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massgeblich beteiligt sind, der Griissenortl nimg n;rch eine Langy von 
1 bis 2 x em haben mussen. Wir wertlon spater das hchsenver- 
haltnis aus der Viskositat berechnrn untl tlariri tlirsen Langenwert 
benutzen, uni aueh die Griissenortlnung des Teilchengewichtes zu 
bestimmen. Es sei jetzt schon vorweggvnonimrn, tiass dieselhe 
1-2 Zehnerpotenzen grbsser ist als diejenige der mittlrren Xolt~kular- 
gewichte, welche fur Caseinatlosungen mi t sehr kleinen Salzgehalteii 
in der Ultrazentrifuge ermittelt worclen si lid. An tltr aggregierenden 
Wirkung des Natriumsulfates kann somit kciri ZT\ cifel brstehcn. 

Chemisches Institiit tler Universit5t Bern, 
Organisc*he Abteilung. 

57. Uber die Darstellung einiger basiseher Ester substituierter 
Essigsauren 

von K. Mieseher und K. Hoffmann. 
(29. 111. 41.) 

Tor cinigcn Jahren haben wir eine grossere R~ i l i e  von  basischeri 
Estcrn und basischen Amiden verschieden siibstituierter Ehsigsaurcn. 
insbesondere der Di- und Tripheriylessigsaare, dargestelll,. Einr Ver- 
bindung diescr Reihe, dax Diphenylessi~s;iixre-(lial hylamino-iithanol- 
ester-hydrochlorid (I) 

/-\ 

\:/ 1 

ist seit einiger Zeit unter dem Xamen ,,Trasentin" nls Spasmolytikum 
im Handel. Es vereinigt die neurotropa \l'irkimg dcs Atropins mit 
der musculotropen des Papaverins ohnc die ~c.l,en~~irkiinffrri des 
Atropins insbesondere auf Pupille, Speic~lit.lsrkr~~tioii untl Herz auf- 
zuweisen. ober seine pharmakologischihn Eigenschaftcn hat K .  
n/reierl) xusfithrlicher berichtet. 

In unsere Untersuchungcn wurden soclmn aucli basische Ester 
untl hasische Amide von im Kern teilveise ocler Tollstindig hy- 
drierten Diphenylessigsauren einhezogen. Dabei zeigte sich, dass 
insbesondere die partielle Kernhydrierung 1)ei hasischen Estern der 
Diphenylexsigsiiure zu einer weiteren Steigerung tler Wirkiuig fuhrt. 
- ___ 

Klin. Wochschr. 1936, 1403. 
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Namentlich zeichnete sich das Hexahydro-diphenylessigsaure-di- 
athylamino-athanolester-hydrochlorid (11) l) aus. 

Y \  

CH-COO-CH2-CH2-N(C2Hj), * HCl 
\ J\ 

c>' 11 

Uber die Herstellung einer Reihe dieser Verbindungen2) sol1 
nachfolgend berichtet werden, wahrend w-ir bezuglich der pharma- 
kologischen Zigenschaften auf die soeben erschienene zusammen- 
fassende Arbeit von R. i"eier und K.  Boffmann3) verweisen. 

