
lQ0. 116. Conrad: Ueber halogensubstituirte Aoetessigester. 
[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Forstlehranstalt 

Aschaffenburg ] 
(Eingegangen am 9. April.) 

Seit der irn Jahre 1882 von D u i s b e r g l )  veriiffentlichten Dar- 
stellung des Monobromacetessigesters sind fiber die Eintrittsstelle der 
Halogene in das Molekt1 des Acetessigesters von verscbiedenen 
Forschern Untersuchungen angestellt word en, deren Resultate zuein- 
ander i n  Widerspruch steben. D a  der durch directes Brorniren des 
Acetessigesters erhaltene Dibromacetessigester im Gegensatz zu dem 
Dichlorester eine Metallverbindung liefert, so erklarte ich2) zuerst es 
fur wahrscheinlich, dass bei dern D II is b e r g'schen Verfahren das  
Brorn in die Acetylgruppe eingreift, wahrend das Chlor in der Methen- 
gruppe seinen Platz einnimmt. Diese Ansicht wurde ferner begrundet 
durch die bei der Einwirkung von Kaliumacetat oder Natriumatbylat 
auf Brornacetessigester nacligewiesrne Rildung des Succinylobernstein- 
saureesters. Einen weiteren Heweis dafiir, dass das Brom an einer 
anderen Stelle als das Cblor in den Acetessiyester eintreten kanu, hat 
H a n t z s c h 3 )  in eleganter Weiae durcti die Thiazolsynthese erbracbt, 
indem er zeigte, dass nlit Thioharnstoff der Moriochloracetessigester 
M e t h y l  a m  id o t h iazolc  ii r h o  11 s a u r  e e s  t e r ,  der D u i s  b erg'sche Mo- 
nobromacetessigester dagrgen A m i d o t h i a e y l r s s i g e s t e r  liefert. Nach 
dieser Methode konnte fernei h i n  uachgewiesen werden, dass der yon 
S c b  6n b r o d  t4) aus Kripferacetessigester und Brom dargestellte Mono- 
brornester nicht mit dem D uisberg 'schen identisch ist. Wenn nun 
auch daraufhin kein Zweifel mebr bestand, dass zwei verscbiedene 
Monobromester existiren, so wurde doch von NefS), ron G e n v r e s s e  fi) 
ebenso wie von Hailer?) der Einwand erbobrn, dass bei directer 
Einwirkung der Halogene auf Acetessigester ein Gemisch ron  G I -  und 
y- Cblor- bezw. Bromacetessigester entstande. Ferner konnte man noch 
Hedenken haben u ber die einheitliche Natur des S c b 6 n b r o d  t 'schen 
Monobrornesters, d a  derselbe mit Natrium Succinylobernsteinsaureestcr 
lieferte. S c h i i n b r o d t  seibst halt zwar diese Reaction nicbt fiir ent- 
scheidend fiir die Stellung des Brorns, weil der Zusarnmentritt zweier 
Molekule G I -  Bromacetessigester zu Succinylobernsteinsaureester aucb 
derartig gedacht werden kann, dass j e  ein Wasserstoffatom der Acetyl- 
gruppe durch das in der a- Stellung befindlichc Brom herausgenornrnen 

Wenn man aber in dern so ausgiebig bearbeiteten Gebiete der 
__ 

Ann. d. Chern. 213, 137. 
Diese Berichte 25, 725; Ann. d. Chem. 278, 61. 
Ann. d. Chem. 253, 168. 
Diese Berichte 25, R. 204. 

a) Diese Berichte 16, 1553. 

5, Ann. d. Chem. 266, 52. 
Compt. rend. 114, 452. 



Acetessigestersynthesen Rundschau halt, diirfte man hierzu kein Ana- 
logon Bnden, so dass die Entstehung des Succinylobernsteinsaureesters 
ausechliesslich auf Natrium - y - Bromacetessigester zuriickzufiihren ist. 
Das bier mitgetheilte erneute Studium der bromsubstituirfen Acetessig- 
ester bezweckt also in seinem ersten Theile eunachst die Beseitigung 
der noch vorhandenen Zweifel iiber eine recht einfache Frage, die 
sich nur dadurch complicirte, dass die spateren Forscher die Resultate 
der friiheren nicht geniigend beriicksichtigten. 

