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603. Heinrich Wieland: ober die Einwirkung der Halogene 
auf Knallqnecksilber. 

(IV. M i t t e i l u n g  iiber d ic  Knallsiiure) I). 

[A 11s dem Cheni. Lahomtoriuni der Altndemie tler IVissenschaftcn xu hliincheii.] 

(Eingegsngen am 20. Oktober 1909.) 

E s  maren rornehmlich zwei Reaktionen, in denen I i e k  u l6  
esperinrentelle Stiitzen fiir die ron ihnr rerfochtene Auffassung der 
Ktinllsiiure als Nitroacetonitril snh,  niimlich die Reaktion der Fulmi- 
nate niit Chlor ’) und die im PriLzip andersartig verlaufende mit Brom ”. 
Heim Einleiten von Chlor in die wafirige Suspension yon Iinallqueck- 
silber erliielt I< e k u l  d Chlorcyan und Chlorpikrin, ein Resultat, das er 
in folgende Formel fal3te: 

I1 
i \C.C(NOs)ITg+ 3 Cia ~- * NC.CI + CI,C.NO? +HgCIz. 

Iin Gegensatz dazu bliel) bei der Reaktion mit Rrom das 
Alolekiil sclieinbar erhalten: unter Ersatz des Metalls durcli Brom 
entstand ein \rasserdampffluchtiger, ltrystallisierter liiirper, das soge- 
nannte D i b r o m  - n i t r o -  a c e t  o n i t r i l .  -4uch diese Renlition druckte 
sich, wie es schicn, klar und deutlich in der Nitroacetonitril-Struktur 
der Fulminate aus: 

XC.C(NOa)Hg + 2 Brz -- +- KC.C(NOZ)Br2 + HgRr2. 
Xachdein z u  Beginn der achtziger Jahre des vorigen Jahrhuriderts 

die I<ekulBsche Anschauung iiber die Nntur der I<nallsiiirire durch 
die Uutersuchungen von C a r s t a n j e n  und E h r e u b e r g ,  S t e i n e r ,  
D i v e r s  11 .  a. stark ins Wanken geraten war, ergab sich die Not- 
wendigkeit, ihr  auch diesen letzten liraftigen Riickhalt zu nehmen und 
die skizzierten Reaktionen im Lichte der sich neu bildenden Theorien 
zit erforschen. Dies geschah zuerst durch H o l l e m a u ’ ) ,  der fur die 
Einwirkung des Chlors auf Fulminate durch quantitative Versuche den 
Nnchweis erbrachte, daB dabei durchans kein einfacher ProzeB, wie 
ihn Kelc uld angenommen hatte, stattfindet, daB es sich vielmehr urn 
eiue komplizierte Reaktion handelt, bei der allerdiugs auch die von 
K e k  u l  C gefundenen Produkte, aber n u r  in geringer Menge auftreten. 
Wie sich ihre Rildung nus der heute geltenden Carbyloxiin-Formel der 
Knallsayre, C : N .  OH, deuten laf3t, werden wir spi ter  sehen. 

1 )  I, J I  und 111 befinden sich i n  diesen Rerichten 40, 418 [1907]: 43, 

z, Aiiii. d. Chein. 101, 200 [1857]. 3, cbenda 105, 279 [1858]. 
820 und 1346 [1909]. 

l i i ~ .  trav. cliini. I’ap4xts 10, 77 [1891]. 
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Deni I)ibroniiiitroacetonitril K e k u l d s  wurde von S c h o l l  uud 
H o l l e m  n t i  gleichzeitig die I<onstitiition des Dibromglyosimperoxyds (I) 
zuerteilt. Dn die Knallskure von S c h  011 fhr l~iisoiiitrosoiithylen, 
C(:N.OH):C(:N.OH) (Forzitel von S t e i n e r ) ,  von I I o l l e m a n  fiir das 

HC,--. ~ - CH 
einfnche Glyosiniperoxytl, '. .. , gehalten wurde, so scliien A- - 0 - 0 - K 
iinch beiden Buffassungen die Entstehung des Dibromglyosimpero.uyds 
ails Fulrninnteu und Rrom recht a o h l  verstiinjlich : 

c - -- C 2 1 1 ,  B r . C - -  
, -Hg . 

