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tion, dune  mince couche tie platine (indication o quartz platin6 ))). (‘e depGt 4tait obtenu 
en badigeonnant, avec une solution de chlorure de platine que 1’011 redumait par chauftaye 
dans la flamme d’un chalumeau; en rCpbtant plusieurs fois cette operation, on obtenait 
un dep6t suffisamment rkguller. 30 le recouvrement du quartz sur la surfacc en contact 
avec Pair en circulation Ctait constitub par une couche mince de 50°/o d’ox\.de de 
calcium et  50% d’oxyde de strontium (indication (1 quartz recouvert d’oxyde ) ) ;  1t.s 
deux oxydes btant melanges avec de I’eau, on recouvrait le tribe de cettc pkte, que 
l’on calcinait ensuite au chalumeau. Nous avons procCd6 B ces recouvrcnlents, afin 
d‘examiner si la prbsence de platine, dont I’activitC catalytique est connue, cxerqait line 
influence; de meme pour le melange d’oxyde alcaliuo-terrcwx, qin comnie 011 le salt. 
posskde un pouvoir Cmissif Clectronique eleve. 

Conime on le voit par ces chiffres, les rentiements enregistrbs 
sont loin d’atteincire ceux qui ont 6th obtenus avec l’arc, surtout en 
haute fr4quence; ces derniers sont en effet de l’ortlre dc 120 gr. tl’acitle 
nitrique au kwh B la prassion ordinairel), td dc 200 gr. au kw1i2) CII 

associant la depression 3i la haute frdquence. Mais si I’effluveur iie 
parait pas approprib B l’obtention de rendemerits Plevbs, on n‘en 
saurait conclure que le r4gime de decharge en effluve est dbfavorable. 
En effet, le regime d’effluve se distinguant par line caract4ristiyue 
ascendante, a souvent 4th reconnu3) tlans l’arc B haut e frPqueirce (111 

nicrne temps que tles rendements Pnergbtiyues rc~lativement 4 l e i - k  

Laborstoire de Chimie technique, thborique et d’Hlectrochi mie 
de I’UnirersitP de Genkve. 1)bcemhre 1940. 

12. Chemisehe Naehweismethoden des Vitamin F (I) 
von G. Woker und P. Bernhard. 

(30. XII.  40.) 

Das zu den physiologiseh ,,ungenugcnti definierten“ Vitamiiieii 
gezzihlte Vitamin F, dessen bisher an1 hesten bekennte und ill 
tier Kosmetik nutzbar gemachte Nigenschaft (lurch die ,,helel)entlebb 
Wirkung auf die Haut reprasentiert u irtl, lasst sich chc~mihch a l h  

Linolsiiure und andere mehrfach ungexsttigte F auren hzu-. deren 
Glyceride erfassen. Dementsprechend konnen die Marigelerschei- 
nnngen4), nach der Yriifung durch die I_’ntersucIhungs~r~)teilung (le\ 
- .~ _ _  

l) H. Szrgrrat ,  Ch.  H .  lVakker ct 13. H t r n e r ,  Hriv. 19, 287 (1936). 
2 ,  13. B?ZJW?, d.  /liesDaz/lf&, F. Rzehard et H .  I ’ ~ ~ i l l a r 6 ,  Helv 
3, H .  Sqczst,  C. H .  Lt’nlcher et I<. Rtiner, ioc. cit.; R. H r  

Helv. 2 I, 478 (1938). Rappclons que la caractlristiyue <%st ericlarite cst rcalisec lorsque 
I‘intcnsite du courant croit en mdrne temps yue la tension; daris le regime ct’arc. au 
contraire, l’accroissemrnt dc I’lntensitb cXrespond i uiic (liminiitioii de la tenwjri. 

&) Laut Feststellung der Untersuchungsabt. rlcs pli> siol .-chem. Iiistituts In Basel 
an Iiatten sind die Vitamin-P-~angelersclieinunycii 11 ie foigt definiert : ,,Hvperamie 
der Konjunktiven, fettige, feuchte Schuppung an den Ohren, an dcr Schnauze untl Pfoteii. 
ringforniig einpcschnurter Schwanz und Haarausfall &TI den r n i t  Schuppen befallenen 
Hautstellen. , , h e  Mangelkrankheit trat vom 70. bi, 100. Tag nwh drr Vertutteiunq 
des Vitamin-F-freirn E’uttcrs ad .“  
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Physio1.-chem. Instituts der Universitat Basel, durch Verfiitterung 
der Tagesdosis von 0,l g Linolsaure oder 0,2 g Vitamin F-Konzentrat 
(hergestellt durch die HamoZ A. G. in Zurich) an die Versuchsratten 
hehoben werden. 

Wie die physiologische Wirkung dieser Kijrper iiur in den kon- 
jugierten C-C-Bindungen und deren typischen Reakt,ionen - so den 
im folgenden besprochenen Wasserstoffakzeptoreigenschaften - ver- 
ankert sein durfte, so stellt dieser Rindungstypus auch die Grund- 
la'ge da'r fur die Auffindung chemischer Nachweismethoden fur das 
Vitamin F bzw. der mehrfach ungesattigten Fettsauren und Glyceride 
gleicher Wirkung. 

Eine 1. Gruppe won Reaktionen grundet sich tlementsprechend 
auf die Wasserstoffakzeptoreigenschaften des Vitamin F und ver- 
wandter Korper. Als Wasserstoffdonatoren wahlten wir geeignet' 
erscheinende aromatische Amine, teils allein, teils im molekularen Ge- 
misch mit Phenolen, sowie in physiologischer Hinsich t interessierende 
Phenole allein. In  allen Fallen wurden je 2 em3 der alkoholischen 
Losung des Amins oder des Amin-Phenolgemisches zu je 1 em3 der 
in der ublichen Weise (jedoch unter Verwendung von 95-proz. 
Alkohol statt Wasser a'ls Verdiinnungsmittel) hergest,ellten, von 
Glaschen zu Glaschen halftig ahgestuften Verdunnungen der alko- 
holischen Vitamin F-Losung geset'zt und die erhaltmen Farbungen, 
iiach bestimmten Zeiten, mit der vitaminfreien Konta.olle vergliehen. 
Das EndresulOat wurde im allgemeinen nach 24 Stunden notiert. 
Am Schluss dieser Arbeit finden sich die Ergebnisse in Tabelle I, Ia, 
l b  und I c  zusammengestellt. 

Als Substrat bewiihrte sich in jeder Hinsicht tlas p-Phenylen- 
tliamin. Unter seinen Gemischen niit Phenolen stelit, in bezug auf 
die hohe Empfindlichkeitsgrenze, an erster Stelle dasjenige mit 
Thyroxin, was im Hinblick sixf die physiologische Bedeutung des 
letzteren, in seiner Eigenschaft als Sehilddrusenhoimon, besonders 
betont sei. Fiir den pra'ktischen Gebrauch am geeignetsten erwies 
sich unter den p-Phenylendiamin-Phenolgemischerr dasjenige mit 
o-Kresol. 

Vergleicht man die auf ihre Eignung als Substrat gepruften drei 
aromatischen Amine : p-Phenylentliamin, Benzidiri und Leuko- 
malachitgrun untereinander, so vermag in bezug aiif die Empfind- 
1ichkeit.sgrenze nur das Leukomalachit~grun mit dcm p-Phenylen- 
diamin zu konkurrieren. Beim langeren Stehen (24 Htunden) ist es 
sogar dem p-Phenylendiamin iib'erlegen, wahrend hei kurzer Ver- 
suchsdauer ( I ~  Stunde) die Grenze beim p-Phenylendiamin, unter den 
nngef uhr t en B edingungen, weitergeht . 

Wahrend die Akzeptorwirkung des Vitamin F beim Leuko- 
malachitgrun nat8urgemass nur zuni Malachitgriin fuhrt, ist die Frage 
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des Reaktionsproduktes beim p-Phenylrndiamin allein nicht so 
einfaeh. Am wahrsoheinlichsten durfte aucli heutr noch die Bildung 
der ,,Bandrowski’schen Base“ anzunehmen win, der (lie folgentle 
Konstitution zugeschrieben wirdl) : 

KH2 ?\ H, 
I 

I 
NH, S H ,  

Fur das Benzidin konnte eine analoge, durch biaun-iote 1 one charakterisiei te uitd 
damit Ton der Blautarbuiig durch Oxydasm abweichende Keaktion um so e l m  an:;enoni- 
men werden, als sich das entsprechende Oxydationsprodukt von drn mrnchmoid pebauten 
Korpern, welche nach Wdlstatter2) iind seinen Mitarbe~tern~) im Brnzidiublau vodiepen, 
nur durch einen genngen Mindergehalt an Wasserstoff untersclrc.idet : 

S H ,  
I 

NH, 
1 

0 
I 

KH, 

0 
I 

NH, 

Was die Resktionsprodukte der p-Phenylendianiin-Phenol- 
gemische betrifft, 630 diirften sie wohl eiritieutig als Farlnstoffe dei 
Indophenolgruppe aufzufassen sein. Dementsprechend k&me den1 
Reaktionsprodukt t ies Vitamin F mit dem moleknlaren p-Phenylrn- 
diamin-o-Kresolgemisch folgende Konstitution zu j wohei zwei Iso- 
mere4) in Retracht zu ziehen sind: 

,CH, 

Der Indophenolfarbstoff, der sich B u s  ciem p-Phenplrndiamin- 
Ibe dcr Akzrptorv-irkung 

l) Bandrowskt, M. 10, 123 (1889); B. 27, 480 (1894); s. ferncr bhJniaiii2, %. ange\\. 

