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schiede bei verschiedenen CH-Gruppierungen festzustellen. 
Die Veranderungen, die die Ringbindung hervorruft, 
miissen ebenfalls weiter untersucht werden, und beim 
Vergleich Gas-Fliissigkeit fehlen die quantitativen Absorp- 
tionsmessungen. Diese wenigen Beispiele diirften zur 
Geniige zeigen, was zunachst noch getan werden muB, 
bevor man ein abgerundetes Gesamtbild ails den vorliegenden 
Untersuchungen erhalten kann, und ich hoffe iiber das eine 
oder andere Problem in Kiirze berichten zu konnen. 

MRSAMMLUNaSBPRlCHTB 

Deutsche Chemis&e Gesellschaft, Berlin. 
Sitzung vom 8. April 1935. 

Prof. Dr. Bodens te in ,  Berlin: ,,Der Mechanismits der 
lrotalytischen Animoniakverbrennung". 

Die Oxydation von NH, am Katalysator, die von Ostwnld 
zuerst untersucht wurde, ist eine auaerordentlich koinplizierte 
Reaktion, deren Geschwindigkeit nicht durch ein geschlossenes 
Keaktionsschema dargestellt werden kann, wie es beim Broiii- 
wasserstoff moglich ist. Zur Klarung des Mechanismus wird 
ein Gemisch von NH, und 0, an eineni Platiiikontakt vorbei- 
gefiihrt, dessen Temperatur oberhalb von 1000° liegt. Die 
Ausbeute an den verschiedenen Oxydationsprodukten hingt 
sehr stark vorn Mischungsverhaltnis und von der Verweilzeit 
der am Katalysator adsorbierten Gase ab. Die Endprodukte 
der Reaktion bestehen hauptsachlich aus NO, N,, etwas N,O 
und H,O. Die Bildung von NO iibenviegt und kann 90% 
iibersfhreiten, wenn das Verhaltnis 0, : NH, > 1.2 : 1 ist. 
Bei UberschuD von NH, tritt hauptsachlich N,-Bildung auf. 
Rodenstern und Andrussow nahmen an, daD am Katalysator 
zunachst NH, nnd 0, unter Bildung von HNO niiteinander 
reagieren und da13 dieses HNO durcli Reaktion init 0, HNO,, 
iilit NH, N, und rnit eixieni weiteren HNO N,O zu bilden ver- 
iiiag. Dagegen nahm Raschig an, da13 am Katalysator 0-Atoine 
entstehen, wie Langniztir nachgewiesen hat, und daD diese 
iiiit NH, nach der E'orniel NH, + 0 = NH + H,O weiter- 
reagieren. Dieses NH-Radikal kann in seinen Folgereaktionen 
dieselben Endprodukte liefern, wie das ron Bodenstein ange- 
xioiiiiiiene HNO. AuRerdem konnte es durch Reaktion niit 
NH, Hydrazin liefern, das aber riieiiials in den Reaktions- 
prdukteri gefundexi werden koniite. Eiiie Entsrheidung 
zwischen den Mechanismen lieIj sich nicht treffen, wcnn es 
iiiclit gelaiig, die Kadikale selbst zu isolieren. Bodensfeiri mid 
Ili iffner nrbeiteten zu dieseni Zweck lxi sehr kleinen Ilrucken 
wid kuhlten die Wande des Reaktioxisgefaoes iiiit fliissiger 
r a f t ,  uin erentuell die Zwischenprodukte aufzufangen. Aukr-  
tfexn wurden in eiiiigeri Versuchen die U'aide des Reaktioxis- 
gefaDes iilit Phenolen und ahnlichen organischen Verbindungen 
ausgekleidet, um den Zwischenprodukten HNO bzw. NH die 
Moglichkeit zu geben, weiter zu reagieren. Die ausgefrorenen 
Produkte wurden in Wasser gelost und analysiert. Es ergaben 
sich keine Anhaltspunkte fur die Existenz von NH, dagegen 
lie13 sich ein reduzierend wirkeiides Keaktionsprodukt fest- 
stellen und als Hydroxylarnin identifizieren. Diese Tatsache 
tnacht die Pririiarreaktion NH, + 0 = NH,O am Katalysator 
wahrscheinlich. Von Rodenstein und Kraup wurden die Ver- 
suche in der Weise fortgesetzt, da13 au&r den ausgefrorexieii 
Reaktionsprdukten auch das restliclie Gas analysiert wurde. 
Die Ausbeute an H,NOH betragt 2-3'7" und steigt iiiit 
der Teiiiperatur des Katalysators. Das Maxiinuni scheint 
1xi 1260" erreicht zu werden. -4uBerdeiii lasseii sich 12 I;, 
HNO, wid etwa 1 "/b IINO, iiachweisen. 1)ie (;asanalyse er- 
gibt hauptsachlich N, untl etwas N,O. Die Meiigen sind auf 
clurchgegangenes NH, bezogen. Alle Keaktionsprodukte lasseii 
sich durch Folgereaktionen des priniar gebildeten NH,O iiiit 
O,, NH, und 0-Atom erkliren. Ua die iiieisten dieser Keaktio- 
nen bimolekular verlaufen und zur Energieabgabe Dreierstok 
benotigen, mu13 man annehnien, da13 sie wegen der Seltenheit 
dieses Prozesses bei kleinen Drucken fast alle am Katalysator 
stattfinden. Die hohe Ausbeute an N, und N,O, die ini tech- 
nischen Verfahren sehr ungunstig ware, erklirt sich vor alleni 
daraus, daR die Teiiiperatur des Kontaktes 300-4000 hoher 
ist als in der Technik iiblich. 