-C C * H r  3Br ,  c .. . 
N.O-Hg-0.N -* k-0-0-N (I) *- N - O - 0 - N  

Schnrfe Beweise fur  die angenonirnene Konstituticn wurden zwar 
nicht erbracht; denn die Spaltung durch korizentrierte Snlzs#ure, bei 
der S c h o l l ' )  O x a l s a u r e  und I I y d r o x y l a r n i n  erhielt, fiudet in der 
Forrnel ebensowenig eine durchsichtige Ableitung, wie dns Auftreten 
von 0 x a l - d i a n  i l i d o  x i m ,  Hs C g  . NH(H0. N :)C. C(:N.OII) N I I .  C g  €15,  
bei der Umsetzung niit Anilin nacl! I lo l le r r ian  ?). 

Es erschien dcshalb eiri erneutes Studiuni der Halogenreaktion der 
Fulminate und ihrer Reaktionsprodukte erwunscht, um so mehr, als [nit 
der Carbylosirn-Forrnel der Knallsiure neue, noch nicht gekliirte 
theoretische Reziehungen entstanden sind. Durch die vorliegende 
Untcrsuchung nurde, wie gleich hervorgehoben sei, die durch die ge- 
nannten Chemiker schon wvahrscheinlich gemnchte Konstitution des 
,Dibromnitroacetonitrilscc rnit aller Schiirfe sichergestellt. Die obeu 
gegebene Formel (I) erfahrt lediglich die Anderung, die nach den 
neueren Untersuchungen ?) bei der ganzen Klasse der sogeuannten 
Glyoximperoxyde vorgenommen werden muB,  namlich die Umformung 
des symmetrischen Peroxydrings in d IS  unsymrnetrische System de.; 
Fnroxans. Das K e  k ii 1 Csche Dibromnitroacetonitril ist denin:tch iden- 

Br.C------C.Br4) 
tisch rnit D i  b r  o m -  f u r o  x a n  r \ ~  - - N-, '\0 * 

Die Urnsetzung mit Anilin, bei der H o l l e n i a n  das schon er- 
mahnte Oxal-dianilidoxim erhielt - an Stelle des zu erwartenden 
Dianilinofuroxans - fand ihre Deutung dadurch, da13 als Neben- 
produkt in reichlicher Menge A n i l i n s c h  w a r z  gefunden wurde. 

I) HaLi1it.-Schrilt, S. 101 [1893]. *) Diese Berichte 26, 14C6 [1893]. 
3, \t7icland, Scniper  und Gntelin, Ann. d.  Cheni. 368, 3 6 ;  367, 

J, Das wnhrc Dibrornnitroacetonitril ist erst vor I'/z Jahren von Stc i  I I -  

kopf  und Bohrntann durch Bromieren von Nitroacetonitril tlargcstellt 
norden (tliese Berichte 41, 1051 [19071). 

52, 80. 
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IIurcL die Substitution mit Brom hat also der Furoxanring ein 
starkes Oxydations\-ermogen gen onnen , gemlfl den] bei den nieisten 
Renktionen in der ersten Phase eine reduktire Aufspaltung statt- 
findet: 

B r . C -  - -C.l3r 
N-0- N’ N.OII  H N /  N . O H  N.OH 

.. . J3r.C- -C.Br 
‘ 10 bezw. .. 

