
v e r80 nsm (6 n gs h c r  i c  ht e 

s8urc. Der Stoff ist also ein C-Methyl-Derivat det Reduktin- 
s8ure von T. R e k h s f e i d )  und wird Methylreduktinshre ge- 
nannt. Er ist ein aufierordentlich starkes Reduktionsmittel, 
das z. B. Methylenblau, Ferrichlorid und saure Jodlosung 
reduziert und an der Luft durch Autoxydation in wenigen 
Stunden zerstijrt wird. Im Calotropin ist wahrscheinlich eines 
der Enol-Hydroxyle mit einer Alkoholguppe des hydro- 
aromatischen Kerns verathert ; die Methylreduktinsilure ent- 
spricht also dexn Zucker in anderen pflanzlichen Herzgiften 
oder deni Suberylarginin der Krotengifte. 

Theodor Wielandu.  ChiYiHsing  (vorgetr. vonTh. Wie- 
land)  : ,,Synthese und Konstifufion des Gramins." 

Graniin 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 Schnip. 13S0 
und die Summenforuiel C,,H,,N,. Eine Base, die von Ove- 
choff u. Mitarb. aus dex mittelasiatischen Schilfart Arundo 
Donax I,. isoliert wurde. hat die gleiche Zusammensetzung 
und ist nach 11. Euler niit Grarnin identisch. 

Die Konstitutionserrnittlung I,. Eulers fiihrt zu riner der 
beiden vorlhfigen Formeln : 

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

Bei synthetischen Versuchen in der Reihe der basischen 
Giftstoffe von Bufo arenarum kanien wir bei der Einwirkung 
von Dimethyl-amino-acetonitril auf p-Indolyl-magnesiumjodid 
in einer unerwarteten. von Rvuylants aufgefundenen Grignard- 
Keaktion zu einer Base C,,H,,N,. Sie stiznmt in allen dar- 
gestellten Derivaten hinreichend init Gramin iiberein und gibt 
auch im Misclischmp. mit tiatiirlichein (>ramin keine De- 
pression. 

1)onaxiii in "C Sviithtt. Base innC 
Base . . . . . . . . . . 135 139 134 
Pikrat . . . . . . . . . 145 110---142 

Perchlorat . . . . . .. . 150- .151 1 4 X  ----150 
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Den1 Graniin kommt also Formel I zu, was aul3er 
durch die eindeutige Synthese auch die Bildung eines Ni- 
trosamins (-NO a m  Indoktickstoff) bestatigt wird. Merk- 
wiirdigerweise fellt die Ehrlichsche Farbreaktion W c h  wie 
bei Rufotenin und Abrin trotz unbesetzter a-Stellunp, nega- 
tiv aus 
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von War tenberg .  Gttingen: ,,l.fislichkeil vnn Gasen i n  
fllissigen Mefallen').'' 

W. Biltz.  Fr. Weibke und U. v .  Quad t ,  Hannover: 
,, ober Goldverbindungen der Alkalimetalle" (vorgetragen von 
W. Biltz). 

Nach den1 Verfahren der thermischen Analyse hat 
Mathewson das Restehen einer Gold/Natriwn-Verbindung, 

Helv. chim. Acta 16. 988 [1933]. 17. 390 [1934]. 
a) Siehe 2. Elektrochem. ongew. physik. Chem. 43, 841 [1936] 

