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99. Roland Soholl: Das einfachste normale Oxim 
Ha C : N OH und sein Polymeres. 

(Eingegangen am 19. Februar; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

~ F o r m o x i m  a ,  das Oxim des Formaldehydes, ist, obwohl con- 
centrirte Losungen von Formaldehyd durch die Arbeiten von 0. Loew') 
und von B. T o l l e n s  2, leicht beschaffbare Materialien geworden sind 
und in Folge ihrer Verwendbarkeit in  der  chemischen Industrie seit 
geraumer Zeit durch die Technik geliefert werden , unbekannt ge- 
blieben. 

Als Anfangsglied einw Reihe von Korpern, wdche durch die 
Hypothesen im Gebiete stereoisomerer Stickstoffverbindungen und ihr  
Gefolge von hervorragenden Entdeckungen neuerdings in den Vorder- 
grund des Interesses geruckt worden sind, verdient das  F o r m o x i m  
eine griissere Beachtung. Ein directer Abkomniling des in mancher 
Beziehung merkwurdigen F o r m a l d e h y d e s  lasst es durch seine ein- 
fachen Beziehungen anderseits zum H y d r o x y l  a m i n ,  von welchem 
es sich nur durch den Mehrgebalt eines Kohlenstoffatoms unterschei- 
det, eigenthiimliche Anklange nach beiden Ricbtungen hin erwarten. 
Fiir didaktische Zwecke gewinnt bei der Form des heutigen Unter- 
richtes in der organischeo Chemie, welchem die Methylreihe als Aus- 
gangspunkt der Betrachtung dienen muss, der einfacbste Reprasentant 
einer Kiirperklasse eine iiberwiegende Bedeutung. 

Ein gesondertes Interesse gewann das Formoxim fiir mich durch 
die auf die Umwandlung der K u a l l s a u r e  in A c e t y l i s o c y a n s l u r e  
gegriindete und durch andere Momente gestiitzte Annahme, dass die 
K n a l l s i i u r e  dem P C a r b y l o x i m  e. C=NOH,  bezw. einer daraus 
durch Polymerisation entstanden gedachten, der >Di  i s o c y a n s & u r e a  
iihnlich gebauten Verbindung entsprechen kijniite3). Wie das schon 
lange vergeblich gesuchte M e t h y l e n i m i d  HzC=NH bei rein struc- 
tureller Betrachtung den Uebergang bildet von den d i s u b s  t i t u i r t e n  

zu dem mit der Blausaure iden- 

tischen C a r b y l a m i n  C = N H ,  so steht das P o r m o x i m  HaC=NOH 

zwischen den O x i n i e n  R1>C=NOH und dem C a r b y l o x i m  

C = N 0 H. Die Identitat des Carbyloxims bezw. eines Polymeren 
desselben mit der Knallsaure ware erbracht, wenn es gelange, von der 
letzteren durch Reduction zum Formoxim oder von diesem durch 
Oxydation zur KnallsBure zu gelangen. Diese Betrachtung, zu deren 

M e t h p l e n i m i d e n  &>C=NH R1 

R2 

l) Journ. far prakt. Cheni. 33, 321. 
2, Diese Berichte XIX, 2133. 
3, Diese Berichte XXIII, 3509. 
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experimenteller Priifung die Kenntniss des Formoxims eine bedingende 
Grundlage bildete, gab den Anstoss zn der folgenden Untersuchung. 

Als Ausgangsmaterial diente eine von M e r c k l i n  u n d  LBse- 
k a n n ,  C h e m i s c h e  F a b r i k  ~ S e e l z e c ,  H a n n o v e r  bezogene 40- 
procentige wlissrige Liisung von Formaldehyd. Versetzt man diese 
mit einer massig concentrirten Liisung von salzsaurem oder freiem 
bezw. kohlensaurem Hydroxylamin, so giebt sich der Eintritt einer 
Reaction an der sehr bemerkbaren Temperaturerhohung zu erkennen. 
Die Liisung enthalt nnnrnehr allerdings das wohl in quantitativer Aus- 
beute entstandene Formoxim, dieses liisst sich indessen nicht isolirea, 
weil es, gleich dem Forrnaldehyd nur in Liisungen und im Danipf- 
zustande bestandig, nach dem Ausathern der event. vorher neutralisir- 
ten wassrigen Liisung und Abdonsten des Aethers in Gestalt einer, 
in den gebrauchlichen Liisungsmitteln unliislichen , festen amorphen 
Masse hinterbleibt, in  welcher eine polymere, wahrscheinlich trimole- 
culare Form vorliegt. Diese Substanz, welche ich 

