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stamniende Sauerstoff sofort Schwefeldiosyd oxydiert 
trnd als Triosyd aus der Reaktionszone an die Quarz- 
wand gefuhrt wird. Infolgedessen findet liier auch keine 
Dissoziation des Schwefeltrioxyds statt. 

Die obenerwahnten kristallinischen Abscheidungen 
a11 dem aus dem Ofen ragenden Eintrittsende des Rohres 

Abb. 6. 

waren immer in zwei Zonen geteilt (Abb. 6).  Die eine 
endigte stets bei einer Wandtemperatur von 93'; die 
quantitative Untersuchung das weii3en Kristallpulvers er- 
gab die Zussii imen~etzuii~: S0,NO. Beim Erhitzen iiber 
seinen Schmelzpunlrt wandelte es sich uni in Nitrosyl- 
schwefelsaureaiihydrbd, die bekannten strahlig angeord- 

neten Nadeln voni Schmp. 1 3 2 O ,  die die zweite Zone im 
Reaktionsrohr bildeten. Wurde namlich das aus dem 
Ofen ragende Rohrende kiihl gehalten, so biLdeten sich 
bei Teniperaluren unterhalb 93" nur die weifien Kristalle 
von Nitrosisulfosiiureanhydrid. 

Der schliissige Beweis fiir sein direktes Entstehen 
aus Schwefeitriosyd und Stickosyd konnte experimentell 
dadurch gegeben werden, daij beim Zusammenleiten 
eines langsanien NO-Stromes niit SO3-Dampfen in einem 
Quarzrohr bei 90° der Korper S03N0 entstand; des- 
gleichen bildete er sich aus Schwefeldioxyd und Stick- 
stoffdioxyd. 

Zusammenfassung. 
Nach den vorliegenden Resultaten steht also fest. 

da13 die Reaktion SO, + 2N0 : SO, + N20 reversibel ist, 
aber durch irreversible Reaktionen und durch die Disso- 
ziation von Schwefeltrioxyd pestbrt wird. AuBer den1 
Ihernrischen Zerfall von Stickoxydul ist die Umsetzung 
mit Schwefeldiosyd nach N 2 0  + SO, = SO, + Ns nachge- 
wiesen und das Ausmai3 des Ablaufs beider Reaktionen 
bestinimt worlden. Als Nebenerrcheinung konnte die 
Bildung des Nitrosisulfosaureanliydrids festgestellt und 
seine reversible Uniwandlung oberhalb seines Schnielz- 
punktes von 93* in das Nitrosylschwefelsaureauhydrid 
tnessend verfolgt werden. [A.  56.1 

Uber die Reaktionen zwischen Stickstoffdioxyd und Schwefeldioxyd 
in kondensierter Phase. (Auszug'). 

Von Prof. Dr. E.TERRI:S und 

Nach den neuesten Forschungen von Berl unld Mit- 
nrbeitern entsteht die Violettsaure 11 n in i t  t e 1 b a r aus 
Stickstoffdiosyd, Schwefeldioxyd und Wasser; im weite- 
ren Verlauf des Prozesses wird sie durch Stickstoffdiosyd 
zii NitrosylschweF~elsaure oxydiert oder sie zerfallt unter 
direkter Bildung voii Schwefel'saure unld Stickoxyd. 
Andererseits wird Nitrosylschwefelsaure durch Schwefel- 
diosyd ZLI ViolettsKure reduziert. 

I n  der voranstehenden Arbeit haben wir die Bildung 
von Violettsaureanhydrid (Nitrosisulfosaureanhydrid) in 
gasformi'ger Phase und seine reversible Umwan,dlung in 
der Schnielze in  Nitrosy1,schwefel'saureanhydrid gezeigt. 
Jetzt lag uus daran, den ,,Angriffsmechanismus" zwischen 
Stickstoffdioxyd und Schwefeldiosyd in k o n8d e n s 1 r - 
t e r Phase zu klaren. 

