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579. A. H a n t x s o h :  Ueber die Ursaohe der Umlagerung von 
a-BromaoetessigElther in y-BromaoetessigElther. 

(Eingegangen am 15. November.) 
In einer friiheren Mittheilung') habe ich erwahnt, dass a-Brom- 

acetessigather, CH3 . CO . CHBr . COOCaH5, schon bei gewohnlicher 
Temperatur nach wocbenlangem Stehen bisweilen in y-Bromacetessig- 
Hther iibergegangen war. Diese merkwiirdige intramoleculare Um- 
lagerung wird nun nach Versuchen, welche Hr. K. G o l d s t e i n  auf 
meine Veranlassung ausgefiihrt hat, durch geringe Mengen von Brom- 
wasserstoff eingeleitet und veranlasst. 9 

Der *aus Kupferacetessigather bereitete a-Bromester halt sich nach 
dem Reinigen durch Waschen mit Wasser u. 8. w. meist sehr lange; 
wird er dagegen im Vacuum destillirt, so zersetzt er sich bisweilen 
zum Theil unter Abspaltung von Bromwasserstoff, und dadurch wird 
die Umwandlung in das y-Derivat beinahe regelmassig nach einigen 
Wochen vollzogen. Ja,  unreinere Praparate, die hierbei stark rau- 
chende Destillate und erheblicben Riickstand lieferten, waren haufig 
schon bei der Destillation 'von selbst in den y-Ester iibergegangen, so 
dass das Oel, welches sich vorher rnit Thioharnstoff zu schwer 16s- 
lichem Methylamidothiazolcarbonsaureather vom Schmp. 1 ?'Po conden- 
sirt hatte, nachher ausschliesslich den isomeren, leicht liislichen Amido- 
thiazylessigiither vorn Schmp. 940 lieferte. Der directe Beweis fiir die 
umlagernde Wirkung des Bromwasserstoffs wurde dadurch geliefert, 
dass der getrocknete, aber nicht destillirte a-Bromester nach dem 
Sattigen mit trocknem Bromwasserstoff, der im Verlaufe von 1-2 Tagen 
bereits den viel stechenderen und die Augen viel mehr reizenden Geruch 
des y -Bromesters angenommen hatte, bei der Condensation mit Thio- 
harnstoff ausschliesslich das Thiazolderivat, Schmp. 9Go, lieferte. Weiter- 
bin wurde zu je  1 8 g  des a-Bromesters eine gesattigte Liisung von 
trocknem Bromwasserstoff in Schwefelkohlenstoff in bestimmten Mengen 
gegeben, und hierbei sehr deutlich das Fortschreiten der Umlagerung 
annahernd proportional der Menge des Bromwasserstoffs (durch 
Condensation) nachgewiesen. Hierbei war der rnit 1 g der Brom- 
wasserstoffliiaung versetzte Ester in 14 Tagen nahezu viillig um- 
gelagert, wiihrend die weniger Bromwasserstoff enthaltenden Liisungen 
sich alsdann noch deutlich als Gemische von a- und y-Ester er- 
wiesen. 

Bemerkenswerth ist nur, dass die Umlagerung durch Feuchtigkeit 
sehr stark gehemmt wird. Wahrend die oben zuerst erwahnte Probe 
trocknan Esters nach zwei Tagen umgewandelt war, verhielt sich 

1) Dime Berichte 27, 355. 
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eine gleichzeitig und gleichartig behandelte Probe des nicbt getrock- 
neten Esters alsdann noch genau so, wie das urspriingliche Product, 
war also nicht umgelagert worden. 

Wiirzburg, im November 1894. 

B e r i c h t i  g 11 n g e n : 
Jahrgang 27, Heft 14, S. 2512, Z. 13 v. 0. hinter Bverdiinnteme liess >)Alkohol(c. 

n 27, * 14, )) 2512, D 3 V. U. liess: *CsH5&Sa. S . S .  CsHsN3Sa<< 
statt &eH5 Na Sa . S . S . S . c&Na S~U. 

D 27, )) 16, )) 2895, * 15 v. 0. liess: 
*Cis AaaNaOa = Ca%[C6H3. (OH). NKXdaha 

statt ~GsHl4NaOa = CHa[CsH3. (OH). N(CH3)ahe. 

A. \V S c h n d e ' s  Ruchdruckerei (L. l c h a d e )  in Berlin, Stallschreiberstr. 46/46. 


