
gemisch in jeder Birne betrug standig 0.6 ccni Fliissigkeit. Die GefaB-Kon- 
stanten wurden nach Ve r z ?I r bestimmt. 

Die Kontroll-Messungen sind in folgender Reihe axigegeben : 
Gasfreies V-asser mit ca. o.r-proz. Cholesterin-Sol : Xiveaa-Differenz . 

,, ,, 1.0- . .  . . .  
. , , , .j .O- . , . . .  
,. , .  10.0- , ,  . . .  
) ,  ,, I z . . j -  ,, . . .  
. . . .  0.1-  . .  l'erliydrol ( M e r c k ' ~  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. .  > ,  I -  > ,  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. , , I .=I - , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. .  . . I @  . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. , 0.00 

. . 0.00 

. . 0.00 

. . 0.0s 

. . 0.00-0.0 

. . 0.10 

. . 0 . 2 0  

. . 1 .05  

. .  0.9.5 

Bei Verwendung dieser Mikro-methodik gelang es, reproduzierbare und 
sichere Daten niir mit den konz. Cholesterin-Solen (nicht unter Io-prcz.) n i  

erhalten. 
Die Uerechnung der Konstante ($1) fur die ausgefuhrten Versuche, auf 

('rrund zehn unmittelbar hintereinander folgender Messungen ist aus folgendei- 
%usammenstellung ZII ersehen : 

Zeit (Min,) 
0 

1 1 . 0  

15 .3  

3' 4 

i .5 .O 

'I I 

40.8 

(a--2) 
0.09j 
0.VGh 

0.03 .I 

0.013 
0.008 

0.008 

0 . 0 2 1  

103. (R) 

Die Messungen rnit den ultrafiltrierten Cholesterin-Solen wurden genau 
wie oben beschrieben ausgef iihrt und erfolgten sofort nach der Ultrafiltration. 
Die Sedinientierung der Ultrafiltrate hegann erst nach z -3-stdg. Stehen. In 
allen Fallen wurden Schutzkolloide vermieden. 

Der Firma von H e y d e n  (Radebeul-Oresden) niochte ich auch an dieser 
Stelle fiir die liebenswurdige Uherlassung ihrer Praparate von kolloidaleiii 
Cholesterin meinen Dank ausspreclien. 

29. A. Butenandt und H. Thompson1):  tfber die Dehydrierung 
des Follikel-Hormons. 

,.-liis (1. .Illgem. chem. ~Tni,ersit~ts-J,nhornt., Gtjttingen. 
(Eingegangen axn r j .  Dezernber 193j . )  

\'or einiger Zeit gelang es, die von uns fur das IJol l ikel-Hornion a u t -  
gestellte Konstitutionsfonnel (I) durch einen stufenweisen Abbau experi- 
iiientell weitgehend zu sichern2). Durch die ifberfiihrung des Hornion  - 
H y d r a t e s  in 1.2 -Dime t hy  I- phe  n an  t h r e n (11) wurde die Verkniipfung 
der Ringe -4, R und C im Sinnt. eines partiell hydrierten Phenanthren-Systems 
erkannt iind zugleich gezeigt. daB e ine  Haftstelle des mit diesern Ring- 
svsteni kondensierten Piinfringes D sich an C,, oder C,, befinden muQ; :ui 
. . . . . . . .  - 

I )  Keddey-Fle tcher -Warr -Student  of the University of 1,ondon. 
?) n u t e n a n d t ,  R ' e id l i ch  11. T h o m p s o n ,  B. CG, 001 ;rg33]. 



einein dieser beiden Kohlenstoffatome stelit auch dio ini Hormon-Molekiil 
Torhandme Methylgruppe. Fur die zwr i te  Haftstelle des Ringes TI liegt 
bisher kein eindeutiger Heweis ror ; die Formulierung (I) ist gewahlt worden 
in -4nalogie zum Skelett der Sterine und Gallensauren. aus denen in analoger 
IYeise das gleiche Dimethyl-phenanthren dargestellt wurde, und in An- 
lehnnng an die Izrgebnisse physikalischer Messungen von I n. Rein  a13) 
iind iX R. Adam4), die anf Grund von Kiintgen-Aufnahnien bzw Sprei- 
tungs-17ersuchen, eirie , ,clirysen-:irtige" ,Anorclnung der viei Ringe fiir 
wahrsclieinlich halten 

