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Da die Sebacinsaure sich noch mit der gleicheo Leichtigkeit in 
ein Dibromsubstitutionsproduct verwandeln lasst wie etwa die Glutar- 
saure , SO war ein gleiches Verhalten auch von hoheren Dicarbon- 
siiuren zu erwarten, und die Versuche wurden daher bei dieser saure  
abgebrochea. 

H e i d e l b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

355. K. Auwers und A. Imhaus'er: Ueber die Bromirung 
von Bernsteins%ure und deren Alkglderivaten. 

(Eingegangen am 1.  Juli.) 

I n  der  vorstehenden Abhandlung von A u w e r s  und B e r n h a r d i  
sind die Ergebnisee der Bromirung einer grossen Anzahl aliphatischer 
Sauren mitgetheik worden. Da Vorversuche ergeben batten, dass die 
Bernsteinsaure und ein Theil ihrer Alkylderivate sich gegen die Ein- 
wirkung des Broms anders verhalten wie die iibrigen untersuchten 
Sauren, so haben wir mit diesen Substansen eine griissere Anzahl be- 
sonderer Versuche unternommen, iiber die wir irn Folgenden kurz be- 
richten wollen. 

1. B e r n s t e i n s ii n r e. 
Unsere ersten Versuche mit Bernsteinsaure bestatigten im Allge- 

rneinen die Angaben von V o l h a r d ,  sowie von G o r o d e t z k y  und 
He 11, welche bei der Bramirung von Bernsteinsaure im offenen 
Gefass niemals nachweisbare Mengen von Dibrombernsteinsaure cr- 
hielten. 

Beispielsweise wurde in folgender Weise verfahren : Zu einem 
innigen Gemisch von Bernsteinsaure und amorphem Phosphor wurde 
nach und nach die zur Bildung von Monobromsaure erforderliche 
Menge Brom gefiigt, darauf die Mischung allmahlich auf dem Wasser- 
bade erwarmt, bis alles Brom verschwunden war. Jetzt wurde nach 
dem Erkalten so vie1 Brom in kleinen Portionen zugesetzt, dass eine 
Urnwandlung der Monobromsaure in Dibromsaure hatte erfolgen 
kiinnen, und das Ganze wieder auf dem Wasserbade bis zum Ver- 
schwinden des Broms erhitzt. Das Reactionsproduct wurde in Eis- 
wasser gelost; darauf die eine Halfte der wasserigeu LBsung mehr- 
fa& mit Aether aosgeschtittelt, die andere im Vacuum iiber Schwefel- 
saure eiogedunstet. Ails beiden Portionen wurde in reichlicher Menge 
Monobrombernsteinsiiure vom Schnielepunkt 1590 gewonnen. Daneben 
konnte eine ganz geringe Menge einer stark bromhaltigen Substanz 
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isolirt werden, die in Wasser ziemlich schwer laslich war und bei 280O 
noch nicht schmolz. Wahrscheinlich war  dies eine Spur Dibrombern- 
steinsaure, doch konnte sie nicht mit Sicherheit identificirt werden. 

Aehnlich verlief eine Anzahl anderer Versuche, die unter an- 
nahernd gleichen Bedingungen angestellt worden waren. I n  allen 
Fallen wurde Monobrombernsteinsaure in reichlicher Ausbeute er- 
halten, doch liessen mehrfach die Brombestimmungen erkennen, dass 
der Rohsaure noch bromreichere Producte beigemengt waren. Es 
wurden z. B. in einer derartigen Siiure, welche zweimal umkrystallisirt 
war, aber noch bei 140-1450 schmolz, 50.68 pCt. Brom gefunden, 
wahrend Monobrombernsteinsaure nur 40.61 pCt. Brom enthalt. 

Auch wurden in  der Regel bei diesen Versuchen kleine Mengen 
einer Saure, welche die Eigenschaften der Dibrombernsteinsaure be- 
sass, gewonnen, doch reichte die Substanzmenge nie fur eine Ana- 
lyse aus. 

AuEallend war ,  dass selbst bei bedeutendem Bromuberschuss 
und langer Einwirkungsdauer sich oft in dem Reactionsproduct neben 
dem Bromid der Monobrombernsteinsaure nicht uubetrachtliche Mengen 
von Bernsteinsaureanhydrid befanden, wie dies auch V o l h  a r  d be- 
obachtet hat. 

