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S98. Peter Klaeon und Tor Clarlson: 6ber die alkaliache 
Veradfmg von Alkylnitraten; ein Beitrag zur Eonstitution 

der Salpetiem&-. 
(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 

In einer friiheren Mitteilung') haben wir gezeigt, da13 bei der 
Gegenwart von Mercaptanen alkalischen Verseifung yon Alkylnitraten 

.die Reaktion in zweierlei Weise verlhft:  
I. 

11. 
R.NO3 + KOH = R.OH + KNO3, 
R."% + KOH + 2R1 .SH=R.OH+KNO, + RI S.SRi + Hz 0. 

Das Mercaptan verhindert giinzlkch die Verharzung, welche aonst 
iuinier eintritt, wenn organische Nitrate rnit Alkali verseift werden, 
was wir so gedeutet hnben, daB die zweite Reaktion in zwei Stadien 
verlauft : 

11. a) R. NO, + KOH = RO . OH + KNO,, 
,9) RO. OH + 2R1 .SH = R.  OH + Ri S.SE + Ha 0. 

Bei llbwesenheit von Mercaptan wiirde das Peroxyd sich normal 
verhalten, d. h. in alkoholischer Losung errt in Aldehyd iibergehen, 
welch letztere Verbindung die Quelle der Verharzung wiire. 

Es ist nun sehr wichtig, die Bildung von Alkylperoryden bei 
der Verseifung von Alkylnitraten vijllig sicher zu beweisen, denn 
wenn diese wirklich stattfindet, stehen sowohl analytisch wie auch 
synthetisch die Nitrate in genetischem Zusammenhang mit Peroxyden. 
R a e y e r  und Vill iger ')  haben niimlich gezeigt, da9 z. B. salpetnge 
Slure und -ithylperoxyd Athylnitrat geben. Wir hatten also das fol- 
gende System : 

C1HsO.OH+HO.NO ;;t C:,HsO.ONO -+ 4- 
Siure Alkali 

.oder mit andereii Worten, die Salpetersiiure und die Nitrate sind 
selbst nicht nur intermedilr Peroxyde, wie B a e y e r  und Vi l l i ge r  an- 
nehmen, sondern imnier ein SchluB, der in schonster obereinstim- 
xnung mit derjenigen Auffassung steht, welche Br  iihls 3, ausfiihrliche 
Untersuchungeu von physikalischer Seite gegeben haben. 

Der Zweck dieser Untersuchung ist, zu zeigen, da13 bei der al- 
kalischen Verseifung der Alkylnitrate Alkylperoxyde in der Tat inter- 
mediiire Verbindungen sind. 

Es niuB hier sogleich beinerkt werden, da9 die Nitratversesung 
in Gegenwart von Mercaptan nur bei Nitroglycerin und ahnlichen 

1) Diese Berichte 89, 2752 [1906]. 
Diese Berichte 81, 1350 [1898]. 

3 Diese Berichte 84, 755 [1901]. 
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Kijrpern strikte nach der Gleichung (I) verliiuft, bei den monatoniischen 
-1lkoholen w i d  das Mercnptan zugleich alkyliert; d. h. die Reaktion 
verliiuft Bhnlich wie zwischen Alkylhdogeneii und Alkalimercaptiden. 

Eine nahe liegende Annahme ware nun, daB die Nitritverseifung 
so st,attfincle, da13 das Mercaptan das Nitrat direkt zu Nit.rit unter 
Hildung voii Disulfid reduziere, wonach das Nitrit vom Alkali vcr- 
srift wird. Eine merkbare Reduktion des Nitrats durch Mercaptan 
allein findet allerdings nicht statt; denkbar ware es jedoch ininier, daB 
die Reduktionsgeschwindigkeit durch die .inwesenheit von .4lkali sehr 
t~s(h1eiinigt wiirde. 

