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Aus dem Corpus luteum haben wir 4 Substanzen in reiner Form ge- 
wonnenl). Die beiden Oxy-ketone,  Luteos te ron  A und B, haben keine 
oder eine bisher unbekannte biologische Wirkung ; die beiden Dike tone ,  
Lu teos t e ron  D (Schmp. 1 2 1 ~ )  und Luteos te ron  C (Schmp. 1280), haben 
wir als die  Hormone des Corpus luteum (abgekiirzt C. 1.) bezeichnet. Sie 
sind chemisch auBerordentlich nahe verwandt, aber ihre sehr eingehende 
biologische Priifung ergab, daG sie auf den Uterus sehr verschieden wirken2) : 
1.2 mg reines Luteos te ron  D bewirkt in 5 Tagen die Umwandlung der 
Uterus-Schleimhaut eines erwachsenen Kaninchens aus der Proliferations- in 
die Sekretions-Phase, stellt also im sog. Corner- Test eine Einheit (Co.-E.) 
dar. Reines Luteos te ron  C verursacht in Mengen von 0.03mg bis ~ m g  
am Uterus eine Hyperamie, die durch hellere bis ganz dunkelblaue Farbung 
charakterisiert ist, ohne daB eine Umwandlung der Uterus-Schleimhaut zur 
Sekretions-Phase statthat3). Aber schon mit insgesamt 0.5 mg eines Ge- 
misches von Luteos te ron  D und C erzielt man nach 5 Tagen die volle 
Wirkung im Sinne der Schein-Schwangerschaft, sowohl was Hyperamie als 
auch Schleimhaut-Umwandlung des Uterus angeht4). 

Nun war uns schon haufig aufgefallen, daB sich je nach der Art der 
Aufarbeitung und Gewinnung der Krystallisate das Mengen-Verhaltnis von 
Luteosteron D zu Luteosteron C betrachtlich verschieben kann. AuSerdem 
hatten wir gefunden4), daS Luteosteron D in Luteosteron C iiberfarbar ist. 
Wir haben daraufhin untersucht, ob nicht etwa wahrend der Aufarbeitung 
schon eine ahnliche Umwandlung eintritt . Nur durch immer vorsichtigeres 
Arbeiten konnten wir hoffen, die beiden Hormone in demselben Verhaltnis 
zu gewinnen, wie sie in der Driise gebildet werden. In Verfolg dieses Gedankens 
kamen wir schlieBlich zu einem sehr uberraschenden Ergebnis : Wir stellten 
aus 320 g sog. ,, Rohol", d. h. einem C.-1.-Extrakt mit einer Dosis von 400 mg 
pro Co.-E., in der a. a. 0.5) beschriebenen Weise 24g ,,Zwischenol" mit 
einer Dosis von 40 mg pro Co.-E. her. Aus dieser Menge wurden die Luteo- 
sterone als krystallisierte Keton-Der iva te  gefallt und diese moglichst vor- 
sichtig gespalten. Aus dem erhaltenen Gemisch der Luteosterone wurden 
40 mg Luteos te ron  A und B abgetrennt, und es hinterblieb nicht, wie er- 
wartet, ein Gemisch von Luteosteron C und D, sondern einzig und allein 
85 mg Lu teos t e ron  D. Da man daraus leicht das aktivste Gemisch von 
Luteosteron D und C mit der Dosis von 0.5 mg pro Co.-E. herstellen kann, 
entspricht diese Menge einer ungefahren Ausbeute von 28 yo der Aktivitat, 
die im Rohol enthalten war. 

