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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). 

30 
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Enzym, das wahrscheinlich besser als ,,Tipoxydase"l) zii bezeichnen 
ist, wird im folgenden berichtet. 

Die aus dem entfetteten Mehl der Soj:cbohne erhaltenen Xnzym- 
loslingen liessen sich 34 Stiinden dialyx i e ren ,  ohne deutliclicn Ver- 
lust an Aktivitat. Im  Verlaufe der 1)ialyse enisteht ein weisser 
Niederschlag, von dem abgetrennt wurtlc. Die so erhaltene Enzym- 
losung ist fast klar und schwach gelblicti gefarbt. Erhitzen zerstort 
ihre Wirksamkeit. Die Notwendigkcit eines rxngesiittigten Fettes 
otler einer ungesattigten Fettsiiure fiir tliese (~nzyrna1,iwh bedingte 
Oxydation von Carotin fanden wir bestat igt. Ausser Carot in, Xantho- 
phyll und J3ixin2) wird auch Capsant  I i in  oxyliert. 

Eine Reihe von Verbindungen vertn:ig in vc~rlialtnism~ihsig ge- 
ringen Mengen (lie Autoxydation von F(+t en untl anderm Stoffen zu 
hemmen. Diese Antioxydantienz) hab(Ln : L U C ~  im Zus:Lmmenh:mg 
init Versuchen zur Steigerung der EIaltIiarkeit Iron Titamin A in 
rratiirliehen Fetten und in Priiparsten b(wrntieres Intcresse gefuntlen. 
Beispielsweise werden Zusiitze von 1 lecithin, Hydrochinon uritl 
anderen phenolischen Verbindungen enipfohlen4). ?Tach K n n  er untl 
~Ytrnuss~)  hemmen Lecit,hin und Rscoi~~~iiisiiurt~ die Osytlation tles 
C'arotins am Licht. 

I n  naturlichen Fetten finden sich h:iuB'ig die Autoxydstioii hem- 
mende Stoffe. Aus Weizenkeimd konriten sie in der Fraktion tles 
Unverseiften, die auch das Vitamin 33 (lilt hiilt, mgereichcrt crhsltcii 
werden6). Nach einigen Angaben3) soil Vitaniiii E selbst jedoch 
keine Wirksamkeit als Antioxydans h;bhen. lntlesseii wurt-le voii 
Olcott und Emersofi') vor wenigen Jahren die Iiemmeiide Wirkung 
der Tocopherole auf die Autoxydation v o ~ i  Schn-cincschmalz nach- 
gewiesen. 

Wir pruften den Einfluss von Lecithin untl Vitamin E, die ZII 
den naturlich vorkommenden Antioxyda ntien geziihlt u-erden konnen, 
auf die mit Hilfe des Enzyms aus der 8oj:tbohne stattfindende Oxy- 

l) Diese Bezeichnung wurde von E. Andre' uriil f i .  IIou (C. r. 194, 645 (1932)) vor- 
prschlagen fur ein von ihnen in der Sojamilch nachgewiesenes Enzym, tlas ungrsattigtes 
Frtt der Sojabohne oxydiert. Vgl. ferner d n d r k  iind Hou, ebenda 195, 172 (1932). - 
.,Lipoxydasen" und die durch sie bewirkte perox\ d artige Anlagerunp von Sauerstoff 
an ungesattigte Fette wurden ferner von C. H .  Lctr (.r. Soc. them. Ind. 56, Trans. 376 
(1937); Chem. and Ind. 58, 479 (1939)) im Muskelflf I&( h von Hrring und Schuein, souic 
in1 Fettgewebe nachgewiesen. - ,,Carotin-oxydaw .' und ,,Lipoxydasc" durften i t l m -  
tische oder doch sehr nahe verwandte Enzyme seiii, jedenf;tlls soueit die Biltlung von 
Pettperoxyden in Betracht komnit. Versuche ubc i diese norh w enig ( haraktrrisierten 
Enzyme sollen spater mitgeteilt werden. 

2, J .  B. Sumizer und R. 1. S' t~miz~r ,  J .  Biol. Chcni. 134, 531 (1940). 

4,  H .  X. Holmes, K. E. Corbet und E. R. IIut/:/u, Ind. Eng. Chein. 28, 133 (1936). 
5 ,  1'. Rarrer  und W. Stmuss, Helv. 21, 1621 (1938). 
G, H .  8. Olrott und €I.  A. ~lIattrll,  Am. Soc. 58, 1627 (1936). 
7, 8. S. Oleott und 0. H .  Emerson, Am. So( 

Vgl. die Ubersicht von F.  Wtttka, Ch. Z. 61, 387 (1937). 

59, 1008 (1937). 
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dation des Carotins. Dabei wurde die bis zur Ausbleiche des Carotins 
verstrichene Zeit bestimmt . Gelegentlich m r d e n  Messungen mit 
tlem Stufenphotometer durchgefuhrt. 

Lecithifi vermag bei Verwendung von Hanfsamen- oder Sojaol 
die Carotinentfarbung stark zu hemmen. I n  diesem Falle kann die 
Oxydation des Carotins um mehr als das Hundertfache verzogert 
sein. Jedoch kommt es fiir die zahlenmassige Bewertung der Lecithin- 
wirkung auf die Mengenverhaltnisse der beteiligten Koniponenten an ; 
es sei liierzu auf den Versuchsteil werwiesen (vgl. Tabellen I und 111). 

Auffallend ist der Befuiid, class Lecithin die Oxydation des 
Carotins nicht hemmt, wcnn anstelle des 61s ungesattigte Fett s a u r e n  
(,,Leinolsaure", Linolens%ure) verwendet werden (Tabellen I1 und 
111). Unter den meisten Bedingungen, besonders bei geringen Fett- 
sauremengen, beschleunigt Lecithin sogar den Entfarbnngsvorgang. 
Ob Lecithin in unsercm Falle als Antioxydans der Oxydation des 
Carotins wirkt, hangt somit davon ab, ob ein ungesattigtes 01 oder 
eine ungesattigte Fettsaure den ,,Vermittler" zwischen Enzym und 
Carotin spielt. 

Dieses Verhaltnis kommt auch zum Ausdruck, wenn ein Ge- 
misch yon 01 und Saure verwendet wird. Die mit 01 allein vorhandene 
Lecithinhemmung ist dann schwacher oder bei Vorhandensein ge- 
nugender Bfengen Fettsauren sogar ganz aufgehoben (Tabelle IV). 

V i t a m i n  E (a-Tocopherol) hemmt die Entfarbung des Carotins 
ebenfalls bedeutend, und zwar sowohl in den Versuchen mit 01  als 
auch in denen mit einer der ungesattigten Fettsauren (Tabelle V). 
a-Tocopherol-acetat ist hingegen unwirksam. Fur die Wirksamkeit 
als Antioxydans isi, also die freie OH-Gruppe des Tocopherols von 
Bedeutungl), fur die Vitaminwirkung bekanntlich nicht. 

Es war weiter der Einfluss des Lecithins auf die durch a-Toco- 
pherol bewirkte Oxydationshemmung von Interesse, wenn ungesat- 
tigte Fettsguren verwendet werden. I n  diesem Falle wird, wie er- 
wahnt, die Oxydation des Carotins durch Lecithin nicht gehemmt. 
I n  Gegenwart von Lecithin und bei Verwendung einer ungesattigten 
Fettsaure wirkt Tocopherol deutlich weniger hemmend auf die Oxy- 
tlation des Carotins als im Parallelversuch ohne Lecithin (Tabelle VI). 

Ausser auf die - allerdings nicht sehr erhebliche - Beschleu- 
nigung der Oxydation des Carotins durch Lecithin in den Versuchen 
mit freien Fettsauren, ist hier auch auf die Empfindlichkeit des Vita- 
min E gegenuber Oxydationsmitteln hinzuweisen2). Wie bekannt, 
wird Vitamin E in ranzigem, peroxydhaltigem Fett zerstort. Da 
- _ _ ~  

1) H .  6. Oleott und 0. H .  f i rnewon,  Am. SOC. 59, 1008 (1937). 
2)  Vgl. die Ubersicht: ,,Physiologic und Chemie der Vitamin E-Faktoren" von 

W. John, Ergebn. Physiol. 42, 2 (1939). 
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Lecithin die Carotinoxydation und somit auch die Bildung v o ~ i  Per- 
oxyden der Fe t t sauren  nicht hemmt, sondern meist noch etwas 
fordert, kann in den obigen Versuchen mi t Leinolsaure Gelegenheit 
xu einer vermehrten Zerstorung des Tocopherols durch die Fett- 
sauren bzw. deren Peroxyde gegeben seiii. 

Diese Ergebnisse sollen noch kurz unter folgenden Gesichts- 
punkten betrachtet werden. Sofern Bediiigungen gegeben sind, unter 
denen Lecithin als Antioxydans zur Wirkung gelangt, konnen uesent- 
liche quantitative Unterschiede in der enzymatischen Zerstorbarkeit 
des Carotins - und wahrscheinlich aucah von Vitamin A - auf- 
treten, je nachdem, ob Fettsaure-ester (untersucht wurden nur die 
beiden genannten naturlichen Ole) oder freie ungesattigte Fettsauren 
vorliegen. In diesem letzten Falle wjrd der zur Oxydation dcs 
Carotins fiihrende Vorgang durch Lecithin nicht gehemmt, und 
Lecithin mildert die hemmende Tryirkung anderer Antioxydantien, 
wenigstens von Vitamin E. Es ergibt hich daraun eiri Hinweis auf 
die Bedeutung des Auftretens frcier ungesattigter Fet tsauren fiir 
diesen enzymatischen Carotinabbau. Die Wirkung der ,,Lipoxytlasen'b 
auf Carotinoide konnte somit durch ditl von Lipasen eine Unter- 
s tutzung erfahren. 

Die Frage nach dem Angriffsort, ub thaup t  riach der Wirkungs- 
weise der beiden Antioxydantien in tlcm untersuchten System 
muss noch offen gelassen werden. Es k m n  sowohl das Enzym, als 
auch das Fett (bzw. die Fettsaure) otl:lr das Carotin durch das 
Antioxydans irgendwie ,,geschutzt" sei 11. Wenn, wie in den vor- 
liegenden Versuchen, nur die Ausbleichiing des ('arotins beohschtet 
und eine Hemmung derselhen frstgest cllt wird, lasst sich nicht 
sagen, oh die Hemmung bereits in der Kesktion dc.8 Enzynis niit 
Sauerstoff und dem ungesattigten Fel t vorlicgt, otlcr ob diestir 
Vorgang in normalern Ausmasse noch zi>htande kommt uritl lediglich 
die Oxydatiori des Carotins ausgesclhaltel ist. Eine genaiicre Arialyse 
der VorgLnge sol1 in einer spatereii Arbcit unter gleichzeitigcr Mes- 
sung der Sauerstoff-Aufnahme erfolgen. 

In noch nicht abgeschlossencn Urit ersuchungcn ergaben sich 
hnhaltspunkte dafur, dass die Rolle d(.r unge i g ten Fe t t saureI1 
in dem vorlilegenden System keine rein hat alytixche ist, insofern niit 
ciner gegebenen (geringen) Menge PWsAure iind ausreichentler 
Xnzymmenge anscheinend nui' ein begrcmt er ('arotinumsatz erzielt 
wird. Es lQsst sich zunachst fiir diem rioch mi sichernde Ergehnis 
annehmen, tiass die ungesiittigten Fettsir uren sel1)er im Vcrlaufe tier 
Reaktion oxydiert werden. TTnter den1 Gcsichtbpunkt tier %'irk- 
samkeit r o n  Antioxydantien von der Ar t  des I,ec.ithinx ergibt sich 
dam,  dass die Oxydation der freien ungeshtigtcn J'etlsanrcn Ieichter 
erfolgen karin als tler Rbbau der Glycei~itlr. 
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V e r s u c h e .  
Die Versuchsanordnung entsprach im wesentlichen den Angaben 

von Bumner und Szcmnerl). Nachdem wir festgestellt hatten, dass 
sich die Enzymlosungen ohne deutlichen Verlust an  Aktivitiit dialy- 
sieren und von dem ausgefallenen Niederschlag befreien lassen, 
wurde fiir alle Versuche dialysiertes Enzym verwendet. 

Carotin (kryst. Xoche)  war in der Regel in Aceton-Alkohol (2:  l), Hanfsamen- 
Sojabohnenol (durch Extraktion mit Petrolather gewonnen), sowie Leinolsaure und 
Linolensaure (beide Kahlbaunz) in Aceton, und Lecithin (aus Ei, liahlbaum) in Alkohol 
gelost. d, I-a-Tocopherol und d, I-a-Tocopherol-acetat (Roche) wurden in Aceton gelost 
und sofort verwendet. Da nicht ausgeschlossen werden kann, dass die organischen 
Losungsmittel den Vorgang beeinflussen2), wurde in einigen Versuchen Dioxan als 
Losungsmittel vcrwendet, um wenigstens eine spezifische Wirkung des Aceton-Alkohol- 
gemisches auszuschalten. Carotin zeigt in Dioxan gute Loslichkeit. Der Gehalt an orga- 
nischen Losungsmittel in der Versuchslosung betrug meistens etwa 5% . 

In  allen Versuchen wurde der von Suwtner angegebene Phosphatpuffer, pH etwa 
6,5, verwendet. Die gcsamtc Wassermenge im Versuchsansatz betrug 105 em3. 

Die Versuche wurden in 300 emR fassenden Erlenmeyer-Kolbchen angesetzt. Die 
Kolbchen wurden anfangs haufig, bei langen Versuchszeiten gelegentlich mit Luft durch- 
geschuttelt. 

Es wurde die vom Enzymzusatz an bis zur Ausbleichc verstreichende Zeit ver- 
merkt. Die Messungen sind als halb-quantitative zu betrachten; insbesondere geben sie 
iiber den zeitlichen Verlauf des Oxydationsvorganges keine genaue Auskunft. Der End- 
punkt war meistens gut zu erkennen. In  cinigen Versuchen, z. B. mit sehr geringen 
Fettsauremengen, erfolgte eine teilweise, gut sichtbare Entfarbung zunachst verhaltnis- 
massig schnell, die vollige Entfarbung wurde dann aber sehr langsam bzw. in der Bcob- 
achtungszeit iiberhaupt nicht erreicht. 

Um auftretende Unterschiede jederzeit gut erkennen zu konnen, wurden die Ver- 
suche, wie sie nachstehend jeweils in einer Tabelle aufgefiihrt sind, gleichzeitig in einer 
Reihe durchgefiihrt. 

I n  den Tabellen werden nur einige Versuchsbeispiele zusammengefasst. Ein Strich 
(-) in der vorletzten Spalte bedeutet, dass im Verlaufe der Beobachtungszeit keine 
vollstandige Entfarbung erfolgte. Die Beurteilung des Versuchs ist dann in der Spalte 
,,Bemerkungen" angefiihrt. Rot-gelb oder tiefgelb = keine sichtbare Susblcichung ; gelb 

Die Ergebnisse gelten fur die angegebenen Mengenverhaltnisse und sonstigen 
Versuchsbedingungen. Soweit diese variiert wurden, ergaben sich keine grundsatzlichen 
Abweichungen von den schon besprochenen Resultaten. 

