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a- Follikel-Hormon - 
Eigenschaft rhomb.- mon.- rhomb.- 

metastabil metastabil stabil 

Equi- 
lin *) 

Follikel- 
Harmon- 
Hydrat 

Bruttoformel 
Schmp. . . . . 
s. susp. (24O) 
s. rontg. . . . . . . . . 
v a . p . y  = %’) . 
Mo1.-Refrakt . 6, . 

Mo1.-Refrakt.’) . . 

Y _ _  

@P.) 

(theoret.) 

C18H2ZOZ ~18HZZO2 C18HZZOZ 
’54O 256O 2590 

1.236 f 0.0053) - 1.228 0.00S3) 

I.2q4) 1.24‘) 1 . 2 2 ~ )  

I ,623 1.616 I ,608 
76.3 76.4 76.8 

76.5 76.5 76.5 

C,sHz*O, 
2800 
- 

1.274) 

1.619 
79.6 

79.7 

Die experimentell bestimmten und die zugehorigen, mit Hilfe der Re- 
fraktions-Inkremente (Tab. 3) unter der Voraussetzung strenger Additivitat be- 
rechneten Molrefraktionen weisen also eine vorziigliche cbereinstimmung 
auf, wahrend bei Annahme der vie1 diskutierten vierten Doppelbindung der 
stark abweichende Wert 78.33 fur die Molrefraktion resultieren wiirde. Die 
vorliegende Rechnung darf also als gute Bestatigung der von B u t  en a n d t  
und W e s t p h  aI7) fur das Follikel-Hormon und sein Hydrat aufgestellten 
Formeln gelten. Die angefiihrten Equilin-Daten (6) sind zwar weniger genau, 
diirften aber dennoch bei starker differierenden Formel-Vorschlagen mit 
Nutzen heranzuziehen sein. 

1) Weitere Daten vergl. Lit. 5 (s. 1636). z, vergl Lit. 6. 
3) l’on mir neu bestimmt (Lit. 5). 4, \’on mir berechnet. 
5 )  Mittlerer Brechungsexponent n,, der als n in die Lorentz-Lorenz-Formel  

7 )  Unter Zugrundeleguug der Formel von B u t e n a n d t  u. U‘estphal (Lit. 7) 
eingesetzt wurde. 

mit Hilfe der n‘erte der Tab. 3 berechnet. 

b) Mit Hilfe der Formel von Lorentz-Lorenz  berechnet. 
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322. A. N e u h a u  s: Ober die Molekularrefraktion krystallisierter 
organischer Verbindungen and ihre Brauchbarkeit fiir Konstitutions- 

fragen. 
[.4us d. Mineralog. Institut d .  Universitat u. Techn. Hochschule, Breslau.] 

(Eingegangen am 29. August 1934,) 
Die weitgehende Erhaltung des chemischen Molekiils organischer Ver- 

bindungen beim Wechsel des Aggregatzustandes (I, z), sowie die nahe Ver- 
glejchbarkeit ihrer assoziierenden Krafte im fliissigen und krystalliserten Zu- 
stand (3,4) lassen einmal erwarten, daS die Molrefraktion organischer Ver- 
bindungen beim Aggrcgatsprung fliissig-fest besonders gut iibereinstimmende 
Werte liefert, und Zuni anderen, daB die an organischen Verbindungen im 
f liis s igen Zustand abgeleiteten atomaren Refraktionsaquivalente (Eisen-  
loh r ,  Auwers  u. a.) in erster Naherung auch fur den K r y s t a l l - Z u s t a n d  
ihre Giiltigkeit behalten. 

Als erstes Beispiel zur Nachpriifung dieser Uberlegungen diente eine recht 
komplizierte Substanz, das a- Fol l ike l -Hormon,  da dessen Rechnungsdaten 
mit geniigender Genauigkeit vorlagen (5), und da es iiberdies von aktuellem 
Interesse war. Tab. I faflt die diesbeziiglichen Unterlagen und Ergebnisse 
kurz zusammen : 

Tabel le  II). 

Die experimentell bestimmten und die zugehorigen, mit Hilfe der Re- 
fraktions-Inkremente (Tab. 3) unter der Voraussetzung strenger Additivitat be- 
rechneten Molrefraktionen weisen also eine vorziigliche cbereinstimmung 
auf, wahrend bei Annahme der vie1 diskutierten vierten Doppelbindung der 
stark abweichende Wert 78.33 fur die Molrefraktion resultieren wiirde. Die 
vorliegende Rechnung darf also als gute Bestatigung der von B u t  en a n d t  
und W e s t p h  a17) fur das Follikel-Hormon und sein Hydrat aufgestellten 
Formeln gelten. Die angefiihrten Equilin-Daten (6) sind zwar weniger genau, 
diirften aber dennoch bei starker differierenden Formel-Vorschlagen mit 
Nutzen heranzuziehen sein. 

l )  Weitere Daten vergl. Lit. 5 (s. 1636). z ,  vergl. Lit. 6. 
3) l’on mir neu bestimmt (Lit. 5 ) .  4, \’on mir berechnet. 
5 )  Mittlerer Brechungsexponent n,, der als n in die Lorentz-Lorenz-Formel  

7 )  Unter Zugrundeleguug der Formel von B u t e n a n d t  u. U‘estphal (Lit. 7) 
eingesetzt wurde. 

mit Hilfe der n‘erte der Tab. 3 berechnet. 

