546 Birckenbach, Sennewald: Zur Halogen-Einwirkung [Jahrg. 65

Nickelhydroxyd aufgebracht wird. In der Glashiilse wird aus einem Tropfen
der Probe, bzw. aus wenigen mg fester Substanz, das nachzuweisende SO,
durch Ansiuern — eventuell unter schwacher Erwarmung -- freigemacht
und vermag dann infolge der erwidhnten Autoxydation und Induktion
schwarzes Nickcldioxyd-Hydrat zu bilden. Bei kleinen SO,-Mengen ist eine
Umfirbung des griinen Nickelhydroxydes nur schwer zu erkennen; macht
man aber von der Bildung von Benzidinblau aus Benzidin-Acetat
durch hithere Metalloxyde ) Gebrauch, so lassen sich dadurch auBerordent-
lich kleine Ni,O,-Mengen und damit sehr kleine Sulfit-Mengen erkennen.
Zu diesem Zwecke streicht man nach erfolgter Entwicklung und Einwirkung
von SO, das am Glasknopf befindliche Nickelhydroxyd auf ein quantitatives
Filter und tiipfelt mit einer essigsauren Benzidin-Losung an. Bei Anwesen-
leit héherer Nickeloxyde erfolgt je nach deren Menge eine mehr oder weniger
intensive Blaufirbung. Auf diese sehr einfache Weise lieflen sich noch in
einem Tropfen einer verd. Natriumsulfit-Losung 0.4y SO, erkennen, was
einer Grenzkonzentration von I : 125000 entspricht.

Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung eines Stipendiums der
vant’ Hoff-Stiftung durchgefiihrt.

106. Lothar Birckenbach und Kurt Sennewald: 1. Zur
Halogen-Einwirkung auf Knallséiure und Knallate. — 2. Trihalogen—
nitroso-methane (XIX. Mitteil.!) zur Kenntnis der Pseudohalogene).
[Aus d. Chem. Institut d. Bergakademie Clausthal.]
(Eingegangen am 26. Februar 1932.)

I. Vor kurzem haben wir in einer ausfijhrlichen Abhandlung2) den Nach-
weis erbracht, da durch Halogen-Einwirkung auf Knallate iiber den
von Wieland?3) angenommenen Reaktionsweg Dihalogen-furoxan (I)
entsteht, indes die Knallsiure bei gleicher Vornahme Dihalogen-form-
oxim (II) gibt:

I. C: N.OMe + Hlg, - Hlg,C: N.OMe —
MeHlg + N:C.Hlg; 2 N: C.Hlg - Hlg.C—C.Hlg
\ \/ i >0
0] NN

\O/
II. C: N.OH + Hlg, — Hig,C: N.OH.

Nun glaubt jiingst G. Endres?) die Anschauung iiber den Mechanismus.
der Reaktion Halogen + Fulminat (Hg(ONC),) dahin erweitern zu miissen,
daB das Primarprodukt?® Hlg,C:N.Ohg, je nach dem p, der Reaktions-
16sung in 2-facher Weise weiter reagieren kann, derart, daB in ,,mineral-

20} vergl. F. Feigl, Chem.-Ztg. 44, 68 "1920.
) XVIII. Mitteil.: B. 65, 395 (1932]. 3) A. 489, 7 (1931
3) B. 42, 4198 [1909). ) B. 83, 65 [1932].
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saurer LOsung durch Hydrolyse Dihalogen-formoxim, in neutraler
Dihalogen-furoxan vorwiegend gebildet wird:

(HIgCNO), + HgHlg, <22
[Hig,C: N.O},Hg 2% . 2 Hlg,C: N.OH + Hg (séure)

Diese Auffassung vermeint Endres dadurch gesichert, daB er bei der
Chlor-Behandlung des Knallquecksilbers in !/,-n.chlorwasserstoff-, bei
der mit Brom in 1-n. bromwasserstoffsaurer Losung, Dichlor- bzw. Di-
brom-formoxim in 65- bzw. 60-proz. Ausbeute, ohne Furoxan, erhielt. Dabei
ist offensichtlich iibersehen ‘worden, einmal, daB Halogenwasserstoff
selbst bekanntlich mit Knallquecksilber reagiert®), zum zweiten, daB gdie
groBe Aciditit der Dihalogen-formoxime$) eine Hydrolyse des Primédrproduk-
tes Hlg,C: N.Ohg durch verdiinnte Sauren duBerst unwahrscheinlich macht.

