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Natl.iiiin\,erbindLiii~ des Enols (XVII) uber (es ist nicht 
belrannt, ob b e i d e enolischen OH-Gruppen durch Na 
ersetzt werden). Die Doppelbindung 1aDt eine cis- und 
trans-Form zu. Beim Ansauern erhalt man unter Lacton- 
bildung das Vitamin (XVIII), aber nur die cis-Form ver- 
mag diese Lactonbildung einzugehen, wahrend die trans- 
Form in das Ausgangsmaterial oder Isomere ubergeht. 
Zu einer ahnlichen Synthese gelangte Reichstein28), als 
er 2-Keto-1-gulonsaure fur sich oder mit Mineralsauren 
langere Zeit kochte. Auch die Ester von 2-Ketosauren 
der Hexosereihe gehen leicht riach einem von Ohlea") 
und von angegebenen Verfahren in ihre Di-enol- 
lactone uber. Von diesen Autoren wurde so, ausgehend 
von der 2-Keto-d-gluconsaure (XIX) ein Isomeres des 
Vitamins (XX) erhalten, und ReichsteZn29) stellte spater 
nach dieser Methode aus dern 2-Keto-I-gulonsaureester 
das Vitamin her. AuDerdem haben Haworth und seine 
Schiile32) ausgehend von verschiedenen Osonen der 
Zuckerreilip noch eine Anzahl von Isomeren und Homo- 
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logen des Vitamins erhalten. Ober eine vitaminartigc. 
Wirkung dieser Isomeren ini Tierversuch ist nichts be- 
Itannt. Hiugegeti zeigen die d-Ascorbinsaure und das 
Isomere von Ohle und Maurer (vgl. oben) eine schwache 
atitiskorbutische Wirkung irn Tiervers~ch~") .  

Wie schon iu der Einleitung bemerkt, gehort das 
Vitamin zu den Stoffen, die in der Pflanzenwell allge- 

2 9 )  Hrlv. c h i .  Acta 15, 511 [1934]. 
30)  Ber. Dtsch. cheni. Ges. 67, 324 [1933]; vgl. auch angew. 

J1) Ber. Dtsch. cheni. Gee. 66, 1054 [193Y]. 
; 2 )  Jouru. cheni. SOC. London 1934, G". 
31') D d m e r  u. Moll, Zlschr. physiol. (hem. 2P2, 116 [1934]. 

C'lieni. 45, 709 [1932,,1. 

mein weit verbreitet sind, besonders in vielen Friichten, 
aber auch in Blattern und Wurzeln. Zwar ist die Menge 
des Vitamins, die ein Mensch tiiglich braucht, betracht- 
jich. Sie diirfte nach Schatzungen zwischen etwa 30 
und 60 rng liegen3&). Man darf aber annehmen, dalj bei 
einer normalen Ernahrung, in der nicht lange Zeit Milch, 
Obst, Gemiise, Kartoffelu oder Ruben fehlen, der Bedarf 
des Menschen gedeckt wird. Kochen des Gemuses oder 
Obstes schadigt das Vitamin nur iiia5ig und wohl ini 
wesentlichen dadurch, daD es dabei wegen seiner leich- 
len Oxydierbarkeit veranderl wird. In Obst- und Ge- 
niiisekonserven findet sich jedoch haufig nur noch sehr 
wenig Vitamin, anscheinend besonders dann, wenii 
Spuren von Schwermetall (Cu) bei der Zubereitung nicht 
ausg~schlossen werden (besonders Kupfer katalysiert die 
Osydation). Hingegen behalten Konserven, die unter Be- 
riicksichtigung dieser Eigenschaften des Vitamins her- 
gestellt werden, einen groi3en Teil ihres Vitainin-C- 
Cfehaltes. Rohes Fleisch enthalt n u r  wenig Vitaniin. 
'I'rotzdem scheint es, als ob die Polarvolker ihren Bedarf 
daraus decken, sofern nichl bei ihnen ein stark vermin- 
dertes Bediirfuis besteht oder eine Partialsynthese niog- 
Iich ist. A U C ~  die Moglichkeit, dai3 andere Kohlenliydrale 
als ,,Provitamin" auftreten konnten und so an1 Vitamin- 
Iiaushalt beteiligt sind, ist zu erwagen. 