6) Mit Hilfe der Formel von Lorentz-Loren2  berechnet. 

105* 
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B u t e n a n d t  und W e s t p h a l  (7) erhielten fur die Molrefraktion des 
Follikel-Hormon-Hydrates : 79.55 (Bestimmung nach dem ublichen Verfahren 
im gelosten, also fliissigen Zustand, wobei die Molrefraktion des  H o r m o n s  
se  lbe r  wegen Reagierens mit dem Losungsmittel nicht unmittelbar fest- 
gelegt werden konnte) . 

Die Tab. I zeigt ferner, da13 die Molrefraktion der 3 Formen des Follikel- 
Hormons nur sehr geringfiigig voneinander abweichen, so daB der SchluB auf 
Polymorphie zwar sehr nahe liegt, aber keineswegs als bewiesen anzusehen 
ist (vergl. (5)). 

Es erhebt sich nunmehr die Frage, ob die vorstehende Beziehung a l l -  
gemeinere  Gu l t igke i t  besitzt, ob es also allgemein moglich ist, mit Hilfe 
der Molrefraktionen k rys t a l l i s i e r t e r  Substanzen iiber die Brutto- und 
Strukturformel des cheniischen Molekiils Aussagen zu machen. Hierauf gibt 
Tab. z Antwort, die das wenige, zurzeit vorhandene Material, vermehrt urn 
eigenes, fur diesen Zweck ausgewertet enthalt. 

T a b e l l e  2. 
(Zur Berechnung vergl. die Anm. zu Tab. I u. 

Mol- 
Substanz na np ny  s e s p .  Sclirnp. refr. 

(exp.) 
(D-Licht) 

Bernsteinsaure8) . . . . . . 

r-Weinsaureg) . . . . . . . . 

Asparagin9) . . . . . . . . . . 

Harnstoff g j  . . . . . . . . . . . 
(Monohydrat) 

Rohrzucker . . . . . . . . 

Brenzcatechin*) . . . . . . 

Resorcin . . . . . . . . . . . 

Hydrochinon 

1.4503 
1.5338 
1.6100 
1.496 
1.536 
1.6055 
1,547 

1.619 
1.602 ( E )  

1.484 (w) 
1.5397 
I .  5667 
1.5716 

I ,  jso 

1.6044 
1.6139 
1.7336 
1.5781 
1.6197 
I ,6273 
1.6262 ( E )  

1.6325 (w) 

1.56j/1jO 1 8 4 ~  23.37 

1.759 170° 26.98 

1.543 226O 32.46 

1.335 ‘33O 13.73 

1.558 ,160~ 69.61 
zers. 

I 1.371/15~ 104O 29.28 

1.283/15~ I I O O  29.69 

1.330/15‘ 169O g9.47j 

Tab. 3.) 
Mol- Zerlegung 
refr. in d .  

(theor.) In kremen t e  

23.74 C~H60z”0,’  

26.79 C,H,O,”O,’ 

29.36 C,H,O,/ + 3i= 

1.4423 
z.4-Dinitro-toluols) . . . 1.6619 1 . j 2 0 / r j o  70l/~O 41.78 

1,7556 
42.01 C,H,(N_O,), } +31- z.6-Dinitro-toluo18) . . . 1.6694 1.j39/15O 601/,0 41.76 

1.4788 

1.7340 
1.4177 

Oxalsaure-dimethyl- 1.4616 1.422/15~ 54O 23.43 23.74 C4H,0,”0,’ 
ester*) 1.5521 

s, K .  H e y d r i c h ,  Ztschr. Krystallogr. 48, 243 [ I ~ I I ] .  

9) 1 ,andolt-Bornstein-Tabellen,  Hw. + 2 Erg.-W. 
lo) G r o t h ,  Chem. Krystallogr., Bd. I11 (Werte von C a l d e r o n )  



o-Benztoluidlo) . . . . . . . 1.654 1.205/1jo 1420 64.29 
I A91 
1.586 

1.680 
1.587 

m-BenztoluidlO) . . . . . . 1.668 1 . 1 7 0 / 1 j 0  1 2 5 ~  65.33’ 

- 
1.495 1 + 3,- 

p--4cettoluids) . . . . . . . . 1.625 I . Z I Z / I ~ ~  147O 44.25j 

63.26 C,,H,,O,”N~‘ + 61- 

1.807 
1.678 (E) 