Fur die Gewinnung der von uns hergestellten basischen Ester 
bedienten wir uns ofters des ublichen Verfahrens der Umsetzung 
der Saurechloride mit den Amino-alkoholen ; zweckmassiger erwies 
sich aber die Umsetzung der freien Sauren mit dem betreffenden 
Halogenathylamin z. B. Chlorathyl-digthylamin in Gegenwart von 
Pottasche. Dabei wurde Rceton oder Essigester als Losungsmittel 
verwendet und unter Ruhren 1 Tag erwarmt. Wir erliielten auf diese 
Mreise die basischeri Ester in qumtitativcr Ausbeute. Each Ab- 
filtrieren der Pottasche und Einleiten von Salzsaure in die Losung 
wurden die Hydrochloride der betreffenden Basen meist direkt in 
reiner krystalliner Form gewonnen. Die Darstellung der basischen 
Ester der Dodekahydro- und der Hexahydro-diphenylessigsaure 
wurde in verschiedener Weise durchgefuhrt. Einerseits gingen wir 
zu ihrer Gewinnung von den entsprechenden Sauren bzw. Saure- 
chloriden unter Anwendung der oben erm-ahnten Methode aus. 
Anderseits gelang aber ihre Herstcllung auch, indem wir bereits 
gebildete basische Ester hydrierten. So konnten wir die Benzolkerne 
ties Diphenylessigsaure-diathylamirio-athanolester-hydrochlorids in 
Eisessiglosung in Gegenwart von Platinoxyd nach Adams mit Wasser- 
stoff reduzieren. Wir arbeiteten mit und ohne Wasserstoff-Uber- 
druck. Neben dem total hydrierten Produkt konnte auch durch Unter- 
brechung der IrTydrierung nach Aufnahme von 3 Mol Wasserstoff 
das entsprechende Hexahydro-Derivat erhalten wTerden. 

Die u. a. als Ausgangsmaterial verwendete Hexahydro-diphenyl- 
essigsaure ist bereits von E. D. VentwUunilowa und A. J .  Uol- 
schuchin4) sowie von G. T/'usiZizc5) beschrieben m-orden. Diese Autoren 

l) I n  Ampullenform als ,,Trasentin-H" cbenfalls im Handel. 
2 ,  Die von iins crhaltenen basischen Ester und Amide bilden den Gegenstand 

verschiedener Patrnte der Cabn. Da dieselben zum Teil bereits veroffentlicht sind, be- 
schranken wir uns an dieser Stelle auf die Bcschreibung der pharmakologisch besonders 
interessanten Stoffe ; bezgl. der ubrigen Verbindungen dieser Reihe sei veriviesen auf 
C. 1935, 11, 1917; 11, 3265; 1936, I, 4762; 1937, 11, 4364, sowie auf die franz. l'atente 
857 474 und 857 475. 

3, Helv. Med. Acta, Suppl. VI  (Beilage zu Band 7), 106-125 (1941). 
4, C. 1938, 11, 3391. 5)  C. 1939, 11, 632. 
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gewannen die Saure aus Phenyl-acetonitril durch Umsetzung mit 
Cyclohexylbromid in Gegenwart von N;i,triumamiil und Verseifung 
des entstehenden Nitrils. Wesentlich 1)equemt.r konnte die Saure 
durch partielle Hydrierung der DipheIiylessigs6ure in Form ihrer 
Ester erhalten werden. Der Methyl- oder Athyleater wirde in al- 
koholischer Losung mit Wasserstoff in Gegenwart eines auf Ton 
niedergesehlagenen Nickelkatalysators in cinem hutoklaven bei etwa 
3 20-130O geschiittelt. Nach Aufnahnie von 3 RIol Wasserstoff 
blieb die Reduktion stehen und man erliielt in nahezu qiiantitativer 
,lusbeute unter hbsattigung nur eines Kerns die entspreclienden 
Hexahydrs-diphenylessigsaure-ester, die (lurch alkilische Verseifung 
ISexahydro-diphenylessigsaure ergaben. 

Da man Diphenylessigsaure ublicheiweise a 11s Benzilsiiure durch 
Reduktion mittels Jodwasserstoffsaure gewinnt, wurde auch ver- 
sucht, Benzilsaure katalytisch zu hydrierenl). Bci der Reduktion 
ihrer Ester zeigte sich interessanterweise, dass 1 Mol Wamerstoff 
verbraucht werden ; die cr-standige Hydroxylgruppe wurde also glatt 
(lurch Wasserstoff ersetzt und als Endprodukt ebenfalls Hexahydro- 
ttiphenylessigsaure erhalten. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
1. D a r  s t e l l ung  yon D i p  henylex s igs a u r  e - diati hy lamino  - 

