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der Umwandlung in die entsprechenden Siureamide (Beckmannsche
Umlagerung durch Llchtenergle) sich bilden.
‘Acet-aldoxim

-+ m-Phenylendiaminchlorchlorhydrat

wibrige Losung . . . . . . . . . . . grin
alkoholische Losung . . . . . . . . . . blan % 0"—1*
Chloroformlosung . .o . . . gelb
+ o-Phenylendlammchlorhydrat alkoh .« . .« . gelb ,
-+ p- N » e e e braunz
Form-aldoxim
-+ m-Phenylendiaminchlorhydrat . . . . . . . griin
+ o- » e e e e schw orangez 50" —3'
-+ p- » + « + +« « « .+ . braun
[Methoxy phenyl]-acetaldoxim .
-+ m-Phenylendiaminchlorhydrat . . . . . . . . grin bis braun
inder Kalte . . . . . . . . . . . . indigoblau

Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium. -

227. Oskar Baudisch und J. H. Coert: Uber eine neue
Beobachtung bel der Angelischen Aldehydreaktion.
(Eingegangen am 23. Mai 1912.)

Angeli’) hat bekanntlich eine neue Reaktion auf Aldehyde ge-
funden, die darin besteht, daB wilrige Losungen des Natriumsalzes
der Nitro-hydroxylaminsaure mit den verschiedensten aliphatischen
und aromatischen Aldehyden Hydroxamsiuren bilden, die mit der
charakteristischen Eisenreaktion auch in kleinen Mengen leicht nach-
gewiesen werden kdnnen.

Das Natriumsalz der Nitro-hydroxylaminsiure zerfillt dabei zu-
pichst in Nitrosylnatrium und in Natriemuitrit:

NaO.N:NO.ONa = NONa + NaNO,.

Das freigewordene Nitrosylnatrium bezw. vielleicht auch das freie
Nitrosyl, NOH, bindet sich dabei momentan an den jeweilig vor-
handenen Aldehyd. Die gebildete Hydroxamsaure kann zur Iso-
lierung am besten mit dem charakteristischen, inneren, komplexen
Kupfersalz abgeschieden werden. Form-hydroxamsdure ent-
stebt auch, wie ich in einer friiheren Mitteilung ?) nachgewiesen habe,

) Angeli-Arndt, »Sauerstoffhaltize Verbindungen des Stickstolls«.
7) B. 44, 1009 [1911).
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durch Bestrahlung vou wilrigen formaldehydischen oder methylalko-
holischen Losungen von Kaliumpitrat bezw. -nitrit durch Tagesllcht
Diese Reaktion ist unterdessen mit positivem Erfolg auf verschieden-
ste aliphatische Alkohole und Aldehyde ausgedehnt worden, woriiber
spiter ausfithrlich berichtet werden wird.

Ich habe schon in meiner ersten Publikation tiber dieses Thema ')
die Annabme gemacht, dall durch Lichtenergie aus dem Kaliumnitrat
und weiter aus dem Kaliumnpitrit ein Molekiil Sauerstoff abgespalten
wird; das freigewordene Nitrosyl (bezw. Nitrosylkalium) tritt dann im
Sinne der Angelischen Reaktion in das Aldebydmolekiil ein.

In einer spateren Publikation, betitelt »Uber Nitrat- uod Nitrit-
Assimilation und iiber eine neue Hypothese der Blldung von Yor-
stufen der Eiweillkdrper in den Pilanzene?), habe ich fiir meine Licht-
Reaktion eine nihere Erklirung gesucht und bin dabei zu folgender
Auffassung gelangt: »In einer belichteten formaldehydischen (methyl-
alkobolischen) Kaliumnpitrit-Losung lagert sich das gebildete Nitrosyl
bezw. Nitrosylkalium zunichst an das Formaldehydmolekiil an und
bildet als unfaBbare Zwischenstufe Nitroso-methylalkohol, wel-
cher sich aber momentan in Methylen-nitronsdure umlagert. Im
Methylen-nitronsiure-Molekill kann nun ebenfalls wieder eine Umla-
gerung stattfinden und Form-bydroxamsiure entstehen; moglicherweise
entsteht, diese zum Teil, oder vielleicht auch vollkommen, direkt aus
Nitroso-methylalkohol 3).

H.c<{ + NoH = H>ec{ M

< ~NO
_ HiC:NO.OH
C<gT H _~ \

X . X_N.OH
H.C< 5

N 1. ) Zentralbl. f. Bakt., Parasit. u, Infekt., 11. Abh., 32, 511 {1912].