Bemerkt sei noch, dass bei diesen Versuchen das Brom oft 
12-15 Stunden einwirkte, und das Gefass, in dem die Reaction rer- 
lief, sich a u f  einem Wasserbade befand, also n u r  iron u n t e n  durch 
d ie  Wasserdampfe erhitzt wurde. 

Einen wesentlinh anderen Verlauf nahm die Reaction, als das  
Gefass zum Theil i n  d a s  s i e d e n d e  W a s s e r  d e s  B a d e s  e i n g e -  
t a u c h t  w u r d e  u n d  i n  s e i n e m  H a u p t t h e i l  g a n z l i c h  von  W a s -  
s e r d a m p f e n  u m s p u l t  w u r d e .  Diese Versuchsanordnung w a r  - bei- 
laufig bemerkt - aucb mehrfach bei anderen zweibasischen wie ein- 
basischen Siiuren angewandt worden, da sich ergeben hatte, dass hier- 
durch die Reaction erheblich beschleunigt wurde, ohne dass jedoch 
andere Producte entstanden als bei den Versuchen, die bei etwas 
niedrigerer Temperatur ausgefiihrt waren. 

Eiu Versuch diene als Beispiel: 
10 g Bernsteinsaure und 2 g Phosphor wurden in dem kleinen 

Apparat (vergl. die vorhergehende Abhandlung) i m  L a d e  ' o n  ungefahr 
12 Stunden mit etwa 90g Brom versetzt und in der beschriehenetl Weise 
erhitzt. Anfangs war die Einwirkung des Broms sehr lebhaft, und das  
Saurephosphorgemisch verfliissigte sich allmahlich. Im weiteren Verlauf 
der Reaction schieden sich aus der Flussigkeit derbe, farblose, stark 
glanzende Krystalle aus, die spater wieder verschwanden. Endlich 
begann wieder eine reichliche Krystallausscheidung, so dass der Inhalt 
des Apparates scbliesslich eine feste Krystallmaase bildete, die von 
einer geringen Fliissigkeitsmenge d u r c h t r k k t  war. Sobald dieses 



Stadium eingetreten war, konnte keine weitere Absorption Ton Brom 
wahrgenommen werden, auch die Entwicklung von Bromwasserstoff 
hatte so gut wie oollig aufgehijrt, und die Operation wurde daher 
unterbrochen. 

Die dunkel gefarbte Krystallmasse erwies sich als ein Gemisch, 
desseu Bestandtheile in Wasser ungleich loslich waren. Nach dem 
Erkalten wurde daher der Brei mehrfach mit Wasser verrieben, wobei 
keine merkbare Warmeentwicklung stattfand, der Riickstand abfiltrirt 
und mit Wasser ausgewaschen. Es hinterblieben 5.5 g eines grauen 
Krystallpulrers, welches den Charakter einer Slure zeigte und stark 
bromhaltig war. Dasselbe wurde zweimal aus wenig heisaem Wasser 
umkrystallisirt. Auf diese Weise wurde der Kiirper in derben, kurzen 
glanzenden Prismen erhalten , welche in  ihrem Habitus vollig den 
Krystallen der schwerliislichen Dibrombernsteinslure glichen. Auch 
schmolz die Substanz bei 2800 noch nicht, sondern sublimirte bei vor- 
sichtigem Erhitzen unter theilweieer Zersetzung in flimmernden Blatt- 
chen, genau wie ein Praparat Dibrombernsteinsaure, welches zum Ver- 
gleich daneben sublimirt wurde. 

Dass die vorliegende Saure wirklich schwerliisliche D i b r o m -  
b e r  n s t e i  n s a u  r e ,  COz H- CHBr - C H B r  - COP H , war, wurde 
durch eine Brornbestimmuog erwiesen. 

0.2391 g Substanz gaben 0.3152 g Bromsilber und 0.006s g Silber. 
Ber. f u r  CqHbBr204 Gefunden 
Br  57.97 58.19 pct. 

Die Menge der schliesslich erhaltenen reinen Dibromsaure betrug 
nicht ganz 1 g, doch enthielten die Mutterlaugen noch ziemliche Mengen 
dieser Siiure. 

