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Zwei Hautungs- und Metamorphosehormone der Insekten v&den 

bisher isoliert: 1954 gelang BUTENANDT und KARLSON die Rein- 

darstellung des Ecdysons (1). Die Ytruktur dieses Hlutungs- 

hormons konnte von uns aufgeklart werden (2,3). Es ist ein 

25,35,14~,22BF,25-Pentahydroxy-55-cholesten-(7)-on-(6). Ala 

ein weiteres Hlutungshormon wurde kiirzlich Ecdysteron aus 

Seidenspinnerpuppen rein dargestellt (4). Wir erhielten 9 mg 

kristallines Hormon aus 1 to Bombyx mori-Puppen (5). 

Struktur und spektroskopische Daten 

Das E!olekulargewicht von Ecdysteron betrlgt 480 und nicht wie 

urspriinglich angegeben l ) 464. Ein Massenspektrum der hoch- 

gereinigten Substanz (6) enthalt eine Molekiilspitze bei 480. 

Ecdysteron hat danach die Summenformel C27H4407. Es unter- 

scheidet sich vom Ecdyson durch eine weitere Hydroxylgruppe, 

die am C-Atom 20 sitzt. Die Beweise dafilr haben wir den 

spektroskopischen und chemischen Befunden entnommen, die un- 

ten wieder<;egeben sind. Der Vergleich mit den entsprechenden 

Ecdysondaten lP5t nur die wiedeqegebene Deutung ZU. Uber 

l ) Das friiher in einem Atlas CH-4-Massenspektrometer erhaltene 
Spektrum zeigte wegen der thermischen Labilitat von Ecdy- 
steron keine Molektilionspitze bei 4?30, sondern eine Gruppe 
von Spitzen urn 462. 
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stereochemische Einselheiten des Ecdysterons kann nichts aus- 

gesagt werden, J 'edoch macht die jlhnlichkeit des chemischen 

Verhaltens und der Spektren die gleichen Ringverkniipfungen 

sowie die gleiche sterische Anordnung der OH-Gruppen an C-2, 

C-3 und C-14 in beiden Hormonen wahrscheinlich: 

::&oH ::a 
0 

HAWSHIRB und HORN gelang jetzt die Isolierung eines Hlu- 

tungshormons aus Crustaceen (Jasus lalandei), das sie Crust- 

ecdyson nannten (7). Das Hormon wurde bisher nicht kristalli- 

siert erhalten, es eeigt biologisch eine weitaus geringere 

Aktivitlt als Ecdysteron. Trotzden lassen die angegebenen 

Daten vermuten, da13 die Substanz nit Ecdysteron identisch 

ist. Offenbar ist das Hormon noch starker verunreinigt, wo- 

rauf such die geringe HiShe der UV-Extinktion bei 240 mu 

schlieBen 1aiBt (8000 gegeniiber 13600 beim Ecdysteron). 

Das UV-Spektrum von Ecdysteron zeigt in jitkanol ein LIaximum 

bei 240 mu, E= 13600. Das IR-spektrum des Hormons ist dem des 

Ecdysons sehr iihnlich. Die Anden des a,B-ungesiittigten Ketons 

haben mit 1645 cm" (C=O) und 1612 cm-' (C=C) die fur A 7-6- 

Ketone charakteristische Lage (8). Bei 1383 cm-', 917 cm-' 
-1 und 789-843 cm erscheinen Banden, die im Ecdysonspektrum 

nicht vorhanden sind. 
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Abb. 1 
IR-Spektrum von Ecdysteron in KBr. Der KBr-Pressling wurde 

mit IR-Licht getempert. 

Tab. 1 
6-Werte der Signale im Protonenresonansspektrum des Xcdy- 

sterons. 

Im Protonenresonansspektrum des Ecdysterons liegen die Sig- 

nale der Isopropanol-Endgruppe der Seitenkette sowie der 

C-l'+Methylgruppe an fast der gleichen Stelle wie in Ecdyson- 

spektrun. Das Du‘ulett der C-Zl-Methylgruppe des Scdysons fehlt 

in Ecdysteronspektrun; daf'Lr taucht ein scharfes Signal von 

3 Protonen bei 1.55 ppm auf. Die starke verschiebung des 

C-21-Methylsignals und die Umwandlun;: des Dubletts in ein 

Jingulett ist nur zu erklPren durch den Sintritt einer OH- 

Gruppe an C-20. Xls odellsubstanzen wurden von uns 27-Nor-5a- 

cholest~-diol-(3[3,20)-on-(25)-3-acetat-ltilylenacetal und 

5a-Cholestan-dial-(3R,25)-3-monoacetat hergestellt (8). Die 
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in Pyridin aufgenomxlenen Protonenresonanzspektren dieser 

Substansen seigen Verschiebungen, die mit den bei Ecdyson/ 

Ecdysteron gefundenen sehr gut iibereinstimmen: 

Tab. 2 
Verschiebung der C-21- und C-18-Methylgruppensignale im NMR- 
Spektrum durch eine OH-Gruppe in Stellung 20. 6-Werte (ppm). 