Wir fithrten daher die Knallquecksilber-Bromierung in einer
anderen Mineralsiure, in 1-n. schwefelsaurer und vergleichend in neu-
traler, wiBriger Suspension durch und erhielten beidemal das gleiche
Ergebnis, 30%, Dibrom-furoxan und 259, Dibrom-formoxim, so daB von
einer Hydrolyse unter diesen Bedingungen keine Rede sein kann. Selbst
in 5-n. Schwefelsdure wurden erst 35%, Formoxim erzielt bei gleich bleibendem
Furoxan-Anteil.

Die in Halogenwasserstoffsiure vorgenommene Reaktion nimmt nach
unserer Auffassung deshalb einen einheitlichen Verlauf, weil es sich dann
nicht um eine Reaktion von Knallquecksilber, sondern um eine Reaktion
von Knallsidure mit Halogen handelt, z. B. nach: C:N.Ohg 4+ HCl =
=hgCl4+ C:N.OH;C:N.OH 4+ (1, = Cl,C: N.OH. DaB ein solches
Gleichgewicht besteht, geht aus der Loslichkeit des Knallquecksilbers in
viel verd. Salzsiure und umgekehrt aus der Bildung von Knallquecksilber
aus Knallsiure und Quecksilberchlorid hervor.

Da wir bei der Umsetzung Knallquecksilber 4+ Brom in salzsaurer Suspension ein
Gemisch von CIBrC:N.OH und Br,C:N.OH, nicht aber quantitativ CIBrC:N.OH er-
halten konnten?), glanben wir, daB das Gleichgewicht sich nicht iiber ein Zwischenprodukt
HCL:C:N.Ohg einstellt8), sondern eine einfache Umsetzung darstellt, bedingt durch die
Tendenz zur Bildung von wenig dissoziiertem Quecksilberhalogenid®).

Die Darstellung von Dihalogen-formoxim nach Endres deckt sich also
in ihrem Wesen mit der bereits von de Paolinil?) und uns beschriebenen.
Im iibrigen gewihrt schon der Umstand, daBl beispielsweise bei der Um-
setzung von 35g Knallquecksilber in 1-n. Halogenwasserstoffsiure mit

5 vergl. Ehrenberg, Journ. prakt. Chem. (2] 80, 38 [1884); Scholl, B. 27, 2816
[1894]; Nef, A. 280, 306 [1894].

8). Fiir die starke Aciditit der Dihalogen-formoxime spricht die auch von Endres
zitierte Feststellung von de Paolini (. c.), daB sich Dibrom-formoxim und Quecksilber-
nitrat unter Bildung von Dibrom-furoxan, Quecksilberbromid und Salpetersiure umsetzen
— cine Reaktion, die, wie wir fanden, analog auch mit Natriumsulfat vor sich geht.

7) Wie wit weiter unten zeigen, setzt sich Br,C:N.OH mit HgCl, zum Teil um zu
CIBtC:N.OH und HgBr,. 8) vergl. Nef, A. 280, 305 [1894].

%) Liebig, A. 95, 282 [1855]; Schischkoff, A. 97, 53 {1857].

10) Gazz. chim. Ital. 60, 700 [1930]. Da wir auf das kurze Referat im Zentralblatt
(C. 1981, I 442) erst spiter aufmerksam wurden, haben wir in der ersten Arbeit zu
unsercm Bedauern nicht festgestellt, da8 de Paolini bereits einige Monate vor uns
Dibrom-formoxim auf gleichem Wege erhalten hatte.
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Brom innerhalb 1/ /2 Stde. die Suspension immer farblos blelbtn) hingegen
bei der Umsetzung in Wasser immer Brom-Farbe behilt, einen Fingerzeig
dafiir, daB sich im ersten Fall eine andere Reaktion abspielt als im zweiten.

