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160. Beitrag zur Kenntnis der Farbenreaktionen der Sterine und
Steroide, ihrer Bedeutung zur Erforschung konstitutiver Fragen
und von Problemen hormonaler Wechselwirkung

von G. Woker und I. Antener.
(30. VIIL. 39.)

In vier fritheren Beitrigen!) in dieser Zeitschrift haben wir uns
mit einer Anzahl Furfurolreaktionen der Sterine, der Gallensiuren,
des Vitamins D, und der demselben verwandten Hormone befasst.
Durch die Zuvorkommenheit der Gesellschaft fiir chemische Industrie
in Basgel und der Firma Hoffmann-La Roche in Basel war es ung
moglich, die betreffenden Arbeiten nach der Zahl der untersuchten
Substanzen, der konstitutiven Seite und der Wechselwirkung vor-
laufig insbesondere mit dem Vitamin C, zu erweitern,

Wir geben zunidchst im folgenden das Verhalten der einzelnen
Substanzen bei der Schwefelsdureunterschichtung, einerseits der Ge-
migsche von je 1em?3 Alkohol + 1 em?® der alkoholischen Steroid-
losungen?) + 0,1 em?® einer 1-proz. alkoholischen Furfurollosung?),
andererseits der alkoholischen Steroidlosungen allein, in tabellarischer
Ubersicht wieder.

Im Gebiet der Sterinkorper mit vollstindig hydrierten Ringen
hatten wir durch die Freundlichkeit von Hrn. Direktor Dr. Miescher
(Ciba) Gelegenheit, die vier stereoisomeren Androstandiole, das Andro-
stan-3-on-17 ¢-ol (cis-Dihydro-testosteron), sein trans-Stereoisomeres,
ferner das Androstan-3,17-dion und das Cholestanon zu priifen. Es
zeigte sich dabei ein starker Einfluss der cis-trans-Isomerie auf die
Farbenreaktionen der Androstandi- und monole. Vollkommene Uber-
eingtimmung mit dem von Herrn Dr. Miescher und Kdgi*), bei den
von ihnen gefundenen Reaktionen, festgestellten Verhalten zeigten
die hydrierten Testosterone. Wihrend das Androstan-3-on-17e-ol
(cis-Dihydro-testosteron) sowohl mit Furfurol + konz. Schwefelsiure
wie mit Schwefelsdure allein intensiv reagiert, bleibt beim Andro-

1y Helv. 21, 1345 (1938); 22, 47 (1939); 22, 511 und 666 (1939).

2y Ohne besondere Angabe handelt es sich immer um Losungen, die mit 96-proz.
Alkohol hergestellt wurden.

3) Wo sich im folgenden keine nihere Angabe iiber die verwendete Furfurolmenge
findet, ist immer die namliche Konzentration von 0,1 cm? einer 1-proz. alkoholischen
Losung angewandt worden.

4) Helv. 22, 6831f. (1939).
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stan-3-on-17 t-ol die Reaktion mit konz. Schwefelsdure ebenso voil-
kommen aus, wie dies im folgenden fiir das Androstan-3,17-dion
und fir das Cholestanon, mit nur einem C=0O (in Stellung 3) und
fehlenden OH-Gruppen beschrieben worden ist. Die entsprechenden
Farbreaktionen mit Furfurol + konz. Schwefelsdure zeigen nur eine
ganz langsame Entwicklung und sind von sehr geringer Intensitat?l).

Auch die gegeniiber den iibrigen, auffallend schwache Reaktion
des trans-trans-Androstandiols mit Furfurol + konz. Schwefelsdure
entspricht dem volligen Ausfallen, das Miescher und Kégi?) bei ihrer
Farbenreaktion I3) bei der nidnilichen Verbindung festgestellt haben.
Dagegen verhalten sich das cis-trans- einerseits, das cis-cis- und
trans-cis- Androstandiol andererseits, abweichend gegeniiber den bei-
den Farbreaktionen. Wéahrend bei derjenigen von Miescher und Kigi
nur die cig-cig- und 3-trans-17-c¢is-Form reagicren, das 3-cis-17-trans-
Stereoisomere sich dagegen ebenso indifferent verhilt wie das trans-
trans-Androstandiol, unterscheiden sich bei der Furfurol-Schwefel-
siurereaktion die 3-cis-17-trans- und die 3-trans-17-cis-Form nur
wenig voneiuander. Die Furfurolreaktion kann daher im Fall der
Androstandiole nicht, wie die Farbenreaktion I von Miescher und
Kigi, einem cis-stdndigen Hydroxyl in Stellung 17 zugeschrieben
werden. Ein cis-stdndiges Hydroxyl in Stellung 3 zeigt vielmehr
bei der Furfurol-Schwefelsdurereaktion denselben auxochromen Effekt
wie in Stellung 17. Sind die Hydroxyle in Stellung 3 und 17 beide
cis-stdndig, so zeigt — im Gegensatz zum Minimaleffekt der trans-
Stellung beider Hydroxyle — die auxochrome Wirkung der Hydr-
oxyle ein Maximum.

Verglichen mit dem Ausfall der Liebermann- Burchard-Reaktion?),
die Miescher und Kdégi (1. ¢.) unter anderm auch bei den 4 Andro-
standiolen ausgefiihrt und zugleich mit ihren Farbreaktionen I und
I15) studiert haben, teilen diec Furfurol-Schwefelsiurereaktion und die

1y Vgl. die Angaben in den folgenden Tabellen und auf 8. 1311 unten dieser Avbeit.

2y Joc. cit. vorletzte Fussnote.

3) Kurzes Kochen der Eisessiglosung der Substanz 4+ 1 Tr. konz. Schwefelsiure
und tropfenweiser Zusatz einer 1-proz. Bromlésung in Kisessig, nach dem Erkalten.

4y Ausgefithrt mit konz. Schwefelsaure in Chloroform und Zusatz von Essigsiure-
anhydrid.

