
557. Paul Hepp: Ueber Oxydation des Di- nnd Trinitrobenzolr. 
[Jlittheilnnq ans dem cbemischeii Institut der Universitit Strassburg.] 

(Eiugegangen am 20. December.) 

Die Thatsache, dass Pikramid, Trinitrobenzol und Trinitrotoluol sich 
auf ganz analoge Weise mit aromstischen Aminen zu Molekularver- 
bindungen vereinigen, liess mich schon vor zwei Jahren l )  die Ver- 
muthung aussprechen, in ilinen sei gleiche Lagerung der Nitrogruppen. 

Inzwischen hat auch F r i e d l a n d e r  z ,  beim Vergleich ihrer Kry- 
stallform die Reziehung von Trinitrobenzol und Trinitrotoluol zur 
Pikrinsaure erkannt. Er bat ausserdem mit Hiilfe rein krystallo- 
graphischer Betrachtungen fiir das  Trinitrobenzol die symmetrische 
Stellung hergeleitet. 

Als ich nach langerer Unterbrechung das Arbeiten im chemi- 
schen Laboratorinm wieder aufnehmen konnte, versuchte ich diese 
Voraussetzungeu thatsschlich zu beweisen, und es gelang mir auch 
wenigstens beim Trinitrobenzol die Constitution diirch dessen directe 
C'eberfiihrung in Pikrinsaure festzostellen. Durch Erwarmen mit 
Ferricyankalium in schwach alkaliscber L6sung (es muss Soda ange- 
wandt werden , da  Natronlauge Trinitrobenzol angreift) wird dieses 
glatt und hei gut geleiteter Operation ohne merkliche Bildung von 
Nebenprodukten zu Pikrinsaure oxydirt. 

Die erhaltene S a m e  wurde mittelst Cblorkalium in die charak- 
teristischen langen, gelben , schwerloslichen Nadeln des Kaliumsalzes 
iibergefiihrt ( K  berechnet 14.61 pCt., gefuuden 14.27 pCt.), aus die- 
sem mittelst Alkohol und Schwefelsaure die Sliure wieder freigemacht 
und i n  Form von langen, fast farblosen, abgeplatteten Nadeln kry- 
stallisirt crhalten. Ibr Schmelzpuirkt lag bei 121- 122@, wahrend er 
fur Pikrinsaure zu 122.5" angegeben wird. 

D a  in der Pikrinslure die Nitrogrnppen zweifelsohue symmetrisch 
gruppirt sind, so muss den] Trinitrobenzol die 1.3.5 Stellung zukom- 
men. Dass das Trinitrotoluol eine analoge Constitution besitee, ist 
his jetzt nicht bcwiesen, wohl aber hiichst wahrscheinlich. Ausser 
den oben angefihrten, sprechen noch folgende Griinde fur diese 
Annahme. 

Einmal ist zu erwarten, wie auch B e i l s t e i n  hervorgehoben 
hat 3 ) ,  dass eine im gewiihnlichen Dinitrotoluol eintretende Nitro- 
gruppe den schon wrhandenen g~geni iber  die Metastellung einnehmen 
werde. 

1 )  Bull. SOC. chim. 1878, 11, 6. 
2) Zeitschr. f. Krystall. u. Miner. 18i9, 171. 
3 )  Diese Ilerichte XIII, 242. 
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Dann aber sollte Trinitrotoluol , wenn nicht symmetrisch, statt 
mit Anilin sich molekular zu verbinden, mit Arnmoniak und Anilin 
nach Art der Orthodinitroverbindungen reagiren, welche Reaktion icb 
in .der That  bei den Isomeren vom Schmelzpunkt 104O und 1120 1) 

beobachtet habe. 
Bei dem Trinitrobenzol wird in kurzer Zeit fast die ganze Menge 

der angewandten Substanz umgewandelt. Nicht so verhalt sich Dinitro- 
benzol. Ganz reines Metadinitrobenzol vom Schmelzpunkt 90- 910, 
niit Ferricyankalium und Katronlauge erwarmt, wird zwar auch, aber 
nur sehr langsam oxydirt, und immer bleibt der bei Weitem grosste 
Theil unangegriffen zuriick. Hierbei erhielt ich zwei Sauren, deren 
Baryumsalze mittelst Alkobol getrennt wurden. Das i n  diesem L6- 
sungsmittel unlosliche Salz krystallisirte aus Wasser in goldgelben, 
schon ausgebildeten, prismatischen Nadeln und gab bei der Analyse 
folgende Zahlen : 

Gefunden Berechnet fir 
[C,H, (SO2)? . 01, Ba + II,O 

Krystallwasser 5.1 4.4 pct .  
Ba 27.S8 27.24 - 

Der Wassergehalt sowie der Habitue der Krystalle stimmen voll- 
standig fiir - Dinitrophenol. Keinen Zweifel iiber dessen Identitat 
lasst die aus dem Salz abgeschiedene Saure. Sie krystallisirte aus 
Wasser in langen, feinen, hellgelben Nadeln und besass den Schmelz- 
punkt 63O, deu aoch H i i b n e r  und S c h n e i d e r  2, in ihrer aqsfuhr- 
lichen Arbeit fur @-Dinitrophenol angeben. 

