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stoff charakterisiert. Durch das iiberzahlige oder Keton-
sauerstoffatom unterscheidet sich Spirographishimin von
den roten Hiaminen und ist klassifiziert als Phiohamin.
Wie die Fischerschen Phiiochamine steht Spiro-
graphishdmin in bezug auf den Oxydationsgrad der
Seitenketten zwischen Chlorophyll und Blutfarbstoff.

Entstehen und Verschwinden der
Fermentbanden.

Die beiden Himine, die dem Ferment nach ihrem
Spekirum am nichsten stehen Phidohimin b und
Spirographishiimin — haben eine merkwiirdige Eigen-
schaft. Lost man sie - als Ferroverbindungen — in
verdiinnter Natronlauge, so wandern ihre Absorptions-
banden langsam nach Blau, in die Nihe der Bluthdmin-
banden. Aus den mischfarbenen Himinen sind rote
Himine geworden. S#uert man an, so geht die Umlage-
rung zuriick, die ,,Blutbanden® verschwinden, die Fer-
mentbanden erscheinen. Dieser Versuch zeigt, daB8 die
Oxydation der Seitenkette noch nicht geniigt, um die
Fermentbanden zu erzeugen,sondern es muf3 noch ein Vor-
gang von der Art einer Anhydridbildung hinzukommen.

Niaheres soll iiber diese Reaktion, die die chemische
Ursache fiir die Entstehung der Fermentbanden ist, hier
nicht gesagt werden, nur das Prinzip, nach dem wir vor-
gehen, sollte angedeutet werden. Die Physik liefert die
Fermentbanden, die organische Chemie ist notwendig,
un die Fermentbanden zu identifizieren oder zu er-
zeugen. Das Verfahren gleicht, wie Anson und
Mirsky gesagt haben, der spektralanalytischen Unter-
suchung der Sterne. In der Tat ist die Substanz des
Fermeunts, wenn auch noch so nah, fiir uns unerreichbar
wie die Substanz der Sterne.

Gemeinsamer Ursprung von Himoglobin
und Chlorophyll

Leitet man durch eine wifirige Losung von Spiro-
graphishdmin unter gewissen Bedingungen bei gewohn-
licher Temperatur Sauerstoff, so wird das Hamin oxy-
diert. Die vorher mischfarbene Losung firbt sich griin,
und es erscheint eine chlorophyllihnliche Bande im Rot
bei 650 yu. Leitet man andererseits durch eine auf 37°
erwarmte Losung von Spirographishamin Wasserstoff bei
Gegenwart von Palladium, so wird das Spirographis-
himin in der Seitenkette reduziert, und es entsteht ein
blutiahnliches Himin, das nun beim Ansduern nicht
mehr mischfarben wird und ein wahres rotes Hiamin3) ist.

Die eigentiimliche Zwischenstellung der ferment-
dhnlichen Hamine, die durch diese einfachen Versuche
anschaulich wird, legt die Vermutung nahe, daff Blut-
und Blattfarbstoff in der Entwicklung aus dem Ferment
entstanden sind, der Blutfarbstoff durch Reduktion, der
Blattfarbstoff durch Oxydation. Denn offenbar ist das
Ferment frither dagewesen als Hidmoglobin und
Chlorophyll.

Die Arbeiten iliber das sauerstoffilbertragende Fer-
nment sind von der Notgemeinschaft der deutschen Wissen-
schaft und von der Rockefeller-Stiftung von Anfang an
unterstiitzt worden und wiren ohne diese Hilfen nicht
mdglich gewesen. Beiden Organisationen habe ich hier
zu danken. ) [A.195.]

3) Dieses Hamin ist nach Spektrum und Salzsaurezahl seines
Porphyrins dem Mesohamin sehr dbnlich, enthilt aber eine freie
Methingruppe in f-Stellung. Daher kommt es, dafl Spirographis-
hémin (Cz,) zwei C-Atomne weniger enthilt als Bluthdmin (Cj,).
(Versuche mit E. Negelein))

Zur Theorie der homdéopolaren Valenz bei mehratomigen Molekiilen.
Von Prof. Dr. M. Born, Gottingen.
Nach einemm Vortrag im Bezirksverein Hannover des V.d.Ch. am 23. Juni 1931.

