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nach 15 Min. noch vie1 unverandertes Xylylen, daran erkennbar, dalj auf 
Zusatz von Dichlorid die Farbe ,des Monochlorids auftritt. 

Bei der Einwirkung von 0, auf die Losung von Xyly len  in  NaBr- 
ha l t i gem SO, (ebenfalls irn H-Rohr) erreichte die schnell auftretende braun- 
rote Merichinon-Farbung nach etwa 20 Sek. ihr Maximum; nach weiteren 
10 Sek. war die Oxydation (von 10 ccm gesattigter Xylylen-Losung) beendigt 
und die Farbe hellgelb. 

-__ _ _  __  

Ze i t l ic  he  r Ver 1 a u  f de  r Redu  k t io  n vo  n T e  t r a p  h e n yl  - p -  x y l  yl e 11- 

d ich lor id  i n  ZnC1,-haltiger Chloroform-Losung m i t  Zink. 
3.00 g Dichlorid wurden in 250 ccm absol. Chloroform, das rnit wasser- 

freieni ZnC1, heil3 gesattigt war, gelost und nach Zusatz von 6 g Zinkwolle in 
N,-Atmosphare im Sieden erhalten. Zu bestimmten Zeiten wurden je 25 ccrn 
(entsprechend 0.30 g angewandten Dichlorids) rnit einer Pipette entnommen 
und - in N,-Atmosphare - mit einer Losung von Chlor in reinem trocknem 
CC1, (enth. 0.0027 g C1, in 1 ccm) titriert. Die vollstandige Riickumwandlung 
in Dichlorid laljt sich ungefahr am Farbumschlag der blutroten Losung nach 
Gelborange erkennen, genauer, wenn man rnit einem Glasrohr einige Tropfen 
Losung aus dem Titriergefal3 entnimmt und auf ein mit absol. Alkohol ge- 
tranktes Filtrierpapier bringt ; wenn die Oxydation quantitativ ist, wird die 
Probe entfarbt. 

Auf 0.30 g Dichlorid wiirden bei vollstandiger Reduktion zum Xylylen 
16.4 ccm (= 2 Aquiv.), bei Reduktion zurn Monochlorid 8.2 ccrn (= 1 Aquiv.) 
Chlor-Losung verbraucht werden. Der gefundene Verbrauch betrug : , 

nach 15 Min. 8.5 ccm Cl,-Losung = 1.04 Aquiv. C1 
nach 60 Jlin. 9.8 ccm Cl,-Losung = 1.19 Aquir. C1 
nach 150 Sfin. 9.7 ccm Cl,-Losung = 1.18 Aquiv. C1 
nach 330 Min. 11.9 ccm Cl,-Liisung = 1.45 Aquiv. C1 
nach 420 Min. 12.5 ccm Cl,-I,osung = 1.52 bquiv. C1 

Die Werte sind in der Kurve (Abbild. 1) zusammengefafit. 

263. Adolf Butenandt, Walter Friedrich und Lieselotte Posch - 
mann: Uber Lumi-oestron, II.Mitteil.*) : Die Bestrahlung von Oestron 

mit monochromatischem Ultraviolett-Licht. 
[Aus d. Kaiser Wilhelm-Institut fur Biochernie, Berlin-Dahlem, u. d. Insti tut  fur Strahlcn- 

forsch. d. UniversitLt Berlin.] 
(Eingegangcn am 23. November 1942.) 

