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deren Sauerstoffathern, Umlagerung in  geometrische Isomere bewirkt. 
Auch erinnert die Unbestiindigkeit der 2. Modification ausserordentlieh 
a n  den leichten Uebergang der Isobenzaldoximderivate in Aldoxim- 
derivate. 

Ich glaube deshalb annehmen zu diirfen, dass hier g e o m e  t r i s c h  
i s o m  e r e  vor- 
liegen, welche durch folgende Formelbilder dargerstellt werden : 

S t i c k s t o f f b e n  z y la t h  e r  d e s  F u r f u r a 1  d o  xi m s 

Von Wichtigkeit ist diese Beobiichtung fur die Theorie deshalb, 
weil damit zum ersten Male V e r s c h i e d e n h e i t  b e i  s t r u c t u r i d e n t i -  
s c h e n  S t i c k s t o f f a t h e r n  von Oximen constatirt ist; es lasst sich er- 
warten, dass man auch in anderen Fallen auf ahnliche Weise zu 
gleichen Resultaten gelangen wird. 

Z u r i c h ,  im Jul i  1890. 

366. A. Hantzsch:  Ueber den Eintritt der Hslogene in das 
M o l e k u l  des Acetessigathers. 

(Eingegangen am 9. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Frage, o b  zuerst die Methylengruppe oder die Methylgruppe 
des Acetessigathers und seiner Monalkylderivate durch Chlor und 
durch Brom bei directer Einwirkung vertreten werde, ist trotz zahl- 
reicher hierauf bezuglicher Versuche bisher immer noch nicht end- 
giltig erledigt. Nach den meisten alteren Angaben verhalten Rich 
Chlor und Brom hierbei nicht gleichartig: ersteres substituire zuerst 
die Wasserstoffatome des Methylens, letzteres zuerst diejenigen des 
Methyls. Diese Thatsachen sind bis vor kurzem auch im Allgemeinen 
fur richtig gehalten worden. Neuerdings will indessen S c h i i n -  
b r o d t ') aus Kupferacetessigather nioht nur durch Chlor den gew6hn- 
lichen Chloracetessigather , sondern auch durch Brom den gewohn- 
lichen Bromacetessigather erhalten haben ; dem letzteren wird danach 
nicht die Forme1 C H 2 B r .  CO.  CH2. C O O R ,  sondern die Forme1 
CH3 . C 0 . C H Br . C 0 0 R zuertheilt. Andererseits entsteht nach 

I) A m .  Chem. Pharrn. 253, 168. 
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H a l l e r  und H e l d  ') bei der Chlorirung des Acetessigathers nicht 
nur das langst bekannte a-Derivat C Hz . C 0 . C HC1. C 0 0 R, sondern 
auch der bisher noch nicht dargestellte y-chlorirte Ester C Ha C1. CO . 
CH2. COOR,  und auch G e n v r e s s e a )  will dern primaren Chlorirungs- 
producte diese letztere Formel geben. 

Die Frage, an welcher Stelle das Brom bei directer Substitution 
eintritt, ist von mir und Hrn. M. S t e u d e  auf folgende Weise ein- 
wurfsfrei erledigt worden. Der gewohnliche Chloracetessigather, nach 
r i l l i h  n aus Acetessigather durch Sulfurylchlorid oder auch durch 
partielle Chlorirung des Esters unter Kiihlung bereitet, liefert mit 
Thioharnstoff oder Thiacetamid bekanntlich Thiazolderivate; es ent- 
steht entsprechend seiner Formel CH3 . C 0 . C H C1. C 0 0 R 

Amidornethylthiazolcarbonsiiureather oder Dimethylthiazolcarbonsaureather 

Ganz anders verhalt sich bei dieser Reaction der Bgewiihnlicbec, 
d. i. der durch directe Bromirung erhaltene Bromacetessigather ; der- 
selbe liefert mit Thioharnstoff und Thiacetamid nicht die eben er- 
wahnten, sondern isomere Thiazolderivate; dieselben sind erkannt 
worden als 

Amido-Thiazglessigather und Methyl-Thiazylessigather 

Dagegeri erhalt man aus dem von Sch i inb rod t  aus Kupferacet- 
essigather dargestellten Bromacetessigather unter denselben Umstanden, 
nicht die letzt erwahnten Condensationsproducte, sondern diejenigen, 
welche aus gewiihnlichem Chloracetessigather entstehen. 

