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Das oxydierte Produkt hatte ein spez. Gewicht von
0,983/20°; die Zunahme betrug demnach 82%. Die
Siedekurve des oxydierten Produktes nach Eungler liegt
nicht unwesentlich hoher als die des frischen Tetralins.
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Abb. 1. Siedekurven von frischem und von oxydiertem Tetralin.

Vor dem Versuch gingen 95% bis 220° iiber, von dem
oxydierten Tetralin destillierte die gleiche Menge erst
bis 247,5° iiber. (Abb. 1.)

Die Viscosititswerte von 0° bis 50° (Vogel-Ossag-
Viscosimeter) sind aus Abb. 2 ersichtlich. Die innere
Reibung ist durch die Autoxydation durchschnittlich um
14% gestiegen.

Vor der Oxydation wurde das Tetralin mit 8/,
Natronlauge und Phenolphthalein als Indikator titriert
(00 g der Substanz + 50 cm® destilliertes Wasser). Bis
zum Farbenumschlag wurden 1,0 em? fiir 100 g frisches
Tetralin  verbraucht. Beim Abdestillieren solchen
Tetralins reagierte der hinterbleibende Riickstand in
etwa 5% der Gesamtmenge weitaus stiarker sauer. Ver-

brauch fiir 100 g dieses uber 220° siedenden, dunkelbraun
gefarbten Produktes: 19,6 em® "/, Natronlauge.

Das oxydierte Tetralin hatte eine wesentlich
héhere Aziditit als das frische: Verbrauch 8,0 ecm® /i,
Natronlauge fiir 100 g. Der iiber 248° siedende Destil-
lationsriickstand benétigte 35,0 ¢m3 Lauge fiir 100 g.

Oxydiertes Tetralin greift, was fur die Praxis wichtig
erscheint, Kupfer und Eisen langsam an, im Gegensalz
zu frischem Tetralin. Der S#auregehalt des oxydierten

Tetralins sinkt bei der Einwirkung auf die Metalle.
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Abb. 2.
Viscosititskurven von frischem und von oxydiertem Tetralin.
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Zusammenfassung.

1. Durch Aufnahme von Luftsauerstoff und nach-
folgendes Erhitzen steigen das spez. Gewicht des
Tetralins sowie die Siedetemperatur und die Viscositit.

2. Es bilden sich bei diesem Vorgang hohersiedende
Sduren, die in der Lage sind, Metalle anzugreifen.

3. Der Verbrauch an Lauge ist cin Mafistab fiir die
eingetretene Oxydation, [A.86.]

Berichtigung.

Miller-Léffler: ,Zur Kenninis der Firbung wvon
gefilllem Cadmiumsulfid.“ (46, 538 [1933].) Auf Seite 539,
rechte Spalte, 12. Zeile von unten, in der Klammer, muf} es statt
a -:5.280: a---5.820 heiffen.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Colloquium des Kaiser Wilhelm-Instituts flir

medizinische Forschung, Heidelberg.
24, Juli 1933.
Vorsitz: R. Kuhbn,

A. Butenandt, Gottingen (Danzig): ,,Die Sterine in
ilkren Beziehungen zu anderem physiologisch wichligen Stoff-
Llassen, insbesondere zu den Sexualhormonen.”

Die Klasse der Sterine ist uns schon sehr lange bekannt.
Infolge des guten Kristallisationsvermogens einiger Vertreter
wurden diese frithzeitig aus den Lipoiden in reinemn Zustande
isoliert. Man unterschied Zoo-, Phyto- und Mycosterine, und
mit Ausnahme der Bakterien, die aber, wie spiter erwihnt
werden wird, Sterinabkémmlinge enthalten, wurden in
allen untersuchten Lebewesen Sterine angetroifen, Uber die
physiologische Bedeutung dieser weitverbreiteten Klasse hatte
man nur unvollkommene Vorstellungen. Man vermutete einen
Zusamnienhang zwischen Steringehalt und Zellpermeabilitit
und kannte die Entgiftung gewisser hidmolytisch wirkender
Stofte durch Sterine. — Vortr. unternimmt es, einen Uberblick
iiber die Zusammenhinge zwischien den Sterinen und anderen
physiologisch interessanten Stoffen zu geben, die wir heute auf
Grund der Kounstitutionsermittelungen, an denen die Arbeiten
des Gottinger Institutes hervorragend beteiligt waren, fest-
stellen konnen.