R r ( :  - -C.Rr ‘ l o  -+ 

Bei der Einwirkung r o n  Stickstoffbasen erfolgt erst dann Substi- 
tution ; 91s Produkte entstehen Anlidoxime der Osnlsiiiire, was sicli 
leicht an obigem Schema nblesen l&Bt. Infolge der Oxydntionswirkung 
wird die Rase z. T. osydiert, so A n i l i n  zu A n i l i n s c h w a r z ,  
H y d r g t z i n  und sogar A m m o n i n k ,  das ebenso wie Anilin erst bei 
hiiherer Temperattir reagiert, zu S t i c k s t o f f .  Nur bei der Renlition 
mit I l i a t h y l a m i n  konnte das ner ivat  mit unversehrtem Furoxanring 
gemlfl der Gleichung 
l3r.C-- ~ C . B r  (HsC2)gN.C ~ ~ - - - C .  N(CzHj)? 

* ‘ 0  ,-o-i>O + 4HN(CzHj)? -+ N-0-N’ 
+ 2 HN (C2Hs)g, HRr, 

als wasserdampffluclitiges, ziemlich zersetzliclies 0 1  erhalten werden, 
wiewohl auch bier nebenbei das Arnidoxini eotsteht. Uber O x a l d i -  
h y d r a z i d o x i m ,  das Rezktionsprodukt nus  Dibromfaroxan und Hydra- 
zinhydrat, wird in anderem %usammenhang i n  der folgenden Abhand- 
1 u n g beric h t e t . 

Zur D a r s t e l l u n g  d e s  D i b r o m - f u r o x : , n s  werden in einer 
Stopselflasche zur Suspension yon 32 g Knallyuecksilber in wenig 
Wasser unter guter Ktililung und stetem Schiitteln - aucli die An- 
wendung eines Turbinenruhrers empfiehlt sich - nach und nncb 
36-35 g Brom zugegeben. Nachdem alles Brorii verbraucht ist., wird 
das  lteaktionsprodukt rnit Wasserdampf iiberdestilliert, nach I i l l rung 
der Destillate scharf abgesaugt und nuf Ton im Exsiccator iiber 
Schwefelsaure (ohne Vakuum) getrocknet. Ausbeute durchschnittlich 
8 g; sie lief3 sich auch durch Ablnderung der Bedingungen nicht 
steigern. Nebenbei entstehen in betrkchtlicher hIenge Bromcyan und 
Kohlendioxyd nnd wohl auch Urompikrin. 

D i b r o m - f u r o x  a n  u n d  A n i l i n .  
2 g Dibromfuroxan wurden, in wenig Slkohol gelost, mit 5.5 g 

Anilin 1J/2 Stdo. am Ruckfluflkuhler gekocLt. Each dem Erkalten 
wurde die dunkle Losung rnit dem gleichen Volumen i t h e r  versetzt 
und so das gebildete A n i l i n s c h w a r z  nahezu vollstlndig ausgefallt. 
Nach dem A bsaugen und Digerieren rnit verdiinnter Essigsaure dunkel 
schwarzgrunes, unlosliches Pulver mit den chnrakteristischen Eigen- 
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schaften. Die Liisang wurde hierauf rnit Wasser und daun rnit ver- 
d ihnter  Salzsaure durchgeschiittdt, bis ihr das iiberschussige Anilin 
entzogeu war und eine Probe mit Soda eine krystallioische Flllung 
gab. Das (basische) Anilidoxim wurde jetzt vollends ganz ausge- 
schiittelt wid aus der sdzsacren Losung mit Soda gefallt. Nncli zwei- 
mnliger Krystallisation nus Alkohol wurde es bei Anwendung von 
l’ierkohle in farblosen, breiten Nadeln voni Zersetzungspunkt 218O 
( H o l l e n i n n  215O) erhalten, mit allen Eigenschaften, die H o l l e r n a n  
i h m  zaschreibt. Hinzuzufugen ist die charakteristische hrnungrune 
Eisenchlorid-Reaktion,die allen Anilidosimen eigen ist. 0 x 3 1 - d i a n i l  id-  
o s i n i  lost sich auch in Laugen und wird daraus durch Essigsaure 
vieder gefillt; es zersetzt sich in cler alkalischen L 6 s m g  leicht unter 
Isonitrilbildung. 