D a r  s t e  11 u n g von  Mon o b r o m a c e  t e s s i g e s  t e r. 
Von M. Conrad  und L. Schmidt .  

1. y -  B r o m a c e t e s s i g e s t e r .  
Versetzt man den mit seinem gleichen bis doppelten Volumeii 

Schwefelkohlenstoff verdiinnten Acetessigester bei Zimmertemperatur 
tropfenweise mit der  berechneten Menge Brom, wohei zur Vermeidung 
von Temperaturerhohung mit Wasser gekiihlt wird, und giesst dann 
das stark rauchende Reactionsgemisch nach Verlauf von etwa 
12 Stunden in kaltes Wasser, so scheidet sich ein schweres, hellgelb 
gefarbtes Oel ab ,  das durch wiederholtes Ausschiitteln rnit Wasser 
von Bromwasserstoffsaure, durch gelindes Erwarnien von dem Losungs- 
mittel und mittels Natriumsulfat vom Wasser befreit wird. 20.9 g 
dieses so gewonnenen Esters schiittelten wir unter Zugabe von Eis- 
etiickchen und 10 ccm Wasser rnit 8 g feingepulvertem Thioharnstoff. 
Nach kuraer Zeit entstand eine stark sauer reagirende Fliissigkeit, 
aus der wir durch Fikriren und Ausschiitteln mit Aether noch etwa 
1-2 g unveranderten wahrscheirilich hoher bromirten Ester entfernten. 
Auf Zusatz einer geniigenden Menge Ammoniak schied sich hieraus 
eio gelb-braunes , bald krystallinisch erstarrendes Oel ab. Dasselbe 
wurde in siedendem Wasser gelost und von ein wenig brauner 
schmieriger Substanz abfiltrirt. Nach einiger Zeit krystallisirte 
eine compacte schwach gelblich gefarbte Masse heraus, die durch 
iiochmaliges Lijsen in Aether farblose, bei 94O echmelzende Krystalle 
lieferte. Sie erwies sich so als reiner p-  Amidothiazylessigester, wie 
ihn S t e u d e ' )  beschrieben hat. Die dusbeute betrug 16 g, d. i. 86 pCt. 
der theoretisch berechneten Menge. E i n  hoher schmelzendes Product 
konnte nicht nachgewiesen werden. Es war also bei der beschriebenen 
Art der Bromirung des Acetessigesters nur y - Bromacetessigester 
entstanden. 

Wird dagegen die Losung des Acetessigesters unmittelbar nach 
der Bromirung durch Schiitteln mit Wasser von Rromwasserstoffsaure 
befreit, so hat man es, wie dies die Condensatioii Init Thioharnstoff 
ergiebt, mit einer Mischung von EL- und y-Bromester zu thun. Die 

l) Ann. d. Chem. 261, 27. 
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Menge von a- Verbindung ist um so bedeutender, j e  griisser die Menge 
des Liisungsmittels und je  niedriger die Temperatur bei der Rromirung 
war. Dass  S t e u d e ,  trotzdem er die atherische Liisung sofort rnit 
Wasser ausgeschuttelt hat, mit Thioharnstoff n u r  p-Amidothiazylessig- 
ester erhalten hat, durfte wohl davon herriihren, dass er den Brom- 
ester nicbt unmittelbar nach seiner Kereitung verwendet hat. Dagegen 
hatte N e f ,  der ebenso wie S t e u d e  arbeitete, ein Gemisch von a- und 
y -  Ester. Dies wurde Tor Kurzem auch von C u r t i n  ') nachgewiesen. 
Das Wesentliche des D u i  sberg 'schen Verfahrens, wadurch reiner 
y- Bromester erzielt wird, beruht also darauf, dass das Bromirungs- 
product langere Zeit mit Bromwasserstoffsaure zusammen bleibt. 

