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310. Luigi Mamoli: tfber biochemische Dehydrierungen in der 
Cortingruppe. 

[Aas d. Kaiser-~-ilhelm-Institut fur Biochemie, Berlin-Dah1em.j 
(Eingegangen am 21. September 1939.) 

I,. M a m o l i ,  R. K o c h  und H. T e s c h e n l )  ist es gelungen, ein 
einheitliches Bakterium zu ziichten, das sekundare Steroid-Alkohole zu 
.den entsprechenden Ketonen dehydriert. Alle an diesem reinen dehy- 
drierenden Bakterien-Stamm beobachteten Eigenschaften stimmen mit den 
fur das Coryne-Bakterium Helvolum (L e h m a n n und N e u m a n n )  in der 
Literatur angegebenen iiberein. Zur sicheren Feststellung der Identitat 
beider Stamme ware es notwendig, an einer Vergleichskultur des Coryne- 
Bakteriuin Helvolum zu untersuchen, ob auch diese imstande ist, unter 
gleichen Bedingungen die oben genannten Dehydrierungen durchzufiihren. 
I,eider ist es trotz vieler Bemiihungen nicht moglich gewesen, eine Ver- 
gleichskultur zu beschaffen ; daher mu13 zunachst dem reinen dehydrierend 
wirkenden Stamm eine besondere Bezeichnung zuerteilt werden, ohne daW 
damit die Moglichkeit seiner Identitat mit dem Coryne-Bakterium Helvolum 
ausgeschlossen werden soll. Wir wollen fur unseren reinen Stamm nach 
dem Stammort des Bakteriengemisches den Namen ,,Coryne-Bakterium 
Mediolanum" verwenden. - 

Unter Einwirkung dieses Bakteriums war es bisher moglich, D e h yd  ro-  
a n d r o s t e r o n  zu Andros tendion2) ,  Me thy l - andros t end io l  zu Me- 
t h y l - t e ~ t o s t e r o n ~ ) ,  P regneno lon  (I) zu P roges t e ron  (11) 4) zu de- 
hydrieren, wahrend die sekundare alkoholische Gruppe am C, des Chole- 
sterins unverandert bleibt. 

In  den letzten Jahren wurden besonders durch die Arbeiten von 
R ei  c h s t  ei n , K e n d a l l ,  W i n t e r s  t e in  e r  und P f if f n e r  zahlreiche Ste- 
roide aus Nebennierenrinde isoliert, die zur Pregnanreihe gehoren, 21 C- 
Atome enthalten und nach der Zahl der Sauerstoffatome gruppiert 
werden konnen; die Vertreter jeder Gruppe unterscheiden sich nur durch 
den Sattigungsgrad und dadurch, daB die Sauerstoff atome variierend als 
Oxy- und 0x0-Gruppen auftreten. Man kann annehmen, da13 diese Ste- 
roide sich im Organismus durch Hydrierung bzw. nehydrierung inein- 
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ander umwandeln Bonnen. Besonderes Interesse beanspruchen die sauer- 
stoffreichen Derivate des Progesterons (II), da sie die physiologische 
Wirksamkeit des Nebennierenrindenhormons , ,Cortin" entfalten ; unter 
ihnen stellt das Desoxy-cor t icos te ron  (IV) - besonders in Gestalt 
seines Acetates -- die bisher physiologisch wirksamste 'I-erbindung der 
Cortingruppe dar 5). Diese Verbindung wurde von M. S t e i g e r und 
T. R e i c h s t e i n s ) ,  ausgehend von der A5-3-Oxy-aetiocholensaure 
(die heute leicht aus Dehydro-androsteron nach B u t  e n a n d t und 
S c h m i d t  - T h om6 7, herstellbar ist) synthetisiert, und S e r i  n i , L, o ge - 
ni a n n und H i  1 d e b r a n d  t s, gelang die Darstellung der gleichen Verbin- 
clung aus Dehydro-androsteron uber das 17 - A t  hi n y 1- a n d r  os t en d i  01. 
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In  der Synthese nach Ste iger  und Re ichs t e in  tritt als Zwischenstufe 
das 21-Acetoxy-A5-pregneno1-(3)-on-(20) (111) auf, das durch Oxy- 
dation unter intermediarem Bromschutz der Doppelbindung in das leicht 
verseifbare Ace t a t des D es ox y -c o r t ico s t e r  ons (117)  umgewandelt wird. 

