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Mit theilungen. 
425. Ludwig  Kno r r: Ueber iaomere Diecetbernateinaeuree~. 

( V o r 1 51 u f i g e M i t t h e i 1 u n g.) 
[AUS dem chernischen Institut der Unirersitat Jena, mitgetheilt in der Sitarnag 

vom 11. October durch Hrn. P. Jacobson.) 
(Eingegangen am 1. October.) 

Im Folgenden erlaube ich mir auszugsweise die wichtigsten Er- 
gebnisse ') einer umfangreichen Arbeit darzulegen , deren ausfiihrlicbr 
Publication in den ))Annalen der Chemiec ich soeben vorbereite. 

Das Studiurn des Diacetbernsteinsaureesters hat vor Kurzem em 
iler Wahrnehmung gefiihrt, dass dieser Ester sowohl als Ketofonn 

CH3. CO . CH. COaCaHS 
C H ~ .  co . CH.  C O ~ C ~ H ~  

als auch a h  Enolform 
CH3. C(0H) : C .  COaCa& 
CHs.C(OH):C.COaGHj 

aufzutreten vermag. 

mnthlich den Configurationen 
Bis jetzt konnten drei Enolfonnen (a,, a% und as), welcbe TW- 

CH3. C . OH HO. C .  CHa .. 
CzH502C. C .  C .  COzCaHJ C ~ H S O ~ C .  C .  C .  COaCa& 

HO . C .  C H ~  CHa . C . OH 
CHj . C . OH 

C ~ H ~ O ~ C .  C .  C .  C O ~ C ~ H ~  
CHS . C . OH 

entsprrchen und die zwei optisch inactivea Ketojormen ( p  und 1') isolirt 
w wden. 

Die Spaltung einer dieser Formen in optisch active Componentea 
ist bis jetzt nicht gegliickt , sodass es vorliiufig unentschieden bleibcr 
muss. ob die racemische Verbindung irn p- oder y-Ester vorliegt. 

Ich gebe in der folgenden Tabelle einige unterscheidende Merk- 
male dieser 5 Isomeren. Die genaueren Angaben iiber Darstellung 
and Eigenschaften mochte ich der ausfuhrlichen Publication vorbebalten. 

*) Vorgetragen auf der Natorforscherversammlung zu Braunschweip; am 

~ - ~ _ _  -_ 

21. September. 
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flfissig 1 1.5900 
21-22O 1 1.4530 

- 

31-32' 1.4392 

Die Enolformen unterscheiden 

_ _ _ ~ _ _ ~ _ _ _  - 

Eisenchlorid- LBslichkeit in Ligroin 
reaction (Sdp. 50-60°) bei 20" 

I - 1 : 122.5 
- I 1 : 15.3 

braun 1 1 : 9.7 
i in jedem Vcrhfiltnicts 

misch bar violet ~ 

- 1 : 2.9 

sich von den Ketoformen durcb 
ihren schwach sauren Charakter. Sie werden von Sodaldsung auf- 
genommen, erleiden aber in dieser Losung rasch Ketisirung. 

a1 und a2 zeigen charakteristische Eise~ichloridreactionen, a3, @ 
und y dagegen nicht. 

Bei den bis jetzt studirten chemischen Umsetzungen lieferten alle 
5 Isomere die gleichen Prodticte, ein Beweis dafiir, dass die Con- 
stitution derartiger labiler Substanzen nicht mit Hiilfe cbemischer Um- 
setzdngen sichergestellt werden kann. 

Die  Untersuchung der Umwandlungen, welctte die isomeren Di- 
acetbernsteinsaureester im Schmelzfluss und in L6sungen Eerfahren, 
brachte Ergebniese , die rnir fiir das Tautomerieproblem bedeutungs- 
voll scheinen. Es ergab sich , dass alle 5 Diacetbernst&wibeester im 
8Gesigen Zustande ebenso wie i n  Liisungen unbestandig sind 1). Dabei 
erleiden die Enolformen Ketisirung, die Ketoformen Enolisirung und 
es entsteben je nach der Versuchstemperatur langsanier oder rascher 
Gemische der isomeren Forme?!, welche cchliesslich einen Qkichgewichts- 
zztotand erreichen , ahnlich wie i hn I< ii s t e r a) bei den Hexachlorketo- 
pentenen beobachtet hat. 