Das  zweite in Alkohol losliche Salz war der geririgen Quantitat 
wegen nicht vollstiindig von dem S-Salz zu trennen, urid wurde des- 
halb mit Salzsaure gefiillt und der Niederschlag mehrmals aus Wasser 
krystalliuirt. So wurden zuletzt sehr diinne, fast farblosc Blattchen 
erhalten , die l e i  1130,  dem Schmrlz~~unkt  des a-Dinitrophenols, 
(113- 114O) schmolzen, und ohne Zweifel als cr-Dinitrophenol anzu- 
sehen sind. 

Aus Dinitrobenzol entstehen also bei der Oxydation dieselben 
Dinitropheoole, welche man auch beim Nitriren des Phenols erhalt. 
Interessant ware zu rrfahren, ob in iihnlicher Weise das Mononitro- 
benzol die beiden Kitrophenole ortho und para liefern wiirde. Ver- 
suche, die ich zu diesem Zwecke anstellte, ergaben keiri Resultat, da  
Kitrobenzol von dem so schwach wirkenden Oxydationsmittel nicht 
merklich mehr angcgriffen wird. Dagegen tritt bei diesen Experi- 
menten deutlicb der Einfluss der Nitrogruppe auf die Reaktionufahig- 

1) Das 7-Trinitrotoluol von B e  i ls  t e  i n  u. K u h l b  e r g ,  Ann. Chem. Pharin. 1 5 5 , 2 6 ,  
zerQllt bei der Krystallisation in diese zwei, wie ich iu einer spiiteren blittheilung 
zeigen werde. 

’) Ann. Chem. Pharm. 167, 89. 
l54* 
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keit der Wasserstoffaton~e im Benzol hervor. Wie im halogensub- 
stituirten Benzol die Festigkeit , mit welcher das Halogen gebunden 
ist, bei steigender Nitration abnimmt (ein bekanntes Beispiel ist die 
Reihe vom Chlorbenzol zum Pikrylchlorid), so tritt beim Benzol selbst 
mit zanehmender Zahl der Nitrogruppen Lockerung der Wasserstoff- 
atome ein. 

558. GCeor g W. A. Kahlbanm: Ueber polymere Acrylsaure- 
methylester. 

(Eingegaogen aui 21. December.) 

Zum Zweck pbysikalischer Untersuchungen babe ich zu verscbie- 
denen hlalen nacb den Rngaben ron T o l l e n s  I )  Acrylsauremethyl- 
ester dargestellt, der in mebreren gut verschlossenen Gefassen auf- 
bewabrt wurde; der Ester war anfangs eine leicht bewegliche bei 
85" siedende Fliissigkeit von durchdringendem, zu Thranen reizendem 
Geruch. Nach Verlauf von G Monaten zeigte er sich unverfindert, 
war aber kurze Zeit spiiter in eine gallertartige von blasenformigen 
Zahlraumen darchsetzte hlasse ubergegangen, ohne im mindesten seine 
Durchsichtigkeit einzubiiusen. Rehnliche Umwandlungen sind unter 
den ungeslttigten Verbindungen, besonders den Acrylsaurederivaten 
nicht selten; T o l l e n s  selbst hat sie beim Allylester dieser Shure 
nachgewiesen, konnte sie jedoch beim Methylester nicht herbeifuhren. 
Die vollkornmene Durchsichtigkeit des modificirten Esters und seine 
merkwiirdigen physikalischen Eigenschaften veranlassten mich, diesen 
Process genauer zu untersuchen. 

Das Produkt zeigt kaum noch den scharfen Gerach des Esters 
und ist unlijslich i n  Wasser , Alkohol, Aether, unorganischen Sauren 
und Alkalien; in kochendern Eivessig oder Benzol quillt es etwas auf, 
ohne sich jedoch zu losen. Es ist nicht unzersetzt schmelzbar und 
bei gewohnlichem Luftdruck nicht destillirbar. Eine Verbrennung gab 
folgendes Resultat : 

Berechnet fur 
AcrylsLuremethylester Gefunden 

C 55.81 55.58 pCt. 
14 6.97 7.17 - 

Es hat demnach eine Aenderung der Zusammensetzung nicbt 
stattgefunden. Um sein Verhalten bei der Destillation zu untersuchen 
wurden 17 g des R6rpers bei einem Druck von 115mm der Destillation 
unterworfen. Beim Erbitzen schrnolz derselbe unter Gasentwickeluog 

') T o l l e n s ,  Ann. Pharm. 167, 247. 




