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austausch nahelegte. Besonders charakteristische Bei-
spiele dieser Art sind das 1-Oxy-anthrachinon und 1-Oxy-
flavon. Eine eingehende Priifung dieser Fragen steht noch
aus, aber es ist anzunehmen, daB sich noch in gréBerem
Umfange Zusammenhinge nachweisen lassen.

Das vorliegende Referat sollte einen Uberblick bieten
iiber die beim Zustandekommen einer H-Bindung gegebenen
Moglichkeiten und zeigen, dafl diese Vorstellung nicht nur
geeignet ist, bestimmte physikalische und chemische Eigen-
schaften zu deuten, sondern auch fiir Konstitutionsaufkla-
rungen, und zwar sowohl strukturchemischer als auch
sterischer Art, von Bedeutung ist. Das Gebiet einschlieBlich
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, daB
die Querverbindungen, die in Cellulose, EiweiBstoffen usw.
zwischen den einzelnen Molekiilen bestehen, als H-Briicken
zu formulieren sind. Es wire wiinschenswert, wenn der
H-Bindung auch in Deutschland mehr Aufmerksamkeit
entgegengebracht wiirde, als dies im allgemeinen bisher
der Fall war?), [A. 18.]

19) Eine umfangreiche Zusammenfassung der seitherigen Ergebnisse
mit Literaturzusammenstellung hat Huggins (J. Org. Chemistry 1,
407 [1937]) gegeben. Vgl. auch Errera, Helv. chim. Acta 20,
1373 [1937], u. Lassettre, The Hydrogen Bond and Association,
Chem. Reviews 20, 259 [1937].
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Miinchener Chemische Gesellschaft.

479. Sitzung, Miinchen, den 19. April 1939,
im chemischen Universititslaboratorium.

Vorsitzender: K. Clusius.

F.Wille: ,,Die Synthese der 1,4-Dikeloadipinsiure und
ihve biologische Bedeutung.'

Die 1,4-Diketoadipinsiure wurde vor einigen Jahren von
E. Toenniessen und E. Brinkmann als Zwischenprodukt beim
biologischen Abbau der Brenztraubensiure angenommen. Es
gelang, den Ester dieser bisher unbekannten Sdure durch
Spaltung des Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure-dimethylesters mit
H,0, unter dem katalytischen EinfluB 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—100° und geht bei
dieser Temperatur in die Dienolform, den 1,4-Dioxymucon-
sdure-dimethylester, iiber. In diesen beiden Verbindungen
liegt der einfachste Fall von Keto-Enol-Tautomerie vor, in dem
Keto- und Enolform rein isolierbar sind. Der Diketoester
148t sichh mit Barytlauge leicht verseifen. Durch Eindampfen
der von Ba befreiten Losung erhalt man ein Gemisch von
Diketoadipinsdure und Dioxymuconsidure. Die Diketosiure
spaltet beim Erhitzen iiber 110° langsam CO, ab. Die Dioxy-
muconsdure zersetzt sich bei 225—226° Die letztere ist in
kaltem Wasser schwer 1oslich, ihre waBirige Suspension reduziert
Jod- und Methylenblaulgsung. Hierdurch erinnert sie an die
Reduktone, mit denen sie auch in jhrer Konstitution eine
gewisse Ahnlichkeit aufweist; denn an Stelle der fiir jene

OH OH
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 Erwiarmen
I6st sich die Dioxymuconsaure in Wasser und geht in die
in Wasser leicht losliche Diketosdure iiber, die das eben erwiahnte
Reduktionsvermogen nicht mehr besitzt. In den gelben
alkalischen Lo6sungen der Diketosiure liegt ebenfalls die
Dienolform vor. Sie nehmen rasch molekularen Sauerstoff
auf. Mit Hilfe dieser Reaktion gelingt es, die Diketosiure
quantitativ zu bestimmen.

Biologische Versuche mit Rattenniere, Rattenleber und
Taubenbrustmuskel zeigten, daBl die Diketosidure langsamer
abgebaut wird als Brenztraubensdure. Es ist deshalb nicht
wahrscheinlich, dal der Hauptabbauweg der Brenztrauben-
siure iiber die Diketoadipinsiure geht. Trotzdem ist aber
die Moglichkeit, da der Diketoadipinsiure eine physiologische
Bedeutung zukommt, etwa als Vorstufe des Ornithins, nicht
auszuschlieBen.

F.Lynen: ,,Uber den Stoffwechse! der Hefe nach dem
Einfrieren in fliissiger Lufl."