l) K. H .  S l o t t a ,  H. Ruschig  u. E. Fels ,  B. 67, 1270 [1g34]. 
z, E. Fels ,  K. H. S l o t t a  u. H. Ruschig ,  Klin. Wchschr. 13, 1207 [1934]. 
3, Ausfuhrlicheres s. E. Fels ,  Arch. Gynakol. 168, 364 [I934]. 
4, K. H.  S l o t t a ,  H.  Ruschig  u. E. Fels ,  B. 67, 1624 [1934]. 
6, K. H.  S l o t t a  u. H. Ruschig ,  Ztschr. physiol. Chem. 228, 207 [1g34]. 
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Die schon friiher von uns eIwahnte Tatsache4), daW bereits 0.9 mg Luteo- 
steron D einer vollen Co.-E. entspricht, wenn gleichzeitig geringe Mengen 
Follikel-Hormon rnit verabfolgt werden, laiBt es moglich erscheinen, daB 
Luteosteron D im Grunde  d a s  einzige C.-1.-Hormon ist. Vielleicht wird 
es einfach durch das im C. 1. auch stets vorhandene Follikel-Hormon oder 
auch durch geringe Mengen von Luteosteron C aktiviert, das im Korper 
jeweils im erforderlichen Umfange aus Luteosteron D gebildet wird. 

Diesem Ergebnis stehen die Resultate anderer6) nur scheinbar entgegen. 
Im Hauptlaboratorium der Scher ing-Kahlbaum A.-G. stellte W. Hohlweg 
12.5 g hochgereinigtes 01 rnit etwa 2700 am infantilen Kaninchen nach 
Clauberg  testierten Einheiten (CLE.) dar. Nach den Angaben iiber den 
bis zu dieser Stufe angewandten Reinigungsgang diirfte dieses 01 das aktive 
Prinzip noch in der  Form enthalten haben, wie es in der Driise vorlag. Aus 
dieser Menge 01 getvannen A. B u t e n a n d t  und U. Westphal  iiber die 
Semicarbazone im wesentlichen krystallisiertes Luteos te ron  C und eine 
wohl ganz minimale Menge von Luteosteron D. Leider ist aus der Arbeit 
nicht klar ersichtlich, welche Ausbeute an beiden krystallisierten Hormonen 
erzielt wurde, so daB man ihr Gewichts-Verhaltnis nicht kennt. Die Ver- 
fasser sagen, sie konnten ,,12.5 g des hochgereinigten Oles verarbeiten, die 
etwa 2 700 K.-E. an Corpus-luteum-Hormon enthielten" und an anderer 
Stelle ,,hisher vermochten wir 2omg dieses Hormons in reiner Form dar- 
zustellen", wobei rnit dem Hormon Luteosteron C gemeint ist. Nach den 
Weiteren Angaben in der gleichen Arbeit enthielten diese 20 mg 27 K.-E. 
(nach unserer Definition C1.-E.). Danach ware die Ausbeute an Aktivitat 
I %. Aus den Angaben im experimentellen Teil konnte man schlieBen, daB 
aus rund 7 g des Scheringschen Oles mit 1500 C1.-E. iiber eine Zwischen- 
stufe A, von 129mg Rohkrystallisat mit 129 C1.-E. die vorher erwahnten 
20mg Luteosteron C mit 27 C1.-E. gewonnen wurden. Hiernach ware die 
Ausbeute an Aktivitat des reinen, krystallisierten Hormons knapp 2 % bei 
gleichzeitiger Dosis-Verminderung auf den sechsten Teil (4.5 nig auf 0.75 mg 
pro C1.-E.). Durch die Spaltung der Semicarbazone mit alkoholisch-waBriger 
Schwefelsaure in der Siedehitze, das Umlosen und Destillieren der erhaltenen 
Krystallisate erhielten also die Verfasser bestenfalls den fiinfzigsten Teil der 
Aktivitat in Gestalt des stabilen Hormons Luteosteron C. Offenbar ist in 
dieser Stufe das pr imare  labile C.-1.-Hormon Luteosteron D durch die che- 
mische Behandlung erst in Luteosteron C iiberfiihrt worden. Mithin kann 
man aus dieser Arbeit unseres Erachtens einen RiickschluB darauf, welches 
Hormon primar in der Driise gebildet wird, nicht ziehen. 

Die Kons t i t u t ion  von Luteos te ron  D war bisher noch nicht restlos 
geklart. Auf Grund der Molekularrefraktion erschien es moglich, daW dieses 
Hormon ein Mono-hydrat  von Luteos te ron  C ware. Die Analysen er- 
gaben jetzt aber eindeutig auch fur Luteosteron D die Bruttoformel C,lH,,O,, 
die wir fur Luteosteron C schon mitgeteilt habenl). 