D i b r o m - f u r o x n n u n d A m  in o n i a k. 
Bbenso \vie Aljilin reagiert auch Ammoniak i n  der Kalte PuBerst 

t r lge.  Daher murden 2 g Dibromfuroxan mit 35 ccin 8-prozentigen 
alkoholischen Ammoniaks iin EinschluBrohr erst 1 Std. auf 6U0, dann 
noch 2 weitere Stdn. auf 100° erhitzt. Beim Offnen zeigte das Rohr be- 
deutenden Uberdruck (Stickstoff). ])as Reaktionsprodukt, O x a l -  
d i a m i d  o x i  m, Ha N.(HO .N:)C.  C(: N.OH). NH2, war i n  schonen Blatt- 
chen nuskrystallisiert, die an der Luft sofort yerwitterten. Die Liis- 
lichkeit war in Wasser und Alltohol sehr gering. Zur Reinigung 
wurde dns Praparat aus der alkalischen Liisung durch EssigsBure 
in breiteu, schijnen Nadeln abgeschieden. Auch durch Krystallisation 
m s  IieiBeni Wasser, in dem es leicht loslich ist, wurde es rein er- 
balten. Zerset.zungspunkt 198O. Der Kijrper besafi die amphotere 
Katur aller Amidoxime, gab mit Eisenchlorid eine dl;nkelbrs.une Farb- 
reaktion und zeigte demnach alle Eigenschnften der zuerst aus Dicyan 
und Hydrosylamin, 

NC. CN + 2 NH? . O H  -- --+ H? N . (HO . X:) C .  C ( :  N.011). NH?, 
dargestellten Verbindung I ) .  

D i b r o m - f u r o x a n  u n d  D i a t h y l a m i n .  
hIit dieser starkeren Base findet die Umsetzung schon bei ge- 

\vohnlicher Temperatur verhaltnismaBig rasch statt; zu ihrem voll- 
standigen AbschluB bedarf es indessen langeren Stehens. Erhitzt 
liabe ich in diesem Falle nicht, um das entstehende Furoxanderivat nicht 
zu gefcihrden. Dibromfuroxan wurde in  Portionen von 4 g mit je 

I )  E. F i s c h e r ,  Cicsc Bcrichtc 22, 1931 [1S89]. F. Tiemnnn,  ebeitda 
S. 1936. 



4196 

X--10 g 1)iiit~liylaniiii i n  absolut-litherischer Losuiig 10-14 Tage steheu 
gelnsseri. Obwohl schon nach 20 Stdn. die LOs~ing init den Mattern 
yon Dijithylnmrnoniumbromid erfullt ist, braucht die Reaktion zur 
Vollendurig docli so lange Zeit I). ,\Inn fiigt uuri zii der gelbbraun 
gefiirbteri Liisung, i n  der tler heftige Geruch des Ausgangsmaterinls 
nicht mehr wahrnehmbar sein soll, niehr .'ither und scliuttelt nrit 
JVasser durch , urn iiberschiissiges Diathplaniiii und das gebildete ni- 
litliylnniinsalz zii entfernen. Danri entzielit nran der Iiisung init ver- 
dunnter Salzsiiure dns entstandene 

0 x n 1 - / ) is  - d i lit 11 y 1 a ni i d o s i ni , 
(115 C?), N . (110. iK :) C , C (: N. OH). N (C, €€j), 

Es wird isoliert, incleni niau die snlzsaure Liisung niit Soda ver- 
setzt, und dnnn ausathert. Xnch dem Verdunsten des Athers bleibt 
die Substnnz in grofien, farblosen Platten zriruck. Sie ist i n  allen 
Liisungsinitteln, nuI3er in Wahser und Gasolin, leicht loslich und nird 
zwecltmaljig aus Uenzol-Gasolin umkrystallisiert. Schmp. 7 l o ,  gegen 
100° beginnt die Zersetzung. Wie die nnderen Amidoxirne lost sicb 
die Verbindung in Sguren und Alkalien, dagegen gibt sie keine 
Farbreaktion rnit Eisenchlorid. 

