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210. Ulrich Westphal: Notiz zur Kenntnis der Farbreaktion nach 
Tortelli und Jaffb. 

[Aus d. Kaiser-~~ilhelm-Institut fur Biochemie, Berlin-Dahlem.! 
(Eingegangen am 24. Mai 1939.) 

Die Farbreaktion nach T o r t  elli und J a f  f 6 wird durch Unterschichten 
einer Essigsaure-Losung der zu priifenden Substanz init einer 2-proz. Losung 
von Brom in Chloroform ausgefiihrtl). Sie ist urspriinglich fur die Er- 
kennung von Lebertran in Olen und Fetten verwendet worden. In  der Lite- 
ratur finden sich einige Angaben iiber den Ausfall dieser Farbreaktion bei 
S t e r  oiden. Mit negativeni Ergebnis wurden gepriift 2)  : Cholesterin, 
Cholesterin-ester, Cholesterin-digitonid, Phytosterine, Digitaligenin, auRer- 
deni3) allo-Cholesterin, P-Cholesterin, Cholesten, Pseudocholesten, Choleste- 
rylen, allo-a-Ergostanol. Als charakteristisch wird eine positive Farbreaktion 
fur das Ergo  s t e r i  n und seine Derivate angegeben; auBer Ergosterin geben 
auch Dehydro-ergosterin, a- und P-iso-Ergosterin sowie Dihydro-iso-ergo- 
sterin intensive Farbungen mit Brom3). 

Piir den positiven Ausfall der Tortelli-Jaff6-Reaktion sollen reaktions- 
trage Doppelbindungen, besonders solche zwischen quartaren Kohlenstoff- 
atomen verantwortlich sein 3, 4). Ich habe an einer Reihe von S te ro id  en  
gepriift, wie weit die Reaktion innerhalb dieser Stoffklasse als charakteristisch 
fur d i t e r t i a r e  Doppelb indungen angesehen werden kann. In  der nach- 
stehenden Tafel ist das Ergebnis dieser Untersuchung, erganzt durch einige 
Befunde aus der Literatur, zusammengestellt. 

Es ergibt sich aus der Tafel, daL3 die F a r b r e a k t i o n  nach  Tor t e l l i  
und  Jaff6 bei  S te ro iden  ini allgeineinen n u r  d a n n  pos i t iv  i s t ,  wenn 
die  Verb indung e ine  d i t e r t i a r e  Doppelb indung inne rha lb  des  
Rings  y s t e m s be s i t z t. n i t e r  t i a r e 1) o p p el b i n d u n g e n i n  d e r S ei  t e 11- 
k e t t e  oder  i n  semicycl ischer  S te l lung  veranlassen  ke ine  Fa rbung .  
Abweichend von dieser Regel erscheint nur die Farbreaktion des Ergosterins 
und Dehydro-ergosterins, jedoch darf man wohl annehmen, da13 der Grund 
hierfiir in der leichten Verschieblichkeit der Doppelbindungen des Ergosterin- 
systems zu suchen ist. A"7-Androstadien-diol-(3.17) (Nr. Zl), das ini King B 
dasselbe System von Doppelbindungen besitzt wie das Ergosterin, liefert nur 
eine schwache Parbreaktion. Die 'Acetate geben dieselben Reaktionen wie die 
entsprechenden freien Alkohole, niit den Benzoaten wurde jedoch keine 
Farbung beobachtet . 

Durch die Zusaiiimenstellung in der Tafel sol1 nicht zuin husdruck ge- 
bracht werden, da13 der positive Ausfall der 'Portelli-Jaff6-Reaktion das 
Vorliegen einer ditertiaren Doppelbindung im Sterin-Kingsystem beweist; 
jedoch zeigte es sich, daB diese einfache Reaktion in speziellen Fallen niitz- 
liche Hinweise fur die Lage einer Doppelbindung geben kann. 

l )  T o r t e l l i  u. J a f f 6 ,  Chem.-Ztg. 31, 14 [1915]; zit. nach E. P. Hauss le r  u. 
E. E r a u c h l i ,  EIelv. chiin. Acta 12, 187 [1929]. 

2, B. P. Hauss le r  u. I3. Brauchl i ,  I-fclv. chiin. Acta 12, 187 [1929]. 
3, J .  31. Hei lbron  u. E'. S. S p r i n g ,  Biochern. Jouru. 24, 133 [1930]. 
4, V. A. P e t r o w ,  0. Rosenheim 11. W. V-. S t a r l i n g .  Journ. cheni. SOC. London 

1938, 677. 
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Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

Verbindung 

r-Ergostenol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3-E:r gost enol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

r-Dihydro-ergosterin . . . . . . . . . . . .  

r-Brgosten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
5-Methyl-A~-nnrcholesten-diol- (3.6) 

Oleandrin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Thevetin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Adynerin, Adynerigenin8) . . . . . . .  