5) Die letztere, die in kurzem Kochen der Substanz mit 0,2 cm3 des Gemisches
von ein Volumteil Phosphoroxychlorid -+ 3 Volumteilen Chinolin, Lésen in 2—3 cm?
Eisessig nach dem Abkiihlen und Zusatz von 2—3 Tropfen konz. Schwefelsiure besteht,
zeigt, wie es scheint, keine Beeinflussung der Farbstirke durch die cis- oder trans-Stéin-
digkeit des in Stellung 17 befindlichen Hydroxyls. Das 3¢-17{~ und das 3¢-17¢-Andro-
standiol reagieren mit rotvioletter, die beiden andern Androstandiole (mit cis-stindigem
OH in Stellung 17) mit blauvioletter Farbe.
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Schwefelsdurereaktion allein mit jener die intensive Reaktion des
cis-cis-Isomeren?) und das Fiarbungsminimum des trans-trans-Iso-
meren?). Die cis-trans- und die trans-cis-Form verhalten sich inso-
fern abweichend, als sich bei der Reaktion mit Furfurol und konz.
Schwefelsiure und mit konz. Schwefelsiure allein keine wesentliche
Differenz in der Farbstirke des 3 ¢-17 ¢-Diols und des 3 ¢-17 ¢-Diols
des Androstans geltend macht, wiahrend bei der Liebermann- Burchard-
Reaktion das erstere nach den Angaben von Miescher und Kdégi®) zwar
im Gegensatz zum cis-cis-Isomeren eine Verzigerung des zeitlichen
Eintritts der Farbenreaktion zeigt, nach einigem Stehen jedoch wie
dieses mit zunichst schwach blaugriiner, nach 1 Stunde mit blau-
grilner Farbe reagiert. Das 3 ¢-17 t-Androstandiol reagiert dem-
gegeniiber, wie die trans-trans-Form, sofort mit einem schwachen
Gelbrosa, das beim Stehen zunichst wieder bis zur Farblosigkeit
abklingt, um nach 1 Stunde einen gelben Farbton zu erreichen.
Das 3 e-17 ¢-Androstandiol steht also der trans-trans-Form, das
3 t-17 c-Androstandiol dagegen, wie bei der Reaktion I von Miescher
und Kdigi, der cis-cis-Form néher.

Die von uns mit konz. Schwefelsdure allein und mit konz.
Schwefelsdure -- Furfurol untersuchten Reaktionen, die, wie gesagt,
beim cis-trans- und trans-cis-Isomeren sehr dhnlich ausfallen, halten
dagegen die Mitte zwischen dem Androstandiol mit 2 cis-stdndigen-
und demjenigen zwischen 2 trans-stindigen Hydroxylen. Alles wei-
tere ergibt sich aus Tabelle 1.

Wie aus dem soeben Dargelegten hervorgeht, ist der Ubergang
beider CH-OH-Gruppen der 3,17-Androstandiole in Ketogruppen,
also der Ubergang in das 3,17-Androstandion, wie auch das Vor-
handensein von nur einer CO-Gruppe, bei fehlendem Hydroxyl, im
Ringsystem (wie das Cholestanon in der vorausgegangenen Tabelle
und das frither besprochene Progesteron %) zeigen) von der Sistie-
rung der Farbenreaktion beim Unterschichten mit konz. Schwefel-
sdure und der mehr oder weniger ausgeprigten Abschwiichung der
Furfurol-H,S0,-Reaktion begleitet. Mit dem Eintritt einer Doppel-
bindung in das Steroidskelett wird jedoch der farbgebende Cha-

1) Sofortige hellrote Farbung bei der Liebermann-Burchard-Reaktion, die beim
Stehen tiber schwach blaugrin in dunkelgriin (nach 1 Stunde) iibergeht.

2) Auf ein der trans-trans-Form eigentiimliches Farbungsminimum, auch bei der
Liebermann- Burchard-Reaktion, weist die schwach hellgelbe Farbenreaktion nach 1-stiin-
digem Stehen hin, gegeniiber dem Gelb des 3¢-17{-Androstandiols und dem Dunkelgriin
des 3{-17c-Androstandiols und der cis-cis-Form nach der namlichen Zeit.

3) L. c. 5. Tabelle auf S. 687 der Arbeit von Miescher und Kdgi.

1) Helv. 22, 518 (1939).
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Tabelle 1.
Rcaktionen von Sterinkérpern mit vollkommen hydrierten Ringen
mit Furfurol + konz. Schwefelsiure und mit Schwefelsiure alleinl).

Ho OH

w (V9

AN

ge OH

Formel Formel

rungszone komple-
mentgrer Farb-
ringe, hellorange.
Kontaktfliche von
oben gesehen: vio-
lette Schliere in rot-
vinlettem Grund.

schwach griin,

Zeitdauer ;/\‘/ N4
nach der H-, HO—!
Mischung OH H H "H
Androstan-3 ¢-17 ¢-diol. Androstan-3 ¢-17 ¢-diol.
a) mit Furfurol b) nur mit a) mit Furfurol | b) nur mit
+ konz. H,S0, H,80, + konz. H,80, | H,S0,
Ringfolge?) Ringfolge
5 Min. | blassblau, intensiv | grauviol., hellgriin, | hellblau, intensiv | hellblauviol., hell-
und blauviolett, fast hellorange bis kar- | viol., gelb, orange. | grin, orange (Fl.
weniger | weisse Uberlage- | min. Fluoreszenz sehr schwach griin ).

14, Std. | Hellblau, wiolett- unveréandert. hellblau, grau- bis unverdndert.
schwarz, hell- schwarzviol.,orange.
orange.
1 Std. hellblau, blau bis
schwarzviolett,
orange.
16 Stdn. | blauschwarzebreite | hellorange Zone, blauschwarze hellorange,
Zone, rotviolett, | Fluoreszenz griin. breite Zone, Fl. griin.
schwach orange. rotviolett.

Bemerkungen zu allen Teiltabellen.
Vergleich der Abhangigkeit von Intensitit und Nuance bei Farbe und Fluoreszenz der
cis-trans-Isomeren-Androstandiole.

Relative Breite der Gesamtfarbzone bei der Furfurol + konz. H,S80,-Reaktion nach
16 Stunden:

3c17¢ > 34-17¢=3¢-17¢ > 31-174.
Farbenverschiebung der Furfurol-H,SO,-Reaktion von 3¢-17 ¢ nach 3{(-17¢:

3¢-17¢: blauschwarz, rotviolett, orange; 3¢-17 ¢: blauschwarz, rotviolett; 3¢-17¢: blau-
schwarz; 3¢-17{: blauschwarz.

Reihenfolge der Fluoreszenzstirke bei der Reaktion mit H,SO,: 3¢-17¢ > 3{-17¢ =
3¢17¢ > 3t-174.

Fluoreszenzfarbe von 3¢-17¢ bis 3¢-17¢ von gelbgriin bis grasgriin nach blaugriin bis
griin verschoben. 3{-17¢ negativ.

1) Die typischen Unterschiede beider Reaktionen sind durch andern Druck hervorgehoben.
%) Reihenfolge der Ringe in allen Tabellen von oben nach unten.
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Tabelle 1 (Fortsetzung).
Reaktionen von Sterinkérpern mit vollkommen hydrierten Ringen
mit Furfurol + konz. Schwefelsiure und mit Schwefelsiure allein?).