Auch die unterschiedliche Einwirkung der Halogene auf Knallquecksilher
in Wasser findet in diesern Zusammenhang ihre Deutung: proportional der
vom Jod zum Chlor zunehmenden Oxydationswirkung der Halogene spielt
sich die Reaktion schlieBlich nicht mehr in wilrig-neutralem, sondern in
halogenwasserstoffsaurem Medium ab. In der gleichen Reihenfolge steigt
dementsprechend die Menge an Dihalogen-formoxim und fillt die des Fur-
oxans, dessen Primiarprodukt Hlg,C : N.Ohg durch Oxydation zerstort wird.
Das Ergebnis in Wasser ist:

(HlgCNO), HO.N:C(Hlg), Hg (ONC),
Jod'®) ......... 90% — — durch Oxy-
Brom?) ....... 30% 25% 45% dation zerstort
Chlor) ....... 5% 40% 55%

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

Anderseits verliuft die Reaktion auch mit dem stidrkst-oxydierenden
Halogen quantitativ in Richtung Furoxan, wenn es in einem indifferenten
I6sungsmittel, wie Athylchlorid, zur Anwendung kommt. So erhdlt man
aus Chlor und Knallsilber quantitativ Dichlor-furoxan.

Es mul} also richtiggestellt werden, daBl das einheitliche Ergebnis der
Umsetzung Knallquecksilber+Halogen in Halogenwasserstoffsiure —
nicht, wie Endres glaubt, schlechthin in Mineralsiduren — durch Um-
setzung von Halogen mit Knallsdure und nicht durch die infolge des sauren
Mediums bedingte Hydrolyse eines Primirproduktes Hlg,C: N.Ohg zu-
standekommt, wie Endres zu Unrecht erwiesen zu haben vermeinte.

I1. Die Arbeit von Endres hebt als weiteres Ergebnis die Darstellung
von Tribrom-nitroso-methan in 40-proz. Ausbeute durch Umsatz von
Knallquecksilber mit Hypobromit hervor. Hier kann jedoch nur die Er-
kennung des Reaktionsproduktes in Anspruch genommen werden, da,
was Darstellung und Ausbeute anbelangt, die Angaben vollkommen mit
denen von Langhans®) iibereinstimmen.

Wir haben in der ersten Abhandlung?) die Ansicht ausgesprochen, daf3
die nach 1-tigigem Stehen des Umsetzungsgemisches von Chlor und Knall-
quecksilber in Wasser unter Verbrauch des gelgsten Chlors in geringer Menge
entstehende blaue Verbindung Trichlor-nitroso-methan ist, entstanden
durch Reaktion von CLC:N.Ohg mit Chlor und erweitemm unsere An-
schauung jetzt dahin, daB sich das CL,C:N.Ohg durch Gleichgewichts-

11y Infolge der schnelleren Reaktion: C:N.OH + Br, gegeniiber der langsameren:
C:N.Ohg + Br,. 1%) In 50-proz. alkohol. Suspension.

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

1) Im Gegensatz zu Endres wird bei der Chlor-Emwn'kung anf Knallquecksilber
immer, in Ubereinstimmung mit dem gleichen Befund Wielands (B. 42, 4192 [1909]),
etwas Ol gefunden, aus dem sich mit ca. 59 Ausbeute (CICNO), gewinnen liBt.

