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Explosion eines Diathylsulfatbehalters. 
Von Dr. K A R L  S1EIIEIVEICHF:R. 

Aus deiii Werk Grenzach der F. Hoffmann-La Roche & Co. A.-G., Cheniische Fabrik, Berlin. 

Diiithylsulfat kommt in eisernen niit Gewindedeck- 
kappen verschlosserien Blechkannen in den Handel. Wir 
hatten drei Kannen zu je 50 kg in Originalbehaltern etwa 
2% Monate im kiihlen, trockenen Lagerraum aufbewahrt, 
ohne dafl die Behiilter wiihrend dieser Zeit geiiffnet 
wurdeii. Am Tag der Verwendung wurdeu zwei Kannen 
in den Betriebsraum gebracht; bald hierauf explodierte 
der eine Diathylsulfatbehalter; Bedienung war nicht an- 
wesend, so daB Iiediglich Sachschaden eintrat ; der Ober- 
teil der Kaiine war an die Decke geschleudert worden, 
hatte diese zum lei1 eingeschlagen und war rnit groBer 
Kraft im Raum weitergeflogen. Dabei wurde eine 
kraf I i:y, eiserne Apparatur beschadigt ; ein grofler, dick- 
wandiger SteiuzeugbehHlter samt etwa 200 kg lohalt 
wurde von seincm Standort geschoben. Den Boden der 
1Csnn.e fand man spiiter hinter Apparaten. D a s  D , i -  
i i t h y l s u l f a t  w u r d e  i m  g a n z e n  R a u m  v e r -  
s p r i t z  t. 

Die zweite Diatliylsulfatkanne war vijllig intakt ge- 
blieben und zeigte auch beim Offnen keinerlei Druck ; 
ebenso verhielt sich der dritte im Magaain gebliebeiie 
Behalter. 

Die Wan,dungen und der Boden des explodierten Be- 
halters hatten einen ziemlich starken Bolag (etwa 200 g) 
von nahezu reinem Ferrosulfat; organische Verbindungen 
waren nicht vorhanden. 

Die Vermutung liegt nahe, daf3 sich in der Kanne 
Wasser befand, dai3 ein Teil des Diathylsulfats in Alkohol 
und Schwefelsaure zerlegt wurde, und dai3 sich das Eisen 
der Gefaawandung rnit der gebildeten Schwefelsaure 
unter Freiwerden von Wasserstoff zu Ferrosulfat umsetzte. 

Es wurden folgende Versuche gemacht: 
Drei Glasst6pselzylinder von 10 cm3 Fassungsraum wurden 

mit je 5 cm3 reinem, trockenein, neutralem 1)iiithylsulfat iind 
einem Streifen von blankem Eisenblech beschickt. 

Zylinder 1 wurde ohne Zusatz gelassell. 
Zylinder 2 erhielt einen Tropfen destilliertes Wasser. 
Zylinder 3 erhielt einen Tropfen destilliertes Wasser uiid 

einen Tropfen 10%ige Schwefelsaure. 
Alle drei Zylinder wurden bei hochsornnierlichcr Zitnrner- 

teruperatur acht Wochen stehengelassen. Nach dieser ZciZ wur- 
den folgende Beobachtungen gemacht: 

In  Zylinder 1 war das Eisen nicht aagegriffen. 
In  Zylinder 2 war das Eisen korrodiert, die Fliissigkeit 

enthielt eine Abscheidung von festem Ferrosulfat. Rotes, feuch- 
tes Kongopapier wurde von der  Flussigkeit stark geblaut. 

In  Zylinder 3 war der Angriff des Eisens noch etwas starker. 
Die Venuchce berechtigen zu der Annahme, daB das 

Diathylsulfat in dem explodierten Behiilter wasser- oder- 
saurehaltig gemesen ist. 

Der durch den entwickelten Wasserstoff in dem Be- 
halter entstandlene Druck durfte auf etwa 10 atu zu ver- 
anschlagen sein. 