Leitet man in fiiissiges Schwefeldioxyd bei ungefahr 
-70" Stickstoffdioxyd ein, so wiod .es augenblicklich ab- 
sorbiert; die Flussigkeit ist erst farblos, wird ldann griin- 
blau uud schliefilicti scheidet sich e.ine feste Substanz 
aus. Kiihlt man niit fliissiger Luft, so erstarrt 'die ganze 
Flussigkeit niit wachsenldem NOr-Gehalt ZU einer rosa- 
Gis violettfarbigen Masse, die bei Erhiihung der Tem- 
peratur auf iiber -100" oberflachlich schmilzt, aber so- 
fort wieder zn einer w e i  13 e n  Mmse erstarrt. Diese 
weifie Masse zeigt in fliissiger Luft wieder die urspriing- 
liche Farbe, die Erscheinuii'g ist also reversibel. Bei ge- 
wohnlicher Tetnperatur uibd kleinen Konzentrationen an 
Stickstoffdioxyd (bis 3%) bleibt die Flu,ssigkeit farblos, 
wahreud bei hoheren Konzentrationen alles in  den 
weii3en Bodenkorper iibergeht und lder Raurn iiber der 

1) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint geineinsaiii init vier 
atidereii Arbeiten unter deni Titel ..B e i t r a g e  z 11 r K e n  n t - 
I! i B e r 5 c h u' e f 1 i g e n S a u re"  als ,,Beiheft zu den Zeit- 
schriften des Vereins deutscher Cheniiker" Nr. 8 und ist zu 
beziehen voiii VerIag Cheiuie, Berlin W 35, Corneliusstr. 3 .  
Voraasbestellung bis Zuni 31 .  Juli  1934 zum Sonderpreis von 
RM. 1,80 statt RM. P,10. Bestellschein in1 Anzeigeiiteil. 
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Dr.rIng. M. CONSTANTINESCU. (Eingeg. 12. April 1934.) 

Substanz sich leicht braun farbt. Mit Hilfe eines Pentan- 
thermometers konnten so die Anfangsschnielzpunkte bei 
verschiedenen NO,-Konzentratiouen durcli regelmaoige 
'l'emperaturerhohung bestimmt werden. 

Der Verlauf der Kurve besagt, dai3 beim Mischen 
von Stickstoffdioxyd und Schwefeldioxyd kein einfacher 
Losungsvovgang vorliegt, obwohl nur e i n Eutektikum 

t-% J'D, 

-80 I I I I I 1 I I 1 

(bei 6% NOs) sicher vorhanden ist. Die Wolbung weist 
auf die Bildung einer unstabilen Verbindung hin. Der 
Lage nach kame mit je 50% SO, und NO, eine Additious- 
verbindung S02N02 in Frage, die sich bei geringer Tem- 
peratursteigerung erst in S0,NO (Nitrosisulfosaurean- 
hydrid) umwandelt, das seinerseits in Gegenwart von 
StiekstofBdioxyd auch unbestandig ist, denn das bestan- 
dige Endprodukt bei allen Versuchen war stets der weifie 
Bodenkorper. 
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So zeigen die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit 
eine Ahnlichkeit der Reaktionen in konden,sierter Phase 
bei niedrigen Temperaturen mit unseren Untersuchungen 
in der Gas- und in der Schmelzphase und mit den ein- 
gangs erwahnten Arbeiten von Berl und Mitarbeitern in 
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Die Analyse (Briner, Lunge und Wijk) hat unzweifel- 
haft das Vorliegen von (S03)2N203, d. i. Nitrosylschwefel- 
saureanhydrid, erwiesen, dessen Bildung nach folgenden 
Gleiehungen vor sich gehen kann: 

2SO3NO + NO2 = (SO,),N,Os + NO, 
3SOSNO C(SO,),NaOj + SO, + NO. wai3riger Phase. [A.  57. ] 

VERSAMMLUNaSBERlCMTE 

Colloquium des Kaiser Wilhelm-Insfifuts 
fur medizinische Forschung. 

Heidelberg. 14. Mai 1934. 
Vorsitz: 0. M e y e  r h o f. 

Hermann P a a 1 : ,,Behildariisen-Hormon und Gewebsstoff- 
taechsel." 