Au,Na, festgestellt. Wir bedienten uns eines in Anlehnung an 
die Tensionsanalyse ausgearbeiteten praparativen Verfahrens. 
Gold wurde. mit deni Alkalimetall unter Argon zur Reaktion 
gebracht (,,geschmort") ; dann wurde das iiberschussige Alkali- 
metall im Hochvakuuni abdestilliert. Man erhielt als hell- 
ruessinggelben, sprijden Stoff Natriuindiaurid, dessen Phasen- 
grenze auf der -4lkaliseite etwa bei der E'ortiielzusanimeti- 
setzung A@a-,,* liegt. Mit Kaliuni bildet Cold zwei Ver- 
hindungen, deren Zusarilmensetzungen den Fornieln Au,K 
und Au-K nahe konuuen. Bernerkenswerterweise sind die= 
Stoffe nicht rnehr ausgesprochen inetallisch. Au,K i s t  v io le t t ,  
Au-K i s t  olivgrun. 1)ie Verbinduugen sind ferner gekenn- 
zeichnet durch eine auffallend groBe BestBndigkeit gegeii 
trockene 1,uft und gegen Erwarnieii, sowie ferner durch ihre 
von denen der Eleniente vollig verschiedenen Rontgenbilder. 
Eine halbinetallisrhe violette Aluminiuni/( ;old-Verbindung 
wird als ,,Blaugold" in der Schniuckindustrie verwendet. Die 
Bestmdigkeit der Gold/Alkalhetall-Verbindungen ist mit der 
Kegel der Legierungs-Energetik in Einklang, wonach ein Zu- 
sanuhenhaiig zwischen Bildungsenergie und Kdelart-Differenz 
der l'eilhaber besteht. I)as Rauminkrernent fiir die Volum- 
bemspruchung des Natriuiiis in Au,Na ergat sich zu lb ,S ,  da- 
des Kaliuins in den Kaliuinauriden zii etwa 24. 1)ie betreffenden 
Xormalwerte der Kaumchetnie der festen Stoffe sind 17 und 
25,5. Rubidium vereinigt sicli init ('aid ehenfalls zu einer 
griinen Verbindung. Weitere Vntersuchungen hieriiber und 
iiher das System Ciisiuni/Gold werden in Aussirht gestellt. 

Rienhcker,  CAttingen: , , l in ta ly f i sche  Sfudien an 1-e- 
gierungen') ." 

Windaus,  Gottingeii: , , i 'ber die antirnchitischen Pro- 
vilamine des Tierreiches." 

Es wurden die Cholesterine der verschiedensten Tiere. 
Wirbeltiere, Fische, Mollusken, Wiinner und deren Organe auf 
ihren Gehalt an Provitainin mitersucht. IL wurde entweder 
7-Dehydro-cholesterin oder ISrgosterin aufgefunden. Der Pro- 
vitariiingehalt war bei den einzelnen Tieren sehr unterschiedlich 
untl l imn in1 Cholesterin ~ x x i  Bruchteilcn von Prozenten bis 
zu etwa 30 Prozent ansteigen. Hei den lioheren Tieren wurde 
eine Lokalisatiori des Provitainins in Gestalt von 7-Dehydro- 
cholestcriii in der Haut beohachtet. 

Colloquium des Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir 
medizinisae Forsaung. 
Heidelberg, den 9.  November 1936. 

Vorsitz: R. Kuhn.  
13. c'. 1'. J ansen, Amstertlani: ,,&-r .4rreurin ( =  Vita- 

min B,)." 
Vortr. behandelte zunachst die Geschichte der Entdeckung 

des Vitaiiiin B, durch Eijkman, Grijns und andere gegen Ende 
des vorigen Jahrhiinderts sowie die weiteren Forschungen bis 
zur durch Vortr. zusaninien init Don& im Jahre 1926 er- 
folgten erstmaligen Isolierung des reinen Vitamin B, in kri- 
stallisiertem Zustand. Die Konstitution konnte erst vor we- 
nigen Monaten durch die von anierikanischen und deutschen 
Autoren durchgefiihrte Synthese sichergestellt werden6). 1st 
damit die Chemie des Vitamin B, geklart, so kann von der 
Physiologie noch lange nicht das gleiche behauptet werden. 
Die urspriingliche Theorie von Grijns, (la13 das Vitamin R ,  
eine Bausubstanz der Nerven ware, da sein Pehlen in der 
Nahrung Degeneration der peripheren Nerven bewirkt, karui 
im Hinhlick auf die schnelle Regeneration nach Zufuhr vori 
Vitamin B, nicht aufrechterhalten werden. Es scheint viel- 
mehr, daA3 das Vitamin B, in den Stoffwechsel eingreift,und 
nach den Arbeiten von Peters konmit i h n  insbesondere fur 
die Oxydation von Brenztraubenaure im Gehirn Hedeutung 
zu. Wahrend nian beim Studium der Physiologie der Vita- 
mine anfangs nur Indicationen beriicksichtigte, die sich aus 
den Ausfsllserscheinungen bei Vitaninnlangel ergeben, hat 
man neuerdings erkannt, da13 eine Reilie von Wirkstoffeii 
dieser Gruppe physiologisclie 1':ffekte auch dort zeigt, wo inan 

