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Diese Versuche ergeben also eindeutig, dai3 das AdsorptionsverrnGgen 
bei zunehmendeni Abbau nicht geringer wird, sondern konstant bleibt, bzw. 
entsprechend der weitergehenden Aktivierung zunimmt, auch wenn z/3 des 
gesamten Kohlenstoffs langsam zerstort werden. Es ist somit kein Anhalts- 
punkt fiir die Aiinahnie vorhanden, dal3 in den Kohlenstoffen neben deiii 
krystallinen Kohlenstoff amorpher Kohlenstoff existiert. Vielmehr spricht 
das Verhalten der Kohlenstoffe bei langsamem Abbau duichaus dafiir, daB 
sie einheitlich aus krystallineni Kohlenstoff von der durch die Riint gen- 
Analyse erniittelten Krystallit-Grol3e bestehen. 

341. K a r l  F u c h s  und Egon G r a u a u g :  Qber die Oxime des 
N-Methyl-2-benzthiazolons und des N-Methyl-2-chinolons. 

[Aus d. T. Chein. Uniuersitats-Lahorat. Wien.] 
(Eingegangen am 8. Septemhcr 1928.) 

Die Darstelluiig der Oxime einer Keihe he te rocycl i scher  K e t o n e  
gelang bisher auf dem iiblichen Wege aus Keton und Hydroxylamin nicht. 
Es verhalten sich z. B. diesem Reagens gegeniiber vollkominen passiv: Das 
Paracotoin, als Derivat des a-Pyrons l), das y-Pylon2), das $,p'-Dimethyl- 
y-pyron3), das a-Ben~o-pyron~), das 3.7-Dimethyl-benzopyron5) 6), das 
Santbon7), die N-Alkyl-pyridone und N-Alkyl-chinolone8), sowie die N-Alkyl- 
benzthiazolone 9). 

In einzelnen Fallen gelang es jedoch, aus den entsprechenden Thio-  
ke tonen  die normalen Oxime herzustellen*) l0). Doch versagt auch diese 
Methode bei den Pyridonen und Chinolonen8) . Man versuchte mehrfach, 
diese Erscheinung durch das Fehlen einer echten >C : 0-Gruppe in diesen 
VerbindunFen zu erklaren, wobei man zur Annahme einer Phenol-betain- 
Forme1 gelangte. ahnlich passiv verhalten sich die obengenannten Korper 
gegen andere Keton-Reagenzien, wie z. B. Phenyl-hydrazin und Hydrazin. 

Vor kurzem konnten wir zeigenl'), dal3 man Ieicht zu Hydrazonen des 
iV-Methyl-2-chinolons gelangen kann, wenn man 2 -  Jod-chinol in-  J o d -  
me thy l  a t  als Ausgangsmaterial verwendet. 1,etztere Verbindung gibt, niit 
Hydroxy lamin  zur Reaktion gebracht, leicht das Oxim des  N-Methyl-  
2-chinolons. Zur Priifung der Verwendbarkeit dieser Methode wurde auch 
aus 2- Jod-benzth iazol -  J o d m e t h y l a t  das entsprechende Oxim dar- 
gestellt. Das 2- Jod-benzthiazol-Jodmethylat 1aBt sich aus 2-Chlor-benzthiazol 
durch Erhitzen mit Jodmethyl im Rohr gewinnen. 

1) G. Ciamician und P. S i lber ,  B. 26, 2341 [1893]. 
2) H . O s t ,  Journ. prakt. Chem. [2] 29, 62; C.Wilde,  A. 127, 165; A.v.Lieben und 
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10) C. Grabe  und P. R o d e r ,  B. 32, 1690 [1899]. 
11) K. F u c h s  und E. G r a u a u g ,  B. 61, 60 [1928]. 

I,. H a i t i n g e r ,  Monatsh. Chem. 6, 279. 
4 )  F. T h i e m a n n ,  B. 19, 1663 [1886j. 

Osimen; vergl. E. P e t s c h e k  und H. S imonis ,  B. 46, 2014 [I913]. 



