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hiert. Es wurden 27.3 g (61.2% d. Th.) Di-n-dodecyl-malonsaure, 
(C,lH25)2C (COOH),, erhalten; Nadeln aus Eisessig, Schmp. 80° (korr.). 

4.702 mg Sbst.: 12.680 mg CO,. 4.980 mg H,O. 

26.0 g Malonsaure wurden im Vakuum erhitzt. Bei 1150 begann die 
C0,-Abspaltung. Die a -7t -n ode  c y 1 -n - t e t r a d  e k a n  s a ur e destillierte bei 
2 mm Hg und 245-2480: 22.7 g (95.0% d. Th.) eines schwach gelben (its, 
welches bald krystallinisch erstarrte. Die Saure wurde durch Umlijsen aus 
Aceton und Benzin in feinen Prismen erhalten; Schmp. 70-7xo (korr.). 

0.2351 g Sbst. verbrauchten 5.92 ccm 0.1-n. alkohol. KOII. - 4.545 mg Sbst.: 
13.104 mg CO, ,  5.392 mg H,O. 
Ca6H610a. Ber. Mo1.-Gen. 396.4, C 78.72, H 13.22. Gef. Mo1.-Cew. 397.2, C 78.61, H 13.27. 

2.4.6- T r i b ro m - an i 1 id d e r Tlfelchen ails 
Nkohol und Benzin. Schrnp. rr5O (kom.). 

3.124 mg Sbst.: 1.065 mg Br. 

C,H,,O, (440.4). Ber. C 73.55, H 11.92. Gef. C 73.5j. H I I . 8 j .  

a - D o d e c y 1 - t e trade k a n s a u  r e : 

C,,H,,0XBr3 (708.2). Ber. Br 33.86. Gef. Br 33.02. 

148. Wilhelm Prandtl und Werner Dollfus: Ober das Tri- 
chlor-nitroso-methan, das Dichlor-formoxim (Phosgen-oxim) und 
einige ihrer Derivate, 2. Mitteil.: Ober zwei neue Derivate der 

Kohlensame. 
::\us d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.j 

(Emgegangen am 30. Mare 1932.) 

In Fortfilhrung der Arbeiten von W. P r a n d t l  und K. Sennewaldl)  
waren wir zunachst bestrebt, die Darstellungsmethoden fiir  die Ausgangs- 
stoffe, deren Ausbeuten noch zit wiinschen iibrig lieBen, zu verbessern und 
so die weiteren Untersuchungen zu erleichtern. Die Darstellung des urspriing- 
lichen Ausgangsmaterials, des T r i c h l  or m e t h y 1 - s u l  f on  s Bur e - c h l  o r i d e s , 
konnten allerdings auch wir nicht giinstiger gestalten, wohl aber konnen 
wir bessere Vorschriften angeben fiir die Darstellung des t r i ch lo rme thy l -  
sulf i nsaur  e n N a  t r i  u rn s , des T r i  c h lor  -ni t ros  o - m e t h a n s  und des 
D i  c h lo r - for  moxi  m s aus Trichlormethyl-sulfonsaure-chlorid. Die Dar- 
stellung des Dichlor-formodms geschieht jetzt zwar einfacher nach der Vor- 
schrift von G. Endres2) durch Behandeln von Knallquecksilber mit Chlor. 
das fur die vorliegende Untersuchung benotigte Dichlor-forrnoxim wurde 
aber noch aus Trichlormethyl-sulfonsaure-chlorid gewonnen, von dem uns 
grofiere Mengen teils durch die dankenswerte Vermittlung von Hrn. Prof. 
Dr. K. H. Meyer im Hauptlaboratorjurn der I.-G. Farbenindustrie in I,ud- 
wigshafen a. Rh., teils durch die Firma Gebriider Dollfus  in Chemnitz 
hergestellt wurden. 

