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Diese Versuche ergeben also eindeutig, dafi das Adsorptionsvermégen
bei zunehmendem Abbau nicht geringer wird, sondern konstant bleibt, bzw.
entsprechend der weitergehenden Aktivierung zunimmt, auch wenn 2%/, des
gesamten Kohlenstoffs langsam zerstort werden. Es ist somit kein Anhalts-
punkt fiir die Annahme vorhanden, daf3 in den Kohlenstoffen neben dem
krystallinen Kohlenstoff amorpher Kohlenstoff existiert. Vielmehr spricht
das Verhalten der Kohlenstoffe bei langsamem Abbau duichaus dafiir, dald
sie einheitlich aus krystallinem Kohlenstoff von der durch die Rontgen-
Analyse ermittelten Krystallit-GroBle bestehen.

341. Karl Fuchs und Egon Grauaug: Uber die Oxime des
N-Methyl-2-benzthiazolons und des N-Methyl-2-chinolons.
[Aus d.T. Chemn. Universitits-Laborat. Wien.]

(Eingegangen am 8. September 1928.)

Die Darstellung der Oxime einer Reihe heterocyclischer Ketone
gelang bisher auf dem iiblichen Wege aus Keton und Hydroxylamin nicht.
Es verhalten sich z. B. diesem Reagens gegeniiber vollkommen passiv: Das
Paracotoin, als Derivat des «-Pyrons!), das vy-Pyron?), das 8,3-Dimethyl-
v-pyron?®), das a«-Benzo-pyron?), das 3.7-Dimethyl-benzopyron?)€), das
Xanthon?), die N-Alkyl-pyridone und N-Alkyl-chinolone®), sowie die N-Alkyl-
benzthiazolone?®).

In einzelnen Fillen gelang es jedoch, aus den entsprechenden Thio-
ketonen die normalen Oxime herzustellen?)?). Doch versagt auch diese
Methode bei den Pyridonen und Chinolonen®). Man versuchte mehrfach,
diese Erscheinung durch das Fehlen einer echten >C:O-Gruppe in diesen
Verbindungen zu erkliren, wobei man zur Annabme einer Phenol-betain-
Formel gelangte. Ahnlich passiv verhalten sich die obengenannten Korper
gegen andere Keton-Reagenzien, wie z. B. Phenyl-hydrazin und Hydrazin.

Vor kurzem konnten wir zeigen), daB man leicht zu Hydrazonen des
N-Methyl-z-chinolons gelangen kann, wenn man 2-Jod-chinolin-Jod-
methylat als Ausgangsmaterial verwendet. Ietztere Verbindung gibt, mit
Hvdroxylamin zur Reaktion gebracht, leicht das Oxim des N-Methyl-
2-chinolons. Zur Priifung der Verwendbarkeit dieser Methode wurde auch
aus 2-Jod-benzthiazol-Jodmethylat das entsprechende Oxim dar-
gestellt. Das 2-Jod-benzthiazol-Jodmethylat 14Bt sich aus 2-Chlor-benzthiazol
durch Erhitzen mit Jodmethyl imt Rohr gewinnen.
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Das in leuchtend gelben Krystallen erhaltene Oxim des N-Methyl-
2-chinolons 16st sich in verd. Siuren farblos unter Bildung von N-Methyl-
2-chinolyl-hydroxylamin-Salzen auf und wird aus diesen Losungen durch
Alkali wieder als Oxim ausgefillt. Mehrstiindiges Frhitzen mit konz. Salz-
saure verindert das Oxim kaum. Kalte konz. Schwefelsiure 16st gleichfalls
ohne Abspaltung von Hydroxylamin. Mehrstiindiges Erwdrmen der Lisung
in konz. Schwefelsiure auf go? scheint eine Sulfurierung des Benzolkerns zur
Tolge zu1 habern. Beim Verdiinnen mit Wasser fallen nach einiger Zeit weille
Krystalle, nffenbar die Sulfonsdure, aus. Diese sind in Alkalien wieder mit
gelber Farbe leicht 16slich, woraus man schliefen kann, dal die >C:N.OH-
Gruppe bei der Sulfurierung unversehrt blieb.

Das in Wasser unlosliche Oxim 1ost sich in heifler Lauge mit rétlich-
gelber Farbe auf und fillt beim FErkalten der Iosung wieder groftenteils
unverindert aus. Fin Natriumsalz des Oxims erhdlt man aus der alkohol.
Lsung mit Natriumalkoholat und Ausfillen mit Ather als tief orange gefdrbte
Nadeln.

Die Reduktion zum 2-Amino-chinolin-Chlormethylat gelingt
mit Hilfe von Stannochlorid in stark salzsaurer Losung, wobei sich zuerst
das schwerldsliche Zinntetrachlorid-Doppelsalz des 2-Amino-chinolin-Chlor-
methylats abscheidet.

