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Die Analyse (Briner, Lunge und Wijk) hat unzweifel-
haft das Vorliegen von (S80;).N20s, d. i. Nitrosylschwefel-
sdureanhydrid, erwiesen, dessen Bildung nach folgenden
Gleichungen vor sich gehen kann:

280sNO 4+ NO, = (S0;),N,03 + NO,
350,NO 2(S03)sN.0s + SO, + NO.

- So zeigen die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit
eine Ahnlichkeit der Reaktionen in kondensierter Phase
bei niedrigen Temperaturen mit unseren Untersuchungen
in der Gas- und in der Schmelzphase und mit den ein-
gangs erwihnien Arbeiten von Berl und Mitarbeitern in
wifiriger Phase. [A.57.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Colloquium des Kaiser Wilhelm-~Instituts
fiir medizinische Forschung.

Heidelberg. 14. Mai 1934.
Vorsitz: O. Meyerhof.

Hermann Paal: ,Schilddriisen-Hormon und Gewebsstoff-
wechsel.”

Schon lange Zeit ist die Schilddrilse als das Organ er-
kannt, das den Stoffwechsel des Gesamtorganismus reguliert.
Bekannt als ,,das“ Hormon der Schilddriise ist das Thyr-
oxin1), obwohl im Tierversuch die getrocknete Gesamtdriise
eine wesentlich stirkere Wirkung entfaltet als ihrem Thyroxin-
gehalt entspricht. Die Versuche zur Fesistellung der ner-
vosen Steuerung der Schilddriise durch Durchtrennung der
Schilddriisennerven haben kein klares Ergebnis gezeigt. Man
hat hingegen festgestellt, dafl der Hypophysenvorderlappen
(HVL) ein thyreotropes Hormon sezerniert, das die Schild-
driisentatigkeit beeinflufit. Der HVL ist nach einer neuen
Arbeit von Collip?) auch imstande, ein Antihormon, das
stoffwechselsenkend wirkt, zu produzieren. Dieses Hormon
wirkt aber im Tierversuch nicht antagonistisch gegeniiber zu-
gesetztem Thyroxin, nur gegeniiber dem thyreotropen Hormon.

Vortr. untersuchte nach der Warbur gschen manometri-
schen Methode den Stoffwechsel isolierter Gewebsschnitte in
Serum und den Einflufi zugesetzten Thyroxins und thyreo-
tropen Hormons. Leber- oder Nierenschnitte wurden auch
nach 24stiindiger Exposition in thyroxinhaltigem Serum nicht
im Stoffwechsel beeinflufit (hochstens geringe Senkung durch
Thyroxin-Zusatz), Schilddriisenschnitte dagegen zeigten unter
diesen Bedingungen eine deutliche Zunahme der
Atmung Die Atmung stieg bis auf das rund Dreifache der
normalen Atmung je nach der Linge der Expositionszeit. Auch
an den Schnitten peripherer Organe gelang es Vortr. darauf-
hin, die Stoffwechselsteigerung zu erzielen, indem er aufler
Thyroxin noch ein Stiick Schilddriisengewebe wihrend der
Expositionszeit zusetzte. Ebenso wie Thyroxin wirkte thyreo-
tropes Hormon des HVL: es steigerte die Atmung von Schild-
driieengewebe und von zusammen mit Schilddriisengewebe
exponierlem peripherem Gewebe. Eine Steigerung des Stoff-
wechsels von Leberschnitten wurde auch beobachtet, wenn der
Schnitt mit einem Stiickchen in lebhafter Titigkeit (histologisch
erkannt) befindlicher Schilddriise ohne weitere Zushtze in
Serum exponiert wurde. Ein Schnitt von Ruhe-Schilddriise
wirkte in gleicher Anordnung atmungssenkend. Nach Zer-
storung der Struktur des Schilddriisengewebes durch Einfrieren
in flilssiger Luft wurde die steigernde Wirkung der aktiven
Driise nicht mehr beobachtet, die senkende Wirkung der Ruhe-
driise war hingegen erhalten geblieben.

Stoffwechselsenkend wirkt am ganzen Tier bekanntlich
das Dijodtyrosin, das nach Harington zusammen mit dem
Thyroxin 40—60% des Gesamt-Schilddriisen-Jods ausmacht.
Der manometrische Versuch zeigte, daff in der Tat auch am
Gewebe selbst, z. B. an Leberschnitten, Dijodtyrosin nach
lingerer Expositionszeit atmungssenkend wirkt. Nach
den oben mitgeteilten Versuchen schien es, daff die Schild-
driisengewebe aus dem Thyroxin einen direkt die Gewerbs-
atmung steigernden Stoff bildet. Thyroxin-Eiweifiverbindungen
sind von Harington, der einige Thyroxin-Peptide darstellte,
am ganzen Tier nicht wirksamer als Thyroxin befunden wor-
den. Vortr. priifte daher ein Abbauprodukt des Thyroxins,

1) Vgl in ,Fortschritte der physiolog. Chemie“ IV. ,Hor-
mone“ den demnichst erscheinenden Beitrag von Laquer.