Das Mengenverhaltniss der Bestandtheile dieser Gemiscbe i s t  
naturgemass abhangig von den Umwandlungngescbwindigkeiten d e r  
einzelnen Isomeren und konnte, wie ich in der ausfiihrlichen Publi- 
cation zeigen werde, auf experimentellem Wege mit einiger Genauig- 
keit bestimmt werden. 

Ich erblicke in der Dissociation3) (Loslosung des beweglichen 
Wasserstoffatoms) die Ursaclie dieser merkwiirdigen reciproken Urn- 
wavdluugen der isomeren Ester. Die auffallige Langsamkeit d e r  
Urnwandlungen, welche die Isolirung der isomeren Forrnen ermoglicht 
hat, ist offenbar durch den geringen Grad  der Dissociation bedingt, 
wie wir ihn bei diesen Vei biiidungeri anxunehmeu haben. 

') Ihre ~Stabilitiitsgratzefi~ (Annalen 293, 88, 98, 99) fallen mit den 

a) Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 161. 
3, Man vergl. Ann. d. Chem. 293, 34 und 100. 

Sehmelzpunkton znsaoimen. 
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Die Bedeutung dieser bei den Diacetbernsteinsaureestern ermittelten 
Verhaltnisse fur  das Tautomerieproblem ist leicht verstandlich. 

Man wird annahmen diirfen, dass sich die flussigen tautomeren 
Verbindungen, wie z. B. der Acetessigester, die Biaueaure, das 3(5)- 
Methylpyrazol u. s. w. in den meisten Fallen in dem gleichen Zustande 
befinden, wie er experimentell fiir die geschmolzenen Diacetbernstein- 
saureester nachgewiesen werden konnte , dass diese fliissigen tauto- 
meren Substanzen also Gemische der desmotropen Formen daretellen. 

Die Trennung der Bestandtheile dieser Gemische diirfte schwierig 
sein und kiinnte hijchstens bei niedrigen Temperaturen gelingen. 

Den festen tautomeren Substanzen wird man nach den in den 
letzten Jahren gewonnenen Erfahrungeii stets eine bestimmte Con- 
stitution zuerkennen miissen, und es ergiebt sich die Forderung, die 
Structur der bekannten Formen festzustellen und die noch feblenden 
isomeren (desmotropen) Formen zu fassen. Letzteres diirfte nur in  
den Fallen gelingen, in denen die Umwandlungsgeschwindigkeiten der 
nnbekannten Forrnen im Schmelzfluss und in  Losungen nicht all- 
zii gross sind. 

426. Oskar Unger und (3. Graff: Ueber die Einwirkung 
a-bromirter Sauren und Ketone auf o-Aminothiophenol. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Tiibingen.] 
(Bingeg. am 1. Octbr.; mitgeth. in d. Sitzung v. 11. Octbr. durch Hm. 0. Pi loty.)  

In dieser Zeitschrift (80, 607) wurde bereits kurz iiber Versuche 
zur Darstellung von Benzo-p-thiazinen berichtet. Es waren hierzu 
drei Wege beschritten worden. Die Condensation von 0 -  Aminotbio- 
phenol mit Bromessigsaure zuniichst lieferte eine Verbindung von der 
Zusarnrnensetzung CS H7NO S , fiir welche gemlss  folgender Reactions- 
de ich  ung : 

SH S , ,  
/' B r  CH2 ' 'CHa 

\/ / 
NHH NH 

+ I 1 JcO + H z O + H B r  ' I  
I \ )\ HOCO 

die Formel  eines p-Ketodihydrobenzo-p-thiazins angenommen wurde. 
Es konnte sodsnn am Beispiel des w - Bromacetophenons gezeigt 

werden, dass auch bromirte Ketone mit 0- Aminothiophenol unter 
Sechsringbildung in Reaction treten : 

SH S 

NH8 N 




