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‘aber bei den Schimmelpilzen, bei denen sowohl
das Mycel als auch die Sporen verschieden gefirbt
sein konnen. Da es sich hier um nicht bewegliche
Priiparate handelt, bedarf es keiner Momentauf-
nahmen, fiir die jene Platten noch nicht empfind-
lich genug sind. Fiir die Zukunft wird man nach
dem Gesagten allen Grund haben, sich mit der
Photographie der lebenden Mikroben etwas mehr
als bisher zu beschiftigen. [A. 207

Fortschritte der organischen Chemie
im Jahre 1909.
Von W. Gissuing-Leipzig.
(Eingeg. d. 11/7. 1910.)

Allgemeine organische Chemie,

Eine neue Kohlenstoffbestimmung in alipha-
tischen hydroxylhaltigen Substanzen auf nassem
Wege haben E, Berl und G. Innes?!) ausgear-
beitet. Das Prinzip dieser Methode besteht darin,
die Verbrennung der organischen Substanz mit
Chromséure und Phosphorsiure durchzufiihren und
das Gas gasanalytisch nach dem Verfahren von
Lunge und Rittener?) zu bestimmen. O.
Dielsund R. R hodius3)haben an einer Reihe
von Verbindungen die Reduktionswirkung von Na-
triumamylat untersucht. Die Versuche bezogen sich
zunichst auf solche Substanzen, die keinen Sauer-
stoff enthalten, oder bei denen sich die Reduktion
nicht an der sauerstoffhaltigen Gruppe abspielt. 8o
wurden Benzalanilin, Azobenzol und Zimtsdure
glatt reduziert zu Benzylanilin, Hydrazobenzol und
Hydrozimtsiiure. Ebenso energisch werden sauer-
stoffhaltige Verbindungen, wie Indigo, Anthrachi-
non, Benzophenon mit Natriumamylat reduziert.
Die bisherige Annahme, dafl die Reduktionswirkung
des Natriumamylates gegeniiber dem kaum wirksa-
men Natriumiithylat nur auf der htheren 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 verdffentlicht worden, die zum Teil in dem spe-
ziellen Teil erwiihnt werden. Uber katalytische Re-
aktionen bei hohen Temperaturen und Drucken
hat W. I patie w4) gearbeitet. Vi. berichtet des
Niheren iiber die Hydrogenisation des Fluorens,
Acenaphthens und Retens mit Nickeloxyd, ferner
iber die Hydrogenisation aromatischer Sduren in
Gegenwart von Nickeloxyd und Kupferoxyd, und
iiber die Hydrogenisation aliphatischer Verbindun-
gen mit einer Athylenbindung in Gegenwart von
Kupferoxyd. Hier sind such die Arbeiten von C.
Paalund W. Hartmann?) iiber die Reduk-
tion des Athylens unter der Einwirkung von kol-
loidalem Palladium, sowie die stufenweise Reduktion
der Phenylpropiolsaure®) zu erwihnen. Uber die

1) Berl. Berichte 42, 1305 (1909).

2) Diese Z. 19, 1849 (1906); 5. a. Lunge und
Berl, Taschenbuch fiir anorg. GroBindustrie,
S. 192

3) Berl. Berichte 42, 1072 (1909).

4) Berl. Berichte 42, 2092, 2097 (1909).

5) Berl. Berichte 4%, 2239 (1909).

8) Berl. Berichte 42, 3930 (1909).

elektrochemische Reduktion von Kondensations-
produkten der Aldehyde mit Aminen hat K.
Brand?) eine Abhandlung verdffentlicht. Diese
Verbindungen lassen sich an einer Bleikathode in
miiBig alkalischer Losung bequem zu den ent-
sprechenden sekundiren Aminen reduzieren. Die
elektrolytische Reduktion der Aldehydammoniake
in schwefelsaurer Losung hat P. Knudsen?8)
versucht.

Die Oxydation ungesittigter Verbindungen
mittels Benzoylhydroperoxyd verliuft nach N.
Prileschaje w?) in der Weise, daB stets Ben-
zoesiure gebildet wird und ein Oxyd der betreffen-
den ungesittigten Verbindung.

CH;CO-0-OH 4> C=C<= CQHECOOK
+>c—C<.