0.0522 g Sbst.: 11.5 ccm N (IS0, 721 nini). 
CloH2aOzNt.  Ber. N 24.34. Gef. N 24.11. 

(HA C2)x N .  C-~-C. N(C3 H5)t 

X-0-N 
Uis- d i H t h y 1 a m  i n o -  F ti r o x a n , ll l>O 

Der A:ither, der rnit Salzsaure ausgescliiittelt wurde, entlialt diese 
Verbimdnng, eiri neutrales dl, das weder von  SHuren, noch von Al- 
kalien aufgenomnien vird ( 2  5-3 g). D a  es, \vie ein Vorversuch 
zeigte, schon bei 115' sich zersetzt, war eine Reinigung durch Destil- 
Intion, auch iii i  Vnkuiirn, ansgeschlossen. Dagegen erlaubte die Fluch- 
tigkeit niit Wasserdampf - die iibrigens auch so schnell wie miiklich 
ausgefuhrt werden mum -, die Verbindung i n  einigernraljen reiner 
Form z u  isolieren, so rein wenigstens, dalj die Analysendaten, zu-  
samnien rnit den Eigenschaften, einen sichern RuckschluIj auf die 
Konstitution erlauben. Zur Analyse wurde das 0 1  fraktioniert rnit 
Wasserdarnpf destilliert - eine geringe GelbfLrbung zeigte auch hier 
schon die beginnende Zersetzung an -, das Destillat in reinern Ather 
nufgenommen und nach sorgtaltigern Trocknen, erst rnit Chlorcalcium, 
spater iiber Schwefelshure, verbrannt. 

1) Man mird sie wohl ohne Gefahr durch gelindes Sieden der ,,ither- 
li'isuny beschleunigen kiinnen. 
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0.1166 g Sbst.: 0.2155 g CO,, 0.0866 g HaO. - 0.2297 g Sbst.: 47 ccm 
N ( I Y ,  724 mm). - 0.1651 g Sbst. (anderes Material): 35.4 ccm N (‘22O,723mm). 

CloH?oOgN1. Ber. C 52.63, H 8.77, N 24.56. 
Gef. )) 50.41, B 8.25, )) 22.83, 23.08. 

Bemerkenswrt  ist, dafi beim Furoxanderivat die Bajizitat ver- 
schwunden ist. Lhs in Wasser untersinkende 0 1  besitzt einen eigeu- 
tiinrlichen, halb campher-, halb pyridinartigen (;eruch. 

I i n a l l q u e c k s i l b e r  u n d  C h l o r .  
Beini Studiuni dieser Reaktion wurden im wesentlichen die glei- 

chen Beobachtungen getnacht, wie sie YOU H o l l e m a n  mitgeteilt sind. 
b a  sich sehr bald eine Oxydationswirkung des Halogens geltend macht, 
bei der freie Snlzsaure entsteht, so erhalt man ziim groI3en Teil die 
Polymerisationsprodukte der freieu Knallsiiure (vergl. dazu die 111. Mit- 
teilung iiber Knallsaure). Daneben tritt aber ein fluchtiges 0 1  von 
unertraglich heftigern, kakodylartigeni Geruch auf ,  das seinen Eigen- 
schnften und seinem Chlorgehalt nach als das noch unbekannte D i -  

