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mit Kaliumjodid durch Zugabe von Natriumacetat zuriickgedribgt. 
aber das Natriumacetat kann nicht verhindern, daB ein kleiner Teil dea 
hN,O, enthaltenenN0,mit K J unter Jodausscheidung reagiert. Diese 
Reaktion geht sogar in alkalischer I&iung vor sich"). Dariiber 
hinaus m d e  noch beobachtet, daQ nicht nur die Gasgeschwindig- 
keitll). sondern such die GrijBe der Gasblasen auf die Reid-Raachig- 
Methode voa BinfluD ist. Die SO,-Werte werden deshalb unsicher. 
Ganz unma Hch aber wird die SO,-Bestimmung im hinteren Teil 
eines Schqeklsirnre-Syatems, da dort der NO,-Anteil der CJaa nicht 
nur haher, pondern auch Schwankungen unterworfen ist. 

Uer Beweia fiir die Richtigkeit der Formaldehydmethode fiir 
die Analyse groBer SO,-Konzentrationen (Riietgaee) wurde 
in Tab. 3 durch Verglefch mit der Reich-Methode erbracht. FUr die 
mittleren SO,-Konzentrationen m a t e  Pie infolge Fehlens 
einer Vergleichsmethode durch Laboratoriumsversuche bewiesen 
werden. Piir die Bestimmung sehr kleiner SO,-Mengen in Kamin- 
gasen wurde friiher') ein anderes Verfahren angegeben, mit dem die 
Formaldehydmethode in Parallelversuchen verglichen wurde. Aus 

*I) flaachig-Prahl, ebcnda 43. 257 [1929]. 

einem gemeinsamcn Entnahmemhr wurden die Kamingaae gleich- 
zeitig durch beide Analysenapparaturen abgesaugt (Tab. 7). 

Tabelle 7. 

#/ma SOa ola SO, Ii Ylttel Spatem A 

Borinaldrhyd .. . . 1 017 I 0,W I 0,11 1 0,15 1 0 3  
1 0,90 1 0,13 I 0.10 g/ma 80. 

Fllter...... ..... 0.07 0,07 0,lO 0,15 0,s 0.18 0,15 0,M Elma 80. 

Unter Berucksichtigung dessen, d d  es Bich h&r urn sehr kleine 
SO,-Mengen handelt, muB die ~bereinstimmung beider Methoden 
als gut bezeichnet werden, womit fur beide Methoden der Beweis der 
Zuverliiiasigkeit erbracht ist. Bei &uJ3erst kleinen SO,-Mengen iSt 
es zweckmziDiger, die Filtermethode anzuwenden, weil sie dea Ab- 
aaugen g r o k  und @Bk Gasmengen erlaubt. [A. 12.1 
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W. Bothe, Heidelberg: ,,Sfand und Probleme der Atom- 
kcrnforschung" *). 

Einleitend gab Vortr. einen kurzen historkchen Ruckblick 
auf die erste kiinstliche Atomumwandlung des Stickstoffs 
durch a-Strahlen (Rutherford 1919). Diem ProzeB wurde 
spater von Blacketf als Austauschreaktion mit positiver 
Energiethung gedeutet. Die bei Kernprozessen auftretenden 
EnergietBnungen haben stets ganz bestimmte diskrete Werte, 
wie sich zuerst an der a- und Y-Stsahlung der radicaktiven 
Eleniente zeigte. (Das Spektmm der B-Strahlung ist kom- 
plizierter; es stellt ein Kontinuum dar. zu dessen Erlckung 
das Neutrino als neues Elementarteilchen herangezogen wird) . 
Auch bei der kiinstlichen Atomumwandlung ergeben sich feste 
Energiethungen. Die genauen Untersuchungen dieser 
Quantengesetze wurden durch die Entwicklung der modernen 
Mehethoden auf dem Gebiete der Kernphysik (Spitzen- 
zahler, Zghlrohr, Hoffmavrrsches Elektrometer, Ionisations- 
kammer mit Proportionalverstiirker) ermoglicht. Der Quanten- 
charakter zeigt sich in dem linienhaften Spektrum der aus- 
geliisten Atomtriimnier und an den Resonanzeffekten bei 
ITmwandlungsprozessen. 

