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aber bei den Schimmelpilzen, bei denen sowohl 
daa Mycel als auch die Sporen verschieden gefiirbt 
sein konnen. Da es sich hier urn nicht bewegliche 
Praparate handelt, bedarf es keiner Momentauf- 
nahmen, fur die jene Platten noch nicht empfinfl- 
lich genug sind. Fur die Zukunft wird man nach 
dern Gesagten allen Grund haben, sich mit der 
Photographie der lebenden Mikroben etwm mehr 
als bisher zu beachiiftigen. [A. 207.1 

Fortschritte der organischen Chemie 
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A 11 g e m  e i n  e o r  g a n i s c h e  C h e m  ie. 
Eine neue 'Kohlenetoffbestimmung in alipha- 

tischen hydroxylhaltigen Substanzen auf nassem 
Wege haben E. B e r 1 und G. I n n e s 1) ausgear- 
beitet. Das Prinzip dieser Methode besteht darin. 
die Verbrennung der organischen Substanz mit 
Chromsiiure und Phosphorsiiure durchzufiihren und 
das Gas gaaanalytisch nach dern Verfahren von 
L u n g e  und R i t t e n e r z )  zu bast imen.  0. 
D i  e 1 s und R. R h o  d i u  s 3) haben an einer Reihe 
von Verbindungen die Reduktionswirkung von Na- 
triumamylat untersucht. Die Versuche bezogen sich 
zuniichst auf solche Substanzen, die keinen Sauer- 
stoff enthalten, oder bei denen sich dieReduktion 
nicht an der saueratoffhaltigen Gruppe abspielt. So 
d e n  Benzalanilin, Azobenzol und Zimtsaure 
glatt reduziert zu Benzylanilin, Hydrazobenzol und 
Hydrozimtsiiure. Ebenso energisch werden sauer- 
stoffhaltige Verbindungen, wie Indigo, Anthrachi- 
non, Benzophenon mit Natriumamylat reduziert. 
Die bisherige Annahme, daB die Reduktionswirkung 
des Natriumamylates gegeniiber dem kaum wirksa- 
men Natriurniithylat nur auf der hoheren Tempera- 
tur bei der Verwendung von Amylalkohol beruhe, 
ist nach den Versuchen der Vff. nicht zutreffend. 
Zahlreiche Arbeiten sind aus dem Gebiet der Kata- 
lyse veroffentlicht worden, die zurn Teil in dem spe- 
ziellen Teil erwiihnt werden. Uber katalytische Re- 
aktionen bei hohen Temperaturen und Drucken 
hat  W. I p a t i e w 4) gearbeitet. Vf. berichtet des 
NZiheren iiber die Hydrogenisation des Fluorens, 
Acenaphthens und Retens mit Nickeloxyd, ferner 
iiber die Hydrogenisation aromatischer Siiuren in 
Gegenwart von Nickeloxyd und Kupferoxyd, und 
iiber die Hydrogenisation aliphatischer Verbindun- 
gen mit einer dthylenbindung in Gegenwart von 
Kupferoxyd. Hier sind auch die Arbeiten von C. 
P a a l  und W. H a r t m a n n h )  iiber die Reduk- 
tion dea Athylens unbr der Einwirkung von kol- 
loidalem Palladium, sowie die stufenweise Reduktion 
der Phenylpropiolsiiures) zu erwiihnen. Uber die 
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elektrochemische Reduktion von Kondensations- 
produkten der Aldehyde niit Aminen hat K. 
B r a  n d 7 )  eine Abhandlung veroffentlicht. Diese 
Verbindungen lassen sich an einer Bleikathode in 
miidig alkalischer Lijsung bequem zu den ent- 
sprechenden sekundiiren Aminen reduzieren. Die 
elektrolytische Reduktion der Aldehydammoniake 
in schwefelsaurer Losung hat P. K n u d s e n 8 )  

versucht. 
Die Oxydation ungesiittigter Verbindungen 

mittels Benzoylhydroperoxyd verlauft nach N. 
P r i 1 e s c h a j e w 9) in der Weise, daO steta Ben- 
z0esLure gebildet wird und ein Oxyd der betreffen- 
den ungeaiittigten Verbindung. 
CBHSCO . O  . OH + > C = C < CBHsCOOK 

+ > C - C < .  
\ .  . .  
ii 

Vf. beachreibt eine Reihe derartiger Oxyde, die bei 
der Hydrolyse zum Teil in Glykole zerfallen. Die 
bisherige Ansicht, daB der erste Vorgang bei der 
Wirkung von Sa1peters;iure auf Grenzkohlenwasser- 
stoffe eine Nitrierung seilo), und daO die Erschei- 
nung der Oxydation erst als sekundiire Reaktion 
gedacht werden miiese, ist nicht mehr ganz haltbar. 
S. N a m e t k i n 11) zeigt nun, daB in allen Fiillen, 
in welchen die Salpetersaure die Gruppen CH, oder 
CH, angreift, die Reaktion durch folgende Stufen 
verlauft. 

