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Das Verhaltnis beider Werte ist 1 : 2.5, was durch die verschiedene Auswer- 
tungs-Technik erklarlich ist. Denn B u t e n a n d t  und Ruz icka  haben als 
Hahnen-Einheit einen 20-proz. Zun-achs der Kanim-Oberflache angenomnien 
(festgestellt durch planimetrische Messung des photographisch erhaltenen 
Kamm-Schattens), wahrend wir unsere Einheit auf Crund eines in 10 Tagen 
erhaltenen 40--50-proz. Zuwachses nach der urspriinglichen F u n  kschen 
Technik (Langeii-Zuwachs von 10 nim in 10 Tagen bei taglicher Injektion) 
bestininit hahen. Neuere, nach Ruz ickas  Technik angestellte Versuche 
haben uns uberzeugt, dai3 auch fiir unser Hornion die aktive Dosis auf 200 y 
herabgesetzt merden kann. Da13 die angewandte Methodik den Einheitswert 
stark beeinflussen kann, ist auch (lurch die Tatsache bewiesen, da13 R u z i  cka ,  
der mit B u t e n a n d t s  Technik seine Einheit zu 200y angab, fruher nach 
einer anderen Methodik (tagliche Einspritzungen 5 Tage lang) einen weit 
kleineren Wert (70 y) festgestellt hatte. 

Es ist anzunehmen, da13 mit B u t e n a n d t s Teclinik fur das synthetisch 
dargestellte, fur das aus dein Harn erhaltene und fiir unser aus Stier-Hoden 
gewonnenes Hornion die Einheit ungefahr 200 y betragt. Dieser Wert beweist 
endgultig, da13 das von uns 1930 dargestellte Hormon dem von B u t e n a n d t  
erhaltenen entsprach, fur das aber damals eine Aktivitat angegeben worden 
war, die 2000-ma1 so groB war, wie sie in Wirklichkeit ist. 

Demzufolge bestehen wir noch einmal darauf, daB die P r i o r i t a t  d e r  
I so l i e rung  des  n iannl ichen  Sexua l -Hormons  uns zukomnit, da wir 
es in krystallisierter Forni zuni ersten Male 1930 dargestellt haben, genau 
so gut wie die Prioritat fiir das Follikel-Hornion Doisy,  T h a y e r  und Veler ,  
und die der Gewinnung des Corpus-luteum-Hormoiis S lo t  t a und Mitarbeitern 
zuzuschreiben ist. 

139. K. T s c h e r n i n g : Bemerkungen zu voranstehender Arbeit von 
F r a t t i n i  und M a i n o .  
(Einge~an~eii am 19. N a n  1935.) 

In  Anbetracht dessen, dal', Hr. Prof. Dr. A. I < u t e n a n d t  zur Zeit im 
Ausland weilt, niochte ich als dessen Schiiler und llitarbeiter nicht versaumen, 
zu dieser Mitteilung der beiden Italienerinnen sofort vorlaufig Stellung zu 
nehmen. 

Obvvohl El u t e n a nd t bereits in1 Jahre 1032 die Unmogliclikeit einer 
Identitat unseres aus Harn isolierten Andros t e rons  niit dem Kiptall isat  
von F r a t t i n i  und Maino klargelegt hat'), suchen die beiden Forscherinnen 
erneut einen I'rioritats-Anspruch fur die erste Reiridarstellung eines mann- 
lichen Sexualhormons (Androsteron) damit zu begrunden, da13 sie sagen : 
B u t e n a n d t  hat 1931 die Einheitsdosis seines Hormons zu 0.1 y angegeben"), 
walirend er jetzt eine solche von 150-200 y als gesichert veroffentlicht 3), 
womit das Yerhaltnis zur Einheitsdosis ihres Krystallisates von 1 : 5000 auf 
1 :2.5 sich verandert hahe. Daraus mijchten F'ratt ini  und Main0 nunmelir 

I) Angew. Chem. 45, 325 [1932]. 
2) Ztschr. angew. Chetn. 44, 905 [1931j. 
3) Ztschr. pliysiol. Chem. 229, l h i  [1934]. 
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nachtraglich eine Identitat unseres hndrosterons niit ihreni Krystallisat 
folgern, ohne jedoch niit ihrer voranstelienden Abliandlung irgendlvelches 
neues experimentelles Material bekannt zu geben, durch das ilire friiheren 
Befunde ergainzt oder korrigiert wiirden. 

