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Zur Theorie der Verbreiterung der Spektrallinien
einer Serie durch Fremdgase.
FucurBaver und Scuurzl fanden (bei Absorptionslinien
des Natriums) folgenden eigentiimlichen Verlauf der Ver-
breiterung durch verschiedene Fremdgase: Wihrend bei den
ersten Seriengliedern die

v ! Breite stark zunimmt, er-
reicht sie bald ein Maxi-

8 mum und sinkt{ dann mit
g weiter zunehmender Glied-

3 nummer steil auf einen
2 viel kleineren Wert (etwa

‘ . ‘ ) ) zwischen dem o,4fachen
% % % und dem o,2fachen Wert

der Maximalbreite legend)
herab. Die Breite nédhert
sich dann einem Grenz-
wert, der nur von dem ver-
breiternden (Gas abhingt,
fiir verschiedene Alkalimetalle aber gleich ist. (Gepriift bei
Natrium und Kalium.) Dieses bemerkenswerte Verhalten
kann folgendermafBen erkldrt werden:

Die Breite einer Spektrallinie ist proportional zur Zahl
der Stérungen, die das absorbierende Atom in der Zeiteinheit
durch Zusammenstd8e mit Fremdgasatomen erleidet. Der
Absorber, ein Alkaliatom, besteht aus dem Rumpf und
einem Leuchtelektron, welches wir uns als Wolke um den
Rumpf herum verschmiert denken. Der Radius der Elek-
tronenwolke wichst etwa mit dem Quadrat der effektiven
Quantenzahl. Bei kleinen Hauptquantenzahlen wirkt die
Wolke im gaskinetischen Sinne noch als starre Kugel. Folg-
lich ist die Zahl der St6rungen zur vierten Potenz der effek-
tiven Quantenzahl proportional. Wichst die Hauptquanten-
zahl weiter, so wird die Elekironenwolke diinner und die
thermische Energie der stérenden Edelgasatome reicht aus
zur Durchdringung der Wolke. Die Zahl der storenden
StBe und damit auch die Breite der Spektrallinien nimmt
also wieder ab. Bei sehr groBen Hauptquantenzahlen ist die
Elektronenwolke so verdiinnt, daB nur noch die Ausdehnung
des Rumpfes des Absorbers fiir die Zahl der Stérungen maf3-
gebend wird. Die Zahl der Stérungen nibert sich so einem
Grenzwert, der durch die Ausdehnung des Absorberrumpfes
gegeben ist. Dementsprechend strebt auch die Breite der
Spekirallinien einer Serie der durch die GroBe des Absorber-
rumpfes gegebenen Breite zu.

Eine genaue Durchfiihrung dieses Gedankens wird dem-
nichst an anderem Ort verdifentlicht.

Bonn, Physikalisches Institut der Universitdt, den
4. Februar 1937. REINSBERG.

Die Cozymase als Ampholyt.

Die Harpen-EuLersche Cozymase, die wir unter Kombi-
nation der Methoden H. v. EuLERs und O. WaRBURGs?, aus
Hefe mit einem Reinheitsgrad von 1,0 dargestellt haben, ist
ein Ampholyt. Die Kurve der Wanderungsgeschwindigkeit,
bestimumt mit dem THEORELLschen Kataphoreseapparat?, ist
in Fig. 1 dargestellt. Der isoelektrische Punkt liegt bei py 3,15
bei kleineren pg-Werten wandert die Cozymase kathodisch.
Dem entspricht auch die Elektrotitrationskurve unserer
reinsten Priparate. Die von F. Scurenk und H. v. EvLERin
dieser Zeitschrift kiirzlich wiedergegebene Elektrotitrations-
kurve* mit NaOH ist identisch mit dem oberen Teil der unsri-
gen, beriicksichtigt aber nicht die mit Saure titrierbare Valenz
zwischen py 3,1 und pg 1,5. Wenn der Bau der Cozymase dem
von EvrLer und SCHLENK wiedergegebenen Formelbild 2 ent-
spricht, wie wir glauben md&chten, so ist die titrierbare Basen-
valenz durch das Adenin gegeben, die Sdurevalenz durch die
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frei gebliebene Hydroxylgruppe des einen Phosphorsiure-
restes. Der quaternire Pyridiniumstickstoff ist mit der
primiren Valenz der anderen Phosphorsiure salzartig ver-
bunden und zu stark basisch, um in dem fraglichen Gebiet
titriert werden zu konnen. Die Dissoziationsstufe bei py 2,2
entspricht wahrscheinlich der abgeschwichten freien pri-
miren Valenz des Phosphorsiurerestes der Adenylsiure und
die mit Alkali titrierbare Valenz bei py 4,0 der Adeningruppe,
was einem pKjy von 10,0 gleichkommt, wie bei freiem Adenin.
Hierbel wird die Cozymase als ,,Zwitterion‘* aufgefaBt.
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Fig. 1. Kurve der Wanderungsgeschwindigkeit der Cozymase.
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Auffillig ist der groBe Unterschied gegeniiber dem Tri-
phosphopyridinnukieotid von O. WAaARrBURG (wasserstoff-
iibertragendes Coferment)?, das sich von der Cozymase nur
durch eine weitere Phosphorsiuregruppe unterscheidet und
nach THEORELL? in dem ganzen Gebiet von py 1,5—10 ano-
disch wandert, wobei es 2 primire und 2 sekundére Valenzen
der Phosphorsiure erkennen 148t.
Heidelberg, Institut fiir Physiologie am Kaiser Wilhelm-
Institut flir medizinische Forschung, den 5. Februar x937.
O. MeveruaoF. P. OHLMEYER. W. MOBLE.

Zur Frage der freien Drehbarkeit der C—C-Bindung
in Aethan und Butadien.

Durch die Arbeiten von EuckEN, TELLER und WEIGERT® 4
iiber die Rotationswdrme des Aethans sowie eine Unter-
suchung von Barrsoromi und Sacusse® iiber das Ultrarot-
spekirum dieses Gases schien das Problem der freien Dreh-
barkeit der einfachen C—C-Bindung befriedigend geklart zu
sein, in dem Sinne, daB die beiden CH,-Radikale sich wie
ein ,,gchemmter Rotator’ verhalten, Zwischen den ver-
schiedenen gegenseitigen Lagen befinden sich hiernach zwar
Potentialmulden, deren Tiefe (in Ubereinstimmung mit einer
theoretischen Abschitzung Evrings®) aber nur etwa 300 cal
betrigt, so daB bereits bei Zimmertemperatur bei einem
groBen Teil der Molekeln (etwa 50%) die Radikale gleich-
zeitig frei rotieren. NaturgemiB findet zwischen den rotieren-
den und nicht rotierenden Molekeln ein rascher Austausch
statt, was zur Folge hat, da8 sich die Molekeln praktisch
so verhalten, als ob iiberhaupt keine Hemmung bei der
Rotation vorhanden wire. Demgegeniiber wurde nun kiirz-
lich von Howarp? die Ansicht vertreten, daB der Potential-
mulde zwischen den verschiedenen gegenseitigen Stellungen
der C—C-Radikale eine Tiefe von 3000 cal zukdme, was
soviel besagt, daf die freie Drehbarkeit der C—C-Bindung
praktisch vollkommen aufgehoben sei.
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