
Mittheilnagen. 
260. H e i n r i o h  G o l d s c h m i d t  und V i c t o r  S c h o l z :  Ueber Ver- 
seifungsgeschwindigkeit und Afflnitlitagriisse des Malonslure- 

dilithylesters. 

(Eingegangen am 16. April 1903; mitgeth. in der Sitzung von Hm. 
F. W. Hinrichsen.) 

Die Versuche, die hier mitgetheilt werden sollen, sind ein The3 
ehe r  Arbeit, die bereits im  Sommer 1901 zum Abschlues gelangte. 
Dieee Arbeit ist eine Fortsetznng der Untersuchungen von H. Gold-  
Schmidt und L. O s l a n  iiber die Affinitihgriisse des Acetessigeetersl) 
und behandelt ausser dem Mal(o4e'ster noch den A c e t e s s i g e l o r s  
met  h y 1 e 8 t e r  , A e t h J 1- und D 35th y I- A c e t e s:si&e a t e r , sowie den 
S a l i c  y 1 siiu r'e m e:t h J 1 ester .  Da kfirzlich Hr. V o r  1 iind era) eine 
Mittheilung iiber die Afhitiibgriiese des Malonesters ver6ffentlicht 
hat, miichten wir unaere Versuche iiber diesen Gegenatand nicht 18;nger 
znriickhalten. Sie haben ausschliesslich Bezog auf; die wZissrige Usung 
dee Esters. 

Die von une angewandte Methode war dieselbe, WK sie in der 
oben citirten Arbeit iiber Acetessigeeter znr IAnwendung tam.  Die 
Veraeifungsgeschwindigkeit der Ester wurde gemeeeen, und aua den 
Abweichungen von dem normalen Reactionsverlanf, wenn aolche nach- 
weisbar waren, wnrde die Affinitiitsgrbse des Esters berechnet. "reten 
solche Abweichungen nicht auf, so war die Afhit5t8grijsee gleich 
Null, d. h. der Ester zeigte in wUsriger Liisung keine sauren Eigen- 
schaften. 

Da Malonsiinre eine zweibasiache Siiure ist, so muss die Ver- 
eeifnng dee Diiithyleeters in zwei Stufen vor sich gehen. Z&bst 
wird ein Salz des Monoiithylesters gebildet: 

+ NaOHi= CH9<C00GHb + GHb.OH. cH3<c00 cp H, COONa 
Dieees Salz wird d a m  zu einem Malonat weiter vereeift: 

Verseift man also Malone#iureester mit rwei Mol. eines Alkalis, 
00 wird im Beginn der Reaction iiberwiegend der unter a) angefehrte 

1) Diem Berichte 33, 3390 [18991; 38, 1140 [1900]. 
) Diese Berichte 86, 268 r19035 

86 
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Process verlanfen, syiter gehen die Reactionen a) und b) neben ein- 
ander vor sich, zum Schlnss ist die Reaction b) allein vorhanden. 
Wie die Reactionsgeachwindigkeiten unter solchen Verhgltnissen zil 
berechnen sind, hat K n o b l a u c h l >  an dem Fall der Verseifnng des 
BernsteinsffurediHthylesters gezeigt. 

In  dem Fall des Maloneiurediiithyleeters liegen nun die Verhiilt- 
n i m  insofern giinstig for die Untersuchung, a h  die beiden Reactions- 
stufen a) und b) mit sehr verschiedenen Geschwindigkeiten vor sich geheo. 
Diese Geschwindigteiten verhalten sich, wie weiter nnten gezeigt wer- 
den wird, ungefghr wie 100 zu 1. Man kann daher den Reactione- 
verlauf a) gerade 80 nntersuchen, wie die Verseifung dee Esters einer 
einbmischen Sffnre, indem man gleiche Molekiile Eater und Base anf- 
einander wirken 18sst. Zeigt nun der Mdonsiiureeeter sanre Eigem 
rchaften, ao wird dadurch ein Theil dee Alkalis gebunden und der zeit- 
liche Verlauf der Verseifung wird dann nicht durch die Geschwindig- 
keitagleichnng fiir Reactionen zweiter Ordnung ausgedriickt werden, 
sondern er wird sich mehr dem einer Reaction erster Ordntmg ntibern, 
wie dies beim Acetessigeeter der Fall ist. 1st hingegen der Malon- 
doreeater in whsriger Liieung nicht mit irgendwelchen merklichen 
sauren Eigenschafren begabt, 80 wird die Gleichung fur Reactionen 
zweiter Ordnung gelten, was dann narnentlich erkennbar wird, wenn 
die Concentrationsverhitnisse veriindert werden. 

