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Ober die Einwirkung yon Natriumgthylat auf 
�9 Bibrombernsteinsgureester 

von 

Dr. Gustav Pure.  

Aus dem chemischen Institute derk .  k. Universit/it in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1898.) 

Die Einwirkung von NatriumS.thylat auf trockenes bibrom- 

bernsteinsaures Natrium haben zuerst M u l d e r  und Ham-  

b u r g e r  I beschrieben. Uber die Einwirkung yon einem und 
zwei Molekiilen Natrium~ithylat auf den BibrombernsteinsS.ure- 

/ithylester wurden seinerzeit yon mir ~ Resultate ver5ffentlicht, 

die yon denen der erstgenannten Verfasser abwichen. In einer 
sptiteren Abhandlung haben M u l d e r  und W e l l e m a n n  a einen 

Theil meiner Resultate best/itigt. Sie fanden, dass bei Einwirkung 

yon einem Molektil Natrium~ithylat auf den Bibrombernstein- 
s~iureester H Br abgespalten wird sich, also ein Monobromfumar- 

s/iureester oder Monobrommale'/ns~iureester bildet, wS.hrend sie in 

der ersten Arbeit Monobrom~ithoxylbernsteins~iure erhielten. Bei 

Einwirkung yon 2 Molektilen Natrium~thylat haben genannte 

Verfasser Athoxylmale'/nsS.ureester erhalten, w~ihrend ich das 
Reactionsproduct als Acetylendicarbons/iureester beschrieben. 
Im vergangenen Jahre haben nun M i c h a e l  und M a i s c h  4 die 

E!nwirkung yon 2 Molektilen Natrium/ithylat auf Bibrombern- 
steins~ure~thylester wiederholt, und fanden bloss, aufElementar- 

analysen gest/.itzt, dass sich hiebei nur DiS.thoxylbernstein- 

1 Rec. Trav. Chim., 1882, S. 154. 

Monatsheffe f0.r Chemie, 1888, S. 411. 

3 Rec. Tray. Chim., 1888, S. 334. 

Journ. pr. Chem., B. 46, S. 233. 
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s~iureester bildet. Die genannten Verfasser scheinen meine 
Arbeit ~ nur iiusserst fltichtig, diejenige yon M u l d e r  und Wel l e -  
m a n n  2 abet gar nicht gelesen zu haben. Nach beiden Arbeiten 
ist es sicher constatirt, dass dutch Einwirkung yon einem Molek01 
Natrium~ithylat auf Bibrombernsteins~,ure~ithylester H Br abge- 
spalten wird und sich also ein Monobromfumar oder Monobrom- 
malei'ns~iureester bildet. Da die Verfasser nach meiner Angabe 
die Natriumtithylatl0sung langsam zur L0sung des Es te r s  
fliessen liessen, so wird wohl auch fr0her die H~ilfte (1 Molek01), 
als das ganze Natriumgtthylat (2 Molektile), eingewirkt und sich 
zuerst Monobromfumar oder Monobrommale'fns~iureetiter gebil- 
det haben, und es 1/isst sich nicht gut einsehen, wie sich aus 
diesem Ester durch Einwirkung eines zweiten Molek~Is Natrium- 
~ithylat, gleichgiltig ob HBr abgespalten oder Br durch C~H~O 
ersetzt wird, DiS.thoxylbernsteins/iureester bilden soll. Es kann 
sich hiebei nur, wenn das Br des Monobrommale'fns~ureesters 
(Monobromfumars/iureesters) durch C~H~O ersetzt wird, A_thoxyl- 
male'fns~iureester oder, wenn das Brom als Bromwasserstoff 
abgespalten wird, Acetylendicarbons/iureester bilden, und 
schliesslich k6nnen auch beideProcesse nebeneinanderverlaufen. 
Die bestehende Differenz zu 10sen, babe ich die Einwirkung yon 
2 Molektilen Natrium~ithyla~ auf Bibrombernsteins~iure/ithylester 
nochmals untersucht. 

