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Die hochsiedende Krystallfraktion wurde aus Methylalkohol-Aceton um- 
gelost und neuerlich ini Hochvakuuni sublimiert. Schmp. 20 j -207~. 

0.018zgSbst.ino.zo-jg H,O; d = 1.018; 0.j-dm-Rohr: zij = - l . jon  , - -  -x’: = +35.6”. 

3.873 mg Sbst.: 7.810 mg CO,, 3,535 mg H,O. - 3.072 mg Sbst. :  G.17j n1g C 0 2 ,  
2.745 mg H,O. - 3.803 mg Sbst.: 0.349 ccm S (ljn, 758 rum). 

C,H,,O,S. Ber. C 54.92, H 9.99. 1- 10.68. 
Gef. ,, jj .00, j4.32, ,, 10.21 ,  10.00, ,, 10.85. 

Die Saure  wurde nach Scho t t en -Baumann  benzoyliert. Das Ben-  
zoy lde r iva t  schmolz im Vak.-Kohrchen bei Ijo-IjzO. Mischprobe mit 
der bei der Kaliuni-permanganat-Oxydation des Benzoyl-pseudoconhydrins 
erhaltenen Verbindung der gleichen Konstitution ergab keine Depression. 

124. A. Butenandt ,  H.A. Weidlich und H. Thompson: Neue 
Beitrage zur Konstitution des Follikel-Hormons (Vorlauf. Mitteil. I)). 

[-%us d. Allgem. Chem. Universitats-Laborat., Gottingexi.: 
(Eingegangen am 14.  Marz 1933.) 

Auf Grund des bisher vorliegenden experimentellen Materials wurde 
dem Fol l ike l -Hormon CI8Hzz0, die Formel (I), seinem H y d r a t  C18H2404 
die Formel (11) zuerteilt 2, ; Einzelheiten dieser Formelbilder waren aus der 
Arbeits-Hypothese iiber eine nahe Beziehung des Hormons zu dem Grund- 
skelett der Sterine und zum Pregnandio13) hergeleitet worden und bedurften 
noch der experimentellen Priifung ; insbesondere war zu beweisen : I) die 
Verkniipfung der Ringe A, B und C im Sinne des Phenanthren-Skeletts, 
2) da13 Ring A - aber nicht King B - die aromatischen Doppelbindungen 
enthalt und Trager der phenolischen Hydroxylgruppe ist, 3 )  die Stellung 
der CH,-Gruppe, 4) die Verkniipfungsart des Fiinfringes und die relative 
Stellung der Carbonylgruppe bzw. der beiden Hydroxylgruppen innerhalb 
dieses Ringes. 

Wir haben durch einen ubersichtlichen Ab b a u  die Konstitutionsformeln 
(I) und (11) weitgehend zu stiitzen vermocht : I) Das Follikel-Horrnon- 
Hydrat (11) geht nach Marr ian4)  und Doisy5) bei der Alkalischmelze in 
eine Phenol -d icarbonsaure  C,,H220, (111) iiber; diese Same enthalt sehr 
wahrscheinlich beide Carboxylgruppen in  stellu el lung, ihre Entstehung kann 
nur durch Spaltung des Fiinfringes zwischen zwei se  kunda ren  Hydroxyl- 
gruppen erfolgt sein ; das Follikel-Hormon (I) ist nicht Zwischenprodukt 

1) Eine vorlaufige Mitteilung erfolgt, da die in der vorliegen&n drbeit enthaltenen 
Ergebnisse am 16. Marz in einer Diskussion iiber die Konstitution der Sexualhormone 
vor der Chemical Society, London, bekannt gegeben werden und ihre gleichzeitig er-  
folgende Niederlegung in einer druckfertigen Publikation als wiinschenswert erachtet 
wurde. 

2) A .  B u t e n a n d t ,  Zur Biologie und Chemie der Sexualhormone, Xatnrwiss. 21, 
49 [19331. 

4) Lancet, 6. .lugust 1932. 
,) A. B u t e n a n d t ,  B. 63, Gj9 [I930j, 64, 2.529 [1931]. 

j) Journ. biol. Chem. 99. 327 Crg33j. 
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dieser Reaktion, denn es liefert unter gleichen Bedingungen andere Umwand- 
lungsprodukte, iiber die spater berichtet werden soll. - 2 )  Die S a u r e  C,,H,,O, 

