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116. Uber die Bestandteile der Nebennieren-Rinde V. 
Chemiseher Naehweis des Androstan-skelettes 

Ton T. Reiehstein. 
(25. VII. 36.) 

In der letzten Nitteilung uber diesen Gegenstandl) wurden fur 
die Substanzen A, C und D vorlaufige Formeln entwickelt, die sich 
zur Hauptsache auf folgende Ergebnisse stutzen. Alle drei geben 
bei der Oxydation mit uberschussiger Chromsaure dasselbe Diketon 
(111) vom Smp. 175O korr. Aus Substanz 9 lasst sich mit Bleitetra- 
cetat oder Perjodsaure dasselbe Osyketon (I) gewinnen. Dieses 
gibt mit uberschiissiger Chromsaure ebenfalls (111). Ausser der 
Bruttozusammensetzung und den allgemeinen Eigenschaften sprach 
fiir die gewahlte Formulierung insbesondere die hohe Wirksamkeit 
von (I) und (111) beim Eahnenkamm-test, sowie die Fallbarkeit 
von (I) mit Digitonin. 
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l) Helv. 19, 402 (1936). 
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Es ist inzwischen gelungen, diese versuchsweise aufgestellten 
Teilformeln durch chemische Umsetzungen zu beweisen. Das Di- 
keton (111) ist einer Reduktion nach CZemmeiisen unter milden 
Bedingungen unterworfen worden. Es entstand hierbei neben einer 
kleinen Xenge eines krystallisierten Korpers (rgl. weiter unten), zur 
Hauptsache in guter Ausbeute ein Gemisch fliissiger Kohlenwasser- 
stoffe, das recht gut auf C,,H,, stimmende hnalysenwerte ergab, 
aber noch schwach ungesattigt war. Es wurde der katalytischen 
Hydrierung imterworfen, wobei aber nur ca. ?$No1 Wasserstoff 
aufeenommen wurde. Das Hydrierungsprodukt war jetzt fast ge- 
sattigt gegen Tetranitromethan, blieb aber fliissig. Durch starke 
Kuhlung konnte dsraus jedoch ca. '/3 der Gesamtmenge in fester 
Form abgeschieden werden. Xach gehoriger Reinigung dieses An-  
teils wurden Blattchen vom Smp. 49-51O erhalten, die mit dem 
gleichhoeh schmelzenden Androstan l) (IV) nach Nischprobe identisch 
wsren. Dss Kohlenstoffgeriist von (I) und (111) ist somit der Ver- 
mutung gemass sichergestellt. 

Bezuglieh der Sauerstoff-Verteilung diirfte das Hydroxyl in 
3-Stellung und zwar trans-standig (eholesterin-Stellung) durch die 
Fallbarkeit von (I) mit Digitonin ausreichend festgelegt sein. Der 
Sitz eines weiteren Sauerstoff-atoms in 17-Stellung konnte endlich 
aus der Untersuchung des oben genannten, bei der Clemmensen- 
Reduktion erhaltenen Nebenproduktes weitgehend sichergestellt 
werden. 

Dieses Nebenprodukt stellte wollige, unscharf gegen 120-143O 
schmelzende Wadeln dar. Nach der geringen Loslichkeit in Pentan 
wurde vermutet, dass es sich um ein Gemisch isomerer Alkohole (V) 
hsndeln konnte. Es wurde daher der Oxydntiou mit Chromsaure 
in der KBlte unterzogen, wobei in der Tat ein Stoff entstand, der 
%us Aceton-Methanol in Blattchen krystalliaierte. Leider konnte 
wegen der Busserst geringen Menge nicht ganz cler gewiinschte Rein- 
lieitsgrad erreicht werden. Der Schmelzpunkt lag bei 114-115°, 
die Mischprobe mit dem bei 121-122 O schmelzenden Androstanon-17 
(VI) 7 3 )  gab keine Depression. Auch in Loslichkeit, Sublimations- 
punkt, Krystallhabitus war vollige Analogie Torhanden, so dass an 
der Identitat kaum zu zweifeln ist. 

