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Nickelhydrosyd aufgebracht wird. In der Glashulse wird aus einem TroFfen 
der Probe, bzw. aus wenigen mg fester Substanz, das nachzuweisende SO, 
durch Ansauern - eventuell unter schwacher Erwiirmung -- freigemacht 
und vermag dann infolge der erwahnten Autoxydation und Induktion 
schwarzes Nickcldioxyd-Hydrat zu bilden. Bei kleinen SO,-Mengen ist eine 
Umfarbung des grunen Nickelhydroxydes nur schwer zu erkennen ; macht 
man aber von der B i ldung  von  Benzid inblau  a u s  Benzid in-Aceta t  
durch hiihere Metalloxyde?O) Gebrauch, so lassen sich dadurch auJ3erordent- 
lich kleine Ni,O,-Mengen und damit sehr kleine Sulfit-Mengen erkennen. 
Zu diesem Zwecke streicht man nach erfolgter Entwicklung und Einwirkung 
von SO2 das am Glasknopf befindliche Nickelhydroxyd auf ein quantitatives 
Filter und tupfelt mit einer essigsauren Benzidin-Losung an. Bei Anwesen- 
heit hoherer NickeloqTde erfolgt je nach deren Menge eine mehr oder weniger 
intensive Blaufarbung. Auf diese sehr einfache Weise lieBen sich noch in 
einem Tropfen einer verd. Natriumsulfit-Losung 0.4 y SO, erkennen, was 
einer Grenzkonzentration von I : 125 ooo entspricht. 

Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung eines Stipendiums der 
v a n  t * Ho f f -S t if t u n g  durchgefiihrt. 

106. Lothar B irckenbach  und Kurt Sennewald:  1. Zur 
Halogen-Einwirkung auf Knallstiure und Knallate. - 2. Trihalogen- 
nitroso-methane (XM. Mitteil. I) zur Kenntnis der Pseudohalogene) - 

[Aus d. Chem. Institut d. Bergakademie Clausthal.] 
(Eingegangen am 26. Fcbruar 1932.) 

I. Vor kurzem haben wir in einer ausfiihrlichen Abhandlunga) den Nach- 
weis erbracht, da13 durch Halogen-Einwirkung auf K n a l l a t e  uber den 
von W i e land3)  angenommenen Reaktionsweg D i h a lo  g en  -fur  o x an (I). 
entsteht, indes die Kna l l sau re  bei gleicher Vornahme Dihalogen-form- 
oxin-. (11) gibt: 

I. C:N.OMe + HlgS+Hlg2C:N.OMe+ 

0 
11. c : N.OH + mg, -+ m g 2 c  : N.OH. 

Nun glaubt jiiugst G. Endres4) die hschauung uber den Mechanismus. 
der Reaktion Halogen + Fulniinat (Hg(ONC),) dahin erweitern zu miissen, 
daS das Pr imarpr~dukt~)  Hlg,C : N. Ohg, je nach dem pn der  Reak t ions -  
losung in a-fachcr Weise weiter reagieren kann, derart, daS in , ,mineral-  

2n) vergl. F. I>cCigl, Chem.-Ztg. 44, 689 Ixgzo:. 

s, B. 4%. 4198 [I909!. 
l) XVIII. Mittcil.: B .  66, 395 jrg32j. a) -1. 489, 7 ;1931-. 

') B. 6, 65 [I932]. 
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saurer" Losung durch Hydrolyse Dihalogen-formosim, in neutraler  
Dihalogen-furoxan vorwiegend gebildet wird : 

neutral 
(HlgCNO)2 + HgHkz 4- 

[Hlg,C : N . O],Hg c t  2 Hlg,C : N. OH + Hg (saiure). 
niese Auffassung vermeint Endres  dadurch gesichert, daJ3 er bei der 

Chlor-Behandlung des Knallquecksilbers in l/,-n. chlorwasserstoff-, bei 
der mit Brom in I-n. bromwasserstoffsaurer Losung, Dichlor- bzw. Di- 
brom-formoxim in 65- bzw. 60-proz. Ausbeute. ohne Furoxan, erhielt. Dabei 
ist offensichtlich ubersehen worden, einmal, daB Halogenwasserstof f 
selbst bekanntlich mit Knallquecksilber reagiert6), zum zweiten, dal3 $ie 
g r d e  Aciditat der Dihalogen-formoxime 6, eine Hydrolyse des Primlrproduk- 
tes Hlg,C : N. Ohg durch verdiinate Sauren aul3erst unwahrscheinlich macht. 

