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95. Uber Steroide. 
40. Mitteilungl). 

Uber Farbreaktionen 
von K. Miescher2). 

(29. 111. 46) 

Wir haben schon mehrfach iiber das Auftreten von Farbreak- 
tionen, insbesondere in der Steroidreihe, berichtet. Sie dienten uns 
z. R. zur Unterscheidung a) 17-cisoider und 17-transoider Hydroxyl- 
gruppen, b) in der Seitenkette einfach oder doppelt ungesattigter 
Diphenyl-cholane und c) in 1-Stellung ungesattigter und gesattigter 
Bisdehydro-doisynolsiiuren. Diesen Farbreaktionen war die Ver- 
wendung ausgesprochen elektronegativer Reagentien, insbesondere 
starker Sauren, wie Sehwefelsaure, Acetylschwefelsaure und Trichlor- 
essigsiiure, gemeinsam, und wir wiesen schon in unseren ersten 
Publikationen auf diesem Gebiete3) darauf hin, dass die den Far- 
bungen zugrunde liegenden ,,Chromogene" im allgemeinen stark un- 
ges a t tig t sein miis s ten. 

I. Die bisher von uns gepriiften Farbreaktionen. 

Nachfolgend mochten wir einen kurzen Uberblick iiber unsere 
bisherigen Resultate unter Beriicksichtigung neuer Befunde geben. 

a )  F a r b r e a k t i o n  nach  E i g i  und Hiescher. 
Zum Nachweis einer cisoiden, 17-standigen Hydroxylgruppe in Steroiden kocht 

man nach der Vorschrift von Kagi und Miescher (1. c.) eine Losung der Substanz in Eis- 
essig mit einem Tropfen konz. S&wefelsaure4) und tropft nach dem Abkiihlen eine 
Losung eines Halogens, insbesondere Brom in Eisessig, zu. An Stelle des Halogens konnen 
auch Acetanhydrid, Propionsaure-anhydrid usw., nicht aber Ameisensaure-essigsaure- 
anhydrid, dagegen Chromsaure Verwendung finden. Mit Schwefelsiiure wird das cisoide 
Hydroxyl in 17-Stellung des Steroidkerns als Wasser abgespalten unter Bildung einer 
Doppelbindung. Somit handelt es sich in Wirklichkeit um eine Farbreaktion auf ent- 
sprechende kern-ungesattigte Verbindungens). Zur Entstehung der Farbe ist eine retro- 

l) 48. Mitteilung, siehe Helv. 29, 627 (1946). 
2, An den neueren Versuchen betatigten sich die HH. Anner, Billeter, Kiigi, Meystre, 

3, H .  Kiigi und K .  Miescher, Chem. and Ind. 57, 256 (1938); Helv. 22, 683 (1939). 
4, Auch Bromwasserstoffsiiure ist verwendbar. 
5,  Unsere Reaktion wurde in der Tat von ?'. Prelog, L. Ruzichm und Mitarb. (Helv. 

27, 61,66 (1944); 28, 618,1651 (1945)) zum Nachweis von 16,17-standigen Doppelbin- 
dungen mit Erfolg benutzt. Uber die Unterscheidung der Verbindungen vom Typus des 
A leJ7-Androsteus und des Pseudo-androstens auf kolorimetrischem Wege werden wir 
demnachst berichten. 

Neher und Rometsch; im ubrigen wird auf die friiheren Publikationen verwiesen. 
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pinakolinartige Umlagerung unter Bildung eines ,,Pseudo-androstens“ erforderlichl). Dieses 
scheint aber nook. nicht das eigentliche Chromogen darzustellen. Letzteres entsteht daraus 
erst unter dem Eiduss von Halogen, Acetyl-schwefelsiiure, Chromsiiure, aber auch von 
Licht, wobei sich offenbar, wohl unter weiterer Umlagerung oder Dehydrierung, ein 
kon jugiert ungesiittigtes System bildet (beispielsweise nach der Formelreihe 1-111). 
Erst in I11 wiirde somit das eigentliche Chromogen vorliegen, das sich mit starken Slluren 
zu tieffarbigen Verbindungen vereinigt. 