Orientierungshslber wurde noch eine Probe %-on 25 mg Andro- 
stan-dion (VII)3)4) der Reduktion nsch CZem?)iensei~ unter denselben 
Bedingungen unterworfen. Erhalten wurden 3 mg reines Androstsn 
(IV) sowie wieder eine kleine Menge (V) (Schmelzpunkt hier scharfer, 

a. 

l) Butenandt, Tscherning, Z.  physiol. Ch. 229, 183 (1934). 
2, Butelzandt, Dannenbauni, Z.  physioi. Ch. 229, 194 (1934). 
3, Das Material verdanke ich der Freundlichkeit ron Herrn Prof. Ruzicka. 
4, Rutenandt, Tscherning, Z. physiol. Ch. 229, 185 (1934). 



- 9s1 - 

ca. 156-161°), die mit Chromsaure (VI)  lieferten (Ausbeute ca. 
I mg). Bz&nandtl) erhielt unter energischeren Bedingungen BUS 
157mg (VII )  29mg (IV).  

Die Durchfuhrung der Reduktion nach Glemmensen, fiir die 
100 mg des Diketons (111) angewandt m-urden, wurde dadureh 
ermoglieht, dass dieser Korper nicht nur am den reinen Substanzen 
A, C, und D zuganglich ist, sondern auch durch Oxydation einer 
syruposen, biologisch im Everse-de Premery-Test inaktiven, keton- 
und phenolfreien Fraktion (Fraktion C. 16. a. phenolfrei, der 1. Nit- 
teilung2) in guter Ausbeute erhalten werden konnte, aus der vorher 
alle direkt krystallisierenden Anteile gewonnen v-orrlen waren. 

Die beschriebene Reaktionsfolge gibt keinen Sufschluss itber 
Funktion und Lage des dritten Sauerstoffatoms, cla dieses bei cler 
Reduktion eliminiert wird. Zur ersten Orientierung wurden daher 
noch einige weiteren Reaktionen durchgefiihrt. Die Bestimmung 
der aktiven Wasserstoffatome ergab fur das Oxyketon (I) 1,14 und 
fiir das Diketon (111) 0,15 aktive Wasserstoffe pro Mol. In (I) 
diirfte somit nur 1 Hydroxyl, in (111) gar keines vorhanden sein. 
Die Resultate von Zerewitinoff-Bestimmungen sind natiirlich nur 
mit grosser Vorsicht zu verwerten, sie werden jedoch durch ergan- 
zende Versuche zur Herstellung von Derivaten bestatigt. 

Substanz (I) gibt mit 3,5-Dinitro-benzoylchlorid in Gegenwart 
von Pyridin bei 80° (in siedendem Benzol) einen schon krystalli- 
sierenden Mono-ester. Substanz (111) wircl bei dieser Behandlung 
gar nicht angegriffen. Es murde schon fruher mitgeteilt, dass durch 
Semicarbazon- und Oxim-bildung in (I) eine, in (111) zwei Keto- 
gruppen nachgewiesen werden konnten. Fiir das dritte Sauerstoff 
bleibt somit noch die Moglichkeit, dass eine reaktionstriige Keto- 
gruppe oder eine Ather-Bindung vorliegt. Obwohl bei Bhnlich ge- 
bauten Sterinabkommlingen bisher keine FHlle von nicht nachweis- 
baren Ketogruppen bekannt sind, wurde nlit (111) noch ein Ver- 
such mit einem grossen Uberschuss von Hydrosylamkn-acetat im 
Bombenrohr hei 130 O durchgefuhrt. Dabei v-urde wieder krystalli- 
siertes Dioxim erhalten, aus den Blutterlaugen l ies  sich jedoch ein 
weiterer Stoff geminnen, der leider nicht zur Krptdlisation gebracht 
und daher nur durch Urnfaillung gereinigt x-erclen konnte. Die Ver- 
brennungswerte waren rnit einem Gemisch 1-on ca. 7 2 %  Trioxim 
und 25 yo Dioxim vertraglich. 

Eine definitive Entscheidung ist auf Gruncl dieser Resultate 
zurzeit noch nicht moglich, wenn auch die Anwesenheit eines i4ther- 
ringes die Reaktionen noch am besten erkliiren x-iirde. (Sin Ather- 
ring konnte bei den energischen Bedingungen event. auch von 

I) Butenandt, Tschernzng, Z. physiol. Ch. 229, 18.5 (1934). 
2, Helv. 19, 58 (1936). 