T r i o x i  m i d o m e t h p l e n  

nenne, bildet das Material, aus welchem das Formoxirn in Losung 
oder im Dampt'zustande regenerirt werdrn kann. Sie entsteht aber 
nach obigem Verfahren in sebr geringer Menge, weil sieh der griisste 
Theil des Formoxims mit den Aetherdampfen verfliichtigt. Zu ihrer 
Bereitung dient daher die folgende Methode, welche neben grosser 
Einfachheit und nahezu quantitativer B usbeute auch den Vorzug hat, 
sich zu einem Vorlesungsversuche zu gestalten. 

Eine 20-procentige wassrige Liisung von Formoxim ist bei ge- 
wijhnlicher Temperatur unbestandig und scheidet, indem sie zu einem 
dicken Brei gesteht, Trioximidomethylen au?. Verandert man also 
die bei der Bereituug von Forrnoxim obwaltenden Bedingungen in 
diesem Sinne, d. h. wahlt man Maximalconcentrationen der Iogredien- 
tien, so gelangt man iiber das  Formoxim in einfacher Weise zum 
Trioximidomethylen. Die hierzu niithige concentrirte Liisung von 
Hydroxylamin wird bereitet, indem man zu einer k a l t  g e s a t t i g t e n  
LBsung von 20 g salzvaurem Hydroxyltlmin, welche sich in einer 
grijsseren Reibschaale befindet, 41 g fei i i  g e p u l v e r t e  krystallisirte 
Soda giebt, was trotz des machtigen Aufvchaumens ziemlich rasch 
geschehen kann , da  sich die Temperatur dab& erniedrigt. Nachdem 
kleine sich langsam liisende Kliimpchen mit dem Piatill zerstossen sind, 
wird von geringen Verunreinigungen abfiltrirt. Die so erhalterie 
Losung, welche nicht zu lange steheii gelassen werden darf, d a  sie 
sich sonst unter Ammoniakentwicklung zu zersetzen beginnt, giesst 
man langsam unter Kiihlung zu 20 g (Theorie 21.6 g) der 40-pro- 
centigen Liisung ron  Formaldehyd. Schon nach 2 bis 3 Miniiten ver- 
dickt sich die Fliissigkeit, ist nach 10 Minuten zu einer weisscn 
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gallertartigen Masse gestanden und stellt nach 1 bis 2 Stunden einen 
zahen weissen Brei dar. Zur Vollendung des Polymerisationsproceskes 
liisst man iiber Nacht stehen, saugt sodann an der Pumpe a b  und 
wascht B f t e r s  niit heissem (500) Wasser, heissem (50") Alkohol und 
niit Aether. Die in einer Aiisbeute von 10.5 g, d. i. 87 pCt. der 
theoretisch moglichen Menge, erhaltene Subatanz ist schneeweiss, er- 
schrint auch bei starker Vergrosserung amorph, zieht an der Luft  
etwas Feuchtigkeit an uncl hat die Zusammensetzung des Formoxims 
CH3NO. 

Gefunden 
I IT 

Berechnet fur C HB N 0 

C 26.03 - 26.66 pCt. 
H 6.35 - 6.66 2 

N - 30.77 31.11 
Sie ist unlijslich in Wasser und allen gebriiuchlichen organischen 

Ltisungsmitteln, lost sich aber nach Art der Oxime mit Leichtigkeit 
in verdunnten Mineralsauren , bei schwachem Anwarmen langsam in 
verdiinnter, rasch in concentrirter Alkalilauge, lasst sich indess durch 
Neutralisation nicbt wieder ausfallen. Sie zeigt keinen Schmelzpunkt, 
geht vielmehr beim Erbitzen im Capiliarrohrchen bei 132- 1340 direct 
in den Gaszustand iiber, verfliichtigt sich indess allmahlich schon 
bei looo. 