(111) liefert bei der Dehydr i e rung  mit Selen unter Abspaltung von CO, 
in sehr glatter Reaktion ein Di m e t  h y 1 - p hen  a n t  h r  01, CIGH,, (OH), Schmp. 
190-1910 (gef. C 86.32, H 6.47; ber. C 86.48 H 6.30). Wir erteilen diesem 
aromatischen Derivat die (nur ia bezug auf die Stellung der OH-Grtippe 
noch unsichere) Pormulierung I V ;  das Monobenzoat  des Dimethyl- 
phenanthrols, Schmp. 210O (gef. C 84.70, 84.40, H 5.71, 5.66; ber. C 84.66, 
H 5.52), wurde niit Erfolg zur Abscheidung und Keinigung des Phenanthrols 
verwendet. Zur weiteren Sicberung der Zusaniinensetzung bereiteten wir 
noch den Methy la the r  des vorliegenden Phenanthrols, C,,H,, . OCH,, Schmp. 
1j3O (gef. C 86.39, H 6.77; ber. C 86.44, H 6.79). 
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Versuche, durcli energische O s y d a t i o n  mit Chromslure aus dem Benzoat oder 
.dem Methyllther Derivate des o-Chinons (V) zu gewinnen, um auf diesem Wege die 
Stellung der Hydroxylgruppe an Ring B sicher auszuschlieoen, sind mit dem uns zur 
Verfiigung stehenden Material erfolglos geblieben. 

3)  Das Dime thy l -phenan th ro l  IV geht bei der Destillation mit 
.Z i n ks  t a u  b in glatter Reaktion in das 1.2 -D i m e t  h y 1 -p  h e n a n  t h r en  
C,,H,, (VI) iiber, Schmp. 140O (gef. Cg3.13, H7.09; ber. Cg3.20, H6.80), dessen 
.orangerotes, schwerlosliches Pi k r a t  bei 1480 schmilzt (gef. N 9.71; ber. 
N 9.71). - 4) Das bisher unbekannte 1.2-Dimethyl-phenanthren (VI) 
wurde unter Verwendung der von H a w  o r t  h 6, angegebenen Methodik zur 
Darstellung von Phenanthren-Homologen syn the t i s ch  auf dem in den 
Formeln VII-IX angegebenen Wege bereitet ; es entspricht in allen 
seinen Eigenschaften dem aus dem Hormon bereiteten Produkt. - 5 )  Um 
die vermuteten Beziehungen des Hormons zu den Sterinen zu stiitzen, haben 
wir versucht, den aromatischen Kohlenwasserstoff V I  auch aus der At io-  
b i l iansaure  (X) zu gewinnen; 8omg dieses nach dem von Wieland7)  
durchgefiihrten eleganten Abbau der Cholansaure zuganglichen Gallensaure- 
Derivates lieferten bei der Dehydr i e rung  mit Selen im geschlossenen 
GefaB ein Reaktionsgemisch, aus dem sich 3 mg P i k r a t  des  1 .2-Dimethyl-  
p h e n a n t h r e n s  abscheiden lieBen; Schmp. 148O, Misch-Schmp. mit dem 
aus Follikel-Hormon bereiteten Produkt : 148~. Der dem Pikrat zugrunde- 
liegende Rohlenwasserstoff ergab im Rohzustand keine Depression mit 
I. 2-Dimethyl-phenanthren. 

Vergleichende k r  y s t a 11- o p t  i s c h e  Me s s u n  g e n , die von Dr. Th. E r n s  t 
am Mine r  a1 o g i s c h e n I n s t j t u t durchgefiihrt wurden, haben keinen 
Unterschied zwischen dem Pikrat des synthetischen Dimethyl-phenanthrens 
und den aus dem Hormon und der Gallensaure dargestellten Pikraten er- 
kennen lassen. 

Wir glauben, daB sich aus den bisherigen Ergebnissen die folgenden 
sicheren Schliisse in bezug auf die Konstitution des Follikel-Hormons ziehen 
lassen: I) Ring A, B und C des Hormons sind im Sinne eines pa r t i e l l  
h y dr i  e r t en  Phen  a n  t h ren  -S ys t e ms miteinander verkniipft, an dieses 
Ringsystem ist ein Fi infr ing angeheftet. 2 )  Die im Follikel-Hormon vor- 
handene CH,-Gruppe befindet sich entweder an C,, oder an C,,*) des redu- 
zierten Phenanthren-Systems. 3) Da eine der beiden Methylgruppen des 
Phenanthrols (IV) aus dem Essigsaure-Rest der Dicarbonsaure (111) hervor- 
geht, ist mindestens eines der beiden C-Atome, welche im Phenanthren- 
Derivat die CH,-Gruppen tragen, als Haftstelle des Fiinfringes D erschlossen. 
4) Die Carbonylgruppe des Hormons steht in dern e n d ~ t a n d i g e n ~ )  Fiinf- 
ring D, ihr entsprechen im Hydrat zwei b e n a c h b a r t e  sekundarelO) 
Alkoholgruppen. 5) Durch die Darstellung identischer Kohlenwasserstoffe 

6, Journ. cliem. SOC. London 1932, 1126. 
7) H. W i e l a n d ,  Schl ich t ing  11. J a c o b i ,  Ztschr. physiol. Chem. 161, 80 [1926]. 
8)  I$$ wurcle die B2zifferung nach der fur das Skelett der S t e r i n e  iiblichcn Weise 

9) Zu demselbm SchluB gclangten N. K. i l d a m  11. S. F. Danie l l i ,  Biochem. Journ. 