Der Boden der explodierten Kame  war stunipf ge- 
schweiBt, in der Regel verwendet das Lieferwerk Kannen 
rnit Krempenschweiflung, die wesentlich starkere Be- 
anspruchung aushalten. Ob im vorliegenden Falle bei 
Krempenschweiflung die Explosion hatte vermieden wer- 
den konnen, mag dahingestellt bleiben. 

6ber  die 11,erkunft des Wassers bzw. der Schwefel- 
saure im Diathylsulfat kann man nur Vermutungen 
auBern. Sicher ist das Wasser nicht an der Verbrauchs- 
stelle in die Kanne gelangt, da ja alle drei Original- 
packungen bis zur Verwendung uogeoffnet blieben. 

Urn ahnbiche Vorkomninisse zu verhindern, mufj ge- 
fordert werden, dai3 die eisernen Behiilter fur Diathyl- 
sulfat vollkommen trocken zur Verwendung kommen und 
daB das Diathylsulfat absolut keine Feuchtigkeit oder 
Saure enthalt ; auflerdem sollten die verwendeten Kannen 
Krempenschweiflung besitzen. 

Das gleiche gilt naturlich auch fur Dimethylsulfat. 
[A. 14.1 

Colloquium des Kaiser Wilhelrn-instituts 
fur mediziniscfie Forschung. 

Beidelberg, 15. Jnnuar 1934. 
Vorsite: 0. M e y e r h o f.  

Richard K u h n : ,,Vber Lacloilavin (Vifamin B,)." 
Im Februar 1933 war in diesem Colloquium von den Beob- 

achtungen von Kuhn, Gyiirgy und Wagner-Jauregg fiber die 
Identitat der Farbstoffkomponente des von Warburg und 
Christian entdeckten gelben Fermentes der Atmung') mit dent 
Vitamin B2 Mitteilung geniacht worden'). Die bereits publi- 
zierten Tatsachen$) seien hier nur kurz erwahnt. 

Vitamin B, ist identisch mit dem aus Molke isolierten 
g e l h n  Farbstoff, den Vortr. Lacloflavin nennt. Fur den bio- 
logischen Sachweis miissen d ie  Versuchstiere aui3er der  Grund- 
kost nach Bourquin-Sherman noch einen - allein natilrlich 
unwirbamen - wahrscheinlich Vitamin-B,-haltigen (Reader) 

I )  0. Warburg u. W .  Christian, Naturwiss. 20, 6W, (jen, 

[1932]; Biochem. Ztschr. 254, 4% [1932]; 257, 492; 258, 496; 
280, 499; 263, "28; 266, 377 [1933]. 

2) Gyorgy, Wagner-Jouregg, Kuhn, Mitt. d. Kaiser Wilhelm- 
Gesellschaft 2, 12-13 [1%3]. 

3) R. Kuhn u. Mitarbeiter, Naturwiss. 21, 560 [1933]; Ber. 
Dtsch. chem. Gee. 66, 317, 576, 1034, 1577, 1950 [1933]; vgl. 
auch Ph. Ellinger u. W .  Koscharn, ebenda 66, 315, 808, 1411 

~~ 

t1=1. 