Formel HC /(g{ Formel H,C /OH
P e s : |
| VA VAN
H,C l H,C :
Zeitdauer (\1 I/
nach der H— ! HO— ' ;
Mischung OH\/H o H\/
Androstan-3 ¢-17 {- diol. Androstan-3 #-17 {-diol.
a) mit Furfurol b) nur mit a) mit Furfurol b) nur mit
+ konz. H,ySO, H,S0, + konz. H;S80, H,S0,
Ringfolge Ringfolge
5 Min. hellblau, violett, graugriin bis gelb- ganz blassblau, ganz blassblau,
und karmin, grin. Fl. schwach rotvioleti. blass gelbgrin bis
weniger Die Hiilfte der griin. griin.
Konlaktfliche
(von oben gesehen)
rotviolett, bzw.
blauvioletie
Schliere in
rotem Grund.
1 Std. | hellblau, blau bis gelblichgriin. rotyiolett be- unverindert.
schwarzviolett, deutend schwicher
karmin. und rotstichiger
als bei den
iibrigen.
16 Stdn. blauschwarze blass orange- blauschwarze Zone unveréndert.
breite Zone. stichiges Griin, |schmaleralsbeiden
griin. iibrigen.

Androstan-3 ¢-0l-17-on.

(Androsteron)
a) mit Furfurol b) nur mit
H,S0,

+ konz. H,S80,

Androstan-3 {-ol-17-on.

(Isoandrosteron)
a) mit Furfurol b) nur mit
+ konz. H,SO, H,S0,

Siehe dic betreffonden Protokolle in Helv. 22, 515 (1939).

1) Die typischen Unterschiede beider Reaktionen sind durch andern Druck hervorgehoben,
Dies gilt auch fiir die folgenden Tabellen.

83
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Tabelle I (Fortsetzung).
Reaktionen von Sterinkdérpern mit vollkommen hydrierten Ringen
mit Furfurol + konz. Schwefelsiure und mit Schwefelsiure alleinl).

Formel H,C ‘(')H Formel H,C ..H
<H | {on
N N\
H,C ‘ H,C !
. NN
Zeitdauer I
nach der Va4 ava
Mischung 0 H o H
Androstan-3-on-17 ¢-ol. Androstan-3-on-17 {-ol.
(cis-Dihydro-testosteron) (trans-Dihydro-testosteron)
a) mit Furfurol b) nur mit a) mit Furfurol b) nur mit
+ konz, H,80, H,80, + konz. H,SO, H,S0,
Ringfolge Ringfolge
5 Min. blau, violett bis grau (FL. violett), | erst nach einigem negativ.
und olive?), karmin. violett bis olive, Stehen: hellblau,
weniger | Kontaktfliche von | Fluoreszenz griin. karmin.
oben gesehen: hell-
braun mit schwarz-
violetten Schlieren.
1 Std. | starke Lsg. griin- griinblau, olive, negativ,
blau, violett- karmin.
schwarz, karmin.
schwache Losung: | schwache Losung:
hellblau, karmin, |blassgrau (Fl.violett)
olive, karmain. violett bis olivegriin
(Fluoreszenz griin).
16 Stdn. | schwache Lisung: | schwache Losung.: | gelborange, gras- blassgelhgriin,
gelborange, gras- | blassolive, blass- | griin, dunkelgriin- |eben wahrnehmbar.
griin, violett- griin, blasslila bis | blau, griingraue Fl. sehr schwach
schwarz, violett. karmin. Uberlagerungszone, griinlich.
starke Leg.: hell- | starke Lsg.: hell- | ©live, karmin.
braun, braun- olive, blassgrau-
schwarz, violett. griine Uberlage-
rungszone, hell-lila
bis orangekarmin.
22 Stdn, [ schwache Lsg.: un-| Beide Losungen | Farbzone breiter, unveréndert.
verindert. schwachgriine F1l., Farben unver-
e unverindert in den indert.
starke Lsg.: breites Farben, jedoch
schwarzes Band, Zonen breiter
beidseitig von Viol. n c1er.
umsiumt,

1) Die typischen Unterschiede beider Reaktionen sind durch andern Druck hervorgehoben.
2) Bei sehr geringen Substanzmengen fillt der mittlere Ring fort, wahrscheinlich weil er
der an sich weniger farbkriftigen Reaktion mit konz. H,SO, allein zugehért.
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Tabelle I (Schluss).
Reaktionen von Sterinkérpern mit vollkommen hydrierten Ringen
mit Furfurol + konz. Schwefelsaure und mit Schwefelsaure allein?).

Formel H,C 0

Formel (FHs fﬂa
H,C CH-CH,-CHy-CH,-CH

%
H,C | | | \CH::
NS HC [
ANAYS
o? \i !
H o7 N\
Androstan-3,17-dion. Cholestanon.
a) mit Furfurol b) mit konz. a) mit Furfurol b) mit konz.
+ konz. H,80, H,S0, allein + konz. H,S0, H,S0, allein
Ringfolge Ringfolge
nach 14 Std.:
hellgriin, grasgriin, negativ. hellgraugriin bis negativ,
orange, lila?). heligriin, olive,
blassblau bis lila.
nach 16 Stdn.: nach 20 Stdn.:
hellbraun bis blass- negativ. lila bis blasskarmin, negativ.
braun, dunkelgras- grasgriin, olive bis
grin, tiefschwarze hellbraun.
breite Zone.
nach 44 Stdn.:
blassbraun, griin, negativ.,
dunkelgriin, olive-
braun bis grau-
braun mit Stich
ins Violett, blass
bis hellolivebraun.

rakter so verstirkt, dass auch die Reaktion mit Schwefelsidure allein
positiv wird. Es zeigt dies das in der folgenden Tabelle angefithrte
Verhalten des A% Androsten-3,17-dions.

Der farbgebende Charakter wird noch mehr verstirkt, wenn eine
oder beide Ketogruppen reduziert sind. Zugleich ist die Stellung
des oder der Hydroxyle von Einfluss. Auch hier zeigt sich, wie wir
an Hand der uns von Herrn Dr. Miescher freundlich zur Verfiigung
gestellten Priparate feststellen konnten, eine ausgesprochene Wir-
kung der cis-trans-Isomerie sowie anderer konstitutiver Faktoren

1y Die typischen Unterschiede beider Reaktionen sind durch andern Druck her-
vorgehoben.

2) Allméhlich nach salmfarben sich verschiebend dureh Uberlagerung des orange
und lila Rings,.
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auf das Farben- und Fluoreszenzbild. KEs geht dies aus dem Ver-
halten des cis- und trans-Testosterons und anderer Derivate mit
der Doppelbindung in 44 hervor, wie die folgende Tabelle zeigt.

Der Ersatz eines H in Stellung 17 durch die Methylgruppe
driickt sich z. B. im Farben- und Fluoreszenzbild der Reaktionen
des Testosteronringsystems in einer Farbvertiefung und in Farb-
dnderungen aus, wie ebenfalls aus der folgenden Tabelle hervor-
geht.