15) Journ. prakt. Chem. [2] 98, 255 [1918].
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Einstellung von CLC:N.OH mit HgCl, bildet: Cl1,C:N.OH - hgCl =
CLC: XN.Ohg + HCL

Die weitere systematische Untersuchung hat die Richtigkeit dieser
Deutung erwiesen und zur Darstellung von allen Xombinationen von (Chlor-
brom);-nitroso-methanen in guten Ausbeuten gefijhrt,. indem wir den Di-
halogen-formoximen in Gegenwart von Brom Gelegenheit zur Salz-
bildung gaben, die schon durch Zugabe von Natriumsulfat oder Queck-
silbersalz in willriger Losung oder von Natriumacetat in saurer Lsung
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 iiber Nitriloxyd in Furoxan iibergeht:

Br,C:N.OH + Na.ac = Br,C: N.ONa + H.ac;
Br,C: N.ONa + Br, »> Br,C.N: O -- NaBr.
Br

Die Addition von Chlor gelingt nur so unvollkommen, daB wir auf
Angabe der Darstellung fiir C1,C.NO auf obigem Weg verzichten. Diese Tat-
sache ist nicht weiter verwunderlich, wenn man bedenkt, da die starke
oxydative Zerstérung des wasser-suspendierten Knallquecksilbers bei der
Chlor-Einwirkung wohl auch beim Primirprodukt hgO.N:CCl, einsetzt.
Auch fiir die Darstellung von CIBr,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 zugingliche CIBrC: N.OH zu
bereiten.

Die Addition von Brom gelingt gut. Dal aber auch hierbei die zer-
stérende 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 vollstindigen Umsetzung einen
Uberschu8 an Brom anwenden muf8 und auch dann nur 60—75%, Nitroso-
verbindung erhilt.

Die dargestellten Nitrosoverbindungen C1,BrC.NO, CIBr,C.NO und
Br,C.NO sind samtlich tief dunkelblaue Fliissigkeiten, nur im Vakuum
destillierbar und von unangenehmem Geruch. Bei —80° erstarren sie. Thre
bemerkenswerteste Eigenschaft diirfte in ihrer Neigung zur Dissoziation in
(Hl1g),C und NO liegen, ein Vorgang, der beim Cl,C.NO zuerst von Prandtl
und Sennewald!$) festgestellt wurde durch Wegnahme des Radikals NO
aus dem Gleichgewicht bei der Einwirkung von Sauerstoff bei héherer Tem-
peratur unter Bildung von C,(lg und NO,, neben anderen.

Genau so kann man auch umgekehrt die Dissoziation vorwirts treiben,
wenn man dem Radikal (Hig,)C- Gelegenheit gibt, mit Halogen in Tetra-
halogen-methan iiberzugehen, eine Reaktion, die schon beim Tribrom-
nitro-methan zur Darstellung von Tetrabrom-niethan gedient hat'?), ohne
allerdings in ihrem Wesen erkannt worden zu sein, Auf diese Weise kann
man aus den Nitrosoverb‘ndungen alle beliebigen (Cl, Br),C-Korper leicht
darstellen.

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

1¢) B. 62, 1754 (1929]. 1) Groves u. Bolas, A. 155, 253 [1870].
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Was die von uns gegebene Darstellungsmethode von Trihalogen-nitroso-methanen
anbetrifft, so glauben wir, daB sie sich auch auf Hydroxamsdure-chloride im allge-
meinen iibertragen 1iBt unter Bildung von Dihalogen(Aryl-, Alkyl-)nitroso-
methanen, die wegen ihrer Neigung zur Dissoziation von synthetischer Bedeutung sein
konnten. Wir werden dieser Frage eine Untersuchung widmen. AuBerdem interessiert
uns der Hydroxamsiure-Rest als Pseudohalogen.

III. Das bei der Darstellung von Dibrom-chlor-nitroso-methan erwdhnte Chlor-
brom-formoxim entsteht in guter Ausbeute bei der Einwirkung von Quecksilber-
chlorid auf Dibrom-formoxim in wiBriger Lisung, wenn man die Mengen-Verhiltnisse
der Gleichung 2Br,C:N.OH + HgCl; — 2BrCIC:N.OH + HgBr, anpalt. Die Ursache
der Umsetzung liegt vermutlich in dem Bestreben des Quecksilberchlorids, in das noch
wsniger dissoziierte Quecksilberbromid iiberzugehen.