Schpn lange Zeit ist die Schilddriise als das organ er- 
kannt, das den Stoffwechsel des Gesamtorganismus reguliert. 
Bekannt als ,,dad' Hormon der Schilddruse ist das T h y r -  
o x  i n I), obwohl im Tierversuch die getrocknete Ciesamtdriise 
eine wesentlich stiirkere Wirkung entfaltet als ihrem Thyroxin- 
gehalt entspricht. Die Versuche zur Feststellung der ner- 
vosen Steuerung der Schilddriise durch Durchtrennung der 
Schilddriisennerven haben kein klares Ergebnis gezeigt. Man 
hat hingegen festgestellt, daf3 der Hypophysenvorderlappen 
(HVL) ein thyreotropes Hormon sezerniert, das die Schild- 
driisentatigkeit beeinflat. Der HVL ist nach einer neuen 
Arbeit von C o l l i p 2 )  auch imstande, ein Antihormon, da6 
stoffwechselsenkend wirkt, zu produzieren. Dieses Hormon 
wirkt aber im Tierversuch nicht antagonistiseh gegenuber zu- 
gesetztem Thyroxin, nur gegenuber dem thyreotropen Hormon. 

Vortr. untersuchte nach der W a r b u r g schen manometri- 
schen Methode den Stoffwechsel isolierter Gewebsschnitte in 
Serum und den Einflui3 zugesetzten Thyroxins und thyreo- 
tropen Hormons. Leber- oder Nierenschnitte wurden auch 
nach 24stundiger Exposition in thyroxinhaltigem Serum nicht 
im Stoffwechsel beeinflat  (hochstens geringe Senkung durch 
Thyroxin-Zusatz), Schilddriisenschnitte dagegen zeigten unter 
diesen Bedingungen eine d e u t l i c h e  Z u n a h m e  d e r  
A t m u n g .  Die A'tmung stieg bis auf das rund Dreifache der 
normalen Atmung je nach der Lange der Expositionszeit. Auch 
an den Schnitten peripherer Organe gelang es Vortr. darauf- 
hin, die Stoffwechselateigerung zu erzielen, indern er a u h r  
Thyroxin noch ein Stuck Schilddrikengewebe w a r e n d  der 
Expositionszeit zueetzte. Ebenso wie Thyroxin wirkte thyreo- 
tropes Hormon des HVL: es steigerte die Atmung von Schild- 
driisengewebe und von zusammen mit Schilddriisengewebe 
exponiertem peripherem Gewebe. Eine Steigerung des Stoff- 
wechsels von Leberschnitten wurde auch beobachtd, wenn der 
Schnitt mit einem Stiickchen in lebhafter Tatigkeit (histalogisch 
erkannt) befindlicher Schilddriise ohne weitere Zuslitze in 
Serum exponiert wurde. Ein Schnitt von Ruhe-Schilddruse 
wirkte in gleicher Anordnung atmungssenkend. Nach Zer- 
storung der Struktur des Schilddriisengewebes durch Einfrieren 
in fliissiger Luft wurde die steigernde Wirkung der aktiven 
Driise nicht mehr beobachtet, die senkende Wirkung der Ruhe- 
d r b e  war hingegen erhalten geblieben. 

Stoffwechselsenkend wirkt am ganzen Tier bekanntlich 
das Dijodtyrosin, das nach H a r i n g t o n  zusammen mit dem 
Thyroxin 4 0 4 0 %  des Gesamt-Schilddriisen-Jods ausmacht. 
Der manometrische Versuch zeigte, d& in der Tat aueh am 
Gewebe selbst, z. B. an Leberschnitten, D i j o d t y r o s i n nach 
lbgerer  Expositionszeit a t m u n g s s e n k e n d w i r k t. Nach 
den oben mitgeteilten Versuchen schien es, daf3 die Scbild- 
driisengewebe aus dem Thyroxin einen direkt die Gewerbs- 
atmung steigernden Stoff bildet. Thyroxin-Eiweifiverbindungen 
sind von H a r i n  g t o n  , der einige Thyroxin-Peptide darstellte, 
am ganzen Tier nicht wirksamer als Thyroxin befunden wor- 
den. Vortr. priifte daher ein Abbauprodukt des Thyroxins, 

I) Vgl. in ,,Fortschritte der physiolog. Chemie" IV. ,,Hor- 

2) Lmcel 226, 784 119341. 
mone'' den demnachst erscheinenden Beitrag von Laquer. 

