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Die Drehwerte und Schmelzpunkte des fl-a4-Pregnen- 
triol (17, 20, 21) on (3) und seines Acetates sind in der 
folgenden TabeIle zusamlnengestellt. 

Tabet le .  
Sehmelzpunkt [~]~o (in Dioxan) 

fl-3~-Pregnentriolon . . . 189--19o ° + 63 ° 
Diaeetat . . . . . . . .  I89--190 ° + I25 ? 

Die neu dargestellten Verbindungen wurde~l sowohl an 
der nebennierenlosen Katze auf Cortmwirkung als auch am 
Kaninehen auf Corpus luteum-Hormonwirkung gepriift. 
A. S~RINt und W. LOGE~ANN haben vor kurzem mitgeteitt, 
dab das e-Aa-PregnentrioI (I7, 20, 21) on (3) mit 15 mg i~  
Cortin-Test unwirksam ist. Aueh das hler beschriebene 
fl-A¢-Pregnentrioi (17, 2o, 2I) on (3) ist, obwohl es hinsieht- 
lich der Seitenkette am Kohlenstoffatom 17 die Konfigu- 
ration der natiirlichen Rindenstoffe besitzt, mit I5 mg un- 
Wirksam. Dieser Befund steht m i t d e r  Feststellnng yon 
T. R~ICHS~EIN, dab ffir die Cortinwirkung eine Ketol- 
gruppierung notwendig ist, in Einklang. 

Im Corpus luteum-Hormon-Test zeigte das A 4,1LPregna- 
dienol (21)on (3), mit 15 mg gepriift, keine Wirksamkeit. 
Da die isomere Verbindung, das a ~, 2°-Pregnadienot (I7) on (3), 
mit 7,5 mg wirksam ist, so wird man die tert~ire Hydroxyl- 
gruppe der letzteren Verbindnng fiir die physiotogische Akti- 
Vital verantwortIich maehen kSnnen 1. Aueh das oben be- 
sehriebene fi-aa-Pregnentriolon erwies sJeh im Corpus luteum- 
Hormon-Test als unwirksam. 

Die physiologischen Untersuehnngen wurden yon Dr. 
W. HOI{LWEO ausgefiihrt. 

Berlin, Hauptlahoratorium der Sehering A.G., den 
9. Mfixz I939. W. LOGEMANN. 

Fumarathydrase ,  ein gelbes Ferment .  

Friihere Untersuchungen haben gezeigt, dab in der Here 
ein Fumarat  hydrierendes Ferment enthmten ist, welches mit 
Suecinodehydrase nieht identiseh ist~. Bei der Kennzeieh- 
nungde r  Fumarathydrase ergab sieh eine we'tgehende Ahn- 
liehkeit dieses Fermentes mit dem ,,gelben Ferment" yon 
WARBURG und CHRISTIAN ~, sowohl in kataphoretischen Ver- 
suehen, wie auch im VerhaIten gegen Adsorptions- und 
F~iIlungsmittet. Flavoproteidpr~iparate ans Here enthalten 
Fumarathydrase auch naeh ihrer Reinigung durch Elektro- 
phorese nach TttEORELL a oder dureh Adsorption nach W~Y" 
GAND und S T O C K E R  5 .  

Die WirksamkeA von Prfiparaten versehiedener Darstel- 
lung und verschiedenen Reinigungsgrades stehen jedoch in den 
Systemen der Hexosephosphatdehydrierung mit Methylen- 
hlau oder mit Sauerstoff und der Fmnarathydrierung nicht 
im gleiehen Verh/Ltnis ~. Durch wiederho,te Umfiihung der 
Enzym15sungen mit Ammonsulfat und naehfolgende lang- 
dauernde Dialyse bei o ° gelingt es weiterhin, die Fumar- 
s~iure hydrierende Wirkung ohne SeMidigung des ,,gelben 
Fermentes" votlkommen zu zerst/3ren. Fumarathydrase ist 
also nicht identisch mit den ,ge~ben Fermenten", die im 
System der Hexosephosphatdehydrierung mit Methylenblau 
oder Sauerstoff wirken ~. 