Wird Hefe in fliissiger Luft eingefroren, einige Zeit bei
der tiefen Temperatur belassen und dann wieder aufgetaut,
danun hat sie die Fahigkeit, Alkohol zu veratmen und Zucker
zu vergiren, nahezu vollstindig verloren. Durch die Kalte-
vorbehandlung wird die Membran der Hefe zerstért, so dal3
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die loslichen Inhaltsstoffe der Zelle bei der Messung (die Hefe
wird in wabBriger Suspension geschiittelt und der Gasstoff-
wechsel manometrisch verfolgt) sehr stark verdiinnt werden.
Da ein Teil dieser Stoffe integrierende Bestandteile des Atmungs-
bzw. Garungssystems 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 Verdiinnung der
thermostabilen Komponenten aus, und es kénnen nahezu die
Umsatzgrofen der frischen Hefe erreicht werden.

Durch Zentrifugieren der aufgetauten Hefe kann eine
Trennung in Zellsaft und Zelltriimmer durchgefithrt werden.
In beiden Fraktionen wurden die Alkoholapodehydrase und
die Milchsiuredehydrase bestimmt. Dabei ergab sich, daB
von ersterer 109%, im Zellsaft (Lyo-Enzym) und 909% in den
Zelltriimmern (Desmo-Enzym) vorliegen, wihrend von der
Milchsiuredehydrase nur 59, als Lyo-Enzym gefunden wurden.

Der Zellsaft ist mit dem Buchnerschen Preflsaft wesens-
gleich. Dementsprechend besitzt er auch die Fiahigkeit, Zucker
zu vergiren. Er zeigt dabei die Besonderheiten der zellfreien
Gérung: die lange Angarungsperiode, die starke Garung, bis
— bei Gegenwart ausreichender Phosphatmengen — ungefahr
die der Halfte des zugesetzten Zuckers entsprechende CO,-
Menge entbunden ist, und die langsame Garperiode, die sich
anschlieBt. Iebende Hefe zeigt dagegen nur eine kurze An-
girungsperiode und daran anschlieBend eine gleichbleibende
Garung bis zum vollstandigen Verbrauch der zugesetzten
Glucose. Wodurch kommen diese Unterschiede in den Gdr-
kurven zustande ? In der lebenden Hefe kommen die Enzyme
der Garung 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 Verhiltnis der Enzyme zueinander gestort; manche
Enzyme fehlen nahezu vollstindig, da sie zum gréften Teil
in den Zelltriimmern als Desmo-Enzyme gebunden sind. Setzt
man daher dem Gefriersaft die Zelltriimmer zu, welche die
fehlenden Enzyme enthalten, dann werden die Mangel der
zellfreien Garung aufgehoben. Der Gérverlauf dieser Kom-
bination zeigt groBe Ahnlichkeit mit dem Verlauf der Girung
durch lebende Hefe.

Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie
und Elektrochemie, Berlin-Dahlem
Colloquium am 2. Mai 1939.

Th. Schoon u. R. Haul: , Bestimmung von Kristallit-
gréfen aus der Verbreiterung von Elekironeninterferenzen.'
(Vorgetragen von Th. Schoon.)

Theoretisch ist die Méglichkeit, Kristallitgrofen aus der
Verbreiterung von Elektroneninterferenzen zu ermittein,
sclion lange bekannt; jedoch ist bisher noch kein Verfahren
beschrieben worden, nach dem eine solche Bestimmung in der
Praxis durchzufithren ware. Die Hauptschwierigkeit besteht
dabei in der Feststellung der natiirlichen Linienbreite (d. h.
derjenigen Linienbreite, die ohne den Teilchengrofeneinflu@
auf Grund der apparativen Anordnung auftreten wiirde) fiir
die verbreiterte Interferenzen ergebende Substanz. Indem
man ein Verfahren, das F. W. Jones!) fiir Rontgenstrahlen

1) Proc. Roy. Soc., London, Ser. A. 166, 16 [1938].
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ausgearbeitet hat, sinngemal auf Elektronenstrahlen iibertragt,
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-Fe,O,-Praparaten, die durch
Zersetzung und Oxydation von Eisencarbonyl bei verschiedenen
Temperaturen hergestellt waren.

Ein Praparat, 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 Grofle der koharent streuenden Bereiche bzw. der Primair-
kristallite. Bei den anderen Eisenoxyden, die als rontgen-
amorph bezeichnet werden konnen, wurde aus der Verbrei-
terung der Elektronenbeugungsringe festgestellt, dafl die
Grofle der Kristallite mit abnehmender Herstellungstemperatur
gegen einen Endwert von ~ 15 A konvergiert. Diese Teilchen
diirften als die kleinsten geordmeten Bereiche betrachtet
werden koénnen, die als Keime auftreten. Diese umfassen
unter Zugrundelegung der bisher angenommenen Struktur des
v-Fe0; ~ 8 Elementarzellen, falls eine Struktur mit der
doppelten Gitterkonstante anzunehmen ist?), enthalten die
Keime nur einen Elementarbereich. Die XKristallitgroSen-
bestimmung aus der Verbreiterung der Elektroneninter-
ferenzen 126t sich demnach noch fiir extrem kleine Kristallite
verwenden, bei denen die Rontgenmethode praktisch versagt.
Die Grenzen der Anwendungsméglichkeit liegen bei ~ 70 A
nach gréBeren Teilchen und bei 10 A nach unten.