Hefeextrakt erhalten. - Das Vitamin B2 ist in vielen tierischen 
Organen und Pflanzenteilen leicht spektroskopisch nachweisbar. 
Die aus IIuhnereiweiD isolierte, chemisch dem Vitamin B2 sehr 
nahestehende, Ovoflavin genannte Verbindung zeigt iui Tier- 
versuch keine Vi,tamin-B,-Wirkung. Aus Molke gewonneries 
Vitamin U2 (aus 500 1 Molke 0,l g) hat die nach Adsorption. 
Salzbildung, Acetylierung und Verseifung konstant bleibende 
Zusammensetzung C,,H,,N,06. Dieser nicht in Chloroform 1%- 
liche, gegen milde Alkalien bestandige Stoff spaltet nach Be- 
lichtung niit Alkali einen Rest C4H804- a b  und ist dann nach 
dem Ansauern in  Chloroform liislich. Belichtet nian das Vita- 
min B, irn Hochvakuurn, so geht ee i n  e inc farblose Leukover- 
binduug uber, die bei der  Oxydation z. B. durch Luftsauerstoff 
einan vom Vitamin BS verschiedenen Stoff, da6 sogenannte 
Deuterolactoflavin, bildet. Dieses spaltet mil Alkali bereits irn 
Dunkeln den Rest C4H80,-- ab und geht dadurch in das ,,Photo- 
derivat" CwH12N,0Z iiber. Dieeer von Warburg und Chrislian 
entdeckte .Stoff, den Vortr. Lumilactoflavin nennt, epaltd beim 
Behandeln mit Alkalien Harnstoff a b  und geht in eine Giiure 
Ci2H12N203 tiber, die  bei der  thermkchen Decarboxylierung 
einen Stoff von der Zusammensetzung CllH1,N20 ergibt'). Nacb 
diesen Bcfunden halt Vortr. folgende ,,Rezirke" im Molekiil des 
Vitamins B, fiir wahrscheinlich: 

4) Warburg u. Christian, die die Harnstoffabpaltung ent- 
deckten, koliertcn aus der Reaktionsl%ung der alkalkchen 
Spaltung des Photoderivates rnit 7O%iger Auebeate einen Stoff 
von der Zusamrnensetzung COHION202 (Biochern. Ztschr;- 863, 
228 [1933]). D. Ref. 
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('Iiiiioxalinfarbstoffe, z. B. das Kondensationsprodukt aus Alloxan 
und o-Phenylendiainin, spalten erheblich schwerer Harnstoff ab 
irnter weitgehender Zerstorung des iibrigen Molekuls, ihr Ab- 
:.orptiomspelitrurn ahnelt aber in bemerkenswerter Weise deni 
'Typ des Vitamin-B,-Spektruins. 

Ahnlich wie Methylenblau wird Vitamin B, durch ver- 
I rhiedene Brennstoffe in Gegenwart geeigneter Fermentsysteme 
reduziert. Als Brennstoffe sind z. B. Bernsteinsaure und be- 
sonders Hexosemonophosphorsaure, das Substrat in der Wor- 
Ourgschen Versuchanordnung, geeignet. In manchen Fallen, in 
denen Methylenblau reduziert wird, bleibt Vitamin B, aber 
onverandert, was durch sein negatives Potential erklart wird. 
l>as Normalpotential des Vitamins B2 konnte bisher nicht direkt 
gemessen werden, aus seineni Verhalten gegen Reduktionsniittel 
ist aber zu schliellen, daB das Potential urn - 0,2 V lie@, also 
iti der Nahe des Potentials des Pyocyanins (-0,25 V). - In1 
Vitamin B, begegnet uns ein neuer physiologischer ZellbesZand- 
teil. der reversibel oxydier- und reduzierbar ist. Auffallend ist, 
dalJ auch das Vitamin C (Ascorbinsaure) reversibel oxydiert und 
reduziert werden kann. Das Potential von Verbindungen niit 
der Asrorbinsaure-Konfiguratioii -COH=COH- $ -CO-CO- 
(dieses Gleichgewicht stellt sich de facto nicht ein) liegt nach 
Rererhnung aus thermischen Daten bei + 0,2 V. Am Vitamin B2 
uiid Pyocyanin erkennen wir. dal3 das Potential fiir Gleich- 

~~ 

Sewichte : 
> N H  - >N > N H  - > N  
> N H  >N ,,COH >C=O 

7 oder , c 

~ e s e n t l i c h  niedriger, bei e t a a  - 0,3 V liegt. Das Potential 
tler Sulfhydrylverbindungen fur das ebenfalls nicht zu reali- 
eiereiide (;leirhge\vicht 

--SH -S 

-SH -S 
liegt nach Rechnung znischen den genannten Potentialen. 