Fiir die Sterine war seit etwa zehn Jahren folgende Kon-
figuration als gesichert angesehen worden:
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Doch heute vor etwa einem Jahr kam der Englinder Bernal
auf Grund kristallographischer Untersuchungen zu dem Er-
gebnis, dafl diese Formel falsch sein miisse. Rosenheim und
King schlugen auf Grund theoretischer Erwigungen, die sich
nachtraglich ibrigens als falsch erwiesen, die epidter durch
Arbeiten von Wielond und von Windaus bewiesene Formel fir
den Grundkohlenwasserstoff, das Cholestan, vor:
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Von diesem Grundkorper leiten sich die bekannten Sterine mit
27 C-Atomen ab. Einige enthalten noch in der Seitenkette
Methylsubstitutionen, so das Ergosterin (C,q!). Diese Sterine
gehoren aber zum gleichen Grundkérper.
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Das Ergosterin, das auler der auch im Cholesterin in der
3-stellung befindlicheu OH-Gruppe noch drei Doppelbindungen
im Molekiil enthalt, geht bei der Bestrahlung mit ultraviolettein
Licht iiber die Zwischenstufen Lunisterin, Tachysterin, Vita-
min D in Toxisterin und die Suprasterine 1 und 11, die sdmt-
lich lsomere des Ergosterins sind, iiber1). Hier begegnen wir
physiologisch stark wirksamen Substanzen. Tachysterin, Vita-
min D und Toxisterin beeinllussen den Blutkalkspiegel und
fithren in groflen Dosen Verkalkungen der Gefédfie herbei. In
aullerordentlich kleinen Dosen ist das Vitamin D das bekannte
Heilmittel fiir die Rachitis, das die Kalkablagerung in den
Kunochen fordert.

lin Tran der Haifische findet sich ein Sterin, das einem
»inoxydierten” Cholesterinderivat entspricht, das Scymnol. Die
Neitenkette enthalt hier zwar noch 8 C-Atome in der Chole-
steringruppierung, aber eine OH-Gruppe und ein Athylenoxyd-
ring sind eingetreten. Einem weiter abgebauten Derivat des
(‘holesterins eutsprechen die Gallensduren. Sie enthalien die
gleiche Ringstruktur, nur fehlen in der Seitenketle die letzten
3 C-Atome, und das jetzt endstindige C-Atom ist zur Carbon-
siure oxydiert. Die wichtigste physiologische Bedeutung ver-
dunken die Gallensduren der gemeinsamen Eigenschaft, wasser-
unlésliche Stoffe, wie Fette, wasserloslich zu machen.

Gewissermafien ,,weiteroxydierte* Gallensduren haben wir
aller Wahrscheinlichkeit nach in den von Wieland bearbeiteten
Krotengiften vor uns. Das Bufotoxin trdgt in der Seitenkette
vermutlich in y-Stellung zur Carboxylgruppe eine OH-Gruppe,
die mit der Carboxylgruppe zu einem viergliedrigen Lactonring
verestert ist. Das Bufotoxin ist also ein y-Lacton mit 24 C-
Atomen im Molekiill. Die Krotengiite iiben eine auflerordent-
lich starke Merzwirkung aus und &hneln darin sehr den Digi-
talisstoffen, die vermutlich ebenfalls y-Lactone sind und etwa
23 C-Atome im Molekiil enthalten. Es erscheint hiernach nicht
unwahrscheinlich, dafl die Digitalisstoffe auch zu den Sterin-
abkommlingen zihlen konnten. Auch fiir die verwandten
Suaponine bestehen eiuige Hinweise dafiir, dal diese Gruppe
moglicherweise ebenfalls zu den Sterinabkémmlingen gehort.