Der Hauptgegenstand der vorliegenden Untersuchung ist das Studium 
der E inwi rkung  von Ammoniak  u n d  von H y d r a z i n  auf  Dichlor -  
u n d  Dibrom-formoxim.  Wir erhielten daraus mit Ammoniak das Cyan-  
amid  0- c h lo r - f o r mo xi m Cyan ami  d o  - br om - fo r  m o x i m , 
N i C.HN.C(C1, Ur) : K.OH bzw. NH : C : N.C(C1, Br) : N.OH. Die analoge 
Zinwirkung von Hydrazin auf Dichlor-formoxim licferte das schon bekannte 
T r i  a mi no  - g u an  i d in  - C hlo r h y d r  a t , SH, . N : C (NH .PITH,),, HCI. 

und das 

l) €3. 62. 1754 [19293. *) B .  66, 6 j  [I932]. 
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Cyan amid o - c h lo r - f or mo x i m wird erhalten durch Binwirkung von 
konz. waI3riger Ammoniak-Lijsung auf eilie atherische Losung von Di- 
chlor-formoxim. Dabei wird letzterem Chlorwasserstoff entzogen unter 
intermediiirer Bildung von Chlor-formnitri loxyd (I), welch letzteres 
niit Ammoniak Chlorcyan, St ickstoff  und Wasser liefert (11); Chlor- 
cyan und Ammoniak geben Cyanamid (IJI), das sich mit unverandertem 
Dichlor-formoxim umsetzt zu Cyan ami do - c hlor -for moxi m (IV) : 

I. 3C1,C:N.OH + 3NH3 = 3CClI N : O  +- .$NH4CI, 
11. 3CClipi:O + zNH, = 3Cl.CN + N, + 3Hz0, 
111. 3Cl.CN + 6NI1, = 3NH,:CN + 3NH4Cl, 
IV. 3C1,C:S.OH + 3XH2.CX $- 3XH3 = 3CX.XII.CCl:X.OH + 3NHtCl. 
V. 6C1,C:N.OH 4. 14h713 = 3CN.NH.CCl:N.OH + gNH,Cl + 3H,O + N,. 

Ein Beweis fur die Richtigkeit dieses Reaktionsverlaufes und fur die 
Vormel deF Cyanamido-chlor-formoxims ist dessen Synthese aus  
Dichlor-formoxim und Cyanamid. Schuttelt man eine warige Zijsung 
von Dichlor-formoxim mit Cyanamid-silber, so bildet sich unter Ausscheidung 
von Chlorsilber das Silbersalz des Cyanamido-chlor-formoxims, das beim 
Behandeln mit Schwefelwasserstoff Cyanamido-chlor-formoxini liefert. 

Cyanamido-chlor-formoxim . bildet farb- und geruchlose, nadelformige 
Krystalle vom Schmp. 16S0, die xhon bei gewohnlicher Temperatur merklich 
fluchtig sind und sich unzersetzt wblipieren lassen. Beim Erhitzen uber 
den Schmelzpunkt destilliert die Verbindung unter teilweiser Zersetzung. 
zum Unterschied vom Dichlor-formoxim greift das Cyanamido-chlor-form- 
oxini weder fur sich, noch in Liisung die Haut an. Es ist in Wasser, Alkohol, 
Ather und in den meisten organischen Losungsmitteln loslich. Zum Um- 
krystallisieren eignet sich am besten Benzol, in dem es bei gewohnlicher 
Temperatur sehr schwer, bei Siedetemperatur im Verhaltnis I : 75 loslich ist. 
Die wal3rige Losung reagiert neutral, zeigt fast keine elektrische Leitfahigkeit 
(spezif. Leitfdigkeit = 0.00000~3 S 2 - l  cm-1). Dementsprechend entsteht mit 
Silbernitrat zunachst keine Fallung : bei lhgerem Stehen tritt allmahlich 
Triibung und Abscheidung von Chlorsilber ein. Krystallisierte Salze des 
Cyanamido-chlor-formoxims mit Basen oder Sauren konnten nicht erhalten 
werden. 