Zu 60g  reinem, im gleichen Gewichte absoluten AlkohoI 
(specifisches Gewicht 0"796) gel6sten Bibrombernsteins~iure- 
~ithylester (Schmelzpunkt 58 ~ wurde eine L0sung yon 8 " 3 g  
Natrium in absoluten Alkohol (specifisches Gewicht 0"796) 
langsam einfliessen gelassen. Nach Beendigung der Reaction 
leitete ich erst l~ingere Zeit CO~ ein und verdampfte den Alkohol 
auf dem Wasserbade. Aus dem R0ckstand wurde das Reactions- 
product durch Wasser abgeschieden, mit Ather ausgeschOttelt, 
der Ather am Wasserbade abdestillirt und der R0ckstand mehr- 
mals der fractionirten Destillation unterworfen. Der Hauptantheil 
zeigte bei einem Druck yon 18~m den Siedepunkt bei 146-- 150 ~ 
(Metallbad 195~ Er besass keinen auffallenden Geruch,w/ihrend 

: Monatshef te  f6r Chemie,  1888, S. 41 [. 

2 Rec. Trav.  Ghim., 1888, S. 384. 
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die kleinen Mengen des Vorlaufes  einen eigentht imlichen Geruch 

hatten. Da  dieser KSrper cias Ausgangsmate r i a l  Kfiherer Ver-  

suche  bildete, so lag es mir daran genau  festzustellen, welcher  

Z u s a m m e n s e t z u n g  derselbe sei. 

0" 193g gaben 0"396 CO~ und 0" 1205 H20 

Berechnet fiir 

Acetylendicarbon- :Athoxylmale~'n- Gefunden 
siiureester s/~ureester 

C . . .  56"46 55"54 55 '95 
H . . .  5"89 7"42 6"93 

Di~,thoxylbernstein- 
s~iureester 

54'96 
8'39 

Die gefundenen  Zahlen weichen yon jenen, die sich ftir den 

Di~ithoxylbernsteins~ureester  berechnen wesent l ich ab, sie liegen 

zwischen  jenen, die sich fiir den AcetylendicarbonsS.ureester  

und Athoxylmale'fns~tureester berechnen,  w~ihrend die von mir 

frt iherl  gefundenen Zahlen sehr nahe  an den berechneten  des 

Acetylendicarbonsg, ureesters  liegen; ausserdem,  da die sehr zahl- 

reichen Analysen  yon M u l d e r  und W e l l e m a n n  2 ebenfalls 

bedeutende  S c h w a n k u n g e n  besonders  im KohlenstoffgehaIte  

zeigen, beschloss  ich eine Bes t immung  des ~ t h o x y l s  auszu-  

ftihren, da der Athoxylgehal t  des Esters  weir gr6ssere  Differenzen 

aufweist  als der Kohlen- und Wassers toffgehal t .  Die Bes t immung  

des Athoxylgeha l tes  wurde  nach der Methode ausgeffihrt,  wie 

sie Z e i s e l  f/Jr die Bes t immung  der Methoxy lg ruppen  beschrie-  

ben. Nur  wurde  in Rftcksicht auf  den h6heren Siedepunkt  des 

Jod~ithyls der lange For tsa tz  des Ktihlers wegge la s sen  und 

sowohl  der Ktihler als auch d e r m i t  W a s s e r  und amorphem 

Phosphor  beschickte  G e i s l e r ' s c h e  Appara t  durch W a s s e r  yon 

90 ~ auf  dieser Tempera tu r  erhalten. Zwei  ausgeft ihrte Bestim- 

mungen  ergaben folgende Resultate:  

1. o. 18451ieferten 0'5745 AgJ. 
2. 0' 1895 lieferten 0"5995 AgJ. 

Berechnet fiir 

Acetylendicarbon- ~4.thoxylmale'fn- Di~ithoxylbernstein- 
siiureester s/iureester siiureester 

C~H~,O. 52 940/0 62"60 

1 Monatshefte ffir Chemie, 1888, S. 411. 
2 Rec. Tray. Chim., 1888, S. 334. 

68"32 

Gefunden 

1.60" 00~/o 
2.60 680/0 
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Die gefundenen Zahlen liegen zwischen den berechneten 

yon Acetylendicarbons/iureiithylester und ~thoxylmale'l'ns~ure- 
ester, und zwar n~iher an letzteren, w~ihrend sie vom Di/ithyloxyl- 

bernsteins~iureester sehr bedeutend um fund 8% abweichen. 