I h  eingehendes tluantitatives Studium der Reaktion war somit 
iiotig, urn hieriiber in vollige Klarheit zu kommen. Eiiie solche 
Untersuchuog war um so niehr geboten, als die Komponenteii ver- 
Iialtnismal3ig einfach und genau sich ermitteln lasseo; hierzu kommt 
cler giinstige Umstand, (la13 die Verseifung mit Alkalimercaptid 
1 0 0 -  bis 200-mal geschwinder als rnit Alkali allein bei derselben 
Temperatur und Konzentration verliiuft. Es ist dieses uni so auf- 
falleiider, als bei den entsprechenden Alkylacetaten und Alkalimercaptid 
(lie Verseifungsgeschwindigkeit sehr gering ist, was ja auch in Ujber- 
einstininiung mit der jetzigeii 'I'heorie steht, da bei Zusatz yon eineni 
Kiirper niit so ausgepriigtein Saurecharakter , wie z. B. Phenylsulf- 
hydrat, die Hydroxylionen-Konzentration hochst wesentlich herabgrsetzt 
wirtl. 

I3ei dem Versuche ist aber wohl zu beachten, daB das Mercaptan 
ini PberschuW vorhanden sein mull, sonst wirkt das freie Alkali zer- 
setzend auf das Phenyldisulfid unter Regeneration von Pheii ylsulf- 
hydrat, eine Tatsache, die uns erst irre geleitet hatte. 

Das Reaktionssystem wurde somit nach der letztgenannten An- 
nahme tlas folgende sein: 

I. R.NOj + KS.RI = R.SRi + I(NO3, 
IIa) R .N03  + KS.RI + HS.RI = R.NO2 + R1 S .SRI + KOH, 

h) R .  NO2 + KOH = R.  OH + KNO2. 

I ~ y n a m i s c h e  U n t e r s u c h u n g  u b e r  d i e  V e r s e i f u n g  d e r  A l k y l -  
i i i t rn t e  d u r r h  A l k  a l i m e r c n p t i d  (Natrium-phenylmercaptid). 

Aus dem Gesetze der chemischen Kinetik homogener Systeme 
folgt, dal3 das Umwandlungsverhaltnis, d. h. hier das Verhiiltnis, in wel- 
chem das Alkylnitrat durch die zwei ohen angenommenen Reaktionen 
(I und IIa) verbraucht wird, abhiingig ist von der relativen Cewhwindig- 
krit tlieser beiden Reaktionen. 

Scien A, I) und C die Anfangskonzentrationen vom Alkylnitrat, Al- 
kaliniercaptid und freiem Sulfhydrat nnd ihreKonzentrationen zur Zeit t : 
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<A-x-y), (B-x-y) und (C-y), so dal3 x und y die Konzentrations- 
abnahme des Alkylnitrats nach I und IIa bedeuten, dann wird daa 

Umwandlungsverhaltnis x dsrgestellt durch - oder 2 : 3 = x .  
X 

Y 
Fur die Geschwindigkeit des Reaktionssystems gelten die Diffe- 

rentialgleichungen : 
dx 
a t = k x  (A-X-Y) (B-X-y) . . . . . (l), 

dy - dt - ky (A-x-y) @-X--y) (c-y) * * (2>, 

wo kx und ky Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Reaktionen 
(I und IIa) sind. 

Die Versesung des Alkylnitrits (I1 b) mu13 als eine momentan ver- 
laufende Folgereaktion betrachtet werden. Aus angestellten Versuchen 
geht nHrnlich hervor, da13 Alkylnitrite sogleich von Phenylsulfhydrat 
unter Bildung von Stickoxyd zersetzt werden, wzhrend andererseits Al- 
kylnitrate immer quantitativ in Alkalinitrat und -nitrit umgesetzt mrerden. 

Durch Division der beiden Gleichungen wird erhalten: 

(3). 
dx dy kx 
dt 'dt-k,(C--y)-x - * - * . - ' ' 
_ . _ _ ~ -  

ilus (3) sieht man unmittelbar, daB unter der gemachten An- 
nnbme iiber den Verlauf der Umsetzung und fur endliche Werte von 
C ein von der Zeit unabhhgiges Umwandlungsverhiiltnis x hier 
nicht vorkommen kann. Wird der Ausdruck (3) integriert, so rrhiilt 
man: 

~~ - - kx 2.3026 . - X 

I o ~ c - ~ o ~ ( c - Y )  k y  (5). 

Stellen also die Glrichungen (1) und (2) den Reaktionsverlaut 
dar, 80 muS die linke Seite der Gleichung (4) eiuen konstanten Wert 
haben. 

x und y werden in folgender Weise ermittelt: Wie wir vor 
kurzer Zeit gezeigt haben I), kBnnen die organischen Sulfhydrate durch 
Jod genau nach der Formel 2R1. SH + J a  = R1 S. SRI + 2 HJ bestimmt 
und besonders die aromatischen Mercaptane auch alkalimetrisch titriert 
werden. W i d  somit in einer aus dem Reaktionsgemisch genommenen 
Probe die Konzentration (in Gramm-Mol. pro Lit.) von freiem Sulf- 
hpdrat mit Alkali bestimmt und unmittelbar nachher die Totalmenge 5 
Tom Mercaptan mit Jod, so ist die Konzentration von Alkali (E-q) .  