Gegen Am moni a k  ist das Cyanam;do-chlor-formoxim bestiindig. Beim 
Kochen niit verdiinnten Laugen farbt sich die waBrige I&sung gelb unter 
Gasentwicklung. Beim darauffolgenden Ansauern wird sie farblos und gal- 
lertig und gibt an Ather eine farblose, amorphe Substanz ab, die no& nicht 
weiter untersucht wurde. Gegen verd. Sauren ist das Cyanamido-chlor- 
formoxim aul3erordentlich bestiindig ; es vertragt 8-stdg. Erhitzen mit IO-proz. 
Schwefelsaure im Einschlul3rohr auf 1000. Erst wenn man eS damit auf zooo 
erhitzt, zerfallt es in Kohlendioxyd, Ammoniak und Hydroxylamin. 

C y an anii do - br om- f or moxi m ist der Chlor-Verbindung durchaus 
analog. Zu seiner Darstellung wahlteii wir anstatt der komplizierten Re- 
aktion zwischen Ammoniak und Dibrom-formoxim die Umsetzung des 
letzteren mit Silber-cyanamid. Aus Benzol umkrystallisiert, bildet Cyan- 
amido-brom-formoxim farb- und geruchlose Nadeln, die bei 1400 unt. Zers. 
schmelzen. 

Die Einwirkung von Hydrazin auf Dichlor-formoxim ist wegen 
der reduzierenden Eigenschaften des ersteren teilweise verschieden von der 
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des Ammoniaks. In  waI3ri ger Liisung wird Dichlor-formosini durch Hydrazin 
zu Rlausaure  reduziert: 

2 C1,C: N.OH + 2 N,H, = 2 HCN + 2 N, + 4HCl f  2 H20. 
Lafit man auf eine a the r i sche  Iiisung von Dichlor-formodm unter 

gutcr Kiihlung eine atherische Emulsion von Hydrazin-Hydrat einwirken, 
so entsteht das schon bekannte Triamino-guanidin-Chlorhydrat, das 
dilrch Schmelzpunkt, Analyse und als Tribenzyliden-verbindung identifiziert 
wurde. Seine Bildung 1aBt sich folgendermal3en erklaren: Wie unter der 
Einwirkung von Ammoniak geht das Dichlor-formoxim zunachst unter 
intermediarer nildung von Chlor-formnitriloxyd in C’llorcyan uber, welch 
letzteres mi t iib ?rschiissigem Hydrazin Triamino-guanidin-Chlorhydrat liefert : 

C1. CN + 3 N,H, = C (: N. XH,) (PUH . NH,),, HC1+ NH,3). 
Nehen der Bildung von Trianiino-guanidin liefert die Umsetzung zwiwhen 

Dichlor-forrnoxirn und Hydrazin aber mch andere, noch nicht niiher unter- 
suchte Produkte, ferner ist der Reaktionsverlauf anders, wenn man auf 
I Mol Dichlor-formoxim z Mole Hydrazin einwirken la&. 

Beschreibuns der Verruche. 
I. Dar s t e l lung  von trichlormethyl-sulfinsaurem Na t r ium:  

Die in der ersten Mitteilung (S. 1760) angegebene l’orschrift von 0, Loew 
ist dahin abzuandern, da13 an Stell8 von khylalkohol der niedriger siedende 
Methyla lkohol  als Lasungsmittel fiir das Tr ich lormethyl -su l fon-  
saure-ch lor id  verwendet wird. Es ist notwendig, d& die mit Schwefel- 
wasserstoff reduzierte methylalkohol. Lijsung moglichst gen a u  mit wasser- 
freiem Nat-iumcarbonat neutralisiert wird (Tiipfeln auf feuchtes Kongo- 
Papier) ; bei Verrneidung eines Lbrschusses an Alkali ist die methylalkohol. 
I,6sung des trichlormethyl-sulfinsauren Natriums farblos und das daraus ge- 
wonnenene Salz vie1 haltbarer als friiher angegeben wurde. 

