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Tri -semicarbazon.  Die Losung von 1 g Substanz in 20 cm3 warmem Dioxan 
wurde mit 1,5 g Semicarbazid-chlorhydrat und 1 g Xatriumacetat in 15 em3 Wasser 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbad etwiirmt und der hellrote Niederschlag sorgfaltig 
mit Alkohol gewaschen. Schwer loslich in den meisten Losungsmitteln, kann jedoch aus 
viel heissem Dioxan umkrystallisiert und als hellrotes Krystallpulver erhalten werden. 
Zersp. ca. 300-303". 

2,731 mg Subst. gaben 0;725 em3 X, ( 1 8 O ,  742 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 30,21 Gef. N 30,40% 

T r i - c h i n o x a l i n d e r i v a t .  I n  die heisse Losung von 1 g Substanz in 20 em3 
Dioxan wurde eine Losung von 1,5 g o-Phenylen-diamin in 10 om3 Alkohol gegeben und 
eine halbe Stunde aiif dem Wasserbad erwarmt. Der orangefarbene Niederschlag wurde 
mit viel Alkohol gewaschen. Er ist schwer loslich in den meisten Mjtteln, kann aber aus 
viel Dioxan in schonen nahezu farblosen Krystallflitterchen erhalten werden. Smp. 
302-303'. 

4,462 nig Subst. gaben 12,635 mg GO, und 1,735 mg H,O 
2,135 mg Subst. gaben 0,338 em8 N, (20°, 745 mm) 

C,,HIsN, Ber. C 77,92 H 3,90 N 18,18°/0 
Gef. ,, 77,22 ,, 4,35 ,, 18,050/, 

Universitat Basel, Anstalt fiir Organische Cheniie. 

61. Die Furfurolreaktionen des Vitamins D, und von Hormonen der 
Nebennierenrinde, des Corpus luteum, der Androsteron- und der 
Testosterongruppe, in ihren Beziehungen zu konstitutiven Faktoren 

von G.  Woker und I. Antener. 
(13. 111. 39.) 

I n  zwei vorausgegangenen Beitragen zur Kenntnis der Farb- 
reaktionen von LSterinenl) haben wir unter anderem Reaktionen 
des Provitamins D (Ergosterin), sowie einer Anzahl Follikelhormone2) 
mit Furfurol und konz. Schwefelstiure und mit Schwefelsaure allein 
gepruft. Die durch die folgenden Formeln (I und 11) wiedergegebene 
konstitutive Anderung : 

CH3 YH3 ,CH, 

\CH, 

7H3 ,CH, I 

/\'A/-- All b- 
H O A P d  I H O / V \ /  I1 

CH, 
I 

CH--CH=CH--CH-CH 
H3C 1 H,C CH-CH=CH-CH-CH 

\CH, AiA 
H2C C 1 D j H,C I 4 c' ' D , 

H -  A I BII H*..[ A 1 E: 

Provitamin D (Ergosterin) -+ (Lumisterin -+ Tachysterin) +Vitamin DZ3) (Caloiferol) 

l) Helv. 21, 1345 (1938); 22, 47 (1939). 
2) Ostradiol, Equilin und Equilenin. Die fur Ostron notierten Angaben sind insofern 

zu korrigieren als sic Rich auf das von Hoffmann-La Roche als Ostrin bezeichnete Gemisch 
von Follikelhormonen und nicht auf das einheitliche Ostron beziehen. 