CH, 

1 1 -  I11 

Wir konnten zeigen, dass diese Farbreaktion auch bei Vitamin Dz, 
Ergosterin und, weniger ausgesprochen, bei Cholesterylen positiv 
verlauft, wahrend z. B. Cholesterin, Cholestanol und die d2-, d4- 
und A 5-Cholestene nicht ansprechen, was ganz besonders die Be- 
deutung konjugiert ungesattigter Systeme fur das Auftreten der 
Farbungen zeigt. 

b) Farbreakt ionen auf  Sei tenket ten-diene der Steroide2). 
In Tabelle 1 sind einige Farbreaktionen im Zusammenhang 

dargestellt, die wir an von uns gewonnenen Seitenketten-dienen 
der Formel V I  im Vergleich zu den einfach tmgesattigten Verbin- 
dungen der Formel IV ermittelt haben. Erganzend geben wir auch 
die Reaktion der einfacheren Typen ohne Steroidkern, des 1,l-Di- 
phenyl-4-methyl-pentens-( 1) (V) und des 1,l-Diphenyl-4-methyl-penta- 
diens-(1,3) (VII), wieder. 

R>H-CI€z-CH=C/ C,H, R C6H5 

‘c6H5 

\C=CH-CH=C 
H3C \C6H, H,C’ 

I V  R = Steroidkern VI  R = Steroidkern 
V R = CH3 VII R = CH, 

Das l,l-Diphenyl-4-methyl-penten-(l) (V) war bereits von, P. Schorigin3) durch 
Einwirkung von Natrium auf Bemophenon und Isoamylbromid in Ather erhalten worden. 
Wir gewannen es nun aus Isoamyl-phenyl-keton uber das Isoamyl-diphenyl-carbinol: 
Zu einer Losung von Phaylmagnesiumbromid aus 38 g Brombenzol und 5,5 g Magnesium 
in 200 cm3 absolutem Ather liessen wir 40 g Isoamyl-phenyl-keton zutropfen. Nach Ab- 
klingen der Reaktion wurde 2 Stunden zum Sieden erhitzt, dann abgekiihlt, mit Eis und 
Schwefelsaure zersetzt und die atherische Schicht abgetrennt, gewaschen und getrocknet. 
Nach Verdampfen des Athers nahmen wir den Riickstand in Xylol auf, versetzten die 

1) Offenbar ohne Kenntnis der beiden Publikationen von Kagi und Miescher be- 
richteten Westphl  und Mitarb. (B. 72, 1233, 1243 (1939)) uber den anormalen Verlauf 
der HC1-Abspaltung mit Kaliumcyanid oder Natriumacetat aus 17-Chlorderivaten der 
Steroid-Reihe. Dabei entstanden Retro-Verbindungen mit ditertiarer Doppelbindung, 
welche auf die der unseren iihdiche .Farbreaktion von Tortelli und Jaffk (Ch. Z. 39, 14 
(1915)) positiv ansprachen. 

2, Ch. Heystre, H .  Frey, A: Wettstein und K.  Miescher, Helv. 27, 1815 (1944) ; 
Ch. Meystre und K. Miescher, Helv. 28, 1498, 1500 (1945); 29, 35 (1946); Ch. Meystre, 
H .  Frey, R.  Neher, A .  Wettstein und K. Miescher, Helv. 29, 627 (1946). 

3, B.41, 2714 (1908). 
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Tabelle 1. 

I 

r 1 - 7 - R  

rl'y" 1 gelb 
1 1  

lCo-\/ \/ I 

(aus d5-3j3-Oxy-cholen- 
saiure) 

745 

' braur 

1 Tetranitromethan 1 Trichloressigsaure 

(aus allo-Cholansaure) 1 1 

(aus 3j3-Oxy-allo-cholan- I 
~ j saure) 

(aus Lithocholsaure) ~ 

~ 

H 

1 (aus Desoxy-cholsaure) 