1.553 

1.92 

I .  5428 

1.6838 
I ,6070 

Benzils) . . . . . . . . . . . . . . 1.659 (0) 1.23 95’ 63.45 

Benzal-anilin 11) . . . . . . I .64 j I , I  86/23O 48O 58.96 

Kodein + H , O @ ) .  . . . . . 1,6355 1 . 3 1 2 / 1 4 ~  1 5 5 ~  84.88 

Iso-kodeinm) . . . . . . . . . 1.6422 1,364/150 171.50 79.151 

Pseudo-kodeins) . . . . . . 1.6321 1.289/1j0 1 8 1 ~  81.27) 

1.6754 
1.5743 1 

- - ~~ 

1.6472 
2.04 

1.42 

__ 

Anthracen 12)  . . . . . . . . . 1.79 1.245 217O 57.13 

59.67 C,,H,00,”+6~= 

58.51 C,,H1,N111+71= 

84.81 C,sH,,O~O,”lll 
+ H,O + 41= 

1.585 

I .68 
Dibenzyl”). . . . . . . . . . . 1.609 1 .105  52’ 5 8 . 3  59.65 Ci&14 + 

1.544 
Fichtelit9) . . . . . . . . . . . I .  j 7 2  1 . 0 1 0  46O 80.80 78.7 ClsH,, 

1.598 
I .442 

X:ophthalin 9)  . . . . . . . . . 1.775 1.153 80° 43.12 41.65 C,,H, + j , =  

1.932 
1.625 

1.335 
Phenanthren . . . . . . . 1.538 1.17j I O O O  44.10 56.98 Cl,Hlo + 7l= 

1.4065 - 
i l c e n a ~ h t h e n ~ ) .  . . . . . . . 1.4678 1 . 1 8 5 ~ ~ )  95O 38.02 48.68 Cl,H,o + 5,- 

I .6201 

11) Bus einer unveroffentlichten Untersuchung des Terf. iiber: Isosterie, Isomorphie 

12) J .  D. B e r n a l ,  Jonrn .  Soc. chtm. 1r.d. 51, z j g  [I932]. 
und Refraktion in der Dibenzyl-Azobenzol-Reihe. 
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T a b e l l e  3. 
Benutzte Refraktions-Inkremente'3) 

(Werte beziehen sich samtlich auf Na-Licht) 
C = 2.418 
H = 1.100 

0' = 1.643 
0" = 2.211 

= 7.733 
H,-X-C = 2.322 
H-X-(C), = 2.502 

N-(C), = 2.840 

N-C = 3.118 
NO, = 6.638 

0' = 1 . j 2 j  

I= 

C-N=C = 3.776 

Hydroxyl 
dther  (und ather-artig) 
Ketone, Aldehyde14) 
Doppelbindung (aliphat. + aromat.) 
prim. Amin 
sek. Amin 
tert. Amin 
Imid l4) 
h-itril 14) 

Die Tabelle z bestatigt also die am Follikel-Hormon gemachten Erfah- 
rungen und zeigt insbesondere, daG die Ubereinstimmung der nach der Formel 
von Lorentz-1,oren z experimentell bestimmten Molekularrefraktionen mit 
den unter Voraussetzung strenger Additivitat aus den in Tabelle 3 aufgefiihrten 
Refraktions-Inkrementen berechneten Molrefraktionen fur Verbindungen, die 
sich aus den Elementen C, H, 0 oder C, H, 0, N zusammensetzen, eine sehr gute 
ist. Nur in ganz wenigen, von vornherein verstandlichen Fallen iibersteigen 
die Abweichungen einen Absolutbetrag von 0.4 Einheiten, namlich: 

I) Rei Rohrzucker  : Infolge der au5erordentlichen Hohe des Molekular- 
gewichts, mit dem die Abweichung naturgema5 proportional ansteigt (fur 
ein Molekulargewicht von 200 ware die Abweichung -0.4). Es sei darauf 
hingewiesen, da5 sich aus der friiheren Strukturformel, die z C : 0-Gruppen 
enthielt, der vom experimentell gefundenen erheblich abweichende Wert 
71.48 (statt 70.34 nach der zurzeit giiltigen Formel) errechnen wiirde. Die 
neue Formel wird mithin bestatigt; die geringe Abweichung, die auch bei der 
neuen Formel noch vorhanden ist, ware vielleicht dadurch zu erklaren, da5 
die 0-Briicken naturgemiil3 rnit 0' (Ather) (vergl. Tab. 3)  nicht vollig iden- 
tisch sind. 