(Eingeg. 19. Oktober 1931.)

Unter Valenz soll im folgenden nicht die Elektro-
valenz, die auf der elektrostatischen Anziehung von Ionen
beruht, verstanden werden, sondern die homdopolare
oder Atombindung, wie sie in extremen Fillen
zwischen gleichen, ungeladenen Partnern (H., 0., N,
Cl: usw.), allgemeiner zwischen ihnlichen, polar nicht
sehr verschiedenen Atomen (hauptséchlich in der orga-
nischen Chemie) eintritt. Bekanntlich ist diese Bindungs-
art zuerst von Heitler und London?) quanten-
mechanisch erklirt worden. Danach beruht sie aut den
Kraften, die bei der Wechselwirkung zweier Elektronen,
je eines von jedem Atom, auftreten; und zwar kann man
sich diese Wechselwirkung als periodisch hin- und her-
schwingenden ,,Austausch” der Elektronen vorstellen. Es
wurde gezeigt, dafl man hierdurch das Zustandekommen
des Wasserstoffmolekiils H; und seine hauptsachlichsten
Eigenschaften (Kernabstand, Dissoziationsenergie, Kern-
schwingungszahl) quantitativ mit guter Naherung ab-
leiten kann. Es gelang ferner auch, die Wechselwirkung
beliebiger Atompaare, also das Zustandekommen zwei-
atomiger Molekiile mit mehreren abgesattigten Valenzen,
zu behandeln. Aber bei mehratomigen Molekiilen stiefy
man auf erhebliche Schwierigkeiten.

Zwar gibt es Arbeiten von London, Heitler
und anderen, die mit gruppentheoretischen Methoden die

1) W. Heitler w. F. London, Ztschr. Physik 44, 453
[1927].

Wechselwirkung mehrerer Atome behandeln, aber diese
sind so schwierig und undurchsichtig, dal wohl nur
wenige Leute genau angeben kdnnen, was darin geleistet
ist. Aus diesem Grunde habe ich mich bemiiht, die
gruppentheoretisclicn Methoden aus der Valenztheorie
zu eliminieren, ahnlich, wie es S1ater?) fiir die Atom-
strukturen gemacht hat, und es ist mir auch gelungen,
auf diese Weise die von He itle r?) aufgestellte Forniel
fiir die Bindungsenergie zweiatomiger Molekeln auf
elementarem Wege abzuleiten*). Dann haben Heitler
und Rumer?) dieselben Methoden auf einige einfache
mehratoniige Molekiile iibertragen. Angeregt durch diese
Arbeit hat der Gottinger Mathematiker Hermann We y 1°)
ein allgemeines Verfahren angegeben, mit dem man in
sehr einfacher Weise die Bindungsenergie fiir beliebige
mehratomige Molekiile im Sinne der London-Heit-
lerschen Niherung berechnen kann. Die charakte-
ristische Schwierigkeit tritt schon bei ganz einfachen Bei-
spielen hervor,

Die Hauptaufgabe der Theorie ist die Erklarung der
~Absittigung“ der Valenzen. Heitler und London

2} J. C. Slater, Physical Rev. 34, 1293 [1929].

3) W.Heitler, Ztschr. Physik 47, 835 [1928]. Zusammen-
fassende Darstellung in Physikal. Ztschr. 31, 185 [1930].

) M. Born, Ztschr. Physik 64, 729 [1930].

) W.Heitlcr u. G. Rumer, ehenda 68, 12 [1931].