Merkwiirdigerweise liegt der Schmp. der Verbindung bei 36° %) unter dem des
Dichlor-formoxims, alle sonstigen Eigenschaften liegen aber so angendhert in der Mitte
zwischen CL,C :N.OH und Br,C:N.OH, da8 wir eine Einzelaufzihlung fiir unnétig halten.

Mit der Darstellung von Chlor-brom-formoxim geben wir auch eine vereinfachte
Vorschrift fiir die Gewinnung von Dibrom-formoxim und Dijod-formoxim, nach der
man dieselben in Form ihrer Hydrate mit 8o bzw. 659, Ausbeute beim Zusammen-
bringen von Natriumfulminat und Brom in Schwefelsdure bzw. Jod in alkohol. Schwefel-
séure als kryst. Niederschlag erhilt.

Beschreibung der Versuche.
I. Knallquecksilber und Halogene.

Chlor in widfriger Suspension: In die Suspension von 35 g Knall-
quecksilber in 300 ccm Eiswasser wurde unter Kiihlung und Riihren Chlor
eingeleitet, bis nach 1!/, Stdn. alles in Losung war. Vom abgesetzten, zih-
schmierigen Ol (ca. 2 ccm) wurde abgegossen. Aus dem Ather-Auszug der
wilBrigen Losung lieBen sich in Ubereinstimmung mit Endres 10 g Dichlor-
formoxim = 40% durch Vakuum-Destillation isolieren. Aus der Ather-
Losung des Oles wurden 0.7 g Dichlor-furoxan, Sdp.,, 60—65° neben
1 g nicht destillierbarer Schmiere erhalten.

Chlor in Athylchlorid: 4g Knallsilber wurden portionsweise in
die auf —80° gekiihlte Lisung von 2.5 g Chlor in 30 ccm Athylchlorid einge-
tragen. Unter Ofterem Schiitteln 1it man das Reaktionsgemisch sich im
Weinhold -Gefi8 anwirmen, Die Athylchlorid-Iésungen von 3 Ansdtzen
ergaben bei der Destillation unter 12 mm bei 63—64.5°6 g Dichlo1-furoxan
= 959% d. Th.

Bromin wiflrigerSuspension: 35gKnallquecksilber, in 300ccm
Wasser suspendiert, wurden durch Zutropfen von 15 ccm Brom unter Riihren
und Kiihlung in 30 Min. umgesetzt. Der abfiltrierte Niederschlag ergab bei
der Wasserdampf-Destillation g g Dibrom-furoxan = 30%, der Ather-
Auszug der wiBrigen Losung bei der Vakuum-Destillation 12g Dibrom-
formoxim = 259%,.

Brom in 1-n. Schwefelsiure: Ausfithrung und Einwaagen genau wie
oben. Ausbeute: g g Dibrom-furoxan = 30% und 12 g Dibrom-form-
oxim == 259,

18) Vermutlich haben wir nur das tiefschmelzende der beiden méglichen Isomeren
isoliert.
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Brom in 5-n. Schwefelsidure: Ausfiithrung und Einwaagen wie oben.
Ausbeute: 9 g Dibrom-furoxan = 30% und 19g Dibrom-formoxim
= 25%-

Jod in 50-proz. Alkohol: Die Aufschiimmung von 10 g Knallqueck-
silber und 10 g Jod in 100 cem 50-proz. Alkohol wurde bis zur Losung des
Jods geriihrt. Der Ather-Auszug des mit Wasser verdiinnten Gemisches
wurde im Vakuum verdampft und der Riickstand mit heiBem CCl, aus-
gelaugt. Durch Eindampfen der Lisung wurden 6 g (= go0%, ber. auf Jod)
Dijod-furoxan gewonnen. Schmp. 8q°.