2. a- R r o m a c e t e s s i g e s t e r .  
Auf die Entstehung von a - Rromacetessigester durch Einwirkung 

von Rrom arif Kupferaci?tessigester hat zuerst S c h iin b r  o d t aufmerk- 
sam gemacbt. Nach dem Vorausgehenden war zu erwarten, dass 
unter bestimmten Bedingungen auch bei directer Bromirung des Acet- 
essigesters reiner tr-Hromester entstehen konnte. Dies gelang, als wir 
Acetessigester mit dem doppelten Volum Wasser u n d  EisbrSckelcben 
versetzten und das Gemiscti solarrge unter 0" abkiihltrn, bis die be- 
rechnete Menge Krom eingetragrn uud aufgebraucht war. Der  birr- 
durch in fast yuantitativer Ausbeute erhnltene farblose Monobromester 
wurde sofort mehrmals init Wasser gc-twaschen und unmittelbar darauf 
verarbeitet. Seine Conderisatiori mit Thioharnstoff vollzieht sich glatt. 
50 g Ester, mit einer kalteii Liisiing von 19 g Thinbarnstoff' in 200 ccm 
Wasser geschiittelt, verschwanden nach wenigen Minuteu. Nacb 
kurzer Zeit schied sich das Hrornhydrat des p-  A m i d o  m e t h y l -  
t h i a z o l c a r b o n s i i  [ i r e e s t e r s  in Form weisver glanzender Krystallchen 
aus, die allmiihlich die ganze Fluasigkeit erfullten. Die Aasbeute 
hiervon betrng 41 g. Es wnrde i n  heissem Wasser gel6st und durch 
Z u sa t z v o  n A m ni o 11 i a k d er f reie Am id o m e t h y I I 11 i azo Ica r bon s h r e e s  ter 
gefiillt: der sich durch den bri 1750 liegendeii Schmelzpunkt sofort 
als rein erwies (Schwefel: Gefunden 17.63 pCt., berechnet 17.20 pCt). 
Das Filtrat von dem Rromhydrat gab beim Neutralisiren mit Am- 
moniak noch eine weitrrct betriichtliche Menge desselben Esters. I m  
Ganzen wurden hierron 4 5  statt 47 g erhalten. Eine niedriger 
schmelzendc Verbindung, die hiitte entstehen miissen, wenn nebenbei 
y-Rromester vorhttnderi gewesen ware, konnte nicht nachgewiesen 
werden. 

Reiner a-Bromacetessigrster spaltet nach mehrwochentlichem 
Stehen etwas Rromwasserstofl' ab nnd verwandelt sich in die y-Ver- 
bindung, wie dies bereits H a n t z s c h a )  nachgewiesen hat. Da C u r t i n  

I) Americ. Chem. Journ. 17, 440. 2, Diese Berichte 27, 355,  516% 
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anzunehmen scheint, dass a-Bromester schon bei der Destillation irn 
Vacuum sich in y-Ester umwandelt, condensirten wir 4.2 g destillirten 
a-Bromester mit Thioharnstoff und erhielten daraus 3.5 g Amido- 
methylthiazolcarbonsaureester vom Schmelzpunkt 175". W i r  kijnnen 
somit die Beohachtung von H a n t z s c h  bestatigen, dass fiir die merk- 
wurdige Umwandlung die Temperatur nicht bestimmend ist. - 

a-Bromester giebt mit Natriumathylat keine Spur von Succinylo- 
bernsteinsanreester, wabrend derselbe leicht aus dem y-Bromester zu 
gewinnen ist Die gegentheilige Angabe S c h o n b r o d t ' s  ist nur da- 
durch zu erklaren, dass e r  mit hereits verandertem a- Bromester 
operirt hat. - 