%) H. Weyl, Gott. Nachr., Math.-phys. K1. 1930, 285, und
1931, 33.
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stellen hierzu das Prinzip auf: Jeder Valenz eines Atoms
entspricht ein Elektron, dessen Spin nicht durch den
eines anderen Elekirons kompensiert ist, und der Ab-
sittigung der Valenzen zweier Atome entspricht die
Wechselwirkung zweier solcher Valenzelektronen (je
eines von jedem Atom), deren Spins sich antiparallel
stellen.

Dieser Gedanke hat sich bei zweiatomigen Molekiilen
durchaus bewiahrt; aber schon bei dreiatomigen entsteht
eine kombinatorische Schwierigkeit: die Anzahl der mdg-
lichen Valenzstrich-Schemata und die Anzahl der mdog-
lichen Spinkonfigurationen sind nicht gleich.

Wir betrachten etwa drei Atome A, B, C mit den
Valenzen a=3, b =2, ¢= 1. Dann ondnen wir die aus
ihnen gebildeten Molekiile nach der Anzabhl v der frei
hleibenden Valenzstriche; so erhalten wir vier Moglich-
keiten:

v =6: A, —B--, C-
>A--B— C-

v:-—-4:{>A——C ~B—C—
>A—B-—-C
>A—B--C

V9 —A=B C—
l—B—Knc

v=0: R=—A--C

Wir wollen insbesondere den Fall v =2 ins Auge
fassen, der durch drei verschiedene Valenzstrich-Sche-
mata realisiert ist.

Wir fragen nun, wie viele Spinnanordnungen gibt es,
bei denen zwei Spins unkompensiert bleiben? Bekannt-
lich kann man die Spins vektoriell addieren. Wir
operieren lieber anstatt mit den Spinvektoren der Liange

¥ (in Einheiten 2h__) mit doppelt so grofien Vektoren,

deren Liinge die Anzahl der freien Spins (Valenzen) an-
gibt; dann betrigt die Differenz zweier méglicher Resul-
tanten 2 (nicht 1, wie bei den Spins selbst), was nichts
anderes bedeutet, also dafl bet jeder Kompensation
immer zwei Valenzen verschwinden. Wir erhalten fol-
gendes Schema der Spinzusainmensetzung: A (a = 3) und
B (b == 2) geben die Resultanten 5 oder 3 oder 1:

a3 6:2

Setzt man diese mit C (¢ = 1) zusammen, so kommt eine
2 unter den Resultanten von 1 und 1, 3 und 1, aber nicht
unter denen von 5 und 1 vor:

i 2
—T N . i
Iz 7 %‘;—J 7 ke

Man erhilt also zw e 1 verschiedene Spinkonfigurationen
mit zwei unkompensierten Spins, wihrend esdrei ver-
schiedene Valenzschematas gibt!

Diese kombinatorische Schwierigkeit liegt sehr tief,
ist aber durch die W ey !sche Untersuchung aufgeklirt
worden. Ich kann diese nur ganz kurz andeuten. Es
kommt zunichst darauf an, die Valenzstrich-Schemala
durch mathematische Symbole zu ersetzen. Das ist leicht
in folgender Weise moglich: Wir ordnen jedem Atlom
einen Buchstaben zu, etwa x zu A, y zu B, z zu C; jeder
Valenzbetitigung zwischen zwei Atomen A,B ordnen wir
eine Klammer [x,y] zu. Einer freien Valenz x lassen

5

wir das Symbol {x,l] entsprechen, also gewissermafien
die Valenzbetdtigung mit dem ,,Leeren* (1). Dann ge-
hért zu jedem Valenzsirich-Schema ein ganz bestimmtes
Produkt von Klanimersymbolen; wir wollen es fiir obiges
Beispiel (a =3, b =2, ¢ = 1; v = 2) hinschreiben:

>A-—-8B —C ?,=[xy1]e‘[XyY] -ly»2],
v—2:] Za= Com =[xl [xyP-[2]],
~B-A C o = (X1 <[] [yl [2,x.