- 
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Hydrosylamin aufgespalten werden.) Das Vorhandensein einer 801- 
chen Ather-Bintlung haben schon Kendull und Mitarbeiterl) fur ihre 
erste Substanz anqenommen, diese Annahme aber inzwischen offen- 
bar aufgegeben, wenigstens was ihre letzte Substanz E iu~be t r i f f t~ )~ ) .  

Zusammenfassung  d e r  E rgebn i s se .  
Fur das Oxyketon (I) vom Smp. ca. 236O korr. wird die Kon- 

stitution eines trans-and roster on^^) (Iso-androsterons j) bewiesen, das 
an unbekannter Stelle noch ein drittes Sauerstoffatom enthalt. Das 
dritte Sauerstoffatom kann als Oxydring, event. auch als reaktions- 
trBge Ketogruppe vorliegen, ein Hydroxyl ist sehr finwahrscheinlich. 

Damit sind die friiher gegebenen Teilformeln fiir die Substanzen 
A, C und D weitgehend bestatigt, monach sich cliese Korper vom 
dlo-Pregnan-Skelett ableiten. 

B e r i c h t i g u n g .  I n  der letzten Nitteilung Helv. 19, 403 (1936) 
sol1 es auf S. 405, Zeile 30 von oben trans- statt cis- heissen. Ferner 
S. 407, erste Zeile der Kleinschrift : Perjodatlosung statt Perjodsaure. 

E xp er im en t eller T e i 1. 
Gewinnung des Diketons (111) aus Praktion C .  16. a. 

1,73 g Fraktion C. 16. a. wurden durch Behandlung mit Girard- 
Reagens T. in der Hitze moglichst ketonfrei gemacht. Erhalten 
wurden 254 mg ,,B-Ketone aus C. 16. 5." (vgl. spatere Mitteilung 
daraus in krystallisierter Form Subst. C ,  D sowie noch andere). 
65 mg SBuren abgetrennt, ferner 1,345 g Ketonfreies. Eine zweite 
Portion ergab noch 2,566 g desselben Gemisches, so (lass insgesamt 
3,911 g Ketonfreies zur Verfiigung standen. Daraus konnte durch 
Zugabe von Aceton, Toluol und einigen Tropfen Wasser noeh 300 mg 
rohe Substsnz A krystallisiert werden. Die oligen Teile wurden 
zur Abtrennung von Phenolen in 30 cm3 2-n. Xatronlauge aufqe- 
schwemmt und 1 0  ma1 mit je 300 em3 frisch tlestilliertem ;ither 
ausgeschiittelt. Erhalten wurden 3,l g Phenolfreies. Die aus der 
alkalischen Losung erhaltenen Phenole werden bptiter besprochen. 
Nach einer positiv verlaufenen Probe wurde mit den1 phenolfreien 
Teil wir folgt verfahren. 

3,09 g des harzigen* hellbraunen Ahterials wurden in 100 cm3 
reinem Eisessig gelost und mit cler Losung \-on 2,i g Chromtrioxyd 
in 3 em3 Wasser und 100 em3 Eisessig rersetzt zwei Tage bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Aufgearbeitet m-urde 11-ie in der letzten 

1) Vortrag in San Francisco, 19.--23. August 1935. 
2, Proc. Staff Mayo Clinic I I ,  351 (1936). 
3, Vgl. dagegen die inzwischen erschienene Publikation oon Jlllnso~, Nyers, h'endall, 

J. Biol. Chem. 114, 613 (1936), wo fur compound C ein Osydring sngenommm nitd. 
4)  Nomenklatur nach Ruzzcka. 
5 )  Xomenklatur nach Bzctenadt. 
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Mitteilung beschrieben. Der neutrale Anteil krystallisierte aus 
Ather-Pentan sofort. Ausbeute 260 mg Krystalle. Davon hatte 
eine aus absolutem Alkohol gewonnene, kleine Spitzenfraktion den 
Smp. 182-186O. Die Hauptmenge schmolz ziemlich scharf bei 
178-179O korr. und zeigte rnit dem aus reiner Suhstanz A oder D 
gewonnenen Diketon keine Schmelzpunkts-Depression. 

Reduktion von  Androstun-dion nuch Clenimensen. 
1 g Zinkwolle wurde rnit 1 g Quecksilber(I1)chlorid in 50-proz. 