Zum Sclilusse sei aber nochmals betont, daB die im vorher- 
gehenden gebrachten Probleme erst dann erfolgreich in 
Angriff genommen werden konnten, als es gelungen war - 
insbesondere durch die Arbeiten der Agfa - ein Platten- 
material herzustellen, das in diesem fur uns unsichtbaren 
und bisher nur dern Therinoelement zuganglichen Spektral- 
gebiet in bezug auf Empfindlichkeit, Haltbarkeit und 
GleichmaBigkeit allen Anforderungen des Spektroskopikers 
gerecht wurde. [A. 53.1 

Dr. W. Schlenk  jun., Berlin: 1. ,,Einige Reobachticwgeji 
iiber den Fettstoffwechsel der Forellen." 

Es wurde festgestellt, daR - ini Gegensatz zu Angaben 
von Tang1 und McClendon - wahrend der Embryonalent- 
wicklung der Forelle nicht ein Aufbau, sondern ein Xbbau von 
Fett stattfindet. Bemerkenswertenveise bleibt die chernisclie 
Zusammensetzung des vorhandenen Fettsauregemisches, heur- 
teilt nach dem Brornbindungsvermogen, wihrend der ganzeii 
Entwicklmigszeit vom unbefruchteten Ei bis zuiii fertig 
ausgebildeten Fisch konstant, wahrend die absolute Merige 
der Fettsauren bis auf ein Fiinftel des hifangswertes abniiiinit. 
Die Izettsauren enthalten ini Durchsclmitt 2.1 Doppelbindungen 
pro Molekiil. 

Das Bronibiiidungsverniogeii der Fettsauren envaclisexier 
Fische hangt dagegexi stark von der absoluten Menge vor- 
handenen Fettes ab. Die Fettauren gut genahrter Forellen 
besitzen ein vie1 geringeres durchschnittliches Bronibindungs- 
vermogen als die magerer Fische. Sinkt jedoch die Menge der 
vorhandenen Fettsauren unter einen gewissen Schwellenwert, 
der iiiorphologisch durch das Verschwinden der typischen 
Depotanlagen ausgezeichnet ist, so wird der mittlere Grad 
der Ungesattigtheit der Fettsauren wieder konstant iuid 
entspricht genau der Zahl von 2,l Doppelbindungen pro Molekiil 
wie bei den Fettsauren, die fiir die Eriibryonalentwicklung 
bereitgestellt werden. 

Das gleiche Brombiridungsverniogen findet sich schlie13lich 
bei denjenigen Fettsiuren, die der Organisirius bis Zuni Zustantl 
Bukrsten Hungers in konstanter Menge unter allen Uni- 
stiiiden als offenbar lebenswichtig zuriickbehalt wid unali- 
gehaut 1aDt. 

