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austausch nahelegte. Besonders charakteristische Bei- 
spiele dieser Ar t  sind das 1-Oxy-anthrachinon und 1-Oxy- 
flavon. Eine eingehende Priifung dieser Fragen steht noch 
aus, aber es ist anzunehmen, da13 sich noch in gronerem 
Umfange Zusammenhange nachweisen lassen. 

Das vorliegende Referat sollte einen ifberblick bieten 
iiber die beim Zustandekommen einer H-Bindung gegebenen 
Moglichkeiten und zeigen, dal3 diese Vorstellung nicht nur 
geeignet ist, bestimmte physikalische und chemische Eigen- 
schaften zu deuten, sondern auch fur Konstitutionsaufkla- 
rungen, und zwar sowohl strukturchemischer als auch 
sterischer Art, von Bedeutung ist. Das Gebiet einschliel3lich 
seiner theoretischen Grundlagen ist in den letzten Jahren 

im Ausland sehr stark bearbeitet und immer mehr erweitert 
worden. Es wird z. B. auch die Auffassung vertreten, dal3 
die Querverbindungen, die in Cellulose, EiweiI3stoffen usw. 
zwischen den einzelnen Molekiilen bestehen, als H-Briicken 
zu formulieren sind. Es ware wunschenswert, wenn der 
H-Bindung auch in Deutschland mehr Aufmerksamkeit 
entgegengebracht wurde, als dies im allgemeinen bisher 
der Fall war1$). [A. 18.1 

lo) Eine umfangreiche Zusammenfassung der seitherigen Ergebnisse 
mit Literaturzusammenstellung hat Huggina ( J .  Org. Chemistry 1, 
407 [1937]) gegeben. Vgl. auch Errera, Helv. chim. Acta SO, 
1373 [1937], u. Lameltre,  The Hydrogen Bond and Association, 
Chem. Reviews $0. 259 [1937]. 
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Vorsitzender: K. Clusius. 
F. Wille: ,,Die Synthese der 1,4-Diketoadapinsciure und 

ihre biologische Bedeutung." 
Die 1,4-Diketoadipinsiiure wurde vor einigen Jahren von 

E. Toenniessen und E. Brinkmann als Zwischenprodukt beim 
biologischen Abbau der Brenztraubensiiure angenommen. Es 
gelang, den Ester dieser bisher unbekannten Sliure durch 
Spaltung des Cyclobuten-l,2-dicarbonshre-dimethylesters mit 
H,O, unter dem katalytischen Einflul3 von OsO, in guter 
Ausbeute zu erhalten. Entsprechend seinen Ketofunktionen 
gibt der Ester ein Bis-2.4-dinitrophenylhydrazon und ein 
Bisphenylhydrazon. Er schmilzt bei 98-1000 und geht bei 
dieser Temperatur in die Dienolform, den 1,4-Dioxymucon- 
s8ure-dimethylester. iiber. In diesen beiden Verbindungen 
liegt der einfachste Fall von Keto-Enol-Tautomerie vor, in dem 
Keto- und Enolform rein isolierbar sir$. Der Diketoester 
liil3t sicli mit Barytlauge leicht verseifen. Durch Eindampfen 
der von Ba befreiten Msung erhdt man ein Gemisch von 
Diketoadipinslure und Dioxymuconsliure. Die Diketoslure 
spaltet beim Erhitzen iiber 1100 langsam CO, ab. Die Dioxy- 
niuconsiiure zersetzt sich bei 225-226O. Die letztere ist in 
kaltem Wasser schwer lijslich, ihre wiiflrige Suspension reduziert 
Jod- und Methylenbladosung. Hierdurch erinnert sie an die 
Reduktone, mit denen sie auch in ihrer Konstitution eine 
gewisse Ahnlichkeit aufweist; denn an Stelle der fiir jene 

charakteristischen Gruppe C= =- C- CO ist die folgende 

getreten : C = C-C = C-CO. in der die Doppelbindung 
zwischen den beiden die OH-Gruppen tragenden C-Atomen 
durch ein konjugiertes System ersetzt ist. Beim Erwiirmen 
lost sich die Dioxymuconsiiure in Wasser und geht in die 
in Wasser leicht losliche Diketosaure iiber, die das eben erwdmte 
Reduktionsvermogen nicht mehr besitzt. In den gelben 
alkalischen Losungen der Diketosaure liegt ebenfalls die 
Dienolform vor. Sie nehmen rasch molekularen Sauerstoff 
auf. Mit Hilfe dieser Reaktion gelingt es, die Diketosiiure 
quantitativ zu bestimmen. 

