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78. Giuseppe Oddo: Uber das Nitrosyl von A. Angeli.
"Aus Palermo cingegangen am 16. Dezember 1936.]

Hr. Prof. Liivio Cambi hat kiirzlich unter diesem Titel eine Arbeit!y verdffent-
licht, in der er versucht, die von mir und Deleo?) erbrachten experimentellen Beweise
fir die Additionsprodukte von Aldehyden, sowohl mit dem Dinatrinmsalz des Nitro-
hydroxylamins, als auch mit der freien Benzolsulfhydroxamsiure, die sich bei der Ein-
wirkung von Alkalien zersetzen und Hydroxamsduren bilden, zu widerlegen. Dadurch
wurde die von Angeli vor etwa 40 Jahiren aufgestellte Hypothese von der bei solehen
Reaktionen in alkalischem Medium erfolgenden intermedidren Bildung des sogenanuten
Nitrosyls (NOH, HNO oder HN(OH),}, das durch Addition an die Aldehyvde die ge-
nannten Sduren lefert, ihrer Grundlage beraubt.

Die Widerlegungen Cambis grilnden sich anf zwei Punkte:

Zunidchst wirft er uns vor, andere Reaktionen nicht in Betracht gezogen zu haben,
bei denenr Angeli nnd Mitarbeiter die Bildung des Nitrosyls mitunter feststcliten, mit-
unter nicht zu bemerken glaubten. Unvorhergesehenerweise mufiten wir unsere Arbeiten
aus duberen Griinden abbrechien. Sonst hiitten wir unsere Untersnchungen nach der
Methode, die uns bisher so wertvolle firgebnisse geliefert hatte, aucli auf das Studinm
der Reaktionen ausgedehnt, dic Cambi erwihnt, sowie anf andere, die er iibergelit;
alle diese Reaktionen wurden von Angeli und Mitarbeitern in ctwa 30 Abhandlungen
zu demselben Zweck beschrieben und in der zusammenfassenden Mitteilung in den
Memorie dell’Accademia dei Lincei und dann in ,,Ahrens Sammlung'?) verdifentlicht.

Der zweite Punkt ist experimenteller Natur. Cambi hat unter anderen Versuchs-
bedingungen gearbeitet als wir, weshalb er andere Ergebnisse erhalten hat und das,
was uns zu beweisen gelungen war, nicht bestitigen konnte. 8o gelang es ihim nicht,
das Additionsprodukt von Aldehyden mit dem Dinatrinmsalz des Nitro-hydroxylamins
hei seiner Arbeitsweise in absolut trocknem Medium zu erhalten, da bekanntlich die
Sguren (HO.NO, HO.Cl u. a.) und nicht ihre Salze (Na(Q.NO, NaO.Cl u. a.) sich leicht
addieten; wir belieBen indessen die in der Masse verteilte Feuchtigkeit, weil wir gerade
sie als fiir das Zustandekommen der Addition notwendig erachteten, die tatsichlich
durch leichte Hydrolyse an der bei den Salzen cntscheidenden groflen Oberfliche cr-
folgte. Dies gilt nicht fiir die mehr oder weniger groBen Mengen Wasser, die ér bei
anderen Versuchen plétzlich den trocknen Produkten zusetzte.

Wir berufen uns auf die Ergebnisse unserer mit sorgfiltiz gewascheunen unid wge-
trockneten Produkten ausgefithrten Analysen, in denen wir Kohlenstoff, Wassetrstoff
und Natrium bestimmten. Deshalb kann kein Zweifel tiber die von uns daraus gefolgerte
chemische Natur der Produkte bestehen.

Mit der freien Benzolsulfhydroxamsiure konnte Cambi nach dem oben Gesagten
das Additionsprodukt nicht erhalten. Aber anstatt umsere Vorschriften zur Reinigung
und Analyse des Produktes sorgfiltig zu befolgen, Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und
das Mol.-Gew. zu bestimmen, wie wir es gemacht hatten, und das von uns beschriebene
Verhalten zu priifen, hat er nur qualitative Proben, noch dazn mit dem unreinen Pro-
dukt, angestellt.

Deshalb halten wir alles, was wir auf Grund uunserer Versuche iiber die Nicht-
existenz des Nitrosyls von Angeli gefolgert haben, vollkommen aufrecht.

Palermo, 12. Dezemiber 1936.
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