Dieser Quantencharakter der Kernprozesse fiihrte zur 
Aufstellung des Gamoruschen Atommodells. Die Existenz 
.solclier diskreter Anreplungsstden eines Kerns, die unabhhgig 
davon sind, welchem speziellen PraeD der Kern unterworfen 
wird, wurde am Beispiel des Li7 bei verschiedenen Prozessen 
und des erst seit kurzem bekannten Be7 erliiutert. 

Oft ist eine Teilchen-Emission von y-Strahlung begleitet. 
Die Energie der y-Quanten ist dann gleich der Differenz 
zwischen der Energie des Grundzustandes und der des aus- 
geschleuderten Teilchens. Als Beispiel wurde die Umwandlung 
B10 (a, p) Cm angefiihrt, bei der eine Protonenjpppe von 
5 MeV mit einer y-Strahlung koinzidiert, eine andere von 
H MeV hingegen nicht. Bei der Aufstellung der Energiebilanz 
dieses Prozesses ergaben sich Unstidgkeiten, die durch die 
Auffindung einer weiterenProtonengruppe von 8.8MeV behoben 
wurden. Dieser Wert erst stellt den Grundzustand des gebildeten 
Cm-Ketns dar, wahrend bei 8 MeV wahrscheinlich ein meta- 

y-Strahlung begleitek. 
Die Wahrscheinlichkeit far Umwandlungs- 

prozesse zeigt ausgesprochene Resonanzen. Bfit grok 
Genauigkeit sind Anregungskurven bei dem P r d  W4 (a, n) 
P7 gemessen worden. Von besonderem Interesse i s t  die Um- 
wandlung B" (a, n) N", weil Her der entstehende Kern in der 
Natur hadig vorkommt, man den Vorgang also auch in um- 

*) Einzelheiten finden sich in  den Vortriigen Uber Keniphysik 
auf a 115 u. 116. 

stabiler Z U S W  liegt. - Auch der P-Zerfall ist teilweise \'MI 

gekehrter Richtung untersuchen kann. Die Gruppen des 
Resonanzaustdtts der a-Teilchen bei der Bestrahlung von W4 
mit einer inhomogenen Neutronenstrahlung fallen genau mit 
den Resonanzeintrittsgruppen des Prozesses BU (a ,n)  N14 
rusammen. 

Nach der neuen Bohrschen Vorstellung uber die 
Kernprozessel) handelt es sich dabei nicht nur um h Zwei- 
kiirperproblem zwischen dem s t o M e n  und dem gestaoenen 
Teilchen, sondern um ein Mehrkorperproblem, weil der Kern 
selbst aus verschiedenen Einzelbestandteilen aufgebaut ist. 
Es bildet sich beim StoB zunachst ein Zwlschenkern, in dem die 
Energie des eingeschossenen Teilchens auf die einzelnen Kern- 
bestandteile verteilt ist, und erst nach h e r  g e h  Zeit 
konzentriert sie sich wieder ganz oder Mweise auf h Teilchen, 
das dann herauafliegt und den Endkern im Grundzustand oder 
einem angeregten Zustand zuriickl&&. Der Zwischenkern 
kann u. U. a d  verschiedene Weise eerfallen. Bei der Analp 
der ausgesandten Strahlung find& man, dal3 der Aussendung 
verschiedener Teilchen im allgemeinen verschiedene Energie 
niveaus zukommen. Die Niveaus fiir Neutronenausstrahlung 
liegen dichter als die fiir Pmtonenausstrahlung, der Mall 
unter Aussendung eines Neutrons ist also wahrscheinlicher. 
Die y-Niveaus fallen alle mit Neutsonenm 'veaus zusammen. 
Nach Uheren Energien liegen die Niveaus dichter. Mit zu- 
nehmender Ordnungszahl wachst die Dichte der Terme ebenfalls. 