I1. Trihalogen-nitroso-Verbindungen,

Dichlor-brom-nitroso-methan: Zu einer aus 150 ccm 1.33-%. Na-
triumknallat-Lésung (0.2 Mol. CNONa) durch Eintropfenlassen in
200 cctmn 10-proz. eiskalte Schwefelsiure und gleichzeitiges Einleiten von
Chlor unter Riihren hergesteliten wirigen Dichlor-formoxim-Ldsung1®)
wurden — nach dem Filtrieren — 18 ccm Brom zugefiigt und dann unter
Kiihlung und Riihren tropfenweise, inverhalb 45 Min., eine Losung von
40 g wasser-freiem Natriumacetat in 150 com Wasser. Nach 1-stdg. Riihren
wurde das entstandene Ol zur Entfernung des iiberschiissigen Broms mit
schwefliger Saure durchgeschiittelt. Das tiefblau gefirbte O1 wurde getrock-
net und destilliert. Nach geringem Vorlauf ging bei 23° (30 mm) der Haupt-
teil des Dichlor-brom-nitroso-methans dber. Um aus dem geringen
Riickstand die Nitroso-Verbindung restlos zu gewinnen, wurde bis auf 38°
erwarmt. Das dunkelblaue Destillat (24 g) erstarrte in der auf —80° gekiihl-
ten Vorlage und ging bei nochmaliger Destillation bei 21° (24mm) fast restlos
dber. Ausbeute 659%, d. Th.

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

0.2530, 0.1302 g Sbst.: 39.02, 19.95 ccm n/,-AgNOy-Lisg.; ber. 39.35, 20.24 ccm.

Dichlor-brom-nitroso-methan und Brom: 6.5 g Dichlor-brom-nitroso-methan
wurden mit 2 ccm Brom in einer Schliffapparatur 7 Stdn. auf dem Wasserbade unter
RiickfluB erhitzt. Die dabei entweichenden, in einer Kiltemischung kondensierbaren,
rotbraunen Dimpfe (NOBr?) zeigten die Reaktion von Brom und Stickoxyden. Der Riick-
stand wurde destilliert und zwischen 133° und 137° 7 g Dichlor-dibrom-methan
(Sdp. 135% aufgefangen. Ausbeute 879 d. Th.

0.2555 g Sbst.: 41.92 ccm n/)~AgNO4-Losg.; ber. 42.10 cem.

Reduktion von Dichlor-brom-nitroso-methan: In die Lésung von 15g
des Stoffes in 40 ccm Methylalkohol wurde unter Kiihlung Schwefelwasserstoff bis
zur Entfirbung eingeleitet. Nach dem Verdiinnen mit dem 5-fachen Vol. Wasser wurde
filtriert und ausgeiithert. Aus dem getrockneten Ather-Auszug wurden bei der Destillation
(25 mm) zwischen 45° und 55° 5 g (ber. 7.5 g) Dichlor-formoxim vom Schmp. 38—40°
{Schmap. 30—40°%) erhalten.

Tribrom-nitroso-methan: Zur ILdsung von 25g 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 schwetlige Sdure vom iiberschiissigen Brom befreite und dann ge-
trocknete O gab bei der Destillation (14 mm) zwischen 34° und 39° 38—40 g

¥) vergl. Birckenbach u. Sennewald, A. 489, 18 [1931].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXV. 37
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Tribrom-nitroso-methan, also 65—709%, der ber. Ausbeute. Zuriickblieben
ca. 4 g schmutzig-griines, schaumendes Ol

Tribrom-nitroso-methan und Wasser: 12 g Tribrom-nitroso-methan wurden
mit 200 g Wasser unter RiickfluB erwdrmt. Es setzte sich im Kiihler Bromcyan ab,
und nach mehrstdg. Xirhitzen war das blaue Ol in ein rétlichgelbes iibergegangen, das bei
Zimmer-Temperatur erstarrte. Die Krystalle wurden auf Ton abgepreft: Ausbeute an
Tetrabrom-methan 7 g. Schmp. 94° nach dem Umkrystallisieren aus 8o-proz. Alkohol.

