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8) 16 - 0 xy-  t e s t o s t e r on  (VI) 
200 mg des vorstehend beschriebenen Acetonids  XYI werden 2 Stdii 

unter Riickflufi mit 7 ccni Dioxati, 7 ccm Wasser  und 7 ccm TCisessig 
gekocht Danach wird die Losung im \Talc eingedampft, nochmals mit Wasser 
versetzt und wieder im Yak. ziir 'I'rockne gebracht. 13s hinterbleibt das 
36-Oxy-testosteron (YI) als krystalliner Hiiclrstand, der sich in vie1 heiljeni 
Wasser auflost tmd beini Abkuhleti wieder ausfallt E s  mird abfiltriert und 
ails heifiem Wasser unikrystallisiert hish 1 20 ing feiner Blattchen votn 
Schmp. 172-173O. ~~bsorptionsma2iiizi~im in Nethanol 1)ei 240 mF, E? ,,, - 
16600; in Wasser bei 250 nip. E~~~ -- 10400 (s  Ahbild.) 

2 195 m g  Sbst.: 6.000 mg CO, 1 R90 tiig II,O 

.I c e t  R t 
CI,H,,O,. Ber C 74 9h H 9 27 Gef C 71 GO, H 9.64 

16-Oxy-testosteron befert bei der 15ehandlung mit Essigsaure-anhyclrici 
111 1'4 ridiri eiu r) i a c e t a t Es kt pstallisiert aus JIetlianol in feinen Nadelclieti rani 

Schmp 1 9 9  
4 130 trig CO, 1.230 mg H 2 0  1 586 trig Sbst 

C,,H,,O, ner C 71 I1 H 8 30 Gef C 71 00 H 8 6 h  

0) KO ntle n z a t i o 11 des 1 ) e h \ y i l  r 1 1  -a 11 d r o s  t e r o 11 > nii t Ace t o n 
Nach dei Linter 1) gegebenen i-orschrift laBt sich L)ehvdro-androsteron 

aiich mit Ace t o n lrondensieren Das Kondensationsprodukt (VIII, 
R = R' = CH,) hildet aus alkoholischer 1,tjsting lange verfilzte Nadeln m t n  
Schmp. 223O. 

4 948 mg Sbst: 14.520 mg CO,. 4 290 mg H,O 

Xcet a t  Das durch 10 Min lamges Kochen in Essigsaure-anhydnd erhaltene 
9 c e t a t des Acetonkondensationsprodukte.; krystallisiert am Alkohol in Naileln vom 
Schmp 1890 

C,,H,,O, Ber C 80 44, H 9 82 Gef C 80 08, H 9.70 

4591 mg Sbst . 13 04.5 mg CO, 3 800 mg H,O 
C,,H,,O, Ber C 77 62 H 9 25 Gef C 77 48 €1 9 26 

74. Adolf Butenandt und Josef Paland: Uber ein krystallisiertes 
Peroxyd des a5.7 -Androstadien-diole(3.17). 

,Am d Kaiser-~-ilhelni-Institut fur Biochemie, Berlin-Dahlem 

Bei der weiteren Charakterisierung des voti iinb dargestellten 15.' - 

Androstadien-diols-  (3.17) l), das in seinen cheniischenl) und photochenii- 
schen2) Eigenschaften eine interessante Reziehung zu den Keimdruseri- 
hormonen einerseits und den Provitaminen D andererseits anfweist, fanden 
wir, daB es ebenso wie Ergosterin 3) ,  7 - Dehydro- cholesterin4) und 

(Eingegarigen am 25 Januar 1939 I 

l) A B u t e n a n d t ,  E Hausmann u J P a l a n d ,  1% 71 1316 r7938' 
2, K. D i m r o t h  u J Pa land  B 72, 187 [1939]. 
7 A Windaiis 11 H R r u n k e n ,  A 460, 227 [1928 
4, F r  Schenck  K B u c h h o l z  u 0 Wiese ,  B 69, 2696 j1936; 