Die weite Verbreitung des Vitamins C in tierischen 
und pflauzlichen Organen und Geweben laat vermuten, 
daij ihm bestiminte Funktioilen darin zukommen, die wo- 
nioglich ini Tierkorper mit seineni Vitamincharakter zu- 
sammenhangen. Es ist naheliegend, dabei auf Grund 
seiner besonderen chemischen Eigenschaften an eiiie 
Mitwirkung bei Osydo-Reduktionsprozessen zu denken. 
Aber auch als Aktivator von eiweiDspaltenden Enzymen 
scheint ihm Bedeutung z u z ~ k o m i n e n ~ ~ ) .  LA. 43. ] 

34) Falle von deutlicheiii Skorbut gehoren z. B. in der 
c!eutschen Bevolkerung zu deu grofien Seltenheiten und koninieii 
tiur unter anormalen Lebensbedingungen (z. B. auf Polar- 
espeditionen) wiederholt \or. Hingegen durfte ein ,,latenler" 
Skorbut Iiiiufiges sein. ._ 

3s) Knrrer  4. Zehender, Helv. chini. Acla 16, iO1 [1933]. 
illasckmarin u. Helmet-!, -ZIwhr. physiol. C'hern. 225, 122 [1934]. 
Pzicc, Blochentical Journ. 27, 1703 119331. I h r f t  11. h m *  
Nature 131, 469 [1933]. 

Vitamin D. 
Von Dr. A. LiiTTRINGHADS, Universitat Heidelberg. (Eingrg. M. Mxi IR31.1 

1 1 1  h ;i I !  : Nnturliches Vitamin D. - Vitamin D aus Ergosterin. - Konslitution. - l'hysiologische Wertbestinimung. - 
\ I~ir lcu~~~s~nechanis t i ius .  - Identitiit. - Bildung des \.'itamins D in der Natur. - Herstellung und Anwendung. 

N a t i i r l i c h e s  V i t a m i n  D. 
lin Jahre 1W spraeh Hopkins erstmalig die Vermutung 

:;us, daB die Ursache der Rachitis in der  Armut der Nahrung 
an eineni jetier Stoffe - heute Vitamins genannt - zu suchen 
sei, deren der Organisnius, wenn aueh in  geringer Menge, 60 
doch unbedingt bedarf. Die Richtigkeit dieser Hypothese konnte 
splter, vor allem durch HeEtanby, a n  Hand von Tierexperi- 
inenten und klinischen Beobachtungen bewiesen werden. Die 
Vervollkoinmnung der Tierversuche gestattete die Analyse der 
Nahrungsiiiittel auf ihren Gehalt an antirachitischem Vitamin, 
und man fand, daB es zu den fettliislichen Vitaniinen gehorte, 
sich aber von dem antixerophthalmischen Vitamin A, mit dem 
es zunachst fur identisch gehalten wurde, nach Vorkommen 
und Eigenschaften deutlich unterschied. 

In besonders groi3er Konzentration findet sich das 
antiracliitische Vitamin D in deli Leberolen der Knochen- 
Eische (1) wie Dorsch, Heilbutt und Thunfisch; dem- 
gegeniiber erscheint der Gehalt sonstiger tierischer und 
pflanzlicher Quellen recht gering, z. B. hat die Butter hoch- 
stens 5% voni Gehalt des Dorschlebertrans, und Fleisch, 