Der Kernphotoeffekt  besteht in der Awsendung von 
Neutronen bei Bestrahlung mit einer harten y-Strahlung. 
Bei der Bestrahlung einer groDen Zahl von Elementen mit 
y-Strahlen von 17 bzw. 12 MeV, die kiiastlich durchBeschieI3ung 
von t i  bzw. B mit Protonen ereeugt wurden, zeigten sich fiir 
ein einzelnes Element jeweils nur geringe Unterschiede der 
relativen Neukonenausbeuten bei den zwei verschiedenen 
y-Strahlenergien. Dies ist nach Bohr durch die hohe Anregunp 
der Rerne zu erkken, bei der die Energieniveaus sehr dicht 
liegen, so da9 sich der Eindruck eines konthuierlichen Verlaufes 
der y-Abrrorptlon e b t .  In einigen FUen Mtt der Effekt 
nicht auf; dies wird mit einer R e e d d o n  der y-Quanten 
erklm. 

Schliefdich wurde noch eine Zusammenstellung aller bisher 
bekanntena) stabilen und instabilen Isotope aller Elemente 
gegeben. Ein Vergleich der Hgufigkeit der verschiedenen 
Reaktionen zeigt, dao die Aufbaureaktionen we8enflich 
haufiger sind als die Abbaureaktionen. h c h  Ketten- 
reaktionen sind beobachtet worden. 

Zu der Aufgabe. der genauen Erfarschung der Kernkrhfte 
tritt als h e s  der Hauptprobleme der Kemphysik die Frage 
nach den Elementarteilchen. So fordert die Theorie noch 

kurze~ Lebensdauer, die in Elektmmn und Neutrinos d a l l e n  
und unter irdischen Bedingungen nicht vcm aelbst entstehen 
konnen. In der kosdschen Strahlung sind mit einer in einem 
Magnetfeld befindllchen WikFon-Kammer Bahnen gefunden 

I )  N. Bohr, Neutronmeinfang und Rau der Atomkerne, Natur- 
w h .  24. 241 [1936]. 

1) Int. TaLtelle der stabilen Isotope 1938, s. diese Ztschr. 61, 
574 [1938). 

Teilchen VOII 10- bis lOOfacher E l e k t r m s s ~ e  mit Sehr 
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worden, die solchen , , M e ~ o t r o n e n " ~ )  zuzuordnen sind. Die 
Mesotronen bilden u. U. die mit geringer Divergenz auf- 
tretenden harten Hohenstrahlschauer . Hier liegen Probleme, 
deren Lasung die Aufgabe der ntichsten Zeit sein wird. 

Kaiser Wilhelm-InstitutfUr medizinisdreFore&ung. 
Heidelberg, den 6. Februar 1939. 

Vorsitz: Ch. Grundmann.  
C. Mar t ius ,  Tiibingen: .,Synthese und Abbau der Citronen- 

sriure in  ihrer Bedcutung zu wichtigen Problemen des i d e r -  
mediriren Stoffwechsels." 

Vor etwa drei Jahren wurde die Frage, ob die im Tier- 
korper in geringer Menge vorkommende Citronensaure rein 
exogenen oder auch endogenen Ursprungs sei, durch Bilanz- 
versuche endgiiltig im letAeren Sinne entschieden: Sie ist als 
normales Stoffwechselptodukt anzusehen. - Nach den heutigen 
Erkenntnissen komen nur solche Wasserstoffatome bei enzyma- 
tischen Deliydrierungen losgelost werden, die durch zwei Atome 
voneinaiider getrennt sind (C--C C-0 C-N). Da solche 
Wasserstoffatonipaare im Molekiil der Citronensrlure nicht 
vorhanden sind, iiiua die Citronenskure vor ihrer Dehydrierung 
umgelagert werden. Es lag nahe, dabei an die Entstehung 
einer Isocitronensaure zu denken, die iiber Aconitsaure 
aus Citronenslure formal gebildet werden konnte. 