Verbindung c-21 C-18 Differene 

Ecdyson Dublett 1,34/1,22 0,74 
0.45 

Ecdgsteron Singulett 1,55 1.19 

27-nor-5a-cholestan- 
diol-(3I3,20)-on-(25)- 
3-acetat-athylen- Dublett 0,95/1,04 0,67 
acetal 

0,40 
5~ -Cholestan-diol- 
0Y&;2)-3-mono- Singulett 1,46 1,07 

Einen weiteren Bevcis fur die Stellung der 6.Hydroxylgruppe 

im Bcdysteron erhalt man aus der Lage der C-18-Methylgruppe. 

Wahrend das Signal im Ecdysonspektrum mit 0,74 ppm einen von 

Substituenten unceeinfluRten Wert zeigt, lie@ das entspre- 

chende Signal des Ecdysterons weit verschoben bei 1,19 ppm. 

Die Verschiebung urn den annahernd gleichen Betrag findet man 

such bei den Vergleichssubstanzen in Tabelle 2. 

Das lfassenspelctrun von Ecdysteron (Abb.2) enthalt die Peaks 

vom AloleMilion und einer vierfachen V/asserabspaltung daraus 

(480, 462, 444, 426, 408). Die Zliminierung von vier Wasser- 

molekilen aus den] Zcdystcron im Gepensatz zur nbspaltung von 

nur drei Mclekiilen bein Ecdyson (2) macht ebenfalls deutlich, 

da13 Ecdysteron eine IX-Cruppe mehr erithalt. 
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Abb. 2 
Massenspektrum des Ecdytterons (Atlas CH 4-Gerlt, Ver- 
dampfungstemperatur 150 C, Elektronenenergie 70 eV). 

Der Hauptpeak liegt wie im Massenspektrum des Ecdysons bei 

MZ 99; Dieses Ion entsteht wie dort durch Spaltung der Seiten- 

kette zwischen C-20 und C-22 (2). Das beweist, da13 Ecdysteron 

und Ecdyson ab C-22 d&e gleiche Seitenkette besitzen. 

Aus den Bruchstiicken MZ 426 und MZ 408 wird jer?eils eine angu- 

Uire Methylgruppe abgespalten (MZ 411, MZ 393), wie es typisch 

ist fur Steroide (9). Im oberen Massenbereich sind erhebliche 

Unterschiede zum Ecdysonspektrum vorhanden. Der fiir Ecdyson 

charakteristische Peak 330 fehlt, statt dessen tritt ein 

grol3er Peak I&Z 345 auf. Das Ion MZ 330 entsteht aus den Xcdy- 

son iiber ein Ion 1Z 348 durch Spaltung der Bindung C-20/C-22 

unter Uanderung eines H-Atoms und anschlienender H20-Abspal- 

tung (2). Da die zusatzliche Hydroxylgruppe des Ecdysterons 

in diesem Teil des !iolekiils enthalten sein muG, waren bei ei- 

nem analogen Zerfall Peaks mit den MZ 364 und XZ 346 zu er- 
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warten. Das Xaseenspektrum zeigt aber in diesem Bereich Grup- 

pert von Peaks vergleichbarer Intensitat, aus denen die Massen- 

zahlen 363, 345 und 328 hervorragen. Daraus folgt, da!3 im Ge- 

gensatz zum Ecdyson die Spaltung der C-20/C-22-Bindung und 

Bildung der Ionen KZ 363 bzw. 345 ohne Wanderung eines H-Atomt 

abliiuft. Dies Verhalten wird verstgndlich, wenn die zusiiitz- 

lic:le OH-Gruppe an 

an I:-20 nird durch 

siert. 

C-20 lokalisiert ist; eine positive Ladung 

IJesomerie mit der Hydroxylgruppe stabili- 

Die angenommene Stellung der Hydroxylgruppe wird ebenfalls ge- 

stiitzt durch den Peak MZ 300, der mit vergleichbarer Intensi- 

tat in den Spektren beider Hormone vorhanden ist. Fiir dieses 

Ion kann angenommen werden, da13 es durch Verlust der voll- * 

stYndigen Seitenkette an C-17,, eines H20-Yolekiils und eines 

H-Atoms entstanden ist. 

Saureabbau 

Ecdysteron wird wie Ecdyson durch Sauren schnell umgewandelt 

in hiologiscn inaktive Substanzen. In Fall des Ecdysons konn- 

ten air die mit Salzsaure entstandenen Unwandlungsprodukte 

aufkltiren und durch UV-Spektren charakterisieren (2). Gibt man 

zu einer alkoholischen Losung von Ecdysteron 1:; 5 n HCl, dann 

fallt die Extinktion bei 240 mp nach 5 h auf die Hllfte. Daft& 

biltiet sich ein entsprechendes Maximum bei 293 mu aus. Each 

weiteren 15 h Stehen bei Zimmertemperatur verliert sich das 

Maximum bei 293 mp und ein neues Rilaximum bei 244 mp taucht 

auf. Diese Um:Pandlungen des Ecdysterons sina iaentinch nit den 

bei Ecdyson gefundenen. T?s handelt sich urn die charakte- 

ristische Abspaltung dcr 18-OH-Gruppe un-ter husbildung eines 
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a 7,14(15) -Dien-on(6)-Systems und anschliedende Umlagerung in 

das stabilere A 8*14-Dien-on-(6). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unter- 

stiitzung dieser Arbeit. 
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