chwacl 
rotlich 

0 

Dien 

- __ 
~~ 

rot- 
violett- 

____ 

violett 

~- 

rosa- 
gelb- 
griin 

___ 

rot- 
violett 

iebermann- Burchari 

Athylen- 
Ver- 

bindung 
__ -__ - 

0 

- .- - 

schwach 
violett- 
grau 

___ 

schwach 
iraunlicl 

schwach 
violett- 
grau- 

schwarz 

ichwach 
rosa 

0 

Dien 

~- 
~ 

rosa- 
iordeaux 
violett - 

griin 

rosa- 
gelb- 

3ordeaux 
violett 

orange- 
bordeaux- 
dunkel- 

griin 

rot- 
violett- 
schwarz 

orange- 
iordeaux 

-- 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 

Tetranitromethan Triohloressigsaure Liebermunn-Burcharc i I 
Kthylen- 

Ver- 
bindung 
__- 

gelb 

~Athylen-1 1 Athylen- 1 
Dien , Ver- Dien Ver- Dien 

bindung bindung , -___ _____ - 

gelb- 
braun 0 1 griin griin- 1 orange 

braun 

dunkel- 
braun 

gelb- ~ 1 braun 1 
I 

schwach stark 

' grun rot-griir 

Athylen-Verbindung : R = -CH-CH,-CH =C(C,H,), 
CH3 

Dien : E = -~=cH-cH=c(c,H,), 
AC = CH3CO- 
0 = keine Farbung 

Losung mit Jod und kochten sie zur Wasserabspaltung. Hierauf verdiinnte man sie mit 
Ather, wusch sie mit Natriumthiosulfatlosung und Wasser und dampfte sie ein. Nach 
Abtrennung ketonischer Verunreinigungen mit Girard-P-Reagens ging der Hauptteil des 
Reaktionsproduktes unter 10 mm Druck bei 16@-170° iiber. Durch Redestillation und 
wiederholtes Ausschiitteln einer Hexan-Losung mit konz. Schwefelsaure erhielten wir 
das l,l-Diphenyl-4-rnethyl-penten-(l) als farblose Flussigkeit, welohe unter 0,15 mm 
Druck bei 112-113° destillierte. 

C,,H,,, Ber. C 91,47 H 8,53% 
Gef. ,, 91,54 ,, 8,59% 

d y  = 0,96306; ng,' = 1,5725 
Mo1.-Refr. Ber. fur C,,H,, I? 77,65 

Gef. 80.74 
3,09 
1,31 

EMD 

Zur Herstellung des l,l-Diphenyl-4-methyl-pentadiens-(l, 3) (VII) wurden 5 g (V) 
in 30 cm3 alkoholfreiem Tetrachlorkohlenstoff mit 3,s g Brom-succinimid unter Belichten 
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zum Sieden erhitzt. Nach 35 Minuten saugte man vom Succinimid ab, versetzte das 
Filtrat mit 5 cm3 Dimethylanilin, destillierte den Tetrachlorkohlenstoff ab und erhitzte 

Stunde auf 200O. Nun wurde mit Ather verdiinnt, die Losung rnit verdiinnter Salz- 
sawe und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand lieferte beim 
Destillieren als Hauptfraktion das 1,1-Diphenyl-4-methyl-pentadien-(l, 3), das unter 
0,15 mm Druck bei 121,5--125O als hellgelbe Fliissigkeit uberging. 

CI8Hl, Ber. C 92,26 H 7,74% 
Gef. ,, 92,08 ,, 737% 

dz2 = 0,98158; n$ = 1,5985 
MoL-Refr. Ber. fur CI8Hl8 77,19 

Gef. 81,68 

4,49 
1,92 

EM, 
E Z D  

Die molare Exaltation (EM,,) von (VII) ist wesentlich hoher als diejenige von (V). 
Die fur Verbindungen von verschiedenem Mo1.-Gewicht zum Vergleich heranzuziehenden 
spezifischen Exaltationen (EZD) liegen in beiden Fiillen im Bereich der an vergleichbaren 
Korpern gefundenen Werte. 

Das U. V.-Spektrum von (VII) zeigt als Ausdruck der zustitzlichen, konjugierten 
Doppelbindung erwartungsgemiiss gegeniiber demjenigen von (V) eine starke Verschiebung 
der Haupt-Absorptionsbande um ca. 680 d nach dem langwelligen Gebietl). 

Einheitlich verlaufen die Reaktionen mit Tetranitromethan, 
indem der Ubergang von der Diphenyl-cholen- zur Diphenyl-choladien- 
Verbindung eine starke Intensivierung der Farbe von hellgelb nach 
tiefbraun verursacht. 

Auch mit Trichloressigsaure (90-proz.)2) geben nur die Diene 
charakteristische FBrbungen. In diesem Zusammenhang interessiert 
unser Befund, dass Zimtsaure (VIII)  und Veratryl-acrylsaure (IX) mit 
diesem Reagens keine Reaktion zeigen, wahrend sich die konjugierte 
Kohlenstoff -Doppelbindungen aufweisende Piperinsaure (X) damit 
sofort gelb flrbt, worauf beim Stehen die Farbe in piin ubergeht. 