2) Die deutliche E x a l t a t i o n  der 3 Benzto lu ide  ( t 1 . 7 )  liegt weit 
aul3erhalb der Fehlergrenze und ist offenbar auf die Wirkung eines k o n j u -  
g i e r t en  Sys t ems  (eine Ketogruppe, konjugiert zu e inem Benzolring) 
zuriickzufiihren. Dasselbe gilt fiir Benzi l  ( Z  Ketogruppen, konjugiert zu j e 
e inem Benzolring; die Exaltation ist demgemaG etwa verdoppelt) 15). Die 
geringe Exaltation der beiden Acettoluide konnte auf schwache Einwirkung 
der zwar nicht im strengen Sinne konjugierten, aber dem Benzolring doch sehr 
benachbarten Ketogruppe beruhen. 

Fur Benza l -an i l in  ware eine kraftigere Exaltation zu erwarten; die 
diesbeziiglichen Werte konnten jedoch noch nicht so genau bestimiiit 

13) vergl. R o t h - E i s e n l o h r ,  Refraktometrisches Hilfsbuch, Leipzig 1911; ferner: 

14) Das Inkrement fur die Doppel- bzw. Dreifachbindung ist im 0- bzbv S-\\-ert 

15) Die durch die geringe Genauigkeit von s hedingte Fehlerquelle spielt 1)ei der 

Landol t -Bornstein-Tabel len,  Hw + 2 Erg.-W. 

bereits enthalten. 

GroWe des Effektes keine Rolle. 
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werden, da13 eine eindeutige Entscheidung in dieser Hinsicht getrofferi 
werden konnte (vergl. Anm. 11 zu Tab. 2 ) .  

3 )  Ein kons t i t u t ive r  Einflu13 diirfte bei sonst vorzuglicher cberein- 
stimmung der experimentell bestimmten mit den theoretisch berechneten 
Molrefraktionen auch bei den 3 Kodei'n-Isomeren vorliegen. Bemerkens- 
wert ist in dieser Hinsicht jedoch der geringe Unterschied der Molrefraktionen 
chemisch so verschiedenartiger isomerer Stoffe wie Berns te insaure  und  
Dimethyloxala t .  llhnlich gering sind die Abweichungen der 3 Dioxy-  
benzole ,  sowie von 2.4- bzw. z.6-Dinitro-toluol. Die konstitutiven Ein- 
flusse scheinen hiernach z. T. also recht gering zu sein. 

Obwohl sich unter den angefiihrten Beispielen die verschiedenartigsten 
Verbindungs-Typen mit sehr wechselnder und teils ganz erheblicher Gro13e des 
chemischen Molekiils finden, treten Abweichungen, die 0.4 Einheiten iiber- 
schreiten, nur in Fallen auf, die von vornherein auf Gesetzmaoigkeit der 
Abweichung hindeuten. Die Genauigkeit der hier angestellten Berechnungen 
reicht fur die besprochenen Substanzen also durchaus hin, um ein einziges 
H-Atom bzw. eine einzige Doppelb indung,  Keto- oder Enolform u. a, 
selbst in recht groBen Molekiilen als vorhanden oder nicht vorhanden nachzu- 
weisen, sofern die Lichtbrechungs-Daten und das spez. Gewicht geniigend 
genau bestimmbar sind. Fur die n-Werte und das spez. Gewicht geniigt hierzu 
in fast allen Fallen die Sicherstellung der 3. Dezimalen; vielfach ist eine Ge- 
nauigkeit von ~ 0 . 0 0 5  fur n und s bereits ausreichend. 

Hierbei ist noch zu beriicksichtigen, da13 die Tabelle z nicht etwa eine 
Auswahl von solchen Stoffen enthalt, welche die Ubereinstimmung besonders 
gut zeigen, sondern sie stellt eine Zusammenstellung al ler  in der Literatur 
aufgefiihrten, aus C + H + 0 + N bzw. einzelnen dieser Atome aufgebauten 
organischen Verbindungen dar, von denen die Lichtbrechungs-Daten und das 
spez. Gewicht im krystallisierten Zustand geniigend sicher und geniigend genau 
bekannt sind. Wegen der Sparlichkeit geeigneten Materials mu13te vielfach 
auf die 4. und teils sogar auf die 3. Dezimale hinsichtlich der n-Werte, sowie 
auf die 3. Dezimale bei den s-Werten verzichtet werden, um nur einiges Material 
zu erhalten. In einer Reihe von Fallen wurden die s-Werte wegen mangelnder 
Ubereinstimmung in der 1,iteratur nachgepriift. 

