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685. Nicolaus Zelinsky: Ueber Methylenmalonsiureithyl-
dther und sein bimeres Polymer.
{Eingegangen am 27. November.)

Vor einiger Zeit mit dem Aufsuchen einer neuen Darstellungs-
weise der a-substituirten Acrylsiuren beschiftigt, untersuchte ich die
Reaction des Methylenjodids auf die Natriumverbindungen der mono-
substituirten Malonsiureester in Gegenwart von Natriumalkoholat. Der
dazu dienende Weg konnte wie folgt ansgedriickt werden:

C0.0C.H;
I
R—C—Na -+ CHsz-*—CszONa
|
C0.0C:H;

CO.0C:H;
|
= 2NadJ + R—C—CH2.002H5 .
|
CO.0CyH;
Der so erhaltene Ester sollte beim Verseifen eine Siure:
COOH
!
R--C—CH;.0C:H;
|
COOH

geben, die beim Destilliren die Elemente der Kohlensdure und des
Alkohols abgeben und sich in eine «-substituirte Acrylsdure ver-
wandeln diirfte, im Sinne der Gleichung:

CH;.0C:H; CH;
I I
R—C—COOH = CO; + C:H; .OH+ C—R.

I I
CO.0OH COOH

Da der Malonsiureithylither viel leichter als sein Monosubstituent
in reinem Zustande zu haben ist, untersuchte ich zuniichst die Reaction
von Methylenjodid auf Natriummalonsiureithylither in Anwesenheit
des Natriumalkoholats. Was die Einwirkung von Methylenjodid auf
Natriummalonsiuresthylither betrifft, so finden wir in der Literatur
folgende Angaben: Guthzeit und Dressel?!) liessen auf 2 Molekiile
Malonsdureester 1 Molekiil Methylenjodid einwirken und erhielten da-
bei ausschliesslich Methylendimalonester, der sich bei Verseifung und
weiterer Abspaltung der Elemente der Kohlensiure in die Glutarsdure
umwandelte.

1) Diese Berichte XXI, 2334.
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Die zweite Angabe riihrt. von Tanatar ) her, der, um eine mit
der Malein- oder Fumarsiure isomere oder identische Siure zu er-
halten, die sogenannte Dinatriumverbindung des Malonesters auf Me-
thylenjodid reagiren liess, und dabei, nach Verseifung des Rohproductes
durch Kali, eine Siure von der Zusammensetzung Cs HyoO; — die Para-
dipimalsdure — erhielt.

Bei der Untersuchung der Einwirkung von Methylenjodid bei An-
wesenheit des Natriumalkoholats aaf den Natrinmmalonsiureester hatte
ich Gelegenheit, mich zu iiberzengen, dass die Reaction nicht im
Sinne des oben angefiihrten Schemas verlduft — es gelingt nicht, beide
Atome Jod im Methylenjodid einerseits durch den Rest des Malon-
siureesters, andererseits durch die Aethoxylgruppe zu ersetzen. Als
Hanptproduct erhilt man den noch unbekannten Methylenmalon-
sguredthylither in der Form seines bimeren Polymeres. Da
Guthzeit, Dressel und Tanatar die Bildung und Polymerisirung
des Methylenmalonséiureesters nicht erwihnen, mochte ich in dieser Mit-
theilung einige Eigenschaften und Reactionen des Methylenmalonséure-
esters beschreiben, der wegen seiner Isomerie mit den Estern der Fumar-
und Maleinsiure eine nicht uninteressante Substanz zu sein scheint.

Zuniichst wurden 16 g Malonester, 26.8 g Methylenjodid und 4.6 g
Natrium zusammengebracht und die Reaction auf folgende Weise aus-
gefiihrt: zu der alkoholischen Lé&sung des Natriums fiigte ich den
Malonsiureester zu, dann wurde zu der noch warmen Masse des
Natriummalonsiiureesters die ganze Quantitic des Methylenjodids zu-
gegeben, der zunichst in der Fliissigkeit untersinkt, sich dann aber
beim Umschiitteln rasch lost; dabei ist die Ausscheidung des Jod-
kaliums und eine ganz ansehnliche Erwirmung zu bemerken, so dass
der Alkohol in’s Sieden gerith.

