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getreten sein. Es zeigte sich also, dalj die fur unsere Berechnung der 
Quantenausbeute gemachte Voraussetzung richtig war, und es besteht 
somit kein Zweifel daruber, daB in der photochemischen Isomerisierung 
des Oestrons zu Lumi-oestron ein EinquantenprozeB vorliegt. 

Fraulein U. Me i n e r t s fiihrte die physiologischen Versuche durch. 
Der S c h e r i n g  A. G., Berlin, danken wir fur die Forderung unserer 
Arbeit. 

71. Ado l f  B u t e n a n d t  und L i e s e l o t t e  P o s c h m a n n :  ober Lurni- 
androsteron. 

[ Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut f. Biochemie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 29. April 1944.) 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die photochemische Um- 
wandluni der Steroidhormone')?) hat sich ergeben, daS der durch ultra- 
violettes Licht bewirkte Ob'ergang von 0 e s t r o n (I) in das stereoisomere 
L u m i - o e s t r o n in einem Einquanten-ProzeS durch monochromatisches 
Licht der Wellenlange 313 mp ausgelost wird'). Daraus haben wir ge- 
folgert, daB nur die diese Wellenlange absorbierende Ketogruppe am C" 
des Oestrons die fur die Umlagerung benotigte Energie aufnimmt, wah- 
rend der kurzwelliger absorbierende Phenolkern fur die Umwandlung 
ohne Bedeutune: ist. 

I. 11. 

Nach diesen Befunden war zu erwarten, daB ein dem Oestron analog 
gebautes Steroid, das als absorbierendes System nur die Ketogruppe ent- 
halt, sich ebenfalls unter der Einwirkung von ultraviolettem Licht iso- 
nierisieren liefie. Wir haben daher untersucht, ob A n d  r o s t e r o n (11) 
unter entsprechenden Bedingungen in ein .,L 11 in i - a n  d r o s t e r o n" iiber- 
geht. Das ist in der Tat der Fall. 

Reines A n  d r o s t e r o n wurde in Dioxan-Losung in einer Quarz- 
walze bei AusschluS von Sauerstoff mit dem Licht einer Hanauer Lampe 
(Trertilralbrenner H e r a e  u s ,  Hanau) bestrahlt. Nach den am Lumi- 
owtron gemachten Erfahrungen ?) war zu erwarten, daS die Ketogruppe 
des gesuchten Lunii-androsterons eine verminderte Reaktionsfahigkeit 
gegeniiber Carbonylreagenzien zeigen wurde. \Vir setzten ails diesem 

1) A. B u t e n a n d t  u. A. W o l f f ,  B. 72, 1121 [1939]: A. B u t e n a n d t  11. 

L. P o s c h m a n n ,  B. 73, 893 [1940]. 
2) A. B u t e n a n d t ,  A. W o l f f  u. P. K a r l s o n ,  B. 74, 1308 [1941]; A. B u t e -  

n a n d t ,  W. F r i e d r i c h  u. L. P o s c h m a n n ,  B. 75, 1931 [1942] und vorangehende 
Mitteilung. 

-__ 
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Grunde das Bestrahlungsgut init deni Ketonreagens T nach G i r a r d ') um 
und trenntcn in Keton- und ,.Nichtketon"-Fraktion. 