Abweichend von den bisher besprochenen Verbindungen ist die Uberein- 
stimmung zwischen den Werten der 5. und 6. Spalte der Tabelle 2 bei den 
re in  en Ko h le n w a sse r s t of f en jedoch recht wenig befriedigend. Gerade 
die genauest bestimmten Verbindungen (Phenan th ren  und Acenaphthen)  
weisen eine derartig gro13e Abweichung (Depression) auf, daB der Versuch, 
hier mit Ungenauigkeit der MeBgroBen operieren zu wollen, vollig ausschaltet . 
Auch Literatur-Verwechslungen zwischen Stoff und zugehorigen Daten sind 
angesichts der offenbaren, nahen Beziehungen dieser z Stoffe (das Gleiche gilt 
fur Acenaphthylen)  nach n-Werten, s-Werten, F-Werten, sowie Struktur 
und Grol3e des chemischen Molekiils zweifelsohne von der Hand zu weisen 
zuguns ten  einer  gesetzma13igen Deu tung  d ieser  Depressionen.  
Die Erklarung konnte im Hinblick auf das vollig normale refraktometrische 
Verhalten des Phenanthren-Isomeren Anthracen, sowie von Naphthalin in 
der gestreckten (Anthracen) bzw. angularen (Phenanthren) Gestalt des che- 
mischen Molekiils gesucht werden, die im letzteren Falle zu einem kraftigen 
Absinken des Schmelzpunktes (als rohes Ma13 fur die Kohasionskrafte), des 
spez. Gewichtes und der 3 Brechungsexponenten, also zu einer Auflockemg 



der Packung, gefuhrt hat (vergl. z. B. n,,, s und F von Naphthalin-tAc- 
thracen zu Naphthalin-+Phenanthren). Es liegt hiernach r,ahe, anzunehmen. 
daB Acenaphthen und demgemii.0 auch Acenaphthylen eine ihnlich gewinkelte 
Koppelung ihrer Rim gsysteme besitzen wie Phrnanthren. 

Die geringen Abweichungen fur F ich te l i t ,  Dibenzyl  und vielleicht 
auch Naph tha l in  diirften teils auf die geringere Genauigkeit der Mel3tverte 
(n,, und s) zuruckzufiihren sein, was umso verstandlicher ware als der extreme 
Blattchen-Habitus dieser und der meisten sonstigen Kohlenwasserstoffe die 
genaue Bestimmung aller 3 Brechungsexponenten und des spez. Gewichtes zu 
einer aul3erst miihevollen und schwierigen Aufgabe macht. Es ist daher 
schon aus diesem Grunde gar nicht verwunderlich, daB gerade von den kry- 
stallisierten Kohlenwasserstoffen nur auBerst sparliche und durchgehends 
wenig genaue MeBwerte existierenI6). 

FuRend auf den befriedigenden Ergebnisscn fur C, H, 0-Verbindungen ini 
allgemeinen, sowie auf der guten Ubereinstimmung der Molrefraktionen (exp.) 
und (theor.) fur die verschiedenen Formen des cr-Follikel-Hormons im be- 
sonderen sol1 im folgenden versucht werden, uber FormelgroBe und Molekul- 
struktur zweier jiingst rein dargestellter Hormone (8, 9) Aussagen zu machen. 

S l o t t a  und Ruschig (1. c. 8) isolierten z Verbindungen aus dem Corpus 
luteum, die sie mit , ,Luteos te ron  C" und , ,Luteos te ron  D" benennen 
(Schmpp. 127-128O bzw. 120-121~) und die zweifellos identisch sind mit 
z von B u t e n a n d t  (1. c.  9) aus dem Corpus luteum isolierten Hormonen. Alle 
Autoren schreiben ihren Substanzen Diketon-Natur zu und geben fur Luteo- 
steron C iibereinstimmend die Bruttoformel zu C21H3002 an. S l o t t a  und 
Ruschig stellen ferner fur beide genannten Substanzen folgende arbeits- 
hypothetische Konstitutionsformel (10, 11) auf : 

U:LH\ /  UH . L,,, 
Luteosteron C a- Follikel-Hormon 

Die angegebene Formel besitzt also das gleiche Grundskelett wie das hin- 
sichtlich seiner Konstitution wohl als gesichert anzusehende a-Follikel- 
Hormon (1. c. 7). Es sind demgemaB bestimmte Beziehungen zwischen den 
krystallographischen, optischen und Kohasions-Eigenschaften beider Sub- 
stanzen zu erwarten, auf die im folgenden kurz hingewiesen sei. 

I) Entsprechend der groBeren Anzahl von Doppelbindungen und ent- 
sprechend der Anwesenheit einer OH- statt einer CO-Gruppe im Fol l iku l in  
ist fur dieses ein deutlich hoherer Schnielzpunkt zu erwarten als fur die Luteo- 
sterone (1. c. 4). Im Sinne einer weiteren VergroBerung der Diskrepanz der 

l o )  Bei Fichtelit ist auBerdem daran zu denken, daB die derzeitige Konstitutions- 
formel nicht gesichert ist (12). Von Interesse ist dieser Stoff trotz der schlechten Uber- 
einstimmung insofern, als er zeigt, daD die abnorm starke Depression des Phenanthrens 
bei diesem Phenanthren-Abkommling bereits verschwnnden ist (Sahere Untersuchungen 
sind im Gange). 
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Schmelzpunkte beider Stoffgruppen wirken ferner die vermehrten, auf F er- 
niedrigend einwirkenden, aliphatischen Seitenketten der Luteosterone. Die 
aufgefiihrten F-Werte stehen mit den zugehorigen Konstitutionsformeln 
also in gutem Einklang. &ma0 den angegebenen Gesichtspunkten ist auch 
das geringe Abfallen des spez. Gewichtes der Luteosterone gegeniiber dem des 
Follikel-Hormons gut verstandlich. 