Zuniichst seien die Vereuche fiber die Vereeifnng des m a l o n -  
i i thyleatersauren K a l i u m e  mitgetheilt. Diesea Salz wurde nach 
den Angaben von M. Freunda)  aus Malonshnreester nnd alkoholieohem 
Kali bereitet. Die Analyse bewies die Reinheit des Prhparatee. 

Ber. K 22.98. Gef. K 23.0. 
Die zu den Verseifungsversucben verwandte Natronlauge wnrde, 

wie bei allen iibrigen Versuchen aus metallischem Natrium nach der 
Vorschrift von E. C oh  e n 8) dargestellt. Die Versuchstemperatnr war 
hier, wie immer, 25". Es wnrden L6sungen des Salzea und der h u g e  
hergestellt , welche die doppelte Normalitiit von denjenigen besawen, 
welche f i r  die eineelnen Versuchsreihen gewiinscht wnrden. Hatten 
dime Liienngen im Thermostaten die Temperatur 250 angenommen, so 
wurden sie vermiecht. Nach passenden Intervallen d e n  Proben 
herauspipettirt, die in iiberschiiseige l/lo-n.-Salzeiiure eingetragen worden. 
Der Salzeiureiiberachuss wurde mit '/l,,-n.-Baryt und Phenolphtalein 
ruriicktitrirt. In den folgenden Tabellen bedeutet a die Normalitiit 
der Losungen zu Beginn, a-x die Norrnalitiit nach der Zeit t. k ist 

I) Zeitschr. fir phyaikal. Chem. 26, 96. 
Zeitschr. fiir physikal. Chem. 37, 72. 

?) Diese Berichte 17, 9 [I8841 
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die Oeschwindigkeitsconstante, nach d m  Oleichhng fiir die Reactionen 
zweiter Ordomg berechnet. Die Concentrationen for Salz und Alkali 
waren hier steta gleich gross. Die Zeiteinheit war die Minute. 

Tabelle  1. 

a 0.05 
t a-x k 

3.1 0.0417 1.2s 
7.1 0.0319 1.21 

12.15 0.0280 1.29 
20 0.0211 1.37 
30 0.0165 1.35 
45.5 0.0122 1.36 
65 0.0101 1.22 

0.oos’L 1.20 85 

Mittel 1.29 
- 

Tabel le  3. 

a - 0.035 
t a - x  k 

5.05 0.0216 1.25 
10 0.0191 1.23 
‘LO 0.0154 1.25 
35 0.0119 1.26 
5 3 0.0096 1.24 
90 0.0067 1.21 

150 0.0046 1 21 

Mittel 1.24 

t 
3.05 
7.05 

12 
20 
3 0 
45 
66 
85 

Tabel le  2. 

a = 0.05 
a-x 

0.04 I9 
0.034 1 
0.0279 
0.02 14 
0.0165 
0.0122 
0.0087 
0.0077 

Mittel 

k 
1.27 
1.82 
1.32 
1 .a 
1.35 
1.38 

(1.43) 
1.29 

I .32 
-. .~ 

T a b e l l e  4. 

a = 0.0f5 
t a---x k 
5 0.0218 1.22 

10 0.0191 1.24 
90 0.U156 1.21 
30 00130 1.23 
35 0.0120 1.24 

18u 0.0037 .27 
Mittel 1 2 4  

Ale Mittel SUE allen Reihen findet man 
k = 1.27. 

Hier sei auch noch ein Versnch mitgetheilt, der zeigt, dam b%i 
der Verseifang des Malonesters mit Natron (gleiche Molekale) fmt 
aueschlieselich das Salz des eauren Esters gebildet wird und keioe 
nennenewerthe Menge an malonsaurem Salz. Aequimolekulme Msun- 
gen von Malons6uredifithyleeter und Natron wurden venniecht und 
eine Stnnde sich selbst iiberlaesen. Diene Zeit iet nach den spliter 
rnitzutheilenden Versuchen ausreicbend, urn die gewmmte Natronmenge 
ummetzen. Die LBenng muse, wenn der Process nach der Oleichnng 
a verliiaft, n u r  das Natriumealz dee Monolithyleeters enthalten. Nun 
wurde nocb einmal Natronlauge, einem Mol. eutaprechend, zugefogt. 
Die LBsung war dam 0.025-n. an freiem Natron und ebensoviel 