Dass mau einen Korper Ton diesen Eigenschaften nicht als das 
normale Forrnoxim E-12 C = N 0 H ansprechen kann, liegt auf der Hand. 
Diese Substanz ist offenbar ein Polymeres des Formoxims, in welch' 
letzteres sie sich mit Leichtigkeit zuriickverwandeln lasst. Ueber ibre 
Moleculargr6sse in starrem Zustande lasst sich vor der Hand ruit 
Sicherheit nicht entscheiden. Leitet rnin zu der in absolutern Aether 
suspendirten Substanz trockenen Chlorwasserstoff, so bildet sich zwar 
ein in Wasser liisliches salzsaures Salz, dessen Chlorgehalt indess auf 
eine weitergegangene Umformung oder auf das Vorliegen eines Ge- 
misches hindeutet. Mit einem lhnlichen Grade von Wahrscheinlich- 
keit aber, wie A. W. v o n  H o f m a n n  aus der Analogie mit der ent- 
sprechenden Schwefelverbindung, dem Porrnylsulfaldehyd, Ca He S3, auf 
eine trimolecnlare Form des Trioxymethylens geschlossen hat ,  lasst 
sich vom Trioxymethylen auf die Moleculargrosse und Constitution 
des polymeren Forrnoxims schliessen. Dieses letztere ist demnach: 

C H2 
/ '\ 

H O N  N O H  

Hz C c H a  
\ /' 

N 
O H  

(HaC : NOH)3 = I I Y 
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beides, Structur nnd Beziehung zum Trioxymethylen, finden in  d e r  
Bezeichnung Tr i o x i  m i d  o m e t h y l e  n ihren Ausdruck. 

Es sol1 aber  nicht unerwiihnt bleiben, dass das  polymere Porm- 
oxim mijglicher Weise auch der dimolecularen Form (Ha C : N OH)a 
entsprechen kiinnte. Dieser Gedanke tritt nahe, weil gerade durch 
Einwirkung von Stickstoff basen auf Aldehyde vielfach Kijrper mit 

I 
dem Complexe = C  erhdten worden sindl). Andererseits 

I 
haben B. T o l l e n s  und F. M a y e r  2) die durch Versuche gestutzte 
Ansicht ausgesprochen, dass neben Trioxymethylen (-oMetaformaldehyda) 
in concentrirten wassrigen Liisungen noch ein zweites von ihnen Para- 
formaldehyd genanntes Polymeres von der Formel (H2CO)a existires), 
und es liegt die Verniuthung nahe, dass bei der grossen Analogie 
zwischen Formoxim und Forrnaldehyd auch in  der Oximreihe solche 
Verhlltnisse obwalten, also auch hier ausser dem Trioximidomethylen 
ein in concentrirten Lijsungen existirendes dimoleculares Polymeres 
auf ahnliche Weise, wie dies von B. T o l l e n s  und F. M a y e r  in der 
Aldehydreihe geschehen, nacbgewiesen werden k b n t e .  

Wie bereits mehrfach erwahnt, lasst sich das  Trioximidomethylen 
auf verschiedene Weise in das einfache Formoxim verwandeln. Die 
beiden Korper erganzen sich i n  ihren Aggregatzustauden, indem der 
feste dem Trioximidomethylen, der fliissige und gasfijrmige dem Form- 
oxim zukommt. 