Wievor einiger Zeit berichtet wurde*), geht dasFoll&elhormon Oes t r  on (I) 
unter der Einwirkung ultravioletten Lichtes in das gut krystallisierte Lu mi- 
.oestr  on iiber. Aus chemischen Umwandlungen des Lumi-oestrons wurde ge- 
schlossen, dal3 diesem Betrahlungsprodukt sehr wahrscheinlich die Konstitution 
eines 13-epi-Oestrons zukommt*). Somit ist durch die Ultraviolett-Bestrahlung 
im Oestron eine sterische Umlagerung an einem Kohlenstoffatom erfolgt, da13 
sich neben der - als chromophore Gruppe wirkenden - Carbonylgruppe 
befindet. Die friiher durchgefiihrten Bestrahlungen des Oestrons erfolgten mit 
dem ungefilterten Licht einer Hanauer Quarzlampe und gestatteten somit 

*) I. Mitteil.: A. B u t e n a n d t ,  -4. Wolff  u. P. K a r l s o n ,  B. 74, 1308 [1941]. 
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keine Aussage iiber die Wirksainkeit der einzelnen Wellenlangen und iiber 
die fiir die Umlagerung benotigte Energie.. 

Um die cheniische Struktur des 1,uiiii-oestrons und die Art seiner Ent- 
stehung aus dem Oestron unter dem Einflulj ultravioletter Strahlung weiter 
zu erharten, scliien es uns wichtig, diese photochemische Reaktion bei streng 
iiion ochr  omat i scher  Strahlung zu untersuchen und unter Heranziehung 
quantitativer Energiemessung nach Moglichkeit die Quan tenausbeu  t e  zu 
erinitteln. 

Wir bestralilten dalier Oestron in Dioxan-Losung unter quantitativer Be- 
stiiiimung der eingestrahlten Energie mit ultravioletteni Licht der Wellenlange 
313 mp. I n  diesem Gebiet absorbiert mit groljter Wahrscheinlichkeit nur die 
Ketogruppe des Oestrons, da das Absorptionsgebiet des phenolischen Kerns 
kurzwelliger liegt. Als Malj fu r  die  e r fo lg te  Umwand lung  des Oestrons 
konnte keine Lichtabsorptionsmessung dienen, da Oestron und Lumi-oestron 
das gleiche Absorptionsspektrum besitzen, das sich aus der Absorption des 
Phenolkerns und der 17-standigen Ketogruppe zusammensetzt. Beide Stoffe 
unterscheiden sich jedoch stark in ihrer optischen Drehung, die bei Oestron 
[a]=: +lGOo,  bei Lumi-oestron [.In: -45.50 betragt. Da durch praparative Auf- 
arbeitung der monochroinatisch bestrahlten Losungen bewiesen werdeii konnte, 
dalj bei der Bestrahlung auljer dem 1,umi-oestron keine anderen Reaktions- 
produkte entstelien, haben wir die Anderung der optkchen Drehung wahrend 
der Bestrahlung als Ma0 fiir die erfolgte Umwandlung von Oestron in Lunii- 
oestron gewalilt. 

Unter der Annahme, dalj fur die Uberfiihrung des Oestrons in das Luini- 
oestron ein einziges  L i c h t q u a n t  benotigt wird, laljt sich die Strahlungs- 
energie fiir die Umwandlung von 1 Mol Oestron berechnen ails der Gleicliung 

E = h . v . S  erg (1) 

(E=Eiiergie; v =  FreqLietiz in  srk-I; h=I’ lan cksche Koristante-6.5.5 x 
S 

erg. sek.; 
Loschtnit l tsche Zahl = 0 . 0 6 ~  IO?:’). 

Die niolekulare Tjiiinaiicllungsenergie fur die Wellenlange A == 313 n i [ ~  

x 957.8 

Bei gegebener eingestrahlter Energie E ist die theoretiscli ZII ern.artende 

( v  = 957.8 x 10i2 sek-’) ergibt sich nach (1) zu:  E,,, = 6.55 x 
x loi2 x 6.06 x lo2, = 3.802 x lo1* erg. 