3. C h l o r a c e t r s s i g e s t e r .  
Nachdem es u n s  gelungen ist, die Widerspruche uber die Natur 

des  Monobroniacetessigesters in einfacher Weise aufzukliiren, glaubten 
wir, dass auch der von A1 l i b  n dargestellte a-Monochloracetessigester 
sich in y-Chlorester umwandeln ktinne, zumal da nach H a l l e r  und 
H e l d  aus Chloracetessigester und Cyankalium ein Gemisch von a- 
und y-Cyanester entsteht. Wir konnten aber aus chlorwasserstoff- 
haltigem Chloracetessigester, selbst nach secbs Monaten, niit Thioharn- 
stoff nur Aniidothiazylcarbonsaureester vom Schmelzpunkt 175O er- 
halten. Wenn dernnach die Beobachtungen von H a l l e r  und H e l d  
wirklich sich bestatigen, so ist anzuriehmen, dass erst der tr-Cyanacet- 
essigester vielleicht bei Gegenwart von Blauslure sich in die y- Cyan- 
verbindung umwandelt. Dass iibrigens unter Umstanden das Chlor 
irn Acetessigester seinen Platz verRndern kann, beweist die von 
C o n r a d  und G u t h z e i t l )  angegebene Thatsache, dash aus Dichlor- 
acetessigester beim Bromireri ein Dichlordibromacetessigester entsteht, 
dem nach seiner Zersetzurig in Dichlordibro~naceton die Forniel 

BrzCIC.  C O .  CHC1.  COOCaHb 
zukommt. 

4. a-  a -  C h I o r  b r o m a c e  t e s s i  g e s  t e r  
erhl l t  man durch Einleiten von Chlorgas in a-Bromacetessigester bis 
zur Sattigung bei gewohnlicher Temperatur. Er stellt in reinern 
Zostand ein farbloses Oel dar. Behandelt m a n  ihn mit concentrirter 
Ammoniakflussigkeit , so scbeiden sich nach kurzer Zeit farblose 
Krystalle ab. Dieselben besitzen einen susslichen Geschmack und 
schmelzen bei 1 1 7 0 .  Hierdurch, sowie durch die Analyae 
(Gefunden: N 8.32 pCt., berechnet: 8.12 pCt.) erwiesen sie sich als 
C h l o r b r o m a c e t a m i d  Diese Zersetzurlg spricht dafiir, dass dae 
Chlor in die a-Strllung eingetreten ist. 

1) Diese Berichte 16, 1552. 



5. (L - a -  D i br o m a c e  t e s  s i g  e s t e r .  
Dass sowohl beim a- wie y-Rromester durch weitere Bromirung 

das Brom an das mittelstandige Kohlenstoffatom tritt, ist bereits von 
E p p r e c h  t1) nachgewiesen worden. Fur die Constitution des a-u- 
Dibromesters war  dessen Ueberfuhrung i n  Methylsynglyoximcarbon- 
saureester maassgebend. Als einen weiteren Beweis bierfur kiinnen 
wir anfuhren, dass aus diesem Ester sich durch conc. Ammoniak- 
fliissigkeit D i b r o m a c e t a m i d  abspaltet. Dasselbe wurde durcli srinen 
bei 1560 liegenden Schmelzpunkt und durch die Analyse (Gefiirrden : 
N 6.60 pCt., berechnet 6.45 pCt.) erkannt. 

Durch Condensation von eiriem Mol. a-a- Dibromacetessigester mit 
2 Mol. p - A m i d  o m e t h  y 1 t h  i a z  o 1 c a r b o n -  
s a u r e e s t e r .  Schmelzpunkt 1750. Schwefel: Grfunden 17.25 pCt., 
berechnet 17.20 pCt. Es dicnt also ein Molekiil Tbioharnstoff zur 
Reduction in Monobromester, genau so wie dies von S t e u d e a )  bei 
der Dibrombrenztrauberisaure beobachtet wurde. 

Thioharnstoff entsteht 

B r o ni i r u n g v o II M e t h y 1 a c e t e s s i g s a u r e m e t h y 1 e s t e r 
von M. Conrad  und A. Kreichgauer .  

