
483. Br. Ro zanski: Ueber die isomeren Dinitro-p- Toluyl- 
sauren. 

[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Iirakau.] 
(Eingegangen am 15. October.) 

In dem letzten Hefte dieser Berichte findet sich in der Arbeit 
r o n  K e h r m a n n ' )  eine Angabe i b e r  die von Hrn. J o a c h i m  darge- 
stellte 2 ,  3- Dioxy-p-Toluylsaure. