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fuhrenden Anodenvorgangen. Zwischen Stromdichte und Passi- 
vierungszeit gilt eine Beziehung, die formal dem Flachenbedeckungs- 
gesetz von W .  J .  i i i i l ler  entspricht. 

so 
in 

4. Wird wahrend des Stromdurchgangs der Elekbolyt geriihrt, 
bildet sich zuerst eine Schicht von Kupfer( I)-oxyd, die allmahlich 
(11)-Osyd ubergeht. Wenn dieser Ubergang vollzogen ist, so tritt  

der Passivierungssprung ein. Wird der Elektrolyt nicht geriihrt, 
so bildet sich uber dem (I)-Oxyd eine Schicht von Hpdroxyd. Die 
Dicke und Struktur der Deckschichten ist von der Orientierung der 
Krystallite abhangig. 

5. Es wird eine Reihe von Vorgangen diskutiert, die sich beim 
anodischen Angriff des Rupfers in Natronlauge abspielen konnen 
und die ihnen entsprechenden Potentiale gegenuber der Normal- 
wasserstoffelektrode werden fur 1-n. Natronlauge berechnet. Die 
Eeobachtungen gestatten eine Auswahl der wahrscheinlichsten Vor- 
gainge zu treffen. Es ergibt sich, dass sich stets mehrere Reaktionen 
nebeneinander abspielen, und dass das Passirnerden fiir eine be- 
stimmte Wertigkeitsstufe die weitere Bildung dieser nicht aus- 
schliess t . 

Bern, Chemisches Institut der Universitat, 
Anorganische Abteilung. 

92. Uber die Wirkung der Lipoxydase auf die Oxydation 
von Elaostearinsaure 

von H. Stlllmann. 
(34.111. 44.) 

In den bisherigen Untersuchungen iiber die pflanzliche Lipoxy- 
dasel) wurden vorwiegend Linolsaure unct Linolensaure (bzw. diese 
Sauren enthaltende Fette und Phosphatide) als Substrate verwendet. 
Die Oxydation dieser Fettsauren mit isolierten Doppelbindungen 
-n-ird von dem Enzym wirksam beschleunigt. Um uber den Wirkungs- 
bereich der Lipoxydase weiteren Aufschluss zu erhalten, war es von 
Interesse, das Verhalten des Enzyms gegeniiber einer Pettsaure mil; 
einem System konjugierter Doppelbindungen kennen zu lernen. 
Hierzu wurde uns von Herrn Dr. W. Treibs in entgegenkommender 

l) Vgl. die vorhergehende hfitteilung: Htlv. 26, 3253 (1943). 
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Weise ein von ihm aus HolzOI dargestelltes Praparat der a-ElaO- 
stearinsaure zur Verfugung gestelltl). 

Nach R. J .  Sumner2) wird die ,,Peroxydation" der a-Elao- 
stearinsaure durch die Lipoxydase nicht beschlennigt. Ergebnisse 
dieser Arbeit sind uns vorerst nur durch ein kurzes Referat zuganglich ; 
sie stiitzen sich vermutlich auf die Bestimmung des Peroxydsauer- 
stoffs. Unsere bei der zeitlichen Verfolgung des Sauerstoffverbrauchs 
gemachten Beobachtungen geben Anhaltspunkte dafiir, dass die 
Oxydation der Elaostearinsiiure von lipoxydasehaltigen Enzym- 
losungen in einem gewissen Umfange beschleunigt werden kann. Die 
stark ausgepragte Xeigung der Elaostearinsaure zur Autox-j-dation 
gestaltet jedoch den Xachweis des Vorliegens oder der Abwesenheit 
einer Enzymkatalyse schwieriger als bei der vie1 weniger autoxy- 
dablen isomeren Linolensaure. Ferner liess sich auf dem Wege iiber 
Sekundaroxydationen der eindeutige Nachweis einer enzymatischen 
Oxydation der Elaostearinsaure nicht erbringen. 

Eine Entscheidung der Frage, ob die Elaostearinsaure als Sub- 
strat der Lipoxydase dienen kann, stellen wir deshalb noch znruck. 
Die gemschten Beobschtungen durften fur weitere Cntersuehungen 
von Wert sein und zur Kenntnis des Verhaltens der verschiedenen 
ungessttigten Fettsauren bei dieser hiologischen Osydation beitragen. 