Wir fiihrten daher die Rnallquecksilber-Bromierung in einer 
anderen Mneralsaure, in I-n. schwefelsaurer und vergleichnd in neu- 
t ra le r ,  waSriger Suspension durch und erh ie lb  beidemal das gleiche 
Ergebnis, 30% Dibrom-furoxan und 25"/0 Dibrom-formoxim, so dal3 von 
einer Hydrolyse unter diesen Bedingmgen keine Rede sein kana. Selbst 
in 5-n. Schwefelsaure wurden erst 35% Formoxim erzielt bei gleich bleibendem 
Furoxan-Anteil. 

Die in Halogenwasserstoffsaure vorgenommene Reaktion nimmt nach 
unserer Auffassung deshalb einen einheitlichen Verlauf, weil es sich dann 
nicht um eine Reaktion von Knallquecksilber, sondern um eine Reaktion 
170x1 Knallsanre mit Halogen handelt, z. B. nach: C : N.Ohg + HC1+ 
+hgCl+ C:N.OH;C:N.OH+Cl,+Cl,C:N.OH. DaJ3 ein solches 
Gleichgewicht besteht, geht aus der Lijslichkeit des Knallquecksilbers in 
vie1 verd. Salzsaure und umgekehrt aus der Bildung von Knallquecksilber 
aus Knallsaure und Quecksilberchlorid hervor. 

Da wir bei der Umsetzung Kndqueckdber  + Brom in salzsaurer Suspension ein 
Gemisch von C1BrC:N.OH und Br,C:N.OH, nicht aber quantitativ CIBrC:N.OH er- 
halten konnten'), glauben wir, daQ das Cleichgewicht sich nicht iiber ein Zwischenprodukt 
HC1:C:N.Ohg einstellt'l), sondern eine einfache Umsetzung darstellt, bedingt durch die 
Tendenz z w  Bildung von wenig dissoziiertem Quecksilberhalogenid") . 

Die Darstellung von Dihalogen-formoxim nach Endres  deckt sich also 
in ihrem Wesen mit der bereits von de PaolinilO) und uns beschriebenen. 
Im iibrigen gewahrt schon der Urnstand, d d  beispielsweise bei der Um- 
setzung von 35 g Knallquecksilber in 1-12. Halogenwasserstoffsaure rnit 

&) vergl. E h r e n b e r g ,  Joum. prakt. Chem. 123 80, 38 [1884]; Schol l ,  B. 27, 2816 
[1894]; Nef ,  A. 280. 306 [1894]. 

a), Fur die starke Aciditat der Dihalogen-formoxime spricht die auch von E n d r e s  
zitiette Feststellmg von d e  P a o l i n i  (1. c.), daL3 sich Dibrom-formoxim und Quecksilber- 
nitrat m t e r  Bild&g von Dibrom-furoxan, Quecksdberbromid und Salpetersaure umsetzen 
- cinc Reaktion. die, wie wir fanden, analog auch mit Natriumsulfat vor sich geht. 

7) Wie wir weiter unten zeigen, setzt sich Br,C:N.OH mit HgC1, zum Teil um zii 
ClBrC:N.OH und HgBr,. 

a) Liebig ,  A. 96, 282 [1855]; Schischkoff ,  A. 97, 53 [18j7]. 
8 )  vergl. Nef ,  A. 280, 3 0 j  [r8g4]. 