3, Formel von Wiizdaus und Thiele, A. 521,  160 (1935). 
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welche das Provitamin D bei der mit der Ultraviolettbestrahlung 
einhergehenden Aktivierung zum Vitamin D, erleidet, zeigt sich in 
typischer Weise auch in den Anderungen, welche die genannten beiden 
Farbenreaktionen niit dem Ubergang des Provitamins in das Vitamin 
D, erfahren. Es geht dies hervor aus folgender Nebeneinander- 
stellung, einerseits der schon fruher und auch jetzt wieder, mit uber- 
einstimmendem Resultat, gepruften Ergosterinreaktionen mit Fur- 
furol und SchwefelsBure, sowie mit Schwefelsaure allein und anderer- 
seits der entsprechenden Vitamin D2-( Calciferol-)reaktionen : 

a) Ergosterinreaktiorien: 
1. 0,5 cm3 gesattigte alkoholische 

Ergosterinlosung + 0,l em3 1 -proz. alko- 
holische Furfurollosungi- konz. H,SO,: 

von oben nach unten griinblauer, 
blauschwarzer, violetter und orange- 
farbener Ring1). 

0,s em3 Ergosterinlosung wie oben 
+ 0,s em3 Furfurol+ konz. H,SO,: 

blauer, darunter vjolettcr, sich zu 
schwarzblau vertiefender King. Zu un- 
terst orangefarbener Ringlb). 

2. Ergosterinlosung wie obcn+ konz. 
H,SO,: 

unter opalesziercnder Schicht schma- 
ler lilafarbener, darunter orangegefarbter, 
schrvach griin fluoreszierender R,ing. 

b) Calciferolreaktionen : 
1. 0,5 em3 alkoholische Calciferollo- 

sung+ 0,l em3 1-proz. alkoholische Fur- 
furollosungt konz. H,SO,: 

von oben nach unten tief kornblumen- 
blauer, violetter und orangefarbener 
Ringla). 

2.  Caicifcrollosung wie oben + konz. 
H,SO,: 

schwach gelb grun fluoreszierender, 
obcn violettstichiger, unten rein orange- 
farbener Ring. 

Auch das mit' Calciferol hergestellte, als Vigantol bekannte D,- 
PrBparat haben wir in Alkohol-iitherlosung auf sein Verhalten bei 
den beiden Farbreaktionen gepruft. Offenbar infolge der Eigen- 
reaktion des als Losungsmittel fur das Calciferol verwendeten 01s 
zeigt sich hierbei eine Farbenverschiebung, insbesondere bei der Fur- 
furolreaktion, wie aus folgendem Protokoll hervorgeht : 

c) Vigentolreaktionen : 
1) 0,B enl3 alkoholisch-iitherische Vigantollosung + 0,1 em3 1-proz. alkoholische 

Furfurollosung werden in der iiblichen Weise mit konz. Schwefelsaure unterschichtet. 
Es bilden sich ein lila gefarbter, darunter ein violett'schwarzer und zuunterst ein karmin- 
farbener Ring aus. 

2) Vigantollosung wie oben, unterschichtet mit konz. Schwefelsaure allein, ergibt' 
einen violctten, darunt,er einen orange gefarbten Ring. 

Da das Vigantol als Losungsmittel fur das Vitamin D,, Leber- 
tran enthalten sol1 und dieser u. a. das vom Vitamin D, verschiedene 
D, enthalt, so haben wir die beiden Farbenreaktionen auch beim 
Lebertran a k i n  gepruft und beim Ilorschlebertran folgendes Ver- 
halten festgestellt : 

l) la) und 'b) Iler orangefarbene Ring diirfte der Schwefelsaurereaktion allein 
zukominen. 
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d) Lebertranreaktionen : 
Einige em3 einer atherischen, unter der Wasserleitung gckiihlten Losung von 1-2 

Tropfen Lebertran + 0,l cn13 alkoholiseher Furfurollosung zeigen, nach einigem Stehen, 
unter einem schmalen graulila gefarbten Ring, eine breitere weisslich getriibte Zone. 
Dieselbe begrenzt nach unten ein breites, dunkelviolettes bis violettschwarzes Band, unter 
dem sich ein karrninfarbener Ring befindet. 