Nach diesen Ergebnissen scheint es, (la13 bei der Forelle 
eixieiii ganz bestimmten, und zwar hoch ungesattigtexi Fett- 
sauregexiiiscli einerseits fur den Mechanismus des Abbaus tilit1 
andererseits fiir die allgenieine Aufrechterhaltung der 1,ehriis- 
vorgange eine besondere Rolle zukomnit. b;in iiaheres rhexiii- 
sclies Studiuni des durch seine pliysiologische Soxiderstelliing 
hervorgehobeneri I'ettsauregeniisches wiirde hegonneii. 

2 .  ,,Hiochemische Strcdien iiber .Spevi?ialozoenbeic~e,.1l,lfi." 
Es ist eine allgeiiieine Erscheinung ini Tirrreich, da13 tlir 

Spermatozoen auch iiach der Erreichung des Zustandes volliger 
Reife zunachst unbeweglich sind und zur Auslosung der Bc- 
wegung eines besonderen Anstoljes bediirfen. Der Ablauf 
der Bewegung kann je nach den Umstanden durch Vennischurig 
des eigentlichen Spenrias rnit akzessorischen Sekreten dcs 
ininnlichen Individuums, durch die Verniischung init Sii W- 
beziehungsweise Meereswasser, oder schlieRlich erst (lurch 
Einwirkung von Sekreten des weiblichen Organisnius ver- 
anlaat werden. Iinmer aber scheint die Bewegungsauslosuxig 
daran gekniipft zu sein, da13 eine chemische oder physiko- 
chemische Anderung des Milieus vor sich gelit, in deni sirli 
die Spermien hefinden. Diese Tatsache sowie der ITnistaiitl. 
tlaW die Bewegurig offeiibar auf einem einriialigen Geschehens- 
nblauf heruht, der iiicht durcli Wiederauffiillung der zugruiiclc 
liegendeii Energiequelle, das heifit durch , , Erliolungsprozessc' ' 
- wie etwa die Muskelbewegung - kompliziert wird, hietet 
-4ussicht, da13 eine cheriiische oder physikochemische Deutuiig 
der Spermatozoenheweguxig ini Bereich der Mogliclikeit liegt. 
Das Spenna der I'orelle ist fiir Untersuchungen in dieeer 
Kichtung aus vielen Griinden ein besonders geeignetes Objekt. 

Es ist Schlenk gelmigen, zunachst die bis dahin vollig 
ungeklae Erscheinung der Bewegungsauslosung der Forellen- 
sperniatozoen, die unter natiirlichen Urnstanden bei der Ver- 
mischung des Ejaculates mit deni Wasser erfolgt, auf die 
.4nderung der Aciditat des Mediums zuriickzufiihren. 



In geiiieinsamer Arbeit mit H .  Kahmann wurde eine 
Untersuchung der Kinetik des Bewegungsablaufes begonnen, 
urn ein Bild iiher die als Ursache zugrunde liegende ,,Reaktion" 
zu gewinnen. Zu diesem Zweck wurde eine besondere Methodik 
ausgearbeitet, die zum erstenmal eine exakte Messung von 
Geschwindigkeit und zuriickgelegter Weglange der Sperma- 
tozoen wahrend des gesainten Bewegungsablaufes erlaubte. 
Die Methode besteht in mikrokinematographischer Kegistrie- 
rung der Bewegung und graphischer beziehungsweise rechne- 
rischer Auswertung der erhaltenen Filme. Es wurde dabei 
nicht nur das Bild der Spermatozoenbahnen in ihreiii hori- 
xontalen Verlauf gewonnen, sondern es gliickte, gleichzeitig 
die dritte Dimension zu erfassen. Durch eine besondere An- 
ordnuzlg der Optik des Mikroskops wurde erzielt, daW die 
Spermatozoen optische Beugungsbilder ergahen, aus deren 
Grok und Forin die jeweilige Tiefenlage des einzelnen Sperma- 
tozoons recht genau (auf f 4 p) errechnet werden konnte. 
So gelang es, zu vollstiindigen rauxnlicheii Bahnkurven der 
Spermatozoen zu kommen. Bus diesen ist unschwer die Ge- 
schwindigkeit fiir jeden Zeitpunkt zu errechnen. Betrachtet 
man nun die Grschwindigkeit als Funktion der &it, so er- 
geben sich recht einfache Kurven; sie sehen dem Bild des 
Ablaufs monomolekularer Reaktioneii nicht unahnlich. Fur 
rine niihere Diskussion ist aber noch eine Erweiterung des bis 
jetzt ausgewerteten Versuchsmaterials notwendig. 

