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0.0812 g Sbst.: 0.2120 g COs, 0.0315 g HsO. 
C17H1~05.  Ber. C 6S.91, H 4.05. 

Gef. x 68.67, x 4.16. 
Ein Methyldiacetyltrioxyphenanthrenchinon CIS H14 0 7  wurde 65.38 

pet. c und 3.85 pCt. H verlangen. 
Das Metbylacetylmorpholchinon aus Oxycodei’n krystallisirt aus 

Alkobol in feinen, gelben Nadelo, welche vollkommene Ueberein- 
stimmung mit einem zuui Vergleich aus Methylacetylmorphol darge- 
stellten Prgparat zeigen. Eine Mischprobe beider Substanzen ergab 
den gleichen Scbmelzpunkt wie die einzelnen Praparate. 

Hr. Professor P s c h o r r ,  dem der Correcturabzug dieser Mit- 
tbeilung vorgelegen hat, ersuchte mich am hnfiigung der Mittbeilung, 
dass eine mit dem Methyldiacetyltrioxyphenanthren von K n  orr und 
S c h n e i d e r  offenbar identische Substanz bereits vor langerer Zeit von 
ihm und K u h  t z 1) aus einem Dichlormethylmorphimethin erhalten und 
durch Oxydation zum Methylacetylmorpholchinon als Derivat des 9- 
oder 10-Oxyphenanthrens erkannt worden sei. 

614. Ludwig  Knorr und Wil l iam Hicks:  Ueber einen 
neuen Fell von Desmotropie. 

[Vorlkufige Mittheilung aus dem chemisch. Laboratorium der Universitit Jenn.] 
(Eingegangen am 13. August 1906.) 

Der von H i i b n e r  im Jahre 1884 entdeckte, von B u c h k a z )  und 
Anderen a) naher untersuchte T h i a c  e t e  s s i g  e s  t er :  

C H , . C O . C H . C O ~ C Z H ~  

CHs . CO . CH. COz Cz Hs 
>s 2 

lasst sich nach unseren Beobachtungen leicht in eine iilige, isomere 
Verbindung iiberfuhren, welche nach ihrem Verhalten als die E n o l -  
f o r m  d e s  T h i a c e t e s s i g e s t e r s :  

CHs.C(OH): C.COz C? Hs 

CH3. C (OH) : 0. C o t  Cz H:, 
>s > 

angesprochen werden moss. 

1) Kuhtz,  Inaugural-Dissertation Berlin 1902 undJ1’sch o r r ,  499. Mit- 
bheilung in diesem Heft der Berichte (vergl. S. 3137 ff.). 

2, Diese Berichte 18, 2090 [1883]; 22, 2546 [1889]. 
3) Del is le ,  diese Berichte20, 2008 [1887]: 22, 306 Ll889j; S c h o n b r o d t ,  

Ann. d. Chem. 253, 197; Michael is  und P h i l i p p s ,  diese Berichte 23,559 
[1890]; Sprzgue ,  Dissert. GBttingen 1890; Journ. chem. SOC. London 59, 331. 
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Wir werden die beiden Iaouieren irn Folgenden i:i der gebrauch- 
lichen Weise als $- und ti-Eater uuterscheiden. Das Verhalten der 
beiden desmotropisomeren Thiacetessigester ist dem der analogen Di- 
acetbernsteinsaureester uberaus ahnlich. 

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

nach einiger Zeit ein Gleicbgewicht her. 
In einigen Liisungsrnitteln, wie Alkohol und Benzol, erfolgt die 

Enolisirung des F-Thiacetessigesters so rasch, dass schon beirn Um- 
krystallisiren des Esters aus dieseri Losungsmit teln nicht unerhebliclie 
Mengen des iiligen a-Isomeren gebildet werden. 

Vie1 langsamer verlaufen die Urnwandlungen in Aether und Hexan. 
Durch Hasen werden die reciproken Urnwandlungen der Thiacet- 

essigester in  ahnlicher Weise wie die der isomeren Diacetbernstein- 
saureester katalytisch erheblich beschleunigt. 

Wir erhielten fast reine Praparate des a-Thiacetessigesters, indem 
wir die Enolisirung des !-Esters in  kalter Aetherlosung dnrch Alkali 
katalytisch beschleunigten. 