R o u h l e f f 3 )  hat dargethan, dass Chlor und Brom bei gew6bn- 
licher Temperatur rerschiedene Wasserstoffatome in den monoalkyl- 
substituirten Acetessigestern vertreten u n d  dass ersteres a-, letzteres 
y-Derivate bildet, und stimmt 80 mit der zuerst von C o n r a d  ausge- 
sprochenen Ansicht iiberein. Im Gegensatz hierzu bebauptet N e f 4 )  
hinwiederum, dass bei der Einwirkurig von Brom auf monoalkyl- 
substituirte Acetessigester hauptsachlich a-Bromester entstanden. BUS 
den schon beschriebenen Erfahrungen erhellt, dass die Bildung von 
a- oder y-Estern von den bei der Bromirung eingehaltenen Kedingungen 
abhiingig sein wird. 

6. y -  B r o m rn e t h y 1 a c e  t e s s i g  s ii 11 r e  m e t h y 1 e s t e r. 
Lasst man die berechnete Menge Rroni zu Methylacetessigsaure- 

methylester tropfenweise hinzufliessen und befreit nach etwa 12 Stunden 
d a s  erhaltene Product durch mehrmaliges Scbiitteln mit Wasser von 
Brornwasserstoff, so gewinnt man reinen y-Bromester. Dies lasst sich 
leicht durch dessen Condensation mit Tbioharnstoff beweisen. Als 
wir 20.9g dieses Esters mit einer Losung ron 9 g Thioharnstoff in 
100 ccm Wasser schuttelten, verschwand derselbe innerhalb weniger 
Minuten fast rollstandig. Von einer kleinen hochstens 1 g betragenden 
Menge unverandertrn Esters wurde ahfiltrirt. Aus der klaren wassrigen 
Losnug fallt Aminoniak einen weissen krystallinischen Korper. D a s  

9 Ann. d. Chern. 278, 84. 
3, Ann.d.Chem. 259, 256. 

2, Ann. d. Chem. 261, 22. 
4, Ann. d. Chem. 266, 90. 
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Filtrat hiervon scheidet nach einen Tagen noch eine weitere Quantitlt 
ab. Die Ausbeute an lufttrockener Substanz entsprach nahezu der 
Tbeorie (17.2 g statt 18.6 g). 

Der so erhaltene p-  A m i d  o t h i a z y  l p  r o  p i 0  n s a u  r e  e s t er ,  
C H . S  
I1 C . NH2, 

HOOC . CH (CH3) . C - -N' 
krystallisirt aus methylalkoholischer Losung in farblosen Prismen, die 
glatt bei 130° schmelzen. 

Analyse: Ber. fur C,Hlo 03 S Na. 
Procente: N 14.79, S 17.21. 

Gef. * * 15.00, D 17.58. 
Wenn es Ro u b l e f f  gelang, seinen y-Brornmetbylacetessigester zu er- 
halten, trotzdem er sofort nach der Bromirung den Bromwasserstoff 
entfernte, so ist doch zur Gewinnung eines reinen Praparates unsere 
Methode als die sichere vorzuziehen. 

Der y - B r o m m e t h y l a c e t e s s i g s a u r e m e t h y l e s t e r  ist ein 
farbloses, die Augen zu Tbranen reizendes Oel, das sich durch mehr- 
stiindiges Erhitzen anf dem Wasserbade grosstentheils in Tetrinsaure 
umwandelt. Wir  werden auf die Beschreibung seiner weiteren Eigen- 
schaften in einer zweiten Mittbeilung nochmals zuriickkommen. 

7. a - B r o m m e t h y l a c e t e s s i g s a u r e m e t h y l e s t e r .  
Wird Methylacetessigeauremethylester mit ungefahr dem doppelten 

Volum Wasser, dem man zweckmassig noch Eisstiickchen beigiebt, 
in  einer Kaltemischung bromirt, so dass die Temperatur nicht iiber 
00 eteigt, so erhalt man nach sofortigern Waschen mit Wasser reinen 
a-Bromester. Derselbe reagirt zurn Unterschied von y-Ester nicht mit 
Thioharnstoff. Nach vierwiichentlichem Stehen am Licbt scheiden sich 
aus dem Ester Krystalle ab, die sich durch den bei 189O liegenden 
Scbmelzpunkt als Tetrinsaure erwiesen. Versetzt man jetzt das Oel 
mit einer entsprecbenden Quantitat Thioharnstofflosung, so erhalt man 
neben noch unveranderten Estern schon eine ziemliche Quantitat 
Amidothiazylpropionsaureester. Nacb weiteren vier Wochen konnte 
durch dieses Verfahren nachgewiesen werden, dass etwa die Halfte 
des a-Esters sich in die ?-Verbindung umgewandelt hatte. Im Gegen- 
satz zum y-Ester entsteht aus dern a-Ester durch mehrstindiges Er- 
bitzen auf dem Wasserbade nur wenig Tetrinsaure. Wahrscbeinlicb 
kann sich diese nur aus vorher urngewandeltem y-Ester bilden. 
N immt  man fur die Tetrinsaure die von Wolff ' )  vorgescblagene 
Formulirung: 