Diese Berichte 89, 738 [1906]. 



Nach dem Verlauf der Zeit t sind diese GriiBen (&-q1). 
stiichiometrischen Beziehungen erhalten wir somit : 

Laut den 

t x + 2 y  = &El 

H + y = (5-q) - (51 -qJ, 
wonach 

und 
y = q-ql 

x :-&l-2(q-d x = - =  
y q-ql 

Urn die Autoxydation des Sulfhydrats Z I I  verhindero, wurdeii 
die Yersuche in eineni hierfiir koustruierten Apparat angestrllt, 
welcher errnoglichte, Proben unter volligeni AbschluW von Luftsarier- 
stoff herauszunehmen. Tabelle 1 und 2 geben die Resultate bei 
-4thyl- und iso-Ani~lnitrat. Temperatur YOo. LGsungsrnittel: Athyhl- 
kohol. 

Tabel le  1, A t h y l n i t r a t .  
-4 = 0.1-n.; B = O.l-.n; C = 0.033-n. 

Tabol le  2 ,  i s o - A m y l n i t r a t .  
A = 0.2-n.; B = 0.1-n.; C = 0.0.;-n 

~ _ _ _ _ I  -____-_ - 
I ,  

- 

~~ 

1.32 ’ a 6 8  ‘0.93 
3.80 I 1.97 10.92 

16 8 .>.35 2.78 0.92 
15.5 S..?2 4.48 0.91 

2.3026 1. x s + y  y x _ _  1 2.30’26-1.x 

I 
;loge - log (c - y; 

9.1 
8.3 
7.9 
6.8 

15.91 4.18 , ?.S 11.7 13.53 7.19 0.88 4.9 
16.20 8.61 )0.881 3.8 

2.3026-1 .L Ails der Tabelle geht liervor, dali der Ausdruck ~ logc - log (c -x) 
wHhrend der Re;lktion keineswegs konstnnt ist , sondern geschwind 
(etwa 4 0 4 0  Ole) sinkt. 

Das gefundene Urnwandlungsverhaltnis x zeigt dagegen innerhalb der 
Versuchsfehler’) fast denselben Wert. Dieses gilt fiir samtliche unter- 
suchte monatomische Nitrate auch bei Benutzung von beliebigen Aufanga- 
konzentrationen. Somit wurden bei 70 O und 0.1-n-Losung folgende 
Werte \-on x erhalteii: 

1) Da die Wahl tler Einheiten keinen EinfluB auf dns R e d t a t  ausubt, 
w ist die Zahl der ccm des Alkalis resp. Mercaptans gleich der Konzentratioii 
gesetzt wordon; sie ist ihr proportional. 

2) Streng genommen sinkt x langssin (etsa 6 O/o) ,  was von einer sekuu- 
dzren Einnirkung von freieni Mercaptan auf das Alkalinitrit herriihrt. Nur 
der nbtige UberschuB vou freiem Yercaptan dnrf daher bei der Ilealition nn- 
wesend sein. 
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i( "/,, Nitrit 
athylnitrat . . . . . . .  3.00 25 

ieu-Butylnitrat . . . . . .  0.20 83 
iso-Amylnitrat . . . . . .  0.92 52 

nPropylnitrat . . . . . .  1.50 40 

Die Menge von gebildetem Nitrit steigt demnach mit dem Wachsen 
des Alkylkomplexes (doch geschwinder bei iso-Butylnitrat). 

Es b e s t e h t  a l so  i n  d e r  T a t  e in  von d e r  Ze i t  unabhi ingigee 
V e r h l l t n i s  zwischen  d e n  Mengen d e r  d u r c h  d i e  z w e i  Re-  
a k t i o n  en  e r z e ug t  en P r o  du k t e. 