F o r m o x i m  HaC.. NOH i m  G a s z u s t a n d e  

entsteht langsam schon beim Erhitzen von Trioximidomethylen auf 
looo, rasch bei 132- 134O. Dementsprechend findet man die Dampf- 
dichte des letzteren nach V. M e y e r  im Anilindampfe: 

Gefunden Ber. fur H& = NOH 
1.49 1.55 

dass hierbei neberi der Dissociation des polymeren in das einfache 
Formoxim keine Zersetzung stattgefunden , ergiebt sich daraus, dass 

') Man erinnere sich an die BDiaminecc von Schiff (Ann. Chem. Pharm. 
Spl. 3, 34S), ferner an die in den letsten Jahren yon B. Tol len s und Ch. Wel- 
l i n g t o n  (diese Berichte XVII, 657; XVIII, 3298) P r a t e s i  (ebendas. XVIII, 
Ref. 71), Kolutoff  (ebendas. XVIII, Ref. 611) durch Einwirkung von alipha- 
tischen und aromatischen Aminen auf Formaldehyd erhaltenen Basen, deren 
Moleculargrosse freilich mit Sicherheit noch nicht bestimmt worden ist. 

Diese Berichte XXI, 3505. 
31 Vergl. hierzu K r a u t ,  Ann. Chem. Pharm. 25S, 101; auch Pra tos i ,  

diese Berichte XVII, Ref. 566. 
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sich das Gas nach dem Erkalten des Dampfdichtegefasses wieder zu 
dem weissen amorphen Trioximidomethylen condensirt. 

Erhitzt man das  Trioximidomethylen im Reageosrohre pliitzlich 
auf die Temperatur des Bunsenbrenners, so vergast es  zuniichst ohne 
zu schmelzen, der Dampf aber zersetzt aieh mit mehr oder minder 
heftigen Detonationen in Wasser und Blausaure irn Sinne der Gleichung : 

Ha C : N O  H = H2 0 + HCN. 
Ersterea condensirt sich a n  den kalten Theilen des Rohrchens, die 
Blausaure giebt sich durch ihren iberwaltigenden Geruch zu erkennen. 
Die Tendenz zu einer analogen Zersetzung ist bekanntlich a n  einer 
grossen Zahl von Oximen nachgewiesen und von A. H a n t z s c h  za 
einer Methode der Configurationsbestimmung raumisomerer Aldoxime 
ausgearbeitet *) worden. Steigert man die Temperatur bei obigem 
Versuche nur allmShlich, so setzt sich a n  den kalten Wandungen des 
Reagensrohres ein fliissiges Destillat an, welches offenbar 

F o r m o x i m  H2C: N O H  i n  f l i i s s igern  Z u s t a n d e  
darstellt, aber rasch durch ein gelatiniises Uebergangsstadium in das 
feste Trioximidomethylen zuruckverwandelt wird. 

Erhitzt man Trioximidomethylen in einem zugeschmolzenen Glas- 
rohrchen im Anilindampfe, so schmilzt &e weisse Substanz zu einer 
farblosen klaren Fllssigkeit , welche sich indessen bald unter Zer- 
setzung und schwacher Casentwicklung dunkel farbt, allmahlich schwarzt 
und beim Erkalten wieder erstarrt. Obwohl hiernach das Formoxim 
in fliissigem Zustande fiir kuree Zeit existenzfahig erscheint, ist cs 
mir nicbt gelungen, seinen Siedepunkt zu bestimmen. 

Trioximidomethylen geht, mit Wasser, Alkohol und Aether kurze 
Zeit gekocht, nicht in Lasung. Erhitzt man es aber mit Wasser und 
Alkohol langere Zeit Zuni Sieden odcr iiberhaupt niit irgend riner 
indifferenten E’ldssigkeit im zugrschmolzenen Rohre auf 1000, so lijst 
es sich allmiihlich bis auf  Spnren eines scheinbar unliislichen Riick- 
Atandes vollstandig auf. Ilierbei zeigt sich deutlich die anderen 
Liisungsmitteln wie Alkohol und Aether iiberlegene dissociirende 
Wirkung des Wassers. Eine wassrige fiinfprocentige Formoximlijsung 
wird schon nach etwa einstundigem Erhitzen im Rohre auf  1000 
erhalten , Alkohol bedarf unter den namlichen Bedingungen 2 bis 
4 Stunden, Aether noch Ianger. Dasselbe tritt natiirlich rasch ein, 
sobald man Trioximidomethylen mit irgend einer indifferenten Fllssig- 
keit, deren Siedepankt i b e r  1350 liegt, zum Sieden erhitzt. 

