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Schwefelgehalt iiber 25 yo entsprechend mehr) xiiflieBen, 
ohne die GefaiBwande zu benetzen. Nun setzt man einige ,;ys 

Kornchen festes Na-Acetat und 1 c1n3 K,Cr,O,-1,iisung zu, 

Reagensglas 5 min lang in siedendes Wasser. Nach den1 
Abkiihlen wird der Niederschlag in der iiblichen Weise 
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automatisch auf ein Asbest- oder ein n i t  Asbest beclecktes 

ma1 mit je x/2-l cnl3 Xa-Acetatlosung ausgewaschen. Ilann 
wechselt man die Saugvorlage, lost etwa noch an  den Wanden 
des Reagensglases haftende BaCr0,-Teilchen sowie deri 
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Niederschlag auf dem Filter niit zweimal 2 c1n3 konz. HCl, 
wascht griindlich mit destilliertem Wasser aus mid fiillt 
das Filtrat mit Wasser auf 20 12x113 auf. Nun gibt maxi 
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3.Y!)R WWi !l,4ciO "71,; 12,32 
.I,IJ!)> 9 , X J  5,z-a 5,515 L2,73 

4,fN):i 1?;3i8 X,!!CO 11,017 $2.33 
4,.5?2 12,378 G,U!4 8,147 1743 

2 cm3 K J-Losung hinzu urid titriert sofort in die Saug- 
flasche mit n/lOO Thiosulfat. 1 cnl3 n/xoo Na,S,O, = 0,694 nig 
BeCI,; 1 cm3 n/50 BaCl, = 0,412 mg S. 

Viir die liebenswiirdige Unterstiitzung und die stets 
bewiesene Anteilnahnie niochte ich Herrn Professor Dr. 
( I .  IYeygnnd meinen warmsten Dank aussprechen. [A. 111.1 

Kaiser Wilhelm-Institut fiir medizinische Forschung. 
Heidelberg, den 19. Dezember 1938. 

Vorsitzender : W. I3 o t 1i e .  
K. Soniiiier nie y er , Freiburg : ,,Die +rimkre)i 1 7 0 ~ g c i ) i g e  

bei der biologischeit SlmlileniP~irkiciig'"). 
Die quantitative I'iitersuchung des biologisrlien Strahlen- 

effektes wurde bisher an 3 Arten von Objekten mit jeweils 
verschiedener F'ragestellung durcligefiilirt : 1. an Keimzellen 
zwecks r\uslosung voii Mutationen, 2. an Keini- oder Korper- 
zelleii zwecks Feststellung von Kernschadigungen urid 3. an 
isolierten Organisnien. wie Hefezellen, Bakterieri und Drosopliila- 
eiern, bei denen sicli riieist niir das -4bsterben registrieren 1aWt. 
Tragt man deri prozentualen Bestralilungseffekt in Abliaxigig- 
keit von der Strahlendosis graphisch auf, so erlialt man teils 
S-forinige Streuungskurven, teils Exponrntialkurven. Die 
iiberlegiing zeigt, daW die Exponentialkurve d a m  exitstelit, 
wain bereits ein ,,'l'reffer" (Quant oder ionisierende Korpuskel) 
das Objekt registrierf5hig modifiziert, also z. U .  totct. Sind 
jedoch niehrere Treffer erforderlich, so ergibt sicli die S-fljrniige 
Kurve. Diese riiirt nicht. wie man friiher glaubte. yoxi der 
bekanntexi Variationsbreite biologischer Objekte her, odcr 
jedenfalls nicht n u r ,  \vie das haufige Vorkoinnieri der reinen 
15xponentialkurren beweist. - Vortr. erortert den Zusaninien- 
hang zwischeri Strahlenqualitat, Halbwertsdosis und Treffer- 
zahl fur Rontgeristrahlen. a-Strahleri, h'eutroneri, woraus 
Riickschliisse auf 1,age und GroWe des strahlenempf indlichen 
Bezirks der biolo@chen Objekte sowie aid die wirksanie 
Energie gezogen wertlen konnen. 