Dieses Resultat zeigt, daS die beiden Reaktionen gleichzeitig sind 
( d d  eine Reaktion mit SNebenwirkungo: vorliegt), sowie daI3 die Aus- 
driicke fiir die Geschwindigkeiten nur durch einen von der Zeit un- 
abhiingigen Faktor getrennt werden k6nnen. Dann mu0 also die Re- 
nktion (IIa) von derselben Ordnung sein wie (I). Daf3 die beiden 
Reaktionen nicht mono- oder trimolekular aufzufassen sind, geht aus 
der Berechnung vom Geschwindigkeitskonstsnten (siehe unten) aus 
den xquationsgleichungen f i r  Reaktionen von erster und dntter 
Ordnung hervor. Hierbei wurden njimlich keine verwendbaren Werte 
von K erhalten, 

(5 )  dY also - -  - kx (A-x-y) (B-x-y) . . . .  dt - 

Das so erhaltene Resultat bekommt seine Restiitigung durch die 

Aus (1) und (5) folgt: 
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante. 

setzt man 
r + y = X  
kx + ky = K, 

so wird nach Integration 
23026 (A-X)B K = L  10 - _ _ _  (A-B) t log (B-X) A' 

oder fur B=A, die gewohnliche Gleichung einer Reaktion von zweiter 
Ordnung: 

X 
-t (A-X) A' 

Die untersuchten Alkylnitrate wurden durch fraktionierte Destil- 
lation (die hoheren im Vakuum) gereinigt. Herausgenommene Proben 
wurdcn direkt in bis ca. 0 0  abgekuhlten Alkobol eingetragen, wodurch,die 
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Umsetzung, praktisch genommen, unterbrochen a i r d  (als Verhiiltnis 

ICE wiirde etwa 2.5 gefiinden, wonsch der Reaktionsverlauf bei 0 O  
K700 
2.5i oder etwa 600-mal langsariier als bei 700); dann wurde mit 0.1-n. Al- 
kali (+ Phenolphtalein) und unmittelbar danach mit 0.1-n. J o d  bis xii r  

Gelbfarhung titriert. Aus der Differenx zwischen den verbrauchten 
Mengen Jod und Alkali wird, wie oben sngefiihrt, die Konzentration 
deb .\lkalis erhalten. 

Reaktionsniedium : hhylal l iohol ,  Temperatur: T O o  ( z t  0.05 ')>, 
Zeit (t) in Minuten. 

T r h e l l e  3n, \ thy ln i t r : i t .  
-1 = B = 0.08-n. ; C = 0.03-n. 

- 

8.2 0.0568 I 0.0329 

33 
41 0.1664 , 0.oX5 

(1.2420 
Mittel 0.0327 I I 

T a b  e 11 e 4a. i e o -  Amy h i  t r a t. 
A = 13 = 0.093-n.; C = 0.05-n. 

t i X  K 

8 1 0.0400 I 0.0161 
14 , 0.0660 0.0166 
31 0.0896 0.0162 
36 0.13tM) 1 0.0161 
5S 0.1714 1 0.0164 

IOU ~ 0.22202 0.0161 
237 0.2856 0.0158 

Mittel 0.016j 

T a b e l l e  3b, A t h y l n i t r a t .  
.4=0.095-n.;13 =0.04G-n; C=O.O?-n. 

11 
27 
46 
53 
ti6 
71 
90 

0.0488 0.0327 
0.0896 0.0328 
0.1204 I 0.0316 
0.1320 0.032 1 
0.14M1 00315 

0.1.>76 1 0.0323 
Mittel 0.033 

0.1480 1 o m 2 . i  

T al, e I1  e 4 1). is  o-Am J 1 n i t  r a  t .  
A = 0.091-n; B = 0.04.h: 

c = 0.03-n. 
___ ~- 

t s I 1\' 
I 

I 
12 0.0324 I 0.0165 
24 (1.0532 1 0.0169 
3ti 0.0720 1 0.0175 
53 0.0928 1 0.0173 
73 0.1080 1 0.016i 
91 0.1252 0.0 166 

110 0.1324 0.0172 
Mittel 0.0169 

- 

1)ie nach den angefiihrten Gleichungen berechneten Werte yon K 
zeigen somit eine ausgezeichnet giite Ubereinstimmung. Dasselbe 
findet bei den anderen untersuchten Alliylnitrateu statt. So wurtle 
fur O . l - n . - P r o p y l n i t r a t  K (70O) = 0.020 i ~ n d  fur 0.1-n. i . v o - 1 3 i i -  

t y l n i t r a t  K (70O) = 0.0091 gefunden. 
D i e  V e r s e i f u n g  d e r  o r g a u i s c h e n  N i t r a t e  d u r c h  A l k a l i  

i s t  s o m i t  s o w o h l  b e i  d e r  N i t r a t -  w i e  N i t r i t b i l d u n g  e i n e  
R e a k t i o n  y o n  z w e i t e r  O r d n u n g .  