') Diese Ztschr. 49, 320 [1936]. 
s, Vgl. ,.Der Deutsche Chemiker". erscheirit drninachst. 
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sie zunachst gar niclit erwartet hatte. In den letzten Jahren 
hat sich dies besonders beim VitaininC bestatigt, und hnliche 
Verhiiltnisse kiinden sich fur das Vitamin B, an. So hob Vortr. 
die ausgepragte Wirkung des Vitamin B, auf die Magerisaft- 
sekretion hervor, die keine Zusammenhiinge mit den nervosen 
Ausfallserscheinungen bei B ,-Mangel erkennen liil3t und die 
fur die in der Praxis vielfach beobachtete appetitsteigernde 
Wirkung des Vitamin B, verantwortlich ist. Nach Feststellun- 
gen von Kogl kommt dem Vitamin B, auch fur das Gedeihen 
von Pflanzen eine Bedeutung zu. womit erneut zum Ausdruck 
konuut, da8 der urspriingliche kegriff der ,,Vitamine" als 
lediglich akzessorische Nahrungsfaktoren iiberholt ist. 

Vortr. ging auf die praktischen Auswirkungen der Er- 
kenntnisse iiber das Vitamin B, ein und berichtete, daW aus- 
gesprochene Beriberi-Fdle, also #alle von B ,-Avitaininose, die 
fruher durch den uberwiegenden Genulj von polierteni Reis 
hervorgerufen wurden, in Niederlandisch-Indien heute selten 
geworden sind. Die dortige GroOstadtbevolkerung lebt 
jedoch imnier noch in eineni Zustand von latenter Beriberi. 
In den letzten Jahren hat die hollandische Regierung in Ba- 
tavia groae Mengen Vitamin-B,-Adsorbat an Fullererde aus 
Reiskleie herstellen lassen und zur Verteilung gebrarht (1934 : 
6000000 Tabletten n i t  je 0,25 nig Vitamin R,  in Adsorbat- 

' form und 7000 Ampullen eines fast reinen Praparates fur die 
Behandlung perakuter Falle), Das so erhaltene Material 
kommt aber fiir die praktische Anwendung riel zu teuer, denn 
die taglich benotigte Vitamin B,-Dosis von 1 mg darf 
schatzungsweise nur 1/,, holl. cent kosten. Die Synthese durftC 
voraussichtlich imstande sein, Vitamin B, in Zukunft zu einem 
etwa so niedrigen Preise zu liefern. und Vortr. bemerkte, dalj 
damit die Technik, die mit dem Polieren des Reises fiir die 
Verbreitung der Beriberi verantwortlich war, nunmehr auch 
selbst wieder das Gegemnittel fur die Praxis 'bereitstellt. 