Aus den Ketonanteilen wurde unveriindertes Ausgangsiiiaterial iso- 
liert; die ,,Kichtketon"-Fraktion murde auf chroniatographischem Wege 
(unter Verwendung von Aluinininnioxyd als Adsorbens) gereinigt. Aus 
den ersten niit Benzol erhaltenen Eluaten wurde in einer Ausbeute von 
etwa : 3 3 0 / 0  (bez. auf umgesetztes Androsteron) ein in Nadeln krystalli- 
sierender, in Hexan schwer, in Athanol, Methanol und Aceton leichter 
loslicher Stoff gewonnen, der bei 146" schniilzt und (wie Lumi-oestron) 
durch cine starke negative optische Drehung ([a] *:: - looo) ausgezeich- 
net ist. Nach deni Analysenergebnis und der Molekulargewichtsbestim- 
mung komnit dem Bestrahlungsprodnkt die Zusammensetzung CI0H~002 
zu,  es lie@ demnach ein I s o  m e r e  s d e s An d r o s t e r o n s vor. Die Berei- 
tung eines M o n o a c e t a t s  und eines M o n o x i m s  zeigt, dal3 auch die 
funktionellen Gruppen des Ausgangsmaterials erhalten blieben; jedoch 
ist die Carbonylgruppe des Bestrahlungsproduktes sehr vie1 reaktions- 
trager als die des Androsterons, was bereits aus der Art der Gewinnung 
folgt und sich in der njcht leichten Bildungsweise des Oxims sowie in 
dem Mifilingen der Darstellung eines Semicarbazons zeigt. Das Bestrah- 
lungsprodukt ist ebenso wie das Ausgangsmaterial rnit Digitonin nicht 
fallbar. Es besitzt danach alle Eigenschaften, die man nach den an 
Lumi-oestron gesammelten Erfahrungen von einem analog gebauten 
L 11 ni i - a n  d r o s t e r o n erwarten sollte, und es ist wohl nicht zweifelhaft, 
daB unser Bestrahlungsprodukt durch eine gleiche sterische Umlagerung 
des Androsterons p ts tanden  ist wie Lumi-oestron aus Oestron, also e i n  
a n  CL3 e p i m e r e s  A n d r o s t e r o n  m i t  & - S t e l l u n g  d e r  R i n g e  C 
u iid I) d a r  s t e 1 I t. Durch Osydation rnit ChromsAure in Eisessiglosung 
geht es in L u m i - a n d r o s t a n d i o n  uber, das bei 165-166O schmilzt und 
durch Umsetzung rnit Semicarbazidacetat in alkoholischer Losung (in- 
folge ausschlieBlicher Reaktion de'r am C3 entstandenen Oxogruppe) ein 
Monos  e m i c  a r b  a z  o n liefert. 

Der Ubergang des Oestrons in Lunii-oestron ist mit einem V e r l u s  t 
d e r h o r m o n a l e  n p h y s i  o 1 o g i  sc h e n 11' i r k  u n  g verkniipft'). Das- 
selbe gilt fur die rimwandlung von Androsteron in Lumi-androsteron. 
W r  verdanken dem Hauptlaboratorinm der S c h e  r i n g  A. G., Berlin, die 
Prufung des Lumi-androsterons auf seine physiologische Wirkung als 
niannliches Keimdrusenhormon. Im H a h  n e n k a m  m t e s t zeigt es nach 
Verabfolgung von je 1 mg an 4 aufeinanderfolgenden Tagen (Gesamt- 
dosis 4 nig) keine Beeinflussung des Kapaunenkamm-Wachstums. An- 
drosteron bewirkt unter den gleichen Bedingungen mit 100 y pro Tag 
(Gesamtdosis 400 y )  ein Kammwachstum um etwa 20°/0 in der Flache. 
Im Samenblasen-1Yachstumstest ist Lunii-androsteron rnit einer Dosis 
iron 1 mg an 6 aufeinanderfolgenden Tagen (Gesamtdosis 6 mg) ebenfalls 
ohne Wirkung, wahrend die gleiche SIenge Androsteron eine Verdoppe- 
lung des Samenblasengewichtes lierbeifiihrt. 

Die Untersuchung des Lumi-androsterons hat somit ein weiteres Bei- 
spiel geliefert fur die Regel, daIS die Steroidhorinone durch Bestrahlung 

3) A. G i r a r d  11. G. S a n d u l e s c o ,  Helv. chim. Acta 19, 1095 [1936]. 
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init ultraviolettem Licht ihre hormonale Aktivitiit nnter Ubergang in gut 
charakterisierba.re Luini-Derivate einbuWen. 

Der S c h e r  i n g  A. G., Berlin, danken wir fiir ditl Fiirderung unserer 
Albeit. 

B 21 t e )l .  (I )?, rl f , Pos C h  n I I  I ) .  
. - .- . . - ~. ~- ~ ~ 

Beschreibung der Versuche $'. 
L u m i - a n d r o s t e r o n. 