Hb allein oder gemiecht Natron war als Salz, entweder CHI, COONa 
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rnit CH~(COONa)a, vorhanden. 
bder te r  Malonsiiareeeter anwesend sein. 
in der folgenden Tabelle entbalten: 

In leteterem Fall musate noch unver- 
Die Versuchsergebniese eind 

Tabelle 5. 
t a-x k 
10 0.0187 1.35 
15 0.0171 1.23 
30 0.0 I 26 1.31 
40 0.0109 I .29 
60 0.0086 1.23 
90 0.0064 1.29 

Yittel 1.27 

Der Verlaof dieser Verseifung zeigt deutlich, dms die Liisung 
nach dem Verbraucb dee ersten Natronmolekiils fast ansschliesalich 

Der Malons i iureee te r ,  den wir bei unserer Arbeit benutzten, 
war ein Kahlbaum’sches Prtiparat. Es w a d e  dnrch mehrmalige 
Fractionirnng bei vermindertem Druck gereinigt. Die Hanptmasee 
ging bei 12-13 mm Druck bei 88-90° iiber. Eine Verseifongeprobe 
rnit titrirter Barytliisnng ergab, dass ein reinee Praparat vorlag. Zu- 
nlchet versnchten wir, die ,Verseifnngsgeschwindigkeit in einer Lbeung 
zn bestimmen, die an Ester und Natron 0.14. war. Es zeigte sich 
aber, dass bei dieser Wahl der Concentrationen die Verseifung fast 
momentan verlief. Die Veraeifungsgeechwindigkeit des Malonestere 
iet also sehr gross. Urn sie messen zn lcijnnen, moesten wir cn vie1 
geringeren Concentrationen iibergehen. Die gr6sste Concentration, die 
wir anwandten, war 0.005-n. Es ging nicbt an, einzelne Proben an8 
einem gr6sseren Resctionegemiech herauszupipettiren ; vielmehr m u t e  
jede Probe einzeln gemiecht werden (200-400 ccm je nach der Con- 
oentration). Nach Ablauf der beetimmten Zeit wurde rasch ein Ueber- 
schuss an l/lo-n.-Salzstiure l) eingegoseen und der Uebemchuss rnit 
Ammoniak, mit p-Nitrophenol oder besser mit nach K n b e l  und 
T i e m a n n  bereiteter Lakmusliisung ale Indicator zuriicktitrirt, Zur 
Fixirung des Endwerthee wurde vorher mit titrirter Essigdore und 
Ammoniak eine Normalfarbe eingestsllt, rnit welcher die Proben ver- 
glichen werden konnten. Es war nicht miiglich, Raryt zur Titration 
m veraenden, weil starke Basen zo rssch auf den noch vorhandenen 
Malonester einwirkten. 

’) En wurde feetgeotellt, dres Sdzsiure wberige L6eangen dee %tsp m r  
Ebengo konnte eine merkliche Vereeifung der ah r igen  sehr langsam veraeift. 

ERIsmgen eelbst nach mebmndigem Stehen nicht nachgewiesen werden. 
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Folgende 

t 
1 
2 
3 
4 
6 

10 

t 
1 
2 
3 
4 
6 

10 
16 

Reenltate wurdeh erhalten: 

Tabel le  6. 
a = 0.005 
a--x k t 

0.00819 113.5 1 
0.00247 102.4 2 
0.00401 99.1 3 
0.00163 102.9 4 
0.00129 95.9 6 
O.OOO9'3 81.2 9 

Tabelle 8. 
a = 0.005 
a--x k t 

0.00321 111.5 1 
0.00?42 106.6 2 
0.00192 106.9 3 
0.00165 101.5 4 
om130 94.9 6 
0.00089 92.4 10 
0.00064 85.2 20 

Tabel le  7. 

a = 0.005 
a-x k 

0.00322 110.5 

0.00198 101.i 
0.00168 98.8 
0.00138 96.9 
0.00097 92.3 

Tabelle 9. 
a = 0.005 
a-x k 

0.00324 108.6 
0.00237 11 1.0 
0.00199 100.9 
0.00163 102.9 
0.00188 96.9 
0.00079 106.6 
0.00049 92.0 

o.oom io7.a. 