S

V1. beschreibt eine Reihe derartiger Oxyde, die bei
der Hydrolyse zum Teil in Glykole zerfallen. Die
bisherige Ansicht, daBl der erste Vorgang bei der
Wirkung von Salpetersiure auf Grenzkohlenwasser-
stoffe eine Nitrierung seil?), und da die Erschei-
nung der Oxydation erst als sekunddre Reaktion
gedacht werden miisse, ist nicht mehr ganz haltbar.
S. Nametkin1l) zeigt nun, daB in allen Fillen,
in welchen die Salpetersiure die Gruppen CH, oder
CH; angreift, die Reaktion durch folgende Stufen
verlauft.
Salpetersiiure
+ .
Grenzkohlenwasserstoff

p Nitroverbindung
—» Isonitrosoverbindung
Aldehyd

\

Carbon sdure

(Keton)

0. N. Wi t t12) empfiehlt, zur Diazotierung schwach
basischer, schwer lgslicher primérer Amine in erster
Linie an Stelle der Schwefelsdure Salpetersiure als
Lidsungemittel zu nehmen, da diese Siure gleichzeitig
ein vorziigliches Losungsmittel fiir salpetrige Sdure
oder das aus ihr entstehende Nitrosylnitrat oder
Stickstofftetroxyd ist. Die zum Diazotieren not-
wendige Menge salpetrige Séure erzeugt man durch
Reduktion der erforderlichen Menge der als Losungs-
mittel benutzten Salpetersiiure.

Die Arbeiten iiber chemische Konstitution und
Farbe nehmen einen groBen Raum in der Literatur
des vergangenen Jahres ein. NaturgemilB konnen
nur wenige hier angefiihrt werden. A. Hantzsch
hat eine Arbeit iiber die Polymerie als Ursache der
Farbenverschiedenheit von Haloidsalzen und Sul-
fiten verdffentlicht13). Es ist bekannt, daB viele an-
organische Haloidsalze im Gegensatz zu der Farb-
losigkeit der entsprechenden Salze starker Sauer-
stoffsiuren mehr oder minder deutlich farbig sind

7) Berl. Berichte 42, 3460 (1809).

8) Berl. Berichte 42, 3994 (1909).

5) Berl. Berichte 42, 4811 (1909).

1) M. Konowaloff, J. d. Russ. Phys.
chem. Ges. 26, 93 (1894).

11) Berl. Berichte 42, 1372 (1909).

12) Berl. Berichte 42, 2953 (1909).

13) Berl. Berichte 42, 68 (1909).
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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 dhnliche Ab-
stampfung der Farbe zeigt sich bei verschiedenen
organischen Haloidsalzen, und zwar besonders auf-
fallend bei den Salzen der Acridinbasen, namentlich
bei den N-Methylphenylacridoniumhaloiden.
CeH,

C
CeH S CeH,4
N
7N\ '
CH; (Cl, Br,J)

Hantzsch konnte nun den Nachweis erbrin-
gen, daB die Verschiedenfarbigkeit der Acridonium-
haloide auf verschiedener MolekulargroBe beruht,
und daB sich die Farbe mit zunehmendem Grade
der Polymerisation vertieft. Hierdurch wird die sog.
auxochrome Wirkung wieder auf eine chemische
Ursache zurtickgefiihrt, denn nicht die Halogene an
sich wirken direkt verschieden stark auxochrom,
sondern nur indirekt, indem 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 abhingig.
-— Die Salze der Violursdurel4) mit primiren ali-
phatischen Aminen sind intensiv farbig. Es treten
hier ausschlieBlich zwei der von Hantzsch be-
schriebenen Hauptformen 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
Fillen ist nur das eine existenzfihig, das andere
guBerst labil. Uber Pantochrome und Chromoiso-
merie von Violuraten und verwandten Oximido-
ketonsalzen vergleiche man die Abhandlung von A.
Hantzschls)

Gomberg'®) hat seine Studien iber Tri-
phenylmethyl weiter fortgesetzt. Die Hypothese,
daB die Carbinolchloride in flilssigem 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 gebrduchlichen Losungs-
mitteln ungefirbt und reagieren nicht mit Chlor-
silber, wihrend sie in flissigem Schwefeldioxyd
simtlich gefirbt erscheinen und sich hier quanti-
tativ mit Chlorsilber umsetzen. i

CSH5\ /CBH4B1' SOz CGHB\ Br
N C: CgH(
C,Hy” ol Y CHy T a1

AgCl  CeHj cl

e C: GHC
CH,” = TNNal
verdampfendes SOy  Colsy ., CalCl
T QgHs”  NCI.