Wie das Pyocyanin zeigen auch Vitamin B, und sein Photo- 
tlerivat, das Lumilactoflavin, bei der  Reduktion in stark saurer 
Liisung eine anders gefarbte Zwischenstufe (Pyocyanin: griin, 
Vitamin B, und Verwandte: rot). Diese Reaktionen werden 
d'emonstriert. Bei diesen Versuchen wurde das von Michaelis 
auf Grund der niathematisrhen Auswertung der potentiometri- 
schen Titration geforderte RadikaP) in Form seines Per- 

eblorates praparativ dargestellt. hlessungen der magnetischen 
Suszeptibilitat beweisen die wegen der unpaaren Elektronen- 
znzahl erwarteten paramagnetischen Eigenschaften des Radikals. 
Alloxazin zeigt bei der Reduktion in saurer Losung ebenfalls 
das Auftreten einer praclitig roten Zwischenstufe (Demon- 
dration). 

Die Eigenschaft der reversiblen Oxydation und Reduktion 
gibt w s  keinen Anhalt fur Erklarungsmoglichkeiten der 
Vitaminwirkung des gelben Farbstoffes. Da das Photoderivat 
die Eigenschaft der rerersiblen Oxydation und Reduktion in 
gleicher Weise wie das Vitamin B, zeigt, im Tierversuch aber 
unwirksam ist, mui3 den1 kohlehydratartigen Rest eine be- 
sondere Bedeutung zukommen. Uber die Art der Bindung 
dieses Restes im Vitamin-B,-Molekiil konnen wir uns bisher 
lieine begruiidete Vorstellung machen. 

In der A u s s p r a c h e  kommt F r e u d e n b e r g  auf die 
zuletzt angeschnittene Frage zuriick. Weder fiir die Annahme 

6, Vgl. diese Ztschr. 45, 678 [1932]. 

einer Ammonium-Alkyl-Bindungssprengung durch die Belich- 
tung, noch flir Umlagerung in eine Esterbindung, die dann niit 
Alkali gespalten wird, sind Hinweise gegeben. - M o r o stellt 
durch Fragen fest, daB charakteristische Vitamin-B,-Mangel- 
symptonie - der Gewichtssturz ist bisher das einzige Symptom 
- nicht bekannt sind. Aus den chemischen Eigenschaften des 
Vitamin B, k6nnen Schliisse auf die spezifischen physiologischen 
Funktionen dieses Stoffee im Gesamtorganismus nicht gezogen 
werden. - Das Vorkomnien in Anaerobiern (Milchsaure- 
bakterien), worauf M e y e  r h-o I hinweist, fiihrt zu der Ver- 
:xiutung, daB dieeer Stoff au8er der bei Sauerstoffzufuhr ein- 
setzenden, in  dieseni Falle ,,unphysiologiwhen" Oxydations- 
katalyse noch andere Funktionen ausiibt. - Obwohl Leber- 
rxtrakte mit antipernicitker Wirkung haufig Vitamin B, ent- 
halten, ist &cher nicht anzunehmen, dat3 dae Vitamin mit dem 
Perniciosastoff identisch ist. M o r o teilt mit, daB Ziegen- 
molke in  der Farbe nicht von Kuhmolke zu unterscheiden i d ,  
daB also die spezifische Ziegenmilchanamie nicht auf eineni 
Vitamin-B,-Mange1 beruhen diirfte. Auch Wagner-Jnuregg, der 
mit Ziegenmilch nach Rominqer deutliche Anitmien erhielt, 
fand, daB diese Milch Vitamin B2 enthalt, da wenige Kubik- 
zentimeter zur vitamin-B,-freien Grundkost zugesetzt den Ge- 
wichtssturz verhindern. 