Die Farbenreaktion durfte dumb ein, im Leberol von vornhereiri 
zu erwartendes Gemisch Ton Sterinkorpern, - neben Vitamin D, vor- 
nehmlich Cholesterin und Ergosterin (vielleieht auch Ga,llens&uren) - 
bedingt sein. Auch die von uns bei den Sterinen mit langer Seiten- 
kette regelmassig beobachtete, einem Ausfallen von Cholesterin, 
Ergosterin und verwandten Korpern zugeschriebene triibe Zone, 
wcist auf den erhebkhen Gehnlt an den genannten Sterinkorpern hin. 

Konzentriertere Lebertranlosungen geben sofort eine tief violettbraune bis schwarze 
Zonenreaktion und, nach dem Umschiitteln, eine in der Kuppe des Reagensglases dunkel- 
purpurfarben erscheinende, im iibrigen undurchsichtig blaurote, dichroitische Fliissigkeit, 
die in dunner Schicht, wie sie von den Wandungen des Reagensglases herabfliesst, blaue 
Farbe zeigt. 

Kach dem Unterschichten einer verdiinnten, atherischen Lebertranlosung mit 
konz. Schwefelsaure allein, entwickelt sich beim Stehen ein dreiteiliger Farbenring, 
der von obennach unten aus einem violettstichigen breiteren, hellgrauen, einem schmaleren 
dunkelgrauen und einem breiten orangefarbenen Ring besteht. 

Beide Reaktionen sind ausserordentlich farbkraftig und damit 
befahigt, im Vigantol das Farbenbild der Reaktionen des Caleiferols 
(D2) mit Fnrfurol + Schwefelsaure und rnit Schwefelsiiure allein, 
wesentlich zu verandern. 

Auch rnit geringen Mengen Vogan erhielten wir ausserst int'en- 
sive, an diejenigen des Lebertrans erinnernde Farbenreaktionen, deren 
Trager hier ebenfalls zum Teil die Sterinkorper des als Liisungsmittel 
fur das Vitamin A verwendeten 01s sein diirften. 

e) Voganreaktionen. 
1) Einige Tropfen Vogan in atherischer Losung + O , l  em3 1-proz. alkoholische 

Furfurollosung werden rnit konz. Schwefelsaure unterschichtet. Die Farbenreaktion 
ist charakterisiert durch einen oliv- bis schwarzen Ring, unter dem ein orange bis karmin- 
farbener Ring auftritt. 

2 )  V0ga.n wie oben + konz. Schwefelsaure: unter einer griinlich-triiben Zone ent- 
wickelt sich ein braunvioletter Ring. 

Bur Beurteilung dieser Farbenreaktionen ware es notwendig, 
auch die Reaktionen des Vitamins A in Substanz rnit Furfurol + 
konz. Schwefelsaure und mit Schwefelsaure allein zu kennen. Leider 
war uns reines Vitamin A bisher noch nicht zuganglich. Nach der 
intensiven, tiefblauen Farbenreaktion, w-elche wir beim Provitamin 
A ( /?-Carotin) mit Schwefelsaure allein erhielten und dem, allmahlich 
beim Stehen, hinzukommenden violetten Ring in den furfurolhaltigen, 
mit Schwefelsiiure unterschichteten Proben ist zu erwarten, dass 
euch das Vitamin A, dank seine,r Haufung an konjugierten Doppel- 

33 
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bindungen, starke eigene Farbenreaktionen rnit Furfurol- Schwefel- 
saure und rnit Schwefelsiiure allein zu geben und damit, neben den 
Sterinen, zu dem komplizierten Farbengemisch der entspreehenden 
Voganreaktionen beizutragen vermag. 