Dieses Verfahren ist von Knorr  bei seinen Arbeiten rnit den 
Diacetbernsteinsaureestern aufgefunden worden und hat ihm bei der 
Darstellung der sogenannten aa-Diacetbernsteinsaureester aus $-Ester 
gute Dienste geleistet. 

Wir  konnten durch Anwendung dieser Methode vie1 reinere 
Praparate des a-Thiacetessigesters herstellen, als beim Erhitzen des 
@-Isomeren in Liisungsmitteln oder bei der Zerlegung der Alkalisalze 
des  Thiacetessigesters. 

Die iitherische Ldsung des p-Thiacetessigesters wird rnit einer Spur Na- 
trodauge ('/loo- ';lo00 Aequivalent) versetzt. Ueber Nacht stellt sich bei 
Zimmertemperatur das Gleichgewicbt her, bei dem beide Formen etwa in 
gleicher Menge vertreten sind. Nach Entfernung des Alkalis durch Schiitteln 
mit verdiinnter Schwefelsaure und oft wiederholtem Auswaschen mit Wasser, 
hinterlasst die getrocknete Aetherlosung nach vorsichtigem Abtreiben des 
Acthers cine halbfeste Masse, die durch Abssugen in fast gleiche Mengen dcs 
festen @- und des digen a-Esters zerlegt wid.  

Der  so dargestellte a-Thiacetessigester ist ein klares, fast wasser- 
helles Oel, das sich langsarn durch Ketisirung in den festen @-Ester 
zuruckverwandelt. 

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

Die Ketisir ung wird durch Basen katalytisch so sehr beschleunigt, 
dass der olige Ester z. B. beim Schiitteln rnit 10-proc. Sodaliisung 
sofort zurn Keto-Ester erstarrt. 

$ = + a  



Analysen des a-Thiacetessigesters : 

COs, 0.1609 g HaO. - 1.2763 g Sbst.: 0.9971 g BaSOi. - 1.3329 g Sbst.: 
0.2985 g Sbst.: 0.5399 g GO*, 0.1721 g HaO. - 0.2802 g Sbst.: 0.5074 g 

1.1152 g BaSOd. 

des 

mit 

ClaHlsSOs. 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) : 

Analyse des p-Thiacetessigesters, gewonnen darch freiwillige Ketisirune; 
a-Esters : 
0.2082 g Sbst.: 0.3778 g COz, 0.1227 g HaO. 

Ber. 290. I n  Benzolliisung gefunden 325. 336. 

CiaHisS0.s. Ber. C 43.65, H 6.20. 
Gef. )) 49.49, * 6.54 

Analyse des 8-Thiacetessigesters, erhalten durch Ketisirung des %-Esters 
Soda: 
0.1969 g Sbst.: 0.3568 g COs, 0.1154 g HaO. 

ClaHlsSOtj. Ber. C 49.65, H 6.20. 
Gef. )) 49.44, )) 6.55. 

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

615. L. K n o r r  und A. Kohler:  Ueber 
Dimethyl-hydrctein. 

das symmetrisohe 

[Aus dem chemischen Institut der Universitat Jena.] 
(Eingegangen am 13. August 1906.) 

Quartare') Salze des Piperazins lassen sich, wie K n o r r  kiirzlich 
gezeigt hat ,  schon durch kochende Natronlauge leicht in Acetylen, 
tertiire Hydramine imd tertiiire $-Diamine zerlegena). 

Diese Beobachtuug -ieranlasete K n o r r ,  das Studium der analogen 
Aufspaltung der quartaren Salze des Pyrazols, Glyoxalins und einiger 
anderer Kohlenstoff-Stickstoff-Ringe in Angriff zu nehmen. 

Die Reaction fiihrt bei den qunrtlren AbkBmmlingen des Pyrazols 
zu symmetrischen, secundaren Hydraziuen 9, welche auf diesem Wege 

I )  Man vergleiche beziiglich der Bezeichnung DC] uart%r(( an Stelle des 
friiher iiblichen nquaternitrc< das Lehrbuch von V. Meyer  und P. J a c  obson  
2. A d ,  I, I. 1, 375, Anm. 3. 

~- 

'3 Diese Berichte 37, 3507 [1904]. 
9 Die zuniichst von K n o r r  (diese Berichte 37, 3519 [1904]) ausge- 

sprochene Vermuthung, dass hei dieser Aufbpaltung uosymmetrische , secun- 
dare Hydrazinc erhalten werden, hat sich nicht bestatigt. 