Alle diese Reactionen verlaufen sehr glatt; ein Qemenge isomerer 
Thiazolderivate ist nie nachgewiesen. Damit ist f e s t g e s t e l l t ,  d a s s  
zwe i  ve r sch iedene  B r o m a c e t e s s i g a t h e r  bes t ehen ;  dass der 
Iangst bekannte Ester, entsprechend der alteren Anschauungen, das 
y - Derivat 

CHaBr .  C O .  CH2. C O O R ,  
der von Sch i inb rod t  erhaltene dagegen das a-Derivat 

CH3. C O .  C H B r .  C O O R  
darstellt. 
Estern folgendermaassen formulirt werden: 

Die obigen Thiazolaynthesen konnen nuurnehr niit dieseo 

I) Cornpt. rend. 108, 516. 
2, Cornpt. rend. 107, 657. 
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CHaBr H S  
I I 

6 
C O O R .  CHa . C O  + C .  (NHz oder CH3) 

H N  
CH-S 

C O O R . C H B r  H S  
i I 

// 
CH3. CO + C .  (NHa oder CH3) 

H N  
CO O R .  C-S 

II I 
\ /  

= CH3. C C .  (NHa oder CHs), HBr + H2O. 

" 
Gegeniiber diesen Thatsachen miivsen die Angaben Schijnbrodt's, 

dass die beiden Bromacetessigiither identisch seien, weil sie bei ge- 
wissen Reactionen identische Produkte liefern, als nicht beweiskraftig 
wohl anders gedeutet werden. So kann z. B. Succinylbernsteinather 
doch ebenso gut aus dem a, wie aus dem y-Derivat entstehen. 

Auch beziiglich der Stellung der Halogene in den methylirten 
Acetessigathern ist Hr. Rou  bleff zu entsprechenden Resultaten ge- 
langt. So z. B. liefert das directe Bromirungsprodukt des Methyl- 
acetessigathers mit Thiacetaniid nach Abspaltung des Carboxyls 

S 
I 

Methyla thyl t  h iazol ,  C~HS--/-CH~ j 

N 
CH es besitzt also die Formel CHaBr . CO . CH<CObR mit der y-Stel- 

lung des Broms, wogegen der direct erhaltene chlorirte Methylacetessig- 

&her entsprechend der Formel C H3 . CO . C C l < E t b R  als a- Derivate 

sich direct gar nicht zu Thiazolderivaten condensirt, aber ein chlorirtes 
Keton CH3 . CO . CHCl . CH3 erzeugt, welches die dem Methylathyl- 
thiazol isomere Base 

C H3--- S 
T r i m  e t  h y 1 t h i a z o 1, CH3' 'C H3 , \ ,' 

N 
liefert. 
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Ueberall tritt also bei directer Einwirkung der Halogene auf die 
Acetessigather das Brorn zuewt i n  die Methylgruppe, das Chlor da- 
gegen, wenigstens bei gewShnlicher Ternperatur und bei Anwendung 
von Sulfurylchlorid, in die Metbylengruppe ein. Ob bei directer Chlo- 
rirung vielleicht bei hoherer Temperatur auch das y -  Derivat entsteht, 
wird durch weitere Versuche auf ahnliche Weise festgestellt werden. 

Z i i r i c h ,  den 6. Jul i  1890. 

366. A. M i c h a e l i s  und J. R a b i n e r a o n :  Ueber einige 
aromatische Quecksilberverbindnngen. 

[Mittheilung aus dem organisehen Laboratorium der technischen Hochschule 
zu Aachen.] 

(Eingegangen am 17. Juli). 

A. S c h e n k  und der Eine von uns zeigten friiher'), dass man 
nach der Methode von D r e h e r  und O t t o 3 )  zur Darstellung von 
Quecksilberdiphenyl auch ein Quecksilberdirnethylanilin unter An- 
wendung von Bromdimethylanilin erhalten kann. Wir haben gelegent- 
lich der Einwirkung dieser Verbindung auf anorganische Chloride 
einige Derivate dersclben dargestellt und gefunden, dass sich naeh 
derselben Methode auch ein Quecksilberdianisyl erhalten lasst. 

ce H4 N (CH3)z Q u  e c k s il b er d i m  e t  h y 1 a n  i 1 i n  c hl  o r i d , Hg< cl 

Durch Erwarmen einer LBsung von Quecksilberdimethylanilin in 
Salzsaure wird die Verbindung vollstandig in  Dirnethylanilin und Queck- 
silberchlorid zersetzt. Schiittelt man jedoch eine Losung der ge- 
nannten Verbindung in Benzol mit Salzsaure, so spaltet sich nur ein 
Dimethylanilinrest a b  und es entsteht Quecksilberdirnethylanilinchlorid, 
das sich, a19 in Benzol schwer loslich, zum grbssten Theil in  weissen 
Blattchen abscheidet. Diese Methode is t  jedoch unsicher, da  das Queck- 
silberdimethylanilin leicht weiter verandert wird. Vie1 leichter erhalt 
man das  genannte Chlorid, wenn man alkoholische Liisungen von 
Quecksilberdimethylanilin und von Quecksilberchlorid vermischt : 

Die Verbindung scheidet sich sogleich in weissen, perlmutter- 
glanzenden Blattchen aus, die in Alkohol fast unlbslich, etwas mehr 

Diese Berichte XXI, 1501. 
2) Ann. Chem. Pharm. 154, 93. 