In Europa ist Vitamin-B,-Mange1 sehr selten beobachtet 
worden. Dies hat nichts niit deni Klinia zu tun, sondern 
riihrt daher, da8 die Hauptnahrungsmittel Kartoffeln, Fleisch, 
Erbsen, Bohnen usw. geniigend Vitamin B, enthalten. Nur 
WeiDbrot enthalt nicht geniigend, aber immerhin bedeutend 
mehr als plierter Reis. Zur schnellen Erkennung eines u. U. 
nur geringfiigigen Vitamin-B,-Mangek ware aber auch f i i r  die 
europaische Medizin eine schnell arbeitende chemische Methode 
zur Bestimmung von Vitamin B, im Blut oder im Harn sehr 
erwiinscht. Vortr. hat die von R. Kzrhn aufgefundene Oxyda- 
tion von Vitamin B, zu dern durch lebhafte Fluorescenz aus- 
gezeichneten Thiochrom zu einer quantitativen Bestimmungs . 
methode entwickelt, die mit vitamin-B,-reichen Extrakten 
- vorlaufig aber noch nicht mit Korperfliissigkeiten - zu- 
verllssige Werte liefert. - Zum Schlulj wies Vortr. darauf 
hin, dalj er dern Vitamin B, den Namen Aneurin gegeben 
habe, der inzwischen von der Literatur iibernommen wurde. 
Vortr. pladierte fur die zunehmende Verwendung der Trivial- 
namen der Vitamine, soweit solche festgesetzt sind (,,Ascorbin- 
saure" statt ,,Vitamin C", ,,Lactoflavin" statt ,,Vitamin B," 
usw.), damit die Vorstellung von einer V e r w a n d e a f t  unter 
den einzelnen Vitaminen, die sich weder chemisch no& auch 
physiologisch rechtfertigen laat, und die gerade in medizi- 
nischen Kreisen zu Verwirrungen fiihrt, verschwindet. 

Colloquium des Kaiser Wilhelm-Institub fUr 
physikalische Chemie und Elektrochemie. 
Berlh-Dahlem, am 1 .  Dezember 1936. 

A. Winkel u. W. W i t t  (vorgetr. von W. W i t t ) :  , ,Die  
Darstellung und Sedimentationsgeschwindigkeit definievter Queck- 
silber-Aerosolea) ." 

Fiir die Erforscliung des kolloiden Zustandes sind Grund- 
systeme, an denen nian typische Eigenschaften besonders gut 
erkennen kann und die stets gut reproduzierbar dargestellt 
werden konnen, von besonderer Bedeutung. Fiir die Unter- 
suchung des Verhaltens von Aerosolen bei der Sedimentation 
haben wir daher Quecksilbernebel mit bestimmten, gut defi- 
derten Eigenschaften, wie TeilchengroBe, Raumerfiillung und 
Struktur, dargestellt. 

') Vgl. Winkel, ,,Schwebstoffe in Gasen", diese Ztschr. 49, 
404 [1936]. 