V e r s u e h s t e i i .  

Methodisches.  Abgewogcne Mengen Elaostearinsaure wurden in Wasser suspen- 
diert, unter schwachem Erwiirmen mit der Lquivalenten 3tenge Satronlmge umgesetzt 
und die Losung mit Salzsaure anniihernd neutralisiert. Die SIiure kam so in feiner Sus- 
pension zur Anwendung. Die Losungen wurden unmittelbar vor dem Einpipettieren in 
die Versuchsgefasse, die die iibrigen Fliissigkeiten bcreits enthielten, jedesmal frisch 
bereitet. Manometrische Nessung des Sauerstoffverbrauchs bei 37"; Saucrstoff im Gas- 
raum; Xatronlauge im Einsatz ; Elaostearinsaure im Snhang; Enzym und Phosphat- 
puffer im Hauptraum. Die bis zum Messbeginn verstreichende Zeit wurde moglichst 
kurz gehalten. Die Bereitung der dialysierten Enzymlosungen aus Sojabohnen und aus 
Kartoffeln (unverdiinnter Pressaft) erfolgte entsprechend den Angsbcn in cler vorher- 
gehenden Arbeit. Inaktivierung der Enzymlosungen durch 20 Minuten langes Envarmen 
auf 75-80°. Losungen aus Hanfsamen wurden durch Extraktion von 10 g entfettetem 
Pulver mit 100 om3 Wasser bereitet. Die Versuche iiber Sekundaroxpdationen wurden 
in der friiher3) geschildertcn Weise angestellb. 

Die Hurven in den Figuren 1 und 2 und die in der Tabelle auf- 
gefiihrten Werte veranschaulichen die bei der M e s s u n g  d e r  S a u e r -  
s t of f au f  n a h me erhaltenen Ergebnisse. 

l) Herrn Dr. Treibs mochten wir dafiir auch an dieser Stelle unscren henlichen Dank 

2, B. d .  Sumner, J. Biol. Chem. 146, 211 (1942); zit. n. Brit. Abstr. (111), 1943, 200. 
3, Helv. 24, 165, 646 (1941). 

aussprechen. 
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Fig. 1. Versuche  m i t  a k t i v e m  u n d  i n a k t i v i r r t e m  Kar tof fe lenzym.  
Phosphatpuffer, pH = 6,l 

I: 
Ia :  wie I ,  + 1 om3 inaktiviertes Enzym 

11: 1 cm3 0.025-m. Elaostearinsaure 
I Ia :  wie 11, + 1 cm3 inaktiviertes Enzym. 

1 cm3 Enzym + 1 em3 0.025-m. Elaostearinsaure 

30 60 I20 180 240 300 Minuten 

Fig. 2. Versnche  m i t  S o j a e n z y m ,  i n a k t i r i e r t e n i  I i a r t o f f e l p r e s s a f t  u n d  
m i t  H a n f s a m e n e x t r a k t .  - Phosphatpuffer, pH = 6,6 

Xusgezogene Kurven: 
I: 1 cm3 Enzym + 1 em3 0.025-m. Elaostearinsaure 
Ia :  wie I ,  + 1 om3 inaktiv. Kartoffelsaft 

11: 1 om3 0.025-111. Elaostearinsaure 
I Ia :  wie 11, + 1 om3 inaktiv. Kartoffelsaft. 

Gestrichelte Iiurven: 
Obere Iiurve: 1 em3 Enzym + 1 em3 Hanfsamenestrakt + 1 om3 

Untere Iiurve : 1 om3 Hanfsamenextrakt + 1 cm3 0.025-ni. Ellostearinsaure. 
0.025-111. Elaostearinsaure 