10) Gazz. chim. Ital. 60, 700 [1930]. Da wir auf das kurze Referat im Zentralblatt 
(C. 1931, I 442) erst spater aufmerksam mrden ,  haben wir in der ersten -4rbeit zu 
unsercm Bedauern nicht festgestellt. daQ d e  P a o l i n i  bereits einige Monate vor uns 
Dibrom-formoxim auf gleichem Wege erhalten hatte. 
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Brom innerhalb Stde. die Suspension immer farblos bleibtll), hingegen 
bei der Umsetzung in Wasser immer Brom-Farbe behalt, einen Fingerzeig 
dafiir, da13 sich im ersten Fall eine andere Reaktion abspielt als im zweiten- 

Auch die iinterschiedliche Einwirkung der Halogene auf Knallquecksilber 
in Wasser findet in diesem Zusammenhang ihre Deutung : proportional tler 
vom Jod zum Chlor zunehmenden Oxydationswirkung der Halogene spielt 
sich die Reaktion schliel3lich nicht mehr in warjrig-neutralem, sondem in 
halogenwasserstoffsaurem Medium ab. In der gleichen Reihenfolge steigt 
dementsprechend die Menge an Dihalogen-formoxim und fallt die des Fur- 
oxans, dessen Primarprodukt Hlg,C : N . Ohg durch Oxydation zerstort wird. 
Das Ergebnis in Wasser ist: 

(HIgCNO), IIO.h':C(Hlg), Hg (OXC), 
durch Oxy- - - Jod',) . . . . . . . . .  90% 

Brom 13) ....... 30 Yo 25 % 45 yo dntion zerstiirt 
Chlorl') ....... 5 %  40 % 55 % 

Dem parallel steigt auch der Verbrauch an Halogen bis zur vollstandigen 
Umsetzung des Knallquecksilbers. 

Anderseits verlauft die Reaktion auch mit dem starkst-oxydierendeii 
Halogen quantitativ in Richtung Furoxan, wenn es in einem indifferenten 
I$sungsmittel, wie Athylchlorid, zur Anwendung kommt. So erhalt m3n 
aus Chlor und Knallsilber quantitativ Dichlor-furoxan. 

Es muB also richtiggestellt wcrden, darj das einheitliche Ergebnis der  
Umsetzung Knallquecksilber +Halogen in Ha lo  g en w as ser  s t o f f sau re  - 
nicht, wie E n d r e s  glaubt, schlechthin in Minera lsauren  - durch Um- 
setzung von Halogen mit Kna l l sau re  und nicht durch die infolge des sauren 
Mediums bedingte Hydro lyse  eines Primarproduktes Hlg2C : N.Ohg zu- 
standekommt, wie E n d r e s  zu Unrecht erwiesen zu haben vermeinte. 

11. Die Arbeit von E n d r e s  hebt als weiteres Ergebnis die D a r s t e l l u n g  
von  Tr ib rom-n i t roso -me than  in 40-proz. Ausbeute durch Umsatz von 
Knallquecksilber rnit Hypobromit hervor. Hier kann jedoch nur die Er- 
kennung des Reaktionsproduktes in Anspruch genommen werdcn, dn, 
was Darstellung und Ausbeute anbelangt, die Angaben vol lkommen mit 
denen von Langhans l j )  iibereinstimmen. 

Wir haben in der ersten Abhandlunga) die Ansicht ausgesprochen, da13 
die nach I-tagigem Stehen des Umsetzungsgemisches von Chlor und Knall- 
quecksilber in Wasser unter Verbrauch des gelosten Chlors in geringer Menge 
entstehende blaue Verbindung T r i c  h l  o r  -n i  t r oso - me t h a n  ist, entstanden 
durch Reaktion von C1,C : N.Ohg rnit Chlor und erweitem unsere An- 
schauung jetzt dahin, d& sich das C12C : N. Ohg durch Gleichgewichts- 

11) Infolge der schnelleren Reaktion : C : N. OH + Br, gegenuber der langsamercn : 
C:N.Ohg + Br,. lS) In 50-proz. alkohol. Suspension. 

la) Bei der Brom-Einwirkung auf Knallquecksilber in Wasser wird. entgegen der 
Behauptung yon Endres,  nicht nur vorwiegend (BrCNO),, vielmehr in fast gleicher 
Ausbeute Br,C:EU'.OH erhalten. 

