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schiede bei verschiedenen CH-Gruppierungen festzustellen.
Die Verinderungen, 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 zunidchst noch getan werden muB,
bevor man ein abgerundetes Gesamtbild aus den vorliegenden
Untersuchungen erhalten kann, und ich hoffe iiber das eine
oder andere Problem in Kiirze berichten zu kénnen.

Zum Schlusse sei aber nochmals betont, daB3 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 fiir uns unsichtbaren
und bisher nur dem Thermoelement zuginglichen Spektral-
gebiet in bezug auf Empfindlichkeit, Haltbarkeit und
Gleichmifigkeit allen Anforderungen des Spektroskopikers
gerecht wurde. [A. 53.]
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Prof. Dr. Bodenstein, Berlin: ,,Der Mechanismius dey
hatalytischen Ammoniakveybyennung*'.

Die Oxydation von NH; am Katalysator, die von Ostwald
zuerst untersucht wurde, ist eine aullerordentlich komnplizierte
Reaktion, deren Geschwindigkeit nicht durch ein geschlossenes
Reaktionsschema dargestellt werden kann, wie es beim Brom-
wasserstoff méglich ist. Zur Klirung des Mechanismus wird
ein Gemisch von NH, und O, an einem Platinkontakt vorbei-
gefiihrt, dessen Temperatur oberhalb von 1000° liegt. Die
Ausbeute an den verschiedenen Oxydationsprodukten hangt
sehr stark vom Mischungsverhiltnis und von der Verweilzeit
der am Katalysator adsorbierten Gase ab. Die Endprodukte
der Reaktion bestehen hauptsichlich aus NO, N,, etwas N,O
und H,O. Die Bildung von NO iiberwiegt und kann 909,
liberschreiten, wenn das Verhiltnis O,: NH; > 1,2:1 ist.
Bei Uberschuf von NH, tritt hauptsiachlich N,-Bildung auf.
Bodenstein und 4ndrussow nahmen an, da am Katalysator
zunichst NH; nnd O, unter Bildung von HNO miiteinander
reagieren und daB3 dieses HNO durcli Reaktion mit O, HNQ,,
mit NH; N, und mit einem weiteren HNO N,O zu bilden ver-
mag. Dagegen nahm Raschig an, dall am Katalysator O-Atome
entstehen, wie Langmuir nachgewiesen hat, und dall diese
mit NH,; nach der Formel NH,; - O = NH + H,O weiter-
reagieren. Dieses NH-Radikal kann in seinen Folgereaktionen
dieselben Eindprodukte liefern, wie das von Bodenstein ange-
nommene HNO. Aullerdem kdunte es durch Reaktion mit
NH, Hydrazin liefern, das aber niemals in den Reaktions-
produkten gefunden werden konnte. Kine Entscheidung
zwischen den Mechanismen lieBl sich nicht treffen, wenn es
nicht gelang, die Radikale selbst zu isolieren. Bodenstein und
Riittner arbeiteten zu diesem Zweck bei sehr kleinen Drucken
und kiihlten die Wande des Reaktionsgefialles mit fliissiger
Tuft, umn eventuell die Zwischenprodukte aufzufangen. Auller-
dem wurden in einigen Versuchen die Wiande des Reaktions-
gefaBes mit Phenolen und dhnlichen organischien Verbindungen
ausgekleidet, um den Zwischenprodukten HNO bzw. NH die
Méglichkeit zu geben, weiter zu reagieren. Die ausgefrorenen
Produkte wurden in Wasser gelést und analysiert. Es ergaben
sich keine Anhaltspunkte fiir die Existenz von NH, dagegen
lie sich ein reduzierend wirkendes Reaktionsprodukt fest-
stellen und als Hydroxylamnin identifizieren. Diese Tatsache
macht die Primirreaktion NH, - O = NH,0 am Katalysator
wahrscheinlich. Von Bodenstein und Krauf wurden die Ver-
suche in der Weise fortgesetzt, dal auBler den ausgefrorenen
Reaktionsprodukten auch das restliche Gas analysiert wurde.
Die Ausbeute an H,NOH betrigt 2—39% und steigt mit
der Temperatur des Katalysators. Das Maximun scheint
bei 1260° erreicht zu werden. AuBerdem lassen sich 129
HNO, und etwa 1% HNO, nachweisen. Die (asanalyse er-
gibt hauptsiachlich N, und etwas N,O. Die Mengen sind auf
durchgegangenes NH; bezogen. Alle Reaktionsprodukte lassen
sich durch Iolgereaktionen des primir gebildeten NH,0 mit
0,, NH; und O-Atom erkliaren. Da die meisten dieser Reaktio-
nen bimolekular verlaufen und zur Energieabgabe Dreierstoe
benétigen, mufl man annehmen, dal} sie wegen der Seltenheit
dieses Prozesses bei kleinen Drucken fast alle am Katalysator
stattfinden. Die hohe Ausbeute an N, und N,O, die im tech-
nischen Verfahren sehr ungiinstig wire, erklart sich vor allem
daraus, dafl die Temperatur des Kontaktes 300—400° hoher
ist als in der Technik iiblich.