?) Lancet 226, 784 [1934].

das Thyronin (Desjodothyroxin), Erstaunlicherweise wirkte
Thyronin schon nach zweistiindiger Expositionszeit auf
Leberschnitte und andere periphere Gewebe atmungs-
steigernd. Es wurden Steigerungen von 100% erzielt.
Tyrosin, ein weiteres Abbauprodukt des Thyroxins, wirkt nicht
auf den Stoffwechsel der Gewebsschnitte, es handelt sich also
um eine spezifische Wirkung des dejodierten Thyroxins, das,
wie man annehmen muB, aus dem Thyroxin in der Schild-
driise gebildet wird. Versuche, die Abspaltung von Jod durch
Schilddriisengewebe in Serum direkt nachzuweisen, ergaben
eine Zunahme des alkohollgslichen Jods bei der Exposition
(Bildung von KJ) und Abnahme von alkoholunléslichem Jod
(Abbau von Thyroxin). Vortr. stellte folgendes Schema fiir die
Schilddriisenwirkung und die iibergeordneten Organe auf:

Zwischenhirn % I-}I‘VL

X
/Thyroxin > Dijodtyrosin
a4 yI < y Schilddriise
s A\ 4
Jod Thyll'onin l
Y. . Y
aktiviert hemmt

den Stoffwechsel der peripheren Gewebe

Fiir die Beziechungen zum Zwischenhirn sprechen die Be-
obachtungen von Schittenhelm iiber 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 Aussprache wies zuniichst Meyerhof darauf
hin, da} die manometrische Methode sich anfangs gegeniiber
den Hormonwirkungen refraktir verhalten habe. An den vor-
getragenen Ergebnissen erkennt man aber, daff bei richtiger
Anordnung Hormonwirkungen auch im Zellstoffwechsel sicht-
bar gemacht werden konnen. An der Aussprache beteiligten
sich ferner Kuhn, Lohmann, Oehme, Reid,
Wagner-Jauregg. Hervorgehoben wurde, da Thyro-
nin, das an der Zelle wirksame ,,neue Hormon“ im Ver-
such am ganzen Tier nicht wirkt. Dies kann am
schnellen Abbau liegen. Es ist aber weiter zu beachten, daf
Thyroxin auch am thyreoidektomierten Tier
wirkt. Hier miifite also ein anderes Organ die Umwand-
lung des stabilen Thyroxins in das zellwirksame Thyronin

-ibernommen haben. Auffallend ist auch, dafl Thyroxingabe die

Schilddriise jedenfalls nach dem histologischen Bilde ruhig
stellf. — Die mit Thyroxin erhaltene zus#dtzliche Atmung
scheint nach dem respiratorischen Quotienten eine durchaus
wPhysiologische Atmung" zu sein, es wird Zucker ver-
brannt. Die Beeinflussung durch Blausiure oder andere Kom-
plexbildner wurde noch nicht gepriift.

Heidelberg, 28. Mai 1934,
Vorsitz: R. Kuhn,

Hermann O. L. Fischer, Basel: ,,Uber einige biologisch
wichtige Derivate von Oxysduren und Oxzycarbonylverbindungen.”

Es wird iiber Arbeiten mit B. Gohlke und L. Feldmann
berichiet, die die Veresterung aliphatischer Oxy-
carbonsiuren zum Ziele hatten. Vortr. streift die Unter-
suchungen E. Fischers iiber die Umsetzung von Phenclcarbon-
siuren (z. B. Lecanorsiduresynthese) und die Azidmethode
(Glykols#ureazid + p-Oxybenzoesidure — Glykolyloxybenzoe-
siture), die aber nicht zur Darstellung rein aliphatischer Ver-
bindungen geeignet sind. Entscheidend fiir den Erfolg der
weiteren Arbeiten war die Anwendung der ,,Benzylsperrung*,
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die durch Hydrieren mit Wasserstoff und Palladium aufgehoben
werden kann (Toluolabspaltung), also unter Bedingungen,
bei denen die Esterbindung erhalten bleibt. So gelang z. B.
die Darstellung von Glykolylglykolsiure, von Mono- und von
Triglykolylglycerin, Die letztgenannte Verbindung ist ein
»wasserlosliches Fett* und wird wahrscheinlich durch Lipasen
gespalten. Weiterhin gelang die Darstellung von Pentaglykolyl-
glucose, einer tanninartig gebauten Verbindung von scheuf-
lichem Geschmack. Es wird die von E. Fischer erstmals mit-
geteilte Theorie diskutiert, ob die Saureabnabhme beim Nach-
reifen von Friichten, z. B. Apfeln, vielleicht auf einer Bindung
der Oxysduren (Apfelsiure, Citronensdure) an Zucker beruht.