Menge an 1,umi-oestron Q : 
I.: IZ 

(4 () ~ ~ 

& 1x1 3Iol bzw.  = - .JI  it1 c ( M  = JIol.-(kw.) 
&13 E m  

Die Konzeiitration C der zii bestralilenclen Oestron-Losung wurde so ge- 
walilt, daW 99% des einfalleiiden Lichts von der Losung absorbiert wurden. 
Aus der allgemeinen Absorptionsformel 

31 I” 
~st i t ikt ionskr~cff iz i~ i i t  E = c ,  t, log - - cn-1 ( 3 )  I 
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(If = Mol. - (kn . ,  C = Konzentration in  air, d = Schichtdicke in cni, I, = Intensitat 
dcr  einfallenden. I = Intensitat der durchgehenden Strahlung). 

ergibt sich die ZLI wahlende Konzentration C durch Einsetzen des Extinktions- 
koeffizienten der Absorption des Oestrons fur die Wellenlange 313 mp. (E =etwa 

ZG), der bekannten Schichtdicke und des Wertes 2 fur den Ausdruck log-0. 

Die optische Drehung x der bestrahlten Losung setzt sich additiv zu- 
sammen aus den Anteilen des noch vorhandenenoestrons (0) und des gebildeten 
I,umi-oestrons (LO) : 

I 
I 

= [Z]D 0. (C-CLU) i~ [ a l D  LO .CLU (4) 

Aus dem geniessenen Wert fiir x erhalt man CLO wahrend die theo- 
retisch zu erwartende Konzentration an Lumi-oestron durch 

CLO theoretisch 
V a =: - - ~  

CLU c q l  gegeben ist. Der Quotient ----A ist ein Ma13 fur die Quantenausbeute. 

Be i a1 1 e n  mi t in o n  o ch r o m a t is  ch e in L i ch t d e,r We 1 le n la nge 
313 inp. durchgefu l i r ten  Bes t r ah lungen  e rgab  s ich  d ie  nach  vo r -  
s tehendeni  Ansa tz  e r m i t t e l t e  Q u a n t e n a u s b e u t e  20.7,  d. h. d ie  
Ausbeu te  a n  Lumi-oes t ron  war grol3er a l s  70% der  fur  e inen  
E i n qn a n t e np  r o z  e W z u e r w a r t e n d e n. 

Aus diesein Ergebnis kiinnen folgende Sc  hl usse gezogen werden : 
1) Der photochemische chergang des Oestroiis in das Lumi-oestron ist eiii 

Einquantenprozefl, 
2) fur die photochemische Uniwandlung ist ausschliel3lich die 17-standige 

Ketogruppe \rerantwortlich zu machen, da nur diese bei der in den Versuchen 
verwendeteii IYellenlange von 313 nip absorbiert, 

3)  da eine photochemiache Reaktion in eineni Molekiil stets an oder 
neben dein angeregten clironioplioren System stattfindet, ist zu erwarten, da13 
die beim Ubergang in Lumi-oestron eintretende Umlagerung an dein der 
17-Ketogruppe henaclibarten asynimetrischen Kohlenstoffatom 13 erfolgt. 

Somit stellen die bei der Bestrahlung niit nionochroniatischem Licht 
erhobenen Befunde eine weitere Stiitze fur die \-on B u t e n a n d t ,  Wolff und 
Kar l son  *) auf chemischem Wege erinittelte Konstitution des Lumi-oestrons 
als 13-epi-Oestron dar. 

Beschreibung der Versuche. 

CLU theor. 