Uber die Vorgange bei Gentnutationen iind Clirornosoiiieri- 
veraiiderungeri liaberi wir gut begriindete Vorstellungen. 
Ini ersten Falle hat die Wirkungskun-e fiir UV den Cliarakter 
eirier Exponentialfunktion, ein IW-Quant bewirkt eine 
Mutation ; iiii Kontgengebiet ist tlie erforderliche Trefferzalil 1 , 
und eine Ionisation reicht fur die Wirkung aus. Fiir Neutronen 
ist die Halbwertsdosis groWer als fur Kontgenstralilen, aber 
auch hier reicht eine Ionisation aus ; der strahlenexnpfindliche 
Bezirk urnfaat etwa 1000 Atonie. Timofc'eff schlieWt hieraus 
auf eine einzige genaii lokalisierte chemisclxe Reaktion als 
IJrsache der Mutation. Mit Dehlinger glaubt Vortr. eher an cine 
.,Kettenreaktion" in groWereni Systembereich, aber nicht in1 
iiblichen chemischen Sinnc, soxidern nach Art des f fberganges 
allotroper Modifikationen. - Uber die Vorgange bei der 
Cliroriiosoiiienreranderung sind wir nicht so vollstandig unter- 

1) VgI. liierzu auch ~'i,iiofdeff-Heanoask~, Der hIeclianismus der 
Mutation u. die Genstruktur, diese Ztschr. b l .  13.5 [1934], sowic 
Miiller, 13iolog. Wirkungen von Strahlungen, spezic.11 iu bezug nuf 
Mutationsauslosung, ebenda S. 136. 

richtet. .hch hier scheint eine Ionisation fiir (lie IVirkung 
ausreichend. Man kann daraus schlieWen, daW etwa ein in der 
Clironiosoiiieiiachse gedachter % ylinder niit einem Durchmesser 
von 1 0  Atonien den empfindlichen Bezirk darstellt. I)a die 
I~ntwicklurig der siclitbaren Cliroxiiosonienveranderung etwa 
1 11 dauert, tritt moglicherweise eine kolloidchemische Reaktion, 
etwa eine Koagulation, oder eine sotistige VerPnderung des 
Verteilungsgrades ein, die sich ebenfalls als Kettenreaktion 
entwickeln konnte. - Bei tler Bestrahlung von Bakterien 
init IT' erlialt iiiaxi eine Exponentialkurve, d. 11. ein Treffer 
geriiigt fiir die Totung. Wiihrend im U\' lo6 Lichtquanten 
eirien Treffer ergeben. benotigt man von Rontgenstrahlen. 
cleni lioliereri ISnergiegehalt entsprechend, nur los Quanten. 
Ini  Gebiet der harten Rontgenstrahlen ist die Halbwertsdosis 
unabhangig von der \I'ellexilange, irii (kbiet der weichen 
Rontgenstrahlen steigt tlie Halbwertstlosis iiiit der Wellen- 
lange an. 1)er str~ileneiiipfixitlliclie Bezirk unifal3t hier 
2.10' ;\tome; inljglicherweise haritlelt es sicli uni lebenswiclitige 
Katalysatoren wie Gene, clie liier getroffen werden. - Viel- 
zeller mit 1000 Zellen wurdexi in Form von Urosophilaeiern ini 
(:astrulationsstadium untersucht. Irri l T V  erhalt man eine 
L.:xi'oiientialkurve, die kauin von tlein Alter der (hstrula 
abliangig ist ; clie erforderliche Trefferzahl betragt 1 bis 3. Ini 
Kontgengebiet erlialt man eine S-Kurve, die eine starke 
Altersabliangigkeit zeigt, und die erforderliche Trefferzahl 
betragt hier I bis 24. Die fberlegenheit der UV-Strahlen in 
tler Wirkung wird daxnit erklart, daW diese auf ,,Mutterzellen" 
iyi Verrnehrungsstadiuni wirken. mit denen sich die gesetzten 
Anderungen rasch verbreiten, wiihrertd die durch die Kontgen- 
stralilexi niorphologisch geschadigten Zellen absterben und 
t h i n  elixniniert werden oder sicli aucli erholen, so tlaW sie nicht 
zur Verbreitiing der Wirkung gelangen. 

Heidelberg, den 9. Januar 1939. 
Vorsitzender : \V. B othe.  

K .  K u  h n  : ,,.IIikrobestimniziiig con M e t h  i o t z i i i  lord C'J*sleiw 
or I-'roteinen.'' 