Es stellt also der untersuchte KOrper ein Gemenge yon ~thoxyl- 
male'~'~stiuretithylester und Acetylendicarbons~iureg.thylester dar 

und zwar, wie sich aus dem _~thoxylgehalte berechnet, mit einem 

Gehalte yon 13% des letzteren. Es verI~iuft also die Reaction 
yore zweiten Molektil Natrium~ithylat in verschiedenen Rich- 

ttmgen, indem einmal Br durch C2H50 ersetzt und 5thoxylmalei'n- 
s~iureester gebildet wird, ein zweitesmal durch Abspaltung von 
HBr Acetylendicarbonstiureester entsteht. Die Ausbeute an der 

einen oder anderen Substanz dtirfte in weiteren Grenzen variabel 

sein und sowohl yore Wassergehalte des nie ganz wasserfreien 

absoluten Alkohols, als such yon der schnelleren oder langsa- 

meren Einwirkung des Natrium~ithylates und der dadurch her- 
vorgerufenen Reactionstemperatur abh~tngen. Da ich dieses 

Estergemenge durch Fractioniren nicht trennen konnte, so ver- 

suchte ich dasselbe zu verseifen, um eventuelI die Salze der 
beiden S~iuren zu trennen, um aus diesen die schon bekannte 
Acetylendicarbons~iure und die noch nicht beschriebene freie 

Athoxylmale'/ns/iure darzustellen, und um so eine Sttitze f/Jr die 

aus der ]~thoxylbestimmung gezogenen Schi/isse zu gewinnen. 

Die Verseifung, mit titrirter alkoholischer Kalilauge ausgeftihrt, 

bot anfangs mehrere Schwierigkeiten. Bei gewOhnlicher Tem- 
peratur begann dieselbe nicht oder /iusserst langsam, beim 

Erw/irmen auf dem Dampfbade trat die Reaction such erst nach 

1/ingerer Zeit, dann aber unter Abscheidung von Salzen mit 
�9 solcher Heftigkeit ein, dass einmal mit explosionartiger Heftig- 

keit der Kolben zertrtimmert wurde. L/ingeres Erw/irmen, grosser 
lJberschuss an Kalilauge oder gr6ssere angewandte Mengen 
bewirken weit greifende Zersetzungen, indem sich die erst ab- 
geschiedenen Salze wieder auflOsten oder Gasentwicklung 
auftrat. Schliesslich hat sich folgender Weg als der beste zur 
Verseifung bewiihrt: 4 g des Estergemenges wurden mit 27 c~  s 

alkoholischer Kalilauge (1 c~  3 ~ 0" 995 KOH) versetzt und eine 
Viertelstunde bei gew6hnlicher Temperatur stehen gelassen, 
dann auf dem Dampfbade vorsichtig so lange erw~irmt, bis durch 
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die Siedeerscheinung die beginnende Reaction sich zeigte und 

dann sofort vom Dampfbade genommen und bei gewShnlicher 
Temperatur bis zum Erkalten stehen gelassen. Hiebei erstarrt 
das Ganze durch die sich abscheidenden Salze zu einer butter- 

~thnlichen Masse. Durch Absaugen v o n d e r  Flfissigkeit befreit, 
und mit absolutem Alkohol mehreremale gewaschen, hinter- 
blieben die Salze als schneeweisse Masse, die sich ~iusserst 

leicht in Wasser und verdtinnten Alkohol, schwerer in absoluten 

Alkoho115st, und sich als viel zu leicht 15slich erwies, um daraus 

fractionirte Krystallisationen zu erhaltm~, um auf diese Weise 
das Salzgemenge trennen zu kSnnen. Mehrere ausgeftihrte 

Kaliumbestimmungen und Elementaranalysen einer im Vacuum 

b~s zur Gewichtsconstanz getrockneten Probe ergaben immer 
einen viel zu geringen Kaliumgehalt und einen zu grossen 

Gebait an Wasserstoff, so class angenommen werclen musste, 
dass die Salze eine grSssere Menge Wasser  enthalten, das im 

Vacuum nicht abgegeben wird. Der Versuch, die Salze bei 
erhShter Temperatur zu tro cknen, misslang, da schon bei geringer 

TemperaturerhShung Zersetzung der Substanz eintritt. Die 
w~sserige LSsung dieser Salze reagirte vollkommen neutral. Es 

wurde nun versucht, diese neutralen Salze durch eine auf den 

durch Analyse festgestellten Kaligehalt berechnete Menge Eis- 
essig in die sauren Salze tiberzufiihren. 