Wie zu erwarten, ist es auch nicht gleichgiiltig, in welcher
Stellung bzw. in welchem Ring sich die Doppelbindung befindet.
Dies zeigt deutlich der Vergleich der in der folgenden Tabelle wieder-
gegebenen Reaktionen der Testosterongruppe mit dem schon in einer
fritheren Arbeit!) beschriebenen Verhalten der entsprechenden Reak-
tionen des Dehydro-androsterons und der zugehorigen cis- und trans-
Diole, sowie ihrer Substitutionsprodukte. Zur Erginzung des friiher
iiber die Reaktionen des Dehydro-androsterons (Roche) Gesagten,
gelen in der folgenden Tabelle auch die Angaben iiber die sofort
auftretenden Reaktionen des trans-Dehydro-androsterons (Ciba) an-
gefiihrt, sowie iiber den Kinfluss eines KErsatzes von Wasserstoff
(aller Wahrscheinlichkeit nach in Stellung 17) durch die Methyl-
gruppe, wie sich dies aus dem Verhalten des A°%-17-Methyl-androsten-
3 t-17 ?-diols ergibt (s. folgende Tabelle).

Auch bei den Gallensduren?) diirfte sich, mit der Einfiihrung
einer Doppelbindung, eine Verstirkung der Farbreaktionen mit Fur-
furol + konz. Schwefelsiure und mit konz. Schwefelsdure allein gel-
tend machen. Auf alle Fiille bedingt sie eine Anderung des Farben-
bildes. Leider konnten wir bisher nur die 3-(Acetoxy)-cholensidure
(Ciba) zum Vergleich heranziehen, deren gesittigte Partnerin, die
Lithocholséiure, resp. die 3-(Acetoxy)-cholansdure wire, die wir uns
noch nicht beschaffen konnten.

Endlich seien noch die sofort eintretenden Reaktionen eines
wichtigen Corpus-luteum-Hormons, des Pregnenolons, bzw. seines
Acetates, als Beweis fiir den starken Einfluss der Einfiithrung der
Doppelbindung in das Ringsystem der Sterine, angefithrt. Zugleich
macht sich hier die auxochrome Wirkung der in 3-Stellung befind-
lichen OH-Gruppe, im Vergleich zu dem frither von uns untersuchten
Progesteron?), deutlich geltend.

Auch hier sind alle niheren Angaben in Tabelle II verzeichnet:
1) Ebenda, S.515.

2) Helv. 22, 47 (1939).
%) Helv. 22, 518 (1939).
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Tabelle IL.
Reaktionen der Sterinkérper mit einer Doppelbindung in den Ringen A oder B
mit Furfurol 4 konz. Schwefelsiure und mit Schwefelsiure allein.

Formel C ..OH Formel H,O
Zeitdauer ‘C\/ \l/ -C‘/C
nach der HO HO-
K X
Mischung H N/
A8-Androsten-3 £-17 ¢-diol A‘-Androsten-3 $-17 i-diol.
a) mit Furfurol b) nur mit a) mit Furfurol b) nur mit
+ konz. H, SO, H,S80, + konz. H,S0, H,S0,
Ringfolge Ringfolge
5 Min. dunkelindigoblau, | blassblau bis lila,
und (dunkelblaue Schlie- | braunstichiges in-
weniger ren in hellblavem tensives dunkel-
Grund), lila bis orange, gelbgriin
karmin. bis hellgriin (FL.
dunkelgriin ), blau,
karmin bis hell-
violett.
1, Std. | hellblau, dunkel- | hell-lila bis blass-
viol. bis schwarz- | blau, karmin, hell-
viol., lila bis kar- viol., hellorunge
min, orange. (F1. schwach).
1% Std. | hellblau bis griin- | blassblau bis hell- | griin bis blaugriin, { braunstichiges, in-
blau, sonst unver- | lila, karmin, braun- | tief indigoblau bis | tensives dunkel-
éndert. viol. orange. schwarzblau, kar- | orange, griingelb,
min bis lila. blau, lila bis hell-
violett.
4 Stdn. dunkelblaugriin, karmin bis
blauschwarz, viol. violettrot, gelb,
olive, lila bis hell-
violett.
16 Stdn. | griinblau, breite, blassblau, viol.,
tiefschwarze Zone, | hellolive Uberlage-
violett, hellbraun. | rungszone mit grii-
ner Fl., olive, hell-
braun mit griiner
Fluoreszenz.
20 Stdn. hellbraun, tief- | violett, gelborange,
schwarze, breite griin, olive, hell-
Zone, violett., braun mit Stich ins
Violett.




1318

Tabelle II (Fortsetzung).
Reaktionen der Sterinkérper mit einer Doppelbindung in den Ringen A oder B
mit Furfurol 4+ konz. Schwefelsiure und mit Schwefelsiure allein.

Formel OH Formel ?H,
Hacl) l CH, H"T CH—CHy—CH,—COOR
H,C I/S 6 |
Zeitdauer | /' yaN I
nach der : |
Mischung HO?\/ AN CH"_GOO“,-_' N
H |
A5-17-Methyl-Androsten-3{-17 ?-diol. 3-Acetoxy-cholensiure.
a) mit Furfurol l b) nur mit a) mit Furfurol b) nur mit
+ konz. H,S80, ! H,S0, + konz. H,80, H,S0,
Ringfolge Ringfolge
5 Min. hellgriinblau, blassblau, karmin, blaugriin, tzef orange, griingelb.
und dunkelolive bis gelbgriin met indigo, karmin bis | Nach 4 Tagen:
weniger | grasgriin, karmin, griiner Fl. viol., gelb. lila, schmutzig
hellgriin. viol., orange.
1, Std. | hellblau, dunkel- | blassblau, karmin
blaugriin, karmin, | bis lila, gelbgriin
hellgriin. mit griiner
Fluoreszenz.
145 Std. | hellblau, dunkel- | hellviolett bis vio-
griinblau, karmin, | lett, gelbgriin mit
gelbgriin mit grasgriiner
griiner Fluoreszenz.
Fluoreszenz.
4 Stdn. | griinblau, blau- | hellviol., gelb mit
schwarz, lila bis grasgriiner
hellviolett, blass- Fluoreszenz.
gelb mit griiner
Tluoreszenz.
20 Stdn.| blassbraun, griin- | violett, lila, orange,
blau, dunkelgriin- | gelb mit griiner
blau, blau, vio- Fluoreszenz.
lett, gelb; alle
Ringe Fluoreszenz
griin.
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Tabelle II (Fortsetzung).

mit Furfurol 4 konz. Schwefelsdure und mit Schwefelsdure allein.

(cis-Testosteron)
A% Androsten-3-on-17 c-ol.