Guajacolgemisch bilden wiirde, wenn cla 
~~ 

Ch. 1894, 424; sowie IYzllstattw und X a y e r ,  B. 37, 1494 (1901); Hivdli  

-4rch. l’harm. 254, 584 (1916). 
2,  Wzlls ta t ter ,  B. 38, 2244 (1905); 41, 1462 (1908). 
,) Dwselbe  und Kalb, B. 37, 3761 (1904); 38, 1232 (1905): 39, 3474 (1906); I<a/b. 

Diss. Munchen (1905); Derselbe und Ptccard, B. 41, 1158, 1473 (1908): I’iccard, Farbc 
und Konstitution der Chinoniniine, z. B. S. 55; SchIrvik. A. 363, 313 (1908); s. ferner 
liehrmann, B. 41, 2340 (1908). 

4) Siehe Heller uncl Mitarbeiter, A. 392, 16; 418, 2.70: / I .  / ~ f t ,  Ferinent-ForseIiun. 
8, 374 (1925). 
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des Vitamin F unterliegt, kann ebenfalls in zwei isomeren Formeln 
wiedergegeben werden: 

,OCH, .OCH, 

Fur das Indophenol aus p-Phenylendiamin und or-Naphtol ist 
yon XlihZaul) die folgende Formel angegeben worden, tier ebenso 

HN- (--I>--X 

Formel van .Ilohlau. A-(i"H 
wie bei den soeben angefuhrten Indophenolen ein Isoiiieres bzw. 
Tautomeres entspricht, das schon Rohmanrz und Apitxer2)  bei ihren 
klassischen Oxydase-Studien ins Auge fassten : 

W 
Diesen bekannten Iiidophenolfarbstoffen reiht sich ohne weiteres 

tlas aus p-Phenylendiamin und Adrenalin erhaltene Indophenol an, 
fiir welches die beiden folgenden Formeln anzunehineii waren : 

,OH 

1 I 
CH-OH CH-OH 
I I 

I I 
CHZ CH, 

SH-CH, NH-CH, 

Die schon von H. LCitt3) hervorgehobene Ta8tsaclie, dass das aus 
o-Kresol und p-Phenylendiamin gebildet'e Indophenol bei sehr ge- 
ringen SBurekonzentrationen anders gefarbte Liisutigen liefert als 
bei hiiherer Saiurekonzentrstion - eine Reobachtung, die alle unsere 
Indophenolversuche, entsprechend der Saurenatur cles Vitamin F, 
bestatigen ( 8 .  die tabellarische Zusanimenstellung der mit ab- 
gestuften Vitaininniengen angest'ellten Versuche) - tritt  gerade 
auch bei der p-Phenylendiamin-Adrenalin-Versuchsreihe mit ihren 
dunkelroten Farbtonen in den hohen Vitamin-F-Iionzentrationen, 
ihren braunlichvioletten Nuancen hei den starken Verdiinnungen und 
in der vitaminfreien Kontrolle, sehr deutlich zu Tage. 

Dasselbe ist iibrigens auch der Fall bei der Versuchsreihe mit, Adrenalin allein, 
bei welcher die gelben Farbungen in den hohen Vitamin-F-Konzent,rationen scharf niit 
den salmroten der weitgehenden Verdunnungen und der Kontrolle ohne Vitamin kon- 

l) J/OWlau, B. 16, 2849 (1885). z ,  Rohinann und S p i t z ~ r ,  R. 28, 567 (1895). 
,) 13. Llitt, Fermentforschurig 8, 374 (1925); Diss. Bern, Die Reaktionen des p- 

Phenylendiamins mit Formaldehyd und Wasserstoffperoxyd (1926) : vgl. auch W o k e r ,  
Die Katalyse, 11. Spezieller Teil, 2. ilbt. : Biologische Katalysatoren. 2 .  Halfte: Atmungs- 
fermente: Verlag Ferdinand Rnke  Stuttgart (1931) S. 232. 

~- - 
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trastieren. Das Oxydatioiisprodukt aus Adrenalin allein durfte als siibstituiertes o-C'hiiiori 
oder Chinhydron anzusprechen sein : 

0 

oder 

CH-OH 
I 

CH, 
NH-CH, 

0 OH 

CH-OH CH-OH 
I I 
CH, CH, 

- NH-CH, NH-CH, 
Schwieriger ist die 1Frage, welche Konstitution dem aux Thyroxin und p-Phenylcn- 

diamin gebildeten, hochstwahrscheinlich auch indophenolartigen Oxytlationsprodukt zu-  
geschrieben werden muss, da hier die bei den iibrigen Phenolen freie p-Stellnng besetzt 
ist. Man konnte daher in diesem Fall vielleicht an den einfachen oder doppelten Eintritt 
des Iminrestes in m-Stellung zuin freien Hydroxyl drnken, z. B. entsprechcnd folgrnder 
Formulierung : 

OF[ OH 
I I 

0 
I 

\/' NH, 

CI-L-CH-COOH I 1  CH2-k-CO( m 
Eine 2. Gruppti vow, Beaktionen uwdc  fur p-Phenplendiamin uricl 

seine Gemische rnit Phenolen sowie Benzidin, untrr Wasserstoff- 
peroxydzusatz durchgefuhrt. So wurden h i  den p-Phenylcndiamin- 
Versuchen, mit und ohne aquimolekularen phenolischen Zusatz, 
95 cm3 der, wie in 'Tab. I-Ib angegeben, zusammengesetzten alkoho- 
lischen Losung ( O , 1 1  -proz. -- 0,Ol-m. an p-Phenylendiamin untd 
0,01-m. an dem betreffenden Phenol) mit 5 cm3 3-proz. M'usserstoff- 
peroxyd versetzt. Bei den mit Benzidin und Adrenalin angestellteri 
Versuchen erhielten ebenfalls 95 cm3 der gesattigten alkoholischen 
Benzidin- oder Adrenalinlosung einen Zusatz yon 5 mi3 3-proz. 
Wasserstoffperoxytl. Der Zusatz bewirkte in  allen Fiillen einc sehr 
starke Verkurzung der Reaktionszeit, so dass die Versuche in1 all- 
gemeinen schon nach 1 Stunde abgebrochen werden konnten. Wurdch 
die Beobachtung, w-ie bei den p-Phenylendi;Lmingemischeii rnit 
o-Kresol, bis zu 84 Stunden ausgedehnt, so zeigten die Versuclis- 
serien dementsprechend, gegenuber den Versuchsreihen ohrie Wassci - 
stoffperoxyd, starke Farbverschiebung und Farbvertiefung, dir 
gleichbedeutend ist mit einem oft sehr erheblichen Heraufrucken der 
Empfindliehkeitsgrenze. Eine Zusammenstellung der Versuchsserieu 
dieses Reaktionstyps findet sich in Tahelle 11 unti TTa.  
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Was den Mechanisnius der mit. Wasserstoffpcroxyd angcstc4lten Reaktionsgruppe 
betrifft, so diirfte es sich wohl zunachst um eine Addition des Wasserstoffperoxyds an die 
Doppelbindungen handeln, wodurch Peroxyde entstehen, die sich in zweierlei Richtung 
gegeniiber den Substraten auswirken konnten : Entnreder liegt eine Oxydation durch 
Sauerstoffiibertrag~ing vor, oder aber das Peroxyd fungiert prinzipiell analog, aber noch 
intensiver als die freien Doppelbindungen als Wasserstoffakzeptor. Die qualitativ sehr 
ahnlichen, aber quantitativ ungleich stark ausgebildeten Farbungen in den korrespon- 
dierenden Iteihen mit und ohne Wasserstoffperoxyd deuten eher darauf hin, dass in beiden 
Fallen dasselbe Prinzip, - dasjenige eines Wasserstoffakzeptors n-irksam ist.. 