") Im Gegensatz zu Endres wird bei der Chlor-Einwirkung auf Knallquecksilber 
immer, in ubereinstimmung rnit dem gleichen Befund Wielands (B. 42, 4192 [rgog]). 
etwas 01 gefunden, aus dem sich mit ca. 5 %  Ausbeute (CICKO), gewinnen 1aBt. 

16) Journ. prakt. Chem. [z] 98, 255 [1918]. 



lIQ121; auf K n ~ l l ~ i i u ~ e  und Knallate (XIX.). 549 

Einstellung von C1,C : N. OH mit HgCl, bildet : C1,C : N .OH + hgCl + 
C1,C : S.  Ohg + HCI. 

Die weitere systematische Untersuchung hat  die Richtigkeit dieser 
Deutung erwiesen und zur Darstellung von allcn Kombinationen von (Chlor- 
brom),-nitroso-methanen in guten Ausbeuten gefiihrt,. indem wir den D i - 
halogen-formoximen in Gegenwart von Brom Gelegenheit zur Salz- 
bildung gaben, die schon durch Zugabe von N a t r i u m s u l f a t  oder Queck-  
s i lbersa lz  in wariger Liisung oder von N a t r i u m a c e t a t  in saurer Losung 
herbeizufiihren ist. Unter diesen Bedingungen findet Addition des Halogens 
an die C : N-Doppelbindung des Salzes Hlg,C : N. ONa statt, bevor es unter 
Metallhalogenid-Abspaltung uber Nitriloxyd in Furoxan iibergeht : 

Br,C: N.OH + Na.ac $ Br,C: N.ONa + H.ac; 
Br,C: N.ONa + Br, --f Br,C.N: 0 + NaBr. 

Br 
Die Addition von Chlor  gelingt nur so unvollkommen, da13 wir auf 

Angabe der Darstellung fur C1,C .NO auf obigem Weg verzichten. Diese Tat- 
sache ist nicht weiter verwunderlich, wenn man bedenkt, daB die starke 
oxydative Zerstorung des wasser-suspendierten Knallquecksilbers bei der 
Chlor-Einwirkung wohl auch beim Primarprodukt hgO .N : CC1, einsetzt. 
Auch fur die Darstellung von ClBr,C.NO haben wir es vorgezogen, statt 
vom Br,C: N. OH auszugehen, die Nitrosoverbindung durch Addition von 
Brom an das - wie gezeigt wird - leicht zugangliche ClBrC: N.OH zu 
bereiten. 

Die Addition von Brom gelingt gut. DaB aber auch hierbei die zer- 
storende Oxydationswirkung des Halogens noch eine gewisse Rolle spielt, 
wie bei der Einwirkung von Brom auf Knallquecksilber in Wasser, wird 
dadurch wahrscheinlich, daB man einmal zur vollstiindigen Umsetzung einen 
ifberschuB an Brom anwenden mu13 und auch d a m  nur 60-75% Nitroso- 
l-erbindung erhalt. 

Die dargestellten Nitrosoverbindungen C1,BrC. NO, ClBr,C. NO und 
Br,C. NO sind samtlich tief dunkelblaue Fliissigkeiten, nur im Vakuum 
destillierbar und von unangenehmem Geruch, Bei -800 erstarren sie. Ihre 
bemerkenswerteste Eigenschaft diirfte in ihrer Neigung zur Dissoziation in 
(Hlg),C und NO liegen, ein Vorgang, der beim C1,C.NO zuerst von P r a n d t l  
und Sennewald16) festgestellt wurde durch Wegnahme des Radikals NO 
aus dem Gleichgewicht bei der Einwirkung von Sauerstoff bei hoherer Tem- 
peratur unter Bildung von C,Q, und NO,, neben anderen. 