H,C 0 

W r  haben 1-ersucht, eineii weiteren experimentellen Beleg fur diese 
Yerkniipfungsart durch 1, e h p d r  ie r un gsversuc h e  an1 Follikel-Hormon zu 
liefern. Wie zuerst ron Iliels") in den wichtigen Untersuchungen iiber die 
Dehydrierung des Cholesterins (mit Palladium-Kohle) und der Cholsaure 
(init Selen) gezeigt und kiirzlich von Raudnl  t z6) durch Zinkstaub-Destilla- 
tion der Cholatriensaure eindeutig bestatigt worden ist, liefert das in den 
Sterinen und Gallensauren Worbandene Grundskelett (111) bei der Dehydrie- 
rung den aromatischen Kohlenwasserstoff Chrysen (IV). Bei Annahme 
eines gleichen Skeletts fur das E'ollikel-Hornion sollte es moglich sein, auch 
atis ihni durch 1)ehydrierung Chrysen zu bereiten. ITnsere Versnche 
habeii in der  'rat gezeigt ,  daU es  ge l ing t ,  aus  Fol l ikel-Hormon 
durch  1)ehydr ie rung  in sehr  kleiner  Menge Chrysen (11') darzu -  
s t  ellen. Damit ist die ,,chrysen-artige" Verkniipfung des Fiinfringes 1) 
niit den1 I'hennnthren-Skelett weiterhin gestiitzt, und am dem Follikel- 
Hormon ist znni zweiteninal ein Abbauprodukt dargesteltt worden, das auch 
aiis den Sterinen und Gallensauren zuganglich ist. 

' Hv 

Unsere ersten Versuche iiber die Dehydrierung des Ibllikel-Horinons 
wirden im Friihjahr 1932 durcligefiihxt: 1)r. Pavl ides7)  und Frl. I)r. Stiir- 
iner 8, haben darnals Follikel-Hormon-Hydrat und Follikel-Hormon tinter 
rerschiedenen Bedingungen mit reinstem E lek t ro ly t -Z inks t aub  (Schu-  
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cha rd t )  destilliert. Es gelang, aus beiden Stoffen in sehr geringer Menge ein 
Dehydrierungsprodukt von offenbar aromatischem Charakter darzustellen, 
das aber nicht abschlieSend charakterisiert werden konnte. 