3) Ich schrieb in der erwahnten Publikation, daB die Annahme der Bil-
dung von Nitroso-methylalkohol und dessen Umlagerung in Form-hydroxam-
siure durch die Arbeiten von Bamberger und Rﬁist (B. 312 2031 (Note 3)
{1901); B. 3B, 45 [1902]) iiber die »Umlagerung von Nitro-paraffinen durch
Séuren« unterstiitzt wird, indem diese beiden Forscher durch Einwirkung von
eisgekithlter Salzsiure auf Nitro-ithankalium, sowoh! Nitroso-ithylalkohol als
auch Acet-hydroxamsiure erhielten. Hr. Prof. Bamberger hatte die Licbens-
wiirdigkeit, mich daranf aufmerksam zu machen, daB die Bildung des Nitroso-
ithylalkohols an der auftretenden blangrinen Firhung nicht bewiesen, son-
dern bloB vermutet wurde.

Hr. Prof. Bamberger bemerkt hierzu: Steinkopf und Jirgens
sagen (J. pr. {2] 84, 688), »schon von Bamberger und Rist wurde die beim
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Weno der oben beschriebene Verlaui der Reaktion zwischen
Nitrosylkalium (bezw. Nitrosyt) uosd Formaldehyd wirklich unter pri-
marer Bildung vor Nitroso-methylalkobolat verliuft, dann sollte auch
hier, wermrigstens voriibergehend, eine blaugriine Firbung der Nitroso-
verbindung wahrzunebmen sein.

Angeli nimmt bej seiner Aldehydrenktion ebenfalls eine labile

Zwischenstufe an; er glaubt, dafl das Dioxy-ammoniak, H.N<8E,

sich zuerst an den Aldehyd anlagert. _ v
R.CZp + H.NGh = R.CH< YO . g oY OH
Vom Auftreten einer blaugriinen Firbung bei Ausiiihrung der

Aldehydreaktion von Angeli ist unseres Wissens nichts bekannt ge-

worden. Wir haben die Angelische Reaktion mit verschiedenen Al-

dehyden wiederbolt und unter gewdhnlichen Umstinden auch keine

Farbung gesehen.

Durch einige Versuche wurde jedoch kounstatiert, daB eine blau-
grine Firbung beim Zusammenmischen von wiBriger Lisung des
Angeli-Salzes und Aldehyd tatsiichlich aultritt, nur entzieht sich diese,
weil sie #duflerst rasch verschwindet, gewihnlich der Beobachtung.
Durch geeignete Zusitze gelingt es nun, diese tief blaugriine Firbung
fiir 5—25 Sekunden festzuhalten. ‘

Am besten gelingt das Festhalten der blaugriinen Farbung durch
Zugabe von essigsaurem Methyl, welches sich mit Wasser ziem-
lich gnt mischt und anf diese Weise am schnellsten den in der wiB-
rigen Losung gebildeten Nitroso-methylalkohol lost, wodurch dieser
vor Umlagerung einen Moment geschiitzt wird. .

Zur Austibrung des Experimentes 16st man ain besten das Angeli- Salz
in wenig Wasser, versotzt mit einem groBen Uberschufl an essigsanrem Methyl
und schittelt kraftig durch. Nun gibt man auf einmal unter Umsehwerken
die wiBrige Formaldehydlésung hinzu, das essigsaure Methyl farbt sich nun
tief blaugriin, welche Firbuog manchmal bis zu 25 Sekunden anhilt..

An Stelle von essigsaurem Methyl kann man auch Aceton,
essigsaures Athyl oder andere mit Wasser mischbare Losungs-
mittel verwenden. Auch durch Zugabe von Gelatinelosung zu der
wialrigen Losung des Angeli-Ssalzes kann man die blaugriine Fir-
Eintropfen einer alkalischen Nitro-athan-Losung in kalte Salzsure éntstehen-,
de, sehr vergingliche, himmelblane Farbung durch- die Anwesenheit. vog Ni-

troso-athylalkohol ( CHj. CH<NO erklart, ohne daB sie aber den-SchluB
OH

zogen, daB die Bildung der Hydroxamsiure sich iiber diese Nitroso-alkohole
vollziehen konne«. Das »konnec ist selbstverstandlich. :
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bung blitzartig wahrnehmen. Mit Acetaldehyd verliuft die Reaktion
vollkommen analog. Bemerken wollen wir hier noch, daB das Reak-
tionsgemisch bis zum Schlufl stark alkalisch reagiert, wodurch die
Bildung von Pseudonitrolen vollkommen ausgeschlossen wird.

Aut Grund dieser Reaktion kann man nun mit groBter Sicherheit
annehmen, dal} bei der Angelischen Aldehydreaktion zunéchst labile
Zwischenprodukte vom Charakter der Nitroso-alkohole bezw.
Nitroso-alkoholate entstehen.

Die hier beschriebenen Versuche waren bereits seit einiger Zeit
beendet, als die Arbeit von Steinkopf und Jiirgens’) erschien,
welche Chemiker auf anderem Wege zu iholichen Resultaten ge-
langt sind.