Formel HSC | Formel H,C CO-CH,
Zeitdaner I
nach der N
Mischun ({ \/ N
& H A4%-Androsten-3 {-0l-17-on. CH,-COO
(trans-Dehydro-androsteron) 45-Pregnenolon-20-(acetat).
a) mit Furfurol b) nur mit a) mit Furfurol b) nur mit
+ konz. H,S0, H,S0,. + konz. H,80,. H,S80,.
Ringfolge Ringfo'ge
5 Min, tief dunkelblau, | hellviol., intensiv | griinblau bis blau, blasslila,
und violett (sehr | orange, gelb, Fl violett, gelb. orange, gelb.
weniger schmal), gelb. schwach griin.
Nach lila, rotviol. Uber- Verstiarkung
4 Tagen lagerungszone, der Nuancen.
orange, olive mit
‘ schwach gritner Fl.
Formel H,C .OH Formel OH
| ~H ---H
AN
HC ] H;,C
i ek
Zeitdauer ‘/\/ |
nach der 3 g
VAN VAN
Mischung 0/\/ O/\/

(trans-Testosteron)
A% Androsten-3-on-17 {-ol.

s10 griin).
griin. Kontaktfliche
von oben gesehen:
blauviol. Schiieren
in Karmingrund.

a) mit Furfurol b) nur mit a) mit Furfurol b) nur mit
+ konz. H,S0, H,S0, + konz. H,80, H,S0,
Ringfolge Ringfolge
' |
5 Min. blass blauviol., blassblau, griin, | blassgriin, karmin, gelbgriin
und orange bis hell- | gelbgriin (FIl. inten- | Fl. schwach grin. (Fl. griin).
weniger | karmin, Fl. gras-

4 Stdn.

graublauviolett,
intensive FL.,
Mischfarbe, viol.

grasgriin (F1.
orange), gelb
(Fl. grasgriin).

gelborange, karmin,
hellviolett,
(F1. griin).

griingelb, (Fl. in-
tensiv grasgriin),
sehr blasser Ring.

24 Stdn.

Farbfolge und
Nuance unverin-
dert, aber inten-
siver.

blassviol., grasgriin,
(F1. orange), gelb,
(F1. gelbgriin),

blass bis hellviol.

schmutzig orange

griingelb, (Fl. in-
(Fl. grasgriin).

tensiv grasgriin),
lila.
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Tabelle II (Schluss).
Reaktionen der Sterinkérper mit einer Doppelbindung in den Ringen A oder B
mit Furfurol + konz. Schwefelsiure und mit Schwefelsiure allem.

Formel H,C OH Formel H,C (0]
| Lo, |
H,C i H,C l l
Zeitdauer /C] C
nach der
VAN \) VA
Mischung o o7
(Methyl-testosteron) . .
A4-17-Methylandrosten-3-on-(17 ?)-ol. 4*-Androsten-3,17-dion.
a) mit Furfurol b) nur mit . .
+ konz. H,80, H,S0, a) mit Furfurol b) nur mit
Ringfolge + konz. Hy80, H,80,
5 Min. hellgraublau bis | hell-lila, leuchlend | hellkarmin, blau, | hellblaugriin, olive
und blassolive, olive bis | gelb mit leuchiend hellkarmin, bis grasgriin
weniger | violett, (Fluoreszenz | griin bis grasgriiner ( Fluoreszenz
dunkelgriin), leuch- Flyoreszenz. orange), gelb.
tend orange (Flu-
oreszenz grasgrin).
1 Std. | violett, griin (Flu- | lila, im iibrigen
oreszenz dunkel- | gleich wie oben.
griin), leuchtend
orange (Fluoreszenz
intensiv grasgriin).
1 Std. karmin, blau, unverindert.
karmin.
4 Stdn. | hellbraun, braun- |lila, leuchtend gelb
violett, violett- | mit prachtig griin
schwarz, karmin. bis grasgriiner
Fluoreszenz, lila.
16 Stdn. graubraun, violett- griin, orange,
braun, blaugrau, Fluoreszenz in
orange, violett und | der Mitte orange,
violett fluores- dariiber und dar-
zierend. unter griin.
20 Stdn.| hellbraun, braun- | blaulila, leuchtend
schwarze, breite | gelb mit prichtig
Zone, braun mit | griiner Fluoreszenz,
Stich ins Rotliche. rotlich lila,
22 Stdn. hellbraun, dunkel- | olivegriin (orange
graubraun, hell- fluoreszierend),
graubraune Misch- | orange, blasslila.
farbe, braunviol.
Violett (violett
fluoreszierend).
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Uber das Verhalten der noch stirker ungesittigten Steroide
haben wir zum Teil schon frither!) berichtet. Doch war es uns in-
zwischen durch die Giite der chemischen Fabriken Hoffmann-La-
Roche und Ciba moglich, die Oestronversuche?) an einheitlichem
Material auszufiihren und die Oestradiolversuche, durch Beriick-
sichtigung der von Herrn Dr. Miescher auch in dieser Gruppe fest-
gestellten Bedeutung der cis-trans-Isomerie, zu erginzen. (Mit Riick-
sicht auf die friher angefiihrten Resultate iiber die Farbreaktionen
des Equilins und Equilening?®) kann in Tabelle I1T auf deren Wieder-
gabe verzichtet werden.)

Wir haben Einfliissen dieser Art deswegen besondere Beachtung
geschenkt, weil wir das Oestradiol als Ausgangsmaterial fiir eine
besondere Versuchsreihe gewiihlt haben, zur Priifung einer, evtl. auch
unter physiologischen Verhiltnissen in Frage kommenden Wechsel-
wirkung zwischen verschiedenen Hormonen.

Ausgangspunkt hierfiir bildete eine, mit Hrn. Allemann, agr. ing., festgestellte
Beobachtung iiber das Verhalten bestimmter Sterinfraktionen der Milch bei Ausfithrung
der Furfurol-Schwefelsdurereaktion. Das hierbei erhaltene, sehr prignante Farbenbild
entsprach keinem der vermuteten Sterine oder Steroide oder deren Gemischen. Es lag
nahe, diesen Umstand der Wechselwirkung eines primér vorhandenen Milchsteroids mit
einem andern Milchbestandteil zuzuschreiben. Als solcher kam in erster Linie das so
iiberaus reaktionsfahige Vitamin C, die Ascorbinsiure?) und ihre reduzierende Wirkung
gegeniiber den ungesittigten Steroiden in Betracht, wie sie die Gruppe der weiblichen
Sexualhormone darstellt.