Vergleicht man die nach langeren Versuchszeiten (etwa iiber 90 Minuten) von 
Elaostearinsaure allein (antoxydativ) aufgenommenen Sauerstoffmengen mit dem Sauer- 
stoffverbrauch T'on Elaostearinsaure + Soja- bzw. Kartoffelenzym, so ist k e i n e  Be- 
schleunigung, sondern eine gewisse ,,Hemmung" der Ekostearinsaure-Oxydation durch 
die lipoxydasehaltigen Enzymlosungen festzustellenl) . Dagegen wird in der e r s t  e n 
Messzeit (10 Minuten) in den Versuchen mit Enzym immer bedeutend m e h r  Sauerstoff 

l) Dieser Verlauf konnte sowohl dadurch zustande kommen, dass die Oxydation 
der Saure durch die Lipoxydase in andere Bahnen gelenkt wird, als auch durch das Vor- 
handensein von Inhibitoren in den Enzymlosungen (s. weiter unten). Zu gegebener Zeit 
sollen erganzende Versuche mit weitergehend gereinigtem Enzym erfolgen. 
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aufgenommen, als von Eliiostearinsiiure allein. Im Durchschnitt von 5 Versuchsreihen 
mit 1 om3 0,025-m. Eliiostearinsiiure werden von der letzteren allein in 10 Minuten 90 mm3 
Sauerstoff, bei gleichzeitiger Anwesenheit von 1 cm3 Soja- oder Kartoffelenzym 220 mm3 
Sauerstoff aufgenommenl). Die Differenz wird im weiteren Verlauf durch die erhebliche 
Autoxydation der Elaostearinsiiure ziemlich schnell ausgeglichen, so dass nach etwa 30 
bis 90 Minuten in den Versuchen mit Enzym nicht mehr Sauerstoff aufgenommen worden 
ist als in den Versuchen ohne Enzym. 

Tabelle. 
Versuche m i t  a k t i v e m  u n d  i n a k t i v i e r t e m  K a r t o f f e l p r e s s a f t  be i  v e r -  

sch iedenem pE. 
Ansatze mit : 1 cm3 Kartoffelenzym; 1 em3 inaktimertem Pressaft; 1 em3 0.025-m. Elao- 
stearinsaure; 1 cm3 0.2-m. Phosphatpuffer. - mm3 0, nach den angegebenen Zeiten in 

Minuten (2. Zeile). 

I 
I 10 I 30 1 60 

Puffer pH = 5,8 Puffer pH = 6,6 

10 30 1 60 1180 
Versuche mit 

Elaostearinsaure . 

Diese, also nur fiir die ersten Versuchszeiten festzustellende Mehraufnahme von 
Sauerstoff bei Gegenwart der Enzymlosungen konnte auf einer unspezifischen, durch 
Begleitstoffe der Lipoxydase verursachten Wirkung beruhen. Um diese Frage zu priifen, 
wurde 1. der Einfluss von Enzymlosungen aus Soja und Kartoffeln, in denen die Liposy- 
dase durch Envarmeu bei 75-80° unwirksam gemacht worden war, iind 2. der Einfluss 
eines Extraktes aus Hsnfsamen, der keine Lipoxydase enthalt, auf die Elaostearinsiiure- 
Oxydation - sowohl in Abwesenheit als auch in Anwesenheit aktiver Enzymlosungen 
- untersucht. 

Die inaktivierten Losungen und die Hanfsamenextrakte bewirken in keiner Phase 
der Oxydation eine Mehraufnahme von Sauerstoff. Der mit den aktiven Enzymlosungen 
in den ersten Xesszeiten beobachtete erhohte Sauerstoffverbrauch bleibt hier also voll- 
standig aus und konnte demnach auf einer spezifischen Wirkung der Lipoxydase beruhen. 
Die inaktivierten Losungen sowohl als auch die Hanfsamenextrakte hemmen - im 
Gegensatz zu den lipoxydasehaltigen Losungen - die Au t ox y d a t  ion  der Elaostearin- 
siiure bereits zu Beginn in bedeutendem Nasse. Nit inaktivierten Losungen aus der Kar- 
toffel wird in der Regel eine stiirkere Hemmung der Autoxydation enielt als mit den 
entsprechenden Losungen aus dw Sojabohne. Diese hemmende Wirkung nimmt in vielen 
Fallen nach lhngeren Versuchszeiten deutlich ab (vgl. Kurve IIa  in Fig. l), was wahr- 
scheinlich auf einem Verbrauch der in den Extrakten vorhandenen Inhibitoren beruht. 