Bei der Behandlung mit gewissen Adsorptionsmitteln 
~mrde eine starke Abschw~iehung der Fumarathydrase beob- 
aehtet, die dutch Zugabe yon Hefekoehsaft vSllig, yon reinem 
Laetoflavinphosphat teflweise wieder aufgehoben werden 
kann ~. Es gelang nun nach der Methode yon WARBUaa und 
CHRISTIAN durch Zugabe von S{iure in anlmonsn fathaitiger 
LSsung ~ eine voIIsEindige Abspaltung der prosthetisehen 
Gruppe der Fumarathydrase ohne wesentliehe Sch~idigung 
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der Proteinkomponente durchzufiihren. Die ffir sich un- 
wirksame Protein16sm~g erhglt nach Zugabe des Abgetrenn- 
ten die nrspriingtiche Akhvit~it fast vollstfindig wieder. 
Codehydrase I und I I  sind wirkungslos. Lactoflavinphosphat 
und Lactoflavin fiihren, in D~beremstimmung mit den friihe- 
ten Versuchen, nut  eine teiIweise Reaktivierlmg herbei. Nit  
reinem AIioxazin-Adenin-Dinneleotid 1 hingegen wird die 
volle urspriingliche Wirksamkeit w-ieder hergestetlt. 

Die Wirksamkeit der reakti-cJerten Fumarathydrase 
wurde dutch Fiirlptmg yon Leuko-Methytenviolett in An- 
wesenheit yon Fumarat  bestimmt, nnter den Iriiher 2 an- 
gegebenen Bedingungen. 

! 
Zugesetzte Zeit der ] 

~enge Reoxydation I Dinucleotid yon Leuko-M.-V. 

-- I20' I 0,0004 7 65' 
0,0008 y 43' 
0,004 }. 26' 
o,o4 r l 5" 3o" 

Zugesetzte Zeit der 
Menge Reoxydation 

DinueIeotid yon Leuko-M,-V. 

0,4 y 3" 15"' 
0,8 7 2' 3 2  "t 

4,0 7 1'30m 
8,O y I '  3o*' 

Vor der Spaltung benStigte die gteiehe Fermentmenge 
1 ' 2 o " .  Die Rekombination yon EiweiB und prosthetiseher 
Gruppe ist erst nach mehreren Stunden vollendet. 

Dinueleotid nnd Ferment-Protein sind sehw/ieher asso- 
ziiert aIs in den anderen bisher genauer besehriebenen ,,gelben 
Fermenten". Fumarathydrase wird daher hei der Diatyse 
inaktiviert, w~ihrend z. B. das Methylenblau hydrierende 
,,gelbe Ferment" erhalten bteibt. Das Fermentprotein be- 
darf znr Herstellung seiner voRen Wirksamkeit eines 13ber- 
schusses von Atloxazin-Adenin-Dinucleotid. N immt -man  
an, dab bei kleinen Dinueleotidkonzentrationen die prosthe- 
tische Gruppe nahezu vollstS~dig an das Fermentprotein ge- 
bunden ist, dann errechnet sich nnter den angegebenen Be- 
dingungen pro Mol und Minute eine lb%ertragung yon 25oo bis 
3ooo Mol Wasserstoff auf Fumarsfiure. 

Die Versehiedenheit der Fumarathydrase yon den bisher 
besegriebenen ,,gelben Fernlenten" steht lest. Xanthin- und 
d-Aminosfiuredehydrase sind in den verwendeten Ferment- 
pr/iparaten aus Here sehon vor ihrer Remigung nicht ent- 
haiten. Die beiden anderen, mit Sauerstoff bzw. Methylen- 
blau reagierenden gelben Dihydropyridindeh ydrasen konnten 
durch Elektrophorese im alkalischen Gebiet vonder Fumarat- 
hydrase abgetremIt werden; dabei wurde die Ietztere auf das 
2o faehe angereiehert. 

Wiirzburg, Chemisehes Institut der Universit~t, den 
i2. M/irz 1939. F .G.  FISCHER. A. ROEDIO. K. RAIJCH. 

Totalsynthese des Pinens. 
(Vorlfiufige Mitteitung.) 

Ausgehend vom Verbanon, iiher dessen TotNsynthese wit 
kiirzlich herichteten [Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 788 (I937)], 
haben wit jetzt die bisher noeh nicht gelungene TotaIsynthese 
de~ ~-Pinens bzw. Pinocamphons auf folgende Weise durch- 
gefiihrt : 

H~C - C H - - C O  H~C- CH- CO 
! 

I. Ctt~. C • CH~ II. CHa • CHa t 

t I c ~ c n -  c~ HC~cH c ~ .  cooH 
Ctt8 CH3 

H~C-------CH---- -CHOH H~C--CH CH 
! I 

IIL CtIa. C. CH a t IV. CHa- C CHa 

HC~C~ I CH • COOH H C - - C H - - C  • COOH 
I 
CH~ C~H~ 

H~C--CH----CH 2 

V. CHa. C • CH~ I 
t 

HC- -CH - C O  

CH~ 

t Siehe FuBnote 7 auf nebenstehender Spalte. 
2 Siehe FuBnote 2 auf nebenstehender Spalte. 


