ZUSCHRIFTEN

Herstellung von Futterhefen aus Sulfitablaugen.

Zu dem unter obigem Titel in Heft 43 vom 24. 10. 1936
veroffentlichten Aufsatz von H. Fink und R. Lechner sei mir
eine kurze Bemerkung gestattet.

An der zu der Bayerischen Biologisclien Versuclisanstalt
gehorigen teichwirtschaftlichen Versuchsanstalt Wielenbach bei
Weilheim Obb. wurden in den Jahren 19291932 ausgedehnte
Versuche mit kiinstlichen Trockenfuttermitteln gemacht, mit
dem Ziel, bei der Forellenmast auslindische Produkte durch
einheimische Fabrikate zu ersetzen. In verschiedenen Versuchs-
reihen sollte auch gepriift werden, ob ein Zusatz von vitamin-
reichen Stoffen zu einer bestimmten Grundmischung erhéhten
Zuwachs von TFrischfleisch liefere. Zu einem bestimmten
Grundgemischi wurde z. B. gegeben: frischer Seefisch oder
Cenovitan oder Vitakalk oder auch 109, Sprithefe. Unter
letzterem Namen ist die lufttrockene Schlempe zu verstehen,
wie sie bei der Sulfitspritbereitung anfallt. Diese Schlempe
enthalt neben Hefen noch reichlich Kalk- und Gipsnieder-
schlage und reagiert schwach sauer.

Bei den Versuchen, die mit allen iiblichen Vorsichts-
malregeln durchgefiithrt wurden, ergaben 3 von 4 der Sprit-
hefefiitterungen innerhalb von 3 Monaten die h6chsten Verlust-
ziffern — bis zu 359.

Die schwach saure Reaktion der Sprithefe konnte als
Grund fiir die hohen Stiickverluste nicht in Frage komunen,
da die eingegangenen Fische keine Darmentziindung aufwiesen.
Auch wurde das Futter ohne Anstand genommen, und in
2 Versuchen wiesen die iiberlebenden Fische die hochsten
Stiickgewichte der ganzen Reihe auf. Andererseits schien
die Wirkung der Sprithefe nachzuhalten, denn nur unter
dieser Annahme konnen wir uns eine abnorm hohe Verlust-
ziffer bei einem Versuch mit Cenovitanfiitterung erklaren,
bei dem Fische verwandt wurden, die schon vorher Sprithefe
erhalten hatten. Es ist auch erwihnenswert, dal bei den
Sprithefefiitterungen die Verluste immer erst nach einiger
Zeit einsetzten und man auf den Gedanken kommen muflte,
daB erst allmihlich eine Anreicherung von schiadlichen Stoffen
im Fischkorper erfolge und diesen dann vernichte.

In erster Linie konnte hier an eine Vergiftung durch
Metallsalze gedacht werden, und Amalysen, die teils in der
Bayerischen Biologischen Versuchsanstalt, teils in der Zellstoff-
fabrik durchgefithrt wurden, ergaben neben betrichtlichen
Mengen von Calcium deutliche Gehalte von Magnesium
und Blei und deutliche bis kraftige Spuren von Strontium,
Arsen, Kupfer und Eisen. Besonders beachtlich war der
Gelhalt an Blei, der von 0,05—0,179, schwanken konnte
(bezogen auf die bei 105° getrocknete Sprithefe), und wir
neigen mehr dazu, dem Blei, als dem Arsen die todliche
Wirkung zuzuschreiben.

Anatomische Veranderungen konnten wir damals an den
verendeten Fischen, die mit Sprithefe gefiittert worden waren,
nicht feststellen; fiir histologische und histochemische Unter-
suchungen fehlte uns die Zeit.

Die relativ hohen Bleimengen stammen wahrscheinlich
aus den Bleirohrleitungen, die allgemnein zur Forderung der
Lauge in Zellstoffabriken iiblich sind. Aunch das Kupfer und
Fisen ist wohl durch die Sdure auf ihrem Wege durch den
Betrieb gelost worden. Der Arsengehalt aber diirfte aus dem
zur Erzeugung von Schwefeldioxyd abgebrannten Schwefelkies
stammen und mit den Rostgasen iibersublimiert sein.

Wir brachen damals nach diesen Feststellungen und
naclidem es nicht gelungen war, durch Waschen der Schilempe
die Bleisalze zu entfernen, die Versuche ab und verzichteten,
wie urspriinglich geplant, sie auf Jungschweine auszudehnen.
Die Arbeit von Fink und Lechner eroffnet neue Moglichkeiten.