Mit Hilfe der Benzylsperrung gelang die Darstellung der
Tartronaldehydsadure nach folgendem Schema:

» \ 00OH H
CH; cHon\L A ﬁCH OH  C,H,CHs o\ Y \ /c N
|| G0 e
HC CH > HC CH >2H lb OH
HOH,C” N0~ NOCH,CgH,  HOOC” N0~ NOCH,CqHs COOH

sC\

{C/\OCH

Die Siaure reduziert sehr stark und dhnelt darin der Ascorbin-
siure (Vitamin C). Jod in saurer Lésung wird jedoch von
Tartronaldehydstéure nicht reduziert.

Die Darstellung von Triosephosphorséduren,
deren Konstitution durch den Gang der Synthese sichergestellt
ist, ist fiir die Identifizierung biologisch auftretender Triose-
phosphorsiiuren von Bedeutung. Da die iiblichen Heferassen
nur die d-Komponenten der Zucker vergiren, wurde die friiher
dargestellte rac.-Glycerinaldehydphosphorséure (Glycaldph.) nur
zu 50% vergoren. Es war daher erwiinscht, reine d-Glycaidph.
darzustellen. Auf folgendem Wege wurde, allerdings nicht
kristallisiert, d-Glycerinaldehyd erhalien:

e 2 O—C:H)
—C=H LN —H:
e \0—(]3 “H
HO*(J —H 0=C—-H H—(|3=O
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\
CH,OH

Jrthoameisen-
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Der dlige d-Glycerinaldehyd lieB sich bisher nicht in ein kristal-
lisiertes Benzyleycloacetal verwandeln und daher auch nicht
nach der beim rac.-Glycerinaldehyd bewidhrten Methode phos-
phorylieren. Da Kiefilling kiirzlich die von ihm beim Dioxy-
aceton angewandte einfache Phosphorylierungsmethode (direkt
mit POCI, in Chinolin) auch beim rac.-Glycerinaldehyd gelang,
soll diese mit d-Glycerinaldehyd versucht werden.

Eine Synthese reiner Dioxyacetonmonophos-
phorsidure (Dioxph.) wurde auf folgendem Wege erreicht:

0. Meyerhof und K. Lohmann: ,Uber das enzy-
malische Gleichgewicht zwischen Hexosediphosphorsiure und
Triosephosphorsiure. (Vorgetr. von Meyerhof.)

Im Verlaufe der Girung tritt intermediir Triosephosphor-
sdureester auf, der als Dioxph. erkannt worden ist!). In Gegen-
wart von Muskelextrakt stellt sich in wifiriger Losung sehr
schnell (GroBenordnung 1 min) das Gleichgewicht zwischen
Hexosediphosphorsdure (Hexph.) und Dioxph. ein. Das Gleich-
gewicht gehorcht genau dem Massenwirkungsgesetz: K (Gleich-

“iowph.  purch Bigulfit 1aBt sich die

cHe)x h.

Dioxph. abfangen, es wird dann die gesamte Hexph. gespalten.
Das (ileichgewicht stellt sich bei den zwischen 4+ 70° und —7°
gemessenen Temperaturen ein, und zwar zeigt K einen ausge-
prdagten Gang mit der Temperatur, K steigt mit steigender
Temperatur. Das Gleichgewicht stellt sich z. B. bei 20° und
bei einer Konzentration von 4.1073 Mol gebundenes Phosphat
auf 30% Dioxph. und 709 Hexph. ein, unabhingig davon, ob
man sich von héherer oder tieferer Temperatur diesem Punkte
genihert hat. Methodisch einfach ist die Fixierung des Gleich-
gewichtszustandes nimlich durch Inaktivierung des Muskel-
ferments durch Zugabe von wenig Trichloressigsdure. — Die
Anderung von K mit T zeigt an, daB8 die Spaltung der Hexph.
mit negativer Wirmeténung verlduft. Aus der van ’t Hoffschen
dinK Q