10) Marriai i  u. Doisy (a. a. 0.) hsb-n dies- Folgerung bzrcits fur sehr wahrschein- 

gewahlt (s .  Formel I). 

26, 1233 [1932], auf Grund ihrer Spreitungs-Versuche. 

lich gehalten. 



aus dem H o r r n o n - H y d r a t  und der - 4 t i o - b i l i a n s a u r e  ist der nahe Zu- 
saniinenhang beider Stoffklassen weiterhin gestiitzt worden. 

Wir sind damit beschaftigt, durch Synthese des Dimethyl-phenanthrols 
IV die Stelluiig der Hydroxylgruppe und damit die des aromatischen 
Kernes im Horrnon festzulegen und durch weitere analytische und syn- 
thetische T'ersuche die zweite Haftstelle des Ringes und die relative 
Stellung der Carbonylgruppe in1 Fiinfring zu ermitteln. 

125. F r i t z  Krohnke:  
ober einen Abbau von Methyl- und Methylen-ketonen zu Sauren. 

:.lus d. Chem. Institut (1. Universitat Berlin.: 
(Eingegaxigen mi 20. Miirz 1933.) 

Eine iin letzterscliienenen Heft des , ,Cheniischen Zentralblattes" referierte 
-4rbeit der HHrn. B a b c o c k ,  N a k a m u r a  und F u s o n l )  iiber ,,Die Spaltung 
von Phenacyl-pyridiniumhalogeniden durch Alkali" veranlaf3t inich zur 
Publi kation der folgenden, noch nicht riillig abgeschlossenen I'ersuche, 
die, \-on ganz anderen Gesichtspunkten ausgehend, zum gleichen Resultat 
f ~ r t e n  : daf3 nanilich Pyridiniumsalze mit der Gruppe R . CO . CH, . N i durch 
Alkali sehr leicht zu Sauren gespalten werden. Die kurze Benierkuiig E. B a m -  
bergers ' )  la& iiber das Wesen der Keaktion Zweifel bestehen, doch haben 
in1 Jahre ICJOO E. S c h m i d t  uiid H. v a n  Ark3) gelegentlich festgestellt, 
dal3 das Phenac?-l-pyridiniuiiibroniid beini Erhitzen mit Soda in benzoesaures 
Xatrium m d  Methyl-pyridiniumbase gespalten wird. 

Die vorliegende Arbeit ging \-on folgender Fragestellung aus : 
Th.  Zincke4)  hat  bekanntlich gezeigt, daf3 gewisse zweifach negativ sub- 
stituierte Pyridiniumsalze mit maiichen Sininen, insbesondere Anilin, unter 
niildeii Bedingungen ,,amiiiolytisch" in Derivate des Glutacondialdehyds 
iibergehen, wahrend das Pyridin-S-Atom als Aminogruppe an den einge- 
fiihrten Rest tr i t t .  

Bei Pyridiniunisalzen aus iMonohalogen-niethyl~ -ketonen waren solche 
Aminolyseii wenig wahrscheinlich. Es schien aber aussichtsreich, die negative 
Natur des Restes R .  CO . CH,- durch geeignete Substitution derart zu er- 
hiihen, da13 nun eine Spaltung niiiglich wird, die eine Aminogruppe in den 
Ketonrest einfiihren wiirde. Zugleich war eine auch sonst veranderte Reak- 
tionsweise der - nieist unter starker Selbsterwarmung - an Pyridin ange- 
lagerten Methylketon-Reste denkbar. Bei dem Versuch nun, P h e n a c y l -  
p?;ridiniunibroniicl ,  C,H,.CO.CH,.N(C,H,) .Br in alkalischer, verdiinnt- 
alkoholischer Liisung mit B e n z a l d e h y d  umzusetzen, krystallisierte ein 
Kiirper aus, der nicht die erwartete Forniel hatte. Der Versuch mit demselben 
ilnsatz, aber ohne Benzaldehyd-Zusatz, gab die Aufklarung : nach dem 
.-liisauern nahm -%ither reichlich B e n z o e s a u r e  auf; der Rest C,H,.CO - 
war hydrolytisch abgespalten worden und der andere.Molekii1-Teil in M e t h y l  - 
p y r i di n i  u inh 5-d r o x y d oder dessen P s e u d o  b a se iibergegangen ; Renz- 


