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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. 
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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 : 
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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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trager in E'rage kommenden (nieist Ii-) Atonie durch eine 
sehr lange Kette konjugierter Doppelbindungen getrennt 
sind. Die wichtigsten Ultrarotsensibilisatoren sind Beispiele 
hierfiir. 

Die Intensitat der liingstwelligen Lichtabsorption ist in 
den Farbstoffionen groflenordnungsmtil3ig starker als etwa 
bei den neutralen farbigen Kohlenwasserstoffmolekiden. Dies 
beruht darauf, dal3 sich in den betreffenden Ionen die Valenz- 
formeln, aus denen Grund- und dnregungszustand hervor- 
gehen, durch den S i t z  der  e lektr ischen Ladung unter- 
scheiden. Hierdurch ist im Gegensatz zu den Molekiilen der 
bei der -4bsorption stattfindende cbergang mit einem groWen 
elektrisclien Moment rerkniipft und daher auch besonders 
intensir. 

Den Zusaniirienhang zwischen Mesomerie uiid k'arbstoff- 
natur haben Wei t z ,  Bury ,  Eistert und Schwarzenbuch - ini 
wesentlichen wohl unabhangig voneinander erkannt . Iler 
engere Arischlul3 an die quantenmechanische Theorie, aus 
dem sich die Redeutung der Zahl verschiebbarer Doppel- 
bindungen fiir die Art der Parbe und die der verschiebbaren 
1,adung fur deren Inteizsitat ergibt, ist eiti bisher unver- 
offentlichtes Ergebnis des Vortragenden. 

I,. K iic liler , Gttingen : ,, Therwzische %evfallsveaklione?i 
Piniger. c~~clzscher Kohlenwasserstoffe." 

Es wird iiber Untersuchungen des honiogeiien thernlischen 
Zerfalls von Cyclohexan, Cyclohexen und Methylcyclopentan 
berichtet. Der Zerfall dieser Verbindungen geht offenbar 
nicht iiber Kadikalketten, da weder NO noch Propylen die 
Zerfallsgeschwindigkeit beeinflussen. Die Aromatisierung des 
Sechserringes spielt beim homogenen Zerfall neben der Auf- 
spaltung des Ringes auch bei dern bereits eine Iloppelbinclung 
enthaltenden Cyclohexen keine Rolle. Analysen bei ver- 
schiedener Keaktionstiefe zeigen, dal3 sich an die priniare 
Spaltung zahlreiche Sekundarreaktionen anschliel3en; wird 
die Zerfallsgeschwindigkeit durch Beobachtung des 1)ruck- 
anstiegs gemessen, so erscheint aus diesem Grunde die Anfangs- 
geschwindigkeit im Verhlltnis zum weiteren Keaktions- 
verlauf zu klein. Besonders ausgeprggt ist dieser S-formige 
Verlauf des Druckanstiegs (,,Induktionsperiode") beini Cyclo- 
hexan, hier diirfte er zuni Teil auf eine dem Zerfall vorgelagerte 
Isomerisation zu Methylcyclopentan, das analytisch nach- 
gewiesen wurde, zuriickzufiien sein. 

Kaiser Wilhelm-Institut f i r  physikal ide und 
Elektrochemie zu Berlin-Dahlem. 
Colloquium vom 7.  Februar 1939. 

(;. Moli P r c : ,,Ovdnu,ng und L~'tzovdnung in Jlischkvis~nl[eiz." 

ICinleitend. wurde der Begriff der sogenaniiten kooperativen 
Ikscheinungen erlautert : Bei den idealen therrnodynamischen 
Zustandeti (z. U. dern idealen Gas oder deni idealen festen 
Korper) hat man es, sofern man sich auf eine einzelne Phase 
beschrankt, mit nicht-kooperativen Erscheinungen zu tun : in 
diesem Falle IWt sich namlich das betrachtete System in einzelne 
Teilsystenie zerlegen derart, daW die Energie des (;esamt- 
systems sich additiv a m  den Energien der Teilsystenie (cier 
Molekiile beini Gas, der liarnionischen Oscillatoren beiiii 
fester1 Korper) zusammensetzt. Dies hat zur P'olge, daW die 
Zustandssunime des Gesamtsystems in ein Produkt von 
Zustandssuniuien der Teilsystenie zerfdlt ; die nicht-koopera- 
tiven Erscheinungen sind daher nach der statistischen Mechanik 
leicht zu behandeln und weitgehend erforscht. Dies gilt nicht 
yon den sogenannten kooperativen Erscheinungen, bei denen 
es gerade auf das Zusammenwirken der einzelnen Teilsysteme 
(-%tome usw.) ankommt, und bei denen daher eine Zerlegung 
des Systems in energetisch unabhangige Teilsystenie nicht 
moglich ist . Zu den kooperativen Erscheinungen gelioren 
insbesondere alle diskontinuierlichen Phasenanderungen. 