Nr. 2 '1039, krystallisiertes Peroxyd des ;-A ndt ostad 

2i2.4-Cholestadien5) ein gut krystallisiertes Pe r  o x y d bildet. Hestrahlt man 
das TI i n c e t a t d e s A 5. i -  Xn d r  os t ad ie  n - d i 01s- ( 3.17) in alkoholischer 
I,osung in Gegenwart von Eosin mit Licht, so erhalt man tlas bei 221.50 schmel- 
zende I l i a c e t a t  eiiies Pe roxyds  C,,H,,O, mit der optischen Drehung 
R-;:. ~ 4.8" (in Chloroform). Die Llnalyse zeigt, daB 1 Molekiil Sauerstoff 

aufgenommen wurde, und die Peroxyd-Struktur des Stoffes folgt aus dem Be- 
fund, dal3 er aus einer Kaliumjodid-Eisessig-Losung in der Kalte die einem 
Atom Sauerstoff entsprechende Menge Jod in Freiheit setzt. Bei der Addition 
des Sauerstoffs an das konjugierte System des Xndrostadiendiols verschmindet 
die selektive Absorption im Ultraviolett. 

])as Peroxyd sol1 im Yerein mit ahnlichen I'ertretern der Stereoidreihe 
: i d  physiologische M'irksamkeit gepriift vierden. 

Beschreibung der Versuche. 
I' e r o x y d a u s A 5.7 - ,4 n d r o s t a d ie  n - di 01 - ( 3.1'7 ) - d i  a c e t a t 

301 nig h 5 . i -  And r o s t a d i  en - d i 01- ( 3.3 7 )  - di  ace t a t (Schinp. 132O) 
aburtlen in 100 ccni 96-proz. Xlkohol  gelkt und mit etwa 4 ing Eos in  ver- 
setzt. Die Losung wurde im offenen GefaB 32 Stdn. mit einer 100-Watt- 
Sitra-1,anipe bestrahlt. Beim Verdampfen des I,osungsmittels schied sich &as 
Peroxyd in grol3en prismatischen Rrystallen vom Schmp. 21 2-216O aus. 
Durch mehrfaches Umlosen aus Chloroform- Alkohol stieg der Schmelzpunkt 
auf den konstanten Wert 221 - 221 .So (unkorr.) Die rliusheute an analywi- 
reinem Stoff betrug 156.4 rrig 

4 5 5 1  iiig Sbst 11 435 in$ CO?, 3 340 nig H?O 

O p t i s c h r  D r e h u n g  1 2  5 m a  Shst in 2 ccm Chloroform 1x1 23" / 1 tlt i i  

C,,II,LO,, Her C 68 29, H 5.98 ( k f  C 68 52, H S 11 

7. 0 030 r,';: 4 8 0  

1:estininiuIig von a k t i l  e m  Sauerstoff  
I5 04 nig l'cro\ytl wurden in 10 ccni eitier kalt gesatt. I(aliumjo~lid-€~isessi~-Losun~ 

4elbst iind in ciner Schliff-flasche 24 Stdn bei Zinimertemperntur ini Uunkelti aufbewahrt 
Das ausgeschiedene Jod verbrauchte 1 03 ccm n/,,-Natriunithiosulfat Eine Kontrollc 
ohne Peroxyd rerbrauchte unter gleichen Bediugungen 0 3 ccm Satriumthiosulfxtlosunc 
\us der Differenz berechnen sich 0 08 Atorne aktiven Sauerstoffs fur da5 Peroxyd. 

0 )  E L S k a u  11 IT Hergniann,  Jourii iZmer clieni Soc 60, 9x6 ~ 1 9 3 h , ,  Jourii 
Orqan Chein 3, 166 i1938 A R u t e n a n d t  11 IT K u d O u ~ ,  Ztschr physiol Chmi  
5 3  I -1938 