Aus der wasserigen Losung, die von der rohen Dibrombernstoin- 
saure abgesaugt worden war, schied sich im Vacuum iiber Schwefel- 
saure im Verlauf von 2 Tagen ein dicker Brei derber, gliinzender 
Prismen aus ,  der auf Thon gestrichen wurde. Die Menge der ge- 
trockneten Substanz betrug 8.5 g; der Schmelzpunkt lag nicht scharf 
bei 130". In  Wasser war der Korper ausserordentlich leicht loslich. 
D e r  Bromgehalt dieses Productes stimmte gleichfalls annahernd auf 
Dibrombernsteinsaure. Die Untersuchung dieses Kiirpers wird noch 
fortgesetzt . 

Die bpschriebenen Versuche zeigen, dass eine geringe Erhohung der 
Temperatur -- etwa von YO" auf 100" - genugt, urn die Bildung 
von Dibrombernsteinsaure nach der H e l l - V o l h a r d - Z  e l insky ' schen  
Methode zu ermoglichen. Gleichzeitig geht aber aus ihnen Ton Neuem 
bervor, dass die Bernsteinsaure weit weniger leicht Brom aufnimmt 
als ihre Homologen, da letztere bereits a u f  dem Wasserbade glatt in 
Dibromderirate ubergefiihrt werden. 



2 .  B r e n z w e i n s a u r e .  

Auch die Brenzweinsaure lasst sich etwss schwieriger bromiren 
als andere Dicarbonsauren, doch wird sie bei 1000 mit Leichtigkeit 
in ein zweifach bromirtes Substitutionsproduct verwandelt. 

Fuhrt  man die Bromirung a u f  dem Wasserbade am, also etwa 
bei 90°, so erhalt man als Ilauptproduct M o n o b r o m b r e n z w e i n -  
s a u r e ,  der jedoch je  nacb der Dauer der Reaction und der Menge 
des angewandten Rroms mehr oder weniger betriichtliche Mengen r o ~ i  
D i b r o m b r e n z w ei n s a u r e  beigemengt sind. 

Die Verarbeitung des Bromids auf Saure geschah in  verschiedener 
Weise. In manchen Fallen blieb das Bromid, ein dunkelbraunrothes 
Oel, mit wenig Wasser iiberschichtet bei gewohnlicher Ternperatur 
stehen. Alsdann vollzog sich die Umsetzung langsarn im Laufe einiger 
Tage, und die Masse erstarrte schliesslich im Vacuum iiber Schwefel- 
s h r e  zu einem Krystallbrei. I n  anderen Fallen wurde das Bromid 
mit wenig Wasser voreichtig auf dem Wasserbade erwarmt, bis die 
Reaction begann, deren Heftigkeit durch Kiihlen der Schale und Ein- 
werfen von kieincn Eisstcckchen gcmildert wurde. Die entstandene 
gelbrothe Fliissigkeit W U I  de dann entweder mehrfach mit Aether ex- 
trahirt und der Aether darauf der freiwilligen Verdunstnng fiberlassen, 
oder die Losung wurde zur Krystallisation ins Vacuum uber Schwefel- 
siiure nnd Aetzkali gestellt. 

Aus Aether wie aus Wasser erhielt man &Is Reactionsproduct kleine, 
gllnzende Prismen, welche ausserst leicht in Wasser loslich waren 
und in der Rgel  zwiechen 120-130° schmolzen. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren R U S  wenig Wasser oder aus einer Mischung 
ron Chloroform und Ligroi’n wurden diese Producte gereinigt: einzelne 
konnten auf diese Weise bald auf den constanten Schmelzpunkt 147O 
gebracht werden, wahrend andere auch nach hiiuligem Umkrystallisiren 
noch unacharf bei e twa 140° schmolzen. 

Mehrfache Brombestimmungen ergaben, dass die bei 1470 schmei- 
zenden Fractionen aus anuahernd reiner M o n o b r o m  b r e n z  w e i n s l a r e  
bestanden, die nur noch wenig hoher bromirter Substanz enthielt. 
80 wurden z. B. in einem Product 39.15 pCt. Brom gefunden statt 
der fiir Monobromvaure berechneten 37.91 pCt. Ihrem Srhmelzpunkt 
und sonstigen Eigenschaften nach war diese Saure offenbar Ci  t r a -  
b r o m b r e n z w e i n s i i u r e ,  fiir welche der Schmelzpunkt 1480 angegebeu 
wird l). 