Mit grosseren Mengen Lecithin ist die Hemmung noch starker. Die Hemmung 
durch Lecithin lasst sich auch folgendermassen ausdriicken. In  einem ,4nsatz mit 0,8 mg 
Carotin, 2,5 mg Hanfsamenol und 1 mg Lecithin nahm die mit dem Stufenphotometer 
gemessene Extinktion nach 45 Minuten auf SOY0, nach 150 Minuten auf 55% des ur- 
spriinglichen Extinktionswertes ab. I n  dem entsprechenden Parallelversuch ohne Leci- 
thin sank die Extinktion bereits in 9 Minuten auf 3% des Ausgangswertes. 

I n  Gegenwart von Lecithin sind die beim Zugeben von Wasser zu den Carotin- 
Fettlosunpen entstehenden Triibungen deutlich geringer. 

tcilweise Ausbleichung ; fahlgelb = nahezu ausgebleicht. 

l )  d.  B. SiLmrLer und R. J .  Sunzner,  J. Biol. Chem. 134, 531 (1940). 
2, Ausser dem physikalisch-chemischen Einfluss auf die Komponenten ist in Be- 

tracht zu ziehen, dass unter Umstanden das eine oder andere Losungsmittel selber durch 
die aktiven Peroxyde oxydiert werden kann. 
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Leci th in .  
Tabelle I. 

H a n f s a m e n o l  (Hs -01). 
0,8 mg Carotin; 1 cm3 Eniym. - 3 0 "  -- I Zusatze mg l 1  I 