2. Dars t e l lung  von  Trichlor-nitroso-methan: Bei dem f a e r  
mgegebenen Verfahren -- Erwarmen einer Lossung von t r ich lor rne thyl -  
su l f insaurem N a t r i u m  in verd. Sa lpe te r sau re  - tritt die Reaktioll 
oft so plotzlich und sturmisch ein. da13 ein Teil des Trichlor-nitroso-metans 
durch den Kiihler unkondensiert entweicht, ein anderer Teil wird durch 
die uberschiissige Salpetersaure zu Chlorpikrin oxydiert ; die Ausbeute ist 
deshalb oft schlecht. Das stiirmische Einsetzen der Reaktion deutete darauf 
hin, da13 sie durch ein Reduktionsprodukt der Salpetersaure (salpetrige Saure) 
katalytisch beschleunigt wird. Es ist ferner notwendig, das gehildete Tri- 
chlor-nitroso-methan der weiteren Einwirkung der Salpetersaure sofort zu 
entziehen, also nicht einen RuckfluBkiihler anzuwenden. Diese therlegungen 
fiihrten zu folgender Vorschrift : 

In  einem Rundkolben der mit Tropftrichter versehen und mit eineni 
absteigenden eisgekiihlten Schlangenkiihler verbunden ist, erwarmt man 
250 ccm zo-proz. Schwefe lsaure  auf etwa 70° und lUt dann durch den 
Tropftrichter eine kalt bereitete Iisung von 94 g t r ich lormethyl -su l f in-  
s au rem N a t  r i u m  (entsprechend IOO g Trichlormethyl-sulfonsaure-chlorid), 
50 g K a l i u m n i t r a t  und 25 g N a t r i u m n i t r i t  in 300 ccm Wasser einfliel3en. 
Die Reaktion verlauft exotherm, und man regelt den ZufluS der Salzlosung 

y, s. Pel l i zzar i  11. G a i t e r ,  (;az i... ciiim. Ital. 14, I1 75, 78 [152.+; 
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,so, daI3 das Reaktionsgemisch ohne weitere Erwarmung von a&n auf etwa 
70° gehalten wird. Der Kolben-Inhalt farbt sich alsbald tiefblau, und es 
aestilliert Trichlor-nitroso-methan ab, das sich in der eisgekiihlten Vorlage 
zu einer tiefblauen Fliissigkeit kondensiert. Sobald der Kolben-Inhalt farblos 
geworden ist, entfernt man die Vorlage; bei liingerem Erwarmen und zu 
3oher Temperatur wird das Trichlor-nitroso-methan durch Zersetzungs- 
und NebenDrodukte verunreinid. Nach der neuen Vorschrift erhglt man 

v 

,sofort ganz reines Trichlor-nitroso-methan in einer Ausbeute von 75 -80:4 
d. Th. 