Dam bemerkt A. Neuhaus  noch folgendes: ,,Der Nachweis der Gleichheit 
der Bruttoformel der Luteosterone C und D bedingt keineswegs einen Wider- 
spruch zu meinen refraktometrischen Ergebnissen7). Die Fehlergrenze der 
Molekularrefraktions-Bestimmung war im Falle des Luteosterons D wegen 

'j) A. B u t e n a n d t ,  U . W e s t p h a 1  u.  W. H o h l w e g ,  Ztschr. physiol. Chem. 227, 
84 LI93-d. ') vergl. B. 67, 1627 [1934]. 
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der auljerordentlichen Feinheit der Krystalle und der geringen, zur Verfiigmg 
stehenden Substanzmenge (einige mg) bereits zu grolj, um eine eindeutige 
Entscheidung in dem einen oder anderen Sinne fallen zu konnen. Die in obiger 
Arbeit diskutierte Annahme, dalj D ein Mono-hydrat von C sei, konnte und 
sollte demgemaB nur e ine  Deutungs-Moglichkeit fur die Diskrepanz von C 
und D neben anderen sein. Andererseits darf festgestellt werden, daB die 
vorstehende refraktometrische Methode sehr wohl imstande ist, auch Aus- 
sagen zu machen iiber die Bruttoformeln von organischen Verbindungen 
(2. B. zusatzliche H,O-Gruppe, CH,-Gruppe, NO,-Gruppe usw.), sofern 
Brechungsquotienten und Dichte hinreichend genau bestimmbar sind und das 
Grundgeriist des Molekiils gleich oder refraktonietrisch erfaflbar verschieden ist. 

Zur weiteren Klarung der Beziehungen zwischen den beiden Luteo- 
steronen wurde die Untersuchung von D an inzwischen erhaltenen grol3eren 
Krystallchen wieder aufgenonimen : Vier optisch klare, fast poren-freie 
Nadelchen von 0.2 x 0.5 mm Grolje dienten zur genaueren Bestimmung der 
Dichte: S z 2 0  = 1.167 5 0.003 (Schwebemethode; Thouletsche Losung). Die 
Neubestimniung der Brechungsexponenten ist noch nicht beendet ; es ist 
aber schon jetzt sicher, dalj y erheblich, p etwas zu hoch angegeben wurde. 
Setzen wir also unter Einhaltung der in oben zitierter Arbeit angegebenen 
Fehlergrenzen und der vorliegenden Neubestimmung des spez. Gew. LX = 1.530, 
p = 1.578, y = 1.703, S,,. = 1.167, so ergibt sich fur die Molekularrefraktion 
92.23 statt 93.43. Berucksichtigen wir ferner die fur die Molekularrefraktion 
von C angegebene Fehlergrenze, so laljt sich die Differenz der Molekular- 
refraktionen von C und D auf rund 1.5 Einheiten, das ist die Groflenordnung 
isomerer Substanzen, herabdriicken. Weiteres folgt in Kiirze in einer mi- 
neralogischen Zeitschrift. Ne uh  aus." 

Bei der Priifung, ob Lu teos t e ron  D wirklich ein Hydrat von C sei, 
studierten wir weiter seine eigentiimliche Umwand lung  in  Lu teos t e ron  C, 
die man selten 100-prozentig erreicht. Beim Erhitzen auf 125O stellt sich meist 
ein Gleichgewicht der beiden Stoffe ein, das allerdings weitgehend zugunsten 
von Luteosteron C verschoben ist. Die beiden Hormone konnen sich also 
auch nach diesen Experimenten nur ganz geringfugig im chemischen Bau 
unterscheiden. 

Wir hatten bereits darauf h inge~iesen~) ,  dalj auf Grund der Analysen 
wie der rontgenographischen Untersuchungen den Hormonen des C. 1. das 
Skelett der Sterine zugrunde liegt, und erstmalig fur Luteosteron C und D 
eine Konstitutionsformel (I) aufgestellt ,). Dieselbe wurde bald danach 
auch von A. B u t en an  d t und Mitarbeitern diskutiert? und erfuhr in gewissem 
Sinne eine erfreuliche Bestatigung durch den Nachweis, dalj ein Gemisch 
von Diketonen, die sicher das Ringsystem der Sterine hatten, eine zwar 
geringe, aber doch merkliche physiologische Wirkung im Test auf das C.-1.- 
Hormon besaB. 