Kann man nun diesen symbolischen Grofien, die wir mit
@1, @2, @s bezeichnet haben, eine wirkliche physikalische
Bedeutung zuschreiben? In der Tat ist das mdglich, und
zwar beruht es auf den Eigenschaften des Elektronen-
spins, Bekanntlich kann man diese anschaulich so be-
schreiben: In einem (beliebig schwachen) Magnetfeld
stellt sich der Spin des Elektrons entweder in die Feld-
richtung oder ihr entgegen; seine Komponente in dieser
Richtung ist entweder gleich + 2 oder gleich — *. Diese
beiden Stellungen haben gewisse Wahrscheinlichkeiten,
und zwar sind diese nach der Quantenmechanik durch
die Quadrate der Betrige einer ,,Wellenfunktion* <
gegeben, die hier nur zweier Werte 7. und #_ fihig
ist: ¢, 2und »_* sind die Wahrscheinlichkeiten fiir die
F%- bzw. — %-Stellung. Denkt mnan sich nun das Magnet-
feld gedreht, so sind die Wahrscheinlichkeiten der Ein-
stellung des Spins beziiglich dieser neuen Richtung
andere, ¢,.'2 und 9_'?; die Quantenmechanik lehrt, daf}
sich ¢;’ und ¢_' durch eine lineare Transformation aus
%¢,, $_ berechnen lassen. Man kann diese veranschau-
lichen, indem man ¢, ¢_ als Komponenten eines Vektors
in einer ,Spinebene vorstellt; dann sind %_', v_' die
Komponenten desselben Vektors beziiglich eines ge-
drehten Koordinatensystems. (Wie diese Drehung des
Koordinatensystems in der ¢_., #_-Ebene initder Drehung
des Magnetfeldes im Raume zusammenhéngt, ist fiir das
Folgende gleichgiiltig.)

Hat man nun zwei Elektronen, so kann man ihnen
zwei Spinvektoren x(x.,x_) und y(y,,y.) in der
Spinebene zuordnen. Alle physikalischen Eigenschaften.
die auf der Wechselwirkung dieser beiden Elek-
tronenspins beruhen, miissen von der Wahl des Koordi-
natensystems unabhéngig scin; sie konnen daher nur von
der ,,Invariante®, ndmlich der Determinante

X9l =x, y_ -x y,

abhiingen, die geometrisch dem Inhalt des von x und y
aufgespannten Parallelogramimns entspricht.

Nun sieht man sofort, dafl die hingeschriebenen
Produkte ¢ nichts anderes bedeuten, als alle unabhén-
gigen Spininvarianten, die man aus den Spinvektoren
X, ¥, z...der Atome und dem Leervektor 1 in solcher
Weise bilden kann, dafl sie in x von der Orduiung a (in
Beispiel = 3), in y von der Ordnung b (= 2) usw,, schlie}-
lich in 1 von der Ordnung v (= 2) sind.

Jedem Valenzstrich-Schema entspricht also hiernach
ein ,reiner Valenzmstand“, charakterisiert durch eine
bestimmte Spininvariante », und die Kombinatorik der
Valenzstriche ist vollig identisch nit der Konibinatorik
der Invarianten von zweidimensionalen Vektoren oder
»bindren Formen“. Es ist sehr interessant, dafl dieser
formale Zusammenhang schon vor mehr als 50 Jahren
von einigen Mathematikern, Cayley, Sylvester?)

7} A. Cayley, Philos. Magazine 13, 172 [1857]; 18, 374
[1839]. J. J. Sylvester, Amer. Journ. Math. 1, 64 [1878].
Ferner: W. K. Clifford, ebenda 1, 196 [1878]. P. Gordan
u. W. Alexejew, Ztschr. physikal. Chem. 35, 610 [1900]:
36, 740 [1901]. S. auch das Referat von Study in der Math.
Enzyklopddie 5, 1, 389 (Anhang).



8 Téufel: Die neuere Entwicklung der Lebensmittelchemie

Angewandie Chemie
15. Jahrg. 1932. Nr. 1

u. a. bemerkt worden ist. Aber wic steht diese schein-
bar so glinzende Ubereinstimmung von Spin- und
Valenzschemata zu dem oben nachgewiesenen Wider-
spruch der Anzahlen?