Im Vergleich zu der betrachtlichen Hemmung der Autoxydation wird die in  Gegen-  
w a r t  d e s  a k t i v e n  E n z y m s  erfolgende Sauerstoffaufnahme durch die oxydatisch un- 
wirksamen Losungen nur wenig g e h e m m t .  I n  manchen Versuchen, besonders in sol- 
chen bei niedrigem pH (vgl. Fig. 1 und die Tabelle), wirken die inaktivierten Losungen 
auf die in Gegenwart der Lipoxydase erfolgende Oxydation der Eliiostearinsiiure uber- 
haupt nicht hemmend, wiihrend sie die Autoxydation - wie gezeigt - regelmassig in 
bedeutendem Masse hemmen. 

1) In gleichartigen Versuchen mit L e i n o l s a u r e  und Enzym ist der Sauerstoff- 
verbrauch bedeutend grosser. 
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Will man den in Gegenwart der lipoxydasehaltigen Enzymlosungen von der Elao- 

stearinsaure aufgenommenen Sauerstoff ausschliesslich auf autosydative Vorgange zu- 
riickfiihren, so ist die sehr verschieden starke hemmende Wirkung der inaktiven Losungen 
- einserseits in  den Versuchen mit ,EIaostearinsaure allein, andererseits mit Eliiostearin- 
sauref Lipoxydase - nicht leicht zu verstehen. Es sei denn, man nimmt an, dass die 
in den inaktiven Losungen vorhandenen Inhibitoren bei Anwesenheit der lipoxydasehal- 
tigen Enzymlosungen ihre Wirkung auf die Autosydation verlieren oder doch zum grossen 
Teil einbussen. Vorerst liegen keine Beobachtungen vor, die fur diese dnnahme sprechen 
wiirden. 

Abschliessend seien kurz Ergebnisse von Versuchen zum Nach- 
weis von S e k u n d a r o s y d a t i o n e n  im System: Lipoxydase + Eliio- 
stearinsawe + Sauerstoff und einem ,,Akzeptor" erwiihnt. Diese Ver- 
suche konnten vorerst nur in beschranktem Gmfsnge dnrchgefiihrt 
werden. 

Nit Guajakharz wurde weder mit EIlostearinsLure allein, noch bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Sojaenzym eine Blaufarbung erzielt, wahrend diese in entsprechenden 
Versuchen mit einer der Leinolsauren und dem Sojaenzym immer sofort auftritt'). Ver- 
suche mit Carotin fielen nicht einheitlich am: In einigen Versuchen mit Enzym + Elao- 
stearinsaure erfolgte zuniichst ein etwas schnelleres Abblassen der Carotinfarbe als in 
Parallelversuchen mit Eliiostearinsaure allein ; in anderen Versuchen war der Zusatz von 
Enzym ohne Einfluss auf die Entfiirbungsgeschwindigkeit. 

Auf diesem Wege konnte also keine sichere Beschleunigung der Elaostearinsaure- 
Oxydation durch die Lipoxydase festgestellt werden. 

Rssel, Lsboratorium der Univ.-Sugenklinik. 

93. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Herstellung des p-(trans-p-Oxy-eyelohexy1)-A a, 8- butenolids 
von E. Hardegger, P1. A. Plattner und F. Blank. 

(30. 111. 44.) 

(98. Xitteilung 2 ) ) .  

Im Zusammenhang rnit unseren -4rbeiten iiber Herzgift-Aglu- 
cone3) schien es von Bedeutung zu sein, einige einfache, in ,&Stellung 
subs tituierte Aay b-Butenolide herzustellen *). 

Es erschien besonders reizvoll , ein Modell-Lacton aus einem 
hydroaromatischen Gerust mit einer Hydrosyl- Gruppe und einem 

I) Helv. 24, 646 (1941); vgl. auch Helv. 26, 2253 (1943). 
z, 97. Nitt., Helv. 27, 748 (1944). 
3, L. Ruzieka, PI. A. Plattner und H .  Hezbsser, Helv. 27, 186 (1944) und friihere 

4, Vgl. dazu die Untersuchungen von R. C. Elderjield und Mitarbeitern, J. Org. 
LWtt. 

Chem. 8, 29 (1943); B. C. A. 1943, A. 11, 191 und friihere ihbeiten. 