Der sichere Beweis fiir unsere liypothetische Konstitutionsforniel stand 
aber noch aus. Wir konnten ihn jetzt auf folgendem Wege erbringen: Lu teo -  
s t e ron  D (I) und auch Gemische von Lu teos t e ron  C u n d  D wurden 
h y d r i e r t  ; diese beiden Diketone nehnien 3 Mole Wasserstoff a d ,  indem 
die eine Doppelbindung abgesattigt und die beiden Carbonyle zu sek. Alkohol- 
Gruppen reduziert tverden. Die hydr i e r t en  P rodu  k t e  wurden isoliert 

6 )  A. B u t e n a n d t ,  U .  IVes tpha l  11. H. Coh le r ,  B. 67. 1611 [I9347 
127 Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 
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und erwiesen sich charakteristischerweise als Gemische  v o n  m e h r e r e n  
Dio len  (11); die Hydrierung der Doppelbindung fiihrt ja zu zwei stereo- 
isomeren Formen, von denen izoch durch die Hydrierung der Ring-Keto- 
gruppe je zwei epimere Formen gebildet werden konnen. Zu demselben 
Gemisch gelangten wir durch Absattigung der Doppelbindung und Reduktion 
der Keto-Gruppe eines von A. B u t e n a n d t  und Mitarbeitern8) aus Stigma- 
sterin gewonnenen O x y - k e t o n s  vom Schnip. 190O (111). 

CH, CH, 

Auf eine Trennung des Dio l -Gemisches  wurde zunachst verzichtet, 
da sich durch gelinde Oxydation aus jedem, sowohl dem aus C. 1. wie aus 
Stigmasterin hergestellten, ein e in  h e  it l ic  hes  O x y d a  t ions  p r o  d ti k t , ein 
Diketon vom Schmp. 188O, gewinnen lie8. Diese beiden Oxydatioiispi-odukte 
enviesen sich in jeder Beziehung, besonders aber dadurch, da8 sie keine 
Schmelzpunkts-Depression zeigten, als vollkomnien identisch. Ihre Identitat 
wurde durch die Untersuchung der krystall-optischen Eigenschaften (ron 
A. Ne u h  aus)  vollkonimen bestatigt. 

Damit ist der Beweis erbracht, da13 den H o r m o n e n  d e s  C. 1. wirklich 
das tetracyclische R i n g s y s t e m  d e r  S t e r i n e  zugrunde liegt, und da8 die 
eine C a r b o n y l - G r u p p e  in  3, die A c e t y l g r u p p e  i n  Stellung 17  angeordnet 
ist. Fraglich ist nur noch die 1,age der Doppelbindung, die wir und unab- 
hangig von uns W. M. Allen und 0. W i n t e r s t e i n e r g )  auf Grund des Ab- 
sorptionsspektrums in beiden Hornionen in Konjugation zu der einen Car- 
bonyl-Gruppe annehmen . Wir haben noch einmal das Absorptionsspektrum 
von reinem Luteosteron D inessen lassen und sind zu dem gleichen Ergebnis 
gelangt. Aus Analogie zur Stellung der Doppelbindung im Cholestenon 
nehmen wir an, da13 die Doppelbindung in beiden Hormonen in Konjugation 
zur Carbonyl-Gruppe in 3 in Stellung 4.5 steht;  doch sol1 nicht verhehlt 
werden, da13 der Beweis - trotz der fur beide Hormone praktisch identischen 
Absorptionskurven - nur fur die Konjugation, nicht aber fiir die Lage der 
Doppelbindung erbracht ist. Bis auf diesen Punkt ist aber unsere erstnialig2) 
aufgestellte Konstitutionsformel fur be ide  Hormone des C. 1. nunniehr als 
gesichert anzusehen. 

Die V e r s c h i e d e n h e i t  von  L u t e o s t e r o n  C u n d  L u t e o s t e r o n  D 
kann nur noch i n  dern raiumlichen B a u  d e s  Molekiils  begriindet sein, 
worauf wir bald zuriickkomnien werden. 