Uislier sind 2 relativ eiiifache Kegelii iiber die %usaminen- 
setzung der Proteine bekaniit : Das hIolekulargewiclit ist das 
I - ,  2-, 4-, 8-, 16- oder (als bisherige (kenze) 32faclie von 
17 500 ; urid : die %ah1 Z der einzelnen AniinosSuren irn Protein- 
molekiil gehorclit deiii Bergniaiznschen Gesetz % := 211 . 3'n 
( x i ,  ni :- I .  2, 3, 4, 5 . . . ) .  Auch die Zusammensetzung des 
Proteins des ,,gelben Ferments" entspricht im Molekulargewicht 
(68 000) und Aminosaurengehalt diesen Kegeln. -4llerdings 
ist die Bestiminung der einzelneri Amixiosauren bisher nicht mit 
solcher Genauigkeit nioglich, daB die Giiltigkeit der Bevgmann- 
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scheri Kegel zuverlassig bewiesen werden konnte. Resondere 
Zweifel bestanden beziiglich der schwefelhaltigen Aniinosauren, 
da gefunderi wmde, daW der Schwefelgehalt dieses Proteins 
bei gleicheni Molekulargewicht der einzelrien Praktionen 
zwischen 0,5 und 4 oh schwankt. 1)aher wurde nach Methoden 
gesucht, die schwefelhaltigen -1ininosauren dieses Proteins, 
namlich Methionin und Cystein genau nebeneinander bestini- 
men zu kiinnen. 

I l k  titrinietrische IIestinitnung des Cysteins niit Jot1 
liefert in wa13rigen 1,osungen sehr unzuverlassige Werte, weil 
die Oxydation iiber die IXsulfidstufe hinaus zu Sulfen-, Sulfin- 
und Sulfonsiimen erfolgt. In Eisessig oder aucli 90 oiiger 
Essigsaure (in der das r2iiiiiiosauregeiiiiscli des hytlrolysierten 
Proteins loslich ist) ist die Jodtitration jedoch genau, Cystin 
wird nicht weiter oxydiert. -- Methionin bildet nach H .  I). 
Baernslein init H J analog deli Methoxyverbindungen fliichti- 
ges Methyljodid, das als solches bestininit werden kann.- Ionen 
und Hster cler Sauerstoffsauren des Schwefels werden von €1 J 
unter den Ilcdingungen der &litialyse zu Schwefelwasserstoff 
reduziert. - 1% wird cine mit L .  Birkofer und I ; .  W .  Quackenbush 
ausgearbeitete Apparatur beschrieben untl vorgefiilirt, in der 
tlas Protein iiiit besonders gereinigter H J ini MikromaBstab 
lxhandelt wird. Das gebildete Methyljodid und cler Sclirvefel- 

wasserstoff wertlen durcli eineri (;asstroni in \'orlagen iiber- 
getrieben iind tlort in iiblicher LVeise (H,S (lurch Cadniiuni- 
+ Bariunichlorid) absorbiert. 1)as Cystein wird iiri Kiickstand 
titriert ; Homocystein, das aus deni Methionin bei der Reaktion 
entsteht, lactonisiert in Bssigsaure \rollstandig und stdrt tlaher 
die Cysteinbestimmung nicht. -~ In dieser -1nordnung gibt 
(bei der Analyse von (;eniischen) Methionin IVerte voii 05-96q;, , 
Cystein 97--98O" und Satriiinisnlfat 102-1 03"<, 1)ie nach den1 
neuen Verfahreri erhaltenen .~iialysenergebriisse \-on Casein, 
Eieralbuniin, Globin, Insulin, \'itellin und Phalloidin wertlen 
mitgeteilt ; die Zahlen stehen in guter i'bereiiistiiiiiiiung mit 
deni Gesamtschwefel und gehorchen der l~ergmaiznschen 
Kegel. IXese nestiniriiungsiiiethode wird von den bekanriten 
prosthetischen Gruppen der Izernierite des Zellstoffwechsels 
nicht gestort niit Ausnahme der HBiiiiiie (aucli l'orphyrine), 
die zu reduzierenden Pyrroleii abgebaut werden. - 1)ie schwefel- 
reiclie I h k t i o n  voiii Protein des gelben 1:erinents gibt nach der 
neuen Methode neben Methionin und Cystein sehr viel H ,S, 
was fiir das Vorliegen eines Scli~~efelsaure-esters spricht. I)a 
cliese Vraktion iiri (>egensatz zur schwefelarmen aucli positive 
Kohlenhydratreaktion zeigt, verxnutet Vortr., (la13 es sich liier 
uni einen Gehalt an Kolileiiliydrat-Scli~v~~f~ls9ureestcrii, uui 
eiri Glykoproteid, handelt. 