Eas  in leuchtend gelben Krystallen erhaltene Oxim des N-Methyl- 
a-chinolons lost sich in verd. Siiuren Earblos unter Bildung von N-Methyl- 
2-chinolyl-hydroxylaniin-Salzen auf uncl wird aus diesen Losungen durch 
-1lkali wieder als Oxini ausgefiillt. Mehrstiindiges Erhitzen rnit konz. Salz- 
same verandert das Oxirn kaum. Kalte konz. Schwefelsaure lost gleichfalls 
ohne Abspaltuiig von Hydrosylamiii. Mehrstiindiges Erwarmen der Liisung 
in konz. Schwefelsaure auf goo scheint eine Sulfurierung des Benzolkerns zur 
Volge zu haber. Reim Verdiinnen niit Wasser fallen nach einiger Zeit weil3e 
Krystalle, offenbar die Sulfonsaure, am. Diese sind in Alkalien wieder mit 
gelber Farbe leicht liislich, woraus man schlieflen kann, da13 die >C:N.@II- 
Gruppe bei der Sulfurierurrg unversehrt blieb. 

Das in Wasser unliisliche Oxim liist sich in heiBer Lauge niit rotlich- 
gelber Farbe auf und fallt beim Erkalten der Losung wieder grofltenteils 
unverandert aus. Ein Na t r iumsa lz  des Oxims erhalt man aus der alkohol. 
14ijsung rnit Natriumalkoholat und Ausfallen mit k h e r  als tief orange gefarbte 
X'adeln. 

Die Red u k t i o n z U in z - A m i n o - chin  o 1 in  - C h 1 or  in e t h y 1 a t  gelingt 
rnit Rilfe von Stannochlor id  in stark salzsaurer I,,isung, wobei sich zuerst 
das schwerlosliche Zinntetrachlorid-Doppelsalz des 2-Amino-chinolin-Chlor- 
niethylats abscheidet. 

Das Verhalten des Oxims gegen Oxydationsmittel sol1 in einer nach- 
folgenden Arbeit beschrieben werden. Die bisherigen Versuche rnit B r o ni 
in Pqridin, rnit Fe r r i ch lo r id ,  sowie mit Wassers tof fsuperoxyd in 
verd.-schwefelsaurer Losung geben einander ahnliche Korper, die aber 
keinesfalls N-Alkyl-2-nitroso-chinoliniunisalze sind, sondern vielmehr zwei 
Chinolinkerne im Molekiil enthalten durften. 

Beschreibune der Versuche. 
S 

2- Jod-benz th iazo l - Jodmethy la t ,  C,H4<>c. J . 
N(CHJ . J 

10 g 2-Chlor-benzthiazol ,  welches leicht nach der Vorschrift von 
A. W. Hofmann12) erhatlich ist, werden rnit 30 g farblosem Methpl jodid  
im Robr mehrere Tage auf hochstens 80° erhitzt. Der anfangs fliissige Bomben- 
Inhalt verw andelt sich hierbei in eine kupferglanzende Krystallmasse, welche 
vorteilhaft auf einer Glasnutsche abgesaugt und auf dieser so lange mi t absol. 
Ather und absol. Alkohol abwechselnd digeriert und gewaschen wird, bis 
das Filtrat fast farblos ablauft. Das so in ca. 85-proz. Ausbeute erhaltene 
2 - J o d - b enz t h i  a zol-  J o d me t  h y l a t  bildet hell kupferfarbene, nadelige 
k'rystalle, welche in Alkohol, Eisessig und Wasser sehr schwer (unter teil- 
weiser Zersetzung) loslich, 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° getrocknct. 
~- 

12) A. W. H o f m a n n ,  B. 15, 1127 [1879]. 
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3.124 mg Sbst.: 2.674ing CO,, 0.53gmg H,O. - 5.137mg Shst.: 4.437mg CO,, 
0.854mg H,O. - 7.410 mg Sbst.: 0.240 ccni N (zzo, 730mm). - 14.241 ing Sbst.: 
16.843 mg AgJ. 

C,I-I,NSJ,. Ber. C 23.76, H 1.75, K 3.47. J 62.8.3. 
Gef. ,, 23.34, 23.56, ,, 1.93, 1.85, ,, 3.60, ,, 63.93. 