a) Aus  d e m  Saurech lo r id .  53 g Diphenylessigsiiure wurden 
mit 80 g Thionylchlorid im Wasserbad bei 70--5Oo wahrend 3 Stunden 
wivarmt. Es trat vollstandige Losung ein. l k r  Uberschuss yon 
Thionylchlorid wurde hierauf im Vakuuin entfernt untt zum zuriick- 
bleibenden 01 mehrmals Benzol hinzugefugt uritl dassclbe abdestil- 
liert. Das so erhaltene rohe Diphenylossigsaurci-chlorid wurde in 
150 em3 Chlorbenzol gelost und zu clieser Ltisung langsam einc: 
Losung von 30 g trockenem Digthylamino-athanol in 50 em3 Chlor- 
benzol unter Ruhren hinzugetropft. nit. Losung wiirde noch kurze 
Beit auf 120-125" erwarmt, Tierkohlc liinzugefugt und hierauf 
heiss filtriert. Man liess erkalten imd fil trierte ilas auskrpstallisierta 
Diphenylessigsaure-diathylamino-athanolc~ter-hydrochlorid ab. Das 
Rohkrystallisat wurde in Wasser gelost, Knit SotlslDsurig die Ihse  in 
Freiheit gesetzt und mit Ather ausgeschii ttclt. Die iithcrischo Losung 
wurde mit Wnsser gewaschen, ubcr Pot 1 asche gtltrocknrt und einge- 
dampft. Man erhielt so die freie Base, dic. unter 0,Ol mm Quecksilber- 
saule bei 140-145O destilliert. 

4,479 mg Subst. gaben 12,68 mg CO, und 3,16 rnq H,O 
2,387; 4,591 mg Subst. gaben 0.095; 0,190 c1n3 'I2 

at h a  n 01 e s t e r  - h y d r  o c h 1 or  i d ( T r a s e n t i n  , I ) . 

C,,H,,O,N Ber. C 7 7 , l l  €1 X,O9 X -i,SO"/, 
Gef. ,, 77,20 ., S , N ;  ,, 4,4!3; 4,68"& 

l) Diese T'rrsuche sind bei uns durch Herrn Ik. L. Panmori ausgefuhrt norden. 
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Die Base hildet ein in Wasser und Alkohol leicht losliches Hydro- 
chlorid vom Smp. 114O (aus Essigester), ein schwerlosliches Pikrat 
vom Smp. 144--145,5O sowie ein Hydrojodid vom Smp. 118-119° 
(aus Essigester). 

b)  Rus Dipheny les s igsau re .  212 g Diphenylessigsaure, 
135,5 g Chloratliyl-diathylamin und 200 g trockenes Kaliumcarbonat 
wurden in 800 em3 trockenem Ac,eton wahrend 24 Stunden unter 
Ruhren erwarmt. Nach dem Erkalten wurde filtriert und der Riick- 
stand mit Aceton ausgewaschen. Durch Einleiten der berechneten 
Menge Salzsaure in die Acetonlosung wurde direkt das Hydrochlorid 
des Diphenylessigsaure-diathylamino-athanolesters in reiner Form 
erhalten. Es liess sich aus Essigester umkrystallisieren. Smp. 114O. 
Der Mischschmelzpunkt mit der nach l a )  hergestellten Verbindung 
zeigte keine Erniedrigung. 

2 .  Dars t e l lung  von  bas ischen  E s t e r n  d e r  H e x a h y d r o - d i -  
phenyless igsaure .  

H e x a h y d r o  - d i p  henylessigs  iiure - d i a  t hy lamin  o - 
a t h a n o l - e s t e r  ( T r a s e n t i n - H ,  11). 

a) A u s  Hexahydro-diphenylessigsaure. 218 g Hexa- 
hydro-diphenylessigsaure, 135 g Chlorathyl-diathylamin und 200 g 
Pottasehe wurden wie beim obigen Versuch beschrieben, umgesetzt. 
Man erhielt auf diese Weise nahezu quantitativ Hexahydro-diphenyl- 
essigsaure-diathylamino-athanolester-hydrochlorid vom Smp. 146- 
147O. 