15g der neutralen Salze in der gleichen Menge Wasser 
gelSst und mit 2" 9 3 c ~  3 Eisessig versetzt ergaben bei 1/ingerem 
Stehen im Vacuum tiber concentrirter Schwefels/iure eine Ab- 

scheidung yon nadelfSrmigen Krystallen, die von der Mutterlauge 
abgesaugt und noch zweimal umkrystaltisirt wurden. Die Kry- 
stalle trocknete ich fein zerrieben bis zum constanten Gewicht 

im Vacuum tiber concentrirter Schwefels/iure. 

0.211 g ergaben 0" 118 K~SO~ 

Berechnet 
f/.ir KHC40 ~ Gefunden 

K .......... 25-65% 25.07 

Die gefundenen Zahlen liegen nicht weir entfernt yon denen 
ftir das saure Salz der AcetylendicarbonsS.ure berechneten, 
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welches  B a n d r o w s k y  1 als einen in W a s s e r  schwerer  15slichen 

K6rper  beschrieben.  Verse tz t  man die wiisserige LOsung des 

Kal iumsalzes  mit Silbernitratl6sung, so scheidet  sich bald ein 

weisser  flockiger Niederschlag  ab, cter sich aber  bald darauf  

unter  DunkelfSxbung zersetzt.  Urn aus dem saurem Kalisalze 

der Acetylendicarbons/ iure  die freie S~ure zu gewinnen,  wurde  

dasselbe nach der Vorschrift  yon B a n d r o w s k y  in wS.sseriger 

LOsung mit fiberSchfissiger 40~ Schwefels~iure zerse tz t  und 

mit kleineren Mengen Ather  1 0 - - 1 2 m a l  ausgeschti t tet t .  Die 

~itherische LSsung  mit geschmolzenem Chlorcalcium entw~issert 

und im V a c u u m  fiber Schwefels/ iure verdampf t  lieferten derbe 

Krystalle, die b ei 171 - -  173 ~ unter  Ze r se tzung  schmolzen,  w/ih r end 

der Schmelzpunk t  der reinen Acetylendicarbons~iure mit 175 ~ 

angegeben  wird 

0'226 2.gaben 0'352 CO s und 0"037 H~O 

Berechnet 
fiir C.IH~O 4 Gefunden 

H . . . . . . . . . .  I "750/' 0 1 "81 
C . . . . . . . . .  42"10% 42"48 

Die Ana lysenzah len  s t immen ziemlich genau  mit denen 

ftir die wasserfreie  Acetylendicarbons~iure berechneten.  

Die Mutterlauge,  welche  vom sauren ace ty lendicarbon-  

sauren Kali abgesaug t  wurde, gab im Vacuum fiber concentr ir ter  

Schwefels~iure welter  abgedampf t  einen Krystallbrei,  welcher  

zunt~chst zur  Entfernung des e twa be igemengten  Kal iumace ta tes  

abgesaugt ,  mehreremale  mit absolu tem Alkohol g e w a s c h e n  

wurde, nach dreimal igem Umkrysta l l i s i ren aus  W a s s e r  flache 

bl~ittrige Krystalle, welche sich nicht nur durch die Form, sondern 

auch durch ihre LeichtlSslichkeit  von den frtiher beschr iebenen  

derben nadelfSrmigen Krystal len des sauren  Kalisalzes der 

Acetylendicarbonst iure  wesent l ich unterschieden.  Da die w~iss- 
rige LSsung  des Salzes s tark sauer  reagirte, so lag die Ver-  

rnuthung nahe, dass  dieser K6rper  das saure  Salz der _Athoxyl- 

male'fnsS.ure darstellt. Von demselben wurde  die Kal iumbest im-  

mung, die E lementa rana lyse  und auch die ~ t h o x y l b e s t i m m u n g  

Ber. 10, 838. 
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Das  Salz fiber concent r i r te r  Schwefets / iure  im 

ausgeff ihr te  S c h m e l z p u n k t b e s t i m m u n g  

I 4 4 - - 1 4 7  ~ . 

0'214ff gaben 0'352 CO 2 und 0"097 H20 

Berechnet 
ffir CGHsO 5 

C . . . . . . . . . .  45'00 
H . . . . . . . . .  5"00 

e rgab  dense lben  bei 

Gefunden 

44 85 
5"03 

Die A_thoxylmaleinsi~ure ist im W a s s e r ,  Alkohol  und  A_ther 

~ussers t  leicht  15slich. Das  saure  Ka l iumsa lz  derselben,  in 

wf isser iger  L S s u n g  mit Si lberni t rat  versetzt ,  gab  die Sitberver-  

Chemie-Heft Nr. 7. 36 

ausgeffihrt .  