Die Oxydation. der Mercaptane, die immer gleichen Schritt niit 
der Nitritbildung hllt,  mu13 somit offenbar eine sekundlre Folge- 
reaktion sein und die Nitritrerseifung dann, wie Kir fruher ange- 
nommee, nach der Gleichung R .  NO3 + KOH=RO. OH+KO .NO 
rstattfinden. 

Es ist nun K = kx + k, und, wie schon oben erwiihnt wurde, 

Die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten der beiden neben 

einander verlaufenden Verseifungsreaktionen kbnnen also berechnet 
werden : 

= x .  
kx 
kY 
- 

Bei den angefiihrten Versuchsbedingungen wurde erhnlten fur: 

Athylnitrat . . . . . O.tM43 0.0082 
n-Propylnitrat . . . . 0.0160 0.0080 
i-Butylnitrat . . . . . 0.0013 0.0078 
i-A.mylnitnrt . . . . . 0.0081 0.0083. 

Wahrend somit die Geschwindigkeit der Nitratverseifung (kr) rnit 
wachsendem Alkylkomplex abnimmt, und zwar in  naher Uberein- 
stimmung rnit dem, was bei anderen Alkylverbindungen wahrgenommen 
worden ist, verlanft die Nitritverseifung (k,) mit fast derselben Oe- 
schwindigkeit. Hieraus geht unmittelbar hervor, warum bei den hbher 
in  der Serie stehenden Alkylnitraten relativ mehr Nitrit (siehe oben) 
als hei den niedrigen erhalten wird. Bei M e t h y l n i t r a t  geht somit 
die Verseifung fast quantitativ zur Bildung yon Nitrat und hfethyl- 
slkylsulfid, und nur etwa 0.7 O/O Nitrit wird erhalten. Die Nitratversei- 
fung muB also hier rnit einer relativ sehr groDen Geschwindigkeit 
verlaufen. Wird fur ky  als Mittelwert 0.008 gesetzt, so kann K fur Me- 
thylnitrat berechnet werden: 

kx kY 

99 3 K(.roo) = (1 + L, 0.008 = 1.3. 0.7 
Verschiedene hieriiber angestellte Versuche gaben als Nittelwert 

K = 1.2, also eine rnit dem berechneten Wert gut ubereinstimmende 
Zahl. Die Nitratverseifung des Methylnitrats geht dann rnit etwa 
40-ma1 grol3erer Geschwindigkeit als bei Athylnitrat. 

Es wurde schon friiher erwiihnt und auch die Bestimmung YOU y 
darauf gegriindet, da13 die Menge von alkyliertem Mercaytan nur von 
der Gr6l3e der Nitratverseifung abhiingig, also ihre Konzentration in 
Reaktionsgemisch = x ist. Dieses geht auch aus folgendem Versuch 
hervor. Die hfenge von in gewissen Zeitintervallen in 20 ccm ge- 
bildetem Phenylbisulfid wurde bestimmt. Es geschieht dies in der 
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Weise, d d 3  die Fltissigkeit bei 40-50° zur T r o c h e  verdunstet wird, 
wobei das Pbenylalkylsulfid mit den DZimpfen fortgeht. D e r  Ruck- 
stand 8, 81, & u s ~ .  Gramm wurde in einem Neubaner -Tiege l  mit 
Wasser gewaschen I )  und uber Phosphordureanhydrid getrocknet. Hier- 
:ius wird die Konzeritration des wiihrend eines gewiusen Zeitintervalls 
gebildeten Phenylalkylsulfidb gefunden: 

R.SR, gef. = E - 2 lo", , 
H'O -2 tr = Jiol.-( ;ew. voni Disiilfid, 

nbw froher ist 
I = a - a E 10-4 ; 

s + y = (i - s) - (h - ?I) ,  

X ( b -  17) - (51 - 5lJ = RSRl), bere 

\' X - = x  
Y 

liieraii\ mird erhalten 

s + 1 

Tnl). 7 gibt einige bei :\th plnitrat erhaltene Zahlen. 

x =  

Tabelle  'i. 
A = B = 0.1-n.; C = 0.03-n.: x = 3; 1 = 0.01 16 g; = 22.05 ccm (0.1-n.). 