2 )  Die vorziigliche Ubereinstimmung der experimentell bestimmten Mol- 
refraktion des cc-Follikel-Hormons mit der gemalj seiner Konstitutionsformel 
errechneten (1. c. 5) berechtigt zu der Erwartung, daB die benutzte refrakto- 
metrische Methode auch bei den Luteosteronen zu analogen und brauchbaren 
Ergebnissen fiihrt. Das ist, wie im folgenden gezeigt wird, auch durchaus 
der Fall. 

3) Auf gewisse krystallographische und rontgenographische Verwandt- 
schaften wurde 1. c. 5) und 1. c. 8) bereits hingewiesen. 

Fur Luteosteron D ist eine chemische Analyse noch nicht veroffentlicht 
worden. Da S l o t t a  und Ruschig  (1. c.) jedoch beobachteten, daB es unter 
bestimmten, einzuhaltenden Versuchs-Bedingungen moglich ist, Luteosteron D 
im festen Zustande in Luteosteron C iiberzufiihren (1. c. 11), wurde von 
letzteren Verfassern neben der Diketon-Natur auch gleiche Bru t to f  o rme l  
fur beide Hormone angenommen 17). Zur weiteren Priifung der vorgeschlagenen 
Konstitutionsformel von S l o t t a  und Ruscli ig sol1 im folgenden die hier 
benutzte refraktometrische Methode herangezogen werden. Die 1. c. 8) vom 
Verf. bereits angegebenen krystallographisch-optischen Daten der beiden 
Luteosterone wurden daher erganzt und ihre Molrefraktionen berechnet. Die 
Ergebnisse enthalt Tab. 4. (Es sei bemerkt, daB fur die gesamten Unter- 
suchungen nur wenige mg Substanz zur Verfiigung standen, die iiberdies, 
bis auf einen ganz geringen Bruchteil, unversehrt wieder zur Verfiigung 
gestellt werden konnten.) 

Rei der vorgeschlagenen Formel berechnet sich die Molrefraktion von 
Luteosteron C zu 89.87, wahrend experimentell 90.15 & 0.7 Is) gefunden wurde. 
Da die vorhandene Ring-Doppelbindung sich gemaB der Formel jedoch in 
konjugierter Stellung befindet, so miiBte eine Exaltation von etwa 0.7, also 
ein Wert von 90.8 fur die experimentell bestimmte Molrefraktion, erwartet 
werden. Leider gestattgt die geringere Genauigkeit von ny im vorliegenden 
Falle keine sichere Entscheidung iiber diese Frage. Abgesehen von der kon- 
jugierten Stellung der Doppelbindung darf die erreichte Ubereinstimmung 
zwischen theoretisch berechneter und experimentell bestinimter Molrefraktion 
jedoch durchaus als Bes t a t igung  d e r  vorgeschlagenen  B r u t t o -  und  
S t r u k t u r f o r m e l  gelten. Bei Fortnahme einer CH,-Gruppe z. B. wiirde fur 
die Molrefraktion ein Wert resultieren, der bereits eindeutig auljerhalb der 
Fehlergrenze der experimentellen Bestimmung liegt, namlich 85.25. Bei An- 
nahnie der Enol-Form statt der vorliegenden Keto-Form hatte ein Wert von 
88.8 gefunden werden miissen. Auch diese Moglichkeit durfte also wohl aus- 
zuschalten sein. 

l i )  Verf. hat  diese Urnwandlung selber sorgfaltig verfolgt. Es liegt eine anscheinend 
nicht orientierte Paramorphose bzw. Pseudomorphose von D -+ C vor (Naheres folgt; 
vergl. rlnm. 19 zu Tab. . + j ,  

l a )  Fur ny = 1.642 ergibt sich 89.49; fur nI = 1.662:90.81. 
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~~ ~ ..__ 