Eier, Gemuse und Pilze sind noch armer (vgl. 2). Ver- 
suche zur Reindarstellung des Vitamins D sind bislang 
noch nicht gegliickt ; es konnte iinmerhin durch Extraktion 
von Lebertran mit Eisessig oder Alkohol, Verseifung drs 
Extraktes und Abtrennung der Sterine aus dem Neutral- 
teil etwa 10 OOOfach angereichert werden (3 ) .  Ender (4) 
kam zu besonders hochaktiven Produkten, indem er  aus 
solchen Konzentraten das Vitamin D als saures Phthalat 
abschied und das begleitende Vitamin A durch Adsorp- 
tionsmittel entfernte; Dalmer, v. Werder und M o l l  ( 5 )  
trennten das Vitamin A durch Addition an  Maleinsaure- 
anhydrid ab. Das Vitamin D setzt sich chemisch nur aus 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff zusammen (6) 
und besitzt Alkoholnatur (4), ist aber mit Digitonin nicht 
fallbar. Es ist fettloslich, zienilich haltbar und bestandig 
gegen milde chemische Reagenzien ; beim Erhitzen a d  
200° wird es rasch zerstort (7). Damit sind unsere heuti- 
gen chemischen Kenntnisse uber das Vitamin D der Fisch- 
trane im wesentlichen erschopft. 
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V i t a m i n  D a u s  E r g o s t e r i n .  

Indessen ist das Vitamin-D-Problem von einer 
anderen Seite gliicklicher angefaDt worden. Nachdem 
Raezinski schon 1912 auf einen moglichen Zusammenhang 
der Rachitis mit Mange1 an Sonnenlicht aufmerksam ge- 
macht hatte, konnte Huldsehinsky 1919 die hervorragende 
Eignung ultravioletten Lichtes in der Rachitistherapie mit 
breitem klinischen Material beiegen. Hep und Steenbocli 
fanden ldann, dah sich die direkte Bestrahlung der Pa- 
tienten durch Bestrahlung ihrer Nahrungsmittel ersetzen 
iiefi; es mufite also sowohl in den Nahrungsmitteln als 
tinter der menschlichen Haut ein Stoff - ein , , P r o -  
v i t a m i n "  - vorhanden sein, der durch das ultravio- 
lette Licht zu einem Vitamin ,,aktiviert" wurde. 1926 
erkannten Pohl, Windaus, Hep, Rosenheim und Webster 
im E r g o s t e r i n , das den universe11 verbreiteten 
pflanzlichen und tierischen Sterinen stets beigemengt ist, 
dieses durch Bestrahlung aktivierbare Provitamin D. 

Obgleich man im Ergosterin ein bequenies Ausgangs- 
material in Handen hatte, bereitete die Aufklarung der 
Ergosterinbestrahlung und die Reindarstellung des Vita- 
mins D erhebliche Schwierigkeiten. Windaus (8) schloll 
RUS indirekten Versuchen, daB das bestrahlte Ergosterin 
aus einem Gemisch von 5 oder 6 isomeren Stoffen be- 
stand; 1930 erhielt er (9) durch Langbestrahlung die 
ersten kristallisierten Produkte, die physiologisch unwirk- 
samen S u p  r a s t e r i n e. Die ersten kristallisierten Be- 
strahlungsprodukte mit antirachitischer Wirksamkeit er- 
hielten BourdiZEon, Webster und Mitarbeiter (lo), in- 
dessen erkannten diese Forscher spater (ll), dafi ihr 
Kristallisat ein Gemisch von Stoffen darstellte, von denen 
einer das wirksame Vitamin war. Windaus (12) gelang 
die Kristallisation des sogen. Vitamins Di, er  vermutete 
aber die Existenz eiries noch wirksameren Stoffes, und 
dieser, das V i t a in i n D ,  wurde alsbald von Linswt 
(12, 13) in reinem Zustand isoliert. Dieses Vitamin D2 
(in England ,,C a 1 c i f e r o 1 " genannt) ist der eigentliche 
und einzige Trager der antirachitischen Wirksamkeit. 
Das Vitamin D1 ist eine Verbindung von einem Molekiil 
Vitamin DP mit einem Molekiil eines isomeren Bestrah- 
lungsproduktes, des L u m i s t e r i n s (14), das damit 
gleichzeitig gefaBt war. Die Schmelzpunktsdiagramme 
solcher Molekulverbindungen der Ergosterinbestrahlungs- 
produkte wurden von Leltrb (15) eingehend untersucht. Eiu 
weiteres Bestrahlungsprodukt, das T a c h y s t e r i n (16), 
lie13 sich durch Addition an Citraconsaurea'nhydrid ab- 
scheiden und rein darstellen. Nachdem man die einzel- 
uen Bestrahlungsprodukte rein in Handen hatte, liei3 sich 
ihr Verhalten bei der Weiterbestrahlung priifen und da- 
durch der verwickelte Vorgang der Ergosterinbestrahlung 
in durchsichtiger Weise aufklaren (17). Dabei ergab sich 
folgendes Schema: 
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Suprasterin I Toxisterin Suprasterin I1 