Salpetersaure 
+ 

Grenzko hlenwasserstoff 

,., Nitroverbindung 

dldehyd (Keton) 
.1 

Carbon saure 

3 Isonitrosoverbindung 

0. N. W i t t 12) empfiehlt, zur Diazotierung schwach 
baaischer, schwer lijslicher primiirer Amine in erster 
Linie an Stelle der Schwefeleiiure Salpetereiiure als 
Liisungsmittel zu nehmen, da diese Siure gleichzeitig 
ein vorziigliches Likungsmittel fur sslpetrige Siiure 
oder daa aus ihr entatehende Nitrosylnitrat oder 
Stickstofftetroxyd ist. Die zurn Diazotieren not- 
wendige Menge ealpetrige Siiure erzeugt man durch 
Reduktion der erforderlichen Menge der als Lijsungs- 
mittel benutzten Salpetersiiure. 

Die Arbeiten iiber chemische Konstitution und 
Farbe nehmen einen groBen Raum in der Literatur 
dea vergangenen Jahres ein. NaturgemiiB konnen 
nur wenige hier angefuhrt werden. A. H a n t z s c h  
hat eine Arbeit iiber die Polymerie als Ursache der 
Farhnverschiedenheit von Haloidsalzen und Sul- 
fiten veriiffentlichtls). Es ist bekannt, daB vide an- 
organische Haloidsalze im Gegensatz zu der Farb- 
losigkeit der entsprechenden Salze starker Sauer- 
stoffsauren mehr oder minder deutlich farbig sind 
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und alsdann ihre Farbe derartig vertiefen, daB die 
Chloride fast farblos, die Bromide schwach und die 
Jodide stark farbig sind. Eine ganz ahnliche Ab- 
stumpfung der Farbe zeigt sich bei verschiedenen 
organischen Haloidsalzen, und zwar besonders auf- 
fallend bei den Salzen der ilcridinbasen, namentlich 
bei den N-Methylphenylacridoniumhaloiden. 

C6H, 

/\ 
CH, (C1, Hr, J) 

H a n  t z s c h konnte nun den Nachweis erbrin- 
gen, daB die Verschiedenfarbigkeit der Acridonium- 
haloide auf verschiedener Molekulargrijk. beruht, 
und daD sich die Farbe mit zunehmendem Grade 
der Polymerisation vertieft. Hierdurch wird die sog. 
auxochrome Wirkung wieder auf eine chemische 
Ursache zuriickgefiihrt, denn nicht die Halogene an 
sich wirken direkt verschieden stark auxochrom, 
sondern nur indirekt, indern sie AnlaB zu verschieden 
starker Polymerisation der Haloidsalze darbieten. 
Die Korperfarbe ist demnach auch bei den festen 
Salzen nur von verschiedenem Grade der Polymeri- 
sation, nicht aber vom Aggregatzustand abhiingig. 
- Die Salze der Violursaure14) rnit prirnaren ali- 
phatischen Aminen sind intensiv farbig. Es treten 
hier auaschlieI3lich zwei der von H a n t z s c h be- 
schriebenen Hauptforrnen auf - blau und rot; sie 
stellen aber meistens eine gewisse Mischung mitein- 
ander dar. Die Erscheinung der Chromotropie tritt 
hier deutlich zutage. Es gelingt bei manchen Salzen, 
die beiden Variochrome zu isolieren; in anderen 
Fallen ist nur dau eine existenzfahig, daa andere 
iiuI3erst labil. Uber Pantochrome und Chromoiso- 
merie von Violuraten und verwandten Oximido- 
ketonsalzen vergleiche man die Abhandlung von A. 
H a n  t z s c h 15). 