Ganz allgemein musste eine solche Wechselwirkung zwischen der Gruppe der weib-
lichen Keimdriisenhormone, wo immer sich dieselben im Organismus finden, in Betracht
gezogen werden, da ja die Ascorbinsiure regulares hormonales Produkt der Neben-
nierenrinde ist und die Beziehungen zwischen Nebenniere und Keimdriisen ausserordent-
lich enge sind. Mit Riicksicht darauf, dass das Oxydationsprodukt der Ascorbinsdure,
die Dehydro-ascorbinsgure, von nicht minder grosser physiologischer Bedeutung sein
diirfte, wie die Ascorbinsiure selbst, lag es weiter nahe, als Gegenstiick zu der Wechsel-
wirkung zwischen dieser und den weiblichen Sexualhormonen die umgekehrte, also de-
hydrierende Wirkung der Dehydro-ascorbinsiure anzunehmen, die sich an den voll-
standig oder nahezu vollstindig hydrierten ménnlichen Sexualhormonen manifestieren
wiirde. Das hormonale Ascorbinséure-Dehydro-ascorbinsiure-System bzw. dessen Bil-
dungszentrum, die Nebenniere, wiirde damit regulierend auf die Art der Keimdriisen-
hormone einzuwirken vermdogen, was sich wihrend des embryonalen Lebens geschlechts-
bestimmend auswirken konnte. Im iibrigen diirfte eine Wechselwirkung des Ascorbin-
sdure-Dehydro-ascorbinsiure-Redoxsystems mit den Keimdriisenhormonen, wobei As-
corbinsdure und ménnliche Keimdriisenhormongruppe als Wasserstoffdonatoren, De-
hydro-ascorbinsiure und weibliche Keimdriisenhormongruppe als Wasserstoffacceptoren
fungieren wiirden, eine wesentliche Rolle im Getriebe der Atmungsprozessc des Organis-
mus spiclen. Diese Wechselwirkung konnte fiir alle seine Zellen als oxydationsteigernder
Faktor in &hnlicher Weise in Frage koinmen, wie vielleicht bei der befruchteten Eizelle
diejenige zwischen den méinnlichen Hormonen mit vollsténdig oder fast vollstandig

hydrierten Ringen A und B und den weiblichen Hormonen mit vollstéindig®) oder partiell®)
dehydriertem Ring A7).

1) Helv. 22, 56 (1939).

2) Fussnote 2) unserer Arbeit in Hely. 22, 511 (1939).

3) Helv. 22, 57—58 (1939).

4) Evtl. das ihm nahestehende Schardinger-Enzym.

5) Bei der Follikelhormon-(Oestron)gruppe. ) Beim Progesteron.

7) Wie frither erwihnt, ist bei andern weiblichen Hormonen auch der Ring B von
der Dehydrierung betroffen, und zwar vollstindig beim Egquilenin, partiell u. a. beim
Equilin.
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Nicht nur fiir die Keimdriisenhormone der verschiedenen Gruppen unter sich und
mit dem Ascorbingiure-Dehydro-ascorbinsiure-Redoxsystem stellt sich die in Diskussion
gezogene Frage einer Wechselwirkung, sondern ausserdem fiir eine Reihe anderer Hor-
monel). Dag Insulin z. B. kénnte durch seinen, die Disulfid-Gruppe enthaltenden Cystin-
Baustein befihigt sein, als Wasserstoffacceptor gegeniiber der vollkommen hydrierten
Androsteron-Iso-androsteron-Gruppe zu fungicren. Man koénnte erwarten, dass sich dies
auf das Gleichgewicht zwischen mannlichen und weiblichen Keimdriisenhormonen, wie
man es im noch undifferenzierten embryonalen Zustand annehmen diirfte, im Sinne einer
Verschiebung nach den weiblichen Hormonen hin auswirken wiirde, und zwar gleichgiiltig,
ob dabei das Insulin in einem echten katalytischen Kreisprozess regeneriert oder durch
eine irreversible Zersetzung in dic entsprechenden Cysteinkomplexe mit freien Sulfhydryl-
gruppen zerfallen wiirde. Im letzteren — wahrscheinlicheren — Fall kénnte dadurch
eine Insulininsuffizienz im miitterlichen Organismus erzeugt werden, die méglicherweise
eine Erklarung fir die hiufige Beobachtung bieten wiirde, dass diabetische Miitter aus-
schliesslich weibliche Nachkommenschaft besitzen oder, mit andern Worten, dass eine
hier ins Auge gefasste, zur Zerstorung des Insuling fithrende Reaktion mit den hoch-
hydrierten ménnlichen Keimdriisenhormonen zugleich das Vorwiegen der weiblichen
Hormone — damit weibliche Nachkommenschaft — und ein aetiologisches Moment fir
den Diabetes schaffen konnte.

Vor allem konnten aber die Nebenniercnrindenhormone selbst, wie das von uns
friher in bezug auf sein Verhalten bei der Furfurol-Schwefelsdure-Reaktion untersuchte
Desoxy-corticosteron?), und die Ascorbinsiure miteinander in Wechselwirkung treten
und so einc wichtige Rolle im Kreis der Atmungsprozesse des Organismus darstellen.

Zum Studium der hier aufgeworfenen Fragen kénnen wir an dieser Stelle erst einen
bescheidenen Beitrag liefern, der lediglich der Abklarung der prinzipiellen Frage einer
Reduktionsfahigkeit reiner ungesittigter Sterinkorper durch Ascorbinsiure bei der Tem-
peratur des menschlichen Organismus dienen soll. Um mdoglichst ibersichtliche Ver-
hiltnisse zu haben, wurde als Reduktionsobjekt das Oestradiol gewéahlt, ein Steroid, bei
dem ausschliesslich eine Reduktion der Doppelbindungen —CH=CH— im Ringsystem
selbst in Frage kommt?).

Die Oestradiol-Reduktionsversuche mit Ascorbinsiure, zu deren Beurteilung wie-
derum die Reaktionen mit Furfurol 4+ konz. Schwefelsiure und mit konz. Schwefelsiure
allein herangezogen wurden, sind in Tabelle IV wiedergegeben. Dic Tabelle IT1 bezieht
sich auf die Reaktionen der beiden von Hin. Dr. Mvescher freundlich zur Vertigung ge-
stellten stercoisomeren Oestradiole (cis-Form == g-Oestradiol, trans-Form = «-Oestradiol),
deren Gemisch, sowie des durch die Firma Hoffmann-La Roche erhaltenen Oestradiol-
praparates?).

Der Vergleich der beiden Tabellen liasst in der Tat fiir das nach 22-stiindigem
Stehen bei 379 untersuchte Gemisch von Ascorbinsiure und Oestradiol einc sehr erhebliche
Farbvertiefung der Furfurolversuche, gegeniiber den entsprechenden Versuchen mit den
verschiedenen Oestradiolpriparaten erkennen. Schon nach 1% Stunden trcten bei dem
mit Furfurol -{- konz. Schwefelsfiure versetzten Ascorbinsaure-Oestradiolgemisch violett-
schwarze Tdne auf, die bei dem, offenbar auch hier farbkriftigsten cis-Oestradiol erst
nach 16 Stunden beobachtet worden sind3). Es ist uni so weniger anzunehmen, dass so
grosse Differenzen in der Yarbstiarke durch zufallige, quantitative Unterschiede bedingt

1) Sowie Vitaminen, z. B. Lactoflavin (Vit. B,), gelbes Oxydationsferment u. u.