Denkt nian sich die in den Krotengiften ,begounene* Oxy-
dation der C,-Korper weiter durchgefiihrt, so gelangt man
unter Abspaltung von drei C-Atomen zu C,;-Verbindungen, wie
sie z. B. im Pregnandiol aus Schwangerenharn isoliert wurden.
Die Gleichheit des dem Pregunandiol zugrunde liegenden Ring-
systems mit dem der Gallensiuren, mithin also auch des Chole-
sterins, wurde bewiesen durch die Darstellung des Pregnans,
des zugehorigen Girundkérpers, der sowohl aus Pregnandiol als
auch aus Cholansiure dargestellt wurde. Pregnandiol ist physio-
logisch inaktiv. Aus M#nnerharn konnte ein noch weiter ab-
gebautes Sterinderivat, das Oxyketon CygH300, 2) isoliert werden.
Dieses ist das erste und bisher einzige in reinem Zustande be-
kanute miinnliche Sexualhormon. Der Test fiir dieses Hormon
ist der Hahnenkammtest. Mit der geringen zur Verfiigung
stehenden Menge konnte die Entscheidung dariiber, ob der
isolierte Stoft aufler den sekundidren auch die primdren Ge-
schlechtsmerkmale beeinfluflt, oder ob fiirr die Regeneration
siimtlicher Geschlechtsmerkmale vielleicht mehrere Stoffe er-
iorderlich sind, nicht gefdlit werden.

Formal kann man sich vorstellen, dafy das mannliche Sexual-
hormon durch Dehydrierung in das Follikelhormon, das weib-
liche Sexualhormon, iibergeht, wobei wegen der Aromatisierung
des Ringes A eine Methylgruppe abgespalten werden muf}:

1) Vgl diese Ztschr. 46, 402 [1933] u. Dtsch. med. Wchschr.
a8, 1669 [1932].

?) Vgl. diese Ztschr. 45, 665 [1932].

%) Vgl. diese Ztschr. 44, 279 [1931].

4) Vaol. diese Ztschr. 45, 131 [1932].
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Das Follikelhormon?) gehért also einer neuen Klasse von Sterin-
abkommlingen an, die 18 C-Atome enthalten. Da die Ol-
Gruppe hier in einem aromatischen Ring liegt, hat das Follikel-
hormon schwach saure Eigenschaiten. Vortr. geht dann auf
den weiteren Abbau zum Methylphenanthrol miltels Kali-
schnielze ein. Synthetisch ist dieses Meiliylphenanthrol schwer
zuginglich, Spreitungsversuclie stiitzen die Annahnie, dafl die
OH- und die CH,-Gruppe an entgegengesetzten Enden des Mole-
kiils stehen.

Ausgehend von den Beobachtungen von Loewe iiber das
Vorkommen von Stoffen mit der Wirkung des Follikelhormons
in Pflanzen (Topokininen) und vou den Beobachtungen von
Schoeller und Goebeld) uber die Wirkung des Follikelhormons
auf das Pflanzenwachstum wurde die lsolierung von Follikel-
hormon aus pflanzlichem Material angestrebt. Aus 50 kg Palni-
kern6l Lonnten 100 mg Follikelhormon isoliert werden, das
sicher nicht aus tierischem Diinger stainmt. — Girard hat aus
Stutenharn zwei Stoffe, Equilin und Equilenin, isoliert, die eine
etwas schwichere Wirkung als das Follikelhormon, aber in
gleicher Richtung, haben. Diese Stoffe enthalten ein oder zwei
Doppelbindungen mehr in1 Molekiil als das Follikelhormon,
enthalten also moglicherweise die Hydronaphthalin- bzw. Naph-
thalinkonfiguration.