Eigenschaft 

T a b e l l e  4. 
~~~ ~~ ~~ ~~~~~ ~ 

CI- Follikel-Hormon 

aus den 3 Formen) 
Luteosteron C Luteosteron D (Mitt elwert e 

Bruttoformel . . . . . . . .  
Schmp. . . . . . . . . . . . . .  
Schwebemeth. (23O). . .  
CIL) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

yo . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3- 

Molrefr. exp. . . . . . . . .  
Molrefr. theor.. . . . . . .  

pD . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

n, = v..p.y . . . . . . .  

~2,H,oOz C*IH,OO2 
127-128" korr. 120-1210 korr. 
1.163 & 0 . 0 0 3 ~ ~ )  1.160 5 0 . 0 0 5 ' ~ )  

1.554 k 0.003 1.581 & 0 . 0 0 3 ~ ~ )  
1.542 & 0.003 1.530 & 0.0031y) 

1 . 6 j ~  5 0.01 *Oj 1.713 & 0.01 'Oj 

1.581 I .Go6 
90.15 0 . 8 ~ ' )  93.43 

89.87 89.87 

1.616 * 0.002 
76.5 
i6.G 

Fur Luteosteron D ist, wie oben erwahnt, eine chemische Analyse noch 
nicht veroffentlicht worden. Wegen der Umwandlung von D --f C in1 festen 
Zustand (s. weiter oben) wird von S l o t t a  und Ruschig fur beide Hormone 
dieselbe Bruttoformel angenommen. Die experimentell gefundene Mol- 
refraktion von D zeigt indes eine derartig groBe Abweichung sowohl vom 
zugehorigen theoretischen als auch vom experimentell fur Luteosteron C ge- 
fundenen Wert, daB eine solche Deutung auf Schwierigkeiten stofit. So diirfte 
Polymorphie  beider Substanzen hiernach wohl vollig auszuschlielien sein. 
Dem entspricht auch das zweifellos verschiedene Verhalten der 2 Luteosterone 
im physiologischen Test (vergl. die voranstehende Arbeit). Aber auch ein- 
fache I somer ie  ist selbst bei Annahme einer Fehlergrenze von & I nach den 
bisherigen Ergebnissen (vergl. Tab. I und 2) kaum noch denkbar, wie folgende 
Betrachtung zeigen moge : 

I) Tautomerie: Die Annahme der Enol- statt der Keto-Form wiirde die 
Molrefraktion lediglich uni den ungenugenden Betrag von I. I erhohen. Gerade- 
zu gegen diese Annahme spricht jedoch der gegenuber dem Luteosteron C nie- 
drigere statt hohere Schmelzpunkt (1. c.  4). 

2) Der Sprung der Doppelbindung in eine konjungierte Stellung wiirde 
einmal voraussetzen, daB fur C eine nicht konjugierte Stellung der Doppel- 
bindung anzunehmen ist, zum anderen wurde der Gewinn gemafl Tab. 2 auf 
hochstens I zu veranschlagen sein. 

19) Vom Verf. neu bestimmt (ausfiihrlichere Veroffentlichung folgt in Kiirze in eitier 
mineralogischen Zeitschrift) . 

20) Da bisher kein Einbettungsmedium von ausreichend hoher Lichtbrechung ge- 
funden wurde, in dem die Substanz unangegriffen blieb, so wurde gemaD der Formel 

cos V = !? fy:* aus CI, (3 und V (letzteres bestimmt mit Hilfe der Wulf l ingschen  

Apertometer-Methode) berechnet. Die so erreichte Genauigkeit ist aber geringer als bei 
direkter Bestimmung. Ferner ist der 1 c. 8) fur den Achsenminkel von Luteosteron C an- 
gegebene Wert ( 2  V = 35.3O) infolge eines Versehens bei der Auswertung des Aperto- 
meters erheblich unrichtig; der richtige Wert ist 2 V = 40" - 41O. Damit ist zwangs- 
laufig eine Korrektur von ?by rerbunden, das mit 1.652 s ta t t  1.674 einzusetzen ist. 

(vergl. Anm. 20) .  

~ 

p y2-CIz 

21) Die groDere Fehlergrenze erklart sich ails der geringeren Genauigkeit von n 
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3) Auch Stellungs-Isomerie, wie sie B u t  en  and  t fur die a, a-Isomeren des 
Follikel-Hormons annimmt, diirfte kaum einen solchen Effekt hervorrufen 
konnen (eine Untersuchung dieses Effektes ist an Hand der Decalole2z) be- 
reits in Angriff genommen). 

4) Sonstige Isomerie durfte, wie viele Beispiele der Tab. z zeigen, die 
starke Diskrepanz erst recht nicht erklaren. 

5)  Es ware schlieBlich an eine Kombination mehrerer der obigen Falle zu 
denken, etwa z + 3 ,  die im giinstigsten Fall diskussions-maBig zu dem gefor- 
derten Gesamteffekt fiihren konnte, sehr wahrscheinlich ist das jedoch nicht. 

Andererseits legt der Betrag der Differenz (f3.6) den Gedanken nahe, 
daB Luteosteron D ein Molekul Wasser  mehr enthalt, da13 also die Brutto- 
formel beider Stoffe verschieden ist. Bei Annahme eines Monohydrates wiirde 
sich fur I3 ein Wert errechnen, der dem experimentell gefundenen auWerst 
