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0.0842 g Shst.: 0.2120 g COg, 0.0315 g HaO.

CnHmOs. Ber. C 68.91, H 4.05.
Gef. » 68.67, » 4.16.

Ein Methyldiacetyltrioxyphenanthrenchinon Cig Hy4 O7 wiirde 65.38
pCt. C und 3.85 pCt. H verlangen.

Das Methylacetylmorpholchinon aus Oxycodein krystallisirt aus
Alkohol in feinen, gelben Nadeln, welche vollkommene Ueberein-
stimmung mit einem zuwm Vergleich aus Methylacetylmorphol darge-
stellten Priparat zeigen. Eine Mischprobe beider Substanzen ergab
den gleichen Schmelzpunkt wie die einzelnen Priparate.

Hr. Professor Pschorr, dem der Correcturabzug dieser Mit-
theilung vorgelegen hat, ersuchte mich um Anfiigung der Mittheilung,
dass eine mit dem Methyldiacetyltrioxyphenanthren von Knorr und
Schneider offenbar identische Substanz bereits vor lingerer Zeit von
ihm and Kuhtz!) aus einem Dichlormethylmorphimethin erhalten und
durech Oxydation zum Methylacetylmorpholchinon als Derivat des 9-
oder 10-Oxyphenanthrens erkannt worden sei.

514. Ludwig Knorr und William Hicks: Uesber einen
neuen Fall von Desmotropie.
[Vorliufige Mittheilung aus dem chemisch. Laboratorium der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 13. August 1906.)
Der von Hiibner im Jahre 1884 entdeckte, von Buchka?) und

Anderen?®) niher untersuchte Thiacetessigester:
CH;.CO.CH.CO3CsH;
~

/S ’

CH;3.CO.CH.CO:CaHs
lisst sich nach unseren Beobachtungen leicht in eine &lige, isomere
Verbindung iiberfiihren, welche nach jhrem Verhalten als die Enol-

form des Thiacetessigesters:
CH;.C(OH):C.CO:C: Hs
<5

CH;.C(OH):C.CO0;Co H;

angesprochen werden muss.

1) Kuhtz, Inaugural-Dissertation Berlin 1902 undYPschorr, 499, Mit-
theilung in diesem Heft der Berichte (vergl. S. 3137 ff.).

2} Diese Berichte 18, 2090 [1883]; 22, 2546 {1889].

3) Delisle, diese Berichte 20, 2008 [1887): 22, 806 [1889]; Schénbrodt,
Ann. d. Chem, 253, 197; Michaelis und Philipps, diese Berichte 23, 559
[1890]; Sprague, Dissert. Gottingen 1890; Journ. chem. Soc. London 59, 331.
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Wir werden die beiden Isomeren im Folgenden in der gebriuch-
lichen Weise als pg- und «-Ester unterscheiden. Das Verhalten der
beiden desmotropisomeren Thiacetessigester ist dem der analogen Di-
acetbernsteingiureester iiberaus dhnlich.

Beide Formen siud unbestindig, und es stellt sich deshalb in Lo-
sungen durch die wechselseitigen Umwandlungen

= a
nach einiger Zeit ein Gleichgewicht her.

In einigen Ldsungsmitteln, wie Alkohol und Benzol, erfolgt die
Enolisirung des p-Thiacetessigesters so rasch, dass schon beim Um-
krystallisiren des Esters aus diesen Loésungsmitteln nicht unerhebliche
Mengen des Gligen e-Isomeren gebildet werden.

Viel langsamer verlaufen die Umwandlungen in Aether und Hexan.

Durch Basen werden die reciproken Umwandlungen der Thiacet-
essigester in dhnlicher Weise wie die der isomeren Diacetbernstein-
sdureester katalytisch erheblich beschleunigt.

Wir erhielten fast reine Priparate des a-Thiacetessigesters, indem
wir die Enolisirung des $-Esters in kalter Aetherlésung darch Alkali
katalytisch beschleunigten.

Dieses Verfahren ist von Knorr bei seinen Arbeiten mit den
Diacetbernsteinséureestern aufgefunden worden und hat ihm bei der
Darstellung der sogenannten eg-Diacetbernsteinséiureester aus §-Ester
gute Dienste geleistet.

