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Uber eine Farbreaktion aut Rotenon zum Nachweise
von Derriswurzeln und Derriswurzel-Extrakten

Von E. P. Hdussler
(Chem.-techn. Laboratorium Dr. F. Miiller, Basel)

2. Mitteilung

In einer vorhergehenden Publikation?) ist eine Farbreaktion auf Rotenon
-mitgeteilt worden, die auf dem Auftreten einer starken Blaufarbung beim Er-
warmen von Rotenon (oder rotenonhaltigen Derriswurzel-Ausziigen) mit Va-
nillin und Schwefelsaure beruht. Inwieweit der positive Ausfall dieser Reaktion
fir Rotenon spezifisch ist, bzw. welche anderen organischen Verbindungen mit
Vanillin und Schwefelsaure auf dieselbe Weise reagieren, ist inzwischen weiter
gepriift worden, wobei nun auch die Ergebnisse fritherer Untersuchungen?) tiber
die Reaktionen des Vanillins mit organischen Verbindungen berucksmhtlgt wor-
den sind.

Wie aus der Molekularstruktur des Vanillins hervorgeht, eignet sich das-
selbe infolge seiner Aldehydgruppe besonders gut zur Bildung von Konden-
sationsprodukten, welche, wegen der sich in para-Stellung zur Aldehydgruppe
befindenden Hydroxylgruppe, auch die Moglichkeit besitzen, in chinoider Form
aufzutreten.



Da nun einerseits die Zahl der mit Vanillin kondensierbaren Verbindungen
sehr gross ist, anderseits aber hochstens sieben verschiedene Hauptfarben auf-
treten kénnen, muss man a priori annehmen, dass auch chemische Verbindungen
sehr verschiedenartiger Konstitution gleichfarbige Kondensationsprodukte er-
geben werden, wenngleich gewisse Farben haufiger auftreten konnen als andere.

Auszuschliessen von einer analytischen Verwertung sind dann solche Farb-
reaktionen, die keine eindeutigen Farben ergeben oder schwer zu definierende
Mischfarben, was z. T. von Reaktionen der einzelnen Komponenten mit der
Schwefelsaure herriihrt.

Es sind bis jetzt, zusammen mit den in den fritheren Publikationen aufge-
{Ghrten, etwa hundert der verschiedenartigsten organischen Verbindungen und
auch einige Drogen auf ihr Verhalten gegeniiber Vanillin und Schwefelsaure
geprift worden. Wenn auch bestimmte Angaben tiber Zusammenhang zwischen
Art der Farbe und Konstitution zur Zeit noch nicht gemacht werden konnen
— Untersuchungen in dieser Richtung werden fortgesetzt —, lasst sich doch als
vorlaufiges Ergebnis etwa folgendes sagen:

Die Farben Gelb und Orange wurden hauptsachlich erhalten mit primaren
und sekundidren Monoaminen und mit Diaminen, mit Sdureamiden, aliphati-
schen Aminosduren, aliphatischen Iminen, Hydrazinen, Purinen und einigen

Alkaloiden,

Rot und Uiolett mit gewissen heterocyklischen Iminen, den meisten der zum
Versuche gebrauchten Phenolen, mit verschiedenen Oxysdauren und einfachen
und substituierten Malonsauren, sowie mit eigentlichen Proteinen.”)

Die griine Farbe wurde bis jetzt nur bei sehr wenigen Verbindungen be-
obachtet.

Blaufirbung wurde, ausser mit Rotenon, noch mit folgenden Verbindungen
bzw. Stoffen erhalten: 1. mit den beiden Gallensduren: Cholsaure (S.P. aus
Aceton = 197°) und Desoxycholséure (S.P. = 172°); 2. mit den beiden Sterinen
Stigmasterin und Ergosterin®™); 3. mit Kolphonwum; 4. mit a-Naphthol, Phen-
anthren, Anthracen und Carbazol.

Es wurde aber keine Blaufdarbung erhalten 1. mit Cholesterin, 2. mit Podo-
phyllin, Aloe, Scamonium- und Guajac-Harz und 3. mit B-Naphthol, «-Naph-
thylamin, mit Anthrachinon und Alizarinsulfosaure.

Das zweite Charakteristikum der Vanillin-Schwefelsdaure-Reaktion auf Ro-
tenon, die blaue Farbe der Aceton-Losung und ihr Umschlag in dunkelorange
beim Zusatz von Alkali oder Ammoniak, trat hingegen nicht auf bei «-Naphthol,
Anthracen und Phenanthren.

*) also nicht mit Gelatine.

*#) Der F. Hoffmann -La Roche & Cie. AG. Basel danke ich fiir die Uberlassung
der biochemischen Praparate Desoxycholsdaure, Stigmasterin und Ergosterin.
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Bei Verwendung von «-Naphthol war die Acetonlésung rotbraun, schlug
aber beim Alkalischmachen in Blau um, mit Anthracen und Phenanthren erhielt
man violette Acetonlosungen, die mit Ammoniak orangerot wurden.