Die bie jetet mitgetheilten Reihen, die alle einer Concentration 
enteprechen, Bind nach der Formel fir Reactionen eweiter Ordnung 

k -  1 x  - 
t (a-x)o 

berechnet. Die Constanten eeigen eine Tendenz, mit dem Fortachreiten 
der Reaction tu fallen. Urn zu sehen, ob die obige Formel hier an- 
gewendt werden kann, war es nbthig, mehr Versuche mit mderen 
Concentrationsverhitn~esen anzuetellen. Wiihrend bei den obigen Ver- 
snchen je 200 ccm Mischung Gr jede Einzelprobe verwandt wurden, 
kamen in der Reihe 10 400ccm zor Anwendung. 

Tabel le  10. 

a = 0.4025 
t a--I k 
1 0.001 95 112.8 
2 0.001 59 113.2 
3 0.00140 104.8 
4 0.00123 103.? 
6 0.00 I05 9?.1 

10 0.00075 93.3 

In den folgenden Vemuchsreihen mind ungleiche Concentationan 
Bedeutet a die Concentration dea  on Eater nnd Natron angewandt. 



einen, b die des andern Stoffes, eo l M k t  die zur Anwendung kom- 
mende Qleichnng far Reactionen zweiter Ordnong: 

1 a-x a 
t (a - b) (In b-- I - In b) ' k =-- 

T a b e l l e  11. 
Concentration dw Esters (b) 

= 0.0025. 
Concentration dw Natrons (a) 

= 0.005. 
t b-x k 
1 0.00149 116.6 
2 0.00110 97.8 
a o.Ooo83 92.1 
4 0.00061 98.5 
5 0.00051 86.5 

T a b e l l e  12. 
Concentration dea Esters (a) 

= 0.005. 
Conoentration des Natrona (b) 

= 0.0025. 
t b-x k 
1 0.00151 113.1, 
2 0.00104 106.1 
3 0.00075 loll 
4 0.00057 !EL1 

10 0.00017 88.4. 

Die Aenderung der Concentration war demnach von keinem Ein- 
fluse anf die Constaten. Die Reaction verlhuft also, wenn man von 
dem nicht bedeutenden Gang, den die Constanten oeigen, ale solche 
von zweiter Ordnung. Die Anfangsconstanten zeigen, unabhlingig von 
der Concentration, etete nahezu denselben Werth. 

Da Mdoneaureeeter in alkoholischer Losung unzweifelhaft eine 
Natriumverbindung giebt, schien es urn miiglich, dass vielleicht der 
bei der Vereeifung abgeepaltene Alkohol die Schuld an der Verlang- 
samnng der Reaction triigt. Wir stellten darum eine Versucbreihc 
an, bei der aueser Maloneiiureeeter und Natron nocb eine iiquivalente 
Menge Alkohol in der Liisung vorhanden war. Indeseen zeigte sich 
hierbei keine merkliche Beeinfluesung dee Reactionsverlaufs. 

T a b e l l e  13. 
Concentration des Eaters = 0.005. 

D D Natrons = 0.005. 
> D Alkohols = 0.005. 

t a-x t 
1 0.00321 110.1 
2 0.00243 105.8 
3 0.0019,> 104.3 
4 0.00 1 68 98.8 
6 0.001 36 96.Y 
10 O.Ooo8Y 92.4. 

Die folgende Versuchsreihe wurde ausgefiihrt, um den Einfluee 
za untereuchen, den die Anweeenheit einee an der Reaction nicht be 
theiligten Elektrolyten auf die Qeschwindigkeit aueiibt. Ale Elek- 
trolyt wurde Kochsalz angerendet. 
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T a b e l l e  14. 

Concentration des Enters = 0.0025. 
.m ,) Natrons = 0.0023. 
> n Chlornatrioms = 0.0025. 

t a-x k 
1 O.(X)195 112.8 
2 0.00159 114.5 
3 0.00140 104.8 
4 0.00124 101.4 
cj 0.00 104 93.6. 

Der  Kochsalzsusatz war  also, wie zu erwarten, ohne nierklichen 
Einfluss. 