Deutsche Chemische GesellschRft. Sitzung am 16. Januar 1939. 

J . S c h m i d t  - T h o 111 6 ,  Berlin-Dalilein : , , Neuere SJvzthesen 
iiz der Reike dev IieinidviiseizlzovInolze'). 

Iiii Kalinien von Arbeiten ini Kaiser Wilhelni-Institut fiir 
Biochemie iiber die Verkniipfung der Keiiiidriiseiiliornione 
untereinander und mit Sterinen wurden in den letzten Jahren 
vom Vortr. 2 Probleme bearbeitet : 

1. Die Einfiihrung von Oxygruppen in die 16-Stellung 
der Keiiiidriisenhormone. 2. Die Uberfiihrung voii Cholesterin 
in das Schwangerschaftshormon Progesteron. 

1.  Das erstgenannte Ziel lie13 sich in Angriff nelinien, 
als es sich zeigte, daI3 in 16-Stellung des Dehydro-andro- 
sterons (I) niit Ketonen unter Einwirkung von Na eine glatte 
Kondensation stattfindet. In  Zusainmenarbeit niit We@ konnte 
Dehydroandrosteron (I)  auf folgendeiii Wege in ein 16-Oxy- 
testosteron (VIII) iibergefiihit werden (s. Fornieln I bis VIII) .  

D e h y d r o a n d r o s t e r o n  (I) wirtl in atherischer 1,iisung 
niit Methylathylketon und K a  in Keaktion gebraclit. Das 

?) Vgl. diese Ztschr. 81. 493 '1c)BHi : l k r .  tltsch. chriii. ( k s .  7 1 ,  
1487 [1938]; 72, 182 [19301. 

erhaltene Kondensationsprodukt I1 wird nacli Schutz der 
OH-Gruppe durcli -4cetylierung und der A5-standigeti Doppel- 
bindung durch Bronianlagerung rnit Ozon behandelt. Bei der 
reduktiven Spaltung des Ozonids mit Zn, Eg, wobei gleich- 
zeitig Bntbromurig stattfindet, wird eine der beiden Keto- 
gruppen des interniediar entstandenen a-Diketons reduziert, 
und es entsteht ein Diolketon-acetat 111; die relative Lage 
der Oxy- und Ketogruppe in 16,17-Stellung zueinander ist 
nicht bewiesen. Durch Reduktion erhalt nian aus 111 das 
Triolacetat IV, das durch Verseifung in das A n d r o s t e n -  
triol-(3,16,17) (V) iibergeht. Die (Xykolgruppe in 16, 17 
wuude durcli hcetonierung geschiitzt und das erhaltene 
-4 c e t on i d VI durch Oxydation niit Cyclohexarion/Aluminiuni- 
isopropylat in das Keton VII iibergefiihrt. Die Abspaltung 
des Xcetons aus VII fiihrte Zuni 1 6 - O x y t e s t o s t e r o n  VIII 
voni Schtiip. 172-1 73 0. Dieses ist betiierkenswerterleise 
ziemlicli wasserloslicli und laWt sich aus Wasser unikristalli- 
sieren. Uber die sterische Lage tler Oxygruppen dieses Oxy- 
testosterons la13t sich nur aussagen, daIJ sie in cis zueinander 
stehen miissen, (la sie ein Acetonid bilden konnen. Das Oxy- 
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testosteron VIII stellt in der Keihe der 
maiinlichen Wirkstoffe das Analogon Zuni 
meiblichen Wirkstoff Oes t r io l  I X  dar 

Daher war seine phys io logische  
\ ~ ~ i % ~  Wirksa inke i t  von besonderein Inter- 

esse Der Vergleich des 16-Oxy-testoste- 
ronsV1II init TestosteronX bezuglich der 
pliysiologischen Wirkung zeigte, da8 in1 
I;u/?ganger-Test das I 6-Oxy-testosteron 
selir viel geringere Wirksamkeit besitzt 
(Einheit 5.300 y) als Testosteron (5.1 y) 
I m  A llen-Dotsy-Test zeigt es dagegen die 
Enheit  der U'irkung niit 4.500 y gegen- 
uber 'I'estosteron mit 6 .2  nig Somit kann 
nian sagen, da13 iiii vorliegenden Fall die 

c t1 ICinfuhrung einer OH-Gruppe in die 
"CO 16-Stellung eine bedeutende Verminde- 

rung der mannlichen und eine geringe 
Steigerung der n eihlichen It'irkung 
herrorruft 
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