S 
Oxi m d es N - Me t h y1- z - benz t hiaz 010 ns , C,H,<>C:N. OH. 

N(CH,) 
5 g (I Mol.) fein gepdveftes 2 -  Jod-benzth iazol -  J o d m e t h y l a t  

werden unter Riihren in kleinen Anteilen in eine absolut-methylalkoholische 
Liisungl3) von wenigstens 3 Molen Hydroxy lamin  (ca. 1.5 g Hydroxyl- 
amin in IOO ccm Methanol) eingetragen und bis zur volligen Losnng am 
Wasserbade gelinde erwarmt. Die schwach gelbe Losung wird nun im Vakuum 
auf 1/2 ihres Volumens eingeengt und mit wenig Wasser versetzt. I)as Oxim 
fallt in schwach gelb gefarbten, gedrungenen Nadeln langsani 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 liislich ist, umkrystallisiert, schmilzt es bei 202 - 2 0 3 ~  im Vakuum 
unter Gasentwicklung. k i c h t  loslich in Pyridin mit gelber Parbe, 16slich 
in siedendem Renzol, schwer loslich in Schwefelkohlenstoff, Ather, unloslich 
in Wasser. Ausbeute ca. 70% d. Th. In  10-proz. Salzsaure lost es sich in 
der Warme unter Salzbildung farblos auf. 

0.1536 g Sbst.: 0.2996 g CO,, 0.0612 g H,O. - 0.1366 g Sbst.: 18.9 ccni N (zoo, 
740 mm). 

C,H,ON,S. Ber. C 53-29, H 4.48, N 15.55. Gef. C 53.20, H 4.46, N 15 69. 

Oxim de s N-M e t h y 1- z -c  h i  nolo ns , C6€14<$H=CH~C :N. OH. 
(CH,) -' 

5 g (I Mol.) ~ - J o d - c h i n o l i n - J o d m e t h y l a t ~ ~ )  werden, wie oben be- 
schrieben, in eine absolut-methyldkoholische Losung von ca. I .5 g Hydroxyl- 
amin in IOO ccm Methanol (mehr als 3 Mole) eingetragen. Aus der ein- 
geengten Losung fallt bei Zusatz von Wassz das Oxim in intensiv gelb 
gefarbten, diinnen Blattchen aus, die nach I-maligem Urnliisen aus Benzol 
rein sind. Die Substanz hat ein groi3es Krystallisationsvermogen und ist 
leicht loslich in Pyridin, Ather, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
laslich in Alkohol und heil3em Benzin, schw*r loslich in siedendem Wasser. 
Schmelzpunkt im Vakuum bei 180.5 -181.5~ unter Gasentwicklung. 

Mit verd. Mineralsauren gibt das Oxiin farblose Sa lze ,  welche aus ihren waflrigen 
Losungen beim Eindunsten auskrystallisieren. Das s a l z s a u r e  Sa lz  ist in kalter konz. 
Salzsaure schwer loslich und bildet farblose, verfilzte Nadeln, die im Vakuum bei 230--23Z0 

unt. Zers. schmelzen. Das P e r c h l o r a t  ist in Wasser leicht liislich. 
0.1372 g Sbst.: 0.3464 g CO,, 0.0667 g H,O. - 0.1467 g Sbst.: 21.0 ccm N (zoo, 

745 mm). 
C,,H,,ON,. Ber. C 68.92, H 5.79. N 16.10. Gef. C 68.80, H 5.44, N 16.35. 

Nat r iurnsa lz  des N-Methyl-2-chinolon-oxims: 0.5 g Oxim (I'/* Mol ) werden in 
einem ca. 300 ccm fassenden Schlenk-Rohr15) in 10 ccm absol. Alkohol unter schwachem 

In) H. Lecher  und J .  H o f f m a n n ,  B. 5 5 ,  g r z  [I922]. 

14) W. R o s e r ,  A. 282, 377 [1894]; F. M. Hanier ,  Journ. chem. Soc. London 128, 
zog [1928]; K. F u c h s  und E. G r a u a u g ,  B. 61, Go [1gz8]. 