Alkohol ubergossen und 1.5 Ninuten stehen gelassen, sodann xurde 
mit Wasser vorsichtig abgew-aschen und kurz im Vakuum getrocknet, 
um die Hauptmenge Wasser zu entfernen. Dann wurde 24mg 
Androstan-dion-3,17, sowie 5 cm3 rcine konx. Salzsaure zugegeben. 
Das Diketon lost sich darin sehr leicht auf. Hierauf wurde 2 Stun- 
den auf dem Wasserbad erhitzt (aufgeschliffener Riickflusskiihler). 
Nach dem Erkalten wurde mit etwas Wasser vercliinnt und mehr- 
mals rnit Pentan ausgeschuttelt. Eine geringe Menge krystallines 
Material blieb dabei ungeliist. Die nlit Wasser und Lauge gewaschene 
Pentanlosung wurde stark eingeengt und schied dann noch etwas 
der wolligen Krystalle ab. Die oben ungelost gebliebenen wurden 
mit etwas Ather gesammelt und nach dem Einengen durch Pentan- 
zusatz zur Abscheidung gebracht. Ausbeute 7,5 mg wollige Krystall- 
nadeln, Smp. roh 156-161° korr. Die leicht in Pentan loslichen 
Anteile wurden im Hochvakuum destilliert (im Sublimationsrohr- 
chen), wobei sie bei 0,3 mm und 130° Blocktemperstur iibergingen. 
Das 0 1  wurde rnit einem Tropfen aceton verclxinnt und erstarrtc 
sofort beim Kiihlen. Kach Zusatz von etwas Methanol murde ein 
wenig im Vakuurn eingeengt und abgenutscht. Ausbeute ca. 5 mg 
Androstan als farblose Bliittchen vom Smp. 40---3lo (mikroskopisch 
bestimmt). 

Die 7,5 mg schwer in Pentan losliches Febenprodukt wurden 
in 0,5 em3 Eisessig gelost und rnit der 3 mg Chromtrioxyd enthalten- 
den Menge Chromsaurelosung in Eisessig versetzt. Yach eintagigem 
Stehen bei Zimmertemperatur wurde im Vakuuin eingeengt, mit 
Wasser verdiinnt, mit Ather ausgeschuttelt und neutral gewaschen. 
Der Atherrriiekstand wurde in wenig Pentan gelost nnd langssm 
eindunsten gelassen, um moglichst deutlich ausgebildete Krystalle 
zu erhalten. Diese wurden auf Ton abgepresst und mit ciner Spur 
Pentan gedeckt. Sie schmolzen noch unscharf bei 113-120° (sin- 
tern ab 1OSO). Zur Reinigung wurde aus wenig JIethanol umkry- 
stallisiert und die erhaltenen Bliittchen nochmals auf Ton gepresst, 
rnit wenig Methanol, dann mit einer Spur Pentan gedeckt und einefi 
Tag auf dem Tonscherben in Pentandampf-Atmosph~re belsssen 
(verschlossenes Rohr). Dann wurde zweimal im Hochvakuum subli- 
miert. Jetzt war ein Schmelzpunkt von 120-l'32° erreicht. Auch 
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die wiedererstarrte Schmelze schmolz gleich. Androstanon-17 aus 
Cholestan zeigte unter demselben 3Iikroskop den Smp. 131-1220. 
Nach Wiedererstarren ebenso. Die Mischprobe 130-132 O auch nach 
Wiederers tarren. 

Reduktion des Diketons (111) nccch Clemmensen. 
100 mg des Diketons (111) wurclen mit 4 g amalgamierter Zink- 

wolle und 14 cm3 reiner Salzsaure 2 Stunden auf dem siedenden 
Wasserbad unter Riickfluss erhitzt. Es schieden sich dabei reich- 
lich Oltropfchen ab. Bach dem Erkalten wurde mit Pentan aus- 
geschuttelt, wobei kein Ruckstand blieb. Die nentralgewaschene 
Pentanlosung wurde eingedampft und der Riiekstand, in wenig 
Pentan gelost, iiber Nacht stehen gelassen. Es schieden sich 2,5 mg 
wollige Nadelchen ab, die den unscharfen Xmp. 120-143O zeigten. 
Vergleiche weiter unten. 