1) Das A n d  r o s t e r o n  wurde am Aiiclrosteronbeiizoat durch Yer- 
seifen mit 4-proz. methanol. Kalilauge gewonnen. 5.186 g des Versei- 
fungsproduktes wurden zur Reinigung mit dem Ketonreagens T ~ 0 1 1  

G i r a r d 3 )  umgesetzt und 5.1 g Ketone und 0.036 g Nichtketone isoliert. 
Die Ketonfraktion zeigte nach 2-maligem Umlosen aus Alkohol einen 
Schmp. von 180'. 

2.38 g des so gereinigten A n d  r o s t.e r o n s wurden i n  GO ccni reineni 
, I ? i o x a n  gelost und in einer Qua.rzwalze unter Stickst.off mit einem Ver- 
t ika lbreper  der H e r ae u s  Quarzglns-Gesellschaft, Hanau, 3 l / 2  Stdn. 
best.rahlt. Das Liisungsmittel wurde ini Vak. verdampEt, der Ruckstand 
getrocknet und mit 2.5 g G i ra rd-Reagens  T3) in 35 ccin a.bso1. Alkohol 
uiiter Zufugen von 3.5 ccmEisessig 2 Stdn. gekocht. Die Trennung lie- 
ferte in der Ketonphase Ausgangsmaterial zuruck: die ,,Nicht.ketone" 
(1.6 g) wurden in Benzol gelost und an eine Siiule von Aluminiumoxyd 
ndsorbiert.. Aus den ersten mit Benzol erhaltenen Eluaten wurden 536 mg 
L a m  i - a n d r o s t e r o n isoliert, das, aus Hexan iimgelost, in Quadern voni 
Schmp. 145-146O kryst.allisiert. Aiish.: 33O/o (bez. auf umgesetztes An- 
dros t eron) . 

2) 2.6 g durcli Chromatographie an Aliiminiumoxyd gereinigtes A n- 
cl r o s t e r o n , Schinp. 180.5-181.5°, lieferten nach gleichart.iger Behand- 
lung 1.33 g ,,Nichtketone" und 4.51 mg L U  m i - a.n d r o s t e r o n. Ansb. 
2 4  010 (bez. auf umgesetztes Androsteron). 

[a]<:-99.70 (14.2 mg in 2 ccm ,Alkohol. t = 220, u :  -0.7080). 

98.4. 94.2 mg Sbst. in 21.467, 23.311 g CHHr,: A = 0.218, 0.194. 
C,,H,,O,. Ber. C 78.57, H 10.41. Gef. C 78.35, H 10.37. 

Ber. Mo1.-Gew. 290. Gef. Mol.-Gew:303, 300. 
A c e t a t :  40 mg L u m i - a n d r o s t e r o n  wurden in 2 ccm einer P y r i d i n -  

E s s i g  s ii u r e  a n  h y d r i d - Mischung 2 Tage stehen gelassen, da.s Reaktionsgemisch 
in verd. Schwefelsaure gegossen, das Acetat durch Auslthern isoliert und aus Alko- 
hol-Wasser und Acet.on-Wasser umgeliist. Schmp. 121-1220. 

C,,H,,O,. Ber. C 75.86, H 9.70. Gef. C 75.47, H 9.60. 
O a i m :  43 ing L u m i - a n d r o s t e r o n  wurden mit 60 nig H y d r o x y l a l n i n -  

11 y d r o c  11 1 o r  i d in 10 ccm P y r i d i n  8 Stdn. nuf dem Wasserbad erhitzt: die er- 
kaltete Liisung wurde bei 00 langsam mit verd. Schwefelslure von 00 versetzt und 
tlas ausgcfallene Reaktionsprodukt mehrmals axis Alkoliol-Wnsser nmgeliict. Schmp. 
201 -20'Lo. 

C!,BH,,O,N. Ber. N 4.58. Gef. N 4.51 (Mikro - D  ii nix s). 

