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A5.7 - And r o s t a d i  en - di  o 1 - ( 3. 17). 
129 mg A5~7-Androstadien-diol-(3.17)~dibenzoat wurden in 20 ccni 

Athano1 gelost, mit 2 ccm 2-n .Xat ronlauge  versetzt (0.8 g dtznatron in 
2ccm Wasser und 8ccm absol. khanol)  und 15 Min. zum Sieden erhitzt. 
Die Verseifungslosung m-urde nach dem Erkalten in verd. Salzsaure gegossen 
und mit Ather ausgeschiittelt. Der Riickstand der atherischen Losung wurde 
aus Aceton umkrystallisiert und lieferte das A 5 m 7  - Andr  os t  a die  n- di ol-  
(3.17) in feinen Nadeln.voni Schmp. 212O (unkorr.). Der Stoff zeigt ein Ab- 
sorptionsmaximum bei 270 und 280 mp (s. Abbild. 2). 

CO,, 2.940mg H,O. 
3.294 mg Sbst. (bei 80O im Hochrak. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet) : 9.510 mg 

Cl,+HtR02. Ber. C 79.13, H 9.78. Gef. C 78.79, H 9.99. 
D i a c e t a t :  26 mg A”-~-.~ndrostadien-diol-(3.17) wurden mit 2 cctn Essig-  

s a u r e - a n h y d r i d  20 Min. zurn Sieden erhitzt. Das mit Wasser gefallte Keaktions- 
produkt wurde aus rerd. llknhol nrnkrpstallisiert. Schmp. 132” (unkorr.), [a]:: A 41 0 

(in Alkohol). Ausb. 26 mg. 
3.863 mg Sbst.: 10.495 mg CO,, 3.000 mg H,O. 

C23H,Z0,. Ber. C 74.14. H 5.65. ( k f .  C 74.13. H 8.69. 

217. Gerhard Schramm und Luigi Mamoli: Bemerkung zur 
biologischen Bildung des gL-kiocholandiols. 

[Aus d.  Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Biochemie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 11. Mai 1938.) 

B u t e n a n d t  und Tschern ing  haben aus Nannerharn einen physio- 
logisch inaktiven Begleitstoff des Androsterons isoliert l), der als epi - d t i o- 
cholan-diol-  (3.1’7) (V) erkannt werden konnte2). Es wurde darauf hin- 
gewiesen, daS diese Verbindung wahrscheinlich einer reduktiven Abwandlung 
ungesattigter mannlicher Pragungsstoffe (Typus I, 11) seine Entstehung 

CH, ’ ,/\Id 

l) A. B u t e n a n d t ,  Nature (London) 130, 235 [I9321 (13. Aug. 1932): I; Tscher-  
n ing .  Ergebn. Physiol. 36, 316 [1933]. 

?) I,. R u z i c k a ,  M. W. Goldb’erg u. W. Bosshard ,  Helv. chirn. Acta ‘10, 541 
[1937]: A. R u t e n a n d t .  I; T s c h e r n i n g  u. H. D a n n e n b e r g ,  Ztschr. physiol Chem. 
248, 705 r19371. 
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verdankt. Interessanterweise haben kiirzlich A. Ercol i  und I,. Mamolia) 4) 
b i o c hemisc h e R edu k t i one n an ungesattigten mannlichen Wirkstoff en 
durchgefiihrt, die zu dem gleichen epi-&ocholan-dio1-(3.17) (V) bzw. zu 
seinen Keton-Vorstufen I11 und IV fiihrten ; bei der Bebriitung eines Hengst- 
hoden-Extraktes mit Andros tendion  (I) wurde von ihnen &s dem epi- 
dtiocholandiol entsprechende D i k e t on I11 erhalten. Nit dem gleichen Ex- 
trakt erhielt Ercoli4) aus Tes tos te ron  (11) neben Atiocholan-on-(3)- 
01-(17) (IV) das epi-Btiocholandiol  (V) selbst. Diese Umwandlmgen 
wurden von Ercol i  auf die Wirkung einer , ,Test is-Hydrase" zuruck- 
gefiihrt, deren enzymatische Wirksamkeit an den Zustand der Sexualreife 
gekniipft sein soll. 

Wir rnachten im folgenden kurz einige Beobachtungen mitteilen, die zur 
Vorsicht mahnen gegeniiber der Annahme eines solchen irn tierischen Or- 
ganismus vorkommenden spezifischen Enzj-ms : 

1) Wir haben einen P h o s p h a t - E x t r a k t  aus Schweineovarien 
einige Tage bei 37O mit Andros tendion  (I) geschiittelt und dabei ebenfalls 
das epi-Btiocholandiol  (V) erhalten, das durch Schmelzpunkt und Misch- 
schinelzpunkt identifiziert wurde. Zweifellos war aber bei diesem Versuch 
durch ungeniigenden Zusatz von Toluol Faulnis eingetreten. Gleichartige 
Versuche, die etwa 1 yo Toluol enthielten, zeigten keine Faulnis, ergaben 
aber auch kein epi-Atiocholandiol. 

2) Von I,. Mamoli und A. Vercellone5) wurde bereits fniher bei der 
Dehydrierung des D e h y d r  0- a n d r  0 s  t e r  ons zu Androstendion mit ver- 
armter Hefe in sehr geringer Menge ein Beiprodukt vom Schmp. 220-225O 
aufgefunden. Bei der Wiederholung dieses Versuches konnten wir eine etwas 
groBere Menge dieses Stoffes fassen und durch Analyse, Schmelzpunkt und 
Nischschmelzpunkt ebenfalls als epi-kt iocholandiol  (V) identifizieren. 
Auch in diesem Fall liegt Grund zu der Annahme vor, daB dieser Stoff durch 
hakterielle Infektion der Hefe aus Androstendion gebildet wurde. 

Die von Ercol i  benutzten und unter Xitwirkung des einen von uns 
im Istituto Sieroterapico Milanese hergestellten Hengsthoden-Extrakte waren 
keinesfalls steril. Es ist daher wahrscheinlich, d& die Umwandlung des 
Testosterons in epi-~tiocholandiol und des Androstendions in kiocholandion 
durch die in den faulenden Extrakten enthaltenen Xikroorganismen bewirkt 
wurde. Fur die Existenz einer Hydrase des Testosterons irn Hengsthoden 
liegt jedenfalls bisher keine ausreichende esperimentelle Begrundung vor. 

218. Hermann Rudy und Otto  Majer: 
Zweikernige Alloxan-Abkommlinge von 2.3-Diamino -pyridinen . 

[.4us d. Chem. Laborat. d. Vniversitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 21. Mai 1938.) 

I-Mkylamino-3-an1ino-pyridine reagieren mit -4lloxan in mineralsaurer 
1,osung ebenso wie die hr-Alkyl-o-phenylen-diamine unter Bildung von 
Flavinen, die sich in diesem Falle vom 8-Aza-fla~in ableitenl). Wird d ie  
Kondensa t ion  ohne hi ineralsaure vorgenommen, so tritt, wie wir ge- 
funden haben, nur 1.MoI. Wasser aus, und man erhalt bicyclische Ver-  

3, B. 71, 156 [1938]. ') A. Ercoli ,  R .  71, 650 [1938!. 
j) B. 71, 154 [1938]. 
l )  H. R u d y  u.  O . J I a j e r ,  H .  71, 1243 - 1 0 3 h ~ .  