Die pentanloslichen Anteile zeigten keine Xeigung zu Krystalli- 
sieren. Nach einer Vorprobe wurde die ganze Menge in Pentan 
gelost und mehrmals mit reiner konz. Schwefelsaure durchgeschut- 
telt. Nur der erste Auszug farbte sich leicht gelb. Hierauf wurde 
mit Wasser und Lauge gewaschen und im Hochvakuum destilliert. 
(Blocktemperatur ca. 130-140°.) Die Ausbeute betrug 55 mg 
Destillat. 

3,995 mg Subst. gaben 12,86 mg CO, und 4,40mg H,O 
C,,H,, Ber. C 87,60 H 1240% 
C,,H,, Ber. ,, 88,29 ,, 11,71°4 

Gef. ,, ST,i9 ., 12,33:!, 

Trotz der anf die wasserstoffreichere Formel stimmenden Ana- 
lyse zeigte eine Probe in Pentanlosung noch deutliche Gelbfarbung 
mit Tetranitromethan. 200 mg Platinoxyd wurden dsher in 5 em3 
Eisessig vorhydriert uncl hiersuf die ganze Jienpe Substanz zuge- 
geben (45 mg). Es wurden ziemlich rasch ca. 1,4 em3 Wasserstoff 
aufgenommen, wahrend fur eine Doppelbindung 3,9 cm3 berechnet 
waren. Nach weiterem mehrstiindigem Schiitteln wurde nichts mehr 
sufgenommen. Es wurde filtriert, mit Pentan nachgewaschen uncl 
nach Wasserzusatz getrennt. Bach Eindampfen der Pentanlosung 
wurde der Ruckstand (ein farbloses 01, das Tetranitromethan kanm 
noch gelb farbte) in einer Spur Aceton gelost und stark abgekuhlt. 
Es trat  bald reichliche Krystallisation em. Bei SOo wurde hierauf 
etwas Methanol zugegeben und auf vorgekiihlteni WiZZstiittei*-Nagel 
abgesaugt und mit Methanol nachgewaschen. Die noch etwas kle- 
brigen Krystalle wurden auf einem Tonscherben abgepresst und zwei 
Tage in einer weiten Rohre verschlossen (zur Vermeidung von Ver- 
clampfungsverlusten) stehen gelassen. Es wurden 5,s mg Krystalle 
vom Xmp. 4 7 4 9 O  erhalten. Nach noehmaliger Krystallisation aus 
Aceton-Methanol bei - 20° und Nachwaschen mit Nethsnol von 
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- SOo wurden schone Blattchen erhslten. Smp. 49-51O. Xisch- 
probe rnit dem Androstan aus Androstan-dion ebenso. 

Die 2,5 mg Nebenprodukt wurdea in 0,5 em3 Eisessig mit 2 mg 
Chromtrioxyd bei Zimmertemperatur oxydiert. Das wie oben erhal- 
tene Neutralprodukt wurde auf Ton abgepresst und mit einer Spur 
Pentan gedeckt. Der Schmelzpunkt war 103-115°. Nsch zwei- 
maliger Sublimation im Hochvakuum stieg er nur unwesentlich auf 
105-115O. Da die Ausbeute nur knapp O,5mg betrug, war ein 
Umkrystallisieren der ausserst leicht lbslichen Substanz nicht mog- 
lich. Es wurde daher mit einer sehr geringen Menge Methanol an- 
gefeuchtet auf Ton gepresst, mit einer Spur Methanol uncl dann 
mit wenig Pentan gedeckt, und zwei Ta,ge in Pentan-Atmosphare auf 
dem Tonscherben belassen (in verschlossenem Rohr). Zum Schluss 
wurde noch je zweimal mit einer Spur 3Iethanol und Pentan gedeckt. 
Der Schmelzpunkt war jetzt 114-118O nach Sintern von lOSo an. 
Die wiedererstarrte Schmelze schmolz bei 114-118°. Androstanon-17 
BUS Cholestan schmolz bei 131-129 O ,  die Mischprobe moglichst 
gleicher Teile bei 116-121° (Sintern ab 108O) und nach Wieder- 
erstarren bei 116-120°. 

