worden, die solchen ,,Mesotronen? zuzuordnen sind. Die
Mesotronen bilden u. U. die mit geringer Divergenz auf-
tretenden harten Hohenstrahlschauer. Hier liegen Probleme,
deren Losung die Aufgabe der nichsten Zeit sein wird.

Kaiser Wilhelm-Institutflir medizinische Forschung.
Heidelberg, den 6. Februar 1939.
Vorsitz: Ch. Grundmann.

C. Martius, Tiibingen: ,,Synthese und Abbau der Citronen-
sdure in ihver Bedeutung zu wichtigen Problemen des inter-
medidren Stoffwechsels.

Vor etwa drei Jahren wurde die Frage, ob die im Tier-
korper in geringer Menge vorkommende Citronensiure rein
exogenen oder auch endogenen Ursprungs sei, durch Bilanz-
versuche endgiiltig im letzteren Sinne entschieden: Sie ist als
normales Stoffwechselprodukt anzusehen. — Nach den heutigen
FErkenntnissen kénnen nur solche Wasserstoffatome bei enzyma-
tischen Deliydrierungen losgeldst werden, die durch zwei Atome
voneinander getrennt sind (C—C C—O C—N). Da solche
Wasserstoffatompaare im1 Molekiil der Citronensiure nicht
vorhanden sind, muf} die Citronensaure vor ihrer Dehydrierung
umgelagert werden. Es lag nahe, dabei an die Entstehung
einer Isocitronensiaure zu denken, die iiber Aconitsiure
aus Citronensdure formal gebildet werden konnte.

COOH COOH COOH

CH, CH HOCH

| — 0 i — I |
HOC—COOH — ¢ COOH HC COOH

+ 11,0 | + 11,0
CH, CH, CH,
|

COOUH COOH COOH

Citronensiure Aconitsdure Isocitronensdure

Isocitroneusiaure war in der Natur bisher nur im Brombeer-
saft anfgefunden worden. Sie wird von Citricodeliydrase leicht
augegriffen, als erstes AbbBauprodukt ist dabei z-Ketoglutar-
saure zu erwarten. Diese Siure wurde auch beim Abbau der
Citronensdure isoliert. Synthetische Isocitronensiaure wird
durch geeignete Enzympraparate in Citronensiure umgelagert;
der Ansatz zeigt nach:- Ablauf der Reaktion auf Zusatz von
Molybdat starke Drehung, ein Zeichen, dall nur eine optisch
aktive Form reagiert. - Das Gleichgewicht liegt bei etwa 109
Isocitronensaure und 909, Citronensiure. Aeconitsdure ist im
Gleichgewicht nicht in meflbaren Mengen vorhanden. Die
gewohnliche trans-Aconitsdure wird von Enzympriparaten
nicht angegriffeu, die labile cis- Form dagegen wird hydratisiert.
Dabei bilden sich anfangs gleichgrofle Mengen Citronensiure
und Isocitronensiure, wie sich aus Messungen der. Drehung
ergibt, die ein Maximum durchlauft. Auf diesem Wege 148t
sich die natiirliche optisch aktive Citronensaure leicht in
groleren Mengen gewinnen. Das umlagernde Enzym, die
Aconitase, ist in der Natur weit verbreitet und nicht identisch
mit Fumarase.

Citronensdure kann aus einem Kondensationsprodukt von
Oxalessigsiure mit Brenztraubensiure erhalten werden, das
sich in schwach alkalischer Losung schon bei Zimmertemperatur
bildet. Die vermehrte Citronensiaureausscheidung nach In-
Jektion von Apfelsaure, Fumarsaure und Bernsteinsiure deutet
auf einen gleichartigen Verlauf der Synthese in vivo hin. Das
Krebssche Schema, wonach der gesamte Kohlenhydratabbau
die Stufe der Citronensawre passiert, wird vom Vortr. ab-
gelehnt, insbesondere weil nach Orter und Smith Citronensiure
nur in der Niere entsteht!}). — Die physiologische Bedeutung
der Citronensdure liegt auf einem ganz anderen Gebiete, dem
der Synthese der Aminosduren. Ihr Abbauprodukt, die «-
Ketoglutarsaure, kann leicht — jetzt auch enzymatisch — in
Glutaminsaure iibergefithrt werden durch das gleiche Enzym,
das auch die Dehydrierung der Glutaminsaure besorgt. Dieser
mengenmafig wichtigste Eiweillbaustein dient ferner bei der
Braunstein-Kritzmannschen Umaminierung®) als Donator der

3) Vgl. hierzu Hetsenberg, Das schwere Elektron und seine Rolle
in der Hohenstrahlung, diese Ztschr. §2, 41 [1939].