Wir haben auch versucht., Peroxyde vcrmittelst Durchleiten vim Luft durch Vitamin- 
F-Konzentrat zu erhalten, wobei wir jedoch erst Dunkelversuche und Versuche ohne 
Katalysatoren angestellt haben. Diesem Umstand diirfte es zuzusi:hreiben sein, dass wir, 
im Gegensatz zu den Wasserstoffperoxyd-Additions-Serien, gegenuber den Serien mit 
ausschliesslicher Wasserstoffakzeptorwirkung lediglich eine Abschw-achung der Wirkung 
erkennen konnten, die in einer Zerstorung des Vitamin F (z. B. duroh Decarboxylierung) 
ihre Ursache haben diirfte. Es bleibt zu priifen, ob sich, wie nach den Erfahrungen 
bei den trocknenden Olen zu erwarten ist, die Addition von Sauerstoff an die Doppel- 
bindungen in Gegenwart von Mangan- und andern Schwermetallverbindungen realisieren 
lasst. In ihrer Wirkung auf die untersuchten Substrate wiirden dann die durch direkte 
Addition von Sauerstoff erhaltenen Peroxyde zu den durch Wasserstoffperoxydanlagerung 
gewonnenen in derselben Beziehung stehen, wie bestimmte Direkt oxydasen zu den ent - 
sprechenden Peroxydasen; ja, man kann sich fragen, ob nicht inehrfach ungesattigte 
Fettsauren, wie sie im Vitamin F vorliegen, als prosthetische Gruppe solcher Oxydasen, 
bzw. Peroxydasen, fungieren konnten. Dem Manganbestandteil der Laccase wiirde dann 
z. B. die Aufgabe zufallen, die Sauerstoffanlagerung an die konjugiwten C=C-Bindungen 
dieser mehrfach ungesattigten Siiuren zu katalysieren. Wird Waxserstoffperoxyd zuge- 
setzt, so erfolgt die Peroxydbildung ohne Vorhandensein eines Schwmmetallkatalysators. 

Wie man sich auch zur Auffassung des Vitamin F als prosthetischer Gruppe bestimm- 
ter Oxydasen, resp. Peroxydasen, stellen mag, so sind ihm jedenfalls Modelleigenschaften 
dieser Fermente nicht abzusprechen. Dasselbe von andern Fermentmodellen, wie den 
niedrigeren Gliedern der Aldehyde') der Fettreihe : Formaldehj-d, Acetaldehyd etc., 
sowie frisch destilliertem Benzaldehyd2) und echten Peroxydasen dieses Typs abzugrenzen, 
diirfte auf Grund der ungleichen Oxydationswirkung gegeniiber. verschiedenen Sub- 
straten moglich sein. So wirkt das System Vitamin F + H,O,, irri Gegonsatz z. B. zu 
Formaldehyd + H,O, oder der Pseudo-peroxydase des Blutes (Hamoglobin) + H,O,, 
nicht auf Guajaktinktur, unter Bildung von Guajakblau, ein. Diesw Umstand kann, wie 
die ungleiche Benzidinreaktion, fur die Differenzierung des Vitamiii F von gewohnlichen 
guajakblauenden Peroxydasen in natiirlichen Mat'erien von Bedeu tung sein. 

Ein 3. Reaktionstypus des Vitamin F ,  der ebenfalls als Doppel- 
bindungsreaktion zu betrachten ist, verdient in physiologischer Hin- 
sicht nicht minder ins Auge gefasst zu werden, wie seine Wasserstoff- 
akzeptor- und Peroxydasereaktionen : es ist das Atitlitionsvermogen 
gegeniiber Jod. 

TJm die Reaktion farbkraftiger zu gestalten, hahen wir die Jod- 
bindung durch die Entfarbung von Jodstiirke und Jodglykogen 
nachgewiesen, mobei der Wechselwirkung zwischeri dem Vitamin 
und dem letzteren zugleich Model1e~igr:nschaften fiir entsprechende 
Reaktionen im tierischen Organisnius zukommen kiinnten. 

Dem Glykogen und eventuell andern jodbindenden Kohlehydraten, deren Spalt- 
iind Umbauprodukten, vor allem den Dext,rinen, sowie der Ascorhinsaure usw., konnte 