Zur Darstellung dieses Kohlenwasserstoffes verfuhren wir in folgender U'eise : 
Je  r e 1 5  mg Hormon wurden nach der Mikro-Zinkstaub-Destillationsmethode von 
F. Kogly)  aus einem schwer schmelzbaren Knierohrchen iiber Elektrolyt-Zinkstaub 
destilliert. Die Destillate wurden gesammelt; sie stellten ole dar, aus denen sich Kry- 
stalle ausschieden, die mit Hilfe von Methylalkohol vom 01 befreit wurden. Die Roh- 
krystallisate zeigten zunachst einen sehr unscharfen Schmelzpunkt um 150~. sie lieBen 
sich durch fraktionierte Krystallisation aus Methylalkohol, Eisessig, Acetonitril und 
Diosan in mehrere Fraktionen zerlegen ; die drei Hauptfraktionen schmolzen um 90" 
bis I O O O ,  120-1400 und oberhalb von zooo, Trotz vieler Bemiihungen ist es uns mit 
den damals zur Verfiigung stehenden Substanzmengen nicht gegliickt, aus diesen Ge- 
mischen sicher einheitliche Stoffe zu isolieren, lediglich die hochstschmelzende und 
schwerstlosliche Fraktion haben wir etwas naher bearbeiten konnen. Durch Erhitzen 
dieser Fraktion mit Kaliumpermanganat in Aceton-Losung und durch haufiges Um- 
krystallisieren der durch das Oxydatiousmittel nicht angegriffenen ilnteile aus Alkohol 
gelang seinerzeit die Darstellung von etwa 12 mg eines in gut ausgebildeten Plattchen 
krystallisierenden Kohlenwasserstoffs, der einen Schmelzpunkt von 243O zeigte. Es i s t  
uns nicht gelungen, diesen Schmelzpunkt durch weitere Reinigung des Krystallisates 
auf dem Wege der Krystallisation oder Sublimation zu erhohen, drei gut iibereinstim- 
mende Analysen nnd Molgewichts-Bestimmungen wiesen auf eine Formel C,,H,, hin 
(Gef. C 93.79. 93.58, 93.71, H 6.28, 6.18, 6.12, Molgew. 246, 241, 250. Ber. fur C,,H,,: 
C 93.9, H 6.1, Molgew. 230; fur CI8Hl2: C 94.69, H 5.31, Molgew. 2 2 8 ) .  Bemerkens- 
werterweise ergab der Kohlenwasserstoff mit Chrysen (Schmp. ~ 4 9 ~ )  eine deutliche 
Schmelzpunkts -Depress ion  (Schmp. der Mischung 214--235O). - Wir erteilten 
dem Kohlenwasserstoff C,,H,, die arbeits-hypothetische Formel (V) lo),  die wir aber 
nicht zu sichern vermochten. Anhaltspunkte fur das Vorliegen von Chrysen unter den 
Dehydrierungsprodukten haben wir seinerzeit nicht gefunden, andererseits konnten 
wir uns naturgema5 fur die Einheitlichkeit des in so geringen Mengen vorliegenden 
Kohlenwasserstoffes vom Schmp. 243O nicht verbiirgen und haben aus diesem Grunde 
iiber die vorliegenden Versuche bisher nicht ausfiihrlich berichtet. Unsere heutigen Er- 
fahrungen lassen es moglich erscheinen, da5 der Kohlenwasserstoff vom Schmp. 243" 
n i c h t  e inhe i t l i ch  war und zu einem Teil aus Chrysen bestand, dem wasserstoff- 
reichere Verbindungen unter Mischkrystall-Bildung beigemengt waren. 

Wir berichten an anderer Stellell) dariiber, daS seit einiger Zeit das 
Follikel-Hormon in etwas griiSerer Menge darstellbar ist ; wir haben im 
letzten Sommer die Dehydrierungs-Versuche wieder aufgenommen, als uns 
zu diesem Zweck 5.4 g an Roh-krystallisat aus Stuten-Ham zur Verfiigung 
standen, fur deren cberlassung wir Hrn. Prof. W. Schoeller und derSche- 
r ing -Kah lbaum A.-G., Berlin besonderen Dank sagen. Das gesarnte 
Hormon wurde nach der oben angegebenen Methode in Anteilen von je 15 mg 
iiber Elektrolyt-Zinkstaub destilliert l2). Die gelblichen und groatenteils 
iiligen nestillate wmden unterteilt und in der folgenden Weise aufgearbeitet I 

I )  Etwa die Halfte der vereinigten Destillatc wurde aus Alkohol umgelost, es. 
schieden sich aus der alkohol. Losung 650 mg eines um 150° schmelzenden Krystalli- 
sates ab, das nach mehrfachem Umlosen aus Alkohol und aus Petrolather 47 mg eines 
bei 205-21o0 schmelzenden Kohlenwasserstoffes lieferte. Dieses Produkt wurde in 

') A. 440, 33 [I924]. 
lo) Nature, 13. August 1932; Ztschr. angew. Chem. 45, 65s [1932]; Naturwiss. 21, 

12) Vorversuche hatten friiher gezeigt, da5 der Versuch bei Anwendung SroBerer 
49 L1933I. 11) Ztschr. physiol. Chem. (im Uruck). 

