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unter gewissen Bedingungen gcschehen kann, und ganz gewiss bei den  
allotropen Modifikationen erlaiibt ist. so miissen die V erbrennungs- 
warmen solcher Substanzen und deren specitische Volnmina gewisse 
Regelmbsigkeiten erkennen lassen. 

Und in der T h a t  ersieht inan durch Vergleichung der hierfiir ge- 
fundenen Zahlen, dass diese Regelmassigkeit vorhanden ist . indem 
diejenige Modifikation, welche die griisste Verbrennungswarme besitzt, 
auch das griisste specitische Volumen und die kleinste Dichte zeigt. 

Diamarit Verbrennungswiirme 7700 c spec. Vol. 285 
Graphit. 7797 c D 2 46s 
Holzkohle > 8 0 8 0 c  \) Y 637 
Schwefel (rhomb.) 2 2-25?] c > 7 489 

? (monoklin.) ? 2260 c 3 ', 504 
Phosphor (roth. amorph.) Y 5070 c )) 3 4i8--474 

Y gelber > 5953 c ') :, 547-544 

Auf ahnliche Beziehungen riicksichtlich der  organischen Ver- 
bindungen hat jungst Y u l l e r - E r z b a c h  in seiner Mittheilung') BUeber 
die Abhangigkeit der Verbrennungswiirme isomerer Verbindungen von 
ihrer Dichtigkeitcc hingewiesen. 

Ails der von ihrn dort zusammengest.elltcin Tabelle ist ersichtlich, 
dass unter niehreren isomeren Kiirperii ebenfalls demjenigen eine 
grossere Umsetzungswilrme zugesclirieben werden muss, der ein gerin- 
geres Volumgewicht, demnach eiri griisseres Molekiilarvolumen. besitzt. 

307. Ad. Claus und. H. Becker:  Ueber Trinitrotoluol und 
das flussige Dinitrotoluol. 
[Hitgetheilt von Ad. Claus.] 
(Eingeg:ingen am 26. .Juni.) 

Die Fesrstellung der Constitiitioii des Trinitrotoluols bietet ein 
giinz besonderes Interesse dcwvegen, weil von F r i e d l i i n d e r 2 )  aus  
den krystallograpliischeii lntersucliungen der Schluss gezogen ist, dass 
dasselbe analog dem Trinitrobenzol eine s y m  nie  t r i s c h  e Gruppirung 
der Nitrogruppen besitzt, also der  Formel 1 . 2 . 4 . 6 (CH3 = 1) ent- 
spricht. Wir  hofften zii einer definitiven Entscheidung uber die Stel- 
lung der Xitrogruppen am einfachsten durch O x  y d a  t i o  11 des Trinitro- 
t,tiluols gelangen zu kiinneii, bei welcher entweder die entsprechende 
Trinitrobenzo&siiurr oder, wenn die Oxydation glejch linter Abspaltung 
der Carboxylgruppe weiter geht, Trinitrobenzol respektive Tetranitro- 

~~ ~ . .  

I) Miiller-Erzl).ach, tliese Rerirhte XVI, 758. 
2) Zeitschr. f. Iirystall. und Miner. 1979, 171. 
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benzol zii erwarteii war. Der  Versuch hat rinsere Hoffnung in will- 
kommener Weise erfiillt. - Als Trinitrotoliiol mit etwa dern zehn- 
fachen Gewicht rauchender SalpetersBure in ein Rolir eingeschmolzen 
und dieses drei Stunden lang auf 180" C. erhitzt war, liess die intensiv 
griin gewordene , klare salpetersaure Liisiing I ) ,  beiin Verdiinnen mit 
dem drei- bis vierfachen Yolumen Wasser, keinen Niederschlag fallen : 
nach vorsichtigem Eindampfen auf dem Wasserbade schieden sich aber 
aus der erkaltenden E'liissigkeit schiine , farblose Krystalliiadeln ab, 
welche den Schmelzpunkt 12 1-1220 (uncorr.) zeigten und sich durch 
ihre Reaktionen als das s y m m e t r i s c h e  T r i n i t r o b e n z o l  documen- 
tirten. Wir  haben die bekannte A n i l i n v e r b i n d u n g  vom Schmelz- 
punkt 1240 2) dargestellt , und dasselbe durch Oxydation mit Ferrid- 
cyankalium und Soda in  P i k r i n s a  u re iibergefiihrt. Die niiheren 
Angabeii dariiber, sowit! die Analysen wird Hr. B e c k e r  in seiner 
Dissertation mittheilen. 

1st hiermit die Constitution des Trinitrotoluols uber jeden Zweifel 
sicher gestellt, so ist auch damit gleichzeitig fur das ,  von S t a e d e l  
und B e c k e r ,  auf dem Wege der Amidirung, aus diesem Trinitrotoluol 
erhaltene D i n  i t r o t o l u  ol  die Stellung der Nitrogruppen als 2 . G zu 
Methyl= 1 m i t  v o l l e r  S i c h e r h e i t  nachgewiesen: Denn ware die 
Amidirung n i c h t  f u r  d i e  i n  d e r  P a r a s t e l l u n g  s t e h e n d e  N i t r o -  
gr  u p p  e eingetreteti, so hiitte beim Entamidiren des Dinitrotoluidins 
das be k a n II t e 0 r t h o - p ar  a- D i n i t r o  - T o 1 u o 1 entstehen rniissen. 