Wahrend die (jffnung des Ringes B, wie sie bei dcr Aktivierung 
des Ergosterins zum Vitamin D, stattfindet, nach der vorausge- 
gangenen Beschreibung, eine tiefgreifende Anderung der Furfurol- 
Hchwefelsiiurereaktion und, wenn aueh weniger ausgepragt, der 
Reaktion mit Schwefelsaure allein beclingt, ist eine andere Anderung 
am Sterinskelett, - die vollstiindige Abspaltung der langen Seiten- 
kette, - von weit geringerer Bedeutung fur das Farbenbild der 
erwahnten Reaktionen. Es muss vorlaufig dahingestellt bleiben, 
oh dieser geringe Einfluss daher ruhrt, dass die lange Seitenkette, 
nnter dem Einfluss der konz. Sehwefelsaure, abgespalten wird. In  
tiiesem Falle musste, beim Ubergang der in ihren Farbenreaktionen 
so ungemein Bhnlichen drei Sterinel) : Cholesterin, Sitosterin und 
Rigmasterin, das gleiche Oxydationsprodukt gebildet werden und 
dieses ware identisch oder wenigstens sehr ahnlich dem Dehydro- 
androsteron, dem folgende Formel zukommt : 

Dehydro-androsteron. 

I n  der Tat ist diese, in bezug auf ihren, ein Drittel der Andro- 
steronwirkung betragenden hormonalen Effekt unter den Vertretern 
dieser Gruppe an  10. (Hahnenkammtest) bis 12. (Vesikulardriisen- 
test der Ratten) Stelle stehende Substanz durch Farbenreaktionen 
ausgezeichnet, die sich nur durch die besonders auffallende Brillanz 
des bei der Schwefelsaure-Furfurolreaktion erhaltenen Indigoblaus 
iind des beim Unterschichten rnit Schwefelsaure allein resultierenden 
Orange von den entsprechenden Reaktionen des Cholesterins, Sito- 
sterins, Stigmasterins oder aueh des Ergosterins unterscheiden. Es 
geht dies aus folgendem Protokoll, verglichen rnit den im vorigen, 
in dieser und in der vorausgegangenen Arbeit2), beschriebenen Re- 
aktionen der genannten Sterine hervor : 

1) Das vicrte analog reagierende Stcrin, das Ergosterin, mit dem wir uns in1 vorigen 
befasst haben, wiirde demgegenuber ein, irn Kern B eine zweite Doppelbindung enthalten- 
des Oxydationsprodukt liefern. 

2, Helv. 22, 51-54 (1939). 
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f )  Dehydro-androsteronreaktionen. 
1) Die Dehydro-androsteron-Furfurol-Schwefelsaurereaktion. 
J e  0,5 cm3 einer 5-proniill. alkoholischen Losung von Dehydro-androsteron + 1 cn13 

Blkohol wurden mit Mengen von 0,05 em3 bis 0,2 em3 einer 1 -proz. alkoholisehen Fur- 
furollnsung versetzt und mit konz. Schwefelsaure unterschichtet,. Es ergab sich die 
folgende Farbenreaktion: 

1’) mit 0,05 cm3 Furfurol: reiner, tief indigoblau gefarbter, darunter intensiv 
orangefarbener, der Sehwefelsaurereaktion allein zugehoriger R,ing. 

1”) mit 0,1 om3 Furfurol: gleich wie bei 1’) 
1”’) rnit 0,15 cm3 Furfurol: gleich wie bei 1’) 
1””) mit 0,20 om3 Furfurol: gleich wie bei 1’) 
2 )  Die Dehydro-androsteron-Schwefelsiurereaktion: tief orangefarbener Ring. 
3) Als Icontrollen die niedrigste und die hochste der im vorigen verwendeten Fur- 

furolkonzentrstionen (0,05 und 0,2 em3) + 1 om3 Alkohol, unterschichtet mit konz. 
Schwefelsaure. Nit der erstgenannten Konzentration war das Resultat vollkommen 
negativ, mit der letztern t,rat eine lila Verfarbung ein. 