L u mi - a n d r o s t a.n d i o n. 
152 mg L a i n - n n d r o s t e r o n  wurden in 2 cciii E i s e s s i g  gelost 

und na,ch Zugabe von 69 mg C:hromtr ios ;vd  in 3 ccm Eisessig uber 
Nacht stehen gelassen. Das Ospdationsprodukt. mnrde durcli EingieSen 
~ 

4 )  Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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der Reaktionsmiscliung in l\Tssser und Ausiithern isoliert : ails Allrohol 
nmkrystallisiert, schmolz es bei 1C,5.5-1G6.5°. 

. .... -~ ............... .. ~ _ _ _ _ _  

C,,H,sO,. Rer. C 79.12, H 9.78. Gef. C i9.44, H 9.76. 

S e m i c n r b a z o n: Aus  32 nig Diketon mit Semicarbazitlacetat in Alkohol dar- 
gestellt, Schmp. nach Umlosen aus Alkoliol-Wasser und aus Alkohol ?26-2260 (Zers.). 

C,oH,,O,Ns. Ber. W 12.16. Gef. N 12.22 (Mikro - D  11 mxs) .  

V e r g l  e i c h e n d e A u s w e  r t u n g v o  n L u  n i  i - a n  rl r o s t e r c) 11, 

A n d  r 0s t e r  o n  u n  d T e s t  o s  t e r  o n  i ni 11 a 11 n e n  k a  in  ni t e s t. 
- - .,.. . .  . ,  . ..... 

1 5 y  6 0 y I  6 
'l'estoshon . . . . . . . . .  30 y 120 y ~ 6 

1 . 3 0 ~  1 1 2 0 ~  1 

Praparat 

7, 12, 13, 6, 39, 24OI0 

38, 6. 19, 11. 9, 16°/o 
21. 11, 17,  26, 16. 21°/, 

Dosis Gesamt- Zahl der Kammwachstum in  o,o I pro Tag I dosis 1 Hahne 1 
Lumi-androsteron . . . . . .  

Androsteron . . . . . . . . .  1 100 y I 400 y i 6 I 31. 11, 18, 28, 16. 2'4O/,, 

Die Praparate wurden in oliger Losung intramuskular injiziert. Die :m- 
gegebenc Dosis pro Tag wiirde, in 2 gleiche Halften geteilt, 4 Tage ver- 
abreicht, so dab  die Tiere irisgesanit in 8 Iii,iekt,ionen 4-ma1 die Tages- 
dosis erhalten haben. 

V e r  g l  e i c h e n  d e A n  snr e r t II n g v o  n Lu in i -  a n  d r o s t e r  o n 11 n d 
An rl r o s t e r  o n i ni S a ni e n  b 1 a s e  n n-ac h s t iim s t e s t. 

Die Testierung erfolgtc an infantil kastrierten Rattenmannchen. Die 
I'raparate nwrden in ijl gelost, die ingegebene Dosis wnrde taglich 1-ma1 
6 Tage lang subcutan rerabreiclit. Die Samenblasen wurden am 8. Tage 
gewogen. 

- ._ -. - - - . - 

Dosis I Samenblasengewiclit 

. . . . . . . . . . . . . . .  V4.8 mg 
Androsteron . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : ~ r n ?  I 52.8 mg 

. . . . . . . . . . . .  25.0 m g  

Lumi-androsteron j 1 m g  i 
Unbehandelte Kontrolle i 

72. Adolf Butenandt  und Gerhard Ruhenstroth-Bauer:  Zur Konsti- 
tution der sogenannten "hetero-A'- Steroidketone". 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut f. Biochemie, Berlin-Dahleni.] 
(Eingegangen im 29. April 1944.) 

Monobromderivate von Steroidketorien der allgcnieiiicii Struktur I 
spalten beiin Erhitzen niit Kollidin leicht 1 Mol . Bromwssserstoff ab und 
gehen in A'-ungesiittigte Steroidketone der Formel I1 uber'). Nimmt man 

l )  A. B u t e n a n d t ,  L. M a n i o l i .  H. D a n n e n b e r g ,  L. W. M a s c h  u. J. Pa- 
l a n d ,  B. 72. 161i [1939]; A. B u t e n n n d t  11. H. D n n n e n b e r g ,  B. 73, 206 [1940]. 