Iso-adynerin 8) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Anhydro-adynerigenin und -acetat8) 

Tetrahydro-anh.dro-atlyneriRenii1 

17-Cyan-aj~l6-androstadienol- ( 3 )  - 

3-O~y-b~~~-atiocholadien-carbnn- 

acetatg) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

saiure-(17)9) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
A5.16-Pregnadien-ol- (3)-0n-(20) 10) . 

litertiare 
Doppel- 
bindung 
d s c h e n  

Doppel- 
bindung 
(nicbt 

litertiar) 
wiscben 

Beiiierkungen 

uerst braunlich, 
dann grun 

raun 

chwach positive 
Reaktion, gelb- 
braune Farbung, 
die sich deutlich 
vom Ulindvers. 
unterscheidet 

ichwach positive 
Reaktion, gelb- 
braune Farbung, 
die sich deutlich 
v. Blindversuch 
unterscheidet . 

5, J .  M. Hei lbron  11. D. G. Wilkinson ,  Journ, chem. Soc. London 1932, 1708. 
'j) J .  M. H e i l b r o n ,  F. S. S p r i n g  u. E. T. W e b s t e r ,  Journ. chem. Soc. London 

') T'. A. P e t r o w ,  0. Koseuheim 11. W, W. S t a r l i n g ,  Journ. chern. Soc. Sondon 

8 ,  R. Tschesche  u. K. Bohle,  €3. 71, 654, 1927 [1938j. 

lo) A. B u t e n a n d t  u. J .  Schmidt -Thonl6 ,  I%. 72, 182 Cl9391. 

1932, 1705. 

1988, 677. 

A. B u t e n a n d t  u. J .  Schmidt -Thomi . ,  B. 72, 1487 [1938]. 

A .  B u t e n a n d t ,  J .  Schmidt -Thorn6  u. H. P a u l ,  13. 7 9 ,  1112 /1939-l. 
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- 
~ 

Nr . 

- 
16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

Verbindung 

A4,l7-Pregnadien-on-(3) 1 P )  

Desoxo-oestron lJ) . . . . . . . . . . . .  

16-11 '-Methyl-1 '-Ethyl]-methylen- 
oestronl*) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

16-[I '-Methyl-1 '-athyl] -methylen- 
A5-androstenol-(3)-on-(17) 16) . . .  

l-Methyl-l-[3-acetoxy-A5-atio~ 
cholyl]-2.2-diphenyl-athylen 16) . 

A5e7-A ndrostadien-diol- (3.17) 17) 

a-Cholestenoll8) . . . . . . . . . . . . . . . .  
8-Cholestenol l8) . . . . . . . . . . . . . . . .  

ret.ro-Androstadien-o1-(3) -acetat 
Schmp. 75019) . . . . . . . . . . . . .  

retro-Oestratetraeno1-(3) 
Schmp. 162019) . . . . . . . . . .  

retro-Oestratetraenol- j 3 )  
Schmp. 125OlS) . . . . . . . . . . . . . . . .  

.itertiiire 
Doppel- 
bindung 
:wischen 

Cl6-1' 

C16-I'  

CPO-2, 

C8-1, 

C8-9 

wahr- 
scheinl. 

C1,-14 

wahr- 
scheinl. 

Cl3-14 
wahr- 

scheinl. 
c1,-I, 

Doppel- 
bindung 
(nicht 

litertiar) 
rwischen 

C4-5 

c17-20 

Ring A 
aromat. 

Ring A 
aromat. 

C 5 - b  

C6-6 

G - 6  

C7-8 

c5.4 

Ring A 
aromat. 

Ring A 
aromat. 

- 
~ 

posi- 
tiv 

oder 
iega- 
tiv 

Bemerkuiigen 

lie ditertiare 
Doppelbindung 
steht in der 
Seitenkette. 

die ditertiare 
Doppelbindung 
steht in der 

Seitenkette. 

3ie ditertiare 
Doppelbindung 
steht in der 
Seitenkette. 

xhwacli gelb- 
braune Farbung 

Griinf airbung 

Griinfarbung 

im ersten Augen- 
blick lila, nach 
wenigen Min. 
dunkelblau. 

leuchteud rote 
Farbung. 

leuchtend rote 
Farbung. 