Bur Analyse wurde wiihrend 3 Stunden bei 80O im Hochvakuum 
getrocknet. 

4,536; 4,737 mg Subst. gaben 11,30; 11.81 mg CO, und 3,70; 3,86 mg H,O 
C,,,H,,O,KCl Rer. C 67,234 H 9,11% 

Gef. ,, 67,95; 68,OO ,, 9,13; 9 J l %  
Durch Zugabe von Sodalosung zu einer Liisung des Hydro- 

chlorids wurde die Base in Freiheit, gesetzt. Sie wurcle ausgeathert, 
die atherische Losung mit Wasser gewaschen, iiber Pottasche ge- 
t,rocknet und der Ather abdestilliert. Der Ruckst'and bildete ein 01 
vom Sdp. o,o, mm 137O. 

3,392; 5,752 mg Subst. gaben 0,132; 0,220 cm3 N, (23", 730 mm) 
C,,H,,O,N Bor. N 4,41 Gef. N 4,32; 4,24% 

b) D u r e h  H y d r i e r u n g  v o n  D i p h e n y l e s s i g s a u r e -  
d i a t h y 1 a m  i n  o - at h a n o 1 e s t e r  . 17,4 g Diphenylessigsaure-dia- 
thylamino-athanolester-hydrochlorid wurden in 200 em3 Eisessig 
gelost und 0,5 g Platinoxyd hinzugefugt. Hierauf wurde bei etwa 
500 mit Wasserstoff geschiittelt. Nach Aufnahme der fur die Ab- 
sattigung eines Kernes berechneten Menge Wasserstoff liess man 
erkalten und dampfte die von Platin abfiltrierte Losung vollstiindig 
ein. Nach Aufarbeitung in der oben beschriebenen Weise wurde 
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Hexahydro - diphenylessigsaure - diathylainino - athanolester erhalten, 
(lessen Hydrochlorid sich nach Schmelzpunkt und Mischprobe mit 
tlem nach Za) dargestellten Hydrochloi-id als itientisch erwies. 

Sa lze  de r  e n t s p r e c h e n d e n  q u a t e r n a r e n  Base .  
BromBthyla  t . 

16 g des oben beschriebenen H~~ua,hydro-dipheri~lessi~saure- 
&%thylamino-athanolesters und 1 7,5 g A thylbroinitl wurtlcn in1 Rohr 
wiihrend 30 Stunden auf l o o n  erhitzt. Nwh derri Erkaltw wurde die 
Reaktionsmasse mit Ather ausgewasch(~n und tler Ruckstand ;LUX 
einer Mischung von Ehsigester und Alkohol umkrystallisiert. Snip. 

Zur Analyse wurde wahrend 2 Stunden bei 80" im Hochvakuuni 
1-19-l5ln. 

getrocknet. 
4,979; 3,378 mg Subst. gaben 11,30; 7,68 n ~ g  ('0, untl 3.75; 2,60 nig H,O 

C,,H,,O,NBr Ber. C 61,94 H 8,51 'Ifo 

Gef. ,, 61,BO; 62,OO ,, 8,43; X,61'jo 

Br  ombenz  yl  a t  . 
15 g der oben hescliriebenen Hexallytho-Base und 40 g Renzyl- 

bromid wurden mit 400 em3 absolutern A t h w  x5ihrend mehrerer 
Stunden am Ruckfluss erhitzt. Nach d ( m  Erkilten Turtle die aus- 
kryst,allisierte Substanz abfiltriert und aus einer Rlischung von Essig- 
ester und Alkohol umkrysta,llisiert. Man erhielt so das Brombenzylat 
vom Smp. 141-142n. 

Zur Analyse wurde wahrend 2 Stunden bci XUn im Hochvakuuni 
get rocknet. 