3. Darstellung von Dichlor-formoxim a u s  Trichlor-nitroso- 
m e t  han  (Vorsic h t ! Gummi-Handschuhe, Gasmaske !) : a) mit Zinnch lo rur  : 
Zu einer Gsung von 30 g Trichlor-nitroso-methan in IOO ccm Ather, die 
sich in einem mit Eiswasser gekiihlten Rundkolben von 250ccm Inhalt 
rnit Riihrwerk und Tropftrichter befindet, l U t  man unter lebhaftem Riihren 
eine Gsung von 47 g frisch dargestelltem Zinnchlorur-Dihydrat in 50 ccm 
kalter konz. Salzsiiure so langsam zutropfen, daL3 der Ather nicht ins Sieden 
gerat. Die blaue Farbe der Liisung verschwindet, sobald die berechnete 
Menge Zinnchloriir zugcsetzt ist. Da der Endpunkt der Reaktion an der 
Entftubung der Liisung scharf zu erkennen ist, kann man auch eine Zinn- 
chloriir-liisung von unbekanntem Gehalt verwenden, doch ist ein Uberschd 
zu vermeiden. Die jetzt stark nach Dichlor-formoxim riechende Lijsung 
,wird unter dem Abzug in einem gerhmigen Scheidetrichter mit Eiswasser 
auf das 5-fache Volumen verdiinnt; die sich dabei ausscheidende atherische 
I;iisung wird abgetrennt und die wUiJ3rige Losung noch 2-3-mal mit Ather 
ausgeschiittelt ; die atherisehen Ausziige werden gesammelt und mit Chlor- 
calcium gut getrocknet. Der Ather wird bei Zimmer-Temperatur unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert, der Riickstand in der friiher angegebenen 
Weise im Vakuum fraktioniert destilliert. Aus 30 g Trichlor-nitroso-methan 
crhdt man so 16 g Dichlor-formoxim, was etwa 700/; der berechneten Aus- 
beute betragt. - b) rnit schwefliger Saure: Die Reduktion des Tnchlor- 
nitroso-methans mit schwefliger Saure erfolgt in der gleichen Apparatur 
wie die mit Zinnchloriir. Als Liisungsmittel fiir das Trichlor-nitroso-methan 
verwendet man 50-proz. Alkohol. Die schweflige Saure verwendet man ent- 
weder in Form der Wi-iBrigen I,ijsung, deren Gehalt nicht bekannt zu sein 
braucht , oder als Schwefeldioxyd-Gas, indem man den Tropftrichter durch 
ein Gas?inleitungsrohr ersetzt. Den Endpunkt der Reaktion erkennt man 
wieder am Verschwinden der blauen Farbe. Die alkohol. Dichlor-formoxim- 
I,ijsung wird mit Wasser auf das Vierfache verdiinnt und ausgeathert. Die 
atherischen Auszuge werden wie oben angegeben weiterverarbeitet . Aus- 
beute wie oben. 

Bej allen Arbeiten mit  Dichlor-formoxim i s t  verdiinnte 
Ammoniak-1,osung berei t  zu hal ten zur Vernichtung aller dichlor- 
formoxim-haltigen Abfalle und Riickstiinde! 

4. Zersetzlichkeit des Dichlor-formoxims: Nach unserrn Be- 
obachtungen ist das Phosgen-oxim, auch wenn es in Gef&n mit einge- 
schliffenem Glasstopfen im Exsiccator aufbewahrt wird, bei gewohnlicher 
Ternpeiatur nicht langere Zeit haltbar; mehrere Proben zeigten d o n  nach 
wenigen Tagen einen merklich niedrigeren Schmelzpunkt. Eine groI3ere Menge 
frisch destilliertes Phosgen-oxim vom Schmp. 39.5O wurde in einem zuge- 
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schmolzenen, starkwandigen Glasrohr llngere Zeit aufbewahrt und beob- 
achtet. Schon nach wenigen Tagen nahm die anfangs vollkommen durch- 
krystdisierte Probe ein feuchtes Aussehen an, nach etwa I Woche konnte 
man deutlich Krystalle und eine Fliissigkeit unterscheiden. Nach 24 Tagen 
wurde das Rohr geoffnet; es zeigte starken Druck, und die entweichenden 
Gase rochen nach Phosgen. Es wurden nun einige kleine, mit frisch be- 
reitetem Dichlor-formoxim gefiillte Kolbchen an ein n i t  Quecksilber gefiilltes 
Eudiometerrohr angeschlossen und m t e r  Quecksilber-Verschld bei Atmo- 
spharen-Druck aufbewahrt ; es entwickelte sich ein farbloses Gas, wiihrend 
sich die Oberflache des absperrenden Querksilbers mit einer farblosen Schicht 
iiberzog. Nach 3-4 Wochen war die Gasentwicklung beendet, und das 
Oxim vollig zersetzt. Der Riickstand bestand aus einem Gemenge von Chlor- 
p ik r in .  Ammonium- und Hydroxylammoniumchlorid, wiihrend im 
entwickelten Gas CO, und HCl (bzw. COCl,), sowieStickstoff gefunden wurden ; 
der G?berzug auf dem Quecksilber erwies sich als ein Gemenge von Queck- 
silbercyanid und -chlorid, was a d  die Bildung von Chlorcyan hinweist. 
Die Zersetzung wurde auch quantitativ verfolgt, doch stimmten die Befunde 
bei verschiedenen Versuchen nicht gut miteinander iiberein. Zweifellos ist 
die Zersetzung stark von der Temperatur und anderen Zufalligkeiten, Feuch- 
tigkeit u. dergl., abhiingig. Beim Aufbewahren in Quarzglas verlauft die 
Zersetzung wie in gewohnlichem Glas. 