3,5-Dinitro-benzoesaure-ester des Oxyketons (I). 
11 mg Oxyketon (Smp. 230-436° korr.) wurden in 2 em3 ab- 

solutem Benzol gelost, mit 0,s em3 wasserfreiem Pyridin und hierauf 
rnit der Losung Ton 150 mg 3,5-Dinitro-benzoylchlorid in 2 em3 
Benzol versetzt. Es wurde 10  Xinuten gekocht, abgekiihlt, mit 
80 em3 absolutem &her versetzt, von dem ausgeschiedenen Nieder- 
schlag abfiltriert und rnit Ather nachgewaschen. Das Filtrat wurde 
mit verd~nnter  Salzsaure und Natronlauge neutralgewaschen, ge- 
trocknet und vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand war schon 
krystallisiert und schwer Ioslich in ;ither. Er wurde rnit ettvas 
Ather gewaschen und zeigte den Smp. 255-457O korr. Zur Reini- 
sung wurde wurde aus Aceton umkrystallisiert (einengen) und mit 
Ather gewaschen. Die fast farblosen, leicht gelbstichigen feinen 
Nadeln schmolzen bei 457--2.?S O korr. ohne wesentliche sichtbsre 
Zersetzung. 

3,450 mg Subst. gaben 7,885 rng C 0 2  und 1,85 mg H,O 
2,985 mg Subst. gaben 0,161 c1n3 K, (22O, 718 mm) 

C26H3,0,N, Ber. C 62,62 H 6,08 K 5.6276 
C2,H3,0,N, Ber. ,, 62,36 ,, 6,45 ,, 5,60°(, 

Gef. ,, 62,34 ,, 6,OO ,, 5,94O/, 
Bei einer andogen Behandlung von Diketon (111) wurde nur 

Behandlung des Diketons ( I I I )  mit Hydroxylnmin bei 130O. 
I n  einem kleinen Bombenrohr wurden 400 mg Hydroxylnmin- 

chlorhydrat und 400 mg krystsllisiertes Xatriumscetat in O,C, em3 

unverandertes Material zuriickerhalten. 
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Wasser gelost und hierauf eine Losung von 20mg Diketon (111) 
in 5 em3 absolutem Alkohol zugegeben. Nach Zuschmelzen wurde 
2 Stunden in einem Olbad von 120-130O erhitzt und allmahlich 
erkalten gelassen. Hierauf wurde mit wenig Alkohol und Wasser 
herausgespult und im Vakuum von Alkohol befreit. Das ausfallende 
Rohprodukt wurde abgenutscht und mit Wasser gewaschen, die 
Reste mit Ather gesammelt. Aus Alkohol wurde ein Teil durch 
Einengen in Krystallen erhalten, die mit Ather nachgewaschen 
wurden und die darin schwer loslich waren. Der Schmelzpunkt 
der Krystalle war gegen 248-252O unter Zersetzung, sie waren 
auch vie1 weniger gut ausgebildet als das unter normalen Bedingungen 
erhaltene, in der letzten Mitteilung beschriebene Dioxim. Ausbeute 
9,2 mg. Auf eine weitere Reinigung wurde verzichtet. Nach der 
Analyse durfte es sich um nicht ganz reines Diosim handeln. 

4,312 mg Subst. gaben 10,52 mg CO,, 3,21 mg H,O und 0,024 mg Ruckst. 
3,516 mg Subst. gaben 0,282 om3 X2 (200, 719 mm) 
1,276 mg Subst. gaben 0,101 cnl3 N, (220, 718 mm) 

Trioxim C1,H,,03K3 Ber. C 65,65 H 8,43 S E . l l O , $  
Diosim C19H2s03X2 Ber. ,, 68,59 ,, 8,51 ,, 8,43% 

Gef. ,, 66,54 ,, 8,33 ,, 8,71; 8,65% 

Die Mutterlaugen der Erystalle wurden im Vakuum getrocknet 
und in wenig Ather gelost gut verschlossen eineu Tag lang stehen 
gelassen, wobei sich noch eine kleine Rlenge der Krystalle abschieden. 
Die leicht in Ather loslichen Anteile wurden unter Riihren rnit Pentan 
versetzt, wobei ein weisser Niederschlag entstand. Zur Reinigung 
wurde die filtrierte Atherlosung nochmals rnit Pentan umgef&llt. 
Es wurde ein amorphes farbloses Pulver erhalten, das nicht zur 
Krystallisation zu bringen war. Beim Sub1im:itionsversuch trat 
Zersetzung ein. Der Schmelzpunkt lag bei 166-171O korr. Es 
erwies sich als aschefrei. Zur -4nalyse wurde eine Stunde bei 0,l nini 
und 100° getrocknet. 