Es konnte auch gezeigt wrrden, daB die Temperatur 
einen erheblicheii EinfluB auf den Geschwindigkeitsabfall 
der Bewegung besitzt, jedoch reicht zur genauen Festlegung 
tles Temperaturkoeffizienten, die natiirlich nur auf Grund 
unlfassender Mittelwertsbestimiiiungen erfolgen kann, tler 
I'mfang der bis jetzt errechneten Daten noch nicht aus. 

Schliefilich wurde die Befruchtungstiichtigkeit der 
Spermatozoen bei verschiedenen Temperaturen fur verschiedene 
Phasen des Bewegungsablaufes, das heiRt fur verschiedene 
Momentangeschwindigkeiten untersucht. Dabei ergab sich, 
dafi die Befruchtungstiichtigkeit, als Funktion des Zeitab- 
laufes der Bewegung betrachtet, ein ganz iiberraschend ge- 
treues Abbild der jeweiligen Spermatozoengeschwindigkeit ist. 
Diese Tatsache zeigt einerseits, welcher Grad von Realitat 
den erhaltenen Geschwindigkeitskurven zukommt, und 
erweist andererseits, daB die Ermittlung der Spennatozoeii- 
geschwindigkeit zu exakten Voraussagexi iiber ihre Befruch- 
tungstuchtigkeit befahigen kann. 

Durch Vorfiihrung eines Filmes wurden iiii Vortrag die 
Erscheinung der Bewegungsauslosung, der Einflul3 der Aciditat 
auf die Bewegung und das Prinzip der dreidimensionalen 
Lagebestiminung der Spermatozoen denionstriert. 

209. Sitzung der (fottinger Chemischen Gesellschaft 
am 4. Mai 1935. 

Prof. Dr. G. J a n d e r ,  Greifswald: , , o b e y  die Phosphor- 
wolfrainsaztren zciid verwandte hochinolekulare anorganische Ver- 
bindungen. " 

Nacli eineni kurzen Hinweis auf das neuerliche Interesse 
vieler Chemiker und Physikocheniiker fur diese Korperklasse 
und auf die zahlreichen, alteren Untersuchungen iiber die 
Heteropolysiiuren, gab der Vortr. einen Uberblick iiber die 
Bildungsweise, die analytische Zusammensetzung und die 
charakteristischen Eigenschaften der Heteropolysiiuren und 
ihrer Salze. Es wurden kurz die Untersuchungsmethoden 
beschrieben, mit denen die Komponenten der Heteropolyver- 
bindungen auf ihr Verhalten in waBrigen Losungen bei ver- 
schiedener [H+] untersucht wurden. 

Diese Methoden werden am Beispiel des uberganges der 
Monowolframationen (im alkalischen Gebiet) in die auhrst  
best&digen Hexawolframationen (im sauren Gebiet) erlautert. 

Der Zusammenhang zwischen der Bildung der Hexa- 
wolframationen und der Bildung der Phosphonvolframsauren 
aus den Hexawolframationen und den monomolekularen 
Phosphationen wird auf Grund spezieller Diffusionsmessungen 
erklart. Als Bausteine der Phosphorwolframsauren ergeben 
sich dauach: 1. die Hexawolframsaure, 2. die 1-Hexawolfram- 
saure-1-Phosphorsiure und 3. die Phosphorsaure. 

Manche aus Losungen verschiedener [H+] kristallisiert zu 
erhaltenden Salze von Phosphorwolframsauren srheinen auf 

den ersten Blick ungeordnete, beliebige Verhdtniszahlen von 
Metallsaure zu Metalloidsiure aufzuweisen. Es wird gezeigt, 
daW sich fast alle Formeln, auf Grund praparativer Unter- 
suchungen, in ein neues Schema einordnen lassen, in dem die 3 
oben envahnten Bausteine in verhdtnism8fiig einfachen, ganz- 
zahligen Verhaltnissen den Verbindungen zugrunde liegen. 
Der Vortr. berichtet dann iiber die Kondensation der 1 : 12- 
und 2 : 18 - Phosphonvolfrainsauren und ihre speziellen Reak- 
tionen. 

