470 Mamole, Vercellone: Biochemische Umwandlung Jahrg. 70

93. L. Mamoli und A. Vercellone: Biochemische Umwandlung
von A%-Androstendion in A%-Testosteron. Ein Beitrag zur Genese des
Keimdriisenhormons. Vorliufige Mitteilung.

JAus d. Istituto Seroterapico Milanese u. d. Istituto di Perfezionamento in Chimica
Industriale ,,Giuliana Ronzoni‘, Milano.]

(Fingegangen am 11. Februar 1937.)

Durch die Isolierung der Keimdriisenhormone in reinem Zustand, durch
die Aufklirung ihres chemischen Aufbaus und ihre kiinstliche Darstellung
aus den Sterinen lernte man die engen konstitutionellen Beziechungen dieser
Hormone untereinander und zu den Sterinen kennen. Um diese Probleme
haben sich die Arbeitskreise Allen, Butenandt, Doisy, Girard, Laqueur,
Ruzicka, Slotta usw. besonders verdient gemacht?).

Es wurden Tormelreihen ausgearbeitet, welche die Genese der Keim-
driisenhormone aus Sterinen und die Umwandlung der verschiedenen Hor-
mone ineinander méglich erscheinen lassen?). Wie und unter welchen Be-
dingungen derartige Vorginge im Organismus stattfinden, ist unbekannt;
viele Forscher waren von Anfang an der Ansicht, dal die Umwandlungen
mittels biologischer Katalysatoren erfolgen miiliten.

I,. Mamoli und A. Vercellone?®) konnten als erste in vitro auf bio-
chemischem Wege einen derartigen Ubergang verwirklichen und haben somit
den ersten experimentellen Beweis fiir die Richtigkeit dieser Hypothese er-
bracht. Es gelang ihnen, A*-Dehydro-androsteron (I) zu A-Androstendiol (IT)
unter Verwendung von girender Hefe (Mailand, flockige I'ermente) nach der
von Neuberg und seiner Schule?) ausgearbeiteten Methode zu reduzieren.

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen bemerkte der eine von uns
(A. Vercellone), daBl das Cholestanon unter den Bedingungen, unter welchen
die Reduktion des AS-Dehydro-androsterons stattfand, nicht reduziert wurde.
Diese iitberraschende Tatsache veranlaBte uns zu der Annahme, daf die
girende Hefe, wenigstens unter den genannten Bedingungen, nicht imstande
ist, in C3 befindlichen Carbonvl-Sauverstoff zu reduzieren, sondern nur an C 17
befindlichen reduziert?).

Wir glaubten daher, daf es méglich sein miifite, in einer einzigen Stufe
auf biochemischem Wege jene Umwandlung des A% Androstendions (ITI) in
das von Laqueur isolierte Testikelhormon, das A*Testosteron (IV), vor-
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% A. Ruzicka u. Goldberg (Helv. chim. Acta 19, 1409 [1936]) haben A3-Andro-
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zunehmen, die auf rein chemischem Wege nur durch eine Reihe von Reaktionen
méglich ist. Das Frgebnis entsprach unseren Krwartungen.

Wir lieBen zu einer mit Hefe in Gdrung versetzten Zuckerldsung das in
Alkohol geléste A'-Androstendion zutropfen. Der Riickstand des 4the-
rischen Fxtraktes wurde bei 0,001 mm fraktioniert destilliert. Der zwischen
130—170° (Luftbad) {ibergegangene Teil lieferte nach mehrmaligem Um-
krystallisieren mit guter Ausbeute eine Substanz vom konstanten Schmelzp.
150—-151° (unkorr.). Die Mischprobe mit auf rein chemischem Wege er-
haltenem?®) A?*-Testosteron ergab keine Depression. Das Acetyl-Derivat
schmolz bei 137—138° (unkorr.) und ergab mit Acetyl-testosteron keine
Erniedrigung.

Butenandt?) hatte angenommnen, dall das A*-Testosteron im1 Organismus
durch direkte Hydrierung des A*-Androstendions entsteht. Vorliegende
Arbeit stiitzt diese Hypothese und zeigt gleichzeitig eine neue Methode zur
kiinstlichen Darstellung des wirksamsten der bisher bekannten méinnlichen
Sexualhormone.

Wir danken Hrn. Dr. Ercoli fiir die freundliche Uberlassung von A4-An-
drostendion sowie Frl. Dr. Mazza von der ,Distillerie Italiane’ fiir die
giitige Uberlassung der Hefe.
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