Biologische Versuche mit Rattenniere, Rattenleber und 
Taubenbrustmuskel zeigten, da13 die Diketosiiure langsamer 
abgebaut wird als Brenztraubenshure. Es ist deshalb nicht 
wahrscbeinlich, da13 der Hauptabbauweg der Brenztrauben- 
siiure iiber die Diketoadipinsiiure geht. Trotzdem ist aber 
die Moglichkeit, da13 der Diketoadipinsaure eine physiologische 
Bedeutung zukommt, etwa als Vorstufe des Ornithins, nicht 
auszuschlieflen. 

F. Lynen: ,,Uber den Stoffwechsel der Hefe nach dern 
Einfrieren in fliissiger Luft." 

Wird Hefe in fliissiger Luft eingefroren, einige Zeit bei 
der tiefen Temperatur belassen und dann wieder aufgetaut, 
dann hat sie die Fiihigkeit, Alkohol zu veratmen und Zucker 
zu vergiiren, nahezu vollstadig verloren. Durch die Kate- 
vorbehandlung wird die Membran der Hefe zerstijrt, so daI3 

OH OH 

OH OH 

die lijslichen Inhaltsstoffe der Zelle bei der Messung (die Hefe 
wird in wiiJ3riger Suspension geschiittelt und der Gasstoff- 
wechsel manometrisch verfolgt) sehr stark verdiinnt werden. 
Da ein Teil diem Stoffe integrierende Bestandteile des Atmungs- 
bzw. G-gssystems sind, hat ihre Verdiinnung das Versagen 
des ganzen Systems zur Folge. Wird daher bei der Messung 
des Stoffwechsels die gefrorene Hefe anstatt in Wasser in 
Hefekochsaft suspendiert, dann bleibt die Vertiinnung der 
thermostabilen Komponenten aus, und es konnen nahezu die 
UmsatzgroBen der frischen Hefe erreicht werden. 

Durch Zentrifugieren der aufgetauten Hefe kann eine 
Trennung in Zellsaft und Zelltriimmer durchgefiihrt werden. 
In beiden Fraktionen wurden die Alkoholapodehydrase und 
die MilchstLuredehydrase bestimmt. Dabei ergab sich, da13 
vonersterer 10% im Zellsaft (Lyo-Enzym) und 90% in den 
Zelltriimmern (Desmo-Enzym) vorliegen, wahrend von der 
Milchsiiuredehydrase nur 5% als Lyo-Enzym gefundc n wurden. 

Der Zellsaft ist mit dem Buchnerschen Preljsaft wesens- 
gleich. Dementsprechend besitzt er auch die Fiihigkeit, Zucker 
zu vergiiren. Er zeigt dabei die Besonderheiten der zellfreien 
G m n g :  die lange Angarungsperiode, die starke Glrung, bis 
- bei Gegenwart ausreichender Phosphatmengen - ungefdu 
die der Hafte des zugesetzten Zuckers entsprechende C0,-  
Menge entbunden ist, und die langsame Giirperiode, die sich 
anschliel3t. Lebende Hefe zeigt dagegen nur eine kurze An- 
glrungsperiode und daran anschlieaend eine gleichbleibende 
Glirung bis zum vollstiindigen Verbrauch der zugesetzten 
Glucose. Wodurch kommen diese Unterschiede in den Giir- 
kurven zustande ? In der lebenden Hefe kommen die Enzyme 
der G h n g  in genau aufeinander abgestuften Mengen vor; 
die Verteilung des einzelnen Enzyms auf Lyo- und Desmo- 
anteil kann jedoch sehr verschieden sein. Im Gefriersaft ist 
daher das Verhiiltnis der Enzyme zueinander gestort ; manche 
Enzyme fehlen nahezu vollstiindig, da sie zum groaten Teil 
in den Zelltriimmern als Desmo-Enzyme gebunden sind. Setzt 
man daher dern Gefriersaft die Zelltriimmer zu, welche die 
fehlenden Enzyme enthalten, dann werden die Magel der 
zellfreien Gihung aufgehoben. Der Gtirverlauf dieser Kom- 
bination zeigt grol3e ilhnlichkeit mit dem Verlauf der Gaung 
durch lebende Hefe. 