<I_)-cH=cH-co,H 

C H , O - ~ = C H - C O , H  

VIII 

CH,O>-- IX 

O - ~ = C H - C H = C H - C O , H  

Gegenuber dem Liebermann- Bzlrchard’schen Reagens ist der 
Unterschied zwischen Athylen- und Dien-Verbindung weniger 
charakteristisch, wenn auch die erstere durchwegs schwachere Far- 
bung zeigt; als die letztere, ja uberhaupt nicht anspricht, wenn der 
Steroidkern keine ungesllttigten oder abspaltbaren Gruppen aufweist. 

/ 
CH,-O/ x 

l) Vgl. die Absorptionsspektren entsprechender Steroidderivate : Ch. Meystre, 

2, 0. Rosenheim, Biochem. J. 23, 47 (1929). 
H. Frey, A .  Wettstein und K .  Miescher, Helv. 27, 1820 (1944). 
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Wlhrend die einfacheren Typen (V) und (VII) gegenuber Tetra- 
nitromethan und Trichloressigsaure sich in ihrer Reaktionsweise den 
Steroidderivaten anschliessen, reagiert gegeniiber dem Lieberman%- 
Bwrchard’schen Reagens auffllligerweise bereits die Athylen-VeE- 
bindung, wenn auch schwacher als das Dienl). 

Interessanterweise farbt sich (V) mit Antimontrichlorid in 
Chloroform-Acetanhydrid zunachst nicht, erst innert 1 Stunde wird 
die Losung gelb bis grun, das Dien (VII) wird sofort kirschrot, 
wahrend alle Steroide der Formeln (IV) und (VI) keine Reaktion 
zeigen. Die Frage, wie weit die Grosse des Restes R in (IV) bis (VII) 
die Farbreaktion beeinflusst, bedarf noch weiterer Abklarung. 
c) Farbreakt ionen semicyclisch ungesii t t igter Der iva te  

In Tabelle 2 sind die Farbungen wiedergegeben, die beim Losea 
semicyclisch gesattigter und ungesiittigter Bisdehydro-doisynolsauren, 
der Doisynolsaure selbst (aus Oestron), sowie einiger Nerolinderivate 
in konz. Schwefelsaure bei Zimmertemperatur entstehen. 

Die in der Seitenkette gesattigten Sauren geben wie Nerolin und 
Acetyl-nerolin wenig charakteristische Farbungen. Immerhin is$ 
von Interesse, dass innerhalb der Gruppe der Bisdehydro-doisynol- 
sauren beim Ubergang von der normal- zur iso-Reihe eine Farb- 
verschiebung von hellgelb nach orange eintritt. Intensive FSirbungen 
geben aber erst die 1-Athyliden- und ubrigens auch die anderen 
von uns bisher gepruften 1-Alkyliden-Derivate. Die HO- oder CH,O- 
Gruppe in ana- Stellung des Naphtalinkerns scheint hypsochrom, 
dafur aber stabilisierend zu wirken. Auch das durch Reduktion von 
Acetyl-nerolin entstehende Carbinol gibt, wohl infolge Wasser- 
abspaltung, unter Bildung des Vinyl-nerolins eine vertiefte Parbung. 

Wahrend bei den Diphenyl-cholenen selbst 2 Phenylgruppen in 
a- Stellung zur Doppelbindung unter den Bedingungen der Lieber- 
malzn-Burchard’schen Reaktion zur Bildung eines Chromogens bei 
unsubstituiertem und gesattigtem Kerngefiige nicht geniigen, reicht 
im vorliegenden Falle die Konjugation der Doppelbindung zu einem 
Napht alinkern hiezu aus. 

Unsere an Steroiden und verwandten Verbindungen erhobenen 
Erfahrungen fuhren xu dem Schluss, dass stets dann ausgesprochene 
Farbreaktionen zu beobachten sind, wenn extrem elektronegative 
Substanzen (Mineralsaure, Acetyl-schwefelsaure, Trichloressigsaure, 
Tetranitromethan) auf stark ungesattigte Kohlenstoff-Doppelbin- 
dungssysteme, vorzugsweise in wasserfreiem Medium, einwirken 
oder wenn sich solche Systeme unter ihrem Einfluss bilden. Damit 

v o m B i s deh y d r  o - d oi s y n  o 1 s Bur e t yp  u s2). 

