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59. Hcrhert  Brintzinger  und Rudolf Ti tzmann:  Xotiz iiber einige 
halogenierte aliphatisehe Oxime 

LAus tlem friiheren Institut fur technische Uheniie der Vniversitat .Jona 1 
(Eingegangen am 3. Januar 1952) 

l3r5etzt man eines oder beide der Chloratome dcs leicht zersetz- 
Lichen Dichlorformoxims (Phosgenoxims) durch einen aliphatischen 
Rest, der aurh halogenhsltig sein kann, so erhLlt man stabile Ver- 
bindungen. 

Das am besten durch die kathodische Reduktion von Trichlornitromethan 
ZII gewinnende Dichlorformosini (1)l) ist eine verhaltnismaBig wenig stabile 
Vorhindung. Sie zcrsetzt sich, wenn nicht durcli geeignete ~lsBnahmeii fiir 
ihre Stabilisierung gesorgt wird, sehon in weniqrn 'I'agen. Es erschien i l l i i  

wahrscheinlich, da13 durch den Ersatz eines oder beider Chloratome durch 
cinen aliphatischeii Rest eine SLabilisierung des Molekiils erfolgen miisse. 
ohne daB hierbei in allen Rillen die soristigen charaktcristischen, z. 13. die 
phgsioloqischcn Eigenschaften des Uichlorformoxims sich gru ndlegend :I n-  
tlerii \vlirden. Diese Annahmo u urdr diirch die von uns drzrgestellten Vertin- 
tluiigen iin wesentlichrn bestiitigt. Die neuen Verbindungen wurden mcist 
tlurcii 1:msetznng von Aldehyden oder Betonen mit Hydroxylaniin und un- 
3chlieBendes Chlorjeren der erhal tenen Oxime gewonnen : in manchen hier 
iiicht angefiihrten Fallen fiihrte ailch die Nitrosochlorierrxng geeigneiw Aus- 
gangs;toff~: z i i m  Zicl. 

(&(::ISOH C'!,C (':,Z'OH (C.!K!F~J2~':IY0Tl UCH,.b:hTOH HOK:h . C':KOH 
c i c: I c1 (>I 
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So erhicll en wir 'I'richlor-iiiethyl-chlor-fornioxim (I I) ,  I3is-chlorniethyl- 
formoxim (LIl), C'hlormeth3rl-chlor-forniosirri (TT') uncl Dichlorglyosim (V). 
I I ist 1x3 gleichen physiologischeri Eigenschaften (Xesselwirkung, 13lasenbil- 
dung), n ie sie I zeigt, eine vollig bestiindipe T'erbindung, die jahrelang unzer- 
setzt aulbewahrt werden kann. TTI und I\' haben iihnliche unangenehnie 
physiologische Eigenschaften wie 1 uiicl T1, qie sind wesentlich haltbarer als I ,  
noigen im 1,aufe der Zrit aber (loch ZII %erset~ungserscheiiiung~n; ist phy- 
siologiscti un\rirksam. 

Besahreibung der Versuahe 

Tr i c h lor i u  e t hy1- c h lor  -for m o s i  m (Per  c h lorace  tald ox  i m) (11) wird uber das 
'Frichlor- methyl-formoxim (C'hloraloxim) hergestellt. 

69.5 g (1 Mol) H y d r o x y l a m i n - h y d r o o h l o r i d  und 438 g Celciunichlorid (CaC12i 
6H,O) (3  Mol) werden in 186 corn Wasser unter schwachern Erwarmen gelost und zii dieser 
Losung 165.4 g (1 Mol) fein gepulvertes C h l o r a l h y d r a t  zugegeberi. Nun wird +ge 
Minuten auf 50-60O erwarmt, wobei sich eine reichliche Menge eines gelblichen, in Ather 
Ioslichen 01s abscheidet. Das Reaktionsprodukt wird zweimal ausgeathert, die iither. Id- 
sung niit Calciumchlorid getrocknot, der .Ither i. Valr. abgezogen und der blige Riickstand 
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destilliert. Der Siedepunkt steigt zuniichst kontinuierlich, bleibt dann aber bald konstant. 
Nach dreimaliger Destillation dieser Ironstarit siedenden Fraktion wird das Chloraloxi  m 
rein erhalten; weiDe Kristalle vom Schmp. 56O und Sdp.,, 76-78O. 

I n  44g des auf 800 erwlirmten, geschmohenen Chlora loxims  wird nun Chlor ein- 
geleitet. Die Schmelze f&rbt sich infolge der zunachst eintretenden Bildung der entspre- 
chenden Nitrosoverbindung rein blau, dann geht der Farbton allmlihlich in ein griin- 
stichiges Blau uber und schliefilich triibt sich die Schmelze unter Ausscheidung von Kri- 
stallen. Nach etwa 2% Stdn. ist die Chlorierung beendet. Die Kristalle werden auf eine 
Glasfritte abgesaugt und das Filtrat i. Vak. destilliert. Die Farbe andert sich allmiihlich 
weiter, bis vollig farblose Kristalle vorhanden sind. Diese Farbanderung beruht auf der 
L-rnlagerung der Nitroso- in die Oximverbindung. 