Iihe aber ihre Vorschlage zur technischen Ausfithrung
gelangen, miilte untersucht werden, ob durch Abfiltrieren
der Niederschlige, die beim Neutralisieren und Durchliiften
der Kocherlauge entstehen, oder durch Vorreinigung der Rost-
gase die schadlichen Metallsalze entfernt werden und die im
Filtrat geziichtete Hefe blei- und arsenfrei ist. Wir arbeiteten
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niamlich mit der rohen technischen Schlempe, wie sie bei der
Sulfitspritbereitung anfalit, bei der die Niederschlage mit in
die Garbottiche gelangen, wihrend sie in den Versuchen von
Fink und Lechner abfiltriert wurden.

Prof. Dr. L. Scheuring,
Biolog. Versuchsanstalt der Universitat Miinchea.
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Miinchener Chemische Gesellschaft.

447. Sitzung
am 19. November 1936 in der Technischen Hochschule.

Vorsitzender: H. Fromherz.

G. Scheibe: |, Uber die Verdnderlichkeit der Absorptions-
spektren tn Lésung und die van der Waalsschen Krifte als ihre
Ursache.'

Vortr. zeigt zunichst, dafl die Veranderlichkeit der Ab-
sorptionsspektren salzartiger Farbstoffe in wafriger Losung
eine allgemeine Eigenschaft der Farbstoffe ist, vorausgesetzt,
daB man geniigend hohe Konzentrationen dieser Farbstoffe
herstellt. An Beispielen werden genannt:

Die Triphenylmethanfarbstoffe, Methylenblau und be-
sonders die Polymethin-Farbstoffe. An diesen kann gezeigt
werden, daBl verantwortlich fiir die Assoziation die auch in
die aromatischen Kemne fortgesetzte konjugierte Kette ist.
So zeigt Pinacyano} starke Veranderung des Spektrums, Astra-
phloxin dagegen nur sehr geringe. Neben diesen Veranderungen,
die zum Teil bereits besprochen wurden!), wird noch iiber
eine neue Erscheinung berichtet, die bisher ohne Analogie ist.
Bei Pseudoisocyanin beginnt bei einer Konzentration von
10—? molar ein neues Band bei 5705 A aufzutreten, das nur
eine Halbwertsbreite von etwa 200 cm~! hat. Mit steigender
Konzentration wird dieses Band immer intensiver und hat bei
einer Konzentration von 10-2 molar einen Extinktions-
koeffizienten von etwa 107. Gleichzeitig tritt eine schmale
Fluorescenz-Bande auf (Lage 5751 A) und die Losung
gelatiniert. Erwarmung lalt Absorption und Fluorescenz wie
auch die Gelatinierung in reversibler Weise verschwinden.
Dieses neue Band muf} den polymerisierten Farbstoffmolekiilen
zugeschrieben werden. Man kann den Zustand als eine
Vorstufe zur hauptvalenzmialBigen Polymerisation
betrachten. Uber weitere Ergebnisse wird Vortr. in Bilde
berichten.

448. Sitzung
am 26. November 1936 im chem. Staatslaboratorium.

Vorsitzender: H. Fromherz.

G. Hesse (mit I, Reicheneder): ,, Uber Calotropin, ein
afrikanisches Pfeilgift von Digitaliswirkung." ’

Aus den getrockneten Blattern der Asclepiadacee Calo-
tropis procera, deren Milchsaft einigen afrikanischen Volker-
staimmen zum Vergiften von Waffen dient, wurde ein kristalli-
siertes Herzgift , Calotropin isoliert. Es gleicht pharma-
kologisch dem Strophanthin. Seine Zusammensetzung. ist
CoH Oy bei 2300 zerfallt es in ein Genin C,3H,;,0, und einen
fliichtigen kristallisierten Korper CH,O,. Das Genin ist
deni Strophanthidin dhnlich und mit ihm isomer; es ist noch
physiologisch wirksam. Das fliichtige Spaltstiick ist ein
Methyl-cyclopentenondiol folgender Formel:

OH OH
C==C

CH, CO
\\ /
cH

CH,

Die Oxydation mit Silberoxyd fiihrt iiber ein Triketon
CeH,0,; und eine a-Keto-dicarbonsiure CgH,O; zu Brenzwein-