Die niedriger schmelzenden Fractionen enthielteu bedeutend mehr 
Brom, Waren also Gemische von Mono- und DibromsSiure. 

1) Fi t t i g  und  L a n d o l t ,  Ann. Chem. Pharm. 198, 79. 



Ob die beigemengte Dibromsaure die unten erwahnte Citradi- 
brambrenzweinsaure war ,  oder vielleicht die von R i s c h o f f  kiirzlich 
beschriebene Dibrombrenzweinsaure vom Schmelzptinkt 127-128°, 
haben wir nicht zu entscheiden gesncht, da der Versuch zur  voll- 
kommenen Zerlegung des Sauregemisches bei den von uns rer- 
arbeiteten kleinen Quantitaten keine Aussicht auf Erfolg bot, und es 
uns in erster Linie darauf ankam, eine glatte Iieberfiihrung der 
Brenzweinsaure in ein zweifach gebromtes Derivat zu erzielen. 

Dies wurde erreicht, als wir die Bromirung im Wasserbade bei 
1OO0 cornahmen. 

Beispielsweise wurde ein Gemisch von 10 g Brenzweinsaure und 
1.8 g rotlien Phosphor ungefahr 12 Stunden in der angegebenen Weise 
erhitzt, ond im Laufe dieser Zeit so lange Brom hinzugegeben, bis 
dasselbe nicht mehr aufgenommen wurde, und die Bromwasserstoff- 
entwicklung aufgebiirt hatte. Wie bei der Rernsteinsaure verflissigte 
sich anfangs die Masse, darauf schieden sich derbe, farblose Erystalle 
in grosser Menge am,  die bei weiterem Bromznsatz wieder ver- 
schwanden. Schliesslich stellte das Reactionsproduct ein dickfliissiges 
Oel dar, welcbes beim Erkalten i n  einer Schale rasch zu einer strahlig 
krystallinischen Masse erstarrte. Bei dem Verreiben mit Wasser ging 
der grasste Theil dieser Rrystallniasse in Losung, nur etwa 1.5 g 
schwerliislicher Substanz blieben zuriick. I m  Vacuum iiber Schwefel- 
saure schieden sich im Verlauf ron 24 Stunden glanzende, farblose 
Prismen aus, deren Gewicht nach dem Abpressen und Trocknen 8.5 g 
betrug. Der Schmelzpunkt lag unscharf zwischen 140--150". Aus 
der Mutterlauge schieden sich bei langerem Stehen weitere Mengen 
dieser Substanz aus. 

Der Korper wurde aus heissem Benzol umkrystallisirt, von dem 
e r  leicht aufgenommen wurde. Hierbei blieben leicht 16sliche Ver- 
unreinigungen in Losung, wahrend sich schneeweisse, harte Prismen 
vom Schmelzpunkt 149-150" ausschieden. D e r  so gereinigte Korper 
war nun selbst in siedendem Benzol sehr schwer loslich. Ein Theil 
dieser Substanz wurde noch einmal ans demselben LBsungsmittel um- 
krystalltsirt. Die abgeschiedenen, rosettformig verwachsenen Prismen 
zeigten den Schmelzpunkt 150--151°, welcher sich bei weiteren Kry- 
stallisationen nicht mehr anderte. 

Der  Korper erwies sich seinem Bromgehalt nach als reine 
D i b r o m  b r e n z w e i n s i i u r e .  'Zu den Analysen wurden Producte ver- 
schiedener Darstellungen verwandt. 

I. 0.2120 g Substanz gaben 0.2733 g Bromsilber. 
11. 0.2152 g Substanz gaben 0.2500 g Bromsilber. 

Gefunden 
I. 11. Ber. ffir C g  H6 Brz 04 

Br 5 5 . l i  54.96 54.61 pCt. 
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Die Saure ist ihren Eigenschaften nach identisch mit der durch 
Addition von Brom a n  Citraconsaure erhaltenen C i t ra d i  b r o m  b r  e n z - 

C HJ - C Br - C 02 H 
w e i n s a u r e ,  I , welche nach F i t t i g ' )  bei 

C H B r  - COa H 
150° schmilzt. Sie ist sehr leicht lijslich in Wasser, Alkohol und 
Aether; fast unliislich dagegen in kaltem Benzol, Chloroform, Ligroi'u 
und Schwefelkohlenstoff. 