l) M'oker, B. 47, 1024 (1914). 
2)  Gestandener Benzaldehyd wirkt, infolge der Peroxydbildnng durch Sauerstoff- 

~~~~~~ 

aufnahme an der Luft, als Direktoxydasemodell. ( W o k e r ,  1. c. vorige Fussnote.) 
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ctabei die Rolle von Jodiibertragern zufallen, die freies und ini Thyroxin gebundencx Jod 
an sich reissen und an Vitamine mit konjugierten C=C-Rindungen. wie das Vitamin F. 
abgeben wiirden. (Auch der umgekehrte Fall ware realisierbar, wobei Vitamine diesrs 
Typs in Reaktion mit freiem Jod oder Thyroxin treten und als Jodtransporteure das auf- 
genommene Jod an die gewissermassen als Jodspeicher fungierendrn Kohleh>-dratc, 
ihre Abbau- und Umbauprodukte (Ascorbinsaure) sowie andere Jodakzeptoren iiber- 
tragen wiirden). Unabharigig von der Frage nach dem Jodubertrager, weisen die auffal- 
lenden Wirkungen des Tliyroxins auf die Hautl) auf eine Bezieliiing des Schilddriisen- 
hormons zum Vitamin F hin. 

Wahrend das Thyroxin in jedem Fall als Joddonator in Funktion tritt, diirftcn sich 
die Jodakzeptoren bis zu einem, von den gerade herrschenden Uedingungen abhangigen 
Gleichgewichtszustand, in das verfiigbare Jod teilen, bzw. untrreinander austauschen. 
Da das Jodglykogen wohl, wie die Jodstarke, nieht, oder nur sehr gchenimt, abbaufahiy 
ist, vermochte also jeweilen nur derjenige Kohlenhydratanteil vonl Organismus auspenutzt 
zu werden, dem das Jod durch Kontakt mit solchen Vitamineri entzogen worden is1 . Dic- 
selben konnten sornit gewissermassen als Antagonisten des jodabgebendcn Thyroxiiis 
regulatorisch in den Kohlenhydratstoffwechsel eingreifen. Nine solche Auffassung wiirde 
dadurch gestiitzt, dass dasjenige Vitamin, das als ausgesprorhenster Trager konjuqiertrr 
Doppelbindungen figuriert, das Vitamin A, bei der durch Hyperproduktion des Schild- 
driisenhormons (Thyroxin) gekennzeichneten Bnsrdoiu'schen Krankheit als Heilmittcl 
verwendet wird. 

Dass sich Vitamin und Provitamine A iihnlich verhalt'eri wie das 
Vitamin F zeigen die Vergleichsversuche, die mit Vitamin h (Vogan) 
iind Carotin angesetzt wurden und deren Ergebnisse sich ebenfalls 
in der t8abellarischen Zusammenstellung wiedergegeben finden. Alle 
drei Praparat'e unterscheiden sich von den Ca'rotinoiden (Lycopin, 
Crocetin) durch ein vie1 starkeres Bindungsvermogen gegeniiber Jod. 
tlas sich durch die Entfarbung von Jodsta'rke oder Jodglykogen ver- 
folgen lasst. Die Eintfarbung findet in deri hBhercri Vitaminkonzen- 
t,rationen beim Schiitteln when in der Kalte st'att, nimmt, jrdoch mit 
steigender Temperatur erheblich zu . 

Aber auch durch Zusatz jodbindender Substanzrn knnn das geblaute K y  
stem eine Entfarbung erfahren, gleichgiiltig wie dcr Modus dcr Jodbindung ist. Bc- 
trachtet man das erwahnte System als Model1 physiologischen Geschehens, so besitzrii 
besonders solche Stoffe Interesse, die als natiirliche Begleitkorper von liormonaleni 
oder Vitamincharakter in das Gleichgewicht der ,Jodbindung durch die einzelnen Akzep- 
toren aktiv einzugreifen vermogen. Von den gepriiftrn Stoffen besass die Ascorbinsaure 
einc ausgesprochene jodbindende und damit entfarbrnde M'irkung gegeniibcr den1 Vita- 
min P- Jodstarkegemisch. Ferner entfarbten, was in Bezug auf behauptete enciokrinr. 
Wirkungen des Vitamin F hervorgehoben sei, das Androsteron nnd das Androstnn- 
3c-17-t-diol. Die Untersuchung weiterer Hormone und Vitnminc in dieser Hinsicht ist 
in Angriff genonimen. 

In noeh ausgesproc,henerem Masse als heim Vitaniin F tritt das 
BtBrkere Jodbindungsvermogen bei hoherer Temperatur heiiii C'arotin 
zutage. Es zeigt dies der in Tahelle I11 wiede,rgegehene Vergleich 

l )  Uber die Wirkung des Thyroxins und des Thyroxinmangels auf die Haut sagt 
d s h e r ,  Physiologie der inneren Sekretion, Leipzig und II'ien (Deut icke)  1936, S. 115 : ,,DcI. 
Zustand der Hyperthyreose am Menschen weist vor alleni auf die Haut als einen Ort. 
dessen Wachstumsverhaltnisse von der Schilddriise mitbedingt sind. Bei Ticren ist dies eher 
noch ausgepragter, wenn man die Integumentbestandtcile Haare und .Federn heranzieht. 
(Haare) : Bei Ziegen, Schafen und auch bei andern Versuchstieren wird bei Schilddriisen- 
losigkeit das Haarkleid struppig, die Haare bzw. IToIle fallt an vielen Stellen aus." 
(Vgl. damit die Rlangelerscheinungen bei Vitamin F in dieser Arbrit, S. 98, Fussnote 1.) 

~ ___ 
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einer absteigentlen Verdiinnungsreihe des Vitamin F und des Caro- 
tins, wobei uberdies beriicksichtigt werden muss, dass als Stamm- 
konzentration beim Carotin eine 0,01-m. Losung, beim Vitamin F 
dagegen das iibliche biologisch standardisierte Konzentrat, beide in 
Nengen von je 1 em3 der unverdunnten und verdiinriten Proben ver- 
wendet wurde. Jede Probe erhielt einen Zusatz von 1 em3 einer 
I-pr'oz. Sta,rkelGsung, die durch einige Tropfen 0,005-n. Jodlosung 
tiefblau gefarbt war. WBhrend nach 24 St'unden dic 11. absteigende,n 
Verdunnungen des Vitamin-F-Konzentrats alle vollstandige Ent- 
farbung der Jodstarkelosung, sehon in der Kalte, bewirkt hatten, 
war dies beim Carotin nur in den hoheren Konzentrationen der Fxll. 
Nach dem Erwarmen auf 500 im Wasserbnd trat jecloch vollstandige 
Entfarbung bei allen Carotinproben ein. 

Auch in bezug auf die Wasserstoffakzeptorwirkung zeigten 
Vitamin-F-Konzentrat und Vitamin A ausgesprocbene Analogien, 
wie der in Tabelle Ia  wiedergegebene Parallelversuch der beiden Vita- 
mine gegeniiber p-Phenylendiamin zeigt. Die Farbenunterschiede 
beider Reihen durften in der Hauptsache darin begrundet sein, dass 
im Gegensatz zum Vitamin F, beim Vitamin A (Vogan) wegen der Los- 
lichkeitsverhaltnisse von einer vie1 weitergehenden St a'mmverdiinnung 
(0,002) ausgegangen werden musste. Immerhin zeigte sich beim 
Vergleieh korrespondierender Verdunnungen eine Versehiebung der 
Farbtone bei den Vitamin A-Versuchen nach Brami, gegenuber den 
grauen Nuancen, die entspreehenden Konzentrationtm des Vitamin-F 
eigentiimlich sind. Doch konnte dies auch eine Wirkung des 01s bzw. 
Trans sein, das im Vogan das Vitamin A gelost er~t~halt. Auch ge- 
koehtes Leinol zeigte im Akzeptorversuch gegeniiber p-Phenylen- 
diamin braunliche Nuancen (vgl. Tabelle I). 

Da der Dorschlebertran, infolge seines Gehaltes an mehrfach iingesattigten Sauren, 
bzw. deren Glyceriden, als Vitamin-F-Trager betrachtet werden muss. 80 konnte, auf Grund 
des analogen chemischen Verhaltens, die Frage aufgeworfen werdei I, ob und in welcheni 
Grade das Vitamin F auch physiologische Vitamin-A-Wirkungeii bedingen, ja damit 
eventuell identifiziert werden konnte. Wie dem auch sei, jedenfalls ist beim Akzeptor- 
versuch mit p-Phenylendiamin, wie ein Vergleich der betreffenden Ikihen zeigt, zwischen 
den hoheren Verdunnungen (schon von Glaschen 7 an) des Vitamin-F-Konzentrats und 
dem unverseiften und mit Lipase verseiften Dorschlebertran und winen Verdunnungen 
kein grosserer Unterschied festzustellen. Dasselbe kann, trotz der ungleichen Versuchszeit 
fur die entsprechenden Versuche mit p-Phenylendiamin und Wasserstoffperoxyd ange- 
nominen werden. 

Versuche mit einem aus Vitamin F hergestellten Massageol der f l a m o l  A.G., von dem 
1 g der physiologischen Wirkung von 0,2 em3 Vitamin-F-Konzentrat entspricht, zeigen 
zum mindesten beim p-Phenylendiamin-o-Krcsolgemisch + Wasserstoffperoxyd grossere 
Unterschiede als der Dorschlebertran und die Verdunnungen des Vitamin-F-Konzen- 
trats. Im folgenden sind die Versuchsdaten in tabellarischer Ubersicht wiedergegeben. 

Die verwendeten Vitamin-F-Praparate (Konzentrat und Massitgeol) verdanken wir 
der Giite der Hnllzol A.G., Zurich. Ausserdem danken wir der chemischen Fabrik P. H o f f -  
rtmzn-Ln-Roche 4 Co. in Basel fur die freundliche Uberlassung von Ascorbinsaure, 
Carotinoiden und Carotin und der UES.  f i ir chena. Industrie in Basel fiir das u. a. in dieser 
Arbeit verwendete Androsteron und Androstan-3c-17-l-diol. 



106 - - 

Tabelle I. 
Versuch I. 

Un t e r su c hu  n g s m a t e  r i a I : 
Vitamin F-Konzentrat der Harnol A4.(~. in Zurich. Das Jionzentrat \\ urdix in ciner Serie von 
Reagenzglasern, die 1 em3 96-proz. Alkohol enthieltcn, je zur  Halfte fortlaufend vcrdunnt. 
S u b s t r a t :  
0,11 g p-Phenylendiamin werden in 100 em3 96-proz. Alkohol gelost. In jcdes Rc-agenz- 

Befund:  
glas wurdrn je 2 em3 des pelosten Substrates gc~pebcn: 

braun-olive 

Nr. des 
Rragenz- nach Stunde 

braun 

1 

2 

3 

4 

5 
6 
7 
8 

9 

10 

11 

12 

13 
14 
15 

16 
17 

18 

19 

Stich ins Lila 
burgunderro t 

burgunderro1,- 
braun 

1 dunkelbraun 
I 

braun 

braun-olive 
olive 

1 olive-hellgrim 
I hellgrun-grau 

' hellgrun-grau 
dunkler als 8 

grau mit Sti1.h 
~ ins Grime 
I $Tau 

hellgrau 

1 hellgran-blassqrau 
blassgrau 

kaum dunkler 
I als Kontrolle , __ 

nach 1 Stunde 

blasslila 

tief bur- 
gunderrot 
dunkel - 

burgunderrot 
lunkelbraunrot 

nach 6 Stunden 

blass braunlich nnt 
Stich ins Violettci 

dnnkelbur- 
gunderrot 

dunkelburyunder- 
rot - hraun 

dunkelrotbraun 

olive 
hellgriin 

hellgraugriin 

hellgrsu 

grau mit Stich 
ins Stahlblaue 

Stahlblau 
Stich ins Graue 
blaulich grau 

hellgrau 
grau-hellgrau 

blassgrau 
blassgrau mit 
Stich ins Lila, 
von Kontrolle 
kaum mehr zu 
differenzieren 

olive- braun 
dive mit Stich ins 

Griine 
piinolive 

hellgrau mit 
Stich ins Olive 
graublaugriin 

dunkelgrau 

blauliclr g r a u g r ~ n  
prau -hellprau 

hcllgrau 

nach 24 Stunden 

braunlic 11 

v I olett 
dun kelro t 

undurchsichtig 
dunkelrot, 

durchsc heinend 
tlunkclrotbrmn. 
durchscheinend 
dunkelbraunrot . 

durchsichtig 
dunkel braunrot 

braunrot 
~ m u n ,  Stichiii.;Oli\t 

dunkelolt\ e 

olive 

grunolivcs 

grungraii 

dunlielgrauyrun 

dunktl g r w  
grau 

prau-hellgrau 

grau-hellgrau 1 hellgrau 
liellgrau - hcllgrau - 
brau nl icli 1 braunlichviolett 

blassbraunlich - 
lilaviolett 

kein Unterschied 
mehr pegenuber 

Kontrollc 

blass brsurilich 
violett 

hraunlich-vide tt. 
dunkler als 
Kontrolle 

Das  V i t a m i n  F - K o n z e n t r a t  v e r m a g  zu reagieren :  
nach y4 Std. bis zum 14. Glaschen 
nach 1 Std. bis zum 16. Glaschen nach 24 Std. bis zum 19. Glasclien 0,37; 

nach 6 Std. bis zuin 18. Glaschen 
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Tabelle I. 
Versuch 11. 

U n t e r s u c h u n g s m a t e r i a l :  
Leinol, gekocht. Verddnnung auf die gleiche Weise wie beim Vitamin F-Konzentrat. 
S u b s t r a t :  \vie bei 1. - 

Nr. des 
teagenz- 
glases 

Rontralle 

-~ 

1 

2 

3 

4 

ti 
- 

nach 1 Stunde 

eben 
wahrnehmbar 
blassbraun-lila 

braun 

hellbraun 

dunkelgel h 

hellolive 

blassolive- 
hellolive 

iach 34 Stunder 

hellbraun- 
blasslila 

undurchsichtig 
tief burgunder- 

rot 
tiefdunkelrot- 

braun 
undurchsichtig 
tief dunkelrot- 

braun, eben 
durchscheinend 
dunkelbraun, 
durchsichtig 

braun 

Vr. des 
kagenz- nach 1 Stunde 

11 