Um die Einwirkung vollstindig zu Ende zu bringen, wurde die
Mischung noch etwa zehn Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, bis
die Reaction nentral geworden war. Bei Zugabe von Wasser schied
sich ein Oel ab, das durch Aether extrahirt wurde. Der Aether wurde
dann abdestillirt und das &lartige Product mit Wasserdampf destillirt,
um nicht angegriffenes Methylenjodid und Malonsiureester zu ent-
fernen. Das im Destillationsgefisse gebliebene Oel wurde durch Aether
extrahirt, durch Chlorcaleium getrocknet und nach dem Entfernen des
Aethers im luftverdiinnten Raume destillirt. Die Temperatur stieg
rasch, und bei 120—130 mm Druck und einer Temperatur von 215
bis 225° ging ohne Zersetzung eine Substanz iiber, die nach kurzer
Zeit noch in der Vorlage zu einer weissen, harten Masse erstarrte;
das zweite Destillat (das kleinere) wurde bei demselben Drucke und
bei 225—2350 aufgefangen; es erstarrte auch sehr rasch zu einer

1) Berichte d. neuruss, Gesellsch. d. Natarforscher I, 13. Erste Lieferung.
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weissen, harten Masse, die ihrer Consistenz nach an Paraffin erinnerte;
das dritte Destillat, das allerkleinste, wurde bei 235-—260° aufge-
fangen und erstarrte nicht mehr.

Die paraffinartige Substanz ist in Wasser so gut wie ganz un-
léslich, 16st sich ziemlich schwer in Aether, Benzol und Alkohol; aus
einer wisserig-alkoholischen heissen Losung fillt sie beim Erkalten
aus. Unter dem Mikroskop ist in der Substanz eine krystallinische
Structur nicht zu bemerken, und sie sieht aus wie kleine K&rnchen
von Stirke. Diese Eigenschaften wiesen schon theilweise auf die
polymere Natur der von mir erbaltenen Substanz hin. Ihr Schmelz-
punkt liegt bei 155—156° C. Nach dem Trocknen iiber Schwefel-
siure im luftleeren Raume wurde die Substanz analysirt?!).

I 0.1526 g Sabstanz gaben beim Verbrennen im Sauerstoffstrome

0.3118 g Kohlensiure und 0.0994 g Wasser.
1. 0.1536 g Substanz gaben 0.3132 g Kohlensiure und 0.093 g Wasser.

I'GefundenH. Ber. fir Cs Hm 04,
C 5572  55.61 55.81 pCt.
H 7.24 7.16 6.98 »

DieBildung des Methylenmalonséureesters, CHg=:= C=:: (COOCy Hz)e
=Cs H;3 04, bei Einwirkung von Methylenjodid auf den Natrinmmalon-
siureester in Anwesenheit von Natrinmalkoholat kann durch folgende
Gleichungen ausgedriickt werden:

COOC; H; COOC; H;
CIJHNa + CHy Jy; = (|3H.CH2J + NaJ
C|OOC2 H; CIJOOCg H; .
COOC; H; CO0C, H;
éH.CHgJ—i— C;H;0Na = C.NaCHaJ + C;H; .OH
éOOCz H; (|JOOCz Hs.
COOC:H; COO0C; H;
(IJNaCHzJ = NaJ + C‘J= CH,
CllOOCz H; éOOCsH_;.

Um die Frage zu entscheiden, ob sich bei dieser Reaction nur
Methylenmalonsiureéthylither bildet, oder neben ihm noch andere
Reactionsproducte aufireten, wurden unter den oben erwihnten Be-

1) Diese zwei Analysen wurden von Hrn. Krapiwin ausgefithrt, dem ich
hier meinen besten Dank sage.
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dingungen noch 50 g Malonsiureester behandelt und dabei mehr als
30 g eines mit Wasserddmpfen nicht fibergehenden, schweren, Glartigen
Productes erhalten. Dieses Product wurde in vollig trockenem Zu-
stande destillirt und gab bei 120-—130 mm Druck folgende Theile:
1. bis 2159, IL. 215—2359, III. 235—280°% Das erste Destillat
stellte zuerst eine leicht bewegliche, vollkommen klare Fliissigkeit
vor, mit einem Geruche, der stark reizend auf das Auge wirkt und
an die Allylverbindungen erinnert. Das Destillat erwirmt sich stark
von selbst, so dass ein eingetauchtes Thermometer selbst lingere Zeit
nach der Auseinandernahme des Apparates noch 709 C. anzeigte.
Diese zunichst leicht bewegliche Substanz fingt beim Riihren mit dem
Thermometer an, sich rasch zu verdichten, wird zidhe und erstarrt
sehr schoell za der oben erwihnten amorphen, paraffinartizen Substanz.
Das zweite Destillat dusserte keine Selbstwirmung, blieb einige Zeit
fliissig, wandelte sich aber den nichsten Tag auch 'in einen harten,
amorphen Kérper um, der sehr wenig von einem dligen Product ent-
bielt; der letztere wird in seiner Hauptmasse im dritten Destillat er-
halten, der keine Neigung zum Erstarren #usserte.