Kaiser-Wilhelmdnstitut Mr physikalisdre Chemie 
und Elektrochemie, Berlin-Dahlem 
Colloquium am 2. Mai 1939. 

Th. Schoon 11. R. Haul  : ,,Beslimmung von Ktistallil- 
grl)pen am der Verbreiterung von Elektroneninlerferenzen." 
(Vorgetragen von Th. Schoon.) 

Theoretisch ist die Moglichkeit, Kristallitgroaen aus der 
Verbreiterung von Elektroneninterferenzen zu ermitteln, 
schon lange bekannt; jedoch ist bisher noch kein Verfahren 
beschrieben worden, nach dem eine solche Bestimmung in der 
Praxis durchzufiihren wiire. Die Hauptschwierigkeit bestelit 
dabei in der Feststellung der natiirlichen Linienbreite (d. h. 
derjenigen Linienbreite, die ohne den TeilchengrofleneinfluB 
auf Grund der apparativen Anordnung auftreten wiirde) fur 
die verbreiterte Interferenzen ergebende Substanz. Indem 
man ein Verfahren, das F. W.Jones1) fiir Rontgenstrahlen 

I) Proc. Roy. SOC., London, Ser. A. 166, 16 [1938]. 
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ausgearbeitet hat, sinngemiiI3 auf Elektronenstrahlen iibertriigt, 
ist es moglich, aus der Halbwertsbreite der scharfen Inter- 
ferenzen einer Eichsubstanz die natiirliche Linienbreite der 
untersuchten Substanz zu bestimmen. Als Anwendungs- 
beispiel diente eine Reihe von y-F%O,-Pr&paraten. die durch 
Zersetzung und Oxydation von Eisencarbonyl bei verschiedenen 
Temperaturen hergestellt waren. 

Ein PrBparat, das bei hoher Temperatur entstanden war, 
wurde zudem mit Rontgenstrahlen untersucht. Aus der Ver- 
breiterung von Rontgeninterferenzen und derjenigen von 
Elektroneninterferenzringen folgt etwa der gleiche Wert fiir 
die Grok  der kohiirent streuenden Bereiche bzw. der Prim&- 
kristallite. Bei den anderen Eisenoxyden, die als rontgen- 
amorph bezeichnet werden konnen, wurde aus der Verbrei- 
terung der Elektronenbeugungsringe festgestellt, da5 die 
Gro5e der Kristallite mit abnehmender Herstellungstemperatur 
gegen einen Endwert von - 15 d konvergiert. Diese Teilchen 
diirften als die kleinsten geordneten Bereiche betrachtet 
werden konnen, die als Keime auftreten. Diese umfassen 
unter Zugrundelegung der bisher angenommenen Struktur des 
y-F%O, -8 Elementarzellen, falls eine Struktur mit der 
doppelten Gitterkonstante anzunehmen ista), enthalten die 
Keime nur einen Elementarbereich. Die Kristallitgroh- 
bestimmung aus der Verbreit- der Elektroneninter- 
ferenzen 1&& sich demnach noch fiir extrem kleine Kristallite 
verwenden, bei denen die Rontgenmethode praktisch versagt. 
Die Grenzen der Anwendungsmoglichkeit liegen bei - 70 d 
nach gro5eren Teilchen und bei 10 d nach untefl. 

Au88praChe. ThieDen: Die GroDe der Meinsten Keime 
ist in guter Ubereinstimmung mit derjenigen, die bei Gold mit 
kolloidchemischen Methoden gefunden worden war. - Wuhrer: 
Bei solchen Substanzen konnen Gitterstorungen das Ergebnis der 
TeilchengroIknbestimmung verfalschen. - Haul : Es ist schwer, 
die Absorptionsverhaltnisse richtig zu beriicksichtigen, deswegen 
ist eine Gitterstorungsdiskusion nur mit groI3er Vorsicht moglich. - 
Vortr. : Bei den untersuchten Praparaten treten sicher Gitter- 
storungen auf, wie auch aus der Intensitatsdiskussion hervorgeht. 
Jedoch ist die Wahrscheinlichkeit periodischer Stcrungen, die 
allein die Ergebnisse der Teilchengriillenbestimmung verfalschen 
konnen, gering. 