Aussprache. ThieBen: Die GroBe der kleinsten Keime
ist in guter reinstimmung mit derjenigen, die bei Gold mit
kolloidchemischen Methoden gefunden wordem war. — Wuhrer:
Bei solchen Substanzen kénnen Gitterstérungen das Ergebnis der
TeilchengréBenbestimmung verfilschen. — Haul: Es ist schwer,
die Absorptionsverhiltnisse richtig zu beriicksichtigen, deswegen
ist eine Gitterstorungsdiskussion nur mit grofler Vorsicht moglich. —
Vortr.: Bei den untersuchten Priparaten treten sicher Gitter-
storungen auf, wie auch aus der Intensititsdiskussion hervorgeht.
Jedoch ist die Wahrscheinlichkeit periodischer Storungen, die
allein die Ergebnisse der Teilchengréfenbestimmung verfdlschen
konnen, gering.

R. Haul u. Th. Schoon: ,,Zur Siruktur der ferromagne-
tischen Modifikation des Eisen(III)-oxyds."” (Vorgetragen von
R. Haul))

Es wurden zunachst die verschiedenen Methoden zur Dar-
stellung von y-Fe,O, besprochen und die bisherigen Struktur-
vorstellungen eingebend und kritisch erértert. Der Ubergang
von Fe O, in y-Fe,0,, der durch Oxydation bei 200—300°
erfolgt, wurde auf Grund des fiir beide Eisenoxyde praktisch
identischen Rontgendiagramms von einigen Autoren anfangs
so gedeutet, dafl das Spinellgitter des Magnetits erhalten bleibt
und pro Elementarzelle 4 Sauerstoffatome zusatzlich ein-
gelagert wiirden. Fe, 0,: Fey 0, — v-Fe,05: Feg (044 Gegen
diese Auffassung besteht jedoch eine Reihe grundsatzlicher
Bedenken (bez. Ionenradien, Koordinationszahl 5, Dichte
u. a.), so daB von mehreren Forschern (Verwey, Hdgg, Kordes)
gleichzeitig und unabhangig eine neue Struktur angenommen
wurde: Das Anionen-, also Sauerstoffionengitter bleibt unver-
Andert erhalten, wihrend im Metallionengitter eine der Zu-
sammensetzung Fe,0, entsprechende Anzahl Leerstellen auf-
tritt: Fe,O,: FeyO4 — y-FeyOy: Fepry,04. Eine experimen-
telle Stiitze erhielten diese Vorstellungen kiirzlich durch die
Untersuchungen von Starke, der die bekannte Tatsache, daB
-die kiinstlich hergestellten Magnetite gegeniiber der theore-
tischen Zusammensetzung Fe,O, einen Mindergehalt an FeO,
also bereits Ieerstellen im Gitter aufweisen, in diesem
Zusammenhang diskutierte. Es wurde nun die Frage gepriift,
ob bei der bereits frither?) genauer untersuchten Darstellung
des y-Fe,0, durch Oxydation von Eisenaerosolen (Fe-Licht-
bogen, Carbonylzersetzung) Praparate erhalten wiirden, die
sich in ihrer Struktur von den durch Oxydation eines bereits
unvollstindigen Magnetitgitters entstandenen Eisenoxyden
unterscheiden wiirden. Sowohl beziiglich der Gitterkonstanten
als auch der Intensititsverteilung der einzelnen Interferenzen
konnten jedoch keine wesentlichen Unterschiede festgestellt
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werden. Hierbei wurde der gegeniiber den bis dahin vor-
liegenden Gitterkonstantenbestimmungen abweichend niedrige,
von Hdigg angegebene Wert von 8,32 A bestatigt.