Zur Messung der Seditrientationsgeschwindigkeit stehen 
uns grundsatzlich zwei Methoden zur Verfiigung. Die eine 
beruht darauf, dalj man dem Aerosol, das sich in einein groWeren 
I'ntersuchungsrauni befindet, in verschiedenen Hohen und 
nach verschiedenen Zeiten Proben entnimmt und den Gehalt 
an kolloidverteilter Substanz analytisch ermittelt. Aus der 
Konzentrationsabnahe mit der Zeit in verschiedenen Hohen 
ergibt sich dann die Sedimentation. Exakter, wenn auch m ~ -  
samer, ist die zweite Methode, die auf der ultramikroskopischen 
Betrachtung der Einzelteilchen beruht. Die Messung der Sedi- 
mentation geschieht dann so, da8 man im Okular des Mikro- 
skops einen Ma8stab anbringt und die Zeit mifit, die die Teil- 
chen benotigen, um von einer Marke zur andern zu fallen. 
Beide Methoden wurden ausprobiert, jedoch die letztere vor- 
nehmlich angewandt. Die Sedimentationsgeschwindigkeit ist 
vor allem vom Radius und von der Dichte der Teilchen ab- 
hiingig, wie aus dem Slokesschen Gesetz hervorgeht. Es gilt 
aber nur fur kugelforniige Teilchen niit glatter Oberflliche. 
Verwickelt gefornite Staube werden dern Gas immer einen 
groBeren Widerstand bieten und entsprechend langsamer 
fallen. AuBerdeiii werden sie nie die normale Dichte der 
kompakten Substanz haben. Solche Teilchen mit streng 
kugeliger Gestalt haben wir sicher in Handen, wenn wir 
Fliissigkeiten aus Dusen zerstauben oder aber auch, wenn 
Quecksilber unter Wasserstoff durch einen KurzschluBfunken 
verdampft wird. - Es wird eine Appara tur  angegeben, die 
zur Darstellung definierter Hg-Aerosole dient und folgende 
Vorteile bietet: Der Nebel wird sofort in ein grokres Luft- 
volumen ubergeleitet und dadurch ein Aggregieren verhindert. 
Durch die Zahl der Funkenubergiinge kann jede beliebige 
Konzentration erreicht werden. Pt und andere Fremdmetalle 
sind abwesend. Es kann jedes beliebige Gas durch die Appa- 
ratur geleitet werden. Darin wurden dann zunlchst Hg-Nebel 
unter Wasserstoff dargestellt und Teilchengrohverteilungs- 
kurven aufgenommen. Aus der Steilheit der Maxima war zu 
ersehen, daL3 die so dargestellten Hg-Nebel ganz aukrordent- 
lich gleichteilig waren. Die Kurven waren aukrdem beliebig 
oft reproduzierbar. Nebel, die in Luft, CO, oder Sauerstoff 
dargestellt wurden, zeigten eine wesentlich geringere Dichte 
als die des konipakten Quecksilbers. Die Abnahme der Dichte 
ist darauf zuriickzufiihren, daL3, sich auf' die Nebelteilchen 
oxydische Verunreinigungen setzen. Sie wird gegeben durch 
das jeweilige Verhatnis Hg/HgO. 

Dr. A.Winke1 (gemeinsam mit Dr. Niklas  u. Dr.Baum): 
,, Uber die konduktometrische Titration dissoziierender Queck-  
silber(2)salze mat Natriumchlorid." 

Die Versuche, dissoziierende Merkurisalze mit Kalium- 
jodidlosung zu titrieren, schlugen fehl, da sich. dabei Nieder- 
schlage ausscheiden, die wechselnde Zusammensetzung be- 
sitzen. Dagegen lassen sich derartige Gsungen leicht mit 
Natriumchlorid- und Natriumbromidlosung bestimmen. Die 
Titrationskurven zeigen dabei einen stark abfallenden und 
nach tTbers&eiten des Aquivalenzpunktes einen steil an- 
steigenden Ast. Diese Kurvenform erklart sich daraus, dalj 
die durch die Hydrolyse der dissoziierenden Merkurisalze vor- 
handenen Wasserstoffionen im Verlauf der Titrationsreaktion 
verschwinden. ( Quecksilber(2)chloridlosungen sind nicht hydro- 
lysiert.) 

Die Reaktion verlauft in gleicher Weise bei Anwesenheif 
von nicht zu vie1 uberschussiger Saure. Es wurde bis zum 
Sfachen der aquivalenten Hg-Menge angewandt. 

Die Titration ist besonders gut bei mittleren Konzen- 
trationen von 1 bis 20 mg Hg in 50 cms Lijsung anwendbar. 
Sie ist aber auch bis zu Konzentrationen von 50 y Hg in 
10 cm8 Gsung herab einwandfrei durchzufiihren. Bei noch 
geringeren Konzentrationen verbietet sie sich dagegen, da 
sich dann die vollstandige Einstellung der Reaktion sehr ver- 
zogert. Die Genauigkeit der Bestimmung unter den von uns 
gewghlten Bedingungen war etwa f 1 yo ; diese Fehlergrenze 
konnte ohne Miihe noch weiter herabgesetzt werden. 

Bei der Titration diirfen Silbersalze nicht vorhanden 
sein ,  ebensowenig Bleisalze in g r o h  Mengen und Tallosalze. 
Dagegen stijren Cadmiurnnitrat, Zinknitrat, Kupfernitrat in 
salpetersaurer Liisung die Bestimmung nicht, ebensowedg 
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