Iso-androsteron und Androsteron. 
Wie von vorneherein zu erwarten ist, hat die Aufhebung der 

Doppelbindung des Dehydro-androsterons eine tiefgehende Anderung 
cler Farbenreaktionen rnit Furfurol + konz. Schwefelsaure und mit 
Schwefelsaure allein zur Folge,. Der Ubergang des ungesattigten 
Dehydro-androsterons in ein gesattigtes System ist jedoch nicht der 
einzige Faktor der in Frage kommt. Sehon die feinen Cis-Trans- 
Isomerien der gesattigten Systeme sind im Stande, sieh im Farben- 
bild der erwahnten Reaktionen auszupragen. Dies zeigt deutlich die 
Xebeneinanderstellung der Farbenreaktionen rnit Furfurol + konz. 
Schwefelsaure und rnit Schwefelsaure allein bei der dem Cholesterin- 
Ergosterin-, Sitosterin- und Stigmasterin-Typus entsprechenden, 
dem Iso-androsteron zukommenden stereochemischen Konstitution 
in Vergleieh zu derjenigen des Androsterons. 

H3C :: *3$: :: 

Iso-androsteronl) Androsteron’a) 

g ) I so - andros teronreaktionen. h)  Androsteronreaktionsn. 
1) nit. Iso-androsteron-Furfurol- 1) Die Androsteron-Furfurol-Schue- 

Schwefelsaurrreaktion : felsaurereaktion: 

I) und l a )  Die die stereochemische Diffcrenz bedingende gegenseitige Orientierung 
von H und OH, in bezug auf das in der Ebene des Papiers liegende Kohlenstoffslrelett, 
ist durch ausgezogene und punktierte Wiedergabe der Valenzstriche der in Frage kom- 
menden JTasserstoffatome und des OH angedeutet. 
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Je 0,B cm3 einer 5-promill. alkoholi- Mengenverhaltnisse wie beim Iso- 
schen Losung von Iso-androsteron + 1 ema androsteron. Nach Unterschichten mit 
Alkohol werden mit den nachfolgend an- konz. Schwefelsaure wurde folgende 
gegebenen Mengen einer 1-proz. alko- Farbcnreaktion erhalten : 
holischen Furfurollosung versetzt und 
mit konz. Schwefelsiure unterschichtet. 
Die Farbenreaktion ist die folgende: 

1’) Mit 0,OB em3 Furfurollosung: 
Die Beriihrungsebene ist teils blau, Oben lila bis violett, unten hell- 

teils rotviolett gefarbt, dnrunter orange- karminrot gefairbter Doppelring. Damn- 
farbener Jtingl). ter der dcr Schwefelsaurerealrtion alleiIi 

zukommendc gelbe Ring. 

1”) mit 0,1 cni3 Furfurollosung: 
Wie 1’), aber der rotviolette, schlie- 

renartige Fleck in der Heriihrungsebene 
tritt etwas gegenuber dem Blau zuriick. 
Der orangefarbene Ring verschiebt sich 
mit steigender Furfuro1l;onzentratioii 
nach Karmin. 

1”’) mit 0,15 cm3 Furfurollosung: 
Weitere Verkleinerung der rot.violctten Weitere Verstarkung. Oben violetter, 
Schlicre zu Gunsten des Blau in der untcn karminroter Doppclring iiber der 
Beriihrungsebene, im iibrigcn siehe 1”). der Schwefelsaurereaktion a k i n  zukom- 

menden gelben Zone. 

Cleich wie bci 1’). aber farbkraftiger. 

1””) mit 0,2 em3 Furfurollosung : 
Der Furfurolmengc parallel hat sich 

das Farbcnbild weiterhin zu Cunsten des 
Blau verschobcn. Das Rotviolett ist 
nurmehr als kleiner Fleck im Blau zu 
erkenncn. Im ubrigen siehc 1”). 