Wir verwendeten einen Quarznioiiocl!roniator des Instituts fur Strahlen- 
forschung mit drei grol3en Quarzprisiiien von 3 5 cm Kantenlange. Die beiden 
Objektive des Monochromators bestantlen aus Quarzsteinsalzachroinaten von 
12 cni Durchniesser und eineni Offnungsverhaltnis 1 : 1..9. Als Lichtquelle 
diente ein Quecksilberliochdruckbrenner von 2000 M’att ,’ dessen Lichthogen 
vermittels eines geeigneten Quarzkondensors auf deni Eintrittsspalt des 
Monochromators abgebildet war. Als Weite des Ein- und Austrittsspalts 
ivurden 1.5 nim genahlt. Zur weiteren Reinigung der Strahlung war ein UG-II- 
Filter von 2 niiii Dicke in den Strahlengang geschaltet. Die ails dein Austritts- 
spalt austretende divergente Stralilung wurde durcli eine kreisforliiige Blende 
von 1 qcin Grofle, die in 5 cni Abstand vom Spalt aufgestellt war, begrenzt. 
Die Beleucht!iiigsstHrke wurde mit einer grol3en Mollschen Therniosaule und 
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einem &fultiflexgalvanometer gemessen. Zur Kontrolle der Konstanz der 
Straklung diente nebenbei ein fiir Ultraviolett-Messung geeignetes geeichtes 
Selenphotoelement nebst Zeigergalvanometer. 

Die Beleuchtungsstarke der aus der Blende austretenden Strahlung war 
ganz erheblich und betrug im Durchschnitt 14000-16000 erg/qcm sek. Die 
Losung des Oestrons befand sich in einer Quarzcuvette von 5 cm Lange und 
2.2 cm Durchmesser mit planparallelen Fenstern, die dicht hinter der Blenden- 
offnung aufgestellt war. Die Messung der in die Cuvette eintretenqen Strahlung 
wurde stundlich durchgefuhrt und die Gesamtenergie durch Integrieren 
ermittelt . 

Beispiel  I :  Bestrahlt wurden 20 ccni einer Losung, die 4.15 nig Oestron je ccm 
Dioxan enthielt, in einer 5 cm langen Ciivette 6 Stdn. Die in dieser Zeit eingestrahlte 
Energie betrug: E = 3040 x lo6 erg. 

Berechnung cler Konzentration fur 99 % Absor'Rtion bei einer Schichtdicke d = 5 c m  
aus (3):  

Die maximal zu erwartende Menge an Lumi-oestron ergibt sich nach ( 2 )  zu 

3040 x lo6 
3802 x los 

Q=-- ,270 = 21.59xlO-3g = 21.59mg. 

Die bestrahlte Losung miiI3te deninach theoretisch 61.41 mg Oestron und 21.59 nig 
J,iitni-oestron enthalten, also 

0.02159 
C L ~ )  theor. = 20 = 1.0795 x g/ccm. 

Die Drehung der bestrahlten Losung war: a = 0.509O. 
CLC) ergibt sich aus (4): 

a = 0.509 = 160 (0.00415 - C L ~ )  eq.) - 45.5 X CL~) exp. 

0.155 
205.5 

C L ~ )  wp, = - = 0.7543 x 10-3 g/ccm = 0.7543 mglccm. 

0.7543 
1.079 

Q u a n t e n a u s b e u t e :  - - - 0.698 w 0.7 

.4usbeute a n  Lumi-oes t ron:  70 yo d. Theorie. 
Unter der Voraussetzung, daI3 5 % des eingestrahlten Lichtes zur Auslosmg der 

Fluorescenz und durch Keflexion an der Cuvettenoberfllche und an den Wanden 
verlorengehen. ist 

E = 2888 x lo5 erg und Q = 20.51 nig. 

0.02051 
= 1.025 x g/ccm. CLt) theor. ~ 2o ~ 

0.7543 
1.025 

Quai i te t iausbeutc :  -~ = 0.73. 

Alusbc i i te  a n  1 ,uni i -oestron = 73 % d. Theorie. 

Beispiel 11: 20 ccrn tlerselhen Losung viirden 5 Stdn. bestrahlt 

E = 2969 x lo6 erg; Q = 21.08 mg. 

Die crhaltene %sung sollte demnach theoretisch enthalten : 61.94 nig Oestron uncP 
21 .OX nig 1,iinii-oestron, also 
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Die Drehung der bestrnhlten Losung war:  a :  0..Z~12~. 
CLO exp. ergibt sich 311s (4): 

a = 0.512 = 160 (0.00415 - CLO exp.) - 45.5 X CLC) erp.. 