Genau so kann man auch umgekehrt die Dissoziation vorwiirts treiben, 
wenn man dem Rad ika l  (HlgJC- Gelegenheit gibt, mit Halogen  in T e t r a -  
ha logen-methan  iiberzugehen, cine Reaktion, die schon beim Tribrom- 
nitro-methan zur Darstellung von Tetrabrom-mrthan gedient hat I?), ohne 
allerdings in ihrem Wesen orkannt worden zii sein. Auf diese Weise kann 
man ails den Nitrosoverbndungen alle beliebigen (Cl, Br),C-Korper leicht 
darstellen. 

Die Trihalogen-nitroso-Verbindungen durften nach dem Gesagten die gegebenen 
Ausgangsstoffe fur die Darstellung der Trihalogen-Radikale sein. 

'7 B. 63, 1754 [19291. 17) Groves 11. Bolas, -4. 165, 253 [1870]. 
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Was die von uns gegebene Darstellungsmethode von Trihalogen-nitroso-methanen 
anbetrifft, so glauben wir, d a l  sie sich auch auf Hydroxamsi iure-ch lor ide  im allge- 
meinen iibertragen 1aBt unter Bildung von Dihalogen(Ary1- ,  Alkyl-)ni t roso-  
m e t h a n e n ,  die wegen ihrer Neigung zur Dissoziation von synthetischer Bedeutung sein 
konnten. Wir werden dieser Frage eine Untersuchung widmen. Allherdem interessiert 
uns der Hydroxamsaure-Rest als P s e u d o  h a l o g e n .  

111. Das bei der Darstellung von Dibrom-chlor-nitroso-methan erwahnte C h lor  - 
brom-formoxim entsteht in guter Ausbeute bei der Einwirkurig von Quecksilber- 
chlorid auf Dibrom-formoxim in walriger L&ung, wenn man die Mengen-Verhaltnisse 
der Gleichung 2Br2C:N. OH + HgCI, - 2BrCIC:N.OH + HgBr, anpalt. Die Ursache 
der Umsetzung liegt vermutlich in dem Bestreben des Quecksilberchlorids. in das noch 
weniger dissoziierte Quecksilberbromid uberzugehen. 

Merkwiirdigemeise liegt der Schmp. der Verbindung bei 3G0 la) unter dem des 
Dichlor-formoxims, alle sonstigen Eigenschaften liegen aber so angenahert in der Mitte 
zwischen CI,C : N . OH und Br,C : X . OH, daB wir eine Einzelaufzahlung fur unnotig halten. 

Mit der Darstellung von Chlor-brom-formoxim geben wir auch eine vereinfachte 
Vorschrift fur die Gewinnung von Dibrom-formoxim und Dijod-formosim, nach der 
man dieselben in Form ihrer Hydrate mit 80 bzw. 65% Ausbeute beim Zusammen- 
bringen von Natriumfulminat und Brom in Schwefelsaure bzw. Jod in alkohol. Schwefel- 
saitre als kryst. Niederschlag erhalt. 

.c 

Beschreibund der Verruche. 
I. Knal lquecks i lber  und  Halogene.  

Chlor i n  wa13riger Suspens ion:  In die Suspension von 35 g Knall- 
quecksilber in 300 ccrn Eiswasser wurde unter Kiihlung und Riihren Chlor 
eingelejtet, bis nach II;? Stdn. alles in Lbsnng war. Vom abgesetzten. zah- 
schmierigen 01 (cq. 2 ccm) wurde abgegossen. Aus dem Ather-Auszug der 
w5Brigen Msmg lieBen sich in Ubereinstimmung mit E n d r e s  10 g Dichlor -  
fo r  moxim = 40% durch Vqkuum-Destillation isolieren. Aus der Ather- 
Loiung des Ules wurden 0.7 q Dichlor - furoxan ,  Sdp.,, 60-65O, nehen 
I g njcht destillierbarer Schmiere erhalten. 