Jedes Sterin dieser Reihe lieferte bei der Bestrahlung 
jeweils samtliche unter ihm stehenden Produkte, jedoch 
lie8 sich in keinem Falle eine riicklaufige Richtung fest- 
stellen, wie zu erwarten ware, wenn die Bestrahlung zur 
Einstellung von Gleichgewichten fiihrte. Bei Gelegenheit 
dieser Studien fand man ein weiteres Oberstrahlungs- 
produkt, das T o x i s t e r i n , an Hand seines Absorp- 
tionsspektrums und sonstiger Eigenschaften, indessen 

scheint seine vollige Reindarstellung noch nicht gegliickt 
zu sein (17, 18). 

Ober die Konstitutiotl der Bestrahlungsprodukte konn- 
ten noch keine sicheren Angaben gemacht werden. Fiir 
das Ergosterin wurde Formel I aufgestellt, die in fast 
allen Teilen gesichert ist (vgl. E .  Dane, Fortschrittsberich t 
iiber Sterine). 
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Alle Bestrahlungsprodukte sind detn Ergosterin iso- 

mer und enthalten eine veresterbare Hydrosylgruppe und 
drei Doppelbindungen, von denen eine die Stellung in 
der Seitenkette unverandert einnimmt. Die beiden konju- 
gierten Kerndoppelbindungen hingegen verschieben sich 
wahrend der Bestrahlung. Die Suprasterine enthalten alle 
drei AthylenbFdungen in isolierter Lage; ihneu fehlt 
deshalb die Lichtabsorption im mittleren ZJltraviolett, wo- 
durch ihre Resistenz gegen Weiterbestrahlung erklarlich 
ist. Bei der katalytischen Hydrierung liefern alle Be- 
strahlungsprodukte verschiedene Hexahydro-derivate (19), 
besitzen also offenbar alle ein verschiedenes Grund- 
skelett ; demnach miissen bei der Bestrahlung, wenn nicht 
strukturelle, so doch sterische Umlagerungen, etwa an 
den Ringverkniipfungsstellen oder an der Hydroxylgruppe 
statthaben. Hypothetische Formeln (I1 fur Vitamin D2) 
hat Rosenheiin (20) aufgestellt*). 

Das Vitamin D, bildet farblose Prismen oder Nadeln 
vom Schmp. 115-117O und ist in Fetten und Olen sowie 
in den iiblichen organischen Losungsmitteln leicht 10s- 
lich, in Wasser unloslich. Es ist in festem Zustande bei 
37O monatelang unverandert haltbar, bei vierstiindigem 
Erhitzen auf 180° Cverliert es die gesamte Wirksamkeit (17). 
In Losung nimmt die Wirksamkeit ab; Bourdillon und 
Webster (21) berechneten fur die Losung in Olivenol 
bei Oo eine Halbwertszeit von etwa drei Jahren. Die 
Luftempfindlichkeit entspricht der des Ergosterins (17,22). 

