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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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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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