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der Umwandlung in die entsprechenden SHureamide ( B e c k m a n n s c h e  
Umlagerung durch Lichtenergie) sich bilden. 
.A ce t- a ld  o x i  m 
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Z 3 r i  ch,  Chemisches Universitatslaboratorium.. 

337. Oekar Baudiech und J. H. (loert: ffber eine neue 
Beobsohtung bei der An gel ieohen Aldehydreaktion. 

(Eingegangen am 25. &i 1912.) 

Angeli’) hat bekanntlich eine neue Reaktion auf Aldehyde ge- 
funden, die darin besteht, da13 wal3rige Loeungen des Natriurnsalzes 
der Nitro-hydroxylaminsiiure mit den verschiedensteo aliphatischen 
nnd aromrttischen Aldehyden Hy d r o x a m s i i u r e n  bilden, die mit der  
charakteristischen Eisenreaktion auch in kleinen Mengen leicht nach- 
gewiesen werden k6nnen. 

Das Natriumsalz der Nitro-hydroxylaminsaure zerfallt dabei zu- 
nHchst in N i t r o s y l n n t r i u m  und in Natriumnitrit: 

NaO.N:NO.ONa = N O N a  + NaNO1. 
Das freigewordene Nitrosylnatrium bezw. vielleicht auch das freie 

N i t r o s y l ,  NOH, bindet sich dabei momentan an den jeweilig vor- 
handenen Aldehyd. Die gebildete H y d r o x a m s i i u r e  kann zur Iso- 
lierung am besten mit dem cbarakteristischen, inneren, lrompleren 
Kupf  e r s a l z  abgeschieden werdeo. Fo r m  - h y d r o  xa m s i t n r e  ent- 
steht auch, wie ich in einer fruheren Mitteilung ’) nachgewiesen hrbe, 

I) A ngoli -Arnd t ,  Dsauerstoffhaltige Verbindungen des Sticbtoffs*. 
9 B. 44, 1009 [1911]. 
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durch Bestmhhmg von w i h i g e n  formaldehydischen oder methylalko- 
holischen I i s u o g e n  von K a h m n i t r a t  bezw. -nit& durch Tageslicbt. 
Diese Reaktion ist uoterdessen mit positivem Erfolg auf verschiedeo- 
ste aliphatische Alkohole und Aldehyde ausgedehnt w~rden, woriiber 
spiiter ausfiihrlich berichtet werden wird. 

Ich habe schon in meiner ersten Publikation fiber dieses Thema ’) 
die hnnahme gemacht, daB durch Lichtenergie aus dem Kaliumnitrat 
und weiter aus  dern Kaliumnitrit ein Molekiil Sauerstoff abgespalten 
wird ; das freigewordene Nitrosyl (bezw. Nitrosylkalium) tritt dann in1 

Sinne der  Angel i schen  Reaktion in das  Aldehydmolekul ein. 
In einer splteren Publikation, betitelt BUber Nitrat- und Nitrit- 

Assimilation und iiber eine neue Hypothese der B‘ildung von Vor- 
stufen der EiweiBkBrper in den Pflanzenal), habe ich fiir meine Licht- 
Reaktion eine niihere Erkliirung gesucht und bin dabei zu folgender 
Aulfassung gelangt : a10 einer belichteten formaldehydischen (methyl- 
alkoholischen) Kaliurnnitrit-Losung lagert sich das  gebildete Nitrosy1 
bezw. Nitrosylkalium zunjchst an das Forrnaldehydmolekiii an und 
bildet als uofadbare Zwischenstufe N i t r o s o - m e t h y l a l k o h o l ,  wel- 
cber sich aber momentan iu M e t h y l e n - n i t r o n s t i u r e  umlagert. Im 
Methylen-nitrouslure-Yolekiil kann nun ebenfalls wieder eine Umla- 
gerung stattfinden und Form-hydroramsiure entstehen; moglicherweise 
entsteht, diese zum Teil, oder vielleicbt auch rollkomnien, direkt aus 
N itroso-methylalkohols). 