~~~~~ ~ 

~~~~ 

blassolix t' 
blassoli, e- 
blassgel b 
schwach 
blassgel b 

abnehmeiid 
blassgelh 

abnehmeiid 
blassgel b 

eben 
wahmehmhar 
dunkler als 
Kontrollix 

iach 24 Stunden 

iell braun-braun 
hellbraun 

blassbraun- 
hellbraun 
hellbraun 

blassbraun 
sukzessive 

abnehmend, 
Stich ins Lila 

hellbraun- 
blassbraunlila 

D a s  LeinoI  v e r m a g  zu reagieren :  
nach 1 Stunde bis zum 10. Glaschen 
nach 24 Stunden bis zum 11. Glaschen (0,92 mg) 

Versuch 111. 
U n t e r s u c h u n g s m a t e r i a l :  
Dorschlebertran, Verdiinnungsreihe gleich wie beim Vitamin F-honzentrat. Eine Ver- 
suchsreihe wurde mit Dorschlebertran, der mit Lipase verseift w orden war, angesetzt. 
S u b s t r a t :  wie bei 1. 

verseifter 
Lebertran 

xr, des unverseifter 
R ~ ~ ~ ~ ~ ~ -  Lebertran I 

glases I nach 12 Stunden I 
I I 

Rontrolle I blassgrau blassgrau 
1 ~ braunlicholive hellolive 

hellolive ~ blassolive- 
~ 

hellolive 
blassolive- I blassolive- 

blassgrau- 
hellgrau 

~~ ~~- ~ ~ 

l 
I hellolive 

hellgrau- 1 blassgrau 

I 

dunkler als dunkler als 
Kontrolle Kontrolle 

- 
Nr. rle 
ieagen: 
glases 

6 

7 

5 

9 

unverseifter 
Lebertran 

verseifter 
Lebertran 

nach 12 Stunden 
~ 

blassgrau, et\ras I blassgrau, 

i Kontrolle 
heller als 5 I dunkler als 

sukzessive der 
Kontrolle 
nahernd 
- 

blassgrau, 
etwas heller 

blassgrau, 
nahert sich 
Kontrolle 
noch eben 

wahrnehmbar 
dunkler als 
Kontrolle 
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Tabelle Ia. 
Versuch IV. 

Un t c r su c hi] n p s ni a t c r i a I : 
Parallelversuch zwischen Vitamin F-Konzentrat und Vitamin iz (Vogan). 1 ~ 1 1 1 ~  Y ~ ~ p a n  

S u b s t r a t :  TVic bei 1. 
Hefund:  

500 ma1 verdunnt wurde gleich 1 em3 Vitamin F-Konzentrat gesetzt. 

~ r .  fles Vitamin A j Vitamin F 
Eesqmz- 
a1ast.s nach 1 Stunde 

~~ 

hostrolle 1 blasslila 
1 1 hellgraubraun 

1 

1 
2 I biassgraubraun 

3 braun-hellbraun 
4 hellbrann-braun 
B I hellbraun ! 

-~ 

blasslila 
tief burgunder- 

rot 
dunkel- 

burg underrot 
dunkel braunrot 

braunrot 
braun 

Tr. des 
leagenz- 
glasrs 

~ 

\Titamin -4 ’ Vitamin 1.’ 
nacli 1 Stundr 

~~ 
~ ~~ 

6 hcsllhrauii-braun ’ braun-oliL e 
7 hell braun olive 
8 hrlll-,raun-hraun hcllgrun 
9 hclIbraun-br:inn hcllgraupriin 

10 braun, hellgrau 
I heller &Is l i .  

11 1 hellbmun-lila grau. Stich 

I ins Stahlblauc 

Bei Parallelversuchen ergab die Reaktion von Vitainin F und Vitamin A sehr s l a r l ~ v .  
\+oh1 hauptsachlich durrh die Konzentrationsdiffcn.nz brdingte, lTnterschietli.. 

Versuch V. 
U n t e r s u c h u n ~ s n i a t e r i ; t l :  Wic bri I .  
S u b s t r a t :  
IYie bei XIII. hiir wurde noch in jedes Reagenzglas 2 cin3 eiiicv 0,lIl-ni. j)-l’heiiylrn- 

diaminlosung gege ben. 

Sr. ilrs 1 
Eeagenz-I nach 1 Stunde 
I’IBSPS 

hontrolle 

1 

2 

3 

1 

r 

-- 

blasslila 

d urrhscheinend 
tief 

burgunderrot 
tief 

dunkelbraurirot 
dunkrlbraun- 

olive 

olive 

hellolive-olivc 

nnch 3 Stunden 
~ 

~ 

blass braunlich 
violett 

lurchscheinend 
dunkelrot 

durchscheinend 
dunkelrot 

undurchsichtig 
dunkel- 

burgiinclerrot 
undurchsich tig 

dunkel- 
burgunderrot 

undurchsichtig 
dunkel- 

burgunderrot 

Nr.  des 
3eagenz- iiach 1 Stundcb nach 3 Stunden 
plases 

~ 

~ ~ 

A hcllolivc. undurchsic htip 
d uiikel - 

bui yunderrot 
7 bcll braunlich- tic4 purpurrot 

8 braunlila i br,iunIi{ h- 

9 hell brannli I:L 1 hrllbr aun iich- 

10 I l l&,  Stich 1 bla5s braunlich 
I l l s  Rotllc~llr~ \ 1olett 

13 I i h ,  ctwas I hlass braunlich 
tluiikler 111s violett, kaurn 
Koutrollr ~ dunklcr als 

\ T i  olet t 

I v1olett 

i Tiolett, 

liontrolle 

Das  Vi tamin  F - I c o n L e n t r a t  vermag zi i  reagicxren: 
nach 1 Stunde bis zum 10. 11.  (:laschcii 
iiach 3 Stunden bis zuni 10. - 1 1 .  (:laschen (0,92 ing) 
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Tabelle Ia. 
Versuch VI. 

Untersuc l iu i igsmater ia l :  M'ic bei I. 
811 b s  t r a  t :  
0,05 g Thyroxin werden in 100 em3 96-proz. Alkohol gel6st. Da narh einer Stundr keine 
sichtbare Reaktion auftrat, wurde in jedes R,eagenzglas 2 em3 einer 0,01-m. p-Phe- 

nylendiaminl6sung gegehen. 
B e f u n d  nach 2 Stunden: Kont ro l le :  ganz blass braunlich, niit Stieh ins Lila. Jewcile 
Summer des Reagenzglases, Farbe : 1. undurchsichtig dunkelbraunrot; 2. durehscheinrnd 
dunkelburgunderrot; 3. durchsichtig dunkelburgunderrot; 4. burgunderrot-braun; 5. dun. 
Iielbraunrot; 6. braun, Stich ins Olive; 5. olive-braun; 8. olive-hellolive; 9. hellolive, 
Stich ins Griine; 10. hellgraugrun; 11. hellgrau, Stich ins Griirie; 12. grau; 13. hellgrau; 
14. hellgrau, Stich ins Braunliche ; 15. hellgrau-briiunlichlila; 16. blass braunlich rnit 
St'ich ins Lila; 17. dgl. etwas dunkler als Kontrolle. 
]>as V i t a m i n  F - K o n z e n t r a t  v e r m a g  zu reagierer i :  

narh 2 Stunden bis zum 16. Glaschen (2,9 ; I ;  

spurenmeise 
dunkler als 
Kontrolle 

Tabelle I b. 
Versuch T711. 

U n t r r s u c h u n g s m a t c r i a l :  \Vie bei I. 
8 u  bs t r a  t: 
o-Kresol + p-Phenylendiarnin (je 0,31 g in 100 em3 96-proz. Alkohol gelost). In jedcs 

Reagenzglas wurden je 2 em3 des gelosten Substrates gegeben. 

hellgrau 

B e f u n d :  

Xi-. d ~ s  L~L- nach $6 Stunde 

Kontrolle ganz blass 
violett 

1 I tief braiinrot- 
burgunderrot 

3 

4 

5 
6 
7 
8 

9 

10 

11 

12 

rotbraun 

orange- 
tieforange 

gelborange 

gelb 
grunge1 b 

hellgriingelb 
blass gelbgrun 

schwach 
blassgriin 

spurenweise 
blassgriin 

spurenw-eke 
dunkler als 
Kontrolle 

~ 

blass violett 

tmdurchsichtig, tie 
dunkelbraunro t 
undurchsirhtig 

tief dunkelbraun- 
rot 

durchschrinend 
tief -burgunderrot- 

braun 
durchsichtig 

dunkelrotbraun 
braun 
olive 

hellolive-olive 
olive- 

graugrun 
hellolive- 
graugrun 

blassolive- 
graugrun 

dunkelgrau 

grau-dunkelgrau 



Elasps 

13 

~~ 

14 

15 

I6 

17 

18 

19 

hoilttol e leicht blass- 

1 ~ braun 
l braunhch Iila 
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Tabelle Ib (Fortsetzunp). 

Sr. des I 
I t W E C J l L -  nach % Stundc ~ nach 1 Stunde 1 nach 6 Stunden nach 21 Stunden 

I 

I 

braunlich lila 

eben durch- 

~kaum wahrnehm- 
I bar dunkler alis ~ 

1 Kontrolle 
'kaurn wahrnehm- 
1 bar dunkler als 1 

Kontrolle I 

kaum wahrnehnn-1 
, bar dunkler als 

Kontrolle , 

blassgrau ~ grau r n i t  Stick1 
rnit Stich ~ ins Lila 

ins Violette , . 
i i blassgrau, hcller als 1 
I vorgaiigige Probe. 1 
'nahert sic11 Kont ro l l~~~ Iila 

grau-briiun1ic.h 
init Stich ills 

Ix8unlic.h rnit 
I Sticli ins Lila 

an In t cnsi t a t 
iioch 5tarkc.r 
als Iioiitrolle 

l Farbei iversc  hie 
l b u n g  nach grau- 
1 braunlich, biaun- 
Iicher als I<ontrollc 

, braunlir,h-vicilett. 
liiahert 91ch Koiitroll 
1 von Koiitrollc nichl 
1 rnehr deutlich 
I z i i  unterscht d e n  

I 

Das Vi tamin  F - K o n z e n t r a t  vermag z u  reagieren :  
nach Std. his zum 10. Glaschen nach 6 Sttl. bis zuiu 13. Glas(hen 
nnch 1 Std. bis zum 1 0 .  Olaschen nach 24 Std. hi. zuin 18. (4lasc hen (0.7 ;!) 

Versuch V l I l  
TTn t er  s u  chu  n g s  ma te r ia l :  Leindl, gekoeht. 
S u b s t r a t :  M'ie bei 1'11. 
R e f u n d  : 

Nr. des 
teagcnz- n x h  1 Stunde nnch2& Stunden 

6 blassoli\ c braun 
7 hlassoli>c- schnach  braun 

8 bl,msgclb hraun-hellbrxun 
9 abnehinend 1ic.llbi <tun 

10 abnchrncnd liellbr ,tun- 
blassqel b blassbritun 

11 eben uahmchni- rinhert rich 
b d ~  dunklcr nls IGmtiolle, 

hr~llgelb 

Sticb ins Lila 

Kontrolle, etu as diinklcr 
Stich iiis 

B~aunlicblila 

Das Lcinol  vermag zu reagieren:  
nach 1 Std. bis zuin 9.,90. Glaschcn; nach 24 Std. 121s zuiii 11. Claschm (0.92 nip)  
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Tabelle Ib. 
Versuch IX. 

U n t e r s u c h u n g s m a t e r i a l :  Wic bei I. 
S u b s t r a t :  
0.11 g p-Phenylendiamin + 0,144 g a-Xaphtol in 100 cin 
B e f u n d  nach 24 Stunden: Kont ro l le :  violettblau. Jeweils Xummer des Reagenzglases, 
Farbe : 1. undurchsichtig schwarzbraun; 2. undurchsichtig braunschwarz; 3. dunlrel- 
rotbraun-tiefbrairnrot; 4. dunkelrotbraun-braunrot ; 5. dunkelbraun, rnit Stich ins 
Rotbraune; 6. braun; 7 .  hellbraun; 8. hellbraun, Stich ins Graulila; 9. blassbraun-lila, 
I n t e n s i t a t :  heller als Iiontrolle; 10. rosalila, I n t e n s i t a t  gwinger als Kontrolle; 
11. I n t e n s i t a t  geringer als Kontrollc, F a r b e  blaulilaviolett. 
D a s  V i t a m i n  F - K o n z e n t r a t  vermag m i t  F a r b v e r s c h i e b u n g  z u  reagieren :  

96-1mz. Alkohol gelost. 

nach 24 Stunden bis zum 10. Glaschen (181 y ) .  

x 

9 

10 

Versuch X. 
I! n t e r s u  chungsma t e r i  a l :  Dorschlebertran, wie bei 111. 
S u b s t r a t :  
0,11 g p-Phenylendiamin + 0,18 g Gujacol wrrden in 100 em3 91;-proz. Alkohol gelost. 
B r f u n d  nach 12 Stunden: Kont ro l lc :  blassgrun-grau. Jeweils Uummer des Reagenz- 
glases, Farbe : 1. hellolive-blassolive; 2. blassgraugrun; 3. blassgraugrun; 4. blassgrau, 
mit Stich ins Grune; 5. von Kontrolle nicht mehr deutlich zu tlifferenzieren. 

schwach hellgrun- 
blassgrun blassgrun 
blassgrun, blassgrun 

blassgrungelb blassgrun- 
Stich ins Gelbe 

Tabelle Ie.  
Versuch XI. 

12 I blassgelb, mit , Stich ins Gruw 
13 1 blassgelb, init 

Cn t c r su c hung sma t e r ia  1 : IYie bei I. 

schwach 
grun-gelb 
schwach 

S u b s t r a t :  
0.5 g Leukomalarhitgriin uerden in 100 cm3 -4lkohol von 96% geldst,. 2 ern3 pro Reagenz- 

Befund: 
glas. 

I 
nach 1 Sturide nach 2 1  Stunden 

- -~ -~ 

qanz blass gelb blassgelb mit 

grun, Stich ins dunkelgiun, 
Stich ins Grunt= 

Gelbe Stich ins Blaue, 
klar 

durchsichtig 
heller grun, grun, 

Stlch ins Blaur 
hellgrun grun-hellgrun, 

etwas riach Blau 1 verschoben 

Stich ins Gelbe 

hellgrun-blass- grun-hellgrun- 
grim I blau 

hellgrun blass- hellgrun- 
grun, grunblau 

blassgrun hellgrun, 
etwas heller ~ 

1 Stich ins Blaue 



112  - - 

Tabelle I e (Fortsetzung). 

15 I - 

16 __ 

17 __ 

schwach 
gelbgrungrau 

schwach gelb- 
grau mit deutl. 
Stich ins Grune 
schwach gelb- 
grau-hellgrun 

18 

19 

20 

.. ~~ -. - . .  - 

~~ sehnach bliss 
gelbgrau-hf llyru 

~ nahcrt si1.h 
Kontrollv. 

noch dunhler 
rlgl. noch dunkk 

als Kontrolle 

Das Vi tamin  F - K o n z e n t r a t  vermag zu reagieren :  
narh 1 Std. bis zuin 12. Glssclien; nach 24 Std. his zutn 20. 21. Glasclien (0.18 ;)) 

Versuch XII. 
Gn t e r  s u cli ung s m a  t e  r i :t 1 : Wie bei Versuch I. 
S u b s t r a t :  
Es w i d e  eine Liisung von Benzidinbase in 100 cm3 96-proz. ,2lkohol hergestellt, bis 

sich kein Benzidin mehr in Alkohol liiste. 
Befund:  

X r .  des 
tragenz- I nach 1 Stunde , nach 24 Stundei 

rlrtscs I 
~ - _. 

hontrolls 1 farblos 
1 burgunderrot 

~ braunrot 
3 hell braun- 

~ braun 
4 hellbraun 1 dunkel-orange 
5 dunkelorange 

I 
6: gelb mit Sticli 

I ins Gelbgrunc 
hellgrun 

I 
7 