5.  Einwi rkung  von Ammoniak  auf  Dichlor-formoxim: Mit 
trocknem, gasformigem oder flussigem Ammoniak reagiert Phosgen-oxim auch 
k’i der Temperatur der flussigen Luft sehr lebhaft unter Bildung von vie1 
Ammoniumchlor id ,  das unverlindertes Oxim einschlieBt und zunachst 
der Reaktion entzieht. Die Reaktion wird deshalb erst nach etwa 24-stdg. 
Einwirkung von fliissigem Ammoniak, in welchem Ammoniurnchlorid losislich 
ist, vollstandig. Nach dem Abdunsten des Ammoniaks erhdt  man eine 
gelbe, t r o c h e  Masse, welche aus denselben Produkten besteht, die man 
bei der bequemer auszufiihrenden Einwirkung von wal3riger Ammoniak- 
I&ung auf atherische Phosgen-oxim-Losung erhiilt. 

Zu einer Liisung von 10 g Dichlor-formoxim in IOO ccm Ather, die sich 
in einem mit Eiswasser gekiihlten, mit Riihmerk und Tropftrichter vex- 
sehenen Rundkolben von 250 ccm Inhalt befindet , lat man unter lebhaftem 
Riihren konz. waflrige Amrnoniak-Lasung (30-pro2 .) so langsam zutropfen, 
da13 der Ather nicht ins Sieden gerat. Die Lasung fiirbt sich dabei zuerst 
gelb, d a m  orange; sobald der Kolben-Inhalt gegen Lackmus oder Curcuma 
alkalisch reagiert, trennt man im Scheidetrichter atherische und wa13rige 
I$sung und schiittelt letztere no& 2- bis 3-mal mit Ather aus. Beim Ein- 
dunsten der mit Natriumsulfat getrockneten atherischen Liisung erhalt 
man gelbe, nadelformige Krystalle von noch unreinem Cyanamido-chlor -  
formoxim,  die so oft aus Benzol umkrystallisiert werden, bis sie farblos 
geworden sind und den Schmp. 168O zeigen. Ausbeute 1.5 g (etwa 30% der 
berechneten) . 
CzHzO?rT,Cl. Ber. C 20.09, H 1.68, S 35.14, C1 29.71. Gef.C 20.40, H 1.85, N 34.23, C1 29.41. 

Die Substanz lie0 sich nicht bis zur Gewichtskonstanz trochen, da sie sich leicht 
verfliichtigt . 