2) Die Iso-androsteron-Schuefels8ure- 
reaktion : 

Iso-androsteronlosung und davon ver- 
u-endeto Menge wie bei 1). Kach der 
Unterschichtung mit konz. Schwefel- 
saure : 

Dreiteiliger, nicht fluoreszierender 
Ring. Von oben nach unten in der Far- 
benfolge: violett, gelb und orange. 

3) Als Kontrolle 0,05 em3 Furfurol- 3) Als Kontrolle 0,2 ema Furfurol- 
lCisung+ konz. Schwefelsaure: ganz schwa- losung + konz. Schwefelsaure: violetter 
ches Graulila. Ring. 

Wie bei 1”’). 

2) Die Androsteron-schwefelsaure- 
reaktion : 

Androsteronlosung und verwcndete 
Menge wie bei 1. Pl’ach der Unterschich- 
tung mit konz. Schwcfelsaure: 

Griinlichgelber Ring. 

Nicht nur der Ubergang eines ungesattigten in ein gesattigtes 
System und die stereoehemischen Differenzen einer Cis-Transisomerie 
sind von Bedeutung fur Chara,kter und Intensitat der erhaltenen 
Farbenreaktionen. Vielmehr ist schon die Lage der Doppclbin- 
dungen, ohne Anderung ihrer Zahl, von sehr einschneidendem Effekt 

l) Nicht nur mit der Furfurolmenge, sondern auch mit der Zeit, findet die zu- 
nehmende Versehiebung nach Blau statt. Nach einer Stunde zeigen die 3 starkeren 
Konzentrationen einen dichroitischen, blauvioletten Farbenring. 



auf das Farbcnbild. Die im Vorigen und in der vorausgegangenen 
Arbeit l) besprochenen Sterine, mit vier geschlossenen Ringen : 
Cholesterin, Sitosterin, Stigmasterin, Dehydro-androsteron, besitzen 
als allen gemeinsames Charakteristikum, die Doppelbindung im 
Ring B, zwischen Kohlenstoffatom 5 und 6 des Sterinskeletts2) und 
in Ring A die auxochrome Hydroxylgruppe. 

Rei den Sterinen ohne lange Seitenkette befindet sich ausserdem 
in Ring D eine Doppelbindung C=O. Die C=O- uncl OH-Gruppe haben 
nun im Testosteron ihre Stellung miteinander vertauscht, was auf 
die Art der Koppelung des Sterins mit dem Fufurol und auch auf die 
Kondensationsreaktion mit Schwefelsiiure allein von sehr erheblichem 
Einfluss sein muss. Die Hydroxylgruppe befindet sich also im Ring D, 
die C=O-Gruppe in Ring A. Die C=C-Doppelbindung hat ihre 
Stellung vom Ring B in den Ring A verlegt und befindet sich zwischen 
dem vierten und funften Kohlenstoffatom, wie die Konstitutions- 
formel dieses, in bezug auf den Hahnenkammtest an erster, in 
auf den Vesikulartest der Ratten an zweiter Stelle innerhalb 
KGrperklasse stehenden Hormons zeigt : 

H,C OH 

()'....l.g'd VI 
Testosteron. 

i) Testosteronreaktionen. 
1) Die Testosteron-Purfurol-Schwefelsaurereaktion. 
Je 0,5 em3 einer 5-promill. alkoholischen Testosteronlosung + 1 cm3 

bezug 
diescr 

Alkohol 
werden, wie bcini Dehydri-androsteron, Androsteron und lso-aidrosteron, mit den 
im vorigen erwahnten vier verschiedenen Mengen (0,05 cm3 Minimalzusatz; 0,2 cmB 
Maximalzusatz) einer 1 -proz. alkoholischen Furfurollosung versetzt und mit konz. Schwe- 
felssiure unterschichtet. Mit zunehmender Furfurolkonzentration ergab sich eine ent- 
sprechende Steigerung der folgenden, mit 0,05 a n a  Furfurol erhaltenen, pragnanten 
Farbenreaktion: unter einer braunlichen Zone entw-ickelte sich ein im obern Teil violett- 
schwarzer, im untern intensiv orange gefarbter R,ing. 