Schlierelich ergab ee sich ale h6cbst wahrscheinlich. dasa d;rs 
Fallen der Constanten, das j a  an und f i r  sich nicht bedeutend iat, 
einen rein Pusserlichen Grund hatte. Wir titriren hier eine echrache 
Stiure, die Maloniithylestersiiure mit Ammoniak , einer schwachen 
Base. In Folge der Hydrolyee des Ammoniumsalzes wird der Neu- 
tralieationepunkt unscharf werden. Die Hydrolyee wird urn so stiirker 
werden, je  weiter die Vereeifuug fortgeschritten iet, da bei der Titration 
mit Ammaniak immer mehr Ammoniurnealz gebildet wird. dae durch 
seine Ionen auf die Siinre schwachend einwirkt. Die Uebergangsfarbe 
wird eich eher einstellen, ond man findet so einen geriogeren Verseifuags- 
grad ale der Wirklichkeit entspricht. Dies liess sich experimentell 
zeigen, indem w i r  Maloneater und Natron bei Anweeenheit von malon- 
iitbyleetereaurem Kalium anf einander reagiren lieaeen und die Ver- 
seifungegeechwindigkeit beetimmten. Bei einer Concentration von 
0.005 fir Ester nnd Natron und einem Zueatz von 0.005 dee Eater- 
d z e s  fanden wir nacb einer Minute k = 106.7, bei einem Znaatz von 
0.01 Estersalz k = 104.4. Die weiteren Wertbe stellten sich noch 
viel niedriger ein. Irgend einen Einfluse des Salzzuaatzes ruf die  
Reactionsgeschwindigkeit darf man nicht annehmen. Sonst miieste j a  
die Herabsetzung der Oeschwindigkeit durch den Zusatz, der gritseer 
ist ale die Salzmenge, die sich beim Verseifungeprocess bildet , in 
dieeen letzten Vereuchen eine viel g r b e r e  sein. Ganz ausgeachlossen 
ist es, daes das  Fallen der Conetanten etwa einen abnormen Reactione- 
verlauf, wie bei Acetessigeeter, andeutet. In einem solchen Fal le  
miiesten die Constanten im Fortgang der Umseteuiig nicht fallen. son- 
dern eteigen. 

Vergleicbt man die Tabellen 6-14, 00 ergiebt ee sich, dwa die 
Anfangeconetaoten in allen neun Vereuchereihen gleich gross eind. wie 
immer such die Concentrationsverhiiltnisee geiindert werden Die Ver- 
seifung dea Malonesters ist also wirklicb eine Reaction zweiter Ord- 



1 a40 

nung. Die Geachwindigkeiteconstante ergiebt sich aus dem Mittel der 
An lnngswerthe : 

k = 112.4. 
Aus der Unabhiingigkeit der Constanten von der Concentration 

folgt aber ,  dam MalonsHnreeeter in w i i e e r i g e r  LBeung keine irgend- 
wie merklichen sauren Eigenechafien beeitzen kann. Wenn Malon- 
sEureester unter dieeen Umstgnden iiberhaupt eine elektrolytische Dis- 
sociation erleidet, so kann dieeelbe nicht sehr verschieden von der 
deg Wassers sein. Die Wertbe aber, die V o r l a n d e r  aus seinen 
Ledf6higkeitabestimmungen ableitet , sind unzweifelhaft viel zu boch. 
Nach ihrn wiire die Affinitiitagriiase des Esters rnnd 1 x also 
betriichtlich grosser ale die des Acetessigesters, die von G o l d s c h m i d t  
und O s l a n  zu 2 x gefunden wurde. Die Abnormitiiten im 
Vereeifnngsverlauf miissten also nocb viel schiirfer wahroehrubar Bein, 
als bei der Verseifung des Acetessigeeters, WBB aber durch die hier 
mitgetheilten Versuche widerlegt ist. Ware V o r l i i n d e r ' s  Zahl richtig, 
so wijrde sich die hydrolytische Constante des NatriummaloneAure- 
eeters zu ca. 1.3 x ergeben. In  den Versuchen mit der Con- 
centration 0.0025 fiir Ester nnd Natron, bei denen die Hydrolyse die 
giinstigsten Bedingungen findet, wiiren nnter diesen Umstiinden nur 
7 p a .  des Esters und das Natrons in Freiheit, der Rest wtire ale 
?iirtnumrnalonsHureester in der Lasung enthalten. Selbetverstlindlich 
miisete unter solchen Verhiiltniesen die Reaction ganz andere ver- 
lnufen ale beobachtet wnrde. 