Beim Destilheren geht nach wenig Vorlauf das T r  i c h lor  met  h y l -  ch lor  - f o r  mo xi m 
beim Sdp., 98-102O uber, bei nochmaliger Destillation beim Sdp.,, looo. 

WeiOe, nadelfdrmige Kristalle; Schmp. unscharf etwa 60°, da die Substanz zunlichst 
etwas sintert, bis bei 60° eine triibe Schmelze vorliegt, die bei 63O klar wird; SdpI5 looo. 
I n  den gebrauchlichen organ. Losungsmitteln gut loslich, in Wasser kaum loslich; Geruch 
stickoxydartig, scharf. 

C,HONCI, (196.8) Ber. CI 12.19 H 0.51 N 7.10 C172.10 
Gef. C 12.17 H 0.59 N 7.27 (371.86 

B i s  - chlor  m e t h y l  - f o r  m oxi  rn (111) : 12 g 1 . 3  -D i ch lor  - a c e t  on  werden trocken 
init 7 g Hy d r o x y l a  m i n - h y d r o  c h lor  i d und 8.5 g Natriumhydrogencarbonat verrieben. 
Hierauf wird Wasser bis zur teigartigen Konsistenz zugesetzt und weiter bis zum Abklin- 
gen der Kohlendioxyd-Entwicklung verrieben. Die jetzt fast diinnfliissige Masse wird 
mehrmals mit wenig Ather ausgeschiittelt. Man troclrnet iiher Natriumsulfat, zieht den 
Ather a b  und destilliert i.Vak., wobei die Substanz beim Sdp.,, 115O iibergeht. I m  Destillat 
scheidet sich noch etwas nicht umgesetztes Dichloraceton ELUS, das abgesaugt wird. Be1 
nochmaliger Destillation geht die Substanz beim Sdpzs lO6O iiber. Beim Unterkuhlen 
auf -16O wird die Flussigkeit hochviscos, kristallisiert jedoch nicht. 

C,H,ONC'l, (142.0) Rer. C 25.35 H 3.52 X9.86 C160.00 
Gef. (225.12 H 3.84 N9.98 C149.7G 

Chlormethyl-chlor-formoxim (11'): 200 ccm einer etwa 5o-proz. wa13r. Chlor -  
aoetaldehyd-Losung werden mit 120 g H y d r o x y l a m i n - h y d r o c h l o r i d  versetzt und 
:h Stde. kraftig geriihrt. Kurz nadh Zugabe dieses Salzes €allt ein orangefarbenes 01 aus; 
eine betrachtliche Menge Hydroxylamin-hydrochlorid bleibt ungelost. Nach Ahtrennen 
der beiden Schichten vom iiberschiiss. Hydroxylarnin-hydrochlorid wird ausgeathert. The 
Ether. Losnng wird iiber Calciumchlorid getrocknet, der Ather i. Vak. abgezogen und die 
Fliissigkeit i.Vak. destilliert. Nach geringem Voflauf geht Chlormethyl - for  m o s i m  
als farblose ETiissigkeit beim Sdp.,, 61O konstant uber. Gegen Ende der Destillation gehen 
wei13e Kristalle uber, deren Tdentifizierung noch aussteht. Die Destillation mu13 nun unter- 
brochen werden, da sonst eine heftige Explosion des Kolbenruclrstands erfolgt. D m  
C h l o r m e t h y l - f o r m o x i m  ist in den gebrauchlichen organ. LGsungsmitteln Idslich. Bei 
langerem Stehen an der Luft zersetzt es sich. Chlormethyl-forrnoxirn 3 irkt reizend auf 
Augen und Naserischleimhaut sowie blaaenziehend auf die Haut. 

C,H,ONCl (93.5) Rer. C 25.67 H 4.28 037.96  
Durch Chlorieren des C hlor  m e t h yl - f o r  m o x i m s wird Chlor  m e t  h yl - c h l  o r  - f o r m  - 

oxim (IV) gewonnen. Die Daten fur diese von uns ebenfalls dargerctellte Verbindung 
gingen iii den letzten Kriegstagen verloren. 

Dichlorg lyoxim (V) wurde durch Chlorierung von Glyoxim erhalteu; kleine, weiMe 
Kristalle vorn Schrnp. 213O (unter Verpuffung). 

C,H,O,N,CI, (187.0) 

Gef. C' 25.45 H 4.30 C1 38.17 

Rer. C 15.28 H 1.27 N 17.83 C1 45.22 
Ge2. C' 15.36 H 1.46 N 17.70 C144.92 