CHa co > C < g o H  

1) Diese Berichte 26, 2220. 
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an, so ist leicht einzusehcn, dass aus dem y-Bromester, der noch ein 
an der Methengruppe vorhandenes bewegliches Wasserstoffatom be- 
sitzt, eher Bromwasserstoff abgespalten werden muss, als aus dern 
a-Bromester. - 

Ueber die Eigenschaften und die Reactionsfahigkeit der brom- 
substituirten Alkyl- und Dialkylacetessigester, sowie deren Verwendung 
zur Synthese werden wir in einer weiteren Mittheilung berichten. 

191. H u g o  Eckenroth  und Georg Koerppen:  
Ueber einige Derivate des o-Benzoeaauresulfinids (Saccharin). 

[Mittheilung aus dem ohem. Tnstitut zu Ludwigshafen a/Rh.] 
(Eingegangen am 4. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Harries . )  

Die leichte Umsetznng, welche zwischen sauerstoff haltigen Ha- 
logenverbindungen und Saccharinnatrium stattfindet'), veranlasste uns, 
auch andere I-Ialogenv~rbindongen , sowohl der Fett- als auch der 
aromatischtm Reihe, aiif dasselbe einwirken zu lassen. 

I .  €3 en z y 1- o - b e  n z o B s a u re  s u 1 f in  i d ,  CC H1<' >N . CHa Cg Hg. 

20 g bci 150° getrocknetes kryst:illwasserfreies Saccharinnatrium 
wurden mit einem starkon Ueberschass V O I I  Benzylchlorid ca. 90 Std. 
am Ruckflasskiihler erhitet. Zur Entfernnng des uberschissigeti Ben- 
zylchloridj wurde d:is.elbt! init Wasserdainpf abgeblasen nnd der 
Riickstand ziir weitc,rrn Reinigung mt+hrtnals init Wasser ausgekocht. 
Das Eiriwirkungsprodact, welches ailfangs NUS einer hrllgrlbcn ziih- 
fliissigen Masse bestand, wnrde nach und nach hart iind bildrte zu- 
letit einen festcn Kirchen. Dr~selbti worde in kochendcm A!kohol 
gelBst, einige Zeit r n i t  Thierkohie gt:kocht und kryatallisirten danu 
ails dern farblosen Filrratti gilrrzende, tfurchsic titige Nadeln. DitwAben 
schmelzt,n glatt bei 11 8 0  C. Das Henzyl-o-beozo~sauresulfillid ist in 
den bekannten 1,6sungstnilteln ziemlich lricht liislich. Es schmeckt 
nicht suss. 

SO? 

Analyse: Ber. fur C~rH1103SN. 
Procente: C 61.54, * H  4.02, N 5.16, S 11.72. 

Gef. )> >) 61.2!), )) 4.24, n 5.31, >> 11.75. 

COOH 
C 6 H 4 % ~ a  PIT CI cH2 cs I J ~  2. R e n  z y 1 - o - a m  i d o  s u l  f o  11 c n z o  2 3 2 ii r e ,  

Erwaruit man €3 jnzyl - o -1~eneo~~aLurrsuIfinid mit  alkoholischer 
Natronlauge einige Zrit aiir dem Wasserbade, so iijst sich die Kcn-  
zylrerbindung vollkonimen auf und geht iri das Natriumsalz dtlr Ben- 

1) Eclrenroth iind l i l c in ,  diese lierichte 29, 329. 