"~ RTZ

gewichtskonstante) —

Gleichung berechnet sich die Wirmeténung zu

dT
—63 cal. pro Mol Hexose. Calorimetrische Messungen fiihrten
indessen zu den Werten —33 cal. bei der Spaltung und
+ 81 cal. bei der Synthese. Versuchsfehler kénnen die Ab-
weichungen von dem berechneten Wert nicht erklidren. Vortr.
stellt die Hypothese auf, daBl Unterschiede in den Ldsungs-
wiérmen die Differenz ausmachen. Aus den von Neuberg fiir
Glucose und Dioxyaceton gemessenen Verbrennungswirmen
(Differenz: 68 cal) und Losungswirmen (Differenz: 30 cal)
ergibt sich fiir die Differenz der Verbrennungswirmen der ge-
l6sten Verbindungen der Wert von —38 cal, der zu den oben-
genannten calorimetrisch gemessenen Werten stiminen wiirde.
Es ist zwar nicht sicher, aber wohl mdoglich, daBl trotzdem fiir
die Anwendung der wvan 'l Hoffschen Isochoren-Gleichung die
Differenz der Verbrennungswirmen der festen Stoffe zugrunde
gelegl werden muf. Moglich ist aber auch, daBl eine Reaktion
nach Art einer Dimerisierung der Dioxph. den Unterschied
bewirkt.

Vortr. weist noch darauf hin, da3 die Frage der direkten
Spaltung von Hexosemonophosphorsidure nicht entschieden
werden kounte. Dioxph. entsteht aber jedenfalls nicht. Nicht
erklirt nach dem Ablauf der Teilreaktionen ist ferner die An-
sammluug von Hexph. beim Anlaufen der Girung,

In der Aussprache weist Kuhn darauf hin, daf in
der Berechnung der Losungswirmen die phosphorsiurefreien
Verbindungen eingesetzt sind. Wenn auch bei (arbonsiure-
estern die Veresterungswiirme im allgemeinen sehr gering ist,
so ist dies fiir Phosphorsiureester nicht erwiesen. Auf die Frage
von Wagner-Jauregg nach der Girgeschwindigkeit der

verschiedenen Phiosphorsiureester antwortet Vortr.,

CH, H,C— OCOCH, H,C—OCOCH, dafl Dioxph. ebenso schnell wie Hexph., also langsamer
i i ’ OCOCH . als Hexosemonophosphorsiure und Glucose vergiirt.
—» C—0_ /CH3 Pb(COOCH“ \ , verseift. c-—0
verd. . . . . .
HOC#O/ \CH HL o’ \CH Iﬁ;ssigs_) (EHZOH Colloquium im _Phys_llf_allsche.n Institut
‘ HO der Universitdt Berlin.
H,C—0COCH; H.0—0COCH, CH.OH Berlin, 30. Mai 1934.
LOC,H POCl., ‘/OCQH alkalisch und |‘

C OC:H] _Chinolin 1'\OC.:H? sauer verseift. C=0 W. Grotrian: ,,Das Spekirum der Sonnenkorona.”
CHQOH H,C—OPO,H, CH,OPO,H, An einer novadhnlichen Veridnderlichen (R 5

Bei den Arbeiten iiber Tartronaldehydsiure, d-Glycerin-
aldehyd und Dioxph. erfreute Vortr. sich der Mitarheit von
E. Baer.

An der Aussprach e beteiligten sich Kuhn, Freu-
denherg,Lohmann und Vortr. Es wird mitgeteilt, daf8
Tartronaldehydséiure in der freien Aldehydform vorliegt, da
fuchsinschweflige Sdure gerdtet wird. Versuche, in den nach-
gereiften Apfeln durch S#iurehydrolyse oder Lipase- oder
Tannasespaltung die moglicherweise entstandenen Zuckerester
zu sprengen, sind noch nicht gemacht worden. —

Ophiuchi) sind bei einem Helligkeitsanstieg zum
erstenmal die charakteristischen Koronalinien auflerhalb der
Sonnenkorona beobachtet worden.

In der Korona erfolgt nicht nur an freien Elektronen eine
Streuung des Sonnenlichtes, sondern auch an kosmischem Staub,
was das Auftreten der Fraunhoferschen Linien im Korona-Spek-
trum zu erkliren vermag. Es handelt sich dahei vielleicht um
den innersten Teil der groflen, die n#heren Planetenbahnen
{ibergreifenden Staubwolke, die das Zodiakallicht verursacht.

1) Vgl z. B. diese Ztschr. 47, 153 [1934].