4 Vgl. Knoop, dlese Ztschr. 51, 736 [1938].

%) Vgl. Knoop u. Martius, ebenda 51, 838 [1938).
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Aminogruppe, er ist also auch bei der Synthese anderer Amino-
sduren beteiligt. — Die engen Beziehungen zwischen Citronen-
saure und Glutaminsdure zeigen sich z. B. darin, daf} glutamin-
reiche Pflanzenkeimlinge auch reichlich Citricodehydrase ent-
halten. Eine weitere Bestatigung der dargelegten Theorie
bietet die Beobachtung, daf3 der bekdnnte Citronensaurebildner
Aspergillus niger ziemlich viel Stickstoff benétigt und stark
wachsen muB3, wenn er Citronensdure bilden soll. Auch hier
liegt also die Beziechung der Citronensiaure zum Aminoséiure-
aufbau nahe. — Da die Citronensidure beim1 Kohlenhydrat-
abbau entsteht, stellt sie ein Bindeglied zwischen dieser Klasse
und den Fiweifistoffen dar.

Géttinger Chemische Gesellschaft.
225. Sitzung am 28. Januar 1939.

Th. Forster, Leipzig: , Anwendung der Quantentheorie
auf das Problem der Farbe ovganischer Verbindungen."

Mit Hilfe der quantenmechanischen Theorie ist fiir eine
groBere Reihe von 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
Ubereinstimmung mit der Erfahrung ergab®?). Besonders
iibersichtliche Verhiltnisse liegen bei Ringmolekiilen mit
durchlaufénd konjugierten Doppelbindungen vor, da dort
Grund- und Anregungszustand durch quantenmechanische
Resonanz oder Mesomerie zweier Valenzformeln beschrieben
werden kénnen. Z. B. sind dies im Benzol die beiden Hekulé-
Formeln

Y/\!I ’I/\‘
v V

Die Anwendung der Theorie ergibt die Regel, dafl die Energie-
differenz zwischen Grund- und Anregungszustand von der
gegenseitigen Kopplung der beiden Valenzformeln abhangt,
und diese um so geringer ist, je grofler die Zahl der konjugierten
Doppelbindungen ist, durch deren Lokalisierung sich die
beiden Formeln unterscheiden. Bei um so langeren Wellen
liegt aber auch das Absorptionsgebiet. Der Vergleich des
farblosen Benzols mit dem gelben Cyclooktatetraen bestitigt
diese Gesetzmaligkeit.

Die gleiche -Betrachtungsweise 146t sich auch auf die
koniplizierteren Systeme der organischen Farbstoffe iiber-
tragen. In dem Kation eines basischen Triphenylmethan-
farbstoffs mit zwei auxochromen Gruppen A, und A, (z. B.
Malachitgriin) sind Grund- und Anregungszustand im wesent-
lichen Uberlagerungen der folgenden beiden IFormeln:

9 9

K\/\/\ AN

\

| il
AN N\, VA VA N4
in welchen je ein Auxochrom Trager der Ladung ist. Die
geringe Kopplung der Formeln, die sich in der groflen Zahl
der in beiden verschieden lokalisierten Doppelbindungen
auflert, ist auch hier fiir die Absorption bei langen Wellen
mafigebend. Substitution eines dritten Auxochroms in
p-Stellung ergibt fiir das neue Ion eine dritte Valenzformel,
da aber die Kopplung der einzelnen Formeln untereinander
die gleiche ist, findet keine wesentliche Anderung des Ab-
sorptionsgebietes statt. Hingegen bewirkt die Anwesenheit
eines dritten Auxochroms in groBerer Ndhe der beiden anderen
stairkere Kopplung und damit kiirzerwellige Absorption

(Auramin, Acridinorange).

AuBerst langwellige Absorptionsgebiete finden sich nach
dieser Theorie bei solchen Ionen, in denen die als Ladungs-

*) A. L. Sklar, J. Chem. Physics. 5. 669 [1937,.
") Th. Forster, Z. physik. Chem. Abt. B 41, 287 [1938].
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trager in Frage kommenden (meist N-) Atome durch eine
sehr lange Kette konjugierter Doppelbindungen getrennt
sind. Die wichtigsten Ultrarotsensibilisatoren sind Beispiele
hierfiir.

Die Intemsitat der langstwelligen Lichtabsorption ist in
den Farbstoffionen groBenordnungsmaBig starker als etwa
bei den neutralen farbigen Kohlenwasserstoffmolekiilen. Dies
beruht darauf, daB sich in den betreffenden Ionen die Valenz-
formeln, aus denen Grund- und Anregungszustand hervor-
gehen, durch den Sitz der elektrischen Ladung unter-
scheiden. Hierdurch ist itm Gegensatz zu den Molekiilen der
bei der Absorption stattfindende Ubergang mit einem grofien
elektrischen Moment verkniipft und daher auch besonders
intensiv.