Wae nnn die Uraache des Fehlers in V o r l i i n d e r ' s  Leitfshig- 
keitsmeesnngen anbelangt, so ist zunlichet E U  beriicksichtigen, daes 
nach W al ker ' s  I) Untereuchnngen derartige Bestimmnngen an sehr 
schwachen Elektrolyten unter beeonderen VoreichtamElaesregelo auege- 
fiihrt werden miissen. Es lieeee sich BUB der chemiscben Literatur 
der letzten J a h r e  manches Beispiel nnfiihren, wie unrichtig Leitffihig- 
keiten schwacher Elektrolyte bestimmt wnrden. Hier sei nur  auf die 
anfiingliche unrichtige Angabe iiber die Affinitiitagroese des Aceteeeig- 
esters hingewiesen, die der  Eine von uns rnit L. Oslan auf Orund 
von Leitfahigkeitsmeaeungen ver6ffentlichte p). Specie11 bei Estern 
kommt dann noch d a m ,  dase diese beim Aufliisen in Wmser im 
Anfang eine, wenu auch kleine Veraeifung erleiden missen. Malon- 
ester mit seiner grossen Verseifungeconatrnte wird durch die im Waeeer 
enthaltenen Hydroxylionen etwae angegriffen werden. Diese Verseifung 
wird natiirlich rascb einem Oeschwindigkeitsminimum znstreben , d a  
durch die entstehende S h r e  die Diesociation dee Waeeers zudckge-  

'j' Zeitachr. f8r physiksl. Chem. 32, 137. 
3 Diaa Berichte 32, 3390 [l899]. 
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drangt wird'). Da, wie oben erwhhnt Gt, der Malonehureeeter dumb 
Saldzure humerst langsam verseift wird, 80 wkd die entetandene MOD- 
8tbylestersiiure die weitere Vereeifung nnr in ganz geringem Grade 
weiterfuhren, eodaae eelbst nach liingerer Zeit die entstandene 
Shure dnrch eine gewBhnliche Titrimng nicht meeebar iet. Anf die 
Leitahigkeit der Liieung aber wird sie einen merklichen Einfiuss 
aueaben. 

Wenn hier an  den Anechaunngen and Verencben Hrn. V o r l P n -  
der's, eoweit eie eich anf die wherigen Liieungen dea Malonestere 
beziehen, Kntik geiibt werden rnasete, eo iet dagegen hervormheben, 
dass seine Arbeiten iiber die Exietene des Natriummalons&ureeeters in 
alkoholiecher L6eung volletiindig beweieend sind. Von eeiner Methode, 
den Grad der Salebildung in alhoholischer LZisnng mittels der Inver- 
sionegeechwindigkeit des 2- Menthons zu meesen, eind eicher noch 
wichtige Aufschliiese iiber Gleichgewichte und Verlanf von Reactionen 
in derartigen Lijaungen zn erwarten. 

C h r i s t i a n i a ,  Cheinieches Laboratorinm der Univereitat. 

261. C. M. v a n  M a r l e  und B. T o l l e n s :  Ueber die Ein- 
wirkung von Formaldehyd auf Isovaleraldehyd und auf 

Oenanthol*). 

(Eingegangen am 4. April 1903.) 

1. E i n l e i t n n g  und  Theore t i eches .  
Mebrfach iet von T o l l e n s  iiber d i e  E i n f i i h r u n g  v o n  Forrn- 

a l d e h p d  i n  a ldehyd-Zund  k e t o n -  a r t i g e  S to f fe  d e r  F e t t -  
a i i n r e - G r n p p e  be i  G e g e n w a r t  von K a l k  o d e r  B a r y t  gearbeitet 
worden. 

Hierbei eind Subetanzen, welche mehrere Male die Gruppe 
CH2.OH (Methylol)  enthalten und folglich m e h r w e r t h i g e  A l k o -  
h o l e  sind, gebildet worden, und am leichtesten erkliiren sich diese 
Reactionen, wenn man von der Glykolformel, CHn(OH),, dee Form- 
aldehyde ausgeht und annimmt, dam ein Hydroxyl dieser Subetanz 
mit Waeserstoff des organiechen Kiirpers ale Wajser Hustritt nnd 
CHa.OH eich an die Stelle dee auegetretenen Wasseretoffee begiebt. 

Ee hat sich gezeigt, daee der Waeeerstoff jener Kohlenstoffatome, 
welche d e r  A l d e h y d -  o d e r  K e t o n - G r n p p e  b e n a c h b a r t  eind, 

VCWR~. J. J. A, Wijs, Zeitscbr. fiir physikal. Cbem. 12, 514. 
Auszug nus der ~Dieeertation%on C. M. van Marle, Gfittiogen 1903. 