Chlor in Athylch lor id :  4 g Knal l s i lber  wurden portionsweise in 
die auf -800 gekiihlte Liisung von 2.5 g Chlor in 30 ccm khylchlorid einge- 
tragen. Unter ofterein Schutteln la& man das Reaktionsgeniisch sich im 
Weinh old Gefa13 anwarmen. Die Athylchlorid-Iksungen von 3 Ansatzen 
ergaben bei der Destillation unter 12 mm bei 63-64.5O 6 g Dichloi  - furoxan  
= 95% d. Th. 

Brom in  WaOrigerSuspension: 35 g Knal lquecks i lber ,  in 3ooccm 
Wasser suspendiert, wurden durch Zutropfen von 15 ccrn Brom unter Riihren 
und Kiihlung in 30 Min. umgesetzt. Der abfiltrierte Niederschlag ergab bei 
der Wasserdampf-nestillation 9 g Dibrom-furoxan  = 30%. der Ather- 
Auszug der waflrigen Losung bei der Vakuum-Destillation 12 g D i b r o m - 
formoxim = 25%. 

Brom in I-%. Schwefe lsaurc :  Ausfiihrung und Einwaagen genau wie 
oben. Ausbeute: 9 g Dibrom-furoxan  = 30% und 12 g Dibrom-form- 
o x i m  == 25%. 
~ - -  

lE) Vermutlich haben mir nur das tiefschmclzende der beiden mijglichen Isomeren 
isoliert. 
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Brom in  5-n. Schwefelsaure: Ausfiihrung und Einwaagen wie oben. 
Ausbeute: 9 g Dibrom-furoxan = 30y0 und 19 g Dibrom-formoxim 
= 25%. 

Jod in  go-proz. Alkohol: Die Aufschlammung von 10 g Knallqueck- 
s i lber  und 10 g Jod iB IOO ccm 50-proz. Alkohol wurde bis zur Msung des 
Jods geriihrt. Der kher-Auszug des mit Wasscr verdiinnten Gemisches 
wurde im Vakuum verdampft und der Ruckstand mit heaem CCl, aus- 
gelaugt. Durch Eindampfen der L6sung wurden 6 g (= 90%, ber. auf Jod) 
Dijod-furoxan gewonnen. Schmp. Sgo. 

11. Trihalogen-nitroso-Verbindungen. 
Dichlor-brom-nitroso-methan: Zu einer aus 150 ccm 1.33%. Na- 

t r i u m k n a l l a t - l o s u n g  (0.2 Mol. CNONa) durch Eintropfenlassen in 
200 cctn ro-proz. eiskalte Schwefelsaure und gleichzeitiges Einleiten von 
Chlor unter Riihren hergestellten warigen Dichlor-formoxim-l;ijsung~9) 
wurden - nach dem Filtrieren - 18 ccrn Brom zugefiigt und d a m  unter 
Kiihlung und Riihren tropfenweise, incerhalb 45 Min., eine LaSung von 
40 g wasser-freiem Natriumacetat in 150 ccm Wasser. Nach I-stdg. Riihren 
wurde das entstmdene 01 zur Entfernung des iiberschussigen Broms mit 
schwefliger Saure durchgeschiittelt. Das tief blau gefarbte 01 wurde getrock- 
net und destilliert. Nach geringem Vorlauf ging bei 23O (30 nun) der Haupt- 
teil des Dichlor-brom-nitroso-methans uber. T!m aus dem geringen 
Ruckstand die Nitroso-Verbindung restlos zu gewinnen, wurde bis auf 38O 
erwarmt. Ilas dunkelblaue Destillat (24 g) erstarrte in der a d  -800 geklihl- 
ten Vorlage und ging bei nochmaliger Destillation bei 2 1 O  (24mm) fast restlos 
iiber. Ausbeute 65"/0 d. Th. 