. 

H\C,O.II 
H’ ‘NO I I . C < g  + NOH = 

H$ C: NO. OH 

I )  1. c. ?) Zentralbl. f .  Bakt., Parasit. u. lnfekt., 11. Abh., 38,511 [1912]. 
3, Ich schrieb in der crmiihnten Publikation, daB die Annahme der Ril- 

dnng voii Nitroso-methylalkohol und dessen Umlagerung in  Form-hydroxani- 
s h r e  durch die Arbeitcn von B a m b e r g c r  und R u s t  (B. 34, 2031 (Note3) 
[1901]; B. 36, 4.5 [!902]) uber die aUmlagerung von Nitro-paraffinen durcli 
Skuren. unterstiitzt w i d ,  indeln diese beitleu Forscher durch Binwirkung von 
eiegekiihlter Salzsiure auf Nitro-&thsnkrlium, sowohl Nitroso-%thylalkoho1 alu 
anch hcet-byclroxarnsiiure erhielten. Hr. Prof. B a m b e r g e r  hatte die Licbms- 
\\ iirdigkeit, mich clarauf aufmerksam zu maclien, da9 die Bildung des Nitroso- 
:ctliylslkohols an der auftretenden blaugriinen F i r h o g  nicht bewieseo, son- 
dern bloB vermutet wurde. 

Hr. Prof. B a m b e r g e r  bzmerkt bierzu: S te inkopf  untl J h r g e n s  
bagen (J. pr. :‘L] 84, 688), r s ~ h o n  von Bamberger  und Rfist wurde die btim 
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U’eno der oben beschriebene Verlwf c)er Beaktion zwiscben 
Nitrosylkaliuni (bezw. NitrogC] uud Formaldehyd wirklich unter pri- 
rnarer Bildung purr Nitroso-methylalkoholat verliuft, dann sollte auch 
hier, wemgstens voriibergehend, eine blaugrune Farbung der Nitroso- 
verbindung wahrzunebmen sein. 

A n g e l i  nimmt bei seiner Aldehpdrenktion ebenhlls eioe labile 

Zwiscbenstufe an ;  e r  glaubt, da13 das  Diory-amrnoniak, H.NNoN 
, ‘OH’ 

sich zuerst an den Aldehyd anlagert. 

Voni Auftreten einer blaugrhnen Fiirbung bei husfuhrung der 
Aldebydreaktion von A n g e l i  ist unseres Wissens nichts bekannt ge- 
worden. Wir haben die A n  gel ische Reaktion mit verschiedenen Al- 
dehrden wiederbolt und unter gewiihnlicben Umstiinden auch keine 
P l r b u n g  geselien. 

Durch einige Versucbe wurde jedoch konstatiert, daB eine b l a  u -  
gr  u n e F a r b  u n g beim Zusammenmischen von wiil3riger Lbsung des 
A n  gel i -Salzes  und Aldehyd tatsiichlich auftritt, nur entzieht sich diese, 
weil sie HuBerst rasch verscbwindet, gewohnlich der Beobachtung. 
Durch geeignete Zusatze gelingt es nun, diese tiet blaugrune Fiirbung 
fiir 5-25 Sekunden festzuhalten. 

Am besteo gelingt das  Pesthalten der blaugrunen Fiirbung durch 
Zugabe von e s s i g s a u r e m  M e t h y l ,  welches sich mit Wasser zieiii- 
lich gut mischt und auf diese Weise am schnellsten den in der ~113- 
rigen Losung gebildeten Nitroso-methylalkohol lost, wbdurch dieset 
Tor Umlagerung einen hloment geschutzt wird. 