Suhstanzmengen nicht in der gemiinschten \Veise .r-erliuft. 



alkohol. Losung mit j o  mg z . 7 - D i n i t r 0 - a r i t h r a c h i n o n ' ~ )  ' iZ  Stde. zum Sieden er- 
hitzt; hierbei fielen 17 mg einer in roten Nadelri krystallisieredden, schwer loslichen 
Yoleki i lverb indung aus, die von der nocli heiWen Losung durch Filtrieren getrennt 
wurden. Diese Molekiilverbindung wurde im Roh-zustand (Schmp. z75O) direkt durch 
I'/,-stdg. Kochen mit reinem Zinn und Salzsaure zerlegt, der ausfallende, rein weiBe 
Kohlenwasserstoff zeigte nach 1-maligern Umkrystallisieren ails Alkohol und Petrol- 
iither den Schmp. 239-240~. Durch niehrfaches Urnlosen aus Athylalkohol lie0 sich 
der Schmelzpunkt eines solchen Praparates auf z45O steigern. Xusbeute etwa 2 mg. 

Ein Praparat dieses Reinheitsgrades (Schmp. 245") wurde init Chrysen  
verglichen, das mit Hilfe von Maleinsaure-anhydrid gereinigt worden war14) 
und den Schmp. 250° zeigte. Die Mischprobe beider Stoffe gab keinerlei 
Schmelzpunkts-Depression : es wurde ein scharfer Schmp. von 2480 beob- 
achtet ; auflerdem lieferte der Kohlenwasserstoff aus Follikel-Hornion ein 
dem Chrysen-Spektrum analoges Absorp t ionsspekt runi  in1 Ultraviolett 
(s. Figur). Um eine einwandfreie Identifizierung niit Chrysen durchzufiihren, 
wurde-die verbliebene Sub- 
stanzmenge (wie oben be- 
schrieben) niit z.7-Dini-  
t ro -  an th rach inon  um- 
gesetzt ; hierbei resultierte 
eine in gut ausgebildeten, 
roten Nadeln krystallisie- 
rende Molekiilverbindung, 
die den in der Literatur 
fur das Chrysen-z.7-Di- 
n it r o - a n  t h r a c hin on an- 
gegebenen Schmp. 294' 
zeigte und mit eineni aus 
Chrysen bereiteten Ver- 
gleichs - Praparat keinerlei 
Schnielzpun kts- Depression 
ergab. 

2) Der L .  'l'eil der Zink- 
staub-Destillate wurde mit 
saintlichen Mittterlaugen der 
uiiter I )  verarbeiteten Praktion 
(insgesamt 1.85 g) vereinigt 
und in einem offenen, mit 
Steigrohr versehenen GefaW 
mit 3 g Selen 18 Stdn. auf 
3ooo erliitzt. 1)as Reaktionsgut 
wurde mit -Iceton extrahiert, 
die loslichen -1nteile wurden 
in petrolatherischer Losuiig 
mit Tierkohle gekocht. Nach u 

dem Verdampfen des Losungs- 
mittels lieWen sich 380 mg 
eirier wachsartigen Substanz isolieren, die bei 0.0 j nini Hg langsam sublimiert wurde : 
his 140° gingcn olige Anteile iiber, von 140-15oO sitblimierten 21 mg eines weiWen, bei 
z15-z35~ schmelzendcn Krystallisates, das 4-mal aus -4lkoho1, I-ma1 aus Dioxan und 
nochmals I-ma1 aus Alkohol unikrystallisiert wurde. 

S c h m i d t ,  Journ. prakt. Chem. [ z ]  9, 271 [1874]; H a n s  Meyer ,  Nachw. ti.. 

Bestimm. organ. Verbindungen :1933], S. z z j .  

Figur (aufgenommen von Hrn.  H .  P a l l u  t z) 

14) Clar ,  B. 65, 1413 [1932]. 
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Auf diere Weise wul-den IT-eitei-e 2 . 0  mg tles I(oli1euwasserstoffes ill rein 
nd3en, gliinzeiideii Plattchen erhalten, die in ihreiii Ausseheii und Verhalten 
genau den1 Ch ryscn alicheri. Der Kohlenwaiserstoff zeigte den Schnip. 2480; 
iiiit Clirysen (Sclinip. 250~) gemischt, wtirdc rin sr1i:trfer Schmp. von q q "  
beo1,achtet. 

C ' , 8 1 1 1 2 .  Ber. C 9 i .Og .  1-1 5 . .<1 .  ( k f .  L' q i . i o ,  11 ,<.<o. 