R. Hau l  u. Th. Schoon : ,,ZUY Struktur der ferromagne- 
fischen Modifikation des Eisen(III)-oxyds." (Vorgetragen von 
R. Haul.) 

Es wurden zuntichst die verschiedenen Methoden zur Dar- 
stellung von y-Fe,O, besprochen und die bisherigen Struktur- 
vorstellungen eingebend und kritisch erortert. Der tfbergang 
von Fe,O, in y-Fe,O,, der durch Oxydation bei 200-3000 
erfolgt, wurde auf Grund des fiir beide Eisenoxyde praktisch 
identischen Rontgendiagramms von w e n  Autoren anfangs 
so gedeutet, da5 das Spinellgitter des Magnetits erhalten bleibt 
und pro Elementarzelle 4 Sauerstoffatome zuatzlich ein- 
gelagert a d e n .  Fe,O, : Fe,,O,, + y-FepO, : Fq,O,,. Gegen 
diese Auffassung besteht jedoch eine Reihe grundatzlicher 
Bedenken (bez. Ionenradien, Koordinationszahl 5, Dichte 
u. a.), so daB von mehreren Forschern (Verurey, Hdgg, Kovdes) 
gleichzeitig und unabhiingig eine neue Struktur angenommei t 
wurde : Das Anionen-, also Sauerstoffionengitter bleibt unver- 
.hder t  erhalten, wghrend im Metallionengitter eke  der Zu- 
sammensetzung F%O, entsprechende Anzahl Leerstellen auf- 
tritt: Fe,O, : FQO,, + y-FqO, : Fep/,O,,. Eine experimen- 
telle Stiitze erhielten diese Vorstellungen kiirzlich durch die 
Untersuchungen von Starke, der die bekannte Tatsache, da5 
die kiinstlich hergestellten Magnetite gegeniiber der theore- 
tischen Zusammensetzung Fe,O, einen Mhdergehalt an FeO, 
also bereits 1,eerstellen im Gitter aufweisen, in diesem 
Zusammenhang diskutierte. Es wurde nun die Frage gepriift, 
ob bei der bereits friihers) genauer untersuchten Darstellung 
des y-F%O, durch Oxydation von Eisenaerosolen (Fe-Licht- 
bogen, Carbonylzersetzung) Priiparate erhalten *den, die 
sich in ihrer Struktur von den durch Oxydation eines bereits 
unvollstgndigen Magnetitgitters entstandenen Eisenoxyden 
unterscheiden wiirden. Sowohl beziiglich der Gitterkonstanten 
als auch der IntensiW,sverteilung der einzelnen Interferenzen 
konnten jedoch keine wesentlichen Unterschiede festgestellt 

werden. Hierbei wurde der gegeniiber den bis dahin vor- 
liegenden Gitterkonstantenbestimmungen abweichend niedrige, 
von Hcigg angegebene Wert von 8,32 d bestiitigt. 

Wesentlich fiir  die Annahme und die Lage der Lehrstellen 
im Kationengitter des y-FqO, ist das Fehlen besonders der 
(111)-Interferenz. Diese Linie trat jedoch neben einer Reihe 
weiterer neuer Interferenzen bei den Trorliegenden Unter- 
suchungen zweifelsfrei auf. Eine Zuordnung dieser neuen 
Interferenzen gelingt nur dann, wenn man entweder gemischte 
Ipdices zul&Bt und eine niedere Symmetrie annimmt oder aber 
die Kantenlgnge der Elementarzelle verdoppelt. Diese Be- 
obachtungen stehen in Ibereinstimmung mit den Fest- 
stellungen von Kordes iiber die Struktur des analogen y-Al,O,. 
Es erscheint notwendig, auf Grund dieser neuen Befunde die 
Struktur des y-F%O, einer weiteren, eingehenden Unter- 
suchung zu unterziehen. 

Aueeprache.  Jenckel: Konnen nicht auch Jfischkristalle 
zwischen Fe,O, und y-Fe,O, auftreten? - Vortr.: Die hier unter- 
suchten Praparate sind T&= y-Fe,O, (99.7 %). DaB bei der Oxy- 
dation des in der Struktur so ahnlichen Fe,O, zu y-Fe,O, intermediar 
eine Mischkristallbildung eintritt, ist sehr wahrscheinlkh. - 
ThieSen: Bei der Diskusion einer niederen Symmetrie ware zu 
priifen, wieweit diese mit der Heieenbergschen Bedingung fur das 
Auftreten von Ferromagnetismus im Einklang steht. 