- ~~~ ~- 

farblos 
tief 

burgunderrot 
burgundorrot- 

braunrot 
braunrot 

braun 

hellbraun- 
braun 

hellbraun 

orange 

R 

9 

10 

11 

12 

13  

Nr. dcs , 
teagcnz-' nach 1 Stundc nxch 2 1  Stonden 
.lases 1 

. .  - .  

' hellgelb- hclloraii ge- 
I blassgelb 

blassgelb- 
hellgelb 

blassgelb, 
lruthch diirikler 
als die farblose 

Kontrolle 
-hen uahrriehm- 
bar dunklrr als 

Kontrolle 
Spur dunkler 
als Kontrolle 

orangi. 
tiellorange 

blassorarige- 
h ellorai ige 

hrllorarige- 
hlassorange 

blassorsnge 

eben dunkler 
als Kontrolle 

Das Vi tamin  F - I l o n z e n t r a t  reagier t :  
nach 1 Std. bis zum 11. Glaschen; nach 24 Std. bis zum 12. Giasc:hen (-15 71)  

Versuch XIII. 
Untersuchi ings ina te r ia l :  Wie bei I. 
S u b s t r a t :  
Eine gesattigte Liisung ron Adrenalin in 100 cm3 SB-proz. Alkohol. 
Befund nach 24 Stunden: K o n t r o l l e :  ga.nz blass salmrot. Jexeils Xuniiner ties Kea- 
genzglases, Farbe: 1. hellgelb mit Stich ins Griine; 2.  citronengelb rnit Stivh ins Griine: 
3. blassgelb-hellgelb; 4. liellgelb-blassgelb; 5. blassgelb ; 6. ebcn wahrnehmbar blassgelb : 
7. fast farblos; 8. farblos; 9. farblos; 10. gauz blass salmrot; 11. blass salmrot. 
I )a ,s  V i t a m i n  F - K o n z e n t r a t  vermag zu wirken  : 

nach 24 Stunden bis zuin 10. (:laschcri (181 S J )  
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Tabelle 11. 
Versurh XIV. 