Diese so auf verschiedene Weise erhaltenen Liisungen , welche 
vijllig neutral reagiren und, besonders beim Erwarmen, einen schwachen 
eigenthiimlichen Geruch besitzen, scheiden, wenn ihre Concentration 

l) Diese Berichte XXIV, 14. 
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nicht zu stark ist, kein Trioximidomethylen mehr aus; sie enthalten 
Pormoxim, hinterlassen aber beim Verdunsten, je nacb dem Siedepunkte 
des Liisungsmittels, entweder keinen Riickstand oder amorphes Tri- 
oximidomethylen. Die Grenze, bia zu welcher wassrige Liisungen 
bei gewiihnlicher Temperatur beatPndig sind, liegt bei Concentrationen 
zwischen 10 und 20 pet . ,  also bedeutend tiefer wie beim Formaldehyd. 
Wahrend eine bei 100O erhaltene, durch weitergehende Zersetzung 
rothbraun gefarbte 20procentige Formoximliisung beim Erkalten unter 
Polymerisation der gelosten Substanz wieder erstarrt, tritt  dies bei 
loprocentigen Liisungen nicht mebr ein. Auch diese zeigen indessen 
noch eine br%unliche Farbung und haben , besonders beim Erhitzen 
wahrnehmbar, einen schwachen ammoniakalischen Geruch. Fiinf- 
prozentige Liisungen bleiben 8 -14 Tage farblos, werden dann aber 
gelblich, und erst einprocentige Liisungen halten sich auch bei wochen- 
larigem Stehen unverlndert. 

Um die gegebenen Entwicklungen durcb einige Zahlen und ein- 
deutige Reactionen zu fixiren, wurde zunachst die Existenz des Form- 
oxims in wassriger Liisung durch Bestimmung des Moleculargewicbtes 
nach R a o u l t  in dem Beckmann’schen  Apparate nachgewiesen. 
Nach einer freundlichen Privatmittheilung von Hrn. Prof. H. Gold-  
S c h m i d t  zeigen Oxime in wlssriger Losung ganz normale Gefrier- 
punktserniedngungen. Die Bestimmung wurde mit einer bei 1000 
im Rohre erhaltenen 0.705 procentigen Liisung ausgefiihrt. 

Moleculargewicht 
Erniedriguug I I gefunden I )  I ber. fur CHa : NOH 

Concentration 

Geht hieraus herror, dass beim Erhitzen don Trioximidomethylen 
mit einem indifferenten Lijsungsmittel auf 1 0 0 O  Dissociation in eine 
Substanz vom Moleculargewichte des einfachen Formoxims erfolgt, so 
zeigt die Spaltung des in Liisung befindlichen Kiirpers in A m e i s e n -  
a l d e h y d  und H y d r o x y l a m i n  writer, dass neben der Dissociation 
etwa eine Umlagerung nicht stattgefunden. Erhitzt man namlich diese 
Liisungen mit verdiinnter Schwefelsaure, so entweicht, am Geruche 
leicht erkennbar, F o r m a l d e h y d ,  dampft man dieselben mit Salzsaure 
auf dem Wasserbade ein, so hinterbleibt salzsaures H y d r o x y l a m i n ,  
welches ausser durch sein Verhalten gegen F e  hling’sche Lijsung 
durch Ueberfiihrung inr Methylglyoxim vom Schmelzpunkte 153O nach- 

1) Constante 19. 
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gewiesen werdcn konnte. 
der Gleichung: 

H2C : N O H  -I- H20 = H2CO + NH2. OH 
verlauft, kann auch, mit dem nlimlichen Erfolge, am Trioximido- 
methylen direct ausgefiihrt werden. 