3,601 mg Subst. gaben 8,SO mg CO,, 2,SO nig H,O und keinen Itticlistand. 
2,940 mg Subst. gaben 0,298 cm3 X, (2l0,  713 mni) 

Gef. C 66,65 H 8,70 N 11,040,, 

\Vie aus den oben gegebenen Werten ersichhtlich ist, niihert 
sich die Zusarnniensetzung bereits dem fiir Triosini berechneten. 
Ein Gemisch von 75 % Triovim und 23 yo Diosim wiirde die folgenden 
Werte verlangen: C 66,39 H 5,43 K l l , l 9 % .  

Bestimmungen nnch Zerewitinoff (in Anisol bei SOo). 
O x y k e t o n  (I). 

5,296 mg Subst. gaben 0,43 cm3 CH, ( O O ,  760 mm) = 0,374O, akt. H pro 3101 
(304,2) also entsprecliend 1,14 Hydrosylgruppen. 

D i k e t o n  (111). 
6,278 mg Subst. gaben 0,07 cn13 CH, (Oo, 760 mm) = 0 , 0 5 O ,  akt. H pro 3101 (302,2) 

also entsprecliend 0.15 Hydrosylgruppen. 
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77. V .  Absorptions-spektren. 
Zur Sicherheit wurde noch festgestellt, dass die Substanzen (I), 

(11) und (111) in der Umgegend von 240 m ,p keine selektive Absorption 
zeigen von der Grossenordnung wie sie fiir a, @-unges%ttigte Ketone 
charakteristisch ist. 

Die Mikroanalysen wurden im hiesigen Mikrolaboratorium (Leitung Dr. X .  Furter) 
von Hrn. H. Gysel ausgefiihrt, die Zerezuztbnoif-Bestimmungen von Frau dklin.  Die 
U. V. Absorptionsaufnahmen verdanke ich wiederum der freundlichen Vermittlung ron 
Hrn. Prof. R. Kuhrz, Heidelberg. 

Laboratorium fiir organ. Chemie, Eidg. Techn. 
Hochschnle Zurich. 

117. La permeabilite des membranes. IV. 
Analyse de la structure de membranes vegetales et animales 

par Kurt H. Meyer et  J.-F. Sievers. 
(26. VII. 36.) 

Dens notre premiere communication l), nous avons dciveloppe une 
thBorie de la permdabilite scilective bas6e sur les travaux de l’un 
de nous sur la structure des tissus ; la grandeur de cette permdabifit6 
a pu ainsi etre mise en relation quantitative avec une sdrie de facteurs, 
c’est-&-dire la concentration des ions fixes, l’effet tamis et le pouvoir 
dissolvant de la membrane. Nous avons communique ces theories 
& 1’Association des Chimistes de Genhe, dans une skance publique, 
le 29 novembre 193Z2). 

La m@me anncie, !Z’. Z’eoreZZ a publie une b r k e  communic a t ‘  ion 
intitulee ( (An  Attempt to  formulate a Quantitative Theory of 
Membrane Permeability )) 3).  Sans examiner le probl&nie de la 
constitution chimique de Is membrane, l’auteur r a m h e  son effet 
au r61e d’ions (( additionnks )) qui sont consid&& comme ktant 
immobiles dans la membrane. Les diffkrences de potentiel mesurkes 
sont ddcomposkes en deuv potentiels de Donncm et un potentiel 
de diffusion ( potentiel de Henderson)  ; l’dquation dans laquelle 
l’auteur formule les relations quantitatives est iclentique B notre 
Pquation ( 6 )  de notre lbre communication. 

On voit que TeoreZZ suit une ligne qui concorde avec une psrtie 
essentielle de notre thdorie. Comme son travail n’a 6tB rdsume 
jusqu’a prPsent, ni dans le Zentralblatt :Illemand, ni dans les Abstracts 
of the Amer. Chem. Soc., ni dans la dernibre revue de Hoeber4) 

l) Helv. 19, 649 (1936). 
*) Une seconde confbrence sur le m6me sujet a eu lieu, en fbvrier 1936, B la session 

3, Proc. SOC. expl. Biol. and Med. 33, 252 (1936). 
4, Naturwiss. 24, 196 (1936); Physiol. Rev. 16, 62 (1936). 

de la SociBt6 Suisse de Chimie, A Lausanne. 