Dieser Widerspruch entsteht dadurch, daBl die
Vektoraddition der Spins nicht alle Invarianten ¢ zidhlt,
sondern nur die linear unabhingigen. Tatsiichlich be-
stehen aber zwischen den s in der Regel Identititen.
Diese leiten sich sdmtlich ab aus der Fundamental-

relation - p y1-fe, 1)+ [y, 2] (%, 1]+ [, x]-[y. 1] = o,
die man «durch Einsetzen der Determinanten und
Ausrechnen direkt beweisen kann. So sieht man leicht,
dafl zwischen den in uuserm Beispiel angeschriebenen
folgende Identitat besteht:
Pt 7, oo

Es gibt also hier nur zwei linear unabhingige Spin-
invarianten, in Ubereinstimmung mit der Zahl 2 der
durch Vektoraddition gefundenen Spinkonfigurationen.

Nun 148t sich weiter zeigen, daf die quantenmecha-
nischen Stérungsgleichungen, deren Eigenwerte die
Energieniveaus des aus mehreren Atomen bestehenden
Systems sind, immer nur diejenigen Zustinde mitein-
ander koppeln, die durch die Spininvarianten zum selben
v-Wert bestimmt sind (wie oben o o, ¢,); und zwar
gibt es so viele Gleichungen, also auch so viele Eigen-
werte, als es unabhingige Invarianten gibt. Daraus ist
zu ersehen, daf die reinen Valenzzustinde, die den Va-
lenzstrich-Schemata zugeorduet sind, im allgemeinen

nicht Zustinden bestimmter Energie entsprechen;
letztere sind vielmehr ,,Gemische* reiner Valenz-
zustande.

Hiernach wiirde es in solchen Fillen nicht nur prak-
tisch, sondern prinzipiell unméglich sein, Isomeren aus
ihrem Gemisch zu isolieren. Die Anzahl der trennbaren
Zustinde (bestimmter Energie) ist im allgemeincn
kleiner als die Anzahl der nach dem Valenzschema méog-

lichen Isomeren. Dabei ist aber der Begriff ,,Zustand
bestimmter Energie* wicder allgemeiner als der Begriff
»chemisches Molekiil“; denn er bezieht sich auf willkiir-
liche Lagen der Atomkerne, wihrend ein bestiinmtes
Molekiil einer solchen Lage der Kerne entspricht, in der
stabiles Gleichgewicht herrscht, d. h. die Energie als
Funktion der Kernlagen ein Minimum hat. Zu eineiun
»wZustand bestimmter Energie* als Funktion der Kern-
lagen kénnen aber mehrere Minima, also mehrere Mole-
kiilarten gehoren. Diecse Zusammenhinge vollig aufzu-
kldren, wird noch viel Arbeit erfordern. Die hier kurz
geschilderte Theorie von Wey]l fithrt die Aufstellung
der Eigenwertgleichungen auf ein &uflerst cinfaches
Rechenverfahren zuriick (auf das ich hier aber nicht ein-
gehen will8); in diesen Gleichungen treten als Koeffi-
zienten die ,,Austauschintegrale* auf, die in der Haupt-
sache jeweils nur vom Abstande der beiden beim Aus-
tausch beteiligten Atome abhingen. Die Diskussion der
Losungen dieser Gleichungen als Funktion der Kern-
lagen ist meist sehr verwickelt. In einigen Fillen lief3
sich nach dem Vorgange Londons der Verlauf der
Energie so weit diskutieren, dafl man Schliisse auf die
Lage der Minima und die zwischen ihnen liegenden
Energieberge ziehen konnte; letztere hiingen mit der
»Aktivierungswirme* der chemischen Umsetzungen zu-
sammen. Aber von einer vollstindigen Ubersicht sind
wir noch weit entfernt. Trotzdem méchte ich meinen,
daf3 diese Weiterfithrung der Heitler-Londonschen
Theorie von groflem Werte ist. Denn sie zeigt, warum
bei allen Wandlungen des modernen Valenzbegriffs das
alte Schema der Valenzstriche immer noch durch das
Gestriipp der Tatsachen deutlich hindurchschimmert.
[A. 186.]