Aus dem bei der eben erwahnten Reaktion erhaltenen festen 
1 . 2  . 6 .  Dinitrotoluol haben nun die Hrn. S t a e d e l  und B e c  k e  r durch 
Reduktion das n a m l i c h e  N i t r o t o l n i d i n ,  vom Schmelzpunkt 91.50 
erhalten, welches zuerst von C u n e r t h 3 )  und spater r o n  B e r n t h s e n 4 )  
aus dem s og e ii a n n t e n f 1 u s  s i ge n D i n i  t r o t  o 1 u o 1 Ro s e n  s t i e h 1's 5) ,  

neben 1 . 2  . 4  . Nitrotoluidin, darges'tellt worden ist : Und danach kann 
das dein neiien Nitrotohiidin zu Grunde liegende D i n  i t r o t  o 1 u o I 
n i c h t w o 11 1 d i e f l u s  s i g e  Fnrm des sogenannten fliissigen Dinitro- 
toluols bedingen, sondern es ist zu erwarteii, dass in dem letzteren 
a u s s e r  d e n  b e i d c n  f e s t e n  D i n i t r o t o l u o l e n  n o c h  eine a n d e r e  
f l i i s s i g e  S u b s t a  nz enthalten ist. Wir  haben daher ein Praparat 
dieses fliissigen Dinitrotoluols, welches Hr. H e  c k e r  im Darmstildter 
Laboratorium schon vor langerer Zeit dargestellt hatte, und welches 
Monate lang im Eissctirank aufbewahrt war, ohne mehr Spuren einer 

I) Heim OeRncn dor HGlire wurde freie Kohlensiiire nachgcwiescn. 
z, H e p p  gibt 123-124" an. 
3, Ann. Cheni. Plisrin. 217, 205. 
') Ann. Chcm. Pharni. 172, 223. 
5, Diese Berichte XV, 3016. 
6, Ann.  (:him. phps. (1872) 27, 470. 

Jahrcsber. 1878, 435. 



festen Substanz abgeschieden zii haben, dazu benutzt, urn das Ge- 
rnisch in seine Componenten zii zerlegen. Es gelingt das verhiltniss- 
miissig leicht durch D e s t i l  l a t i o n  d e s  f l i i s s i g e n  P r a p a r a t e s  m i t  
i i b e r h i t z t e r n  W a s s e r d a r n p f .  Wechselt man niirnlich zur geeigneten 
Zeit die Vorlage, so besteht das erste Destillat aus reinern O r t h o -  
n i  t r o t o l u o l  vom Siedepunkt 223"; dann geht rnit den Wasserdarnpfen 
ein Gernisch der b e i d e n  D i n i t r o t o l u o l e  vorn Schmelzpunkt 71.3" 
und 61.5O iiber, und in dern Destillationsgefass bleibt T r i n i t r o t o l u o l  
vorn Schrnelzpunkt 81') zuriick, welches iibrigens bei gesteigerter Span- 
nung des Wasserdarnpfes auch noch iibergetrieben werden kann. Die 
Trennung der beiden festeii Dinitrotoluole auf dern Wege der Krystal- 
lisation ist wohl kaum zu erzielen, sie scheiden sich aus Alkohol 
beide ziemlich zugleich ab;  und der direkte Nachweis des Dinitra- 
tolnols voni Schmelzpunkt 71.5') ist Hrn. B e c k e r  n u r  d a d u r c h  ge- 
liingen, dass er  einzelne Krystalle aus dern Krystallgemisch rnecha-  
n i s c  h aussuchte. Der Nachweis des Dinitrotoluols vorn Schrnelzpunkt 
(i1.5O ist indirekt durcli die Darstellung des 1 . 2 . 6 . Nitrotoluidins 
bereits geliefert. - Das Fliissigsein des ganzen Gernisches ist dern- 
nach niir  durch die Gegenwart des O r t h o - m o n o n i t r o - T o l u o l s  
bedingt , und dass das Gernisch bei den Analysen auf Dinitrotoluol 
stimrnende Zahlen e rg ib ,  erkliirt sich dadurch, dass eben neben dern 
M o n o - n i t r o - T o l u o l  aiich noch T r i n i t r o t o l u o l  vorhanden ist. 
Bei der Arnidirung mag wohl aber das aiis dem letzteren entstehende 
D i n i t r o t o l u i d i n  vorn Schmelzpunkt 1660 d e s h a l b  iibersehen wor- 
den sein, weil dasselbe, wie Hr. B e c k e r  beobachtet hat ,  nach der 
Arnidirung rnit Schwefelamrnon beirn Stehen z u g l e i c h  m i t  d e m  
S c h w e f e l  ausfiillt, und Hr. C u n e r t h ' ) ,  ehe er die alkoholische 
Liking vorn Schwefel trennte, 24 S t u n d e n  h a t t e  s t e h e n  l a s s e n .  

F r e i b u r g ,  Jan i  1883. 

308. Ad. Claus und P. Riemann: Dichlorparakresol und 
Dichlororthokresol. 

[Mitgethoilt von Ad. Claus.] 
(Eingegangen am 26. .Juni.) 

Man erhiilt die beiden Verbindungen aus deu entsprechenden Kre- 
solen, wenn man die letzteren iii geraurnigen. rnit grossen Riickfluss- 
kuhlern versehenen Kolben miter Erhitzen zurn lebhaften Sieden mit 
Chlorgas so behandelt, dass dieses wesentlich rnit den Diimpfen in 
-~ - 

I) Ann. Chem. Pharni. 172, 223. 




