen Staalsinstitutes 
der lJ?liwrsifat Hamburg 

Vor einigen Monaten haben wir bestimmte Vorstellungen iiber 
den biochemischen Synthesemeg der Steroide mitgeteilt'). In 
den letzten Wochen erhielten wir Kenntnis von einer Arbeit von 
Wuersch, Ruang und Bloche), die durch Abbau von radioaktivem 
Cholesterin die Herkunft der C-Atome C,-C,, entweder BUE dem 
Methyl oder dern Carboxyl der Essigsaure ermittelten. Auf Grund 
dieser Arbeit kann die Bildung der Seitenkette aus Acetessigsiure 
und Acetplacetessigsiiure in  der durch die Formelreihe I wieder- 
gegebenen Weise erfolgen. Durch erneute Umsetzung mit nkti- 
ver EesigsLure k6nnte aus dern C,-Keton die C,,-Saure entstehen. 

Von Prof.  Dr.  R .  T S C H E S C H E  und Dr. F .  K O R T E  
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C,r Saure CH; 
Das Teilbtiick HOOC-CH,-CO-C&-CO-H der biochemi- 

schen Steroidsynthese kOnnte sich a u a  der Oxalylscetessigsiiure 
herleiten, HOOC-CH,-CO-CH,-CO-COOII, wobei die COOH- 
Gruppe des Oxalyl-Restes vor oder bei der Kondensation ver- 
lorengeht. Dieses abgesraltene C-Atom mu5 aus einem CH, der 
Essigsiture herriihren. Fur  dcn Aufbau des Steran-Ringsyetems 
einschlieDlich der Seitenkette wird damit 4 Ma1 die Molekel der 
AcetylacetessigsLure herangezogen. 

Auf Grund der Arbeit von Bloch und Mitarb. lilDt sich nunmehr 
auoh fllr das Ringsystem nachfolgende Verteilung der C-Atome 
aus dem CH, oder COOH der EssigsLure angeben (11): 

* . +  
PICHI C-C 

18 *-. Po 

+ - Acetat COOH 

11. 
.~ 

') R .  Tschesche u. F .  Korte, diese Ztschr. 64 ,  633 [l952]. In der 
Formel des Mesogentiogenins fehlt in der Hauptarbeit eine OH- 
Gruppe am a-C-Atom zum CO des Lacton-Ringes, s. auch dlese 
Ztschr. 64 ,  624 [I  9521. 

') J .  Wuersch, R .  L .  Huang u .  K .  Bloch. J. biol. Chemistry 195,  
439 [1952]; vgl. diese Ztschr. 64, 629 [1952]. 

Eine derartige Annahme wiirde mit  der Forderung der ameri- 
kanischen Autoren tibereinstimmen, daO 12  C-Atome des Chole- 
sterols aus dern COOH und 15 aus dem CH, der Essigsiure sham- 
men miissen. Dabei war es notwendig, die COOH-Gruppe der 
Acetylacetessiqsaure, die zurn Aufbau des RingRs A beit.rlgt, zurn 
C-Atom 1 des Steran-Systems zu machen. Dafiir geht ein C-Atom 
der C,,-Saure vom sptiteren C-Atom 10 verloren. D a  die beiden 
nur an C,, gebundenen Kohlenstoffatome l'rLger von Sauerstoff- 
Funktionen bei der Kondensation sein miissen, wie  schon friiher 
ausgefiihrt wurde, erscheint die Abspaltung einas von ihnrn m6g- 
lich. Rs ergibt. sich so eine alternierende Verteilung von c' aua 
CH, und C t  aus Carboxyl durch das gesamte RingApstem mit AUE- 
schlu6 der seitenstitndigen Methyl-Gruppen, die alle aus der CH,- 
Gruppe der Essigssure herriihren, wie Bloch und Mitarb.') schon 
frtiher gezeigt haben. 

Wenn C-Atom 1 aus einer COOH-Gruppe der EEEigEhUre s tammt,  
besteht die MOglichkeit, daO 88 i m  Intermediiirprodukt der Sgn- 
these, in Cardenoliden und Bufadienoliden als Triger  von Sauer- 
stoff-Funktionen encheint. Eine OH-Gruppe a n  dieser Stelle 
wiirde auch noch besser die Aromatisierung des R.inges A i m  
Ostron verstandlich niachen. Fur  Ouabagenin') und Acovenosi- 
genin-A6) ist an C, eine OH-Gruppe erwogen worden. Wir werden 
dieser F r a p  unsere besondere Aufmerksamkrit zuwenden. 

Die 0xalylacet.essigsBure diirfte vermutlich auch die Basis ftir 
den Aufbau der Lacton-Seitenkette der Bufadionolide sein. I h r  
Aulbau konnte wie folgt verlaufen (111): 

,. . .  
co CH :COO IH 

COO H 
b I 1 1  a C 

Die Einfuhrung einer OH-Gruppe in  das durch Decarboxylie- 
rung entstandene neue Methyl in  I I I b  auf Acetessige&ure ,dber- 
tragen, ergPbe die Formelreihe IV, die zum Lacton-FUnfring der 
Cardenolide fuhren wurde. 

COO H 

$0-CHa CO-CHa 
I 1  31 \ , c o +  

CH, COOH kH;-O' 
IV.  

E s  sei darauf hingewiesen, daD die C,,-Shure auch einen Hin- 
weis fur den Aufbau der Carotinoide liefert, die biochemisch eben- 
falls aus Essigsiure entstehen6). Auch das C-Geriist der Terpene 
kann formelmLDig aua dieser Yiture duroh ltingsohluO leicht r b -  
geleitet werden. Eingeg. am 15. Dezember 1952 [Z 531 

') C .  Mannich u. G. Siewert, Ber. dtsch. chem. Gei .  7 6  131 119421. 
5, Ch. T a m m  u. T .  Reichstein, Helv. Chim. Acta 34,  '1224 [1951]. 
#) W .  H .  Schopjlr u. E .  C .  Grob, Experientia 8, 140 [1952]. 
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