8) Eine ausfiihrlichere Darslellung findet man in ,Ergeo-
nisse der exakten Naturwissenschaften*, Bd. X, ArtikelM.Born,
Chemische Bindung und Quantenmechanik, S. 387.

Die neuere Entwicklung der Lebensmittelchemie (5. Bericht).”

Von Prof. Dr. Kvkr Tivrer,
Universitatsinstitut und Deutsche Forschungsanstalt fiir Lebensmitielchemie in Miinchen.

(Lingeg. 2. November 1931.)

Untersuchungsobjekt und Fragestellung verkniipfen
die Lebensmittelchemie sehr eng mit der Biochemie
und der physiologischen Chemie. Die Technologie der
Gewinnung, der Veredlung, der Haltbarmachung und
der Zubereitung der Lebensmittel, die im wesentlichen
Produkte der organisierten Natur darstellen, ist schlief}-
lich cine Anwendung der Prinzipien der erwihnten
Zweige der Chemie, und auf diesen Gebicten miinden
alle Betrachtungen ecin, wenn es sich um die Beurteilung
der Nahrungsmittel im Hinblick auf ihre Auswertung im
Organismus handelt. Dadurch wird die Orientierung der
modernen organischen Chemie nach der Seite des Biolo-
gischen fiir die Lebensmittelchemie auflerordentlich
wertvoll und anregend. Wenn nachstelend, wie schon
in fritheren Berichten, an Hand ausgewahlier Beispielz
ein Uyberblick iiber Weg und Richtung der neueren
Lebensmittelchemie gegeben wird, dann diirfen dabei
ini Sinne der vorstehend erwithnten Gesichtspunkte die
Grenzen der zu betrachtenden Forschungsgebiete nicht
zu eng gezogen werden.

Was die chemische, physikalisch- sowie physiologisch-
chemische Erfassung der komplizierten, hinsichtlich Aui-

1) 4.Bericht vgl. Ztschr. angew. Chem. 43, 145, 171, 195 [1930].

bau und Verhalten von Fall zu Fall wechselnden Systeme
der Lebensmittel anlungt, so steht das rein Beschrei-
hende zwangsliaufig vielfach noch sehr im Vordergrund.
Dieser Mangel prigt sich grundsitzlich darin aus, daf§
die Meinungen iiber die normale Beschaffenheit eines
Lebensmittels sowie iiber die Grenzen der hinsichtlich
der Zusammcnsetzung zuldssigen Schwankungen mit-
unter weit auseinandergehen. Es bedeutet einen grofien
Fortschritt, da man im Vollzuge des Lebensmittzl-
gesetzes vom 5. Juli 1927 auf Grund des § 5, Absatz 4,
an die Aufgabe einer Normung der Lebensmittel heran-
getreten ist?). Durch solche auf Erfahrung und Uber-
einkunft beruhende, definitionsmiflige Begriffsumgren-
zungen werden mannigfache Unklarheit und Willkiir
beseitigt werden, die im Verkehr mit Lebensmitteln ein
Moment der Unsicherheit sind.

) Bisher sind 12 Hefte als ,,Entwurf ciner Verordnung® je-
weils itber ein Lebensmittel bzw. eine Lebensmittelgruppe
erschienen: Nitritpokelsalz, Honig, Kunsthonig, Kaffee, Kaffee-
Ersatzstoffe und Kaffee-Zusatzstoife, Kakao und Kakaoerzeug-
nisse, Essig und Essigessenz, Obstkonfititren und Marmeladen,
Pflaumenmus, Obstsiifte und Obstsirupe, Obstgelee und Obst-
kraut, Bindemittel bei Wurstwaren. Verlag J. Springer, Berlin
1929 bis 1931.