c hl  o r -  f u r o x  n t i  ~ ,>(I, anzusehen ist.. I n  die Suspension 

yon 32 g Iinallquecksilber wurden unter guter Kuhlung und unter 
3enutzuug eines Turbinenriihrers 16 g Chlor eingeleitet. Nach einigem 
Stehen wurde niit Wasserdampf abgeblasen, das Destillat durch Schut- 
teln mit wenig Bisulfit vou Chlor befreit und das ubergegangene farb- 
lose 0 1  abgelassen nnd mit einigen Kornchen Chlorcalcium getrocknet. 
Die husbeute war zii gering, als daB eine weitere Reiuigung durch 
Destillation moglich gewesen ware. Daher wurde von dem Rohpro- 
dukt  cine Cblorbestimnii~tig ausgefuhrt. 

0.3434 g Sbst.: 0.6052 g AgC1. 
C2O?NaC11. Ber. C1 45.97. Gcf. CI 43.52. 

Bei der Reaktion war als Nebenprodukt C h l o r c y a n  entstanden. 
C h l o r p i k r i n  dagegeo scheint nur dann in nacbweisbarer Menge auf- 
zutreten, wenn ein UberschuB yon Chlor, ohne da13 gekiihlt wird, auf 
Ih~allquecksilber einwirkt (Verfabren von KekulB).  Bei dem be- 
schriebenen Versuch war es nicht entstanden, und auch die Angaben 
von H o l l e m a n ,  der es unter Bhnlichen Bedingungen in recht geringer 
blenge angetroffeu habeu will, sind insofern nicht beweiskraftig, als 
bei der Behandlung mit Eisessig und Eisenfeile nicht nur Chlorpikrin, 
sondern wohl auch Dichlorfuroxan zu M e t h y l a m i n  - in dieser 
Form hat H o l l e  rn a n  das Chlorpikrin nachgewiesen - reduziert wird. 
Wenigstens habeu S e l l  und B i e d e r m a n n ’ )  diese Base bei der Re- 
duktioir ron D i j o d  - f u r o x a n  mit r\latriuniamalgam erhelten. 

C1.C C.Cl 
I/ 
N-0-N 

-~ 

I )  Diese Berichte 6 ,  S9 [1572]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. ”63 
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U b e r  d e n  M e c h a n i s m u s  d e r  b e s p r o c h e n e n  R e n k t i o n e n .  
Zum SchluB bleibt noch die Frage zii beantworten, in welcher 

Weise man sich den Verlauf der Einwirkung der Halogene nnf Knall- 
quecksilber - Knallsilber reagiert analog - zii erklaren hat, fiirs 
erste also, wie der Ubergarig 

I3r.C - C.Rr  

N-0 - N 
2 C : N . O h g  + 2Brz’) -- - f ,I > O  + HgUr2 

vohl  vor sich gehen wird. Die wichtigeu Arbeiten von N e f ,  nach 
denen die meisten Reaktionen der Fulminate ihren Angriffspunkt am 
zweiwertigen Kohlenstoffatom findeu, enthalten eine plausible Luid 
vollig befriedigende Antwort. Ebenso, wie z. B. Snlzsaure und Knall- 

silber zu dern primiiren Additionsprodukt “-..C: N .  0 Ag zusamrnen- 

treten, so wird auch ink vorliegendeu Fall zuerst ein Dibromid, 
Br, C :  N .  0 hg entstehen. Nach Verlust I on Bromquecksilber wird 
es in B r o m - f o r m  on i t r i l o x  y d  ubergehen : 

C1’ 

0 
/’\ 

RrAC: N .  0 hg + B r . C  - N +  hgBr, Br-” 

und diese an sich auch wenig bestandige Yerbindung wird nach dem 
Muster anderer substituierter Nitriloxyde sich ziim 1)ibromfuroxan poly- 
merisieren : 

Hr.C C.Br 
2 Br. C-= S f ll ,O. 