Wir konnten durch Anwendung dieser Methode viel reinere
Priparate des e-Thiacetessigesters herstellen, als beim Erhitzen des
B-Isomeren in Lisungsmitteln oder bei der Zerlegung der Alkalisalze
des Thiacetessigesters.

Die atherische Losung des g-Thiacetessigesters wird mit einer Spur Na-
tronlauge (Yfi00— /1000 Acquivalent) versetzt. Ueber Nacht stellt sich bei
Zimmertemperatur das Gleichgewicht her, bei dem beide Formen etwa in
gleicher Menge vertreten sind. Nach Entfernung des Alkalis durch Schiitteln
mit verdiinnter Schwefelsiure und oft wiederholtem Auswaschen mit Wasser,
hinterlisst die getrocknete Aetherlosung nach vorsichtigem Abtreiben des
Aecthers eine halbfeste Masse, die durch Absaugen in fast gleiche Mengen des
festen 8- und des dligen «-Esters zerlegt wird.

Der so dargestellte a-Thiacetessigester ist ein klares, fast wasser-
helles Qel, das sich langsam durch Ketisirung in den festen §-Ester
:zuriickverwandelt.

Eine Probe hatte z. B. bei Zimmertemperatur nach 21 Tagen ca. 17 pCt.
festen g-Ester ausgeschieden.

Die Ketisitung wird durch Basen katalytisch so sehr beschleunigt,
dass der olige Ester z. B. beim Schiitteln mit 10-proc. Sodalésung
sofort zum Keto-Ester erstarrt.
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Analysen des a-Thiacetessigesters:

0.2985 g Sbst.: 0.5399 g COq, 0.1721 g Hy0. — 0.2802 g Shst.: 0.5074 g
COs, 0.1609 g HyO. — 1.2763 g Sbst.: 0.9971 g BaSOy. — 1.3329 g Shst.:
1.1152 g BaS0,.

Ci2H1sS0s. Ber. C 49.65, H 6.20, S 11.03.
Gef. » 49.32, 49.38, » 6.40, 6.38, » 10.71, 11.47.

Molekulargewichtsbestimmung des a-Thiacetessigesters (Siedemethode):

Ber. 290. In Benzollosung gefunden 325. 336.

Analyse des g-Thiacetessigesters, gewonnen durch freiwillige Ketisirung
des a-Esters:

0.2082 g Sbst.: 0.3778 g COq, 0.1227 g HaO.

CmH]sSOe. Ber. C 49‘65,VH 6.20.
Gef, » 49.49, » 6.54

Analyse des g-Thiacetessigesters, erhalten durch Ketisirung des «-Esters
mit Soda:

0.1969 g Sbst.: 0.3568 g COs, 0.1154 g HaO.

CmHlsSOG. Ber. C 49.65, H 6.20.
Gef. » 49.44, » 6.55.

Wir sind mit der eingehenden Untersuchung dieses Desmotropie-
falles beschiftigt und bitten deshalb die Fachgenossen, uns das Stu-
dium des Thiacetessigesters fiir einige Zeit zu iiberlassen.

615. L. Knorr und A. Kéhler: Ueber das symmetrische
Dimethyl-hydrazin.
fAus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 13, August 1906.)

Quartire') Salze des Piperazins lassen sich, wie Knorr kiirzlich
gezeigt hat, schon durch kochende Natronlange leicht in Acetylen,
tertiire Hydramine und tertidre g-Diamine zerlegen?).

Diese Beobachtung veranlasste Knorr, das Studium der analogen
Aufspaltung der quartiren Salze des Pyrazols, Glyoxalins und einiger
anderer Kohlenstoff-Stickstoff-Ringe in Angriff zu nehmen.

Die Reaction fibrt bei den quartiren Abkémmlingen des Pyrazols
zu symmetrischen, secundiren Hydrazinen ®), welche auf diesemm Wege

") Man vergleiche beziiglich der Bezeichnung »quartir« an Stelle des
friher fiblichen »quaternir« das Lehrbuch von V. Meyer und P. Jac obson
2. Anfl,, I, 1.1, 375, Anm. 3.

%) Diese Berichte 37, 3507 [1904).

3) Die zunichst von Knorr (diese Berichte 87, 3519 [1904]) ausge-
sprochene Vermathung, dass hei dieser Aufspaltung unsymmetrische, secun-
dire Hydrazioe erhalten werden, hat sich nicht bestitigt.