Das gefirbte chinoide Tautomere II eines bromier-
ten Carbinolchlorids muB in fliissigem Schwefel-

14)Th.Zerewitinoff, Berl. Berichte 42,
4802 (1909).

15) Berl. Berichte 4%, 966 (1909).

16) Berl. Berichte 42, 406 (1909).

dioxyd augenscheinlich im Gleichgewicht stehen mit
den beiden ungefirbten benzoiden Formeln I und II1.
CeH; C¢H Br_, C¢H Br
NgZ AT - VEEANGL 0 HL L
CeHy” \CI < CHy” T\l

- CeHg /Csh4Cl
“ CeHy” Br.
Wird die Schwefeldioxydlssung abgekiihlt oder ein-
gedunstet, so daB die Krystallisation beginnt, so
ist die sich ausscheidende Substanz farblos und zeigt
alle Kennzeichen eines benzoiden Carbinolhaloides.
Hierdurch wird bewiesen, daB die Triphenylcar-
binolchloride in fliissiger schwefliger ~Saure
in teutomerisiertem Zustande, nimlich als Chino-
carboniumsalze vorhanden sind. A. v. Bayer!?)
veroffentlicht seine 10. Mitteilung iiber Dibenzal-
aceton und Triphenylmethan. Es handelt sich um
die Untersuchung von Triphenylmethylchlorid,
welches, mit Phenolkrystallen zusammengebracht,
diese sofort braun firbt. Es gelang jedoch nicht,
aus der braunen Lisung eine bestimmte Verbindung
von Triphenylmethylchlorid mit Phenot zu isolieren,
da alle in Betracht kommenden Ldsungsmittel
schon bei miBiger Verdiinnung vollstindig ent-
firben.

Recht zahlreich sind die Arbeiten iiber die
Stereochemie des Kohlenstoffs und Stickstoffs.
Nach der Hypothese von Guye und Crum
Brown ist die optische Aktivitit von der Grofe
der Differenz der am Kohlenstoff haftenden Gruppe
abhingig. E.Fischerund E.Flatau!8) haben
nun einen derartigen Fall in der Propylisopropyl-
cyanessigsiiure untersucht. Die Drehung ist im
Vergleich zu vielen anderen aliphatischen Verbin-
dungen mit einem asymmetrischen Kohlenstoff
ziemlich groB, woraus folgt, daB 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 asymmetrischen Kohlenstoff wurden mit «-De-
rivaten von Siuren ausgefiihrt. E. Fischer und
H. Scheibler!®) haben-nun auf 8-Oxybutter-
siure einen Teil der Reaktionen angewandt, durch
welche W alden?20) bei der Apfelsiure die Um-
kehrung der Konfiguration fand. Die Vff. konnten
folgende Beziehungen zwischer: Oxy- und Chlor-
buttersdure feststellen:

1 - g - Oxybuttersiure
PClg

> B - Chlorbuttersiure (rechtsdrehend)
_A&0 oder HesO | ). # - Oxybuttersiure.

Eine Waldensche Umkehr ist aber hier nicht
nachweisbar. — E. Fischer und G. Zemp-
1é n 21) haben nunmehr die beiden optisch aktiven
Proline dargestellt, die im wesentlichen die Elgen-
schaften des aus den Proteinen erhaltenen 1-Prolins
zeigen. Nur das Drehungsvermigen wurde einige
Grad héher gefunden, was durch die groBere Rein-
heit der synthetischen Priparate zu erkliren ist. —
(Fortsetzung folgt.)

Berichte 42, 2624 (1908).
Berichte 42, 2981 (1909).
Berichte 42, 1219 (1909).
Berichte 29, 133 (1896).
Berichte 42, 2989 (1909).

17} Berl.
18) Berl,
19) Berl.
20) Berl.
21) Berl.