Es wurde oben erwahnt, dass bei der Behandlung des Bromirungs- 
productes mit Wasser e twa 1.5 g einer krystallinischen Substanz un- 
geliist zuriickblieben. Dieser KFrper 16ste sich auch nicht in kalter 
Soda, war  mithin keine Saure. Von warmem Aether wurde er reich- 
lich aufgenommen und schied sich beim Erkalten in diinnen, langen 
Blattchen wieder aus. Am schiinsten krystallisirt wurde er erhalten, 
wenn man seine atherische Liisung mit Ligroi'n bis zur bleibenden 
Trubung versetzte und dann der freiwilligen Verdunstung iiberliess. 
Es schieden sich dann flache, breite, federfiirmig verwachsene Nadelu 
und Prismen aus, die rein weiss waren und starken Glanz besassen. 
Aus Schwefelkohlenstoff krystallisirte der Kiirper in grossen, diinnen 
Tafeln. Der  Schmelzpunkt lag nach mehrfachem Umkrystallisiren 
constant bei 1OO--10lo.  Die Substanz liiste sich in kaltem Wasser 
schwer, leicht in heissem und war  mit Wasserdampfen fliichtig. 

In  ihren Eigenschaften erinnerte die Verbindung somit sehr an 
das A n h y d r i d  d e r  M o n o b r o m c i t r a c o n s i i u r e ,  welches sich bildet, 
wenn Brenzweinsaure mit Brom und Wasser andauernd auf 120° 
erhitzt wird a), oder wenn Citradibrombrenzweinsaure der Destiilation 
unterworfen wird 3). 

C H 3 .  CBr-CO2H CH3 - C- C O  
'0 + HBr + HzO. - 

' /  
- 

B r C - C O  
I 
C H  Br- C O2H 

Auch die Analysen von zwei Praparaten verschiedener Darstel- 
lungen weisen darauf hin, dass in der That  Bromcitraconsaureanhydrid 
vorlag, wenn auch der Bromgehalt etwas zu hoch gefunden worden 
ist. Vermuthlich haftete der Substanz noch etwas Dibrombrenzwein- 
saure an. 

I. 0.2065 g Substanz gaben 0.2013 g Bromsilber und 0.0070 g Silber. 
11. 0.1423 g Substanz gaben 0.1297 g Bromsilber und 0.0056 g Siiber. 

Ber. fur C5 El3 Br 0 3  
Gefunden 

I. It 
Br 41.89 43.98 43.37 pct. 

1) Ann. Chem. Pharm. 406, 3. 
a) Bourgoln ,  Bull. de la SOC. d. chim. de Paris XXVIIT, 99. 
3, KekulB, Ann. Chem. Pharm. Supl. 2, 97. 



Die Ausbeute an diesem Anhydrid wechselte bei den einzelnen Ver- 
suchen, doch trat dasselbe immer nur in untergeordneter Menge auf. 

3 und 4. D i e  s y m m e t r i s c h e n  D i m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e n .  

Die Bromirung der beiden symmetrischen Dimethylbernsteinsauren 
ist schon mehrfach ausgefiihrt worden. Hell  und R o t h b e r g  1) geben 
an ,  dass beide Sauren nach der Hel l -Volhard-Zel insky'schen 
Methode behandelt ein Monobromsubstitutionsproduct liefern , welches 
bei 91 0 schmilzt und bei der Reduction in  niedrigschmelzende Dimethyl- 
bernsteinsaure iibergeht. Z e l i n s k y  und K r a p i v i n  3) erhielten da- 
gegen aus der Dimethylbernsteinsaure (1920) nach derselben Methode 
Pyrocinchonsaureanhydrid. Die gleiche Verbindung entsteht nach den 
Reobachtungen von B i s c h o f f  und V o i t  3), wenn man die beiden Di- 
methylbernsteinsauren rnit Brom auf 1300 erhitzt, oder wenn man d a s  
Anhydrid der niedrigschmelzenden SBure in Chloroformlosung mit 
Brom bei 900 behandelt. 