Den Zusammenhang zwischen Mesomerie und Farbstoff-
natur haben Weitz, Bury, Eistert und Schwarzenbach -— im
wesentlichen wohl unabhangig voneinander -— erkannt. Der
engere AnschluB an die quantenmechanische Theorie, aus
dem sich die Bedeutung der Zahl verschiebbarer Doppel-
bindungen fiir die Art der Farbe und die der verschiebbaren
L.adung fiir deren Intensitit ergibt, ist ein bisher unver-
offentlichtes Frgebnis des Vortragenden.

I.. Kiichler, Gottingen: , Therinische Zerfallsreaktionen
einiger cyclischer Kohlenwasserstoffe."

Es wird iiber Untersuchungen des honiogenen therniischen
Zerfalls von Cyclohexan, Cyclohexen und Methylcyclopentan
berichtet. Der Zerfall dieser Verbindungen geht offenbar
nicht tber Radikalketten, da weder NO noch Propylen die
Zerfallsgeschwindigkeit beeinflussen. Die Aromatisierung des
Sechserringes spielt beim homogenen Zerfall neben der Auf-
spaltung des Ringes auch bei dem bereits eine Doppelbindung
enthaltenden Cyclohexen keine Rolle. Amnalysen bei ver-
schiedener Reaktionstiefe zeigen, daB sich an die primare
Spaltung zahlreiche Sekundarreaktionen anschlieflen; wird
die Zerfallsgeschwindigkeit durch Beobachtung des Druck-
anstiegs gemessen, so erscheint aus diesem Grunde die Anfangs-
geschwindigkeit im Verhaltnis zum weiteren Reaktions-
verlauf zu klein. Besonders ausgepragt ist dieser S-férmige
Verlauf des Druckaunstiegs (,,Induktionsperiode’’) beim Cyclo-
hexan, hier diirfte er zum Teil auf eine dem Zerfall vorgelagerte
Isomerisation zu Methylcyclopentan, das analytisch nach-
gewiesen wurde, zuriickzufiihren sein.

Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische und

Elektrochemie zu Berlin-Dahlem.
Colloquium vom 7. Februar 1939.

(r. Moliére: ,,Ordnung wnd Unordning in Mischkristallen.'

Linleitend wurde der Begriff der sogenannten kooperativen
Lirscheinungen erlautert: Bei den idealen thermodynamischen
Zustinden (z. B. dem idealen Gas oder dem: idealen festen
Korper) hiat man es, sofern man sich auf eine einzelne Phase
beschrankt, mit nicht-kooperativen Erscheinungen zu tun; in
diesem I'alle 1483t sich namlich das betrachtete System in einzelne
Teilsysteme zerlegen derart, daf} die Energie des (esamt-
systems sichi additiv aus den Energien der Teilsystemme (der
Molekiile beim Gas, der harmonischen Qscillatoren beim
festen Korper) zusammensetzt. Dies hat zur Folge, dall die
Zustandssunuue des Gesamtsystems in ein Produkt von
Zustandssuninen der Teilsysteme zerfillt; die nicht-koopera-
tiven Lirscheinungen sind daher nach der statistischen Mechanik
leicht zu behandeln und weitgehend erforscht. Dies gilt nicht
von den sogenannten kooperativen Erscheinungen, bei denen
-es gerade auf das Zusammenwirken der einzelnen Teilsysteme
(Atome usw.) ankommt, und bei denen daher eine Zerlegung
des Systems in energetisch unabhingige Teilsysteme nicht
moglich ist. Zu den kooperativen Erscheinungen gehoren
insbesondere alle diskontinuierlichen Phasenanderungen.