Dr. W. Schlenk jun., Berlin: 1. , Einige Beobachtungen
tiber den Fettstoffwechsel dev Forellen."

Es wurde festgestellt, dall — im Gegensatz zu Angaben
von Tangl und McClendon — wihrend der Embryonalent-
wicklung der Forelle nicht ein Aufbau, sondem ein Abbau von
Fett stattfindet. Bemerkenswerterweise bleibt die chemische
Zusammensetzung des vorhandenen Fettsiuregemisches, beur-
teilt nach dem Brombindungsvermégen, wihrend der ganzen
Entwicklungszeit vom unbefruchteten Ii bis zum fertig
ausgebildeten Fisch konstant, wiahrend die absolute Menge
der Fettsiuren bis auf ein Fiinftel des Anfangswertes abnimmt.
Die Fettsiuren enthalten im1 Durchsclinitt 2,1 Doppelbindungen
pro Molekiil,

Das Brombindungsvermoégen der Fettsduren erwachsener
Fische hingt dagegen stark von der absoluten Menge vor-
handenen Fettes ab. Die Fettsiuren gut genihrter Forellen
besitzen ein viel geringeres durchschnittliches Brombindungs-
vermogen als die magerer Fische. Sinkt jedoch die Menge der
vorhandenen Fettsiuren unter einen gewissen Schwellenwert,
der morphologisch durch das Verschwinden der typischen
Depotanlagen ausgezeichnet ist, so wird der mittlere Grad
der Ungesattigtheit der Fettsauren wieder konstant und
entspricht genau der Zahl von 2,1 Doppelbindungen pro Molekiil
wie bei den Fettsauren, die fiir die Embryonalentwicklung
bereitgestellt werden.

Das gleiche Brombindungsvermégen findet sich schlieB3licl
bei denjenigen Fettsauren, die der Organisinus bis zum Zustand
dullersten Hungers in konstanter Menge unter allen Um-
stinden als offenbar lebenswichtig zuriickbehilt und unab-
gebaut 1afit.

Nach diesen Ergebnissen scheint es, dall bei der Forelle
einemt ganz bestimunten, und zwar hoch ungesattigten Fett-
sduregemisch einerseits fiir den Mechanismus des Abbaus und
andererseits fiir die allgenieine Aufrechterhaltung der I.ebens-
vorgange eine besondere Rolle zukommt. Ein nilieres chemi-
sches Studium des durch seine plysiologische Sonderstellung
hervorgeliobenen I'ettsiuregemisches wurde begonnen.

2. ,,Biochemische Studien iiber Spermatozoenbewegung.'

Es ist eine allgemeine Erscheinung im Tierreich, daB die
Spermatozoen auch nach der Erreichung des Zustandes volliger
Reife zunichst unbeweglich sind und zur Auslosung der Be-
wegung eines besonderen AmnstoBles bediirfen. Der Ablauf
der Bewegung kann je nach den Umstdnden durch Venmnischiung
des eigentlichen Spenmas mit akzessorischen Sekreten des
maénnlichen Individuums, durch die Vermischung mit Siil}-
beziehungsweise Meereswasser, oder schlieBlich erst durch
Einwirkung von Sekreten des weiblichen Organismus ver-
anlaBBt werden. Immmner aber scheint die Bewegungsauslosuuy
daran gekniipft zu sein, daB eine chemische oder physiko-
chemische Anderung des Milieus vor sich geht, in dem sich
die Spermien befinden. Diese Tatsache sowie der Umstand,
dal} die Bewegung offenbar auf einem einmaligen Geschehens-
ablauf beruht, der nicht durch Wiederauffiillung der zugrude
liegenden Energiequelle, das heifit durch ,,Erliolungsprozesse'*
— wie etwa die Muskelbewegung — kompliziert wird, bietet
Aussicht, da eine chemische oder physikochemische Deutung
der Spermatozoenbeweguug im Bereich der Moglichkeit liegt.
Das Sperina der Iorelle ist fiit Untersuchungen in dieser
Richtung aus vielen Griinden ein besonders geeignetes Objekt.