0.152 
CLO exp. = ~ - - 0.7397 x 

205.5 
g/ccm = 0.7397 nig/ccm 

0.7397 
1.054 

Q u n n t e n a u s b c u t e :  -~ = 0.7. 

A u s b e u t e  an  Lurni -oes t ron:  70 % d. Theorie. 

Wenxi 5 % rler eingestrahlten Energie verlorengehen, ist 
E = 2 8 2 0 . 7 ~ 1 0 ~  nnd Q = 20.03 mg. 

0.7397 
Q u a n t e n a u s b e u t e :  __ - - 0.74 

1.001 

A u s b e u t e  a n  1 ,umi-oes t ron:  74 % d.  Theorie 

Is ol i e r u n g d e s L 11 ni i - o e s t r o n s a u s d e n Be s t r a hl  u n g s a n s a t z e n. 
Um eine zur Isolierung ausreichende Menge an Lumi-oestron anzureichern, 

wurden 6-nial je 20ccm der Oestron-Losung 1 Stde.mit UV-Licht, A=313mp, 
bestrahlt. Es wurde eine Losung. erhalten, die 7% Lumi-oestron enthielt. 

In  120 ccm Dioxan waren 498 mg Substanz, davon 34.86 mg Lumi- 
oestron. Diese Losung und die aus den oben angefiihrten Versuchen erhaltenen 
wurden vereinigt. Die Losung enthieit dann etwa 664 mg Substanz, von denen 
ungefahr 65 mg Lurni-oestron waren. Die Isolierung des reinen Lumi-oestrons 
aus dieseni Gemisch ist schwierig, da das Oestron in grol3em UberschuS vor- 
handen ist und sich die Eigenschaften der beiden Stoffe wenig unterscheiden. 
Die Ketogruppe des Lumi-oestrons ist jedoch sterisch gehindert. Auf Grund 
dieser Tatsache bildet es im Gegensatz zum Oestron keineverbindung mit dem 
Ketonreagens T von Gi ra rd  ; diese Eigenschaft wurde zur Isolierung 
ausgenutzt. 

Die Losung wurde im Vak. zur Trockne gebracht, der hinterbliebene 
Riickstand mit 2 g Girard-Reagens T mit insgesamt 100 ccm absol. Alkohol 
und 10 ccm Eisessig 2 Stdn. gekocht. Durch Eingiel3en der Losung in Eis- 
wasser, das die zur Neutralisation von %,, des Eisessigs erforderliche Menge 
Soda enthielt, und Ausathern wurden die ,,Nichtketone" isoliert, aus der 
waBr. Losung durch Ansauern und Ausathern die Ketone. Die Ketonfraktion 
wurde aus Alkohol krystallisiert, es wurden 386mg Oestron [a]:: f158O und 
aus der Mutterlauge 2 weitere Fraktionen 109 mg, [a]:: +1560 und 63 mg, 
[a]:: +148O erhalten. Die ,,Nichtketonfraktion" wurde ebenfalls aus Alkohol 
krystallisiert. Erhalten wurden I). 26.3 mg Lumi-oestron, [a]:: -27O und aus 
der Mutterlauge 11) weitere 7.4 mg. Fraktion I wurde 2-ma1 aus Alkohol 
umgelost : 10.6 mg, [a]: : -43S0, nach weiterem 2-maligen Umkrystallisieren 
aus Alkohol lag der Schmelzpunkt und der Mischschmelzpunkt mit Lumi- 
oestron bei 262-264O, der Mischschmelzpunkt mit Oestron (Schmp. 257-258O) 
bei 222-226O. 

Wir danken' der Deu t schen  Forschungsgemeinschaf t  fur ein 
Stipendium und der Sche r ing  A.-G., Berlin, fur die Unterstiitzung unserer 
Arbeit. 
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