IJn t e r su c hu n y s 111 a t e  r i a 1 : ]Vie bei 1. 
S u b s  t ra t : 
0,11 g p-Phmylendiamin werden in 100 em3 96-proz. A41koliol gelbst. In  jedes Keagenz- 

glas gibt man 2 cin3 der Substratlosung, die auf 95 Teile 5 T'eilc. 3-proz. H202 enthalt. 
Befund:  -- 

Nr. de? 
teagenz 
glascs 

Eontrolle 

1 

2 

~~~ ~ ~ - 

3 

1 
.5 
6 

m 

8 

- 

nach % Stunde 
~~ 

~~ 

braunlich, 
Stich ins Lila 
burgunderrot 

burgunderrot- 
braun 

braun 

braun-olive 
ohve 

dunkelolive- 
grun 
grun 

Stich ins Gram 
graugrun 

nach 1 Stunde 
_ _ ~  ~~~ ~~ 

~~ 

brauiilichlil a, 

tief 
burgunderrot 

dunkelburgun- 
derrot- braun 

burgunderrot- 
braun 

dunkelbraun 
braunolivo 

olive 

dunkelolive 

prunolivr 

Nr. dcs ~ 

Seagenz-~ nach 1/; Stiinde i nach 1 Stunde 
glases ~ 

~~ ~ ~ ~~ 

9 dunkelgrau b l s ~  
10 dunkelgr.tu 

1 1 dunkelgra u - 

12 I grau 

13 grau, Stich ins 
Braunliche 

14 ' braunlich, 
Stich ins I d a  

hellgrau 

15 1 von Kontrolle 
nicht mehr T U  
differenzierw 

- 16 

~ 

~ ~~ 

grungrau 
tlunkelgrau- 

blaulich 
stahlblaugrau 

graublau- 
braunlich 

braunlich grau 

braunlich mit 
Stich ins 

Lilaviolette 
braunlichlila, 
dunkler als 
Kontrolle 

nahert sich 
der Kontrolle 

Dxs V i t a m i n  F - K o n z r n t r a t  v e r m a p  zu reagieren :  
iiach y4 Stunde bis ziuu 14. Glascheri 
nach 1 Stunde bis Zuni 16. 17. Glaschen (1.4 1 ) 

Versuch XV. 
U n t e r s u c h u n g s m a t e r i a l :  \Vie bei 111. 
S u b s t r a t :  Wie bei XIV. 
Befund:  

S r .  des 
Reagenz- 
glascs 

Eonlrolle 
1 
2 

3 
4 

5 

unverseifter verseiftei 
Lebertran ' Lebertran 

nach 12 Stunden 

braunlichlila I braunlichlila 
olive 1 olive 
olive, ' hellolive-grau 

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

I 

Stich ins Blaue 1 
prauolive olive-grau 
olive-grau hellolive-grau. 

Stich 
ins Blauc 

ohve- blassgrau- 
braunlichgrau hellgrau 

xr. des unverseiftei verseifter 
R ~ ~ ~ ~ ~ ~ -  Lebertran Lebertran 
qlases nach 1 2  Stunden 

~ ~ ~ ~ ~ _ _ _ _ ~  ___________ 
~~ ! - I  ~ ~- - 

6 1 hellbraunliclk- 1 hellgrau- 
1 grau 1 blassgrau 

7 ~ rein hcllgraii grau, Stich 
~ ins Braunlich- 

lila 
8 blaugrau-hell- - 

grau, Stieh ills ' 
Braunlichlila 1 
nahert sich 

sukzessive dc r 
Kontrolle 1 

8 
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Tabelle 11. 
Versuch XVI. 

U n t e r s u r h u n g s m a t e r i a l :  Wie bei I. 
S u b s t r a t :  
o-Kresol+ p-PhenyIendiamin+ 3-proz. H,O, (von o-Kresol+ p-Phenylendianlin je (1. I1 g 
in 100 cm3 96-proz. Alkohol gelost). Vor dem Beimischen des Substrates zu dcn Vitamin 
P-Vcrdiinnungen aerden zu 95 Teilen Substratlosung 6 'I'eilc 3-proz. H,O, zugt.fugt. 
Befund:  

18 

19 

I 20 

nach % Stunde 

ganz schwach grau 

kirschrot- 
braunrot 
rotbraun 

hellbraun- 
tieforange 

orange-dun kelgelb 
gelb, mit Stich 

ins Grune 
hellolive-griingel b 
hellolivegriun-grun 

graugriin 
hellgraugrun 

hellgrau mit Stich 
ins Blauliche 
hellgrau mit 

Stich ins Olive 
hellgrau-blassgrau 

blassgrau 
spurenm eise 

blassgrau 
spurenweise blassgrau 
dunkler als Kontrolle 

dgl. noch dunkler 
als Kontrolle 
dgl. stark ab- 

nehmend 

dgl. abnehmend 

nach I n t e n s i t a t  
und Fa rbve r -  
sch iebung von 

Kontrolle kaum zu 
untersc heiden 

_. 

nach 1 Sturidc iiach 24 Stunden 
~ - ~ ~ ~ -  -~ _ _ _ _ _ ~  - ~ 

schwach grau ~ blassbraun niit St ch 
I ins Violette 

dunkelburgunderrot schaarz, 
undurchsichtig 

burgunderrot schwarz-violett. 
undurchsichtig 

braun 1 schaarz-violett. 
durchsichtig 

hell braun violett-schwary 
olive, mit Stic.h 

ins Braune 
olive 

olivegraugruri 
grungrau 

hellgriingrau mit 
Stich ins Stahl- 

blaue 
hellgrau mit 

Stich ins Griinliche 
he 11 g r a u 

blassgriin-hellgrau 
hellgrau-blassgrau 

blassgrau 

hcllgrau-blassgrau 

braunlichgrau, init 
Stich in Violctte 
dgl. grauer als 

Kontrolle. I n  t e n s i - 

brannolive 

braunolive-brauii 
braun-dunkelbra tin 

brauri 
hellbraun-brau 11 

hellbraun. wenrp 
dunkler als Kontrolle 

hcllviolett-braun 

hell briiun 
bra 11 n rot 

braunrot -burgundei - 
rot 

dunkel bur'gundc rrot 

burguntierrot 

hell burgunderrot 

t a t  starker als bci 
Kontrolle 

Braunliclie 

als Kontrol I(, 

grau, Stich ins braunrot 

spurenwrise dunkler Iiellbraunrot 

spurenweise dunkler rotbraun-hr,llbrarinrot 
als Kontrollr ~ - 
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Tabelle I1 (Fortsetzung). 

nach Stunde ~ nach 1 Stunde 
Nr. des 
Reagenz- 

glases 

21 
_____ 

22 
23 
24 

spurenw-eise dunkler 
als Kontrolle, 

Unterschied kaum 
noch festzustellen 

nach 24 Stunden 

rotbraun 

hellbraun 
blassbraun-hellbraun 

blassbraun, kaum 
durtkler als Kontrolle 
nach I n t e n s i t a t  und 
F a r  bverschiebung sind 
in den nachfolgenden 
Re.agenzglasern kaum 
uesentliche Unter- 

schiede gegenuber der 
Kontrolle festzustellen, 
dii! als eine fur das 
Vit'a,min F spezifische 
R'eziktion gelten konn- 

ten 

Das V i t a m i n  P - K o n z e n t r a t  v e r m a g  zu reagieren :  
nach y4 Stunde bis zum 18. Glaschen 
nach 1 Stunde bis zum 20. Glaschen 
nach 24 Stunden bis zum 23./24. Glaschen 10,012 y )  

Versuch XVII. 
U n t e r s u c h u n g s ni a t e I: i a 1 : 
Ein Vitamin F enthaltendes Massage01 der Hamol A.4:. in Zurich. Laut Tiervervuch 
iles physio1.-chem. Instituts der Universitat Basel an Ratten entspricht 1 g Massage61 

S u b s t r a t :  \Vie bei X.VI. 
13efund nach 12 Stunden: Kont ro l le :  blassbriiunlich-violett. Jeweils Xummer des Rea- 
genzglases, Farbe : l. tiefolive-schwarz, undurchsichtig in1 nichtoligen Teil; 2. grauschwarz- 
olive, durchscheinend; 3. grau, durchsichtig ; 4. hellgrau; 6 .  blassgrau-hellgrau ; 6. dgl. 
abnehmend; 7 .  hellgrau-braunlich, nahert sich Kontrolle; 8. helllwaunlich, mit Stich 
ins Violette; 9. von Kontrolle kaum mehr zu differenzieren. 

0,2 em8 Konzentrat. Verdunnungsreihe gleich w-ie bei I. 

Tabelle Ira. 
Versuch XVIII. 

Ui i tc rsuchungsmater ia l :  )Vie bei 111. 
S u b s t r a t :  
0,ll g p-Phenylendianiin + 0,18 g Guajacol werden in 100 cm3 96-imz. Blkohol gelost,. 

95 Teile dieser Losung nerden mit 5 Teilen 3-proz. H,O, geniischt. 
Refund nach 12 Stunden : Kontro l le :  blassgrau-lila. Jeweils Nummer des Reagenz- 
glases, Farbe: 1. lila, niit Stich ins Graue; 2. hellschiefergrau niit Stich ins Lila; 
3. braunlichlila; 4. hellbraunlichlila; 5. schiefergrau, intensiver als a.lle vorherigen und 
nachfolgenden Glaschen; 6. braunlichlila mit Stich ins Graue; 7. hellschiefergrau-lila 
niit Stich ins Graue; 8. braunlichlila mit Stich ins Schiefergraue; 9. gr:tidichlila; 10. blitss- 
grau-Ma, dunkler als Kontrolle ; 11. nahert sich Kontrolle. 
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Tabelle IIa. 
Versuch X I S .  

U n  t c, r s u c hu ngsina t e r i a 1 : Wie bei I. 
S u b s t r a t :  
Eirie gesattigte Losung von Adrenalin in 100 em3 96 

Substratlosung wurden mit 5 Teilen 3-111' 
Befund nach einer Stunde: K o n t r o l l e :  ganz blass Iila Je-ueil~Sunimei tlrs Keigcn7- 
glascs, Parbe: 1. hellrotbraun; 2 .  citronengelb; 3. hellgelb; 4 blnzsgelb-IiellpcIb: Ti. hell 
gelb blassgelb; 6. blassgelbl; 7 .  ebenwahrnehrnbar blassgelb; 8. tast tarblos: 9. fast farblob: 
10. blass salinrot; 11. ganz blass salmrot; 12. ganz hlass aalnirot i i i i t  Stich 1115 LiIi. voii 
Kontrolle fast nicht mehr zu iinterscheiden. 
Uas  V i t a m i n  P - K o n z e n t r a t  vermag zu wi rhe i i .  

nach 1 Stunde bis zum 11. Glasclieti (0.92 ni_v) 

Versueh XX. 
Untersuchi ingsmatcr ia l :  M-ir bti I. 
S u b s  t r a t : 
Es wurde einc Losung der Benzidinbase in 100 cnij  9li-pii)z. -\lkohol heiyestc~llt, h i z  
sich kein Benzidin mehi in Alkohol loste. 95 Teile r i i r  Ue~i~idinlorung M urtim i i i i t  

5 Teilen 3-proz. H202 gcinischt. 
B e f u n d  naeh 1 Stunde: Kont ro l le :  fast farblos, mit Sticli ins ( k l b c  tJencils S u m m e r  
dcs Reagenzglases, Farbe: 1. tief burgunderrot; 2.  rothmun-brautirot, 3. braun-rotbraun. 
4. braun; 5. hellbraun; 6. orange-hellbraun; 7 .  oranqe, 8 orange, htich m i  Ciaue. 0 hrll 
orange ; 10. blassorange-hellorange ; 11. hellorange bl,issoiangc, 12. hell(nan.-v bla+ 
orange; 13. biassorange, etwas dunklrr als Kontrolle, 14. nahvzii oleicli TI I( Koiitrollr . 
15. gleich wie Kontrolle. 
Das  V i t a m i n  F - K o n z c n t r a t  v e r m a g  7u r e a ( ~ i c r e n :  

nach 1 Stunde bis Zuni 14. GI 

Tabelle 111. 
Versuch XXI. 

U n t e r s u i  hungsmater ia l :  Wie bei I. 
Subs t r a t :  
Eine 1-prom. Losung von Glykogen, der 3-4 Troptvn cincr 0.1-ii. sJodloimig rupcfupt 

Befund nach 1 Stunde: Kont ro l le :  orangegelb. ,Jeneils Kuinnicr dcs Rcageiizg1,isei. 
Farbe: 1. farblos; 2.  farblos; 3. farblos; 4. spurenwcme gclb; 5. blassgelb, 6. hellgelb. 
7. gelb. T'om 8.-23. GLaschen ganz allmahlich gelb ahnehniend. & i l k  (+lasc.lieii 
zeigen aueh cine Trubung im Gegensatz zu der e gelbcii hlartn koutrolle. 
S a c h  24 S t u n d e n :  
Alle 23 Glaschen sind entfarbt. Die Kontrolle i y t  g m ~  blass hcllpclh holoricrt. 

wurden. I n  jedes Reagenzglas wurde 1 em3 dieser Losung geqehen. 

Versuch XXII. 
I J n t e r s u c h u n ~ s m a t e r i a l :  
Vitamin F-Konxntrat und Carotin. Parallclvcrsuc h. Voii Cn I otin a urdc cine 0.01 111. 

1,osung hergestellt und 1 ern3 dieser Losung glcich 1 ( in3 Vitamin F-Jionrrxtrat gesctzt 
S u b s t r a t :  
1 proz. Starkclosung, der einige Tropfen 0,005-n. Jodlo>ung zugetugt \\uich 11, bi. tiefblnuc 
Farbe auftrat. Die zii untersuchendrn Losungen \\ urdm a l e  iinmer je halftiy in einw 
Serie von Ileagen7glasern verdiinnt. Von der Jodstaikcl(mn1o wuurtle 1 r 1113 [ugcfugt. 



Befund:  

Nr. des 
Reagenz- 

glases 

Kootrolle 
1 
2 

I ~~~~ 

I Vitamin F I Carotin 
nach 1 Stunde 

tief dunkelblau tief dunkelblau 
farblos I farblos 

lila 1 lila- 

~ ~~~~~~ ~ ~ 
~~~ ___ ~ ~ 