Das Verhalten des Oxims gegen Oxydationsmittel soll in einer nach-
folgenden Arbeit beschrieben werden. Die bisherigen Versuche mit Brom
in Pyridin, mit Ferrichlorid, sowie mit Wasserstoffsuperoxyd in
verd.-schwefelsaurer LoOsung geben einander ahnliche Korper, die aber
keinesfalls N-Alkyl-2-nitroso-chinoliniunisalze sind, sondern vielmehr zwei
Chinolinkerne im Molekiil enthalten diirften.

Beschreibung der Versuche.

S

2-Jod-benzthiazol-Jodmethylat, CgHC.J .

: N(CH;).J
10g 2-Chlor-benzthiazol, welches leicht nach der Vorschrift von
A. W. Hofmann?®?) erhatlich ist, werden mit 30 g farblosem Methyljodid
im Rohr mehrere Tage auf hochstens 80° erhitzt. Der anfangs fliissige Bomben-
Inhalt verwandelt sich hierbei in eine kupferglinzende Krystallmasse, welche
vorteilhaft auf einer Glasnutsche abgesaugt und auf dieser so lange mit absol.
Ather und absol. Alkohol abwechselnd digeriert und gewaschen wird, bis
das Filtrat fast farblos ablauft. Das so in ca. 8s-proz. Ausbeute erhaltene
2-Jod-benzthiazol-JTodmethylat bildet hell kupferfarbene, nadelige
Krystalle, welche in Alkchol, Eisessig und Wasser sehr schwer (unter teil-
weiser Zersetzung) 16slich, in Benzol, Benzin, Ather, Schwefelkohlenstoff
unloslich sind. Sie enthalten noch geringe Mengen Perjodid, weshalb auch

die Jod-Bestimmungen etwas zu hoch ausfallen.

Zur Analyse wurde die Substanz fein pulverisiert, mit absol. Ather nochmals digeriert
und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 50° getrocknet.

12y A. W. Hofmann, B. 12, 1127 [1879].
142%



2196 Fuchs, Grauaug. [Jahrg. 61

3.124 mg Sbst.: 2.674 mg CO,, o.539mg H,O0. — s5.137 mg Sbst.: 4.437mg CO,,
0.854 mg H,0. — 7.410mg Shst.: o.240 ccm N (22°, 730 mm). — I4.241 mg Sbst.:
16.843 mg AgJ.

CH,NSJ,. Ber. C 23.96, H1.75, N 3.47, ] 62.83.
Gef. ,, 23.34, 23.56, ,, 1.93, 1.85, ,, 3.60, ,, 63.93.

S
Oxim des N-Methyl-z2-benzthiazolons, ¢H,<>C:N.OH.
N(CH,)

5g (I Mol) fein gepulvertes 2-Jod-benzthiazol-Jodmethylat
werden unter Riihren in kleinen Anteilen in eine absolut-methylalkoholische
Losung3) von wenigstens 3 Molen Hydroxylamin {(ca. 1.5 g Hydroxyl-
amin in 100 ccm Methanol) eingetragen und bis zur volligen Ldsung am
Wasserbade gelinde erwirmt. Die schwach gelbe Losung wird nun im Vakuum
auf 1/, ihres Volumens eingeengt und mit wenig Wasser versetzt. Das Oxim
fallt in schwach gelb gefirbten, gedrungenen Nadeln langsam aus. Aus der
Mutterlauge kann durch Verdiinnen mit Wasser eine weitere Menge Oxim
gewonnen werden. Aus Methylalkohol oder aus Aceton, in dem es noch
leichter 15slich ist, umkrystallisiert, schmilzt es bei 202—203° im Vakuum
unter Gasentwicklung. Leicht 19slich in Pyridin mit gelber Farbe, 18slich
in siedendem Benzol, schwer 15slich in Schwefelkohlenstoff, Ather, unlgslich
in Wasser. Ausbeute ca. 709, d. Th. In ro-proz. Salzsdure 16st es sich in
der Wirme unter Salzbildung farblos auf.

0.1536 g Sbst.: 0.2096 g CO,, 0.0612 g H,0. — 0.1366 g Sbst.: 18.9 ccm N (200,
740 mm),

CgH,ON,S. Ber. C 53.29, H 4.48, N 15.55. Gef. C 53.20, H 4.46, N 15.69.

Oxim des N-Methyl-z-chinolons, CH,<Ghugy i >C:N.OH,
(CHy)

58 (1 Mol) 2-Jod-chinolin-Jodmethylat!4) werden, wie oben be-
schrieben, in eine absolut-methylalkoholische Iosung von ca. 1.5 g Hydroxyl-
amin in 100 ccm Methaunol (mshr als 3 Mole) cingetragen. Aus der ein-
geengten Losung fillt bei Zusatz von Wassar das Oxim in intensiv gelb
gefirbten, dilnnen Blédttchen aus, die nach I-maligem Umldsen aus Benzol
rein sind. Die Substanz hat ein groBes Krystallisationsvermdgen und ist
leicht 10slich in Pyridin, Ather, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoif,
16slich in Alkohol und heiBem Benzin, schwer 16slich in siedendem Wasser.
Schmelzpunkt im Vakuum bei 180.5 —181.5° unter Gasentwicklung.