Aus den esperiiiieritellen I.:inzellieiten ist ersiclitlicli. daU die Dnrstelliiiig 
des Chrysens aus den1 E'ollikel-Hormon nicht leicht ist, und daf3 :LUS j.4 g 
-\usgangsniaterinl niir etwa 5 ing an reineiii Kohlenwasserstoff fal3b;ii- rvareri, 
clessen Identitat niit Chrysen wir riicht fur zweifelhaft halten. Die iibrigen. 
bei der Ikhydrierung aiifnllenden Fraktionen werden wir nicht nHher iinter- 
suchen ; abgesehen davon. dai3 sie selir schwer trenribare Geniische darstelleil. 
diirfte auch ihre Charakterisieriing zur Frage nach der Kcinstitution des 
Follikel-Hornions iibcr die geklarten Prohleni-Stelliingen Iiinaiirj keine rieiien 
I!eit,rRge Iriehr liefcrn. 

30. W. Borsche  und R. Manteuffel: Ober 4.4'-Dihydrazino- 
diphenybethn. 

.\us 11. Chem.  ltistitut d. Universitat Frankfurt a .  31. 
(Eingegangen am 24. November rqj; . )  

Yon tler R e d  a k t i o n  d e  s B e i  1s t e  i n - E r g  211 z u n  gswe  r k e  s \vurctcii wir tlarauf 
liiiigeniesen. daW der Schmp. des -I.~'-~ihydrazino-diphenylmethans von B o r s c h e  und 
K i e n i t z ' )  zii 71-72', dagegen \-on F i n g e r 2 )  (der e s ,  \vie dem einen von iins seinerzeit 
leider entgnngen war, schon rorher dargestellt ha t te )  zu tj9-140" angegehen werde, 
iuid um Xachpriifutir: dieser -ingaben geheten. 1)abei liaben n i r  gefunden. dn13 &is 
wine i.i'-l)il~?.dr~~zino-rliphenylmethan in der Tat lwi 1 4 1 - ~ ~ , ~ o  schmilzt. .%uf welche 
I~-mstkide K i  en i t z '  abneichende Beobachtung zuriickznfiihren ist , kiinnen wir nicht 
sa,qen. Uei der 1-eranderlichkeit des ~)itiydrazino-diplieii~l~netliat:s narnentlich in 
t'euchtetn Zustande ist zii rermuten. r l a U  das ron  ihm zur Sclimelzpunkts-Bestirnmun:,. 
Lwiiutzte l'r5par:it trotz unrerdachtiyen .lussehens bereits %ersetznn#sproclukte ent-  
liielt 

1)as untersuchte ~..~'-~iliydrazirio-diplienylnietlian lialwti wir aus i .j '-I)ianiino- 
tiiplienylniethaii, das wir wieder den1 Entgegenkommen der 1.4. F a r  b e n  i n d us t r i e  
.%.A;., Werk Hochst ti. >I., rerdankten, nach der alten Vorschrift gewonncn und es durrli 
Ki-ystallisation erst :ius ;\lkohoI. dann aits Beiizol gereinigt. 

26.8. j  nix Shst.  (hei Y o 0  im 1-ak. getrocknet):  07.40 tng CO,, 16.40 r t q  II,O 

Die 1) i b e n  z a1 x- e r hi n du iig und das j ..j'- B i s - [ z . j  - t e  t r a m  e t h  >- le n - i n  do 1 y 11 - 
i n e  t h a n  darnus stirnniten in ihreii Eigenschaften im wesentlichen mit der Beschreibun:: 
yon K i e n i t z  iihereiri. -11s Schmp. der ersteren fanden wir ?ooO, nach Sintern ab 190". 
deli Schmp. des Bis-'tetramethylen-indolyll-methans (luft-trocken 1 urn 165" unter -4uf- 
schaumen, nncli dem Trocknen im \'ak. 1x3 Soo hei langsameni Erhitzcn 281 -282"  ohne 
.4llfschaurncn 

CIBHl,K;,. Ber. C 68.37. FI 7.0;. Gef. C 68.40. H 6.99. 