Eine fernere Stutze fur die Annahme von Fornioxim in den bei 
1000 erhaltenen Liisungen fand sich in der ,Leichtigkeit, mit welcher 
sich aus  einer 5 procentigen alkoholischen Liisung nach dem von 
H. G o l d s c h m i d t  fiir die Reduction der Oxirne angegebenen Ver- 
fahren Methylamin gewinnen lasst. Wurde diese Lijsung (erhalten 
aus 0.5 g Trioximidometbylen) bei bestandigem Ueberschusse von 
Essigslure unter Kiihlung mit dem 1.5 fachen Gewichte der berecbneten 
Menge an 2l/a procentigem Natriumamalgam versetzt, alkalisch gemacht 
und die erhaltene Base in Salzsaure destillirt, so fie1 bei Zusatz von 
Platinchlorid sofort das charakteristische sechsseitige Bliittchen bilderide 
Platindoppelsalz des Methylamins in  einer Ausbeute von 1.69 g, d. i. 
65 pCt. der tbeoretisch miiglichen Menge. Die Platinbestimmung ent- 
sprach dem Salze (CHSNHa . HCl)2PtC14: 

Dieselbe Spaltung , welche also im Sinne 

Gefunden Berechnet 
P t  41.17 41.22 pCt. 

Versuche, das Formoxim in nahere, beispielsweise salzartige 
Derivate zu verwandeln, sind bisher nicht gegluckt. Aus der absolut 
iitherischen Lijsung fallt trockenes Salzsauregas zwar sofort ein wasser- 
liisliches, an der Luft rasch klebrig werdendes selzsaures Salz, dessen 
Chlorgehalt indessen auf eine weitergehende Umformung oder auf 
ein Gemiscb hindeutet. Aus der absolut alkobolischen Losung des 
Formoxims lassen sich durch Natrinm- und Kaliumiithylat in Alkohol 
auch bei Zusats von Aether keine Salze erhalteu. Ebenso wenig 
gelingt aus gleich zu besprechenden Griinden die Darstellung von 
Silber- und Quecksilbersalzen. 

Eine auffallende Eigenschaft des Formoxims, welche sich aber 
aus seiner Stellung und naben Reziehung eum Formaldehyd einer-, 
znm Hydroxylnmin andererseits erklart, 

H2OO H z C N O H  H e N O H ,  
ist seine stark redneirende Rraft. Eine 5 procentige wgssrige Form- 
oximliisung reducirt riiomentan Silbernitrat , ebenso Quecksilberoxyd- 
salze bei Gegenwart von Alkali. Oieht man zu der Formoximliisung 
wenig Quecksilberchlorid, so fallt euniicbst ein gelbes Quecksilbersalz; 
dasselbe geht aber langsam in der Kalte, rascher beim Erwiirmen in  
weisses Quecksilberchlorur iiber, bei weiterem Erwiirmen erfolgt 
Reduction zu metallischem Quecksilber. Mercuronitrat erzeugt eben- 
falls einen gelben Niederschlag, welcher sehr rasch in metallisches 
Qoecksilber iibergeht. Bromwasser wird sofort entrarbt. Gegen 



580 

F e h I i n g  'sche Liisung zeigt das Formoxim ein eigenthiimliches Ver- 
halten. In der Kalte farbt es dieeelbe intensiv griin, bei weiterem 
Zusatze braungriin ; bei gelindem AnwOrmen. aber erfolgt sofort Aus- 
scheidung von Kupferoxydul. Kupfersulfat erzeugt in der wlssrigen 
Formoximl6aung eine braungriine, Eisencblorid eine intensiv rothe, 
allmahlich in braunroth ubergehende Farbung. 