Mit verd. Mineralsiuren gibt das Oxim farblose Salze, welche aus ihren wilrigen
Losungen beim Eindunsten auskrystallisieren. Das salzsaure Salz ist in kalter konz.
Salzsdure schwer 16slich und bildet farblose, verfilzte Nadeln, die im Vakuum bei 230—232°
unt, Zers. schmelzen. Das Perchlorat ist in Wasser leicht 18slich.

0.1372 g Shst.: 0.3364 g CO,, 0.0667 g H,0. — 0.1467 g Shst.: 21.0 ccm N (20°,
745 mm).

CioHpON,. Ber. C 68.92, H 5.79, N 16.10. Gef. C 68.80, H 5.44, N 16.35.

Natriumsalz des N-Methyl-2-chinolon-oxims: o.5 g Oxim (1'/, Mol ) werden in
einem ca. 300 cem fassenden Schlenk-Rohr ) in ro ccm absol. Alkohol unter schwachem
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Erwirmen geldst. Hierauf fiigt man eine Lésung von 0.156 g Natriumalkoholat (1 Mol.)
in ca. 5 cem absol. Alkohol hinzu. Es tritt hierbei ein Farbenumschlag von gelb in ticf
orange ein. Zur Isolierung des Salzes fillt man mit ca. 200 ccm absol. Ather, 140t den
Niederschlag einige Stunden absitzen und filtriert unter Ausschlufl von Feuchtigkeit
auf ciner Glasnutschie ab. Nach dem Waschen mit absol. Ather verbleibt das Natrium-
salz als orangegelbes, krystallines Pulver, welches mit Wasser sofort quantitativ in Natron-
lauge und Oxim vom Schimp. 180—181° im Vakuum zerfillt.

Reduktion des N-Methyl-2-chinolon-oxims: 0.5 g Oxim werden in
10 ccm konz. Salzsdure unter schwachem Erwirmen gelost und mit einer
Losung von 2z g Zinnchloriir in ca. 6 ccm konz. Salzsdure versetzt. Nach
12-stdg. Erwirmen des Reaktionsgemisches unter RiickfluB auf 80-—go? ist
die Reduktion vollstindig. Es scheidet sich ein schwer 18sliches, gut kry-
stallisiertes Zinntetrachlorid-Doppelsalz des N-Methyl-2-amino-
chinolin-Chlormethylats ab. Dieses wird auf einer Glasnutsche abge-
saugt und mit wenig konz. Salzsdure nachgewaschen. Hierauf wird pulverisiert,
in 1-m. Salzsiure suspendiert und mit Schwefelwasserstoff das Zinn aus-
gefillt. Im eingeengten Filtrat krystallisiert bei Zusatz einer konz. Kalium-
jodid-Losung das 2-Amino-chinolin-Jodmethylat in hellgelben, haar-
formigen Nadeln. Aus wenig Wasser umgelost, schmolz es bei 245—246°
und gab mit einem aus 2-Jod-chinolin-Jodmethylat hergestellten 2-Amino-
chinolin-Jodmethylat vom Schmp. 246 —247° keine Depression.-

342. Walter Fuchs und Otto Horn: Zur Kenntnis des genuinen
Lignins, II.: Einwirkung von Brom auf acetyliertes Fichtenholz.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Kohlen-Forschung in Miilheim-Ruhr.]
(Eingegangen am 13. September 1928.)

Fichtenholz 146t sich mit Hilfe von Essigsdure-anhydrid und Schwefel-
siure als Katalysator acetylieren. Dieses in der voraufgegangenen Ab-
handlung zur Lignin-Chemiel) beschriebene acetylierte Holz bildet das Aus-
gangsmaterial der vorliegenden Untersuchung. LABt man auf trocknes
acetyliertes Holz eine Losung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei
Gegenwart von Jod als Katalysator einwirken, so findet unter geeigneten
Bedingungen eine recht konstante Brom-Aufrnahme statt, und man erhilt
untet geringer Abspaltung von Acetylgruppen und geringer Entwicklung
von Bromwasserstoff ein Produkt mit rund 6%, Brom. Dieses Produkt wird
im Yolgenden als I.Perbrom-acetylholz bezeichnet. 2/, vom Brom-
gehalte dieses Holzes kénnen durch Behandeln mit einer Losung von Alkali-
acetat in Form von Bromwasserstoff wieder abgespalten werden. Hierbei
verbleibt ein Priparat von unverinderter Holzstruktur, welches nach Er-
ganzung der abgespaltenen Essigsiure 2%, Brom, 38-—39%, Acetyl und
17%, Lignin enthdlt. Dieses Priparat wird im Folgenden als 1. Brom-
acetylholz bezeichnet.

Beim Aufschlufl durch saure Hydrolyse liefert sowohl das 1. Perbrom-
acetylholz als auch das 1. Brom-acetylholz ein Lignin-Praparat mit etwa

1) B. 61, 948 [1928].