Wir danken der N o t  genie i n s  c h a f t d e r D e u t s c h en  W i s  s e n  s c h af t 
und der I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  fur die weitgehende Unterstiitzung unserer 
Arbeiten. 

Beschreibung der Versuche. 
I) Aus der C.-1.-Druse gewonnenes L u t e o s t e r o n  D zeigt nach inehr- 

maligem Umlosen eineri Schmelzpunkt von IZIO,  griibere Krystalle schmelzen 

9) W. M. Allen u. 0 .  W i n t e r s t e i n e r ,  Science 80, 190 [19341. 
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erst bei 122 - 122.50. Grundsatzlich niochten wir zu unseren Schmelzpunkts- 
Bestimmungen in dieser und anderen Arbeiten bemerken, daB wir jeden 
Schnielzpunkt auf einem Schmelzpunkts-Tisch nach KoflerlO) unter dem 
Mikroskop nehnien. Der Schmelzpunkts-Tisch wurde durch zahlreiche 
Testsubstanzen sehr gen au geeicht. Dieses Vorgehen hat den groBen Vorteil,' 
daB Substanz-Gemische sicher erkannt und alle Feinheiten des Schnielz- 
vorganges an mehreren einzelnen Krystallen beobachtet werden konnen. 
Bei wichtigen Entscheidungen iiber die Identitat von Substanzen wurde 
aul3erdem noch der Misch-Schmelzpunkt im Rohrchen genommen. 

Ein feinkrystallines Praparat von L u  teos  te ron  D, das aus den letzten Mutterlaugen 
einer Benzin-Losung angefallen und I 2 Stdn. im Exsiccator iiber Calciumchlorid getrocknet 
worden war, elgab: 3,071 mg Sbst.: 8.955 mg CO,, 2 660 mg H,O. 

Gef. C 79.53, H 9.69. 
Die Hauptfraktion von 52 mg Luteosteron D, die in sehr guten, grofien Krystallen 

erhalten und uber Phosphorpentoxyd bei I mm Druck und 15-20" getrocknet worden - .  

war, ergab: 3,482 mg Sbst.: 10.245 mg 
CO,, 2.980 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.19, H 9.62. 
Gef. ,, 80.24, ,, 9.58. 

Von demselben Praparat wurde 
das Absorptionsspektrum auf- 
genommenll). Da wir bisher nur 
ein Gemisch von Luteosteron C und 
D in dieser Weise untersucht hatten, 
geben wir die Kurve fur reines 
Luteosteron D im nebenstehenden 
Bilde (gestrichelte Linie, Kurven- 
bild I). 

5 mg eines Praparates ron 
Luteosteron D, das aus einer an- 
deren Aufarbeitung stammte, mehr- 
mak aus wai8rigem Alkohol uni- 
gelost war und in deni sich schon 
geringe Mengen von Luteosteron C 
befanden, wurde im Rohrchen 
I Stde. im Glycerin-Bade auf 125O 
erhitzt. Schon beim Abkiihlen auf 
124O fing die Schmelze an zu er- 
starren. Der unscharfe Schmp. 
von 122-128~,  wie auch das Aus- 
sehen der Krystalle unterin Mikro- 
skop bewies, daB sich Luteosteron D 
zuni allergroBten Teil in Luteo- 
steron C umnewandelt hatte. Dieses 

Kurvenbild I .  

GemischLuteosteron D undluteosteron C 
(c= 7.55 x 1 0 - 4  Mol/Liter in absol. Al- 
kohol), d = 0.1 14 cm. 

v 

Praparat wurde einmal aus waBri- --- Zuteosteron D (c = 15.06 x 1 0 - ~  Mol/Liter 
gem Alkohol langsam krystallisiert in absol. Alkohol), d -  0.114 cm. 

lo) I,. Kofler  u.  H. H i l b c k ,  Mikro-chemie 9, 38 [1931]. 
11) Diese Messungen wurden im Kaiser-Wilhelm-Institut fur Medizin. Forschung, 