1) Ob diese Farbreaktion der Athylen-Verbindung nicht durch geringfiigige Vemn- 

2, J .  Heer und K .  Miescher, Helv. 28,156 (1945); J .  Heer, J .  R. Billeter und K .  Mie-  
reinigungen bedingt ist, bleibt noch abzukliiren. 

scher, Helv. 28, 991, 1342 (1945). 
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stehen z. B. auch Farbreaktionen auf Cafestol und Kahweol in Uber- 
einstimmung, indem bloss das zusatzlich eum Furanring weitere 
Doppelbindungen aufweisende Kahweol mit Mineralsauren oder Tri- 
chloressigsaure sofortige intensiv griinblaue Farbungen ergibt I). 

Der Zusammenhang mit vielerlei Tatsachen auf dem Gebiete 
der eigentlichen Farbstoffe tritt ebenfalls klar zu Tage. 

Tabelle 2. 

Typus Formel 

Bis- 
dehydro- 
doisynol- 
sauren 

Doisynol- 
saure 

Nerolin 

R = O H  
_____ 

hellgelb 

orange 

intensiv 
blutrot 

(bestandig) 

allmahlich 
gelb 

R' = H 

hellgelb 

R = OCH, 
.- 

hellgelb 

gelborange 

intensiv 
blutrot 

(bestandig) 

:'= CO.CH: 

hellgelb 

--- 
R = H  

_ _ _ _ ~  

zuerst 
hellrosa, 

lann hellgell: 

intensiv 
violettblau 
(f liichtig ) 

____ 
R' = 

CHOH . CH, 
tief braunrot 

11. Theoretisehe Vorstellungen. 
Neuerdings hat H .  XchaEtegger z ,  im Zusammenhang mit seinen 

Versuchen zur Ausarbeitung einer kolorimetrischen Vitamin-D- 
Bestimmungsmethode mit Perchlorsaure in Benzollosung unter Zu- 
satz aromatischer Aldehyde die Ansicht getlussert, dass die Farbung 

l) A .  Wettstein und K. Miescher, Helv. 26, 631, 799 (1943); A .  Wettstein, M .  Spill- 

2, H.  Schaltegger, Exper. 2,  27 (1946); Helv. 29, 285 (1946). 
mann und K. Miescher, Helv. 28, 1013 (1945). 
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gemass der Theorie von DiZthey und Wixingerl) auf der Bildung van 
Carbeniumionen innert der ungesattigten Systeme unter dem Einfluss 
der starken Sauren beruhe (siehe Formeln XI bis XIII). 

>C=YH ---& [)FYHs]’X- A ~ C H ~  [>C-C-CH-Ar X- 
* I  1’ 

X I  XI1 XIIIa 

! I  [ )C=y-vH-Ar I+ X- 

XIIIb 

Danach ware der eingeklammerte Rest der tautomeren Ver- 
bindungen XIIIa und XIIIb ads das wahre Chromogen anzusehen. 
Wesentlich erscheint, dass eigentliche Fiirbungen erst auftreten, 
wenn durch Konjugation die Positivierung des Carbeniumions erhoht 
wird. Die Carbenium-Hypothese besitzt zweifellos das Verdienst, dass 
sie gestattet, unzahlige Farbreaktionen unter einheitlichem Gesichts- 
punkt zu betrachten2). Sie diirfte gerade dann im Vordergrund stehen, 
wenn keine Heteroatome vorliegen. 

Wiihrend wir fruher fanden, dass aliphatisehe Aldehyde fur die 
Kilgi-Miescher’s c h e F a r b  r e a k t io n nicht verwendbar sind, gelingt 
sie tatsiichlich in Gegenwart aromatischer Aldehyde3). 
Modifizierte Ktigi-Miescher’sche Farbreakt ion  auf cisoide oder Steroidkern- 

Man lost etwa 2 mg der zu priifenden Verbindung in 2 cm3 einer 0,B-1-proz. Losun$ 
des Aldehyds in Eisessig, gibt 1 Tropfen konz. Schwefelsiiure zu und erhitzt 2 Minuten 
im kochenden Wasserbad. In Tab. 3 und 4 sind die Ergebnisse mit einer Fkihe von Alde- 
hyden und Steroiden wiedergegeben. Die Reaktion zeigt bei positivem Ergebnis intensive 
Fiirbungen und ist etwa von gleicher Empfindlichkeit wie diejenige mit Brom. 1-2 Gamma 
Steroid mit cisoider Hydroxylgruppe liessen sich z. B. unter Verwendung von Resorcin- 
aldehyd noch gut nachweisen. Wichtig ist, dass die Reaktion in Eisessig und nieht in 
Acetanhydrid ausgefuhrt wird, da mit Acetanhydrid-Schwefelsame zahlreiche Aldehyde 
intensive Farbungen geben. 