Zur AusIhhrung des Experimentes 16st man am besten das Angeli-Salz 
i n  wenig Wpsser, versotet mit einem groBen Uberschu8 an easigssorem Methyl 
und schiittelt kriftig durch. Nun gibt man auf einmal unter Umehwenken 
die wdrige Formaldehydl6suog hinzii, das easigsaure Methyl firbt sich nun 
tief blaugnio, welche Farbuog manchmal bis zu 25 Sekunden anhPlt. 

An Stelle von essigsaurem Methyl kann man auch A c e t o n ,  
a s s i g s a u r e s  X t h y l  oder andere mit Wasser mischbare Losungs- 
niittel verwenden. Auch durcb Zugabe voo G e l a t i n e l o s u n g  zu der 
wiiflrigen Losung des Angel i -Sa lzes  kann man d ie  blaugrune Far- 

Eintropfen einer alkaliscben Nitro-itban-Losung in kalte SalasBuie enbtehen-. 
de, Eehr verganglichc, himmelblaue Firbung durch die Anweseabeit fvon Ni- 
tro$o-ithjlalkohol (CHI. CH<gi)  erkl&rt, ohne d J  sie aber den SchluB 

zogen, daB die Bildung der Hydroxamsaure sich uber diese Nitroso-alkohole 
vollsielien konne<. Das rkonnea ist selbstventhdlich. 
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bung blitzartig wahrnehmen. Mit A c e t a l d e h y d  verlauft die Resktion 
vollkommen analog. Bemerk'en wollen wir hier noch, dab  das Reak- 
tionsgemisch bis zum SchluB stark alkalisch reagiert, wodurch die 
Bildung von Pseudonitrolen vollkommen ausgeschlossen wird. 

Auf Crund dieser Reaktion kann man nun mit groBter Sicherheit 
annehmen, daB bei der A n  gel ischen Aldehydreaktion zunachst labile 
Zwischenprodukte vom Charakter der N i t r o s o -  a l k o h o l e  bezw. 
Nitroso-alkoholate entstehen. 

Die hier beschriebenen Versuche waren bereits seit einiger Zeit 
beendet, als die Arbeit von S t e i n k o p f  und J i i r g e n s ' )  erschien, 
welche Chemiker nuf anderem Wege zu iihnlichen Resultaten ge- 
langt sind. 

S t e i n k o p f  und J u r g e n s  gelang es, das in Losung blaugefarbte 
a-Chlor-a-nitroso-Bthan durch Einleiten von Salzszure i n  eine ab- 
solut-iitherische Suspension von Nitro-Hthannatrium in Krystallen zu 
isolieren. 

S t e i n k o p f  und J i i r g e n ?  stellen auf Grund verschiedener 
interessanter Beobachtungen die Vermutung auf, daB fiir mi-Nitrokor- 

per die alte I I a n t z s c b s c h e  Formel, R.CH-N*o", ,.o,, der M i c h a e l -  

O N elschen, R .  C H  : N<olr , vorzuziehen sei. Unter verschiedenen 

anderen Argumenten fiihren sie auch an, daB eine intramolekulare 
Oxydation bei der Spaltung der mi-Nitrokorper in Aldehyd und 
Nitrosyl und ferner die Annahme einer Abspaltung ron  Sauerstoff aus  
dem mi-Nitrokiirper und Bildung von Oximen und darauffolgende 
sekundare Spaltung der Oxime in Aldehyd und Nitrosyl, durch d ie  
an Oximen ausgefuhrten Oxydationen nicht gestutzt wird. Wie Hr. 
B l a y e r  und ich in  der vorhergehenden Abhandlung und ich auch 
schon fruher ') gezeigt haben, wird aus aliphatischen NitrokBrpern i a  
Licht sehr leicht Sauerstoff abgeepalten. Dabei entsteht intermediar 
dm entsprechende Oxim und durch intensivere Belichtung die ent- 
sprecbende Hydroxamsaure. 