Zur Analyse der Trihalogen-nitroso-Verbindungen beschrinkten wir uns auf die 
Cesamthalogen-Bestimmung ; die Substanzen wurden mit alkohol. Lauge. verseift und 
nach Zusatz von schwefliger und Schwefelsiure potentiometrisch mit Sibernitrat titriert . 

0.2530, 0.1302 g Sbst.: 39.02, 19.95 ccm n/lo-AgNOs-L6sg.; ber. 39.35, 20.24 can. 
D ic  hlo r - b r o m -n i t r  0 s  o -m e t h an und B rom : 6.5 g Dichlor-brom-nitroso-methan 

wurden mit 2 ccrn Brom in einer Schliffapparahir 7 Stdn. auf dem Wasserbade unter 
RiickfluP erhitzt. Die dabei entweichenden, in eher Kaltemischung kondensierbaren, 
iotbraunen Dimpfe (NOBr?) zeigten die Reaktion von Brom undstickoxyden. Der Ruck- 
stand wurde destilliert und zwischen 133O und 137O 7 g Dichlor-dibrom-methan 
.(Sdp. 135~) aufgefangen. Ausbeute 87% d. Th. 

0.2555 g Sbst.: 41.92 ccm n/,,-AgNO,-Losg.; ber. 42.10 ccm. 
Redukt ion  von Dichlor-brom-nitroso-methan: In die Losung von I j g 

des Stoffes in 40 ccm Methylabhol wurde unter Kiihlung Schwefelwasserstoff bis 
zur Phtfirbung eingeleitet. Nach dem Verdiinnen mit dem 5-fachen Vol. Wasser wurde 
filtriert und ausgetithert. Aus dem getrocheten Ather-Auszug wurden bei der Destillation 
(25 mm) zwischen 4 9  und 55O 5 g (ber. 7.5 g) Dichlor-formoxim vom Schmp. 38-4oo 
(Schmp. 39-40~) erhalten. 

Tribrom-nitroso-methan: Zur W u n g  von 25 g wasser-freiem 
Natriumacetat in 20 g Eisessig und 200 ccm Eiswasser wurden 32 ccm Brom 
und im Verlauf von 40 Min. tropfenweise 150 ccm 1.33-n. Natriumfulmi- 
nat-Losung (0.2 Mol. CNONa) unter Kiihlung und Riihren zugegeben. Das 
durch schweflige Saure vom iiberschiissigen Brom befreite und d a m  ge- 
trocknete 01 gab bei der Destillation (14 mm) zwischen 340 und 390 38-40 g 

19) vergl. Birckenbach u. Sennewald,  A. 489, 18 [1931]. 
Dcrirhte d. D. Cliem. Gcselkhaft. Jahrg. LXV. 37 
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Tribrom-nitroso-methan, also 6 j -70% der ber. Ausbeute. Zuriickblieben 
ca. 4 g schmutzig-griines, schaumendes 01. 

T r i b r o m - n i t r o s o - m e t h a n  u n d  Wasser :  12 g Tribrom-nitroso-methan -den 
mit zoo g Wasser unter Riickflul) exwarmt. Es setzte sich im Kiihler Bromcyan ab. 
und nach mehrstdg. 15rhitzen war das blaue 61 in ein rotlichgelbes ubergegangen, das bei 
Zimmer-Temperatur erstarrte. Die Krystalle wurden auf Ton abgeprel3t: Ausbeute an 
T e t r a b r o m - m e t h a n  7 g. Schmp. 940nach dem Umkrystallisieren aus So-proz. AUhol .  

Mit allem Vorbehalt mochten wir den Reaktionsgang folgendermal3en formulieren : 
3Br3C.N0 + H,O+ BrCN + zHNO, + 2Br,C uber: Br,C.NO +H,O-+ Br,C:N.OH + 
HOBr; Br,C:?;.OH +- BrCS + HOBr; zBr,C.NO -k 2HOBr 3 2Br& + zHX0,. 