G o  m b e r g  18) hat seine Studien iiber Tri- 
phenylmethyl weiter fortgesetzt. Die Hypothese, 
daO die Carbinolchloride in fliissigem Schwefeldi- 
oxyd eine chinoide Konstitution haben, griindete 
sich unter anderem auf das Verhalten der in p-SteL 
lung bromierten Carbinolchloride. Verbindungen 
dieser Art bleiben in allen gebrauchlichen Lijsungs- 
mitteln ungefarbt und reagieren nicht rnit Chlor- 
silber, wahrend sie in fliissigem Schwefeldioxyd 
samtlich gefarbt erscheinen und sich hier quanti- 
tativ rnit Chlorsilber umsetzen. i) 

verdampfendes SO, C8HI\C/C,H4Cl 

Daa gefarbte chinoide Tautomere I1 einw bromier- 
ten Carbinolchlorids muD in fliissigern Schwefel- 
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dioxyd augenscheinlich im Gleicbgewicht stehen rnit 
den beiden ungefarbten benzoiden Formeln I und 111. 

C6HLi\C/C6H4Br + c Rr 
CIHS' \C1 C6H,/ '\Cl 

' \ C : C H /  

+ C6H6\C/C6h4C1 

+ C6H6/ \Br, 
Wird die Schwefeldioxydlosung abgekiihlt oder ein- 
gedunstet, so daB die Krystallisation beginnt, so 
ist die sich ausscheidende Substanz farblos und zeigt 
alle Kennzeichen einea benzoiden Carbinolhaloides. 
Hierdurch wird bewiasen, daO die Triphenylcar- 
binolchloride in flussiger schwefliger SBure 
in tautomerisiertem Zustande, namlich als Chino- 
carboniumsalze vorhanden sind. A. v. B a y e r 17) 
veroffentlicht seine 10. Mitteilung iiber Dibenzal- 
aceton und Triphenylmethan. Es handelt sich urn 
die Untenuchung von Triphenylmethylchlorid, 
welches, mit Phenolkrystallen zusammengebracht, 
dieae sofort braun farbt. Es gelang jedoch nicht, 
aus der braunen h u n g  eine bestimmte Verbindung 
von Triphenylmethylchlorid mit Phenol zu isolieren, 
da alle in Betracht kommenden Lijsungsmittel 
schon bei maDiger Verdiinnung vollstandig ent- 
fiirben. 

Recht zahlreich sind die Arbeiten iiber die 
Stereochernie des Kohlenstoffs und Stickstoffs. 
Nach der Hypothese von G u y e  und C r u m  
B r o w  n ist die optische Aktivitat von der GroDe 
der Differenz der am Kohlenstoff haftenden Gruppe 
abhangig. E. F i s c h e r u n d  E. F 1 a t  a u 18) haben 
nun einen derartigen Fall in der Propylisopropyl- 
cyanessigsaure untersucht. Die Drehung ist im 
Vergleich zu vielen anderen aliphatischen Verbin- 
dungen mit einern asymmetrischen Kohlenstoff 
ziemlich gro0, woraus folgt, daO die Strukturdiffe- 
renz zwischen Proypl- und Isopropyl geniigt, um 
eine starke Asymmetrie des Molekiils in optischer 
Beziehung hervorzurufen. - Alle Versuche iiber die 
Veranderungen der Konfiguration bei Substanzen 
am aayrnmetrischcn Kohlenstoff wurden mit a-De- 
rivaten von Sauren ausgefiihrt. E. F i s c h e r und 
H. S c 11 e i b 1 e r 19) haben.nun auf P-Oxybutter- 
saure einen Teil der Reaktionen angewandt, durch 
welche W a 1 d e n 20) bei der Apfelsaure die Um- 
kehrung der Konfiguration fand. Die Vff. konnten 
folgende Beziehungen zwischei: Oxy- und Chlor- 
buttersaure featstellen: 

1 . p - Oxybuttersiiure 
PCI, 

-> p . Chlorbuttersiiure (reehtsdrehend) 
Ag,O oder H&O 

~~ -t 1 . B - Oxybutt,em&ure. 

Eine W a 1 d e n  sche Umkehr ist aber hier nicht 
nachweisbar. - E. F i s c  h e r  und G. Z e m p -  
1 B n 21) haben nunmehr die beiden optisch aktiven 
Proline dargestellt, die im wesentlichen die Etgen- 
schaften des aus den Proteinen erhaltenen I-Prolins 
zeigen. Nur das Drehungsvermogen wurde einige 
Grad hoher gefunden, was durch die groBere Rein- 
heit der synthetischen Praparate zu erklaren ist. - 

(Fortsetdung folgt.) 
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