Auf solche Weise wurden aus 23 g des Substitutionsproductes
9 g des harten, amorphen Kérpers von dem aus den ersten beiden
Fractionen und 6.5 g 6ligen Productes aus der dritten Fraction er-
halten. Das letztere Product wurde noch einmal im luftverdiinnten
Raume destillirt und bei 90— 100 mm Druck in zwei Fractionen zer-
legt. 1. 280—290° (Hauptmasse bei 2859) und II. 290—300°¢ (Haupt-
masse bei 300°). Die erste Fraction war beweglicher und weniger
dick als die zweite. Bis 280° ging sehr wenig Substanz iiber, von
der ein Theil nach einiger Zeit zum bekannten amorphen Kérper er-
starrte. Was die Fractionen 280 —290° und 290—300° betrifft, so
blieben sie flissig, sogar nach mehrmonatlichem Stehen iiber Schwefel-
séure. Die Verbrennungen dieser Fractionen (in denen qualitative Proben
keine Spuaren von Jod zeigten) gaben folgende Resultate:

Analyse des Destillates 280 —2900.

1. 0.1845 g Substanz gaben bei Verbrennung im Sauerstoffstrome 0.3306 g

Kohlensiure und 0.1206 g Wasser.
IL 0.1892 g Substanz gaben 0.390 g Kohlensiure und 0.1216 g Wasser.

IGef“"de']’I Ber. fiir Cs Hyg Os
C  56.26 56.21 55.81 pCt.
H 7.26  T.14 6.98 »

Analyse des Destillates 290— 3000,

IH. 1744 g Sabstanz gaben bei Verbremnung im Sauerstoffstrome 0.3597 g
Kohlensaure und 0.1120 g Wasser.
Berichte d. D. chem. Gesellschajt, Jahrg. XXIL, 211
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Gefunden Ber. fir CgH;5C;
C 56.25 55.81 pC.
H 7.13 6.98 »

Man kann also aus diesen analytischen Ergebnissen leicht sehen,
dass bei der uns interessirenden Reaction sich ausschliesslich das mit
den Wasserdimpfen nicht iibergehende &lige Product bildet von der
Zusammensetzung des Methylenmalonsiureithylithers, den es bei der
Destillation in einen harten amorphen und einen fissigen Theil von
derselben empirischen Zusammensetzung zu zerlegen gelingt. Um
véllig zu beweisen, dass bei der oben erwihnten Reaction sich nur
das Product von der Zusammensetzung GCsH;2O4 bildet, kann die
folgende Priifung dienen: das Rohproduct, das mit den Wasserdimpfen
nicht iibergeht und etwas gelblich aussieht, wurde gut mit Wasser ge-
waschen, durch ein trockenes Filter filtrirt und tber Schwefelsiiure im
luftleeren Raume getrocknet. Um alle Spuren von Jod zu entfernen,
wurde das Product in ein kleines Wiirtz’sches Kdlbchen, mit einem
Thermometer versehen, eingebracht und dazu eine kleine Quantitit
moleculares Silber zugegeben; beim Erwirmen und Umschiitteln war
die Substanz vollkommen klar geworden, fing an zu sieden, und, als
das Thermometer bis 150° (gewdhnlicher Druck) stieg, wurde mit dem
Erwirmen aufgehdrt; es waren nur einige Tropfen einer sehr be-
weglichen und leicht flichtigen Substanz mit dem charakteristischen
bekannten Geruche iibergegangen, die einige Minuten nachher in der
Vorlage, wie auch im Kolbenhalse zu einem harten amorphen Korper
erstarrte. Der untere Theil des Thermometers, der von den Dimpfen
der Substanz umgeben war, war beim Erkalten auch von einer dicken
Rinde des amorphen weissen Kérpers bedeckt. Der Inhalt des Kélb-
chens, nur wenig gelblich, zeigte schon mehr keine Anwesenheit von
Jod und wurde analysirt.