V a c u u m  g e t r o c k n e t  ergab fo lgende  Resul ta te :  

0. 165g lieferten 0"221 CO D und 0"057 H20 
0" 217 g" liefcrten 0' 0965 K~SO 4 
0" 262 g lieferten 0" 308 Ag J 

Berechnet ffir 
C6H705 K Gefunden 

H . . . . . . . . . .  3"55 8"83 
C . . . . . . . . . .  36"36 36"48 
K . . . . . . . . . .  19"69 19"90 
C2H50 . . . . . .  22" 72 22' 59 

Die E rgebn i s se  der Ana l y se  ze igen  zweifellos,  dass  d ieses  

Salz  das  saure  ~i thoxylmaleinsaure  Kali ist. U m  daraus  die freie 

S~.ure abzusche iden ,  w u r d e  dasse lbe  mit f iberschf iss iger  40~ 

Schwefcls~iure ze r se t z t  und  dann  mit k le inen Por t ionen  fi.ther 

(8 c m  3) so l ange  ausgescht i t te l t ,  bis ein Thei l  des le tzten Ather-  

extractes ,  au f  dem Uhrg l a se  verdampft ,  e inen k a u m  n e n n e n s -  

wer then  Rt icks tand  hinterliess,  we lch '  le tzteres  n a c h  8 - - 1 0  ma-  

l igem Ausschf i t t e ln  erreicht  wurde .  Die vere in ig ten  ~ ther i schen  

L 6 s u n g e n  entw~isserte ich mit g e s c h m o l z e n e m  Ch lo rca l c ium 

und  liess sie im V a c u u m  tiber concent r i r te r  Schwefels~iure ver-  

dampfen.  Der zur f iekb le ibende  S y r u p  erstarr te  erst  nach  ein- 

wSehen t l i chem S tehen  im V a c u u m  zu  e inem Krystal lbrei ,  der  

au f  T h o n p l a t t e n  ges t r i chen  und  tiber Schwefels&ure  im V a c u u m  

g e t r o c k n e t  eine we i s se  k rys ta l l in i sche  Masse  ergab,  die s ich 

un te r  dem Mikroskop  als ein H a u f w e r k  von  N a d e l n  zeigte.  Eine 
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bindung als weissen Niederschlag, der sich nach liingerem 
Stehen unter Braunfilrbung zersetzt. Da es nun feststeht, dass 
man durch Einwirkung yon 2 Molektilen Natrium~ithylat auf 

Bibrombernsteinsiiure~tthylestsr sin Product erh~ilt, weIches sin 

Gemenge yon Acetylsndicarbons~,ureiithylester und Athoxyl- 

maleins~iureiithylester ist und dasselbe wie ich fr[iher beschrieben, 

2 Atoms Brom addirt, welches Additionsproduct sich aber bei 
der fractionirten DestiIlation immer zum grossen Theile zersetzt, 

so stellte ich mir gr6ssere Mengsn d[eses Bromderivates dar, 

um die Zusammensetzung des unzersetzt fl/_ichtigen Theiles 

zu bestimmen. 
51g" des Estergemenges wurde im ftinffachen Volum ent- 

wS.sserten Chloroform gelast und dann 48g" (2 Atome) trockenes 
Brom langsam zufliessen gelassen. 

Die Entfgrbung tritt anfangs rasch, sp~tter langsam ein und 

htSrte auf, bevor noch sS.mmtIiches Brom eingetragen war. Nach- 
dem das Chloroform durch Destillation im Vacuum entfsrnt war, 
wobei auch Bromwasserstoff und Brom tibergingen, destillirte 

ich den Rtickstand solange bei einem Druck von 15 fn~  im 

Vacuum, bis bei Beginn der wiederhoIten Destillation sich wenig 

Zersetzung zeigte und Br und Bromwasserstoff kaum zu 

bemerken waren. Bis 145 ~ entwichen wenig sich nicht conden- 
sirende Producte, bei dieser Temperatur begann die Destillation 

und es stieg der Siedepunkt langsam bis 185 ~ Es wurde immer 

das von 145--160, das von 160--170 und schliesslich das yon 
170---185 ~ l~lbergehende separat aufgefangen. Bei den wieder- 
holten Destillationen der Fractionen zeigte sich immer bei 

Beginn der Destillation der g rass te  Grad der Zersetzung, 
weniger bei den zwei ersten, am meisten bei dsr h6chst siedenden 
Fraction, welche bei erneuerter Destillation immer wisder nie- 
driger siedende Fractioner~ lieferte. Schliesslich wurden die 
Fractionen yon 160--170 ~ vereinigt und noch zweimal fractio- 

nh't. Der grasste Theil ging bei einem Druck yon 15 fn~  bei 
160--165 ~ als farblose Fltissigkeit fiber. Die Ausbeute ist eine 
ziemlich schlechte, es wurden nur 16g dieses Productes erhalten. 