~ . _ _  
x + y  1 81--R ~ R S R l  

1 eef. I her. 
3.81 I 0.2173 Q '3.11 I 2.13 
6.28 0.1885 s 1.75 I 4.71 
5.52 1 0.1704 )) G.Q i 6.39 
12.65 0.1354 )) 9.63 I 9.58 
14.80 0.1217 11.17 1 11.10 

Aiis dem, was hier nngefuhrt wortlen ist, kanu weiterhiii uiit 
grober Wahrscheinlichkeit geschlossen werden, d a b  die gleichzeitige 
Nitrat- uotl Nitritbildung nicht ihren Grund i u  zwei etwa tauturneren 
Forillen des Alkylnitrats hat, sondern im Baue dieser Verhindungeo 
selbst. Waren namlich zwei Formen des Nitrats vorhanden, so kiinnte 
der Reaktionsverlaiif nicht wie ohen sich der Gleichung 

(1 .\ 
dt - - = K A B  

anschlieben, in welcher nur die Anderung der totalen Ronzentrntioii 
A = (Ax +Ay) - Ax und A, vSren die Anfangskonzentrntioneli cler 

') Die IABslichkeit des Phenyldisulfids in Wasscr wurde zu L 1 5 =  1.02.01 -6  

gefnntlen. 
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beiden isomeren Korper - vorkommt. DerVerlanf miil3te d a m  viel- 
mehr durch die Gleichung 

dt 
--- d A -  kx Ax B+k, A, B; 

dargestellt werden. 
Nur wenn k. gleich k, ist, wiirde dasselbe Resultat gefunden 

werden, d. h. wenn beide Isomere dieselbe Umsetzungsgeschwidgkeit 
beauen. 

Ee mag schlieBlich hier noch daran erinnert werden, dal3 die in 
der Technik vorkommende Rednktion von nitrierter Cellulose zu Cellu-, 
lose durch Schwefelammonium in den in dieser Abhandlung erwiihnten 
Tatsachen ihre Erklarung h d e t .  

S tockho lm,  Technische Hochschule, September 1907. 

697. Tor Oarleon: itbar die allrallnaha Vereefillng von -1- 
nitraten bei Anweemnheit von Waeseretoffperoxyd. 

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 
In der voranetehenden Abhandlung von K l a s o n  und mir ist gezeigt 

worden, daS bei der a lka l iden  Verseifung von organischen Nitraten 
die dabei stattfindende Nitritbildung begleitet ist von primlr entstehen- 
dem Alkylperoxyd laut der Formel : R 0.0. N 0 + K 0 H = R 0. OH 
+KO.NO, eine Renktion, die namentlich deswegen von groSem Interesse 
ist, weil sie ein starkes Indizium fur die Auffassung der Nitrate und 
der Salpetersaure selbst als Peroxyde ist. 

Es muB indessen sogleich bemerkt werden, daB die immer 
auftretende Bildung von mehr oder weniger dunkelgefarbten Harzen 
aueschlief3lich vom Alkylkomplex des Nitrats herstammt und also 
nicht wie bei der Reduktion der Nitroderivate durch Alkalialkoholate 
auf Oxydation des LBsungsmittels beruht. Wird z. B. die Reaktion 
in Methylslkohol oder Ppridin vorgenommen, so tritt dieselbe Piirbung 
des Reaktionsgemisches von dem fast schwarzen Aldehydharz beim 
Athylnitrat bis zu dem gelbroten Harz beim Amylnitrat herror, wiih- 
rend Formaldehyd resp. Ameisensiiure nur in sehr geringer Menge 
nacbgewiesen werden Mnnen. 

Es ist indessen nicht mbglich, die Abnahme der Alkalititer ah 
ein analytisches Moment fur die Beurteilung des Fortschrittv der Re- 
aktion zu benutzen. Die Zersetzungsprodukte der Aldehyde binden 
niimlich auch Alkali (bei der Verseifung von Glykolnitrat werden 
etwa 3, bei Nitroglycerin etwa 5 Mol. Alkali per Mol. Nitrat ver- 

Herichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 269 