In relativ sehr grolen Dosen gelang es kiirzlich Dodds und
Cook, die Brunstwirkung von Tetrahydroketophenanthren nach-
zuweisen, ja sogar Ergosterin und Neoergosterin, das einen
aroniatischen Ring enthélt, zeigen in riesigen Dosen Wirkung
auf das Uteruswachstum, —

Inder Diskussion ergreifen u. 2. Kuhn, Frenden-
berg, Littringhaus und Dirscher] das Wort. Es
wird hervorgehoben, in wie erstaunlicher Weise wir auf diesem
Gebiet trotz der verschiedenartigen Wirkung der einzelnen Ver-
treter die Ubergdnge und Zusainmenhinge feststellen und klar-
legen kéunen. Ein oxydativer Abbau, wie er aus Zweckmiiig-
keitsgriinden dem Vortrag zugrunde gelegt war, komint wahr-
scheinlich im Organisnius nicht vor, es miifiten auch sonst wegen
der Bevorzugung der p-Oxydation der Carbonsiuren jeweils
zwei und nicht drei C-Atome abgespalien werden. Die 3-Zahl
hédngt vielleicht mit dem Aufbau der Sterine aus Zuckern resp.
Triosen zusammen. Daf} im Organismus ein synthetischer Auf-
bau der Sterine iiber die kleineren Molekiile zu den gréeren
erfolgt, ist z. B. auch durch die Beobachtung wahrscheinlich
gemacht, dafl die Bakterien, die keine Sterine niit 27 C-Atonien
enthalten, das 18 C-Atome enthaltende Follikelhormon auf-
bauen. — Die von Aschheim entdeckte ostrogene Wirkung von
Erdéliraktionent) diirfte vielleicht nicht auf einem Gehalt an
Follikelhormon, sondern an unspezifischeren Stoffen, dhnlich
dem Doddsschen Phenanthrenderivat, beruhen.

VEREINE UND VERSAMMLUNGEN

IX. Internationaler Chemikerkongref.

Das Organisationskomitee fiir den 1934 in Madrid statt-
tindenden 9. Internationalen Kongref3 fiir reine und angewandte
(‘hemie hat mitgeteilt, daff als Termin endgiiltig die Zeit vom
5. bis 11. April 1934 festgelegt worden ist. Ein Programm
dieser Veranstaltung, bei der auch auf deutsche Teilnehmer
gerechnet wird, soll bald erscheinen.

GESETZE, VERORDNUNGEN UND ENTSCHEIDUNGEN

Die Altersgrenze der Wiirttembergischen Hochschul-
lehrer ist durch ein Gesetz vom 3. Juni 1933 voin 70. auf das
(8. Lebensjahr herabgesetzt worden. Ein Hochschullehrer, der
das 63. Lebensjahr vollendet, gilt mit dem auf diesen Zeit-
punk! folgenden 1. April oder 1. Oktober ohne weiteres als
von den Amtspflichten enthoben. Die Ilochschullehrer, die bei
Inkrafttreten das 68. Lebensjahr vollendet haben, gelten zum
1.Oktober 1933 als von den Amtspflichten enthoben?). [GVE. 58.]

Sachverstindigengebiihren. Der Sachverstindige ist be-
rechtigt, neben seiner Vergiitung die Umeatzsteuer ausnahms:
weise gesondert in Rechnung zu stellen, wenn als Entgelt fiir
eine Leistung gesetzlich bemessene Gebiihren angesetzt werdern.
Im vorliegenden Falle war fiir die Leistung des Sachverstiindigen
cine Gebiihr von 3 RM. fiir jede Stunde als angemessen erachtet.
Uber diesen Satz konnte nicht hinausgegangen werden, weil

"71) Vgl. Pharmaz. Ztg. 78, 601 u. 666 [1933].