Fur die physiologische Wertbestimmnug von Vita- 
niin-D-Praparaten sind ausgezeichnete Methoden ausge- 

*) Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen wurde von 
Lethe  (LIEBIGS Ann. 511, 280 [1934]) gefunden, dafi das Tachy- 
sterin und wahrecheinlich auch das Vitamin D2 vier Doppel- 
bindungen enthalten; bei der BestrahIung mird demnaeh auf 
der Stufe des Tachysterins ein Ring geoffnet, das Grundskelett 
des Vitamins Dz untemcheidet sich a160 schon in  der  Struktur 
von dem des Ergosterins; der angefiihrte Formelvorschlag I1 
von Rosenheirn entspricht demnach nicht den Tateachen. 
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arbeitet worden. Als Versuchstiere dienen junge auf 
rachitogene Diat gesetzte Ratten. Man verwendet sowohl 
therapeutische (Priifung, welche Dosis des Praparates 
eben genugt, um eine floride Rachitis wieder auszuheilen) 
als auch prophylaktische Methoden (Priifung, welche 
kleinste Dosis das Auftreten der Experimentalrachitis 
gerade noch verhindert). Zur exakten Diagnosestellung 
dient das Rontgenbild (23, 24) oder auch die Analyse des 
Mineralgehaltes der Knochen (25) ; sehr verbreitet ist die 
von MeCoEZum eingefuhrte therapeutische ,,line-test"- 
Methode, bei welcher der Heilungsgrad an der Dicke der 
an der Epiphysenlinie der Knochen frisch abgelagerten 
Calciumphosphatschicht sichtbar gemacht wird (26). Diese 
biologisch en Methoden erhaiten besondere Zuverlassigkeit 
durch Parallelverfiitterung einer eingestellten Standard- 
losung, fur mderen Herstellung aus bestrahltem Ergosterin 
das H y g i e n e k o m i t e e  des V o l k e r b u n d e s  (27) 
besondere Vorschriften erlassen hat (solche Losungen 
konnen natiirlich heute aus reinem Vitamin hergestellt 
werden). Die Wirksamkeit von 1 mg dieser Standard- 
losung bezeichnet man als die i n t e r n a t  i o n a 1 e 
V i t  a m i n - D - E i n h e i t. lm Vergleich hiermit hat 
das Vitamin DZ eine Wirksamkeit von rund 40000 Ein- 
heiten (11); im Schutzversuch an der Ratte sind Tages- 
dosen von 0,00002 mg noch rnit Sicherheit wirksam (13). 
Bei sehr hoher - mehrtausendfacher - Oberdosierung 
entfaltet das Vitamin D2 ahnlich dem Vitamin A toxische 
Wirkungen Pfannenstiel, 
KTeitmaiT, Mol l ) ,  die sich an den Versuchstieren in 
Hyperphosphat- und Hypercalcamie, Gewichtsabnahme 
und Kalkablagerungen in Nieren, Magen, Lungen, Ar- 
terien usw. unter teilweiser Wiederentkalkung des 
Knochengeriistes aui3ern. Bemerkenswert ist, dai3 von 
den anderen Bestrahlungsprodukten das Tachysterin und 
das Toxisterin, ohne dai3 ihnen Vitamin-D-Eigenschaft 
zukame, in hohen Dosen ahnliche Giftwirkungen aus- 
losen wie das Vitamin selbst (28, 23, 17) ; das Toxisterin 
ist sogar noch dreimal giftiger als das Vitamin DI (18). 
Da der Mensch relativ empfindlicher sein soll als die 
Tiere (30) (30 mg taglich sollen noch ohne schadliche 
Wirkung sein [31 I ) ,  ist wiederholt zu gewissenhafter DO- 
sierung gemahnt worden ; begriii3enswert ist deshalb die 
Verwendung des kristallisierten Vitamins Dz, z. B. in den 
Vigantolpraparaten, da es neben der (wegen Fehlens der 
giftigen Beiprodukte) relativ geringsten Toxizitat' den 
Vorteil einer genauen, vom Tierversuch unabhangigen 
Dosierbarkeit besitzt. 