’1) Vgl. diese Ztschr. 49, 5063 [1936].
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siure. Der Stoff ist also ein C-Methyl-Derivat der Reduktin-
saure von T. Reichstein?) und wird Methylreduktinsiure ge-
nannt. Er ist ein aullerordentlich starkes Reduktionsmittel,
das z. B. Methylenblau, Ferrichlorid und saure Jodlésung
reduziert und an der Luft durch Autoxydation in wenigen
Stunden zerstdrt wird. Im Calotropin ist wahrscheinlich eines
der Emnol-Hydroxyle mit einer Alkoholgruppe des hydro-
aromatischen Kerns verdthert; die Methylreduktinsaure ent-
spricht also dem Zucker in anderen pflanzlichen Herzgiften
oder dem Suberylarginin der Krotengifte.

Theodor Wieland u. Chi Yi Hsing (vorgetr. von Th. Wie-
land): ,,Synthese und Konstitution des Gramins.'

Gramin wurde von v. Euler u. Mitarb. aus den griinen
Chlorophyllmutanten verschiedener Gerstensippen auf spektro-
skopischem Wege entdeckt. Die durch alkalische Ather-
extraktion kristallisiert erhaltene Base hat den Schmp. 135°
und die Summenformel C,,H, N, Eine Base, die von Ore-
choff u. Mitarb. aus der mittelasiatischen Schilfart Arundo
Donax I.. isoliert wurde, hat die gleiche Zusamnmensetzung
und ist nach ». Euler mit Gramin identisch.

Die Konstitutionsermittlung ». Fulers fithrt zu einer der
beiden vorliufigen Formeln: ‘

AN /w_
s o emeen,
g/\N(CH,), N \g/ “~N_cH,

die jedoch nicht in allen Punkten den experimentellen Be-
funden (Auftreten von Skatol bei der Zinkstaubdestillation,
Ausbleiben der Essigsdurebildung bei der Oxydation mit
Chromsaure nach Kuhn u. Roth) gerecht werden.

Bei synthetischen Versuchen in der Reihe der basischen

Giftstoffe von Bufo arenarum kamen wir bei der Einwirkung -

von Dimethyl-amino-acetonitril anf p-Indolyl-magnesivimjodid
in einer unerwarteten, von Bruylants aufgefundenen Grignard-
Reaktion zu einer Base C, H, N, Sie stimmt in allen dar-
gestellten Derivaten hinreichend mit Gramin iiberein und gibt
auch im Mischschmp. mit natiirlichemm (ramin keine De-
pression.

Gramin in ®°C Donaxin in °C Svuthet. Base in°C

Base .......... 135 139 134
Pikrat ......... 142- 144 145 140142
Chloroplatinat . . o 180---181 182
Perchlorat ... .. 150- 151 14%.--150
N Mg
i l + N=C— CH;- - N(CH,), >
NN

H

/N —CH, - N(CH),
+Mg(CN)J

NN

H [

Dem Gramin kommt also Formel I zu, was auller
durch die eindeutige Synthese auch die Bildung eines Ni-
trosamins (—NO am Indolstickstoff) bestatigt wird. Merk-
wiirdigerweise fallt die Ehrlichsche Farbreaktion dhnlich wie
bei Bufotenin und Abrin trotz unbesetzter x-Stellung nega-
tiv aus,

Gdttinger Chemische Gesellschaft.
216. Sitzung am 5. Dezember 1936.

von Wartenberg, Gottingen: ,,ldslichkeit von Gasen in
fitissigen Metallen®).

W. Biltz, Fr. Weibke und U. v. Quadt, Hannover:

wUber Goldverbindungen der Alkalimetalle’” (vorgetragen von
W. Biltz).

Nach dem Verfahren
Mathewson das Bestehen einer

3) Helv. chim. Acta 16, 988 [1933], 17. 390 [1934].
3) Siehe Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42, 841 [1936].