1)ie neuere Entwicklung der Theorie der Ordnungs- 
I'nordriungs-Erscheiungen bei metallischen Mischkristallen 
ist deswegen von besonderem Interesse, weil hier zum ersten 
Male exakte statistische Methoden zur Behandlung wesentlich 
kooperativer Erscheinungen entwickelt wurden. Eingeleitet 
wurde diese Entwicklung durch die Theorie von Brugg und 

Williums sowie iiquivalente Theorien anderer Autoren und 
weitergefiihrt durch die Theorien von Bethe, Peierls und vor 
allem Kirkwoods) .  - Betrachten wir eine binare Mischphase 
ails Atomen A und R .  Den verschiedenen Theorien gemeinsam 
ist die IEinteilung der verfiigbaren Gitterplatze in zwei Klassen : 
a-Platze und b-Pktze (z. B. die Wiirfelecken und Wiirfel- 
mitten in einem kubisch-raumzentrierten Gitter) . Es wird ein 
,,Parameter der I'ernordnung" s definiert, welcher angibt, wie 
sich die beiden Atomsorten auf die beiden Sorten von Gitter- 
platzen verteilen. Daneben wird ein ,,Parameter der Nachbarn- 
ordnung" eingefiihrt, als welcher z. B. die Anzahl n von Paaren 
ungleicher nachster Nachbarn benutzt werden kann. Von s 
hangt iiii wesentlichen der Ordnungsanteil der Entropie, von n 
der Ordnungsanteil der Bnergie ab. Bei gegebenem s ergibt 
sich eine Verteilung iiber n, welche ein sehr scharfes Maximum 
besitzt. Wird diese Verteilung in erster Naherung bestimmt 
(d. h. n einfach durch seinen wahrscheinlichsten Wert bei den1 
jeweiligen Wert rori s ersetzt), so ergibt sich die Theorie von 
Bvagg uiid W i l l i u m ~  ; bei Izortsclreiten zur zweiten urid hoheren 
Saherungen konitnt inan zur Throrie von Kirkwcod. Die 
Ergebnisse der verscliiedenen Theorieri wurden vom Vortr , 
nacli eineni halh-graphischen Verfahren diskutiert, und zwar 
folgeriderma13ene) : Durch Anwendung der therrnodynamischen 
Gleichgewichtskriterien lassen sicli 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 Ordnungsanteils der Bntropie), aus deren graphi- 
scher Darstellung sich die therinodynamischen Bigenschaften 
des betrachteten Systems ablesen lassen ; insbesondere sind 
durch die Xeigung und Kriimmung der Kurve U (S) die jedeni 
Ordnungszustand zugehorige absolute Temperatur sowie der 
OrcLnungsanteil der spezifischen Warme gegeben. Die yer- 
schiedenen Theorien haben das gemeinsame Ergebnis, daD 
b -.reits bei einer endlichen Temperatur To die Pertiordnung 
vollstandig aufgehoben wird. Bei dieser Temperatur ergibt 
sich damit eine diskontinuierliche Phasenkderung, und es 
1aDt sich aus dem Verlauf der Kurve I? (S) in den verschiedenen 
Fallen ablesen, ob es sich dabei um eine Phasenanderung erster 
oder zweiter Ordnung handelt. (Beides kommt praktisch vor.) 

*) Vgl. IY. Schottky. Z .  Blektrochem. atigew. physik. Cheni. 48, 
33 [1939]. dort auch Literaturangaben. Referat diese Ztschr. 51, 
924 [193Y]. 

0) tfber die ausfulirliche Durchfiihrung der hier benutzteii 
Darstelluugsweisc vgl. Cf.-MoZidre, Metallwirtsch., Metallaiss., Metall- 
techn. 17, 650 :1938'. 

VEREINE UND VERSAMMLUNGEN 

XIII, lnternationaler Acetylen-KongreB 
MUnchen 1939. 

Es uTurde beschlossen, den KongreO. der vom 25. J uni bis 1. J uli 
1939 stattfinden sollte, auf 2.- 6 .  Oktober zu verschieben. 

Schirmherrschaft: BIinisterprPsident Generalfeldmarschall 
C 8 r i n 6. PrLidium des Konpesses: Geh. Kominerzienrat 
Dr. S c h m i t z ,  Vorsitzender cles Vorstandes der I. G .  Farben- 
industrie A.-G. lkutsche VizeprCsidenten: Dr. W. Riinarski.  
I'rasident der Chemisch-Technischen Reichsanstalt, Berlin. Prof. 
1)r. A K e  finer, Technische Hochschule Karlsruhe, Konitnerzialrat 
Kri ikl ,  Wien. Generalsekretariat: Dr. Ho l l er ,  Leiter des Werkes 
Autogen der I .  G. Farbenindustrie A.-G. ,  Frankfurt a.  M., und 
Gewerberat a. I). Dip].-Ing. E. Sauerbre i ,  Direktor des Deut- 
scheti Azetylenvereins e .  V. und des Verbandes fur autogene Metall- 
bearbeitung e. V. 

Soktlonoii don liongonuen: 
1. (:arbidhentelluug 
2. Kalkstickstoff 
3. Acetylen nls Ausgang fur orgaiuscltc 

Verbinduuyen 
4. Aretyle~ibeleoctitu~rg (LeuchtIeuer, 

Seitenbelcucltung, Blilrklcucr usw.) 
5. Gase 
ti. &rite. Apparate uiid Maschinen 
7. Metallurgie der SchseiD-, Schneid- uud 

HILrtetechnik 

S. Tecbuik uiid hiiweildung dcs auto- 
genen SchweiDens uiid Echneidens 

9. Technik nnd Anwendung dea auto- 
genen IIiirteus 

10. a) Mechani~che Priifuug 
b) Zentijrungsfreie Friifung 

1 1 .  SchweiO- und Bchneidvurschriftcn 
12. Ausbildung 
IS. Arbeiter- und Uitfallschiitz 
14. Fume 
15. Ausstellung 

Berichte bis spatestens 15. Mai an das Kongrel3buro: Berlin- 
Friedenau, Uennigsenstral3e 25, erbeten. Alle niheren Auskunfte 
dortselbst. 
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