Wir haben eine grossere Anzahl von Versuchen, zumal mit der 
hochschrnelzenden Dimethylbmnsteinsaure, angestellt und haben da- 
bei stets, obwohl wir die Menge des zugefiigten Bromes sowie die 
Dauer und Starke der Erhitzung mehrfach variirten, als Hauptproduct 
Pyrocinchonsaureanhydrid erhalt'en. Haufig erstarrte das Reactionu- 
product rasch zu einer strahlig krpstallinischen Masse; in andern 
Fallen war  Verreiben mit Wasser nathig, um das Oel zum Erstarrea 
zu bringen. Die Krystallmasse wurde dann rnit vie1 siedendew Ligroi'u 
ausgekocht, aus dem sich beim Erkalten das Pyrocinchonsaureanhydrid 
in weissen, flachen, federfiirmig verwachsenen Krystallen vom Schmelz- 
punkt 96O abscbied. Die niedrigschmelzende Dimethylbernsteinsaure 
verbielt sich ganz gleich. 

Das von H e l l  und R o t h b e r g e r  beschriebene Monobromsub- 
stitutionsproduct haben wir bei keinem unserer Versuche erhalteii. 
Die einmal umkrystallisirte Pyrocinchonsaure erwies sich allerdings 
in der Regel als bromhaltig, hei weiterem Umkrystallisiren verschwand 
jedoch der Bromgehalt, ohne dass es gelang, a m  den Mutterlaugen 
eine charakterisirte, brornhaltige Substanz zu isoliren. 

Dagegen haben wir das Auftreteii eines anderen bromhaltigen 
Productes beobachtet. Wurde das Reactionsproduct rnit kaltem Wasser 
rersetzt, darauf von ungelost bleibendem Pyrocinchonsaureanhydrid ab- 
filtrirt , und das Filtrat rnit Aether ausgezogen , so hinterliess der 
Aether beim Verdunsten eine weisse, krystallinische Masse, die sehr 
unscharf zwischen 135-160 0 sehmolz. Durch mehrfaches Auskochen 

9 Diese Berichte XXII, 66. 
2, Diese Berichte XXII, 653. 

Diese Berichte XXIII, 390, 391. 
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mit Ligroi'n, in dem die Substanz unlijslich war ,  besserte sich der 
Scbmelzpunkt etwas, doch war die Menge zu gering, uni sie vijllig 
reinigen und analysiren zu konnen. Es muss daher daliingestellt 
bleiben, ob hier wirklich eine bromirte Siiure vnrlag, oder ob die 
Suhstanz viplleicht unrerandertes Ausgangsmaterial war, welches durch 
einen bromhaltigen Kiirper verunreinigt war. 

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche zeigen, dass die hei 
aoderen aliphatiscben Dicarbonsauren beobachteten Gesetzmassigkeiten 
bei der Bernsteinslure und ihren Derivaten nicht ihre volle Gultigkeit 
behalten, und zum Theil andere Erscheinungen auftreten. Die  Anzahl der 
auf ihr Verhalten gegen Brom bin untersuchten Bernsteinsauren ist 
iioch zu gcring, um beurtheilen zu konnen, ob sich vielleicht bei diesem 
SIuren Regelmiiseigkeiten anderer Natur feststellen lassen werden. 

Nur auf e i n e  Erscheinung mag bereits jetzt hingewiesen werden. 
Bekanntlich ist durch zahlreiche Thatsachen erwiesen worden, dass 
mit der Zahl der Alkylgruppen, welche in das Molekiil der Bernstein- 
saure eintreten, die Neiguug zur Anhydridbildung bei diesen Sauren 
wachst. In ahnlicher Weise scheint eine Haufung von Alkplgruppen 
auch die Abspaltung ron Brom wasserstoff aus monobromirten Bern- 
steinsguren zu begiinstigen. Offenbar verlauft die Bromirung der 
Bernsteinsiiure, Brenzweinsaure und der beiden Dimethylbernstein- 
sauren zunachst iir der Weise, dass sich das Bromid oder Anhydrid 
der monobromirten Siiuren bildet. Wiihrend nun aber bei der Bern- 
steinsaure selbst dieses Monobromproduct vollig bestandig ist und 
Bildung von Fumarsaure, wenigstens unter den von uns eingehaltenen 
Bedingungen, hijchstens spurenweise eintritt, geht bereits das  Derivat 
der M o n o m e t  h ylbernsteinsaure unter Verlust von Bromwasserstoff 
zum kleinen Theil in ein Malei'nsaurederivat uber, eine Reaction, die 
bci den d i m e t h y l i r t  e n  Producten zur Hauptreaction wird. 

Hei d e l b e r g ,  Unirersit%slaboratoriurn. 