8,940 mg Subst. gaben 9,62 mg C ' 0 2  und 2,70 rng H,O 
C,,H,,O,NBr Ber. C 66,40 H 5,84"' 

Gef. ,, 66,W ,, 7,67' 

Hexahydro  - diphenylessigsi iure  - p ipe r id ino  - a thano l -  
e s t e r .  25 g Hexahydro-diphenylessigshre wurtlcn mit 30 g Thionyl- 
chlorid auf 80" erwarmt und nach vollstiindiger Losung der Uber- 
schuss von Thionylehlorid im Vakuurx vollstintlig entfernt. Der 
Ruckstand wurde in 50 em3 Toluol aufgeiiornmeri iind init einer Losung 
von 13 g Piperidino-athanol in 50 em3 Toluol unter Kuhlung 1-er- 
mischt. Zur Beendigung der Reaktiori m l e  noch kurze Beit auf tlcm 
Wasserbad erwarmt und hierauf die crkaltete Toluollosung mit 
verdiinntei- Salzsaure ausgeschuttelt. Bus der wassrigen Losung 
wurde init Sodalosung die Base gefallt und rnit Ather extrahiert. 
Die Atherlosung wurde hierauf mit Wasser gewasclien, uber Pott- 
asche getrocknet und eingedampft. Sic. hinterliess den Hexahydro- 
diphenylessigsaure-piperidino-Bthanolest (-'r als 01  voin Sdp. o,15 mm 

180-182°. Durch Einleiten von Salzsiiixregas in eine Lhsung dieser 
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Base in Essigester wurde das Hydrochlorid vom Smp. 166-1670 
erhalten. 

Zur Analyse wurde wahrend 3 Stunden bei SOo im Hochvakuum 
getroc kne t8 . 

3,721 mg Subst. gaben 9,41. mg CO, und 2,85 mg H,O 
C,lH,,O,NCl Ber. C 68,92 H 8,8276 

Gef. ,, 68,99 ,, 8,57% 

H e x  a h  y dr o - d i p h e n y 1 e s 8 i g s a u r  e - t r op ine  s t e r  . Es wurde 
in gleicher Weise wie in obigem Beispiel beschrieben gearbeitet, 
aber an Stelle des Piperidino-athanols 15 g Tropin verwendet. Auf 
diese Weise wurde der Hexnhydro-diphenylessigsiiure-tropinester 
vom Sdp. o,15 mm 186O erhalten. 

4,040 mg Subst. gaben 0,156 cm3 N, (24O, 732 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 4,lO; Gef. N 4,27;/, 

Sein Hydrochlorid zeigte den Smp. 231-233 O .  

3. Dars te l lu i ig  von 1,2,3,4-Tetrahydro-diphenyI- 
essigsaure-digthylamino-athanolester. 

Bearbeitet durch Ur. L. Panizzon. 

216 g I, 2,3,4-Tetrahydro-diphenylessigsaure (dargestellt aus 
236 g Phenylmalonsaure-diathylester und 242 g 1,2-Dibromcyclo- 
hexan in Gegenwart von 46 g Natrium in 600 em3 absolutem Alkohol, 
Verseifen des entstandenen Tetrahydro-diphenylmalonesters und 
Deearboxylieren der SBure durch Ilestillation) wurden mit 135,5 g 
Chlorathyl-diathylamin und 200 g Pottasche in 1000 em3 Essigester 
wahrend 20 Stunden unter Ruhren erwarmt. Nach dem Erkalten 
wurde abgenutscht, mit Essigester gewaschen und in die Losung 
trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Es wurde so das 1,2,3,4- 
Tetrahydro - diphenylessigsaure - digthylamino - athanolester - hydro - 
chlorid vom Smp. 153-154O erhalten. 

Zur ,4nalyse wurde wahrend 3 Stunden bei SOo im Hochvakuum 
getrocknet. 