2) Helv. 22, 518—519 (1939).

3) Andererseits haben wir im Cholestanon einen Sterinkorper gewihlt, bei dem
ausschliesslich eine C=0-Gruppe reduziert werden kann. Hieriiber wird die einc von uns
(Antener), im Zusammenhang mit anderen Reduktionen der Sterinkérper durch Ascor-
binsiure und in Verfolgung der Wechselwirkung zwischen Dehydro-ascorbinsidure und
total oder nahezu total hydrierten Steroiden, nach Abschluss der betreffenden Versuche
berichten.

4) s. hieriiber auch die von uns in Helv. 22, 58 (1939) gemachten Angaben, die sich
ebenfalls auf Qestradiol-( Roche) beziehen.

5) Das Gemisch der Oestradiole cis und trans zeigt erst nach 40 Stunden etwa gleich
ticfe Téne, wenn auch von anderer Niiance. Das Oestradiol Rocke — unser Ausgangs-
material fiir die Reduktionsversuche — jst nur bis zu 4 Stunden verfolgt worden. Die
Farbungen gingen in dieser Zcit nicht iiber dunkelgrau hinaus.
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Tabelle III
Reaktionen von Steroiden mit vollkommen ungesiattigtem (aromatischen) Ring A
mit Furfurol + konz. Schwefelsdure und mit Schwefelsiure allein.

orange (Fl. beider
Ringe gelbgriin),
grasgriin, viol., gelb.

tend orange (Fl. gelb-
griin), hellgriin,
blau (F1. gelbgriin).

Formel OH Formel OH
HC /H HC | | +H
/\/\cﬂz
Zeitdauer ——CH, Vi —CHz
nach der :) |
Mischung Ho/\/ "o NV N\
Qestradiol cis. Oestradiol trans
a) mit Furfurol b) nur mit a) mit Furfurol b) nur mit
+ konz. H,80, H,80, +konz. H,80, H,80,
Ringfolge Ringfolge
5 Min. blaugriin, gelb!) | lila, orangegelb bis | Mischfarbe violett, | lila Saum, leuch-
und (Fl. grasgriin). intensiv orange | gelbgriin (FL. grin- | tend hellgriin, gelb
weniger (Fl. grasgriin). blau). (Fl. blaugriinj.
1, Std. |lila bis hellkarmin, | lila (FI.griin),leuch-

Yo%, 8td.

karmin, intensiv
grasgriin, violett,
gelb

karmin, leuchtend
gelb-orange, hell-
griin.

blassblau, olive mit
Stich ins Viol., hell-
griin (F1. blaugriin).

lila Saum, gelb-
orange, hellgriin.

314 Stdn.

graublau, hell-
karmin
(Fl. grasgriin).

lila, gelb, griingelb
(¥1. grasgriin).

16 Stdn.

violett bis olive (F1.
gelbgriin), dunkel-
violettgriine bis vio-
lettschwarze Misch-
farbe, olivegriin bis
hellbraun, gelb,
(Fl. der beiden un-
tersten Ringe blau-
griin bis grasgriin).

lila bis karmin
(FL. griin) gelb-
orange (F1. griin),
gelbgriin,

hellgraublau, grau-

blau, blau, rétlich

viol., olive bis grau-

griin, gelb (FL griin-
blau).

lila, orange (Fl. bei
beiden Ringen

griin), hellgr., gelb-

griin (FL griinblau)

40 Stdn.

lila (F1. olive),
schwarzviolett,
viol., blauviol., (Fl.
grasgriin), olive bis
hellbraun, gelb (Fl.
blaugriin bis gras-
griin).

rosa, leuchtend
orange (Fl. beider
Ringe gelbgriin),

viol., gelb bis
orange, gelbgriin
(F1. der beiden letz-
ten Ringe griin).

stahlblau, (ebenso
iiberstehende Fliis-
sigkeit),olive b.viol.,
dunkelviolettblau,
grauviolettblau,
hellolive bisgelb (Fl.
schwach griinblau).

lila, lilaorange, (FI.
beider Ringe griin),
lila, orange, gelb-

griin (FI. griinblau).

48 Stdn.

unvcrandert.

orange bis salm (Fl.
gelbgriin), viol., gelb
bis orange, gelbgriin
(Fl. der beiden un-
tersten Ringe griin).

1) Bei unvorsichtiger Unterschichtung kommt es durch Ubereinanderlagerung der Farb-
ringe zur Ausbildung von Mischfarben: briaunlich grauviolett, olive. Fluoreszenz grasgriin.




Tabelle III {Fortsetzung).
Reaktionen von Steroiden mit vollkommen ungesiattigtem (aromatischen) Ring A
mit Furfurol -+ konz. Schwefelsiure und mit Schwefelsiure allein.

Oestradiol cis 4 trans

Oestradiol ( Roche)

blau) (in der Kon-
laktflache schmut-

zig violelte und gras-
griine Schlieren).

hellgriin (Fl. griin-
blau).

izi:ga’él:; a) mit Furfurol b) nur mit a) mit Furfurol b) nur mit
Mischung -+ konz., H,80, H,80, + konz. H,S0, H,S0,
Ringfolge Ringfolge
5 Min. | lila, grasgriin (F1. | blassblau, hellviol.,
und grasgriin), violett, | leuchlend orange-
weniger | gelbgriin (F1. griin- | gelb (Fl. grasgriin),

graugriin (bis zum
Meniskus), olive bis
oliveschwarz, viol.-
blau, violettgrau,
oliveviolett, olive-
braun, griingelb
(F1. griinblau).

gelbgriin), violett-
stichiges orange,

hellere Uberlage-

rungszone, gelbgriin
(F1. griinblau).

10 Min. blaugriin, Misch- | orange, gelbgriin
farbe violett bis | (Fl. intensiv gelb-
olive, gelb (Fl. | griin bis blaugriin).
griinblau).
1, Std. grasgriin bis blau- unverindert.
griin, Mischfarbe
olive bis violett,
blau, gelb (F1. griin-
blau).
1 Std. | lila, grasgriin, viol., | blassblau, hellkar- | hellgraublau, Misch- unverandert.
orangegelb, gelb- | min bis hellviolett, | farbe olive bis viol.,
griin (Fl. grimblau). |leuchtend orange(¥F1. | blau, gelb bis griin-
gelbgriin), gelb, hell- | gelb (F1. griinblau).
griin (Fl. griinblau).
31, Stdn. blaugrau, dunkel- rosaorange (FL.
grau, griingrau, | grasgriin), gelb (Fl.
griingelb (F1. blau- | griinblau). Kontakt-
griin). fliche gelb mit rosa-
lila Saum.
4 Stdn. hellgrau, dunkel- rosaorange (FL.
grau, blaugrau, grasgriin), gelb,
griingelb (F1. griin- | griin (F1. griinblau)
blau).
16 Stdn. | hellolive, blau- lila bis blassblau,
violett violettgrau,| hellviolett (¥1.
violettolive, orange bis griin),
olive bis hellbraun, | olivegriin, orange-
gelbgriin (F1. griin- | gelb bis griingelb
blau). (Fl. griinblau).
40 Stdn. | hellstahlblau bis | orangekarmin (Fl.
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Tabelle III (Schluss).
Reaktionen von Steroiden mit vollkommen ungesittigtem (aromatischen) Ring A
mit Furfurol + konz. Schwefelsiure und mit Schwefelsiure allein.