Die Tatsache, dass die I;iebermann-Bzcrchar~’sche Reaktion 
bei Verwendung von Eisessig statt Acetanhydrid, selbst beim Vor- 
liegen konjugierter Systeme, negativ verlaiuft, liisst daran denken, 
dass das Acetanhydrid irgendwie an der Bildung des Chromogens 
beteiligt ist. In der Tat erscheint es auffallend, dass selbst die An- 
wendung starker Mineralsauren sehr oft, wie z. B. bei Ergosterin 
oder Vitamin D, zur Erzeugung ausgesprochener Fgrbungen nicht 
genugt und andererseits bei der Kiigi-Misscher’schen Reaktion die 

l) J. pr. [ 2 ]  118, 321 (1928). 
2) Ob schliesslich das Carbeniumion oder das konjugierte ungesattigte System als 

solches im Hinblick auf die Moglichkeit der Ausbildung verschiedener polarer Strukturen 
als eigentlicher Chromophor anzusehen ist, nzochten wir hier offen lassen (vgl. Th. Forster, 
Z. El. Ch. 45, 548 (1939). 

3) Auch H. Schaltegger verweist auf den moglichen theoretischen Zusammenhang 
seiner Farbreaktion mit der unseren. 

ungesa t t ig te  Gruppen a n  GI,. 
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Tabelle 3. 
Farbreakt ion  

Aldehyden. 
nach Kugi-Miescher auf 17-cisoide OH-Gruppen u n t e r  V e r w e n d u n g  v o n  

1-2 mg Substanz; 2 em3 1-proz. Losung von Anisaldehyd in Eisessig; 
1 Tropfen konz. Schwefelsaure; 2 Minuten im Wasserbad erhitzt. 

Androstan-17t-01 . . . . . . . . . . . . .  
,, -17c-01 . . . . . . . . . . . .  
,, -3t-17c-diol . . . . . . . . . .  
,, -3c-17t-diol . . . . . . . . . .  

d 2-Androsten-17t-ol . . . . . . . . . . .  
A 5-Adrosten-3t-17t-diol . . . . . . . . . .  
AS-Methyl-androsten-3t-17( ?)-diol . . . . .  
Androstan-3t-ol-17-on (t-hdrosteron) . . .  
Androstan-3c-ol-17-on (Androsteron) . . . .  
A 5-Androsten-3t-ol-17-0n (Dehydro- 

androsteron) . . . . . . . . . . . .  
A4-Androsten-3-on-17t-ol (Testosteron) . , . 
A4-Androsten-3-on-17c-ol (cis-Testosteron) . 

Cholesterin . . . . . . . . . . . . . . .  
A 2-Cholesten . . . . . . . . . . . . . .  
Choles terylen . . . . . . . . . . . . . .  

Kontrolle . . . . . . . . . . . . . . . .  

Tabelle 4, 

Ergosterin . . . . . . . . . . . . . . .  

wie Kontrolle 
intensiv violett 

wie Kontrolle 
wie Kontrolle 
schwach blaugrau 
schwach graugriin 
wie Kontrolle 
wie Kontrolle 

,, blauviolett 

wie Kontrolle 
wie Kontrolle 
intensiv blauviolett mit roter 

etwas dunkler als Kontrolle 
etwas dunkler als Kontrolle 
schmutzigbraun, nicht intensiv 
rotlich braungrau, nicht intensiv 
ganz schwach rotlichbraun 

Fluorescenz 

F a r  b r e a k t i o n de s Andr o s t a n - 3 t - 1 7 c - diols na  c h Kagi-Niescher u n t e r V e r - 
w e n d u n g  ver schie dene r Aldehyde. 

2 mg Diol; 2 om3 1-proz. Losi 
1 Tropfen konz. Schwefelsaure 

Benzaldehyd . . . . . .  

Salicylaldehyd . . . . .  
m-Methoxy-benzaldehyd . 

2,3-Dimethoxy-benzal- 
Anisaldehyd . . . . . .  