3,574; 4,130 mg Subst. gaben 8,84; 10,32 mg CO, und 2,77; 3,17 nig H,O 
C,oH,OO,PI’C1 Brr. C 68,24 H 8,59% 

Gef. ,, 68,40; 68,38 ,, 8,67; 8,62:/, 

4. D a r  s t’ e 11 u n g v o n D ode  k a h y d r  o - dip  h e n y 1 e s s ig s Bur e - d i  - 
a t h y l a m i n o  - a t  hanoles  t e r .  

a) D u r  c h H y d r i e r  u ng  . 70 g Diphenylessigsaure-diathylamino- 
athanolester-hydrochlorid wurden in 800 cm3 Eisessig geliist und 6 g 
Plat,inoxyd hinzuge,fugt. Hierauf wurde untser geringem Wasser- 
stoff-Uberdruck bei etwa 40-45O geschuttelt. Nach 24 Stunden 
kam die Hydrierung zum Stillstand, nachdem die fur die Absattigung 
von zwei Benzolkernen berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen 
worden war. Nach dem Erkalten wurde die Losung vom Platin 
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abfiltriert und vollstiindig eingedampft. Man erhielt so tiirek t das 
Dodekaliydro - diphenylessigsaure - diathy1;imino - Sthanole 
chlorid, welches aus Essigester umkrysl allisicrt) bei 167 - 169O 
sc hmolz. 

Die mit Hilfe von Pottasche in Frchiheit gwctzte Base bildete 
ein 01 vom Sdp.,,,5,m 163O. 

4,027; 2,623 mg Subst. gaben 10,98; 7.16 mg CO, und 4,lO; 2,67 mg H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 74,25 H 11,53°,, 

Gcf. ,, 74,37; 74,45 ,. 11,40; 11,4O0/, 

Die Base bildete ein in Wasser schwerliislicbea Rliodanid vom 
Smp. 93-95O und ein in Wa,sser lcichtlosliches oliges Sulfat. 

b)  R u s  D odekahydro  - diphenyl t>  ssigs a u r e .  25 g Dodeka- 
hydro-cliphenylessigsaurel) wurden mit Thionylchlorid iris Saure- 
chlorid ubergefuhrt und dieses mit 15 g Diathylnmino-iithanol in 
dcr anfangs beschriebenen Weise umgesetzt. Die erhalteric Substanz 
war mit der unter 4%) beschriebenen idvntisch. 

D a r s t e l lun  g v o n Hex a h  y d r  o - d i p h e n J- 1 e s xi g s a u  r e . 5 .  
a) D u r  c h H y d ri  e r u n  g v o n D i p  h ct n y 1 e s s i g s i~ ur e - at h y 1 - 

e s t e r .  120 g Diphenylessigsaure-athylcstcr wurden mit 350 ern3 
absolutem Athylalkohol und 25 g auf Tori niedergt.schlagenem, vor- 
reduziertem Xiekelkatalysator in einem 1-litrigen Hchuttelautoklaven 
unter Wasserstoffdruck auf 120-130° erwiirmt. Nach 18 Stunden 
war die fur die Hydrierung eines Kerns bercehnete Merigc Wasser- 
atoff aufgenommen und die Hydrierung kam zurn Stillstand. Nach 
dem Erkalten wurde die alkoholische Losung vom Xickelkatalysator 
abfiltriert und eingedampft. Der Ruckstand bildete ein 01 vom 
Sdp. 12 mm 167O. Wie aus der Analyse hervorgcht, handelte es sich 
iim reinen Hexahydro-diphenylessigsaurc-iithyleater. 

5,684; 4,829 mg Subst. gaben 16,26; 13,83 mp (“0, und 4,60; 3.94 mg H,O 
C1,H,,O, Ber. C 78,05 H 8.94% 

Gef. ,, 78,02; 78Jl ,, 9,O(i; 9,13yo 
Das erhaltene 01 wurde wahrend L O  Stuiiden rnit 200 en13 

20-proz. Kalilauge und 200 em3 Athanol gekocht, dcr Alkohol darauf 
abfiltriert und die Liisung in die bcrechrichte Merige Salzsaure einge- 
tropft. Die auf diese Weise entstandenc l~exah?.dro-dij,henylessig- 
saure schmolz, aus 60-proz. Alkohol umkryst alliaiert, Iwi 1.50 bis 1 5 1 O .  