Uber den genaueren chemisch-physikalischen Wir- 
kungsmechanismus des D-Vitamins besitzt man keines- 
wegs ein klares Bild. D ~ U T  (32) vermutet, dai3 es durch 
Anregung der Oxydalion im Organismus das PH des 
Blutes nach der alkalischen Seite verschiebt und dadurch 
den Kalkansatz fordert. Nach Dmmmond (33) soll seine 
Wirkung lediglich in Erhohung der Zellpermeabilitat be- 
stehen (vgl. dagegen [34]), wahrend andere Forscher 
glauben, dai3 es direkt chemisch in den Ca-Phosphat-Stoff- 
wechsel eiugreift, etwa dadurch, daB es aus den Phos- 
phatiden anorganisches Phosphat frei macht (35). 

Von grofiem Interesse ist 'die Frage der Identitlit des 
Vitamins D2 rnit dem Vitamin der Fischleberole. Wenn 
auch in den chemischen und physikalischen Eigenschaf- 
ten weitgehende Obereinstimmung besteht und auch be- 
zuglich des physiologischen Verhaltens gezeigt werden 
konnte, dai3 das naturliche Vitamin bei starker Ober- 
dosierung gleiche Giftwirkungen entfaltet wie das be- 
strahlte Ergosterin (5), so deuten doch zahlreiche Be- 
obachtungen auf V e r s c h i e d e n h e i t der beiden Sub- 
stanzen. Ender (4) fand, dai3 das Lebertranvitamin ein 
anderes Absorptionsspektrum und eine grbfiere Vereste- 

(,, H y p e r v i t a m i n o s e ", 

rungsgeschwindigkeit besitzt als das Calciferol. Aui3erdem 
liegen zahlreiche Angaben uber ein verschiedenes physio- 
logisches Verhalten ,der beiden Substanzen bei manchen 
Versuchstieren und auch bei Kindern vor (36) ; allerdings 
glauben manche Autoren, dai3 hier im Lebertran vor- 
handene Begleitstoffe, vielleicht Vitamin A, mitverant- 
wortlich sind (37). Berucksichtigt man die Beobach- 
tung 38), daf3 das antirachitisehe Prinzip der (Winter-) 
Butter zum Unterschied vom Lebertran-Vitamin D gegen 
Alkalien empfindlich ist, so ergeben sich sogar drei ver- 
schiedene Stoffe mit Vitamin-D-Eigenschaften. 

Von Interesse ist auch die Frage nach Ursprung und 
Bildung des Vitamins D in der Natur. Wahrend bei Ge- 
muse, Pilzen usw. infolge der jahreszeitlichen Schwan- 
kung des Gehaltes an antirachitischem Schutzstoff (39) 
der SchluS naheliegt, dai3 das Vitamin unter dem EinfluB 
des Sonnenlichtes aus dem Provitamin gebildet wird, er- 
scheint der grofje Gehalt der Fischleber um so merk- 
wiirdiger, als tieflebende Fische wie der Dorsch kaum 
von kurzwelligem Licht erreicht werden durften. Bills (40) 
glaubt deshalb an eine reine Chemosynthese, wahrend 
Drummond (41) annimmt, dai3 die Fische in auberge- 
wohnlichem Mai3e die geringen in der Nahrung aufge- 
nommenen Vitaminmengen zu speichern vermogen ; dieses 
Speicherungsvermogen erklaren Coppens und Metz (32) 
durch das Fehlen der Lunge bei den Fischen; diese For- 
scher konnten namlich zeigen, dai3 das Lungengewebe der 
Ratte auf Vitamin D zerstorend wirkt. Durch Verfutte- 
rung von Ergosterin an Dorsche liei3 sich iibrigens der 
Vitamingehalt der Leber nicht steigern (43). 