Zieht man die Summe aus den vorliegenden Erorterungen, so 
ergiebt sich mit zweifelloser Sicherheit, dass das Formoxim, je  nach- 
dem man es in starrer oder fliissiger und gasfiirmiger Form betrachtet, 
ganz abgesehen von den ungleichen Aggregatzustanden, in 2 wesent- 
lich von einander rerschiedenen Molecularzustanden vorliegt. Ini 
Formoxim und Trioximidomethylen lernen wir Substanzen kennen, 
deren Analogie mit dem Formaldehyd und Trioxymethylen rollendeter 
kaum gedacht werden kann. In einer Hinsicht diirfte das  Interesse 
a n  den Oximen der Methylreihe im Vergleiche mit den Aldehyden 
noch eunehmen, indem erstere auf Grund der ihuen wesentlichen 
Gruppe NOH zu der Hoffuung berechtigen, bei Anwendung von in 
der Hydroxylgrnppe alkylsubstituirten Hydroxylaminen zu substituirten 
Formoximen und Trioximidomethylenen zii gelangen, welche nicht ntir 
die ungeliisten Fragen in der Oximreihe beantworten, sondern auch 
uber die namentlich beziiglich der Moleculargewichte noch nicht vollig 
aufgeklarten Bezichringen zwischen dem Formaldehyd und seinen 
Polymeren weiteres Licht verbreiten werden. 

Wie bereits eingangs erwahnt, besteht die Absicht, durch Re- 
duction der Knallsaure oder eines ihrer Derivate zum Formoxim zu 
gelangen. Die Verwilklichung dieses Gedankens gewinnt dadurch an 

Wahrscheinlichkeit, dass S e l l  und B i e d e r m a n n  ') durch Reduction 
eines directen Derivates der Rnallsaure, des sogen. Dijodnitroaceto- 
nitrils, zu dem Redoctionsprodocte des Formoxirns . zu Methylamin 
gelangen konnten a). Daneben er hielten sie allerdings Blausaiire, aber  
gerade diese tautomere mit dem Carbylamin C=NH identische Sub- 
stanz kann, wie durch folgende Zusammenstellung verdeutlicht, 

neben dem Formoxim als primares Reductionsproduct des Carbyl- 
oxims C = NOH angesprochen werden. 

1) Diese Berichte V, 89. 
3, Auch C a r s t a n j e n  und E h r e n b e r g  haben (Journ. f. prakt. Chem., 

N. F. 25, 232) durch Reduction einer Losung von Knallnatrium mit Zinkstaub 
Methylamin erhalten. 
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Selbst fiir den Fall aber, dass die AufGndung des Formoxims 
unter den Reductionsproducten der Knallsiiure nicht gelingen sollte, 
scheint mir der Werth der Kenntniss des Formoxims fir die Be- 
urtheilung der Constitution der Enallstture nicht illusorisch zu werden. 
Mbglicher Weise kbnnte ja der oben gekennzeichnete Reductions- 
process, besonders unter der Annahme, die KnallsPure sei dimolecu- 

lareg Carbyloxim von der Formel HON<+N C OH, eine Anschauung, 

welche mir gegenwlrtig den meisten Anspruch auf Wahrscheinlichkeit 
zu habeu scheint, nur in der oberen Richtung verlaufen; andererseits 
liegt aber in den Oximen der Methylreihe der erste Fall einer Poly- 
merisationserscheinung bei Oximen vor, iind es ist dadurch dem 
Haupteinwande gegen obige Formel der Knallsaure als eines dimole- 
cularen Carbyloxima die Stiitze genommen. 

Auf die Audassungen des Hewn Holleman (Diese Berichte 
XXIII, 3742) werde ich bei spaterer Gelegenheit kurz eingehen. Hier 
sei nur nochmals hervorgehoben, dass die Spaltung des Knallqueck- 
silbers durch Saure in Ameisensaure und Hydroxylamin 

C = N O H + 2 H a O  = H C O O H + H a N O H  
mutatis mutandis eine fiir die Carbylamine typische Reaction ist: 

C=NC&H,+2HsO = H C O O H + H , N C a H g  
Die geringen Mengen von gleicbzeitig gebildeter Kohlenslure und von 
Ammoniak finden, wie bereits friiher l) erwahnt, durch Annahme der 
sogen. Beckmann’schen Umlagerung 

C = N O H  -+ C O N H  
ihre einfachste Erkllrung. 

Ziirich,  im Februar 1891. 
Chem. Laborat. d. Polytechnikums. (Prof. A. Hantzsch.) 

I) Diese Berichte XXIII, 3509. 
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