Im Rahmen meiner Versuche uber biochemische Umwandlungen im 
Gebiete der Steroide, in deren Verlauf es gelungen war, Pregnenolon (I) 

z ]  K e i c h s t e i n  u. E u w ,  Helv. chim. Sc ta  21, 1197 [1935]. 
I # )  h-ature 139, 1925 119371; Helv. chim. Acta 20, 1164 [1937]. 
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zu Progesteron (11) zu dehydrieren4), interessierte es, das Verhalten von 
Substanzen der Cortinreihe unter der dehydrierenden Einwirkung des G'oryne- 
Bakteriums Mediolanum zu untersuchen. Als Beispiel wahlte ich das 21 -Ace t- 
oxy-A5-pregnenol- ( 3 )  -on-  (20) (111), das, wie oben erwahnt, in der 
Synthese nach S te ige r  und Re ichs t e in  als Zwischenprodukt bei der 
Darstellung des D esoxy - c o r t  i c 0s t e r o n s  vorkommt. Dieser Stoff hatte 
bei der Dehydrierung der sek. Alkoholgruppe am C, unter Verschiebung 
der Doppelbindung in die A4-Stellung D esoxy - co r t ic  o s t e r  on-  a c  e t a t 
liefern mussen. Die durchgefiihrten Versuche haben gezeigt, daB die De- 
hydrierung tatsachlich stattfindet, daB aber gleichzeitig mit der Dehydrie- 
rung eine Verseifung der am C,, befindlichen Acetoxygruppe erfolgt, so daB 
man mit einer Ausbeute von 340/, freies Desoxy-cor t icos te ron  (IV) 
erhalt . 25 O l i o  des Ausgangsmaterials wurden in unveranderter Form zuruck- 
gewonnen. 

Bemerkenswerterweise scheint die alkoholische Gruppe, die durch 
Verseifung der am C,, befindlichen Acetylgruppe frei wird, durch den 
reinen dehydrierenden Bakterienstanini nicht angreifbar zu sein. Dies wird 
auch dadurch bestatigt, daB das von Se r in i  und I,ogemanng) beschriebene 
A4- P r egnen  t r i  01- (17.20.21) -on-  (3) (V) unter der dehydrierenden Ein- 
wirkung des Coryne-Bakteriums Mediolanum unverandert bleibt . 

Ich danke Hrn. Prof. A. B u t e n a n d t  fur die Forderung dieser Arbeit 
und fur die mir am Kaiser-Wilhelm-Institut fur Biochemie gewahrte Gast- 
freundschaft. Fr1.H. Teschen  ist fur ihre Mitarbeit und der ScheringA.-G., 
Berlin, fiir die Unterstiitzung der Untersuchung zu danken. 

Beschreibung der Versuche. 
60 ccm steriles Hefewasser  wurden durch Zugabe von 10 ccm m/5 S E E .  

Natriumphosphat und 10 ccm mj5 prim. Kaliumphosphat gepuffert, mit 
200 mg fein pulverisiertem 21-Acetoxy-pregnenol-(3)-on-(20) versetzt 
und 1 Stde. im Dampftopf sterilisiert. Nach dem Erkalten wurde mit 
einigen Tropfen des frisch in Hefewasser gezuchteten Coryne -Bak te r iums  
Mediolanum infiziert. Das Reaktionsgemisch wurde dann bei 36-37 O 

unter Sauerstoff G Tage geschuttelt. Danach wurde der Versuch unter- 
brochen und die Suspension filtriert, der Filterruckstand mit Aceton auf- 
genommen, durch Filtrieren vom Bakterium befreit und das Aceton ab- 
gedampft. Der verbliebene Riickstand wurde vorsichtig aus verd. Aceton 
umkrystallisiert. Es fielen zunachst 54 mg Ausgangsmaterial an; die Mutter- 
lauge wurde getrocknet, der Riickstand in wenig Aceton gelost und mit 
Ather versetzt: 48 mg Desoxy-cor t icos te ron  vom Schmp. 139-1400 
(unkorr.) (Mischprobe) . Aus den restlichen Mutterlaugen wurden durch 
Destillation im Hochvakuum weitere 12 mg Desoxy-corticosteron gewonnen. 

9, B. 71, 1362, [1938;. 