Universitiit Berlin. 
Physikalisches Colloquium am 28. April 1939. 

Schiitze,  Berlin: ,,Neueve technische Evfahvungen iiber 
das Cyclotron." 

Es wird zusammenfassend iiber die praktischen Erfah- 
rungen mit Cyclotronsl) berichtet (in Amerika sind augenblick- 
lich davon etwa 30 im Bau. unmittelbar betriebsfiihig sind davon 
drei). Die in einem solchen Cyclotron bei beliebig vielen 
Umliiufen erreichbare Teilchengeschwindigkeit scheint zuniichst 
unbegrenzt gro5 zu sein. Tatsiichlich treten aber schon 
Schwierigkeiten auf, sobald die relativistische Vertinderlichkeit 
der Masse mit der Teilchengeschwindigkeit nicht mehr ver- 
nachliissigt werdeif kann; die Frequenz des Wechselfeldes 
beginnt dann dem Teilchen in steigendem Ma5e vorzueilen. 
Es ist nicht angiingig, zwecks Kompensation dieses Effektes 
die Laufzeit der Teilchen durch Vergro5erung des Magnet- 
feldes nach auI3en hin abzukiirzen, da erfahrungsgemu das 
Magnetfeld nach auBen F n  sogar etwas abfallen mu5, um 
den Teilchenstrahl zusammenzuhalten (Fokussierungswirkung) . 
Unter Beriicksichtigung dieser Verhiiltnisse kann man theore- 
tisch eine wirklich erreichbare Hochstenergie berechnen, die 
bisher erreichten Hkhstenergien kommen diesem berechneten 
Wert bereits ziemlich nahe. Um zu noch hoheren Energien 
vorzudringen, hat Bethe') den Vorschlag gemacht, unter Aus- 
nutzung der auf den inneren Bahnen noch wirksamen Fokussie- 
rungseigenschaften des e lektrostat ischen Feldes anfangs 
mit zunehmendem Radius das Magnetfeld noch anwachsen zu 
lassen, um das Voreilen der Frequenz zu verhindern und erst 
in gro5erem Abstand von der Mitte des Cyclotrons (wenn die 
Fokussierungswirkung des elektrostatischen Feldes wegen der 
groden Teilchengeschwindigkeiten nicht mehr wirksam ist) 
ein langsam abfallendes Magnetfeld anzuschlieBen, um die damit 
verbundene magnetische Strahlfokussierung auszunutzen. Die 
Durchrechnung zeigte, daB man auf diesem Wege noch etwas 
mehr als das Doppelte der heute bereits erreichten Energien 
erhalten kann, also 12 MeV (Protonen) oder 30 MeV (a-Strahlen) 
(bei Benutzung einer Hochfrequenzspannung von 100 kV) ; 
die Teilchenzahl wird dabei auf der jetzt erreichbaren 
sinken. 

Vortr. geht dann niiher auf die Konstruktion der drei 
Hauptteile des Cyclotrons (Magnet, Ionenquelle, Hochfrequenz- 
sender) ein. 

Magnet. Die gewohnlich benutzten Magnetfeldstiirken 
sind von der GroBenordnung 18000-19000 Gaul). Urn mog- 
lichste Konaanz des Feldes iiber den ganzen Polschuh (be- 
sonders beziiglich der Lage des Joches) zu erreichen, sind die 
Magnetpole geeignet abzuschriigen. Die zeitliche Konstant- 

*) Siehe den folgenden Vortrag von R. Haul. 
*) A .  Winkel u. R. Haul, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 21 u. 150 sowie 816 [1938]. 

l) Beschreibung des Aufbaus eines Cyclotrons, vgl. diese Ztschr. 61, 

1) Vgl. den kurzen Hinweis in Physic. Rev. 62, 1254 [1937]. 44, 823 [1938]; s. a. Haul, diese Ztxhr .  61, 492 [1938]. 

Angcwandlr Chernic 
60.Jahrg.1030. Nr.85 441 