Es ist Schlenk gelungen, zunichst die bis dahin véllig
ungeklarte Erscheinung der Bewegungsauslésung der Forellen-
spermatozoen, die unter natiirlichen Umstdnden bei der Ver-
mischung des Ejaculates mit dem Wasser erfolgt, auf die
Anderung der Aciditit des Mediums zuriickzufiihren,



In gemeinsamer Arbeit mit H. Kahmann wurde eine
Untersuchung der Kinetik des Bewegungsablaufes begonnen,
wn ein Bild iiber 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 Wegliange der Sperma-
tozoen wihrend des gesamnten Bewegungsablaufes erlaubte.
Die Methode besteht in mikrokinematographischer Registrie-
rung der Bewegung und graphischer beziehungsweise rechne-
rischer Auswertung der erhaltenen Filme. Xs wurde dabei
nicht nur das Bild der Spermatozoenbahnen in ijhrem hori-
zontalen Verlauf gewonnen, sondem es gliickte, gleichzeitig
die dritte Dimension zu erfassen. Durch eine besondere An-
ordnung der Optik des Mikroskops wurde erzielt, dall die
Spermatozoen optische Beugungsbilder ergaben, aus deren
(Gro8e und Formn die jeweilige Tiefenlage des einzelnen Sperma-
tozoons recht genau (auf + 4 ) errechnet werden konnte.
So gelang es, zu vollstindigen rawmlichen Bahnkurven der
Spermatozoen zu kommen. Aus diesen ist unschwer die Ge-
schwindigkeit fiir jeden Zeitpunkt zu errechnen. Betrachtet
man nun die Geschwindigkeit als Funktion der Zeit, so er-
geben sich reclit einfache Kurven; sie sehen dem Bild des
Ablaufs nmionomolekularer Reaktionen nicht unghnlich. Fiir
eine nahere Diskussion ist aber noch eine Erweiterung des bis
jetzt ausgewerteten Versuchsmaterials notwendig.

Es konnte auch gezeigt werden, dafl die Temperatur
cinen erheblichen Einfilul auf den Geschwindigkeitsabfall
der Bewegung besitzt, jedoch reicht zur genauen Festlegung
des Temperaturkoeffizienten, die natiirlich nur auf Grund

umfassender Mittelwertsbestimmungen erfolgen kann, der
I"mfang der bis jetzt errechneten Daten noch nicht aus.
Schlieflich wurde die Befruchtungstiichtigkeit der

Spermatozoen bei verschiedenen Temperaturen fiir verschiedene
Phasen des Bewegungsablaufes, das heit fiir verschiedene
Momentangeschwindigkeiten untersucht. Dabei ergab sich,
daf die Befruchtungstiichtigkeit, als Funktion des Zeitab-
laufes der Bewegung betrachtet, ein ganz {iberraschend ge-
treues Abbild der jeweiligen Spermatozoengeschwindigkeit ist.
Diese Tatsache zeigt einerseits, welcher Grad von Realitit
den erhaltenen Geschwindigkeitskurven zukommt, und
erweist andererseits, daBl die Ermittlung der Spermnatozoen-
geschwindigkeit zu exakten Voraussagen iiber ihre Befruch-
tungstiichtigkeit befahigen kann.

Durch Vorfithrung eines Filmes wurden im Vortrag die
Erscheinung der Bewegungsauslosung, der Einflufl der Aciditat
auf die Bewegung und das Prinzip der dreidimensionalen
Lagebestimmung der Spermatozoen demonstriert.

209. Sitzung der Gottinger Chemischen Gesellschaft
am 4. Mai 1935.

Prof. Dr. G. Jander, Greifswald: ,,Uber die Phosphor-
wolframsduren und vevwandte hochmolekulare anovganische Ver-
bindungen.'

Nacli einem kurzen Hinweis auf das neuerliche Interesse
vieler Chemiker und Physikochemiker fiir diese Kérperklasse
und auf die zahlreichen, ilteren Untersuchungen iiber die
Heteropolysauren, gab der Vortr. einen Uberblick iiber die
Bildungsweise, die analytische Zusammensetzung und die
charakteristischen Figenschaften der Heteropolysauren und
ihrer Salze. Es wurden kurz die Untersuchungsmethoden
beschrieben, mit denen die Komponenten der Heteropolyver-
bindungen auf ihr Verhalten in walrigen Losungen bei ver-
schiedener [H+] untersucht wurden.

Diese Methoden werden am Beispiel des Uberganges der
Monowolframationen (im alkalischen Gebiet) in die auBerst
bestandigen Hexawolframationen (im sauren Gebiet) erlautert.

Der Zusammenhang zwischen der Bildung der Hexa-
wolframationen und der Bildung der Phosphorwolframsiuren
aus den Hexawolframationen und den monomolekularen
Phosphationen wird auf Grund spezieller Diffusionsmessungen
erklirt, Als Bausteine der Phosphorwolframsiuren ergeben
sich danach: 1. die Hexawolframsaure, 2. die 1-Hexawolfram-
sdure-1-Phosphorsidure und 3. die Phosphorsiure.