I. 0.1333 g Substanz gaben bei Verbrennung im Sauerstoffstrome 0.3122 g

Kohlensiure und 0.1008 g Wasser.
II. 0.1810 g Substanz gaben 0.3692 g Kohlenséure und 0.117 g Wasser.

I.GefundenH' Ber. fiir CgH;2 0y
C 53.54 55.63 55.81 pCt.
H 7.30 7.18 6.98 »

Was den harten amorphen Korper betrifft, so schien die An-
nahme die natiirlichste, er sei ein bimerer Methylenmalonsiureester.
Gegen eine hohere Polymerisirung dieser Substanz sprach sein ver-
hiltnissmissig niedriger Schmelzpunkt (155—1569), dazu auch die Los-
lichkeit in heissem Alkohol und in Benzol, endlich auch der Versuch
einer Dampfdichtebestimmung im barometerleeren Raume nach Hof-
mann’s Methode, wobei nach dem 3 stiindigen Erhitzen bis 200° die
ganze Substanz nicht verdampft werden konnte. Die Dampfdichte
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wurde dabei gleich 7.59 gefunden, wihrend die Theorie fir CHa == C
== (COOCy Hy)s D = 5.96 verlangt. Es unterliegt keinem Zweifel, dass
bei grisserem Volumen des barometerleeren Raumes und bei einer etwas
héheren Temperatur die Substanz die normale Dampfdichte haben wird.

Destillirt man den harten amorphen Kérper in reinem Zustande
unter gewohnlichem Drucke, so bemerkt man im Anfange des Er-
wirmens ein Auftreten von weissen schweren Dimpfen mit einem
sitzenden Geruche, der Thrinen hervorruft; diese Diampfe verdichten
sich wieder zu einer Flissigkeit und erstarren. Is findet, wie es
scheint, beim Erwirmen des amorphen Kdorpers im Anfange ein theil-
weiser Zerfall zum Monomeren statt; beim weiteren Erwirmen steigt
rasch die Temperatur und bei 290 —3000 destillirt ohne ansehnliche
Zersetzung ein schweres oliges Product mit einem reizenden Allyl-
geruche (der amorphe K&rper hat keinen Geruch). Unmittelbar nach
dem Abdestilliren wurde dieses Product analysirt und dabei folgende

Zahlen erhalten.
0.1581 g Substanz gaben 0.314 g Kohlensiure und 0.100 g Wasser.

Versuch Theorie fir CsHys 04
C 55.93 55.81 pOt.
H 7.25 6.98 »

Nach dem Stehen iiber Schwefelsiure wandelte sich dieses Destillat
nicht in eine harte Substanz um und behielt seinen scharfen Geruch.
Es ist sehr wahrscheinlich, dass dieses Destillat bei lingerem Aufbe-
wahren sich wieder in das harte amorphe Product umgewandelt haben
wiirde, es ging aber leider verloren.

Die Bestimmung des Moleculargewichtes des festen amorphen
Kaorpers, der bei 155—156° C. schmilzt, nach Raoult’s Methode zeigt,
dass die Substanz in der That ein bimerer Methylenmalonester ist.

Gewicht der Essigsdure . . . . . . . . . .16959 g
» der Substanz . . . . . . . . . . 0.2082>»
Erpiederung des Gefrierpunktes . . . . . . . 0.14°C

Procentgehalt der Substanz in 100 Th. Essigsiure . 1.228.

Daraus berechnet sich das Moleculargewicht zu 342. Die Theorie
fir [CHs = C = (COOC;yH;)3]s verlangt 344.

Obgleich es sich als maglich erweist, den Methylenmalonester in
monomerem Zustande zu erbalten, gelingt es doch nicht auf eine erheb-
liche lange Zeit, wegen des ungewéhnlichen Strebens dieser Substanz
zum Verdichten, wie es schon oben erwihnt ist.