0 
/\ 

N--0-N 

Die gleiche Erklarung gilt fur  die Einwirkung des Chlors, mit 
dem Unterschied, daB infolge der starkeren Oxydationskraft dieses 
Halogens die rollkoniniene Zerstorung des Fulniinat-Molekuls unter 
Bildung von Kohlendioxyd in den Vordergrund geruckt ist. Die MBg- 
lichkeit, daB durch weitere Einwirkung des Chlurs auf das Nitriloxyd 
oder auch das Knallsaure-dichlorid (Dichlorformoxim) Osydation und 
Chloriernng bis zurn Chlorpikrin stattfinden kann : 

erklart die Wahrnehmung K e k u l e s .  Nicht ganz so leicht ist das 
Auftreten des Chlorcyans (und Bromcyans) zuzverstehen, obwohl auch 
hierfur eine von S c h o l l  versuchte Erklarung der Wahrheit nahe 

C : N . O  hg + 3C11 + HzO ~- ---t ClsC.NO2 + h g C l +  2HC1, 

l) Die Keaktion des Jods rcrliuft analog. Siehe Se l l  und Biedcr -  
mann,  a. n .  0. 
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kommen durfte. S c h o l l ’ j  nininit eine Abspaltung von unterchloriger 
Saure aus dem primaren Dichlorid a n :  

E~>c:N.oH - t C I . ~  N + C I . O H ,  

ein Vorgang, der in der Nitrilspaltung der A41doxinie eine Iangst be- 
knnnte Parallele ha t .  

R . H C : N . O H  ~ -- -f R.C N + H . O H .  
Inimerliin o a r e  auch denkbnr, daB die Quellen fur Chlor- wid 

Kromcyan verstecktere sind, \ ielleicht die Polymeren der Knallsaure, 
die in der sauren Losung stets vorhnnden sein werden. Die aus der 
MetaFulniinursaure leicht hervorgetjende C y a n  - i  s o n  i t r o s o - a c e  t h y -  
clrox a m sjiu r e  L), N C .  C(: N .OH).  C(:N.O€?), OH, konnte mit ihrer 
Nitrilgruppe hierbei in erster Linie in Hetracht kommen. 

604. Heinrich Wieland: Zur Kenntnis der Hydraad-oxime. 
[Mitteilung atis ctem Chem. Laborat. der Altatl. der Wissenach. zu Munchen.] 

(Eingegangen am 20. Oktobcr 1909.) 

Bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat nu€ Dibromfuroxnn 
wurde nach dem gleichen Reaktionsprinzip, das in der rorhergehenden 
Mitteilung behandelt ist, das Hydrazin-Analoge des Osal-diamidoxims 
von der Iionstitution H2N.NH. (H0.N :)C: C(: N.OH).NH.NHa in Form 
seines Hydrazinsalzes erbalten. Da derartige Verbindungen, denen 
die naheliegende Bezeichnung ~ H y d r a z i d - o x i m c c  gegeben sei, meines 
Wissens noch nirht beschrieben sind, da sie aber infolge der Kombi- 
nation der beiden reaktionsfihigen Reste des Hydroxylamios und des 
Hydrazins am gleichen Kohlenstoffatom immerhin zu einigen bemer- 
kenswerten Resktionen AnlaB gaben, wurde zur Charakteristik der 
neuen Gruppe noch das B e n z h y d r a z i d o x i m  durch Umsetzung von 
Benzhydroramsaurechlorid mit Hydrazinhydrat, 

CsHs.C(:N.OH).CI + 2NIIZ.NH2 
--f CsHs.C(:N.OH).NH.NHs + NHz.NHZ,HCI, 

dargestellt und untersucht. 
Die IIydrazidoxirne besitzen amphoteren Charakter, sie lBsen sich 

gleicli den Amidorimen in hlineralsauren wie in Alkalien. Gegen 
Sauren sind sie ziemlich bestindig, yon Alkalien werden sie mit 

’) Habi1it.-Schrift S. 60. 
2, Vergl. dazu diese Berichte 42, 1349 [1909]. 
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