Die neuere Lntwicklung der Theorie der Ordnungs-
Unordnungs-Erscheinungen bei metallischen Mischkristallen
ist deswegen von besonderem Interesse, weil hier zum ersten
Male exakte statistische Methoden zur Behandlung wesentlich
kooperativer FErscheinungen entwickelt wurden. FEingeleitet
wurde diese Entwicklung durch die Theorie von Bragg und
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Williams sowie aquivalente Theorien anderer Autoren und
weitergefithrt durch die Theorien von Bethe, Peierls und vor
allem Kirkwood®). — Betrachten wir eine binare Mischphase
aus Atomen A und B. Den verschiedenen Theorien gemeinsam
ist die Einteilung der verfiigbaren Gitterplitze in zwei Klassen:
a-Pliatze und b-Platze (z. B. die Wiirfelecken und Wiirfel-
mitten in einem kubisch-raumzentrierten Gitter). Es wird ein
,.Parameter der Fernordnung s definiert, welcher angibt, wie
sich die beiden Atomsorten auf die beiden Sorten von Gitter-
plitzen verteilen. Daneben wird ein ,,Parameter der Nachbarn-
ordnung’’ eingefiihrt, als welcher z. B. die Anzahl n von Paaren
ungleicher nichster Nachbarn benutzt werden kann. Von s
hangt im wesentlichen der Ordnungsanteil der Entropie, von n
der Ordnungsanteil der Eunergie ab. Bei gegebenem s ergibt
sich eine Verteilung iiber n, welche ein sehr scharfes Maximum
besitzt. Wird diese Verteilung in erster Ndherung bestimmt
(d. h. n einfach durch seinen wahrscheinlichsten Wert bei dem
jeweiligen Wert von s ersetzt), so ergibt sich die Theorie von
Bragg und Williams; bei Fortschreiten zur zweiten und hoheren
Niherungen konmunt man zur Theorie von Kirvkweod. Die
Ergebnisse der verschiedenen Theorien wurden vom Vortr.
nach einem halb-graphischen Verfahren diskutiert, und zwar
folgendermaflen®): Durch Anwendung der thermodynamischen
Gleichgewichtskriterien lassen sich die beiden Ordnungs-
parameter s und n eliminieren, und man gewinnt so eine
Funktion U (S) (d. h. den Ordnungsanteil der Energie als
Funktion des Orduungsanteils der Intropie), aus deren graphi-
scher Darstellung sich die thermodynamischen Eigenschaften
des betrachteten Systems ablesen lassen; insbesondere sind
dutch die Neigung und Kritmmung der Kurve U (8) die jedem
Ordnungszustand zugehorige absolute Temperatur sowie der
Ordnungsanteil der spezifischen Wairme gegeben. Die ver-
schiedenen Theorien haben das gemeinsamne FErgebnis, dal}
bereits bei einer endlichen Temperatur T, die Fernordnung
vollstandig aufgehoben wird. Bei dieser Temperatur ergibt
sich damit eine diskontinuierliche Phaseninderung, und es
1483t sich aus dem Verlauf der Kurve U (S) in den verschiedenen
Fillen ablesen, ob es sich dabei um eine Phasenanderung erster
oder zweiter Ordnung liandelt. (Beides komnmt praktisch vor.)

8) Vgl. W.Schottky, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45,
33 [1939], dort auch Literaturangaben. Referat diese Ztschr. 51,
924 1938].

8 Uber die ausfiiirliche Durchfithrung der hier benutzten
Darstellungsweise vgl. G. Moliére, Metallwirtsch., Metallwiss,, Metall-
techn. (7, 650 [19381. ~

VEREINE UND VERSAMMLUNGEN

XTII. Internationaler Acetylen-KongreB
Miinchen 1939.

Es wurde beschlossen, den KongreB3, der vom 25. Juni bis 1. Juli
1939 stattfinden sollte, auf 2.—6. Oktober zu verschieben.

Schirmherrschaft: Ministerpriisident
Goring.  Priasidium des Kongresses: Geh. Kommerzienrat
Dr. Schmnitz, Vorsitzender des Vorstandes der 1. G. Farben-
industrie A.-G. Deutsche Vizeprisidenten: Dr. W. Rimarski,
Prisident der Chemisch-Technischen Reichsanstalt, Berlin. Prof.
Dr. A. KeBner, Technische Hochschule Karlsruhe, Kominerzialrat
Krikl, Wien, Generalsekretariat: Dr. Holler, Leiter des Werkes
Autogen der I. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M., und
Gewerberat a. D. Dipl.-Ing. E. Sauerbrei, Direktor des Deut-
schet Azetylenvereins e. V. und des Verbandes fiir antogene Metall-
bearbeitung e. V.

Generalfeldinarschall

Scktionon des Kongrosses:

1. Carbidherstellung 8. Technik und Anwendung des auta-

2. Kalkstickstoff genen SchweiBens und Schneidens

3. Acetylen uls Ausgang fiir organische Y. Technik und Anwendung des auto-
Verbinduugen genen Mirtens

4. Acetylenbeleuchtung (lLeuchtfeuer, 10. 8) Mechnnische Priifung
Seitenbelcuchtung, Blinkfeuer usw.) b) Zerstorungsfreie Priffung

5. Gase 11. SchweiB- und Schneidvorschriften

8. Qerdte, Apparate und Maschinen 12. Ausbildung

7. Metallurgie der Schweil-, Schneid- und 13. Arbeiter- und Unfallschutz
Hartetechnik 14. Filme

15. Ausstellung

Berichte bis spitestens 15. Mai an das KongreBbiiro: Berlin-
Friedenau, Bennigsenstrafle 25, erbeten. Alle niheren Auskiinfte
dortselbst.
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