nahe kommt, namlich 93.6 statt 93. 3 (bei Annahme z. B. einer zusatzlichen 
CH,-Gruppe wurde sich hingegen der zu groBe Wert 94.5 ergeben). Fur die 
Vermutung, daB Luteosteron D ein Monohydrat ist, spricht iiberdies die Tat- 
sache, dalj nur die Uniwandlung D --f C, nicht aber die umgekehrte beobachtet 
Wurde, und zwar nur dann, wenn D-Krystalle langere Zeit auf einer Temperatur 
erhalten wurden, die schwach oberhalb des Schmelzpunktes von D liegt z3). Da 
die Krystalle meist aus waBrigem Alkohol erhalten wurden, ist die Herkunft 
des Wassers gut verstandlich. (Es ware hiernach zu vermuten, da13 D sich aus 
wasser-freien Liisungsmitteln nicht oder, da Wasser-Spuren nur sehr schwer 
ganz fernzuhalten sind, nur selten und sparlich bildet. Untersuchungen hier- 
uber stehen noch aus.) Mit einem Monohydrat ware ferner der leichte Abfal l  
des spezifischen Gewichtes, der geringe Ans t  ieg des mittleren Brechungs- 
exponenten, sowie der leichte Abf a l l  des Schmelzpunktes von Luteosteron D 
gegeniiber Luteosteron C bestens vereinbar (vergl. 1. c. 4). 

Zusammenfassung. 
I) An Hand der verschiedenen Formen des a-Pollikel-Hormons wurde 

erstmalig gezeigt, daB die an organischen Fluss igke i ten  abgeleiteten 
Refraktions-Tnkremente (Eisenlohr ,  Auwers  u. a.) fur C, H, 0 und die 
Doppelbindung ihre Gultigkeit auch fur den krys ta l l i s ie r ten  Zustand in 
hohem MaBe behalten. Hierdurch wurde es nioglich, die Brutto- und 
Konstitutionsformel der a-Follikel-Hormon-Formen zu sichern. 

2 )  Mit Hilfe weiteren Materials, das teils der Literatur entnommen, teils 
neu heigebracht wurde, konnte ferner nachgewiesen werden, daB die unter I) 
aufgezeigten Beziehungen und Miiglichkeiten allgeniein anwendbar sind fur 
k rys t a l l i s i e r t e  organische Verbindungen, die sich atis C + H + 0 bzw. 
C + H + 0 + N z~saniniensetzen. Ausnahnien, die jedoch offensichtlich ge- 
setzmaBiger Katur sind, fanden sicli liingegen bei verschiedenen reinen 
Kohlenwasserstof fen. 

3)  AlsNutzanwendung aus I) und 2) wurden die Brutto- und Konstitutions- 
formeln zweier jiingst isolierter, formelniaflig noch nicht gesicherter Ho  r mo n e 

2*) Die Substanzen fur diese Untersuchung verdanke ich der Liehenswurdigkeit 

23) Hierbei kommt es aber nicht zu einem Schmelz-, soridern zu eiriem Um- 
Hrn. Prof. Dr. W. H u c k e l s .  

wandlungs-Vorgang. 
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a u s  dem Corpus lu teuni  diskutiert bzw. bestatigt. Dazu waren einige 
optische und krystallographische Angaben notig, die neu beigebracht wurden. 
Weitere Untersuchungen sind im Gange. 

Dem Direktor des Instituts, Hrn. Prof. Dr. K. Spangenberg ,  danke 
ich bestens fur Uberlassung von Instituts- und Notgemeinschafts-Apparaten 
(insbesondere Ron t gen - Apparatur), der N o t  gemeinsch a f t d e r  D e u t  - 
schen  Wissenschaf t  fiir die Beschaffung rontgenographischer Spezial- 
apparate. Dem Chemischen Institut der Universitat, insbesondere Hm. Prof. 
Dr. J .Meyer  urd Hrn.Privatdozent Dr. S l o t t a ,  schulde ich besonderen Dank 
fur die cberlassung bzw. Beschaffung der zablreichen, fur die Untersuchung 
notwecdig gewesenen, organischen Substanzen. 

Breslau, im August 1934. 
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323. H e r m an D e c k er : Ober Destillation mit Quecksilberdampf 
und Bildung von Stupp. 

(Eingegangen am 27. August 1934.) 
Die Destillation niit U’asserdampf ist eine der wichtigsten Methoden 

zur Trennung und Reindarstellung organischer Verbindungen. Die Gewinnung 
der Terpene und Riechstoffe aus Pflanzen ware undenkbar ohne Wasser- 
dampf-Destillation. Diese Methode versagt aber bei Substanzen, die erst 
iiber 400° fliichtig werden, denen sich die moderne systematische Forschung 
immer mehr zuwendet. 

Eine Fliissigkeit von bedeutend hoherem Siedepunkt als Wasser, wie 
dieses vom Destillat leicht abtrennbar, wurde die Grenzen der Methode 
wesentlich erweitern. Das Quecks i lber  entspricht diesen Bedingungen. 
In  der Bildung des Stupps und des Stuppfettes, die bei der technischen 
Destillation des bitumen-haltigtn Idrialits, des Quecksilber-Brand-Erzes 