Vergleicht man die Strukturformeln dieser aufgefiihrten, wie Rotenon re-
agierenden Verbindungen mit derjenigen des Rotenons, so erscheint es noch
nicht angezeigt, bestimmte Gruppierungen im Molekiil als verantwortlich fiir
den gleichfarbigen Ausfall der Vanillin-Schwefelsaure-Reaktion zu erklaren,
Farbreaktionen konnen, nach K. Miescher?), «manche tiberraschende Momente

bergen».

Wenn man aber die Frage stellt, ob, bzw. inwieweit diese Befunde den
praktischen Wert der Reaktion vermindern, so ist darauf hinzuweisen, dass wir
fir die meisten dieser Verbindungen, die ebenfalls eine Blaufarbung mit Va-
nillin und Schwefelsaure geben — also Rotenon vortduschen kénnten — nicht
nur tuber weitere spezifische Farbreaktionen verfiigen, sondern dass sie auch
hinsichtlich ihres Verhaltens gegen verschiedene Loésungsmittel sich von dem
Rotenon unterscheiden.

So sind z. B. die Alkali- und Ammoniumsalze der genannten Gallensduren
und zu emnem kleinen Betrage auch das «-Naphthol 16slich in Wasser, in ver-
dinnten Alkalien die freien Gallensauren, Kolophonium und «-Naphthol, und
in Ather sind praktisch unléslich die freien Gallensauren und schwer loslich das
Carbazol. Stigmasterin und Ergosterin geben die fiir alle Sterine und nahe ver-
wandten Verbindungen charakteristische Liebermann-Burchard-Reaktion?), die
mit Rotenon negativ ausfallt, wie auch die spezifische Reaktion von Pettenkofer-
Udranszky®) auf Gallensauren und die Harzreaktion von Storch-Morawsky®)
(Violettfarbung bei Zugabe von konzentrierter Schwefelsdure zu einer Losung
des Untersuchungsobjektes in Essigsaureanhydrid).

Zum Nachweise des a-Naphthols wird zu einem alkalischen Auszug des zu
prufenden Extraktes nach Zugabe von Sulfanilsiurelésung und Ansduern mit
Essigsaure Natriumnitritlosung gegeben und bei Anwesenheit von a-Naphthol
eine rote FFarbe — Bildung eines Azofarbstoffes — durch Kupplung erhalten.
Carbazol lasst sich mit einem Gemisch von konzentrierter Schwefelsdure und
Salpetersaure nachweisen, es tritt damit, wie mit dem Diphenylamin, eine starke
Blaufarbung auf, wihrend man mit Rotenon und dem Sduregemisch eine rot-
braune Farbung erhalt.

Um festzustellen, ob eine blau-positive Reaktion auf Anthracen oder Phen-
anthren zuriickzufithren ist, muss man, da zur Zeit keine spezifische Reaktion
darauf bekannt ist, eine weitere Reaktion des Rotenons zu Hilfe nehmen. Eine
alkoholische Losung desselben reduziert Fehling’sche Losung bei lingerem Ko-
chen — es tritt zuerst Grin- und spater Braunfarbung ein, wiahrend mit alko-
holischen Losungen von Anthracen und Phenanthren beim Kochen keine An-
derung der blauen Farbe der Fehling’schen Losung auftritt.



Wurde so einerseits untersucht, welche anderen organischen Verbindungen
mit der Vanillin-Schwefelsdure-Reaktion gleich reagieren wie das Rotenon, so
ware nun anderseits auch festzustellen, fir welche Derivate des Rotenons dies
noch, bzw. nicht mehr, der Fall ist. Fiir die Losung dieser Aufgabe — und dar-
uber hinaus fur Feststellungen tber den Zusammenhang zwischen positiver
Farbreaktion und Giftwert — miisste man im Besitze solcher Verbindungen sein,
was zur Zeit leider noch nicht der Fall ist.

Inzwischen werden die Versuche Gber die Reichweite der mitgeteilten Re-
aktion fortgefihrt.

Zusammenfassung

1. Die in der Publikation [ mitgeteilte Farbreaktion des Rotenons (Blau-
farbung mit Vanillin und Schwefelsaure) tritt auch ein mit Stigmasterin, Ergo-
sterin, Cholsaure, Desoxycholsdure, Kolophonium, «-Naphthol, Anthracen,
Phenanthren und Carbazol.

2. Es wird angegeben, mit welchen Farbreaktionen die Anwesenheit der
genannten Substanzen festgestellt werden kann.

Résume

1. La réaction colorée de la roténone (coloration bleue avec la vanilline et
I'acide sulfurique), citée dans la premiere publication, est aussi donnée par le
stigmastérol, l'ergostérol, les acides cholique et desoxycholic, la cellophane,
I'a-naphthol, 'anthracene, le phénanthréne et le carbazol.

2. L’auteur indique quelles réactions colorées permettent de déceler la pré-
sence des substances ci-dessus mentionnées.
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