Destillirt man das Product der Einwirkung von Methylenjodid auf
den Natriummalonester, so gelingt es bei gewdhnlichem Drucke
zwischen 120 und 210° eine ansehnliche Quantitit eines leicht beweg-
lichen vollkommen durchsichtigen Kdrpers von einem reizenden Ge-
ruche zu isoliren. Unter dem Wasser aufbewahrt, kann dieser Kérper
eine lange Zeit unpolymerisirt bleiben; solche Umstédnde, bei denen

211*
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der Korper eine Zeit lang im trockenen Zustande monomer zu haben
ist, gelang bis jetzt nicht aunfzufinden.

Dass der Methylenmalonester vor seiner Umwandlung in den
starren Zustand eine ungesittigte Verbindung ist, wird durch
die Fihigkeit dieser Substanz bei erheblicher Wirmeentwickelung rasch
Brom zu absorbiren bewiesen. Um das Bromadditionsproduct zu er-
halten, wurde der folgende Versuch angestellt. Der unter gewéhn-
lichem Drucke zwischen 120-—2100 iibergehende Theil wurde in eine
mit kaltem Wasser gekiihlte Vorlage aufgenommen, in den trockenes
Brom eingebracht war (gewdhnliches trockenes Brom waurde einige
Mal mit Schwefelsiure gewaschen und dann destillirt). "Wihrend der
Bromabsorption firbte sich das Additionsproduct allmihlich dunkel-
roth, und nachher entfirbte es sich vollstindig. Nach Zugabe einiger
Tropfen Brom wurde das Product iiber Kalk stehen gelassen. Das
Bromadditionsproduct zeigte im luftverdiinnten Raume destillirt den
Siedepunkt 185 — 190°C. bei 75 — 85 mm Druck. Die Substanz
destillirte aber unter geringer, vom Abspalten der Elemente von
Bromwasserstoff begleiteter Zersetzung. Zwei Brombestimmungen

gaben folgende Resultate:
1. 0.3186 g Substanz gaben nach Carius 0.3263 g AgBr = 0.13%91 ¢

Brom,
11. 0.1664 g Substanz gaben nach Carius 0.1722 g AgBr=0.07819 g
Brom.
I Versu(;h-[]: Theorie fir Cs Hm BI‘2 04
Br 43.67 43.99 48.19 pCt.

Die geringe Zersetzung der Substanz beim Destilliren bedingy
offenbar den zu niedrigen Bromgehalt. Das Bromadditionsproduct ist
etwas gelblich gefirbt und hat einen charakteristischen scharfen Ge-
ruch. Nach einiger Zeit schied dieses Product auf dem Boden der
Vorlage Krystalle von einer Substanz aus, die bis jetzt noch nicht
untersucht ist. Im Allgemeinen scheint anch das Bromadditionsproduct
eine ganz interessante Verbindung zu sein, welche weitere Unter-
- suchung verdient. Es ist ja a priori sehr wahrscheinlich, dass
sich aus ihm die Elemente des Bromwasserstoffs leicht abspalten und
eine ungesittigte Sidure bilden lassen wird, die der Brom-
fumar- und Brommaleinsiure isomer wire, entsprechend fol-
gender Gleichung:

/00002 Hs CH.Br

CH:Br—CBr = |

N\CO0GH; €= (COOC:H;)

und ans dem Ester — die Siure:

+ HBr

COOH
CHBr=C<
COOH.
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Es ist schon oben angegeben, dass das Product der Einwirkung
von Methylenjodid auf Natriummalonséureester in Anwesenheit des Na-
triumalkoholats durch die fractionirte Destillation in zwei Haupttheile
zu zertheilen ist: in einen — der sehr schnell in ein festes amorphes
Product sich umwandelt und — den anderen, der bei einer héheren
Temperatur destillirt und flissig bleibt. Vor allem war mir wichtig
zu untersuchen, welche Séure beim Verseifen des festen Methylenmalon-
siureesters erhalten sein wiirde. Die Verseifung ldsst sich am besten
in folgender Weise ausfiibren: in einem Silbertiegel wird eine starke
wisserige Losung von Aetzkali bereitet und darin unter Erwirmen
kleine Mengen des festen Methylenmalonsiureesters eingebracht; die
Verseifung verlduft sehr rasch. Nach dem Neutralisiren mit Salpeter-
siure wurde die Siure mit salpetersaurem Blei gefillt, das Bleisalz
gut mit Wasser gewaschen, in Wasser suspendirt, zum Sieden erhitzt
und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Beim Abdampfen auf dem
‘Wasserbade bleibt eine concentrirte wiisserige Lésung der Siure zuriick.