Die Criinde, die iins zur Veriiffentlicliung der Einheits-Dosis des Andro- 
sterons von 150-200 y veranlaWten, und eine genaue Angabe der esperimeii- 
tellen Xus\\..ertungs-'l'echnik sind bereits ausfiihrlich dargelegt worden 4 ) ,  und 
lassen klar erkennen, daW unsere Dosis von 150-200 y auf keinen Fall direkt 
niit der Dosis von 5OOy der Italienerinnen vergliclien werden kann, !vie es 
in voranstehender Arbeit geschieht . 

Xbgesehen davon sind die nachstehenden \'erschiedenheiten der beiden 
Krystallisate zu betonen : I )  Ijas Krystallisat von F r a t  t i n i  und ill a i  n o 
ist physiologisch, auWer durch seine \Virksanikeit auf den Kapaunen-Kanini 
und die Yesiculardriise von Nagern, durch seine qualitativ gleicliartige Wirkung 
irn A l l e n - n o i s y - T e s t  und durch seine praclitige \ l i a c h s t u ~ n s - \ ~ i r k ~ i n ~  auf 
den Uterus kastrierter Ratten-Weibclien charakterisiert 5). Die beiden letzten 
Iyirkungen sind aber beim Androsteron nicht beobaclitet worden. 2) Ihr 
Krystallisat schmilzt bei 210°, wahrend der Schnielzpunkt des Androsterons 
bei 1780 liegt, was eigentlich schon sicher eine Identitat der beiden Stoffe 
ausschlieUt. 3 )  Die Isolierung des Krystallisates von F r a t  t i n i  und hI a i  n o 
beruht auf der Bildung einer Na-Verbindung, \vas auf einen sauren Cliarakter 
liixiweist, Nach unseren hrbeiten iiber die Konstitution unseres Androsterons, 
die von K u z i c k a  bestatigt und endgiiltig gesichert wurde6), ist ein gleicli- 
artiges \.erhalten nicht nur nicht zutage getreten, sondern konstitutionell 
unmoglich. 4) Das Androsteron besitzt keine dem Krystallisat der Italiene- 
rinnen vergleichbare Wasser-liisliclikeit. 5) F r a t  t i n i und M a i n o haben , 
obnohl sie ilir Krystallisat in sehr guter Ausheute (250 nig aus 300 kg Ausgangs- 
material) erhalten, bis heute noch keine Analysen der Krystalle, geschweige 
denn solche von Derivaten, oder sonstige clietiiisch-phq-sikalische Uaten ihres 
Stoffes veroffentlicht, wodurch ein weiterer Yergleich niit den1 Androsteron 
moglich ware. 

Auf Grund des his heute vorliegenden Tatsaclien-RIaterials kann man 
sicher sagen, daB eine Identitat des Krystallisates von F r a t  t i n  i und 
Maino  mit dem von B u t e n a n d t  und 'Cscherning aus Harn isolierteri 
Androsteron unniiiglich ist, und hiermit auch der in voranstehender Arbeit 
erliobene Prioritats-Anspruch fallt. 

Die nahere Charakterisierung des Krystallisates voii F r a  t t  i n i  und 
Maino  niit dem Schnip. 210° bleibt aber weiterhin von Interesse, da ja bekannt- 
lich neben den1 Androsteron bereits niehrere Stoffe beschrieben lvorden sind, 
die die physiologischen Eigenscliaften eines mannlichen Pragungsstoffes 
besitzen7). 

a ]  Ergebii. Physiol. %, 312 :1033]; Ztschr. physiol. Chl-tn. 229, 167 ;l934j, 
")  Arch. 1st. biochim. ital. 1930, Nr. 4, Suppl. 
6 ,  Helv. chiin. d c t n  15,  1395 [1934j. 
7 ,  8. (is, 353 [I9351 ; Nnturwiss. 21, 286 ll.9331, 22, 31.5 I l'>.3+j : LVicn. klii i .  \Vclisclir. 