D ib r  o m - chl  o r  -n i t r o s 0- met  h a n  : 40 g D i br om - f o r  m o x i m wurden 
mit 28 g Quecksilberchlorid in wariger  Losung umgesetzt. Zu der vom 
Quecksilberbromid abfiltrierten Liisung wurden 15 ccm Brom gefiigt und 
dann eine Losung von 50 g kryst. Natriumacetat in 150 ccm Wasser unter 
Eiskiihlung und Riihren im Verlauf von 40 Min. zugetropft. Das nach dem 
Schiitteln mit schwefliger Saure und Trocknen (CaC1,) erhaltene dunkel- 
blaue 01 ging zwischen 22-260 (20 mm) fast restlos in die auf -80" gekiihlte 
Vorlage iiber. Sdp. der reinen Verbindung z ~ O  (20 mm). Ausbeute 36-38 g, 
d. i. 75-80y0 ber. auf Dibrom-formoxim. 

0.2097. 1933 g Sbst.: 25.30. 24.24 ccrn n/lo-AgN03-I,%g.; ber. 26.51. 24.44 ccm. 
D i hrom - c hlo r -n i tr o so -me t h  a n  u n  d B rom : I 7 g Dibrom-chlor-nitroso-methan, 

mit .; ccm Brom 3 Stdn. i n t e r  Riickflul) erhitzt, lieferten 20 g = 95% Tribrom-chlor-  
m e t h a n ,  Sdp. 158-159.5~ ohne Riickstand. Schmp. 55O. 

0,2237 g Slst.: 31.02 ccm n/,,-AgXO,-Losg.; ber. 31.16 ccm. 

111. Dihalogen-formoxime.  
D i b r  om - form o x im-  H y d r a  t : Zu IOO ccm eiskalter, 20-proz. Schwefel- 

same, versetzt init 10.8 ccin Rrom,  wurden tropfenweise IOO ccni gut ge- 
kfihlter 0.2-72. Natr iumfulminat-Losung (13 g CNONa) bei oo innerhalb 
30 Min. zugeFeben. Die ausgeschiedenen, schwach gelblichen Krystalle 
wurden abfiltriert und auf Ton getrocknet. Schmp. 39O. Ausbeute 35-37 g, 
d. i. 80% d. Th. Aus wenig Wasser umkrystallisiert, schmolz das Hydrat 
bei 400 in Ubereinstimmung mit unseren friiheren Angaben*). 

Chlor-brom-formoxim: In der Losung von 28 g Quecksi lber-  
chlor id  in 400 ccm Wasser wurden 40 g Dibrom-formoxim gelost. Nach 
2-stdg. Stehen wurde vom ausgeschiedenen Quecksilberbromid abfiltriert 
und die X,iisung ausgeathert. Der getrocknete Ather-Auszug gab zwischen 
57-600 (14 mm) und bei nochmaliger Fraktionierung des, Vorlaufs insgesamt 
28 g Chlor-brom-formoxim. Ausbeute 90~4. Schmp. 36O, aus Gasolin umkry- 
stallisiert. 

0.1983, 0.2Gq4 g Sbst.: Z j . 2 j .  33.5'2 ccm n/,,-AgSO3-L6sg.; ber. 25.04. 33.39 ccm. 
D i j o d - f o r m o s i m - H y d r a t :  Zur gekuhlten Suspension von z o g  J o n  

in 10 ccm konz. Schwefelsaure und 80 ccni Alkohol wurden rooccm I-%. 
N a t r i u r n k n ~ l l a t - L i j s u n g  unter Ruhren in 25 Min. zugetropft. Das aus- 
geschiedene Natriumsulfat wurde abfiltriert und rnit wenig Alkohol ge- 
waschen. Das beim Versetzen des alkohol. Filtrates rnit dem 5-fachen 
Vol. Eiswasser ausgeschiedene D i j o d - f o r m  o xi m - H y d r a  t zeigte nach 
dem Waschen rnit 15-proz. Alkohol, auf Ton getrocknet, den Schmp. 520. 
Ausbeute 65%, ber. auf Jod. 