2 )  Die Testosteron-Schwefelsiiurereaktion. 
Testosteronlosung und Menge gleich wie bei 1). Beim Unterschichten mit Itonz. 

Schwefclsaure entsteht eine hellqrune, stark fluoreszierende, von eineni lila bis violetten 
Ring durehzogene Parbenzone. 

3) Die init 0,051 em3 Furfurol angesetzte, mit konz. Schwefelsaure, nach Zusatz von 
1 om3 $lkohol, unterschichtete Kontrolle ergab ein negatives Resultat. 

Fur das Zustandekommen intensiver Farbenreaktionen durfte 
das Vorhandensein mindestens einer Hydroxylgruppe erforderlich 
sein. Das dem Testosteron konstitutiv ausserordentlich nahestehende 

l )  Helv. 22, 51ff. (1939). 
z, Vgl. die Zahlenbezeichnung der C-Atome ebenda, S. 50 (1939). 
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Corpusluteum-Hormon l), das sich wie Formel VII zeigt, vom Testo- 
steron nur dadurch unterscheidet', dass an Stelle der Hydroxylgruppe 
in Ring D, die -COCH,-Gruppe steht, gibt mit konz. Schwefelsaure 
allein keine sofortige Reaktion. (Erst nach einer Stunde wurde ein 
braunlicher Ring beobachtet). 

k) Die, Progesteron-Furfurol-SchmefelsBurereaktion. 
Dieselbe bildet sich erst allmahlich aus, in Form eines unscheinbaren, durch braune 

Schlieren gekennzeichneten Rings. In1 Verlauf einer Stundc verstarkt sich die Farbung 
zu Violettbraun, besonders bei den drei hoheren Furfurolkonzentrationen : 0,1, 0,15 
und 0,2 ems. 

Auch unter giinstigsten Bedingungen vermag jcdoch die Progesteron-Fui.furo1- 
Schwefelsaurereaktion nioht im entferntesten mit denjenigen dcr bisher besprochenen 
Sterinkorper zu konkurrieren. 

Es genugt aber der Eintritt einer Hydroxylgruppe in den Acetylrest (Ring D), 
urn sowohl mit Furfurol + Schwefelsaure, wie mit Schwefelsaure allein2), zwar in der 
Ausbildung etwas verzogerte, aber allmahlig, auch bei der geringsten Furfurolkonzentration 
(0,05 em3), sehr schon in Erscheinung tretende Farbenreaktionen zu erhalten: 

CHZ-OOC-CH, 
I 

CH, 

H,,C $0 

VIII  
Desosy-corticosteron-(acetat). 

Das sich rom Progesteron, wie die Formeln VII und VIII zeigen, 
nur durcli die hydroxylierte Seitenkette in Ring D unterscheidende, 
hochwirksame Hormon der Nebennierenrinde Desoxy-corti~osteron~) 
zeigte bei den beiden von uns untersuchten Farbenreaktionen seines 
Acetats das folgende Verhalteri : 

1) Desoxy-corticosteronreaktionen. 
1)  Die Desoxy-corticosteron-Furfurol-Sch~~~efelsaurereaktion. 
0,5 cmR einer 5-promill. alkoholischen Losung von Desoxy-corticosteron-acetat + 1 em3 

Alkohol werden init 0,05 em3 einer 1 -proz. alkoholischen Furfurollosung versetzt und mit 

l) Die enge Verwandtschaft zeigt sich auch in der beiden Substanzcn gemeinsamen 
unvollstandigen (schlierigen) Losung der crhaltenen Farbstoffe bei der Unterschichtung 
mit konz. Schwefelsaure mit und ohne Furfurolzusatz. 