COOH COOH COOH 

CH, C I i  IIOCH 
I 

CH2 CH, CH, 

- i r , o  I --11,11 I 
C COOH =- HC COOH ~IOc-cooH - - 

+ir.o 1 + 11,o I 
I 

COOH COOH COOH 
Citronensaure Aconitsaure Imdtronensaure 

Isocitroiieiislure war in der Natur bisher nur im Brombeer- 
saft aufgefuiiden worden. Sie wird von Citricodehydrase leicht 
aiigegriffen, als erstes Abbauprodukt ist dabei a-Ketoglutar- 
saurc zu erwarten. Diese Saure wurde auch beini Abbau der 
Citronensaure isoliert. Synthetische Isocitronensaure wird 
durch geeignete Enzympraparate in Citronenshue umgelagert ; 
der Ansatz zeigt nach. Ablauf der Reaktion auf Zusatz von 
Molybdat starke Drehung, ein Zeichen, daB nur eine optisch 
aktive Forni reagiert. Das Gleichgewicht liegt bei etwa 10% 
Isocitronensaure und 90 yo Citronensaure. Aconitsilure ist im 
Gleichgewicht nicht in ineL3baren Mengen vorhanden. Die 
gewohnliche t r a n s -  Aconitslure wird von Enzympriiparaten 
nicht angegriffen, die labile cis-  Form dagegen wird hydratisiert. 
Dabei bilden sich anfangs gleichgroBe Mengen Citronensaure 
und Isocitronensaure, wie sich aus Messungen der . Drehung 
ergibt, die ein Maximum durchlauft. Auf diesem Wege 18dt 
sich die natiirliche optisch aktive Citronensaure leicht in 
grol3eren Mengen gewinnen. Das umlagernde Enzym, die 
Aconitase, ist in der Natur weit verbreitet und nicht identisch 
mit Fumarase. 

Aminogruppe, er ist also auch bei der Synthese anderer Amino- 
sauren beteiligt. -- Die engen Beziehungen zwischen Citronen- 
siiure und Glutaminsiiure zeigen sich z. B. darin, daI3 glutaniin- 
reiche Pflanzenkeimlinge auch reichlich Citricodehydrase ent- 
halten. Eine weitere Bestatigung der dargelegten Theorie 
bietet die Beobachtung, daR der bekannte Citronensiiurebildner 
Aspergillus niger ziemlich vie1 Stickstoff benotigt und stark 
wachsen mud, wenn er Citronensaure bilden soll. Auch hier 
liegt also die Beziehung der Citronensaure zum h i n o s h r e -  
aufbau nahe. - Da die Citronensaure beini Kohlenhydrat- 
abbau entsteht, stellt sie ein Bindeglied zwischen dieser Klassk 
und den EiweiDstoffen dar. 

QIIttinger Chemis&e Qesellschaft. 
225. Sitzung am 28. Januar 1939. 

Th. F o r s t e r ,  Leipzig: ,,Anwendung der Quanlenlheorie 
auf das Problem der Farbe organischer Verbindungen." 

Mit Hilfe der quantenmechanischen Theorie ist fiir eine 
grodere Reihe ron Kohlenwasserstoffen die Energiedifferenz AE 
zwischen Grund- und erstem Anregungszustand der Molekiile 
berechnet worden, woraus sich nach der Bohrschen Frequenz- 
gleichung die spektrale Lage des langstwelligen der im UV 
oder im Sichtbaren gelegenen Absorptionsgebiete in guter 
mereinstimmung mit der Erfahntng ergabs. 7 .  Besonders 
ubersichtliche Verhiiltnisse liegen bei Ringmolekiilen mit 
durehlaufend konjugierten Doppelbindungen vor, da dort 
Grund- und Anregungszustand durch quantenmechanische 
Resonanz oder Mesomerie zweier Valenzformeln beschrieben 
werden konnen. Z. B. sind dies im Benzol die beiden l<eku l i -  
Formeln 