Deutsche Pharmazeutische Gesellscbaft. 
Berliu, 19. Januar 1934. 

Prof. Dr. N o  a c k ,  Berlin: ,,Das Chlorophyll und ,seine 
Leislungl)." 

Die wichtigste Funktion des Chlorophylls besteht in der 
nach 0. Wnrburg niit hohem Nutzeffekt verbundenen Um- 
formung der eingestrahlten Lichteiiergie in chemische Arbeit 
zuin Zweck der Photosynthese, die jedoch in ihrem Gesaml- 
nblauf norh in anderer Weise voni Chlorophyll abhangig isl 
Die iibrigen, konstant auftretenden Bestandteile des Chloro- 
plasten, lebendes EineiB, Lipoide, reichliche Eisenmengen 
(Moore) und Carotinoide, konnen z. Z. nur teilweise zur Er- 
klarung des Gesanitvorganges herangezogen werden. 

Vergeblich war bisher, im Gegensatz zur Atmung, die Suche 
nach Zwischenprodukten. Der augebliche Nachweis von Form- 
aldehyd (z. B. Klein)  lie13 sich nirbt bestatigen und ware auch 
nicht wesentlich, da mit Erreichung der gemat3 der Bqerschen 
Aldolkondensation in der Tat zu fordernden Fornialdehydstufe 
der maBgebende Energiehub schon vollzogen ist. 

Nach 0. Warburg ist die Photosynthese eine Oberflarhen- 
reahtion, da sie durch grenzflaciieriaktive Stoffe, wie Phenyl- 
urethan, weitgehend gehemmt wird. In Ubereinstimmnng da- 
init fand Vortr., dafi das auch im lebenden Chloroplasten rot 
Eluorescierende Chlorophyll in nionomolekularer Schicht an Ei- 
weiB adsorbiert sein muB, da kurze Erhitzung auf die zur 
Eiweifidenaturierung notige Temperafur (700) die Fluorescenz 
vernichtet und mit molekulardispersen Chlorophyllosungen leb- 
haft rot fluorescierende Adsorbate an Tonerde-Gel herstellbar 
sind. Kolloide Chlorophyllosungen fluorescieren nicht ( WdZ- 
sttitter und Stoll). 

Den Gesamtvorgang der Photosynthese teilte 0. Warburg in 
zwei Reaktionen auf. Bei schwachem Licht ist die Kohlen- 
saurezerlegung im Gegensatz zum Verhalten bei starkem Lichf 
lemperaturunabkgig.  Soniit ist eine photocheniische und cine 
temperaturabhangige Dunlrelreaktion (Blnckman-Reaktion) an- 
zunehmen, von denen jeweils eine nach MaBgabe der Liclit- 
starke den Gesamtablauf bestinimt. Die Blnclcman-Reaktion er- 
wies sich als cyanempfindlicb, was 0. Warburg auf komptexe 
dbbindung katalytisch wirksamen Eisens durch die Blausaure 
zuriickfiihrt. In dieser Hinsicht gleicht die Blnckmnn-Reaktion 
der in derselben Versuchspflanze untersuchten Wirkung der 
Katalase, mit der sie auch in der linearen Abhangigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur iibereinstininit. 
Somit kann die Blackman-Reaktion in ifbereinstinimung rnit 
der Willstatterschen Annahme eines peroxydischen Zwischen- 
produkta a19 katalytische Reaktion aufgefaBtwerden, die die Sauer 
stoffabgabe bei der photosynthetischen Zuckerbildung erkla! t .  

Ein anderer Ausgangspunkt ist in der Fluoreseenz de6 
C'hlorophylls gegeben, nachdem Straub und Vortr. die starke 
Giftigkeit fluorescierender Farbstoffe als photooxydative Wir- 
lrung erkannten und Vortr. auch in1 Chloroplasten bei einer 

1) Vgl. dime Ztachr. 44, 93 [1931]. 