12) A. B u t e n a n d t ,  J .  S c h m i d t - T h o m e  u. H. P a u l ,  B. 71, 1313 [1938]. 
13) A. B u t e n a n d t ,  I. S t o e r m e r  11. T i .  W e s t p h a l ,  Ztschr. physiol. Chem. 208, 

14)  Unveroffentlicht, dargestellt im Kaiser-Wilhelm-Institut fur Biocheinie. 
15) A. B u t e n a n d t ,  J .  Schmidt -ThomC u. Th. WeiB, H .  72, 417 [1939j. 
l6 )  A. B u t e n a n d t ,  U. W e s t p h a l  u. H. Cobler ,  B .  67, 1611 [1934]. 
17) A .  B u t e n a n d t ,  E. I Iausmann u. J .  P a l a n d ,  B. 71, 1316 [1938]. 
18) A. W i n d a u s  u. G. Zuhlsdorf f ,  A .  636, 204 [19383. 
la)  Vergl. voranstehende Nitteilung. 

149 [1932]. 
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us f ii 11 r u ri g (1 er  K e a k t ion 
In eineiu hleinen Reagerisglas m-urden 0.G nig Sbst. in 0.2 ccin I 

die Suhstailz nicht vollig l6slic.h war, wurde sehr wenig Chloroform zugesetzt. Ilann 
wurtle die T3sessigldsui:g vorsirhtig init 0.1 ccni ciner 2-proz. I~romlijsung in Chloroforiu 
n:iterschiclitet. Ijic 1'8rbutig ~itirtle iiiit einer cntsprechenden Bliiitlprobe verglichen. 

Hrn. Prof. LViiidaus bin ich fur c?ie Ttherlassutig derjcnigen Substaiizen dankhar, 
die tiicht irii Arheitskreis tles K a i scr  -T~'ilhelni-Instituts fiir iiiochciiiir dargestellt 
wurden. 

211. Karl Gleu und Richard Schaarschmidt *): N-substituierte 
Thio - und Seleno -acridone. 

Aus d .  Chem. Institut d. Vniv-ersitiit Jena 'I 

(1:ingegangen am 23. Mai 1030.) 

Thioacridone. 
I) 1) as un s u b s t i t uier  t e Thio  acr id  on 

I h s  seit langem hekannte unsubstituierte Thioacridon Bann durch Zu- 
samnienschmelzen von Acridin und Schwefel leicht erhalten werdenl) . Weiter 
entsteht Thioacridon bei der IJmsetzung von 9-Chlor-acridin niit alkoholischeni 
Xlkalisulfid 2 ) .  Das intensiv braiunlich rote Thioacridon lijst sich in Alkalien 
init gelber Farbe. Eei der Alkylierung bza-. Acylierung in alkalischer Losung 
entstehen ausschlieWlich die S-Derivate, die getb sind rsie die Alkalisalze des 
Thioacridons. 

Das Acridon verhalt sich denigegetiiihcr insofern abweichend, als die 
Alkylierung der Acridon-Alkalisalze am N-Atom erfolgt 3). Die isomeren 
0-Atkylather des Acridons sind zuganglich durch Einwirkung von Alkoholat 
auf 9-Chlor-acridin4). Eine Acylierung des Acridons ist bisher xeder am 0- 
noch am N-Atom gelungen 5 ) .  

11) 1) a r s t el l ung  der  N - s u 1) s t i t  ui e r t e n T hi  o a cr i  d o n e 
Zur Darstellung X-alkylierter oder arq lierter Acridone sind verschiedene 

Methoden vorhanden, die jedoch isii allgemeinen versagen, I\ enn es sich 
rlaruni handelt, die entsprechenden substituierten 'l'hioacridone darzustellen 
So erklart e5 \ich, dal: schon der einfachste Korper dieser Art, das A-Methj-l- 
thioacridon, bisher unbekannt ist. 

Uni Zuni A-1ClethylLthioacridon zu gelangen, scheint der l-ersuch nahe- 
liegend, den leicht zuganglichen Thioacridon-S-methylather in das isoinere 
X-Methylderivat mnzulagern. In1 Falle des Acridon-0-methylathers erfolgt 
die Umlagerung in AT-Methy-acridon schon durch einfaches Erhitzen auf 
200 6, Entsprechende l'ersuche am S-methylierteti Thioacridon hahen im 
Gegensatz hierzu zu keineni positiven Ergebnis gefuhrt. 

") 1: 27. 
dixixer u. m'. A r n o l d ,  Jourii. prakt. Cliein. [2: 6 
( l inger  u.  I. C. R i t s c m a ,  
r a e b e  u. K. 1,agodzinsk 

I(. J .ehmstedt ,  R .  68, 1463 [ 
j) C. Grnebe  u. K. Lngodzinski ,  A .  276, 4 6  11893'. 
'j) K.  T,ehmstetlt, 13. 68, 1464 [1(>35]. 