In ahnlicher Weise wurde diese Skurv ;w@irntl von Diphenyl- 
essigsaure-methylester erhalten. 

b) D u r  c h H y dr  i e r  u n g  v o n B e n z il s a u r (L - m e t h JT 1 e s t e r . 
Bearbeitot durch Dr. L. l ’ a ~ z z z o n .  

121 g Benzilsaure-methylester, 35 g aiif Ton njcder~t.schlagener, 
vorreduzierter Nickelkatalysator uncl 600 g absoluter Alkohol wurden 

l) Vgl. C. 1937, I, 4096. 
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in einem Autoklaven unter 20-30 Atm. Druck mit Wasserstoff 
bei 135-140° geschiittelt. Nach Aufnahme der fur 4 Mol berechneten 
Menge Wasserstoff blieb die Hydrierung stehen. Es wurde wie oben 
beschrieben aufgearbeitet und man erhielt Hexahydro-diphenylessig- 
saure vom Smp. 150-151°. Der Mischschmelzpunkt mit der aus 
Diphenylessigsaure-athyles ter gewonnenen Subs tanz zeigte keine 
Erniedrigung. 

Abteilung ausgef iihrt . 
Die Analysen wurden unter der Leitung von Herrn Dr. Gysel in unserer analytischen 

Wissenschaftliche Laboratorien der Ciba in Basel, 
Pharmazeutische Abteilung. 

58. Uber den Einfluss von Lecithin und Vitamin E 
auf die enzymatische Oxydation des Carotins 

von H. Stillmann. 
(31. 111. 41.) 

Nach einigen vorangehenden Beobachtungen anderer Autorenl) 
wurde T-on aumner und Dounce2) iiber ein Enzym berichtet, das 
die Oxydation von Carotin unter Entstehung farbloser Spaltprodukte 
und die Oxydation von ungesattigten Fetten unter Bildung von 
Peroxyden katalysiert. Das als ,,Carotin-oxydase" bezeichnete Enzym 
findet sich in der Sojabohne und anderen Leguminosen. In  der 
Folge wurde aber sowohl von H .  Tauber3) ah auch von J .  B. und 
R. J .  ,Sumner4) gezeigt, dass die schnelle enzymatische Oxyd a t ' 1011 

nur in Gegcnwart von ungesattigtem Fett erfolgt, und dass der wahr- 
scheinliche Mechanismus der Oxydation des Carotins auf der pri- 
niaren Bildung von Fettperoxyden brruht. Die Peroxydverbindungen 
fur sich oxydieren Carotin nur sehr langsam. 

Das System: ,,Carotin-oxydase" - Sauerstoff -ungesattigteFette - 
Carotinoidc verdient unter verschiedenen Gesichtspunkten Intesesse, 
vor allem im Hinblick auf die noch wenig geklgrte Funktion und das 
Schicksal der Polyene im pflanzlichen und tierischen Organismus. 
Ferner konnte hier eine besondere Rolle der ungesattigten Pett- 
sauren zum Ausdruck kommen. ahe r  einige Versuche mit dicseni 

l) S. N. Hauge, J .  Biol. Chern. 108, 331 (1935); C. S. Prey ,  A. L. Schultz und 
R. F .  Light, Ind. Eng. Chem. 28, 1254 (1936). 

2,  J. B. S'umner und A .  L. Dotmee, Enzymol. 7, 130 (1939). 
3, H. Tuuber, Am. SOC. 67, 2251 (1940). 
4, J. B. Suinner und R. J .  Sunwer, J .  Biol. Chem. 134, 531 (1940). 
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