1934, Nr. 29/30; Forsch. n. Portschr. 1931, Kr. 2 P 7 2 ;  Ztschr. :ing:e\i.. Ch:ern. 47, 503 
[ 193 + 1 .  
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Eeziiglich der von F r a t t i n i  und Maino  angeschnittenen Frage der 
Prioritat fur die Isolierung des F o l l i k e l - H o r m o n s  ist zu bemerken, daW iiber 
die etwa gleichzeitige und unabhangige Entdeckung desselhen von D ois  v 
und B ti t e n  a n d t heute keinerlei hleinungs-I'erschiedenheiten mehr hestehen. 
Zur Prioritat des C o r p u s - l u t e u m - H o r n i o n s  mu13 gesagt werden, daB 
S l o t t  a ,  unabhangig von anderen Forschern, dieses rein dargestellt hat, 
B tit e n a n d  t und I T 7  e s t p 11 a 1 jedoch dessen Isolierung und chemische Charak- 
terisierung hereits vor ihm veriiffentlicht hatten. 

140. Fr . H e i n und H. S c h w e d 1 e r : Zur cc,m'-Dipyridyl-Syndhese 
aus Pyridin und Eisen( 111)-chlorid, sowie uber einige Dipyridyl- 

Komplexsalze . 
(Aiis cl Clieni. 1,ahornt. d T~'niversitat 1,eipzig.l 

(Eingegangen am 14. bIarz 1935.) 

Yor mehrereri Jahren konnte der eine von unsl) niit W. R e t t e r  aus 
komplex-chemischen Gedankengangen heraus ein neues Verfahren zur tl, a'- 
Dipyridvl-Darstell~ing ausfindig machen. 11-ir haben uns inzwischen hemiiht, 
die Reaktion methodiscli weiter auszugestalten, indem wir groWere TJnisatze 
durchfuhrten. sowie Reaktionsdauer und Temperatur variierten. Auch 
~:renidstoff-Zusatze, \Tie Palladium-Kontakte, wurden, allerdings ohne rechte 
Erfolge, auf ihre katalytische Wirksanikeit gepriift. Derartige Versuche 
waren im griiBeren nIaBstabe nur im -4utoklaven  durchfiihrbar, doch 
xtieI3en wir dnbei auf erhehliche Schmierigkeiten, da das iibliche Autoklaven- 
Material stark durcli die hei der Reaktion entstehende Salzsaure angegriffen 
nurde "). 

Erst als wir dazu iibergegangen waren, einen vollig mit S i l h e r  aus- 
gekleideten Autoklaven zii verwenden, lief3en sich niit griiflerer Sicherheit 
die erforderlichen X7ersuchs-Reihen durchfiihren. Dabei war auch dies noch 
keine reine Freude, denn das Silber wurde von deni Eisen (111)-chlorid merklich 
angegriffen. 

U'iihi-end cliese Versuche liefen, hatte G. Morga n2) in erfreulicheni 
Interesse sich eingehend niit unserer Reaktion befaDt und zur GroWausfuhrung 
sich aucli der .4utoklav-T'msetzungen bedient. Er hat uns dabei gewisser- 
maBen die organkclie Kleinarbeit abgenonimen und sorgsarii erniittelt, was 
sonst noch an Produkten auI3er dem tl, m'-r)ipyridyl entsteht. Hervorzuheben 
ist unter den Ergehnis:en, daI3 G. Morgan  ehenfalls unter allen Ilmstanden 
als Hauptprodukt das E ,  a'-Dipyridyl erhalt, und dafi er danehen noch 
hohere Koiiilensationsprodukte, vie T r i p y r i d  y l ,  feststelleii konnte, das 
auch gut definiert e Ferro-Koniplessalze liefert. Trotz all seiner, z. T. in sehr- 
groljem ilmfang durchgefiihrten Versuche ist es aber G .  M o r g a n  nicht 
gelungen. eine T\ esentliclie Yerhesserung unserer urspriinglichen Vorschrift 
zu bringen. Dies ist uns aber inznischen iniiglich gewesen und bietet den 
Anlal3, nochnials auf die Reaktion zuruckzukommen. 

I )  L:. 61, 179U [1!)2X]. 
' a )  Dagegen half auch nicht die Gegrnm a r t  HC1-bindender Mittel \\ie CaO, das 

2 ,  Jourii chem. Soc. 1,ondcn 1!)3P. 21): Joiirti I n d  chem. Soc. P. C. K a y  Conimemor. 
getrennt vom Reaktioiis-Ansatz eingebracht wurdr. 

Vol. 1-16 [1933]; C.  193.1, I 123. 