Resorcylaldehyd . . . .  
dehyd 

Vanillin . . . . . . . .  
Veratrumaldehyd . . . .  
Piperonal . . . . . . .  
1,4-Methoxy-naphtal- 

p-Dimethyl-aminobenzal- 
dehyd 

dehyd 

Kalt 

farblos 

Spur rosa 
farblos 

hellgelb 

; des Aldehyds in Eisessig; 
! Minuten im Wasserbad erhitzt. 

Nach Erhitzen 

graublau, griine Fluo- 
rescenz, massig stark 

rotviolett, massig stark 
grau, massig stark 

intensiv violett 
triibes Rotviolett, 

massig stark 
intensiv blauviolett 
blau, ziemlich stark 

violett, ziemlich stark 
violett, ziemlich stark 

blau, mlssig stark 

griin, massig stark 

Kontrolle 
ohne Steroid 

farblos 

~~ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _  

Spur rotlich 
farblos 

schwach rotlich 
farblos 

Spur grunlich 
Spur rosa 
hellgelb 

hellgelb 
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Reagenzien, wie Halogen, Saure-anhydride, Aldehyde oder gar Licht 
sich gegenseitig ersetzen lassen. Es ware denkbar, dass auch in diesen 
Fallen analoge Carbeniumionen, gegebenenfalls nach Autoxydation 
(Licht), unter Enolisierung von Hetogruppen gebildet werden (XIV). 

/C-C=C-R X- 
XIV ['. I bH 1' 

Tatsachlich hat Wixingerl) gezeigt, dass sich as.-Diaryl-athylene 
z. B. mit Saurechloriden kuppeln lassen. Ganz entsprechend wiirde 
die Farbreaktion mit Tetranitromethan auf eine Nitrierung (XV) 
zuriickzufiihren sein, 

1\cCH-NOZ] + :(NO&- 

xv / *  I 

und diejenige mit Halogen auf Halogenierung (XVI). 

\C-CH-Hal Hal- 
XVI [ /- I l' 

Nach Wixinger beruht die schone rotviolette Farbe, die erstmals 
Gattermam beim Aufblasen von Bromdampfen auf as. -Dianisyl-Bthylen 
beobachtet hat, auf der Bildung eines halogenierten Carbeniumsalzes 
der Formel XVI. Wir konnten uns davon uberzeugen, dass auch unser 
,,Pseudo-androsten", ferner Ergosterin und Vitamin D, , nicht aber 
d 6- oder d 4-Cholesten in festem Zustand mit Bromdampf ghnliche, 
teilweise recht stabile, intensiv grune bis blaue Farbungen geben. 

Nath, Chnkravorty und Ghowdhzcry2) berichteten kurzlich, dass 
bei der Liebermam- Bzcrchnrd'schen Reaktion auf Cholesterin unter 
Wasserabspaltung und Sulfurierung eine Cholesterylen-sulfosaure ent- 
stehe, die demnach Chromogen und SBurerest gleichzeitig enthalten 
wurde. Moglicherweise tritt die Sulfurierung unter dem Einfluss der 
sich aus Acetanhydrid und Schwefelsaure bildenden Acetyl-schwefel- 
saure ein. Ob aber die Cholesterylen-sulfosaure tatsachlich fur die 
Entstehung der ~iebermccnlz-Bzcrchnrd'schen Reaktion verantwortlich 
ist, scheint noch nicht gesichert. Wie weit schliesslich solche Sulfu- 
rierungen auch bei anderen in Gegenwart von Schwefelsaure entstehen- 
den Farbreaktionen eine Rolle spielen, musste noch gepridt werden, 

Bum Schluss mochten wir betonen, dass unsere Kenntnisse auf 
dem Gebiete der Farbreaktionen immer noch sehr luckenhaft sind, 
Diese Reaktionen bergen manche uberraschende Momente, deren Auf- 
klarung sich lohnen wird. Naturgemass ist die ,,Spezifitat" einer Farb- 
reaktion stets nur eine bedingte; sie wird auch auf andere Substanz- 
klassen ansprechen, wenn analoge ungesattigte Systeme vorliegen, 

tung von Hrn. Dr. Gysel durchgefiihrt. 
Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium unter der Lei+ 

Forschungslaboratorien der CI BA AktiengeseZZschaf t ,  B asel, 
Pharmazeutische Abteilung. 

l) R. Wizinger, J. pr. [2] 154, 1 (1939). 
2) M .  C. Nath, M .  K.  Chakravorty und S. R. Chowdhury, Nature 157, 103 (1946). 




