
sogleich nach Mischung nahezu normale Drehung 7-60, die- eich 
wihrend einiger Stunden nicht stark anderte. Nach 2 bis 4 Tagen 
zeigte sich eine Abnahme bjs zu fast Z0, da die Liisungen aber immer 
mehr dunkelten, wurde die Bestimmung unsicher. 

S t u t t g a r t ,  den 18. August 1882. Chem. Laborat. der techn. 
Hochschule. 

428. M. Conrad: Ueber halogenaubstituirte Aceteaaigeeter. 
(Eingegangen am 12. August.) 

Auf die in diesen Berichten’) sowie in L i e b i g s  Annalena) er- 
schienene Arbeit von D u i s b e r g  aiiber Beitriige zur Kenntniss des 
Acetessigesterw , erlaube ich mir auf die mich interessirenden Stellen 
folgende Enviderung abzugeben: 

Der  Zweck meiner Abhandlung ,fiber halogensubstituirte Acet- 
essigestercc 3, war ,  wie ich dort ausdriicklich betone, zu zeigen, dass 
der im Acetessigester durch mehr oder weniger positive Metallatome 
ersetzbare Wasserstoff auch durch elektronegdve Radikale, also vor 
Allem durch die halogenen Elemente substituirt werden kann. 

Wiihrend E. L i p  p m a n n 4 )  friiher angegeben ha.t, dass Rrom einfach 
zu Acetessigester sich addirt, fand ich, dass dasselbe auch substitutions- 
weise eingefiigt werden kann. Da mir aber die Einwirkung des Hroms 
in diesem Falle nicht so eiiifach und interessant als die des Chlors 
erschien, so lag es gar nicht in meiner Absicht, den gebromteii Ace& 
essigester ebenso ausfihrlich wie den Dichloraceteseigester zu studiren. 

Ich analysirte also einfach das Rromprodukt und gab hieruber 
sowie iiber die physikalischen Eigenschaften desselben nur eine ganz 
kurze Notiz. 

Die Annahme, dass nach den gefundeneii analytischen Resultaten 
eine Verbindiing Cs He Brz 03 Brp vorzuliegen s c h e  i II t , war zunachst 
begriindet durch die oben schon erwahnte Heobachtung L i p p m  ann’s ,  
dass Acetessigester und Rrom oliiie Entwickelung von Bromwasserstoff 
aufeinander wirken, ferner dadurch, dass in] Acetessigester nicht mehr 
als zwei Wasserstoffatome. durch Chlor ersetzt werden kiinnen, endlich 
aber auch noch durch anderweitige Literatwangaben, wonach ver- 
schiedene c a r  b o 11 y l  11 a 1 t i  g e Verbindringen Bromadditionsprodukte ZII 

I) Diese Berichte XV, 137s. 

3) Ann. Chem. Pharm. 1S6, 232. - Diese Berichte VIII, 1033, XI, 2177. 
4, Wien. Acad. Ber. f. Naturw. 1865. 

Ann. Chem. I’liarm. 213, 133. 

Bcrielite d. 1). chem. Gesellschaft. Jahrg. XV. 1 :47 



liefern irn Stande sind: es sei hier an das von L i n n e m a n n  beschriebenc 
A c e t o r i d i b r o m i i r ' )  iind an das von W i s l i c e n u s  dargestellte B r e n z -  
t r a  u b e n s i i u r e b r ~ n i i d ~ )  erirmert. - Gegen nieine Auffassung der oben 
erwhhnten Verbindung alu D i  b r o m a c e  t ess  ig e s t e r  d i b  r o ni i d  spricht 
allerdings ihre grosre Restlndigkeit selbst bei der Temperatur des 
kochenden Wassers nnd es whre daher miiglich, dass durch Brom im 
Acetessigester auch vier Wasserstoffatorne substituirt werden kiinneri 
unil ein Kiirper von der Formel CsHgIjr4Oj entsteht, der sich durch 
die Andyse nur wenig von Cs 118 131.2 0 3  I3rz unterscheidet. 

Da D u i s  b e r g  trotz seines stark ausgesprhgten Zwcifels an der 
Richtigkeit meiner Angaben doch noch zii rneinen analytischen Daten 
Vertrarien hcgt, so wird er sich rnit mir einverstanden erklsren, wenn 
ich die sc.hon von seiner Seite angedeutete Vcrmuthnng auuspreche, 
dass die von mir dargestellte und als D i b r o r n a e e t e s s i g e s  t e r d i -  
b r o m u r  bezeichriete Verbindung i d e n t i s c h  ist rnit den1 von ihni er- 
haltenen T e  t r a b  r o m a  c e  t es s i  g e s  t er. Ziir endgiiltigen Entscheidtmg 
der Zusaniiiiensetzung dieses Kiirpers, der leicht in grijsserer Menge 
hcschaffbar ist, wird ein eingehenderes Stndiuni der %ersctziingsprodukte, 
wic ich es beiin Acetdichloressigester anznstellen fkr nothwendig hielt, 
auch hier unerljisslich sein. 

Ueber die Bedeutung der von D u i  s b e r g  aufgestellten, apparten 
Formel des Acetessigesters und verschiedener neutlargcstcrllten hiichst 
interessanten Derivnte desselben will ich vorerst keine Untersuchiing 
anstcllen; bemerkt sei hier niir, class die 1Sxistenz des von D u i s b e r g  
angezweifelten Nat.r~i.thylacetessigeuters hinliinglich bewiesen ist durch 
die fast cluantitave Ausbeute ail I)ilthylacetessigester, die man bei 
Eiriwirlinng von Jodat,hyl anf Natrlthylacetcssigester erzielt. Schliesslich 
mochte icli noch clarauf aufmcrksam machen, dass Herr n u i s b e r g  uns 
fiber die tlieoretiscli wichtige Frage nach der Darstellbarkeit mehrfach 
getlromter ~ietallacetessigester in Zweiftrl 18sst. In diesen Berichten 
giebt cr. allerdings ohne Reibringung analytischer Uelege, an, dass der 
eweifach- dreifach- rind vierfach kiromsubstituirte Acetessigester eine 
charakterist.ische in Aet.her liisliche Kupft,rverbitidung liefert, wlhrend 
in  der ausfiihrlichen fast glcichzeitig erschienenen Aiiiialenpnblicatiori 
zu lesen ist , dass die mehrfach bloinsubstitiiirten Acetessigester keine 
solche Metnllverbindung geben. 

9 Ann. Chem. Pharm. 125, 307. 
2, Ann. Cheni. Pharm. 148. 20s. 