Heidelberg, ausgefiihrt. Wir danken Hm. Prof. R .  K u h n  fur sein freundliches Entgegen- 
kommen . 
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und sein Absorptionsspektrum aufgenommen ll).  Die erhaltene Kurve (aus- 
gezogene Linie, Kurvenbild I) ist zum Vergleich nochmals beigegeben. 

z) Hydr ierungen  zum Geniisch der  Diole (11). 
Alle von uns beschriebenen Hydrierungen wurden nach einer eigenen 

Methode ausgefiihrt, die sich eng an die von Smithl2)  angegebene anschliel3t 
und iiber die wir noch ausfiihrlich berichten werden (s. Kurvenbild 2 ) .  

a) a) 3.789 mg re ines ,  a n a l y s i e r t e s  L u t e o s t e r o n  D (I) vom Schmp. 1z1-122~ 
(s. oben) in 5 ccm Eisessig (Merck Nr. 60, Dichte 1.055-1.060) mit 7.83 mg Platiiioxyd 
nahmen bei 19.30 und 752.8 mm Druck (korr.) innerhalb von 8 Min. 0.878 ccm Wasser- 
stoff auf, wahrend sich 0.876 ccrn Wasserstoff berechnet. - p) 10.202 mg desselben 
Luteosterons D in 5 ccm Eisessig mit 10.49 mg Platinoxyd nahmen bei 19.5~ und 750.0 mm 
Druck (korr.) innerhalb von 10 Min. 2.390 ccm (ber. 2.370 ccm) Wasserstoff auf. 

Fur C,,H3,0, sind zur Reduktion einer Doppelbindung und zweier Keto- 
zu sek. Alkohol-Gruppen 3 Mol Wasserstoff erforderlich, wahrend 3.01 bzw. 
3.03 Mol gefunden wurden. 

b)a) 3.327 mg eines Praparates, in dem ganz  iiberwiegend L u t e o s t e r o n  C 
vorlag, in 5 ccm Eisessig mit 12.6 mg Platinoxyd nahm bei ~ 3 . 5 ~  und 750.2 mm Druck 
(korr.) innerhalb von 12 Min. 0.774 ccm (ber. 0.783 ccm) Wasserstoff auf, was einem 
Verbrauch von 2.96 Mol (statt ; 3101) entspricht. - p) 13.123 mg eines ahnlichen Ge- 
misches von Luteosteron C mit etwas Luteosteron D in 5 ccrn Eisessig mit 12.3 mg Platin- 
oxyd nahmen bei 16.9~ und 754.0 mm Druck (korr.) innerhalb von 10 Min. 3.04 ccm (ber. 
3.01 ccm) Wasserstoff auf, was einem Verbrauch von 3.03 Mol (statt ; Mol) entspricht. 

c) ct) 11.164 mg s y n t h e t i s c h e s  O x y - k e t o n  d e r  Formel  I11 vom Schmp. I ~ O O  

(unkorr.) in 5 ccm Eisessig mit 7.6 mg Platinoxyd nahmen bei 15 .5~  und 731.8 mm Druck 
(korr.) innerhalb von 16 Min. 1.684 ccm (ber. 1.737 ccrn) Wasserstoff auf, was einem 
Verbrauch von I .94 Mol entspricht, wahrend sich zur Hydrierung der Doppelbindung 
und Reduktion der Keto- zur sek. Alkohol-Gruppe 2 Mol Wasserstoff errechnen. - 
p) 12.635 mg desselben Praparates in 5 ccm Eisessig mit 8 mg Platinoxyd nahmen bei 
14.3~ und 748.9 mm Druck (korr.) iiinerhalb von 38 Min. 1.881 ccm (ber. 1.917 ccm) 
Wasserstoff auf (also 1.96 statt 2 Mol.). - y) 19.451 mg desselben Praparates in 5 ccrn 
Eisessig und 8.2 mg Platinoxyd nahmen bei 1 5 . 3 ~  und 743.8 mm Druck (korr.) innerhalb 
von 40 Min. 2.99 ccm (ber. 2.98 ccm) Wasserstoff auf, also 2.01 statt 2 Mol. 