Mit allem Vorbehalt méchten wir den Reaktionsgang folgendermaflen formulieren:
3Br,C.NO + H,0 —> BrCN + 2HNO, + 2Br,C iiber: Br,C.NO + H,0 — Br,C:N.OH +
HOBr; Br,C: N.OH — BrCN + HOBr; 2Br;C.NO -} 2HOBr — 2Br,C 4+ 2HNO,.

Dibrom-chlor-nitroso-methan: 40 g Dibrom-formoxim wurden
mit 28 g Quecksilberchlorid in wiBriger Losung umgesetzt. Zu der vom
Quecksilberbromid abfiltrierten Ldsung wurden 15ccm Brom gefiigt und
dann eine L8sung 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 Sdure und Trocknen (CaCl,) erhaltene dunkel-
blaue Ol ging zwischen 22—26° (20 mm) fast restlos in die auf —80° gekiihlte
Vorlage iiber. Sdp. der reinen Verbindung 24° (20 mm). Ausbeute 36—38 g,
d. i. 75—809%, ber. auf Dibrom-formoxim.

0.2097, 1933 g Sbst.: 25.30, 24.24 ccm nf,,-AgNO,-Lisg.; ber. 26.51, 24.44 ccm.

Dibrom-chlor-nitroso-methan und Brom: 17g Dibrom-chlor-nitroso-methan,
mit 5 ccm Brom 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, lieferten 20 g = 959%, Tribrom-chlor-
methan, Sdp. 158—159.5° ohne Riickstand. Schmp. 55°.

0.2237 g Sbst.: 31.02 cem nf,-AgNO,-Losg.; ber. 31.16 cem.

I11. Dihalogen-formoxime.

Dibrom-formoxim-Hydrat: Zu 100 ccm eiskalter, 20-proz. Schwefel-
saure, versetzt mit 10.8 ccm Brom, wurden tropfenweise 100 ccm gut ge-
kiihlter o.2-n. Natriumfulminat-Losung (13 g CNONa) bei o° innerhalb
30 Min. zugegeben. Die ausgeschiedenen, schwach gelblichen Krystalle
wurden abfiltriert und auf Ton getrocknet. Schmp. 39°. Ausbeute 35—37 g,
d.i. 80%, d. Th. Aus wenig Wasser umkrystallisiert, schmolz das Hydrat
bei 40° in Ubereinstimmung mit unseren fritheren Angaben?),

Chlor-brom-formoxim: In der Ldsung von 28 g Quecksilber-
chlorid in 400 ccm Wasser wurden 40 g Dibrom-formoxim gelést. Nach
2-stdg. Stehen wurde vom ausgeschiedenen Quecksilberbromid abfiltriert
und die Ldsung ausgedthert. Der getrocknete Ather-Auszug gab zwischen
57—60° (14 mm) und bei nochmaliger Fraktionierung des Vorlaufs insgesamt
28 g Chlor-brom-formoxim. Ausbeute 90%,. Schmp. 36°, aus Gasolin umkry-
stallisiert.

0.1983, 0.2644 g Sbst.: 25.25, 33.52 ccm n/,-AgNO,-Lisg.; ber. 25.04, 33.39 ccm.

Dijod-formoxim-Hydrat: Zur gekiihlten Suspension von 20g Jod
in 10 ccm konz. Schwefelsiure und 8o ccm Alkohol wurden 100 ccm I-#.
Natriumknallat-Losung unter Riihren in 25 Min. zugetropft. Das aus-
geschiedene Natriumsulfat wurde abfiltriert und mit wenig Alkohol ge-
waschen. Das beim Versetzen des alkohol. Filtrates mit dem 5-fachen
Vol. Eiswasser ausgeschiedene Dijod-formoxim-Hydrat zeigte nach

dem Waschen mit 15-proz. Alkohol, auf Ton getrocknet, den Schmp. 52°.
Ausbeute 65%, ber. auf Jod.