Diese Liésung wurde mit reinem kohlensauren Calcium behandelt,
mit einer grossen Menge Wasser iibergossen, auf dem Wasserbade er-
wirmt und dann nach dem Erkalten abfiltrirt. Beim Eindunsten auf
dem Wasserbade fingt das Calciumsalz an sich in einer unklaren
krystallinischen Form auszuscheiden, beim Kochen wird ein reichlicher
Niederschlag gefillt, der sich beim Erkalten wieder lost, Diese Eigen-
schaft des Calciumsalzes — sich aus der siedenden Lésung auszu-
scheiden — erinnert vollstindig an die Eigenschaften des Calcium-
salzes der Paradipimalsiure von Tanatarl).

Beim Kochen der wiisserigen Lisung und raschem Filtriren
wurde das Calciumsalz dargestellt, das nach dem Trocknen zwischen
1200 und 125° bis zum constanten Gewichte, folgende Zahlen bei
den Calciumbestimmungen gab:

I. 0.0858 g des Salzes gaben 0.0280 g Calciumoxyd.
II. 0.0932 g des Salzes gaben 0.0733 g Anhydrid.

III. 0.2479 g des Salzes, durch Fallung der wisserigen Losung des Calcium-
salzes mit Alkohol erhalten, mit Aether gewaschen, iiber Schwefelsaure und
dann im Luftbade bei 120—1250 bis zu einem constantem Gewichte getrocknet,
gaben beim Glithen 0.0799 g Calcinmoxyd.

Versuche Theorie
I. II. III fﬁl‘ Cs Hs 05 Ca. fir Cq,Hq, 05 CE
Ca 2331 93.13 23.02 20.00 23.25 pCt.

Hitte sich also demgemiss beim Verseifen des Methylenmalon-
sdureesters die Paradipimalsiure gebildet, so wire in ihrem Calcium-

1 loec. cit.
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salze 20 pCt. Calcium entbalten, in der That ist aber durchschnittlich
23.15 pCt. Calcium gefunden. Leider konnte ich, wegen der kleinen
Mengen der Substanz, das Calciumsalz nicht verbrennen und dadurch
seine empirische Zusammensetzung beweisen.

Da die Acrylsiure beim Erwirmen mit Aetznatronlésung leicht
die Elemente des Wassers addirt (Erlenmeyer), so koonte man,
wie es mir scheint, zu allererst denken, dass auch beim Verseifen
des Methylenmalonsiureesters mit Aetzkali sich zunéichst die Methylen-
malonsdunre bildet, die sich dann unter Wasseraddition in die S&ure
von der Zusammensetzung C4HgO; — die Hydromethylenmalon-
siure —, deren Calciumsalz 23.25 pCt. Calcium enthilt, verwandelt.

Die wissrige Lsung der Sdure wandelt sich pach dem Stehen
iiber Schwefelsiure in eine dicke gummdse Masse um, die sich leicht
in Wasser und ziemlich schwer in Aether 16st. Nach mehrwdchent-
lichem Stehen im luftleeren Raume iiber Schwefelsiure ist es gelungen,
diese Siure zam Theil in krystallinischer Form za erhalten. Ob
diese Siure in der That die Hydromethylenmalonsiure, oder vielleicht
eine neue mit der Fumar- und Maleinsiure isomere Siure
ist, wird die weitere Untersuchung zeigen, die ich zunichst unter-
nehme neben der Untersuchung der Verseifungsproducte des Destillats,
das bei hoherer Temperatur aufgefangen wird und die Eigenschaft zu
erstarren nicht besitzt?!).

Odessa, im November 1889,
Organische Abtheilung des chem. Laborat. der Universitit.

1) In den Berichten fiir 1886 ist in der Abhandlung von Perkin (jr.)
iber das Condensationsproduct des Malonesters mit Methylenoxyd angegeben,
dass er neben Methylendimalonester kleine Mengen eines o6ligen Products
isolirt hatte, das bei 208 —2120 siedet und eine dem Methylenmalonester
naheliegende Zusammensetzung ist; iber die Eigenschaften dieser Substanz
macht er keine Angaben.