___ __  1 '  Ent*'-Z' 1 Benierkungrn 
I Hs.-ol 1 Lecithin 1 1  Min' 

~~~~ ~ 
~ ~ ~ ~ 

~ 

n,ach 4 Stundcn noch gelb 

IIa n:trh 4 Stunden fnhlgelb 

75 
7 

1 " 60 - 
Tabelle 11. 
I; e i n  o 1 s a u r e. 

0,s mg Carotin; 1 em3 EnLym. - 30". 

~~ 

I 39 
Ia 22 
I1 11 

6.5 
4 

IIa 
I11 10 
I I I a  10 3,5 

10 5,5 
5 3,5 IVa 1 - 

IV ' 
I I 

A. - =  

Tabelle 111. 
Sojaol  u n d  l,inoleriscturc. 

Sojaol; H. = Linolensaure. 0,3 mg Carotiri; 1 cmJ lhzym. - Zimmertemp. 

mg Zuslttze 1 
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Tabelle IV. 

0,3 mg Carotin; 1 em3 Enzym. - Zimmrrtemp. 
Le c i t h i n  he m m u ng i n  P e  t t - F e  t t sau r e g e m is c he n. 

r 
I 
I1 
I11 

V 
v1 

117 

vIr I VIII  
I X  
X 1- 

mg Zusatze Entf .-Z. 
>!Tin. 

~~ -~ 

3 
390 

3,5 
3 
6 

85 
10 
50 

6 
7 

Ob es auf das Verhaltnis von Fett : Fettsaurc ankommt oder auf die absolute Afenge 
ungesattigter Fettsauren, zeigen diese Versuche nicht. Es ist die Frage, ob beim Vor- 
liegen etwa optimaler Fettsauremengen die Carotinoxydation durch vorhandenes un- 
gesattigtes Keutralfett beeinflusst wird. Mit 2,5 mg Hanfol ist dies in nennenswertem 
Umfange nicht der Fall, wie die niedrigen Entfarbungszeiten in den Versuchen I X  und X' 
erkennen lassen. Von der Verwendung grosser Olmengen (etwa uber 10 mg) wurde noch 
abgesehen, da dann in der gewahlten Versuchsanordnung bcim Verdunnen mit Wasser 
eine Ausscheidung von Oltropfchen, die Carotin einschliessen, eintritt und die Feststellung 
der volligen Ausbleiche schwierig machen. 

V i t a m i n  E. 
Tabelle V. 

Ha n f s a n i  c n 6 1 u n d L i n o I e n s a u r e. 
0,3 mg Carotin; 1 om3 Enzpm. - - Zimmertemp. - T. -~ d, l-cr-Tocopherol. 

, - 

_ _ _ _ _ ~  - -~ 

I 
Ia 

Ib* 
I1 
I Ia  

I11 
IIIa  

IIIb*' 

mg Zusatze 

Hs.-ol 1 Linolens. 

- I 10 

Entf. -Z. -j Min. _ _ ~  ~ 

r.-acetat 1 

Bemerkungen 

nach 20 Stunden noch tief 
gelb 

nach 20 Stunden noch tief 
gelb 

war nach 20 Stunden aus- 
gebleicht 

* Die kleine Verzogerung der Carotinentfarbung in diesem Versuch durfte geringen 
Mengen freien Tocopherols zuzuschreiben sein. 

** In  diescm Versuch wurden ausserdem 5 mg L e c i t h i n  zugesetzt, wodurch die 
Entfarbungszeit gegenuber Versuch IIIa erheblich verkurzt wurde. Vgl. weiter Tabelle VI. 
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Tabelle VI. 

E i n f l u s s  v o n  L e c i t h i n  auf  d i e  H e m m u n g  d u r c h  V i t a m i n  E. 
(Versuche mit T,einolsanre.) 

0,3 ma Carotin; 1 om3 Enzgm. - - Zimmertemp. 

~~ 
~ 

I 
Ia  
I b  
IS 
IIa 
IIb 
I11 

IIIa 
IIIb 

Leinols. 

5 
5 
5 

10 
10 
10 
10 

10 
10 

~ 
~ 

mg Zusatze Entf .-Z. 
Min. 

~ ~~ ~- 

2,5 
- 

45 
2,5 

18 
7 
- 

255 
30 

Bcmerkungen 

~~ 

~ ~~ ~ 
~~ 

nach 7 Stunden fshl pelb 

nach 7 Stunden noch tief 
gclb 

Zu  s ammenf  a s s 11 n g. 
Es wird der Einfluss Ton Lecithin und a-Tocopherol auf die 

(lurch ein Enzym der Sojabohne im Vert4ri mit einem ungesattigten 
Fett oder einer ungesattigten Fettsaure bewirkte Oxy-dation von 
Parotin untersucht. Lecithin hemmt tlicse Oxydation, wenn ein 
iingesattigtes Fett, hemmt sie dagegen nicht, wenn eine ungesattigtc 
Fettsaure verwendet wird. Mit Fett-Fettsauregemischen ist die 
Lecithinhemmung geringer oder aufgehoben, gegenuber Fett allein. 
a-Tocopherol hemmt, in beiden Fallen. x-Tocopherol-acetat ist un- 
wirksam. In Versuehen mit Fettsaureri setzt Lecithin die oxyda- 
tionshemmende Wirkung des Tocopherols herah. 

Basel, Augenklinik der Universitat. 

59. Uber Steroide und Sexualhormone. 
(67. Mitteilungl)). 

Herstellung eines Homologen des Progesterons 
von P1. A. Plattner und W. Schreck. 

(31. 111. 41.) 

Ausgehend von der vor einiger Zei t bcschriehenen ~1~, '~-3-Oxy-  
pregnadien-21-saure I haben wir das A-3-Keto-17-[17 2-oxo-propyl]- 
androsten IV, ein Homologes des Progesterons, hergestellt. Dieser 
Ubergang liess sich nach dem Formelschemn I - I V  in einer Reihe 
glatt verlaufender Operationen verwirklichen. 
~ 

I )  66.-hlitt. Helv. 24, 76 (1940). 