Steinkopf und Jirgens gelang es, das in Losung blaugefirbte
a-Chlor-a-nitroso-athan durch Einleiten von Salzsiure in eine ab-
solut-atherische Suspemsion von Nitro-ithannatrium in Krystallen zu
isolieren.

Steinkopf und Jirgens stellen auf Grund verscbiedener
interessanter Beobachtungen die Vermutung auf, daf fir ac:-Nitrokor-

per die alte Hantzschsche Formel, R'Cig(;y'OH, der Michael-

Nefsche.n, R'CH:N/<8H’ vorzuziehen sei. Unter verschiedenen

anderen Argumenten fiihren sie auch an, dal eine intramolekulare
Oxydation bei der Spaltung der «ci-Nitrokorper in Aldehyd und
Nitrosyl und ferner die Annahme einer Abspaltung von Sauerstoff aus
dem aci-Nitrokérper und Bildung von Oximen und - darauffolgende
sekundire Spaltung der Oxime in Aldehyd und Nitrosyl, durch die
an Oximen ausgefiibrten Oxydationen nicht gestiitzt wird. Wie Hr.
Mayer und ich io der vorhergehenden Abhandlung und ich auch
schon friiher?) gezeigt haben, wird aus aliphatischen ‘Nitrokorpern im
Licht sehr leicht Sauerstoff abgespalten. Dabei entsteht intermediar
das entsprechende Oxim und durch intensivere Belichtung die ent-
sprechende Hydroxamsiure.

Eine mit Quecksilberlicht belichtete wiflrige, neutrale Nitromethan-
Losung wird zunichst sauer und gibt Konowaloffsche Eisenreaktion.
Durch intensivere Bestrahlung aber tritt die typisch violettstichige
Hydroxamsiure- Eisenreaktion auf. Daneben kann man
Formaldehyd und Nitrosyl bezw. salpetrige Saure deutlich nachweisen,
aus welchen Spaltungsprodukten héchstwahrscheinlich durch sekundire
Reaktion Hydroxamsiure entstanden sein diirfte. Durch diese -Be-
obachtung wird die Nefsche Anschauung einer intramolekularen Oxy-

1) J.pr. [2] 84, 686 [1911]. 9 L.
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dation bei dem Zerfall von aci-Nitrokdrpern in Aldehyd und
Nitrosyl stark gestiitzt.

DafB eine Nitromethan-Lésung im Licht zun#ichst in die aci-Form
tibergeht, ergibt sich auch aus einem friiheren Versuch, bei welchem
gezeigt wurde, daB Nitromethan und Formaldehyd belichtet Isonitro-
butylglycerin liefern?).

Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium.

228. Julius Schmidt und August Sigwart: Uberfithrung
von Oarbazol in Dimethyl-di-cyclopentyl, einen im Hrddl vor-
kommenden Kohlenwasserstoff.

[Mitt. a. d. Labor. . reine u. pharmaz. Chemie an d. Techn. Hochschule Stuttgart.]
(Eingegangen am 8. Juni 1912)

Gelegentlich einer niheren Untersuchung von Hexahydro-carbazol
ergab sich die Notwendigkeit, die Vorschrift von Graebe und Glaser?)
zur Darstellung dieser Verbindung zu verbessern, was uns dazu fiihrte,
das Verhalten des Carbazols gegen Jodwasserstoff und Phos-
phor eingehend zu studieren.

Die genannten Autoren schreiben fiir die Hydrierung mit Jod-
wasserstoff und Phosphor eine Temperatur von 200—250° vor, wobei
man nur geringe Ausbeuten an Hexahydrocarbazol erhalt, Meist tritt
hierbei starke Verharzung oder Verkohlung ein, oder es bilden sich
geringe Mengen hiher hydrierter Produkte.

Wir haben eine Reihe von einschligigen Versuchen?) -ausgeftibrt
und hierbei zunichst gefunden, dafl schon bei einer Temperatur von
ca. 130° die Hydrierung vor sich geht, und daB andererseits ver-
mehrter Phosphorzusatz die Verharzung sehr zuriickdringt. So konnten
wir schliefllich Hexahydrocarbazol in quantitativer Ausbeute und in
sehr reinem Zustande gewinnen. '

Nach diesem giinstigen Ergebnis glaubten wir, durch Steigerung
der Temperatur, sowie der Mengen von Jodwasserstoff und Phosphor
noch héher hydrierte Carbazole erhalten zu konnen. Doch gelang es
nicht, in dieser Richtung befriedigende Resultate zu erzielen; wir er-
bielten nur zweimal einige Tropfen eines héher hydrierten Carbazols,

N Le. ?) Graebe und Glaser, A. 163, 343 [1872).

3) Sie sind in der Dissertation von A. Sigwart, Stuttgart 1911 (C. J.
Beckerts Universitdtsbuchdruckerei, Wiirzburg) tabellarisch iuéaﬁaﬁiéngestellt.
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