Die Anwendung der Theorie ergibt die Kegel, daR die Energie- 
differenz zwischen Grund- nnd Anregungszustand von der 
gegenseitigen Kopplung der beiden Valenzfornieln nbhbgt,  
und diese u m  so geringer ist, je groWer dic Zahl der konjugierten 
Doppelbindungen ist, durch deren Lokalisiermig sich die 
beiden Formeln unterscheiden. Bei urn so langeren Wellen 
liegt aber auch das Absorptionsgebiet. Der Vergleich des 
farblosen Benzols mit dem gelben Cyclooktatetraen bestatigt 
diese GesetzmtiRigkeit. 

Die gleiche .Betrachtungsweise laWt sich ancli auf die 
koniplizierteren Systeme der organischen Farbstoffe iiber- 
tragen. In dem Kation eines basischeii Triphenylmethan- 
farbstoffs mit zwei auxochromen Gruppen A, und Ar (z. B. 
Malachifgriin) siiid Gruud- uiid Aiuegungszustand irn wesent- 
lichen oberlagerungeii dcr folgenden beiden F'ormeln : 

0 
/\A/\ 
~, ' 

A/'\/ \AA: 

Citronenssure kann aus einem Kondensationsprodukt von 
Oxalessigsaure mit Brenztraubensaure erhalten werden, das 
sich in schwach alkalischer Lcisung schon bei Zimmertemperatur 
bildet. Die ., vermehrte Citronensaureausscheidung nach In- 
jektion von Apfelsaure, Fumarsaure und Bernsteinsaure deutet 
auf einen gleichartigen Verlauf der Synthese in vivo hin. Das 

die Stufe der Citronensltue passiert. wird vom Vortr. ab- 
gelehnt, insbesondere weil nach Urten und Smith Citronensaure 
nur in der Niere entstehtJ). - Die physiologische Bedeutung 
der Citronensaure liegt auf einem ganz anderen Gebiete, dem 
der Synthese der Aminosauren. Ihr Abbauprodukt, die a- 
KetoglutarsBure, kann leicht - jetzt auch enzymatisch - in 

das auch die Dehydrierung der Glutaminsiiure besorgt. Dieser 
mengenmaBig wichtigste EiweiBbaustein dient 
Braunslein-Kritzmannscheii Uniaminierung6) als Donator der 

iii der Hohenstrahlune. dime Ztschr. 62. 41 r19391. 

in welchen je ein Auxochrom Trager der Ladung ist. Die 

der in beiden verschieden lokalisierten Doppelbindungen 
auRert, ist auch hier f i i r  die Absorption bei langen Wellen 
maagebend. Substitution eines dritten huxochroms in 
p-Stellung ergibt fur das neue Ion eine dritte Valenzformel, 
da aber die Kopplung der einzelnen For?!eln untereinander 
die gleiche ist, findet keine wesentliche Anderung des Ab- 
sorptionsgebietes statt. Hingegen bewirkt die Anwesenheit 

bei der starkere Kopplung und damit kiirzerwellige Absorption 

Aderst  langwellige Absorptionsgebiete finden sich nach 

Krebssche &-hema, wonach der gsamte Kohledydratabbau geringe Kopplung der Formeh* die sich in der groRen 

G1utaminsaure ubergefiihrt werden durch das gleiche Enzymv cines &itten AuxochroIns in grSIjerer Nahe der beiden anderell 

(Auramin. Acridinorange). 

') VKl. llierzri Hekenberg. Das scliwere Elektron und seine Rolle dieser Theorie bei wlchen Ionen, in denen die als Ladmgs. 

*) Vgl. Knoop, didse Ztschr. 51, 736 [1938]. 
6) Vgl. Knoop u. Martiw, ebenda 51. 838 [1938]. 

"1 A .  L. Skkar. J .  Chem. Physics. 6.  669 [l9.;7,. 
') Th. F&&r, 2. physik. Chem. A l t .  B 41, 287 [1938]. 
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