Die hydrierten Eisessig-1,osungen wurden in jedem Falle filtriert, mit der 
rund 30-fachen Menge Ather versetzt und die Losung griindlich mit Wasser 
gewaschen. Nach Abdestillieren des Athers wurde der Riickstand aus Benzin 
umgelost. Beispielsweise wurden aus den 13.123 mg des hydrierten Gemisches 
von Luteosteron C und D nach a-maligem Umlosen 6 mg gut krystallisiertes 
Hydrierungsprodukt erhalten. Aus den1 letzten Hydrierungs-Versuch des 
synthetischen Oxy-ketons (111) init 19.451 nig Einwage wurden nach z-maligem 
Umlosen aus Benzin 12 mg des Diol-Gemisches (11) in guten Krystallen 
erhalten. 

Aus allen sieben Versuchen wurde das gleiche Geniisch der sek. Alkohole 
von de r  Kons t i tu t ionsformel  I1 isoliert. Jedes der erhaltenen Praparate 
zeigte unter dem Mikroskop und beim Schmelzvorgang das gleiche Verhalten : 
schon bei 1710 waren immer einige Krystallchen vollkommen geschmolzen, 

12) J .  11. C. S m i t h ,  Journ. biol. Chem. 96, 3 j  [I9;2]. 
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wahrend der Rest erst bei 1890 eine klare Schmelze gab. Nach dem Wieder- 
erstarren bei ungefahr 165 -1800 schmolzen die Praparate zwischen 179- 189~. 

Kurvenbild 2. 

3)  Oxyda t ion  des  Diol-Gemisches (11). 
6.3 mg eines aus Lu teos t e ron  D gewonnenen Diol-Gemisches (11) 

wurden in 1.1 ccm 90-proz. Eisessig mit 4.5 mg Chromsaure-anhydr id  
(entspr. 1.5 Mol Sauerstoff) 12 Stdn. im Eis-Schrank aufbewahrt. Die mit 
Wasser verdiinnte Losung wurde filtriert, der Niederschlag in Alkohol auf- 
genommen und der Alkohol-Riickstand aus Benzin umgelost. Ausbeute 
3.3 mg vom Schmp. 188O (korr.). - 7.2 mg eines aus syn the t i s chem Oxy- 
keton7)  (Formel 111) gewonnenen Diol-Gemisches (11) wurden mit eben 
soviel Chromt r ioxyd  in derselben Menge Eisessig genau wie oben oxydiert 
und aufgearbeitet. Der Schmp. des erhaltenen Dike t o n s  lag, eberiso 
wie im ersten Fall, bei 188O (korr.). 

Die beiden Praparate schmolzen einzeln und zu etwa gleichen Teilen 
gemischt im Rohrchen bei 1850 (unkorr.). Der Habitus der Krystalle von 
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beiden Produkten war gleich : Divergent-strahlig angeordnete Nadelcben, 
die den mittleren Brechungsexponenten p in der Nadelrichtung enthielten. 
Die Krystalle beider Produkte waren auch optisch iibereinstimmend wie 
folgt gekennzeichnet : der Achsenwinkel in Wasser 2 HD betrug 84O & 4 
und FD = 1.571 0.003 (Angabe von A. Neuhaus13). 

Das Diketon gab ein Di-semicarbazon von 2ers.-Pkt. 284O (unkorr.). 

13)  Die weitere Mitarbeit von Hrn. Priv-Doz. Dr. A.  Neuhaus  an diesen Frageu, 
wie sie in seinen Veroffentlichungen [Jahresber. Schles. Gesellsch. vaterland. Kultur 
1933, nat.-wiss. Sekt., S. 71 und B. 67, 1627 [rg34]] zum A4usdruck kommt, war uns von 
auBerordentlichem Nutzen. Wir danken ihm fur seine Hilfe. Er  wird die vorliegenden 
Substanzen vom Standpunkt des Krystall-Chemikers nus auf breiterer Basis demnachst 
behandeln. 

Be r i ch t igungen .  
Jahrg. 67 [1g34]. Heft 3, S. 491, 45mm v. 0. lies ,,C,,H,,O,N," statt ,,C,,H,,O,N,". 
Jahrg. 67 [1934], Heft 10, S .  1667, 146 mm v. 0.: In der Wertigkeits-Tabelle 

letzte Spalte (Verhaltnis) mu0 es heil3en I : 13 (nicht I : 3). 