Auf Grund ausgedehnter Messungen der Lichtabsorption 
an sauren und alkalischen Losungen der Metalloidsauren 
(Kieselsaure, Tellursaure) wird, in ahnlicher Weise wie das 
Hantzsch fiir die Salpetersaure gezeigt hat, das Vorhandensein 
zweier Saureformen gefunden. Eine Form mit normalen sauren 
Eigenschaften, die andere Form, die im sauren Gebiet auftritt, 
iiiit Hydroxylgruppen mehr alkoholischen Charakters, die der 
volligen Kondensation, z. B. mit der Hexawolframsaure, 
eugiinglich sind. Die sauren Eigenschaften der Heteropoly- 
sauren gehen nicht aus von den Stammsauren, sondern voxi 
OH-Gruppen der umgebenden Metallsiuren. 

1)ie Miolati-Copaux-Rosenheimsche Theorie, die sich fur 
die Rildung z. B. der Phosphorwolframsaure 1:12 auf die 
Wrrnersche Koordinationslehre, eine Phosphorsiure vom Typ 
P(OH), und auf das Vorhandensein von Pyrowolframsaure- 
gruppen stiitzt, ist durch die Gesamtheit der Untersuchungen 
als uberholt und experimentell unbeweisbar abzulehnen. Die 
1 : 1 2-Phosphorwolframsaure ist aus 2 Hexawolframsauren und 
einer Phosphorsaure durch Kondensation entstanden. 

Die rontgenographischen Untersuchungen Keggins lassen 
an der 1 : 12-Phosphorwolframsiure erkennen, daI3 die 4 Ecken 
des Phosphorshretetraeders mit je 3 Wolframsaureoktaedem 
besetzt sind. AuBerdem haben je 3 Wolframsaureoktaeder 
unter sich gemeinsame Kanten und zwei gemeinsame =ken 
mit den niichsten 3 Wolframsaureoktaedem. Die bevorzugte 
Stellung der Hexawolframsaure kommt noch nicht restlos 
zum Vorschein; moglicherweise sind die i d e r s t  schwierigen 
und langwierigen Bestimmungen aus den Rontgenogrammen 
fur die erorterte Struktur doch no& nicht endgiiltig richtig, 
und die Diskussion einer anderen Struktur, die der Hexa- 
wolfranlsaure besser entspricht, bleibt vorliufig offen. 

A u s s p r  ac h e :  Tammann,  B a n  t h i n ,  Manegold,  W ede - 
kind und Windaus.  - 

Dr.Hans Brockmann,  Gottingen: , , t h e y  dae h'onstitution 
des Shikonins und Alkannans." 

Aus der Alkannawurzel wurde zum ersten Male Alkafinin 
in reinem Zustand isoliert. Es kristallisiert in braunroten 
Blattchen vom Schmp. 1480. Analysen und Molekulargewichts- 
bestimmungen stimmen auf die Formel C,,H,,O,. Bei der 
Iso-propylidenbestimmung nach Kuhn und Roth werden 
0.8-0,9 Mol Aceton erhalten. Alkannin besitzt also eine 
Iso-propylidengruppe. Beim oxydativen Abbau mit Ozon 
entsteht 1,4-Dioxy-phthalsiiure. Alkannin ist, was bisher unbe- 
kannt war, optisch aktiv, die spezifische Drehung fur das 
Licht der Cadmium- Quecksilber-Lampe betragt [ a ] ~  = -168 O. 

Spektroskopisch ihnelt das Alkannin auffdlig dem Naphth- 
azarin. Durch oxydativen Abbau mit Permanganat wurde 
a-Methoxy-iso-amylessigsiure erhalten, die durch oxydativen 
Abbau zu Iso-capron-aldehyd nachgewiesen wurde. Fur 
Alkannin ergibt sich daraus folgende Formel. 
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Alkanniii ist isomer mit dern von Majima und Kuvodu 
aus der Shikonwurzel isolierten Shikonin. Shikoniii stimmt 
in allen Eigenschaften mit Alkannin iiberein, dreht aber nach 
rechts und besitzt die spezifische Drehung [ a ] a  = +137O. 
Es schmilzt bei 143O. Die von Majima und Kuroda aufgestellte 
Pormel kann wegen der optischen Aktivitat nicht richtig sein. 
Alkannin und Shikonin gehen bei der Behandlung mit Z%iger 
rnethylalkoholischer Salzsaure in ein und denselben Methyl- 
ather vom Schrnp. 1070 iiber. Daraus und aus den iiberein- 
stimmenden chemisrhen Eigenschaften ist zu schlieflen. daB 