der thermischen Analyse hat
Gold/Natriumn-Verbindung,
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Au,Na, festgestellt. Wir bedienten uns eines in Anlehnung an
die Tensionsanalyse ausgearbeiteten priparativen Verfahrens.
Gold wurde mit dem Alkalimetall unter Argon zur Reaktion
gebracht (, geschmort'}; dann wurde das {iberschiissige Alkali-
metall im Hochvakuum abdestilliert. Man erhielt als hell-
messinggelben, sproden Stoff Natriuindiaurid, dessen Phasen-
grenze auf der Alkaliseite etwa bei der Formelzusammen-
setzung AuNa-,, liegt. Mit Kalium bildet Gold zwei Ver-
bindungen, deren Zusammensetzungen den Formeln An,K
und Au-K nahe kommien. Bemerkenswerterweise sind diese
Stoffe nicht inehr ausgesprochen metallisch. Au,K ist violett,
Au-K ist olivgrin. Die Verbindungen sind ferner gekenn-
zeichnet durch eine auffallend grofle Bestandigkeit gegen
trockene Luft und gegen Erwiarmen, sowie ferner durch ihre
von denen der Elemente vollig verschiedenen Rontgenbilder.
Eine halbsnetallische violette Aluminium/Gold-Verbindung
wird als ,,Blaugold” in der Schmuckindustrie verwendet. Die
Bestandigkeit der Gold/Alkalimetall-Verbindungen ist it der
Regel der Legierungs-Energetik in Einklang, wonach ein Zu-
sammenhang zwischen Bildungsenergie und Yidelart-Differenz
der Teilhaber besteht. Das Rauminkremnent fir die Volum-
beanspruchung des Natriums in Au,Na ergab sich zu 16,5, das
des Kaliuins in den Kaliumauriden zu etwa 24. Die betreffenden
Normalwerte der Raumchemie der festen Stoffe sind 17 und
25,5. Rubidium vereinigt sich mit Gold ebenfalls zu einer
grilnen Verbindung. Weitere Untersuchungen hieritber und
iiber das System Casium/Gold werden in Aussicht gestellt.

Rienidcker,

Gottingen: |, Katalytische Studien an le-
gierungent)." .

Windaus, Gottingen: ,,('ber die antirachitischen Pro-
vitamine des Tierreiches."”

Es wurden die Cholesterine der verschiedensten Tiere,
Wirbeltiere, Fische, Mollusken, Wiirmer und deren Organe auf
ihren Gehalt an Provitamin untersucht. Hs wurde entweder
7-Dehydro-cholesterin oder Irgosterin aufgefunden. Der Pro-
vitamingehalt war bei den einzelnen Tieren sehr unterschiedlich
und kann im Cholesterin von Bruchteilen von Prozenten bis
zu etwa 30 Prozent ansteigen. Bei den héheren Tieren wurde
eine Lokalisation des Provitamins in Gestalt von 7-Dehydro-
cholesterin in der Haut heobachtet.

Colloquium des Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir

medizinische Forschung.
Heildelberg, den 9. November 1936.
Vorsitz: R. Kuhn.

B. C. . Jansen, Amsterdam: [ber Aneurin (= Vita-
min B,)."”

Vortr. behandelte zuniachst die Geschichte der Entdeckung
des Vitamin B, durch Eijkman, Grijns und andere gegen Ende
des vorigen Jahrhunderts sowie die weiteren Forschungen bis
zur durch Vortr. zusammen mit Donathk imn Jahre 1926 er-
folgten erstinaligen Isolierung des reinen Vitamin B, in kri-
stallisiertemn Zustand. Die Konstitution konnte erst vor we-
nigen Monaten durch die von amerikanischen und deutschen
Autoren durchgefithrte Synthese sichergestellt werden?). Ist
damit die Chemie des Vitamin B, geklart, so kann von der
Physiologie noch lange nicht das gleiche behauptet werden.
Die urspriingliche Theorie von Grijns, daB das Vitamin B,
eine Bausubstanz der Nerven wire, da sein Fehlen in der
Nahrung Degeneration der peripheren Nerven bewirkt, kann
in Hinblick auf die schnelle Regeneration nach Zufuhr von
Vitamin B, nicht aufrechterhalten werden. s scheint viel-
mehr, dal das Vitamin B, in den Stoffwechsel eingreift, und
nach den Arbeiten von Pefers kommt ihm insbesondere fiir
die Oxydation von Brenztraubensidure im Gehirn Bedeutung
zu, Wahrend man beim Studium der Physiologie der Vita-
mine anfangs nur Indicationen beriicksichtigte, die sichi aus
den Ausfallserscheinungen bei Vitaminmangel ergeben, hat
man neuerdings erkannt, dall eine Reihe von Wirkstoffen
dieser Gruppe physiologische Tiffekte auch dort zeigt, wo man

Y) Diese Ztschr. 49, 320 [1936].
%) Vgl. ,.Der Deutsche Chemiker, erscheint demnichst.
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