Zur Feststellung der Formel dieses K6rpers wurde eine Brom. 
bestimmung nach C a r i u s ,  eine Elementaranalyse und eine 
A_thoxylbestimmung ausgeftihrt. Da bei letzterer Bestimmung 
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nlcht ausgeschlossen war, dass sich neben Jodsilber auch Brom- 

silber bildet, so erhitzte ich das erhaltene Jodsilber l~ingere Zeit 
im Joddampfe. Es ~nderte aber sein Gewicht  nicht; dieser Urn- 
s tand  hat  for alle halogenh/ilt igen Substanzen Interesse. 

0 ' 3 Z 6 g ' g a b e n  0"365 CO o und 0"097 HflO. 

0 '  275 g" gaben 0" 309 Ag Br. 

0 '  265 gr gaben bei der Athoxylbest immung 0 '  384 AgJ. 

Berechnet fiir 

Dibrommaleins/iure ester Gefunden 

H . . . . . . . . . .  3" 0~ 3'  29 

C . . . . . . . . . .  29"09 30"52 

Br . . . . . . . . . .  48" 48 48" 07 

C,2H50 . . . . . .  27- 27 27' 85 

Der D ibrommalei'nsS.urettthylester wurde von M i c h a el aus 
dem Silbersalz der DibrommaleYns~iure und Athyljodid dar- 

gestelIt und als ein farbloses, bei einem Druck yon 20 ram, bei 
162 - - 164  ~ s iedendes O1 beschrieben. Nach den oben erhal- 

tenen AnaIysenzahien und dem Siedepunkte  ist der yon mir 
erhaltene K/Srper mit dem Dibrommale'/ns~iure~ithylester iden- 

tisch. Da das ursprtinglich e Gemisch der Athylester, der Acetylen- 

dicarbonsgmre und Athoxylmale'fns~iure nach seinem Athoxyl-  

gehalte ungefiihr 13% des ers tgenannten Esters  enthielt, kSnnten 

51 g dieses Gemisches nur  13 g Dibrommale'/ns~iure~ithylester 
geben, wgthrend in Wirklichkeit  nach veriustreichem Ausfractio- 

niren 16 g" resultirten. Dies macht  es wahrscheinlich,  dass aueh 
der _Athoxylmaleinsgmreester ein Bromaddi t ionsproduct  liefert 

und dieses unter wei tgehender  Zerse tzung  theilweise in Dibrom- 
male'ins~iureester iibergeht. Es ist nun sichergestelit,  dass bei 

der E inwirkung  yon Natriumiithylat  au{ Bibrombernsteinsiiure- 

ester in erster Phase ein Molektil Bromwassers tof f  austritt, in 

zweiter  Phase  vorwiegend ein Bromatom gegen Athoxyt  aus- 
getauscht  und nur  untergeordnet  Bromwassers toff  abgespatten 
wird. Der einzige FehIer, den ich in meiner  frtJheren Unter- 
suchung  begangen,  ist, dass ich die Nebenreaet ion ffir die 
Hauptreac t ion  gehal ten babe. Da abet  aus dem Estergemenge 
dutch Addition yon Brom schliesslich eine Verbindung erhalten 

36 e 
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wird, die bestimmt BibrommaleYns~iureester ist, so ist auch der 
Verlauf der 'Reactionen,  die ich friiher mit diesem welter aus- 

geffihrt babe (Einwirkung von Natriummalons~iureester), ganz 

ausser  Zweifel. Die Bedenken,  welche die Herren A. M i c h a e l  
und C. C. M a i s c h  betreffend dieser weiteren Angaben meiner 

frtiheren Arbeit ausgesprochen,  fallen weg, da sich diese Zweifel 

Moss auf ihre eigenen Beobachtungen sttitzten, diese abei ~ 

unrichtig sin& 