Eine mit Quecksilberlicht belichtete wabrige, neutrale Nitromethan- 
Losung wird zunachst sauer und gibt K o n o w a l o f f s c h e  Eisenreaktion. 
Durch intensivere Bestrahlung aber tritt die typisch violettstichige 
H y d r o x a m s a u ' r e  - E i s e n r e a k  t i o n  auf. Daneben kann man 
Formaldehyd und Nitrosyl bezw. salpetrige Skure deutlich uachweiseu, 
aus welchen Spaltungsprodukten h6chstwahrscheinlich durch sekundiire 
Reaktion Hydroxamsaure entstanden sein diirfte. Durch dicse .Be- 
obachtung wird die Nef sche Anschauung einer intraniolekiilaren Oxy- 

l) J. pr. [2] 84, G86 [1911]. 3 1. c. 
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dation bei dem Z e r f a l l  v o n  a c i - N i t r o k o r p e r n  in Aldehyd und 
Nitrosyl stark gestutzt. 

DaD eine Nitromethan-LBeung im Licht zuniichst in die &-Form 
iibergeht, ergibt sich auch BUS einem friiheren Vereuch, bei welchem 
gezeigt wurde, daB Nitromethan und Formaldehyd belichtet Isonitro- 
butylglycerin liefern I). 

Z i i r i  c h ,  Chemisches Universitiitslaboratorium. 

228. Julius Schmidt und August Sigwart: leberMhratlg 
von Uarbaeol in Dimethyl-di-cyclopentyl, einen im md61 VOIC 

kommenden Kohlenwaeeeretoff. 
[Mitt. a. d. Labor. f. reine u. pharmsz. Chemie an d. Techn. Hochschule Stuttgart.] 

(Eingegangen am 8. Juni  1912.) 

Gelegentlich einer niiheren Untersuchung von Hexahydro-carbazol 
ergab sich die Notwendigkeit, die Vorschrift von G r a e b e  und G l a s e r 4 )  
zur Darstellung dieser Verbindnng zu verbessern, was uns dazu fiihrte, 
das Verhalten des C a r b a z o l s  gegen J o d w r t s s e r s t o f f  u n d  P h o s -  
p h o r  eingehend zu studieren. 

Die genannten Autoren schreiben fur die Hydriernng mit Jod- 
wasserstoff und Phosphor eitle Temperatur von 200--250° vor, wobei 
man nur  peringe Ausbeuten an Hexahydrocarbazol erhilt. Meist tritt 
hierbei starke Verharzung oder Verkohlung ein, oder es bilden sich 
geringe Mengen hoher hydrierter Produkte. 

Wir haben eine Reihe von einschliigigen Versuchen 3, ausgelfibrt 
und hierbei zunachst gefunden, daI3 schon bei einer Temperatur voo 
ca. 130° die Hi-drierung vor sich geht, und daB andererseits ver- 
mehrter Phosphorzusatz die Verharzung sehr zuriickdrangt. So konnten 
wir schliedlich Hexahydrocsrbazol in quantitativer Ausbeute und in 
sehr reinem Zustande gewinnen. 

Nach diesern giinstigen Ergebnis glaubten wir, durch Steigeruug 
der Ternperatur, sowie der Mengen von JodwaeserstoEf und Phosphor 
noch hoher hydrierte Carbazole erhalten zu konnen. Doch gelang es 
nicht, in dieser Richtung befriedigende Resultate zu erzielen; wir er- 
hielten n u r  zweimal einige Tropfen eines hiiher hydrierten Carbazola, 

') 1. c. G r a e b e  und G l a s e r ,  A. 163, 343 [1872]. 
3) Sie sind in der Dissertation von A. S i g w a r t ,  Stuttgsrt 1911 (C J. 

B e c k e r t s  Universitiitsbucbdruckerei, Wiinburg) tabellarisch zusammengestellt. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschdt. Jahrg. XXXXV. 116 