Formel

o
PN )

", O

schwiichste Konz.:

mittlere Konz.:

lila bis hellviol. (Fl.
viol.), orange, gelb-
griin (die beiden un-
tersten Ringe fluo-
resz. grasgrin bis
graugrin,

breite Zone, rot-
braun, braun

(F1. olive).

Mischfarben: griin-
blaugrau, dunkel-
grau bis viol., grau-
braun bis hellviol.
(FIl. schwarzviol.),
braunolive, hell-
braun, gelb (F1. der
3 untersten Ringe
grasgriin bis blau-
griin).

Zeitdauer
nach der
Mischung
Oestron ( Roche)} Oestron (Ciba)}
a) mit Furfurol b) nur mit a) mit Furfurol b) nur mit
~+konz. H,SO, H,SO, ~+ konz. H,S0, H,S0,
Ringfolge Ringfolge
5 Min. | braunvioletf, griin- orangegelb, gelb-
und gelb bis griin (Fl. | griin (Fl. griingelb}.
weniger | des letztern gras-
griin bis blaulich-
griin).

1, Std. blasslila (F1. viol.), | blasslila (FI. viol.),
braunviolett, hell- | orange, leuchtend
olive, gelbgriin (Fl. | gelb (FI. grasgriin).
grasgriin bis blau-

grin).
16 Stdn.| grau bis olive orange, gelbgriin
schwarz, braun, (F1. blaugriin).
gelb (Fl. blaulich-
griin).
22 Stdn. stirkste Konz.: | olive, tiefschwarze | grasgriin (Fl. blau-

griin), hellgr.
(FL. blau).

dunkelorange, gelb
gelbgriin, Fl. der
unteren Ringe
blaugriin, sehr
intensiv.
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sein koénnten!), als die nimlichen Gemische nach lingerem Stehen weniger farbkraftig
reagieren. Nachdem die Mischungen etwa 120 Stunden sich selbst iiberlassen worden
sind, wurden, nach Zusatz von Furfurol?) erst 16 Stunden nach dem Unterschichten
mit konz. Schwefelsdure schwirzliche Farbtone, etwa von der Farbstirke3) des cis-
Oestradiols nach derselben Zeit erhalten. Das ungleiche Verhalten der Oestradiol-Ascor-
binsdure-Gemische, nach verschieden langem Stehen, legt die Auffassung nahe, dass eine
Reduktion von CH=CH-Gruppen eingesetzt hat, wobei die der kiirzeren Reduktionszeit
entsprechenden partiellen Hydrierungsprodukte (von Ring A), infolge des Vorhanden-
seins von einer oder zwei chromophoren Gruppen CH=CH, intensivere Farbenreaktionen
zu geben vermogen als die, von den Androstan-diolen sich nur durch den Wegfall der
Methylgruppe zwischen Ring A und B unterscheidenden Reduktionsprodukte mit total
hydriertem Ringsystem.

Wir haben in dieser und in den fritheren Publikationen (L. c.)
lediglich. den mit Furfurol beim Unterschichten mit konz. Schwefel-
sidure erhaltenen Reaktionen unsere Beachtung geschenkt. Da hier-
bei die Aldehydgruppe Voraussetzung der zu charakteristischen Farb-
stoffen fithrenden Kondensationsreaktionen der Sterinkorper ist, so
war zu erwarten, dass auch andere Aldehyde, Ketone und verwandte
Korper zu analogen Reaktionen befihigt sind. Bei der grossen Zahl
der in Frage kommenden Stoffe haben wir uns mit M. Leemann und
I. Scherrer in diese Untersuchungen geteilt, die jedoch, wegen der
Fiille des Materials, erst zum kleineren Teil abgeschlossen sind. Von
den bisher behandelten Stoffen sind erst die von I. Scherrer ausge-
fithrten Versuche mit Benzaldehyd abgeschlossen und in der folgen-
den Arbeit wiedergegeben. Die Versuche mit Vanillin (Woker),
Piperonal (Leemann ), o-Nitrobenzaldehyd (Antener), Ketonen (Lee-
mann) wie Alloxan, Hypnon, Naphtyl-methyl-keton, Gallacetophe-
non, p-Amino-acetophenon, Tetramethyl-diamino-benzophenon, Ben-
zil, Benzoin, Anthrachinon, Isatin, Ninhydrin usw. sind teilweise
abgeschlossen. Auch hat I. Scherrer die Barbitursiurepriparate in
Angriff genommen. Wir bitten daher um Reservierung dieses Ar-
beitsgebietes.

Laboratorium fiir physikalisch-chemische
Biologie der Universitdt Bern.

1) Noch weniger kommt die Méglichkeit in Betracht, dass infolge des Ascorbin-
siuregehalts der Gemische, durch den Zusatz von konz. Schwefelsdure, Furfurol gebildet
wird, das sich zum zugesctzten Furfurol hinzuaddieren und dadurch eine Farbverstirkung
bedingen wiirde. Eine solche Reaktion findet zwar, wie schon frither von uns gezeigt,
statt und zwar in zunehmendem Masse beim lingeren Stehen der mit konz. Schwefelsiure
versetzton (Gemische. Das Kriterium dafiir diirfte das Auftreten violetter, der Reaktion
mit Furfurol - konz. Schwefelsiure eigentiimlicher Téne sein (und durch Beimengung
von solchen, insbesondere zum orange, sich ausbildender Mischfarben, wie olive) bei
den nur mit konz. Schwefelsdure angestellten Versuchen. Dieser Storungsfaktor durch
Konzentrationsvermehrung des Furfurols in den ascorbinsdurehaltigen Gemischen be-
dingt jedoch nur Farbverschiebungen, die erst nach lingerem Stehen in Betracht fallen.
Unter unsern Versuchsbedingungen fithren sie jedoch niemals, innerhalb der ersten Stun-
den, zu den schwirzlichen Farbtonen, die wir schon nach 15 Stunde beim 22-stiindigen
Oestradiol-Ascorbinsduregemisch feststellen konnten,

2) 0,1 cm3? 1.proz. Lésung.

3) Die Farbniiance war jedoch verschieden (vgl. Tabellen).