Manche aus Losungen verschiedener [H+] kristallisiert zu
erhaltenden Salze von Phosphorwolframsiuren scheinen auf
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den ersten Blick ungeordnete, beliebige Verhiltniszahlen von
Metallsdure zu Metalloidsaure aufzuweisen. Es wird gezeigt,
dal} sich fast alle Formeln, auf Grund priparativer Unter-
suchungen, in ein neues Schema einordnen lassen, in dem die 3
oben erwihnten Bausteine in verhiltnismaBig einfachen, ganz-
zahligen Verhiltnissen den Verbindungen zugrunde liegen.
Der Vortr. berichtet dann iiber die Kondensation der 1:12-
und 2:18-Phosphorwolframnsguren und ihre speziellen Reak-
tionen.

Auf Grund ausgedehnter Messungen der Lichtabsorption
an sauren und alkalischen ILd&sungen der Metalloidsiuren
(Kieselsiure, Tellursaure) wird, in #dhnlicher Weise wie das
Hantzsch fiir die Salpetersiure gezeigt hat, das Vorhandensein
zweier Saureformen gefunden. Eine Form mit normalen sauren
Figenschaften, die andere Form, die im sauren Gebiet auftritt,
mit Hydroxylgruppen mehr alkoholischen Charakters, die der
volligen Kondensation, z. B. mit der Hexawolframsiure,
zuganglich sind. Die sauren Eigenschaften der Heteropoly-
sduren gehen nicht aus von den Stammsiuren, sondern von
OH-Gruppen der umgebenden Metallsiauren.

Die Mziolati-Copaux-Rosenheimsche Theorie, die sich fiir
die Rildung z. B. der Phosphorwolframsiure 1:12 auf die
Wernersche Koordinationslehre, eine Phosphorsiure vom Typ
P(OH), und auf das Vorhandensein von Pyrowolframsiure-
gruppen stiitzt, ist durch die Gesamtheit der Untersuchungen
als iiberholt und experimentell unbeweisbar abzulehnen. Die
1:12-Phosphorwolframsiure ist aus 2 Hexawolframsiuren und
einer Phosphorsdure durch Kondensation entstanden.

Die rontgenographischen Untersuchungen Keggins lassen
an der 1:12-Phosphorwolframséiure erkennen, daB3 die 4 Ecken
des Phosphorsiuretetraeders mit je 3 Wolframsidureoktaedern
besetzt sind. Aullerdem haben je 3 Wolframsaureoktaeder
unter sich gemeinsame Kanten und zwei gemeinsame Ecken
mit den nichsten 3 Wolframsiureoktaedern. Die bevorzugte
Stellung der Hexawolframsiure kommt noch mnicht restlos
zum Vorschein; moglicherweise sind die auBlerst schwierigen
und langwierigen Bestimmungen aus den. Rontgenogrammen
fiir die erorterte Struktur doch noch nicht endgiiltig richtig,
und die Diskussion einer anderen Struktur, die der Hexa-
wolframisiure besser entspricht, bleibt vorlaufig offen.

Aussprache: Tammann, Banthin, Manegold, Wede-
kind und Windaus. —

Dr.HansBrockmann, Géttingen: ,,Uber die Konstitution
des Shikonins und Alkannins."”

Aus der Alkannawurzel wurde zum ersten Male Alkannin
in reinem Zustand isoliert. KEs kristallisiert in braunroten
Blattchen vom Schmp. 1489, 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-phthalsiure. Alkannin ist, was bisher unbe-
kannt war, optisch aktiv, die spezifische Drehung fiir das
Licht der Cadmium- Quecksilber-Lampe betrigt [a]og = —168°.
Spektroskopisch dhnelt das Alkannin auffillig dem Naphth-
azarin. Durch oxydativen Abbau mit Permanganat wurde
x-Methoxy-iso-amylessigsiure erhalten, die durch oxydativen
Abbau zu Iso-capron-aldehyd mnachgewiesen wurde. Fiir
Alkannin ergibt sich daraus folgende Formel.
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Alkannin ist isomer mit dem von Majima und Kuroda
aus der Shikonwurzel isolierten Shikonin. Shikonin stimmt
in allen Eigenschaften mit Alkannin itberein, dreht aber nach
rechts und besitzt die spezifische Drehung [a)lcg = +137°.
Es schmilzt bei 143°. Die von Majima und Kuroda aufgestellte
TFormel kann wegen der optischen Aktivitiat nicht richtig sein.
Alkannin und Shikonin gehen bei der Behandlung mit 2 %iger
methylalkoholischer Salzsiure in ein und denselben Methyl-
dther vom Schmp. 1079 iiber. Daraus und aus den iiberein-
stimmenden chemischen Eigenschaften ist zu schliefen, daf