2, Eine griine Fluoreszenzreaktion mit Schwefelsaure allein ist im Jahre 1936 
von Wintersleiner und Pliffner, J. Biol. Chem. 116, 291 (1936) bei ihrem ,,Compound F" 
(aus der Nebennierenrinde) beschrieben und seither auch bei andern aus der h'ebennieren- 
rinde isolierten Sterinen erwahnt worden (siehe lieichstein und von Euw; Helo. 2 I, 1199, 
Fussnote 2 (1938)). 

3, Wie Reiehstein und w. Euw, 1. c. vorige Fussnote, in ihrer, auf S. 1199 befindlichen 
Fussnote 4 angeben, besitzt das von uns benutzte Desoxy-corticosteron-acetat eine ca. 
10-ma1 grossere physiologische Wirksamkeit als Corticosteron (&verse& FremeryTest 
an epinephrektomierten Ratten). 
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konz. Schwefelsaure unterschichtet. Es bildet sich allmahlich, wohl entsprechend der 
Acetatspaltung, ein hellpurpurfarbener bis braunvioletter und darunter ein grungelb fluores- 
zierender Ring, welch letzterer der Desoxy-corticosteroi-Schwefelsaurereaktion zugehiirt.. 

2) Die I)esoxy-corticosteron-Schwefelsaurereaktion. 
Desoxy-corticosteron-acetatlosung und verwendete Menge wie bei 1) .  Nach dem 

Unterschichten entwickelt sich ein gelber Ring inmittcn einer griin fluoreszierenden Farb- 
zone. 

Der Gesellschaft fur  chenaische Industrie in Basel, die uns in grosszugiger Weise das 
Material fur die erwahnten Hormonreaktionen zur Verfiigung gestellt ha,t, sprechen wir 
unseren verbindlichsten Dank aus. 

Laboratorium fur physikalisch-chemische Biologie 
der Universitat Bern. 

62. Sur quelques applications de l’isomorphismel) 
par M. Mareel Delbpine. 

(5. 111. 39.) 

Mes chers Collkgues, 
C’est pour moi un trbs grand honneur que d’avoir 6th invitG 

par votre SociPtP; a venir prendre la parole ici. En  v6rit6, j’ai eu 
quelque apprehension h, la penshe d’exposer des travaux peut-&re 
un peu trop particuliers devant une assembl6e qui conipte tant et 
tant d’illustres savants, mais les sentiments de sympathie et de 
cordialit6 que votre President vient de me t4moigner avec trop 
d’6loges me rassurent. J e  ne puis donc que manifester ma vive 
reconnaissance envers le Conseil de la Socidt6 suisse de chimie pour 
l’honneur qui m’6choit aujourd’hui. 

Ryant Q parler de l’isomorphisme, j’ai tenu voir oil figure 
pour la premiPre fois dans les ouvrages frangais le mot isomorphe. 

Le mot isomorphe a 6t6 cr6P par Xitschedich en 1821, lor8 
d’une Btude intitul4e (( Sur la relation qui existe entre la forme cris- 
talline et les proportions chimiques )I. Cette Cttude fut puhli6e dam 
les annales de Chimie et dc Physique2), sous forme de deux mbmoires 
dont le premier fut lu B 1’AcadPmie des Sciences de Berlin le 9 d6- 
cembre 1819; le second fut traduit par l’auteur lui-meme, d’sprPs 
les mkmoires de l’Acad6mie royale des Sciences de Stockholm, pour 
l’an 1821, tome 1. C’est seulement dans celui-ci qu’on trouve le mot 
isomorphe. Ce m6moire se termine par cct dnoncP qui est devenu 
une dcs rkgles de l’isomorphisme : 

l) Conference faite A l’assemblee d’hiver de la Socibte suisse de chimie, le 5 mars 

2, 2Ame serie, 14, 172 (1820); 19, 350 (1822). 
1939, B Fribourg; publike avec l’autorisation speciale du  Comite de redaction. 