Molekulargewichts -Bes t i inmung:  kryoskopisch nach R a s t  in Campher: gef. 
ro3, 104; ebullioskopisch nach Swietoslawski:  in Ather: gef. 110. in Benzol: gef. 113; 
ber. 119.5. 
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Der Stoff, welchem die bei der Reaktion zwischen Ammoniak und Phosgen- 
oxim auftretende, intensive, gelbe Farbe zuzuschreiben ist, konnte bisher 
nicht isoliert werden, weil seine Menge sehr klein war, und weil er sich nicht 
von den gleichzeitig entstehenden, grol3en Mengen Ammoniumchlorid ab- 
trennen lie& 

6. Darstellung von Cyanamido-chlor-formoxim aus Dichlor- 
formoxim undSilber-cyanamid: 1.25 g Cyanamid-silber wurden IoStdn. 
mi t  0.7 g Dichlor-formoxim und 10 ccm Wasser geschuttelt; dann wurde 
die Suspension mit Schwefelwasserstoff gesattigt. Die atherischen Ausziige 
aus dem Filtrat vom Schwefelsilber wurden mit Natriumsulfat getrocknet; 
beim Verdunsten hinterliekn sie farblose Nadeln, die nach 2-maligem C'm- 
krystallisieren aus Benzol scharf bei 168'3 schmolzen und, dem aus Ammoniak 
und Phosgen-oxim gewonnenen Cyanamido-chlor-formoxim beigemengt, dessen 
Schmelzpunkt nicht beeinflaten. Die Ausbeute an Cyanamido-chlor-form- 
oxim nach diesem Verfahren ist schlecht (etwa 20% der berechneten), weil 
das Cyanamid-silber rasch von Chlorsilber eingehullt und unwirksam ge- 
macht wird. In atherischer Suspension findet iiberhaupt keine Reaktion 
statt. h l i c h  verlauft: 

7. die Darstellung von Cyanamido-brom-formoxim aus 3.6 g 
Dibrom-formoxim (dargestellt nach G. Endresd)), 4.5 g Cyanamid-silber 
und 10 ccm Wasser bei xo-stdg. Schiitteln. Nach a-maligem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol wurden 0.6 g Cyanamido-brom-fonnoxim in farblosen 
Nadeln erhalten, die bei 140~ unt. Zers. schmolzen. 
CIH,ON,Br. Ber.C 14.62.H 1.21, N 2 j . G ~ .  Br48.78. Gef.C 14.60, H 1.14.N 24.40. Br48.89. 

Auch hier konnte beim Trocknen wegen der Fliichtigkeit der Verbindung keine 
Gewichtskonstanz erreicht werden . 

Molekulargewichts-Bestimmung nach Rast in Campher: Gef. 141, 150, bcr. 164. 
8. Umsetzung von Dichlor-formoxim mi t  Hydrazin-Hydrat :  

Zu einer Wung  von 6 g Dichlor-formoxim in IOO ccm absol. Ather, die sich 
in einem mit Eiswasser gekiihlten, mit Tropftrichter und Riihrwerk ver- 
sehenen Rundkolben von 250 ccm Inhalt befindet, laat man unter lebhaftem 
Riihren 12 g Hydrazin-Hydrat so langsam zutropfen, daI3 der Ather nicht 
ins Sieden gerat. Schon die ersten Tropfen rufen eine Fallung \-on farblosen 
Rrystallen hervor. Nach Beendigung des Eintropfens riihrt man noch so 
lange weiter (etwa Stde.), bis die Msung nicht mehr nach Phosgen-oxim 
riecht . Der aus Amm oniumc hlori d und Tri  a mi n 0- g u ani di n - Chlor- 
hydrat bestehende Krystallbrei wird abegsaugt und aus Wasser umkrystalli- 
siert. Triamino-guanidin-Chlorhydrat ist darin vie1 schwerer loslich als Am- 
moniumchlorid; zur endgultigen Reinigung wird es noch aus 60-proz. Al- 
kohol umkrystallisiert. Es schmilzt dann scharf bei 238.5'3, Ausbeute 
2.4 g (15% der berechneten). Es wurde durch Analyse und aerfiihrung io 
das Tribenzyliden-triamino-gu~idin nach S t 01166) identifiziert. Der 
Schmelqunkt des letzteren wurde zu 195.5~ gefunden, wahrend S tol l6  
196O angibt. -~ 

') B. 66, 65 C19.vl. 5, B. 37, 3548 [1904!. 