15) Houben-Weyl ,  Methoden d. organ. Chemie, 11. Aufl., Bd. IV, S. 959. 
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Erwiirmen gelost. Hierauf fiigt man eine Losung von 0.15G g Natriumalkoholat (I Mol.) 
in ca. 5 ccm absol. Alkohol hinzu. Es tritt hierbei ein Farbenumschlag von gelb in tief 
orange ein. Zur Isolierung des Salzes fallt man mit ca. zoo ccm absol. Ather, 1aI3t den 
Niederschlag einige Stunden absitzen und filtriert unter AusschluB von Feuchtigkeit 
auf ciner Glasnutsche ab. Nach dem Waschen rnit absol. Ather verbleibt das Natriuni- 
salz als orangegelbes, krystallines Pulver, welches mit Wasser sofort quantitativ in Natron- 
huge  und Oxim vom Schmp. 180-1810 in1 Vakuum zerfallt. 

Reduk t ion  des N-Methyl-2-chinolon-oxims: 0.5 g Oxim werden in 
10 ccm konz. Salzsaure unter schwachem Erwarmen gelost und rnit einer 
Losung von 2 g Zinnchlorur  in ca. 6 ccm konz. Salzsaure versetzt. Nach 
12-stdg. Erwarmen des Reaktionsgemisches unter RuckfluS auf 80 -goo ist 
die Reduktion vollstandig. Es scheidet sich ein schwer losliches, gut kry- 
stallisiertes Z i n n t e t r a c  h l  o r id  - D o p p e Is a1 z d e s N -  Me t hy l -  2 - amino - 
chinol in-Chlormethyla t s  ab. Dieses wird auf einer Glasnutsche abge- 
saugt und rnit wenig konz. Salzsaure nachgewaschen. Hierauf wird pulverisiert, 
in I-n. Salzsaure suspendiert und mit Schwefelwasserstoff das Zinn aus- 
gefallt. I m  eingeengten Filtrat krystallisiert bei Zusatz einer konz. Kal ium-  
j o d id  -Losung das 2 -Amino - chi  no 1 in-  J o dm e t h y 1 at  in hellgelben, haar- 
formigen Nadeln. Aus wenig Wasser umgelost, schmolz es bei 245-246' 
und gab rnit einem aus 2- Jod-chinolin- Jodmethylat hergestellten 2-Amino- 
chinolin- Jodmethylat vom Schmp. 246 -247O keine Depression.. 

342. Walter Fuchs  und Otto  Horn: Zur Kenntnis des genuinen 
Lignins, 11. : Einwirkung von Brom auf acetyliertes Fichtenholz. 

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

Ficbtenholz 1aOt sich mit Hilfe von Essigsaure-anhydrid und Schwefel- 
saure als Katalysator acetylieren. Dieses in der voraufgegangenen Ab- 
handlung zur Lignin-Chemie l) beschriebene acetylierte Holz bildet das Aus- 
gangsmaterial der vorliegenden Untersuchung. LaSt man auf trocknes 
ace ty l i e r t e s  Holz  eine Losung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei 
Gegenwart von J o d  als K a t a l y s a t o r  einwirken, so findet unter geeigneten 
Bedingungen eine recht konstante Brom-Aufnahme statt, und man erhalt 
unter geringer Abspaltung von Acetylgruppen und geringer Entwicklung 
von Bromwasserstoff ein Produkt rnit rund 6 %  Brom. Dieses Produkt wird 
im Folgenden als I. Perbrom-ace ty lholz  bezeichnet. z [ 3  vom Brom- 
gehalte dieses Holzes konnen durch Behandeln rnit einer Losung von Alkali- 
acetat in Form von Bromwasserstoff wieder abgespalten werden. Hierbei 
verbleibt ein Praparat von unveranderter Holzstruktur, welches nach Er- 
ganzung der abgespaltenen Essigsaure 2 "/o Brom, 38 -39 yo Acetyl und 
17% Lignin enthalt. Dieses Praparat wird im Folgenden als I. Brom-  
a c e  t y 1 ho lz  bezeichnet . 

Beim Aufschlul3 durch same Hydrolyse liefert sowohl das I. Perbroni- 
acetylholz als auch das I. Brom-acetylholz ein I , ignin-Praparat  mi t  e twa  

1) B. 61, 918 [1928]. 