Wesentlich fiir die Annahme und die Lage der Lehrstellen
im Kationengitter des y-Fe,O, ist das Fehlen besonders der
(111)-Interferenz. Diese Linie trat jedoch neben einer Reihe
weiterer neuer Interferenzen bei den vorliegenden Unter-
suchungen zweifelsfrei auf. Fine Zuordnung dieser neuen
Interferenzen gelingt nur dann, wenn man entweder gemischte
Indices zulaBt und eine niedere Symmetrie annimmt oder aber
die Kantenlinge der Elementarzelle verdoppelt. Diese Be-
obachtungen stehen in Ubereinstimmung mit den Fest-
stellungen von Kordes iiber die Struktur des analogen y-AlO,.
Es erscheint notwendig, auf Grund dieser neuen Befunde die
Struktur des y-Fe,0, einer weiteren, eingehenden Unter-
suchung zu unterziehen.

Aussprache. Jenckel: Konnen nicht auch Mischkristalle
zwischen Fe O, und y-Fe,O, auftreten? — Vortr.: Die hier unter-
suchten Priparate sind reines y-Fe,0; (99,7%). Dal bei der Oxy-
dation des in der Struktur so dhnlichen Fe O, zu y-Fe 04 intermediir
eine Mischkristallbildung eintritt, ist sehr wahrscheinlich. —
ThieBen: Bei der Diskussion einer niederen Symmettie wire zu
priifen, wieweit diese mit der Heisenbergschen Bedingung fiir das
Auftreten von Ferromagnetismus im Einklang steht.

Universitit Berlin.
Physikalisches Colloquium am 28. April 1939.

Schiitze, Berlin:
das Cyclotron.'

Es wird zusammenfassend iiber die praktischen Erfah-
rungen mit Cyclotrons?) berichtet (in Amerika sind augenblick-
lich davon etwa 30 im Bau, unmittelbar betriebsfahig sind davon
drei). Die in einem solchen Cyclotron bei beliebig vielen
Umlaufen erreichbare Teilchengeschwindigkeit scheint zunachst
unbegrenzt gro3 zu sein. Tatsachlich treten aber schon
Schwierigkeiten auf, sobald die relativistische Veranderlichkeit
der Masse mit der Teilchengeschwindigkeit nicht mehr ver-
nachlassigt werder kann; die Frequenz des Wechselfeldes
beginnt dann dem Teilchen in steigendem Mafle vorzueilen.
Es ist nicht angangig, zwecks Kompensation dieses Effektes
die Laufzeit der Teilchen durch Vergréferung des Magnet-
feldes nach auBlen hin abzukiirzen, da erfahrungsgemifl das
Magnetfeld nach auBen hin sogar etwas abfallen mu8, um
den Teilchenstrahl zusammenzuhalten (Fokussierungswirkung).
Unter Beriicksichtigung dieser Verhiltnisse kann man theore-
tisch eine wirklich erreichbare Hochstenergie berechnen, die
bisher erreichten Hochstenergien kommen diesem berechneten
Wert bereits ziemlich nahe. Um zu noch héheren Energien
vorzudringen, hat Bethe?) den Vorschlag gemacht, unter Aus-
nutzung der auf den inneren Bahnen noch wirksamen Fokussie-
rungseigenschaften des elektrostatischen Feldes anfangs
mit- zunehmendem Radius das Magnetfeld noch anwachsen zu
lassen, um das Voreilen der Frequenz zu verhindern und erst
in gréferem Abstand von der Mitte des Cyclotrons (wenn die
Fokussierungswirkung des elektrostatischen Feldes wegen der
groBen Teilchengeschwindigkeiten nicht mehr wirksam ist)
ein langsam abfallendes Magnetfeld anzuschlieBen, um die damit
verbundene magnetische Strahlfokussierung auszunutzen. Die
Durchrechnung zeigte, dall man auf diesem Wege noch etwas
mehr als das Doppelte der heute bereits erreichten Energien
erhalten kann, also 12 MeV (Protonen) oder 30 MeV (x-Strahlen)
(bei Benutzung einer Hochfrequenzspannung von 100 kV);
die Teilchenzahl wird dabei auf 1/,,, der jetzt erreichbaren
sinken.

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

Magnet. Die gewohnlich benutzten Magnetfeldstirken
sind von der GréfBenordnung 18000—19000 Gaull. Um mog-
lichste Kondtanz des Feldes iiber den ganzen Polschuh (be-
sonders beziiglich der Lage des Joches) zu erreichen, sind die
Magnetpole geeignet abzuschragen. Die zeitliche Konstant-

Neuere technische Evfahrungen iiber

3) Siehe den folgenden Vortrag von R. Hawul.
%) A. Winkel u. R. Haul, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
44, 823 [1938]; s. a. Haul, diese Ztschr. 51, 492 [1938].
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1) Beschrelbung des Aufbaus eines Cyclotrons, vgl. diese Ztschr. b1,
21 u. 150 sowie 816 [1938].
%) Vgl. den kurzen Hinweis in Physic. Rev. 52, 1254 [1937].
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