blassblauviolett 
lila, dunkler hell blau 

lila, Stich blau 
ins Violette 

I ~ r .  des '  ita am in F , Carotin 
teagenz- 
elases nach 1 Stunde 

5 ~ violettlila. blau-dunkelblau 
6 I blau-hellbLtu , blau-dunkelblau 
7 1 blau blau-dunkelblau 
8 ~ dunkelblau-blau blau-dunkelblau 
9 ~ dunkelblau-hlau blau-dunkelblau 

10 dunkelblau-blau blau-dunkelblau 
11 i dunkelblau-thu I blau-dunkelblau 

Sach 24 Stunden war die Reihc, die das Vitainin F enthielt. vollttandig entfarbt. Die 
Reihe mit den1 Carotin wurde in einem Wasserbad auf 50O erhitzt. wobei sich ebenfalls 

Entfarbung einstellte. Die Kontrolle blieb dunkelblau. 

Bern, Institut fur phys.-chem. Kiologie dcr Universitat. 

13. Uber das Vorkommen der Diamin-oxydase 
im mensehliehen Sperma. 

9. Mitteilung uber den enzymatischen Bbbau von Polj -aminen') 
von E. Albert  Zeller. 

(30. XIT. 40.) 

Die Diamin-oxydase (DO) ist aufs engste mit dtir Fortpflanzung 
und mit dem Geschleehtsapparat verknupft. Eines ilirer Substrate, 
das Spermin2), kommt im Sperma verschiedener S h g e r  in gros- 
serer Menge vor. Der gleiche Korper bewirkt beini bastrierten Bitter- 
lingsmannchen das Auftreten des bunten Hochzeit,skleides3). Das 
Enzym selbst findet sich in der Placenta in grosser Kon~entrat ion~)  
iind ist im Serum schwangerer Frauen5) und in der Leber gravider 
Ratten stark vermehrtl). Es lag deshalb nahe, auch tlas Sperma auf 
seinen DO-Gehalt zu untersuchen. 

Met  h o d i  k. 
Das menschliche Sperma stammte aus frischen Prohen, die vorher 

im Hinbliek auf Fragen der Sterilitat und Morphologie untersucht 
worden waren. Im  allgemeinen wurde das Material ail€ das Vierfache 

l) E. A. %ellev, Helv. 23, 1502 (1940). 
2 ,  E. A. Zdler, Naturwiss. 26, 578 (1938); Helv. 21, 1645 (1938). 
3, H. -4. Y u l l e r  und CLersberg, zitiert nach R. A m m a n  und W. Dirscherl,  Fermente, 

4, E. ,4. Zeller, 8. Seliiir und 8. S t u d d i r t ,  Helv. 22, 837 (1939) 
5 ,  E. A .  %&r, Helv. 23, 1509 (1940). 

Hormone, Vitamine, 1938, S. 267. 