Wahrend also eine Reihe von Vitamin-D-Problemen 
chemischer und biologischer Art noch der volligen Losung 
harrt, hat die Herstellung und Anwendung von Vitarnin- 
D-Praparaten schon seit geraumer Zeit grofie praktische 
Bedeutung erlangt. Als Ersatz fur Iden Lebertran, der 
iibrigens trotz seiner Nachteile (unangenehmer Geschmack 
und sehr wechselnder Vitamingehalt) noch recht viele 
Anhanger hat, sind zahlreiche Praparate von bestrahltem 
Ergosterin eingefiihrt worden z. B. Viosterol, Sterogyl, 
Radiostol, Radiosterin, Aktinosan, Praformin u. a. ; in 
Deutschland ist am verbreitetsten das schon erwahnte 
Vigantol. Solche Bestrahlungsproldukte werden mitunter 
auch den Nahrmitteln zugesetzt (z. B. standardisierter 
Vigantollebertran) oder man bestrahlt diese, z. B. Mehl, 
Milch, Sahne und Fette, auch direkt. Als vollwertiger 
Ersatz fur den natiirlichen Lebertran durfte das Praparat 
Detavit anzusprechen sein, das Vitamin A und Vitamin D 
standardisiert enthalt. 

Als Lichtquelle fur die B e s t r a h 1 u n g dienen in 
der Praxis Metallfunkenstrecken (13), Kohle- und vor 
allem Quecksilberbogenlampen, deren Licht haufig fil- 
triert wird (11, 44). Man hat auch versucht, mit Hoch- 
frequenzstrom, Kathodenstrahlen, Rontgenstrahlen, rnit 
Radiumemanation und durch Glimmentladung zu akti- 
vieren, konnte aber nur mai3ige Erfolge erzielen (45). 
Rontgenstrahlen und langwelliges rotes Licht sollen 
iibrigens zerstoren,d auf das Vitamin wirken (46). Ober 
Aktivierung mit Sonnenlicht in vitro vgl. (47). 

Die medizinische Anwendung von Vitamin-D-Prapa- 
raten erstreckt sich uber Rachitistherapie und -prophylaxe 
hinaus auf die Behandlung verschiedener Leiden, vor 
allem von Tuberkulose. Man beobachtete weiterhin giin- 
stige Wirkungen auf Wachstum der Zahne und Verhutung 
von Karies und auDerdem bei parathyreoider Tetanie. 
Eine nahere Behandlung der aul3erordentlich umfang- 
reichen Literatur wiirde indessen iiber den Rahmen 
dieses Berichtes, lder auf knappste Auswahl beschrankt 
bleiben mu13, hinausgehen. [A. 80. ] 
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Uber die Gewinnung von Guanidinsalzen aus Kalkstickstoff >) 
Von Dr. HEINRICH GOCKEL, 

Chemisches Institut der Universitat Berlin. (Eingeg. 17. Februar 1934.) 

Die Oberfiihrung des im technischen Kalkstickstoff 
enthaltenen Cyanamids in Guanidin bzw. Guanidinsalze 
haben zwei Verfahren zum Gegenstande, die in den 
D. R. P. 332 681 und 490 876 beschrieben werden. Beide 
Verfahren suchen die durch die Gleichung CNNH, + NH4N03 = (NH)C(NH,)*, HNOs veranschaulichte Reak- 
tion, d. h. die direkte Vereinigung des Cyanamids rnit 
einem Ammoniumsalz auf den Kalkstickstoff zu iiber- 
tragen. 