das Thyronin (Desjodothyroxin). Erstaunlicherweise wirkte 
T h y r o n i n schon nach zweistiindiger Expositionszeit a u f 
L e b e r s c h n i t t e  und andere periphere Gewebe a t m u n g s -  
s t e i g G ; II d. Es wurden Steigerungen von 100% erzielt. 
Tyrosin, ein weiteres Abbauprodukt des Thyroxins, wirkt uicht 
auf den StoffwechGel der Gewehehnitte, es handelt sich also 
urn eine spezifische Wirkung des dejodierten Thyroxins, da6, 
wie man annehmen mufi, aus dem Thyroxin in der Schild- 
druse gebildet wird. Versuche, die Abspaltung von Jod durch 
Schilddriisengewebe in Serum direkt nachzuweisen, ergaben 
eine Zunahme des alkoholloslichen Jods bei der Exposition 
(Bildung von KJ) und Abnahme von alkoholunloslichem Jod 
(Abbau von Thyroxin). Vortr. stellte folgendes Schema fur die 
Schilddriisenwirkung und die iibergeordneten Organe auf : 

Zwischenhirn HVL 
\ P  

I v I 
A 

/Thyroxin 2 Dijodtyrosin 

i S c h i l d d r u s e  /'/ J. 
I I 

Jod Thyronin 

aktihert h e r k t  
den Stoffwechsel der peripheren Gewebe 

Fur die Beziehungen zum Zwischenhirn sprechen die Be- 
obachtungen von S c h i t t e n h e 1 m uber Jodanreicherung im 
Zwischenhirn bei Thyroxingabe, die am hypophysektomierten 
Tier ausbleibt. Die Stoffwechselbeeinflussung durch anorgani- 
sches Jod vollzieht sich iiber die Hypophyse, am hypophysekto- 
mierten Tier wirkt anorganisches Jod nicht. 

In der A u s s p r a c h e  wies zunachst M e y e r h o f  darauf 
hin, daD die manometrische Methode sich anfangs gegenuber 
den Hormonwirkungen refraktar verhalten habe, An den vor- 
getragenen Ergebnissen erkennt man aber, daf3 bei richtiger 
Anordnung Hormonwirkungen auch im Zellstoffwechsel sicht- 
bar gemacht werden konnen. An der Aussprache beteiligten 
sich ferner K u h n ,  L o h m a n n ,  O e h m e ,  R e i d ,  
W a g n e r - J a u r e g g. Hervorgehoben wurde, daf3 T h y r o - 
u i n ,  das an der Zelle wirksame ,,neue Hormon". im Ver- 
such a m  g a n z e n  T i e r  n i c h t  w i r k t .  Dies kann am 
schnellen Abbau liegen. Es ist aber weiter zu beachten, daD 
T h y r o x i n  auch a m  t h y r e o i d e k t o m i e r t e n  T i e r  
w i r k t .  Hier m a t e  also ein anderes Organ die Umwand- 
Inng des stabilen Thyroxins in das zellwirksame Thyronin 
iiberuommen haben. Auffallend ist anch, daf3 Thyroxingabe die 
Schilddriise jedenfalls nach dem histologischen Bilde ruhig 
stellt. - Die mit Thyroxin erhaltene z u s a t z 1 i c h e A t m u n g 
scheint nach dem respiratorieehen Quotienten eine durchaus 
,,p h y s i o 1 o g i s c h e A t m u n g" zu sein, es wird Zucker ver- 
brannt. Die Beeinflussung durch Blausaure oder andere Kom- 
plexbildner wurde noch nicht gepriift. 

Heidelberg, 28. Mai 1934. 
Vorsitz: R. K II b n. 

Hermann 0. L. F i s  c h e r , Basel: ,,Ober sinige biologisch 
wiehtige Derivate von Oxysauten und Oxycarbowylverbindungen." 

Es wird iiber Arbeiten mit B. Gohlke und L. Feldmann 
berichtet, die die V e r e s t e r u n g  a l i p h a t i s c h e r  o x y -  
c a r b o n s a u r e n zum Ziele hatten. Vortr. streift die Unter- 
suchungen E. Fiackers uber die Umsetzung von Phenolcarbon- 
sauren (z. B. Lecanorsauresynthese) und die Azidmethode 
(Glykolsaureazid + p-Oxybenzoesaure = Glykolyloxybenzoe- 
saure), die aber nicht zur Darstellung rein aliphatiischer Ver- 
bindungen geeignet sind. Entscheidend fur den Erfolg der 
weiteren Arbeiten war die Anwendung der ,,Benzylsperrung", 