Nach diesen Vorschriften w i d  Kalkstickstoff in 
g e s c h m o 1 z e n e s Ammonnitrat eingetragen und das 
Gemisch auf 200 bis 220' erhitzt. Da aber Ammonnitrat 
bereits wenige Grade oberhalb seines bei etwa 165' 
liegenden Schmelzpunktes anfangt, in Stickoxydul und 
Wasser zu zerfallen und da andererseits Guanidinsalze 
gegen hohere Temperaturen empfindlich sind, so ist es 
klar, daD bei 'diesen bei relativ hohen Temperaturen 
arbeitenden Verfahren quantitative Ausbeuten nicht er- 
zielt werden konnen. Auch ist (das Gefaprenmoment, das 
im Erhitzen groDerer Mengen von Ammonnitrat auf hohe 
Temperaturen liegt, nicht zu unterschatzen. 

Es wurde nun gefunden, dai3 fur die Umsetzung des 
Kalkstickstoffs rnit Ammonnitrat und ebenso rnit Ammon- 
rhodanid die obige h o h e Temperatur keineswgs er- 
forderlich ist, und zwar infolge des Eintretens gewisser, 
friiher offenbar nicht beachteter Nebenreaktionen. 

Fiigt man namlich Kalkstickstoff unter gutem Durch- 
misehen zu der erforderlichen Menge Ammonnitrat, so 
macht sich alsbald neben gelinder Erwiirmung des Salz- 
gemisches das Freiwerden von Ammoniak bemerkbar, 
herriihrend zunachst von der Umsetzung des im Kalk- 
stickstoff immer in erheblicher Menge enthaltenen Atz- 
kalks rnit dem Ammonsalz zu Calciumnitrat und Wasser; 
es erfolgt unverkennbar eine Erweichung des Gemisches 

1) Vgl. auch D. R. P. 586446 und Zusatze. 

bzw. eine Klumpenbildung in der zuvor trockenen, pulve- 
rigen Salzmischung, un,d beim Eintauchen in ein siedendes 
Wasserbad tritt iiberraschenderweise schnell eine fast 
vollkommene Verfliissigung des Reaktionsgemisches ein. 
Das Ammoniak wird nun von dem in diesem Stadium 
des Prozesses noch unverandert gebliebenen Teil des 
Ammonnitrats gebunden unter Entstehung des bekannten 
f 1 ii s s i g e n Ammoniakates des Ammonnitrats, der sog. 
Diversschen Fliissigkeit, {deren Bildung in sehr viel 
groDerem AusmaDe erfolgt, wenn das Gemisch auf etwa 
100' erwarmt wird; denn dann kann auch die nach der 
Gleichung 

CaNCN + 2NH4N03 = H,NCN + Ca(N03)2 + 2NH3 
vor sich gehende Reaktion ablaufen, bei der wiederum 
freies Ammoniak - und zwar viel mehr als in ,der obigen 
ersten Phase - entsteht. Dieses Ammoniak bildet rnit 
noch vorhandenem Ammonnitrat ebenfalls Diaerssche 
Fliissigkeit. 

Das Reaktionsgemisch bleibt, auch nachdem das 
Ammonnitrat durch die verschiedenen Reaktionen vollig 
verbraucht und damit auch die Diverssche Fliissigkeit 
verschwun,den ist, bei 100' noch fliissig und enthalt in 
diesem Zustande noch groDe Mengen Ammoniak fest ge- 
bunden. Der Stoff, (der nach dem Verschwinden des 
Ammonnitrats das Ammoniak bindet, ist das Calcium- 
nitrat. Das fur sich f e s t e Calciumnitrat-Ammoniakat 
verfliissigt sich, wie festgestellt wurde, bei Gegenwart 
geringer Wassermengen, wie sie in das vorliegende 
Reaktionsprodukt bei der Umsetzung des im Kalkstick- 
stoff enthaltenen Atzkalks rnit dem Ammonnitrat zwangs- 
laufig hineingelangen. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t (Laboratoriumsversuch). 
Man verniischt 100 g Kalkstickstoff rnit 250 g Ammon- 

nitrat und erhitzt das Gemisch im Wasserbade allmahlich 
auf 100'. Von Zeit zu Zeit entnimmt man dem flussigen 


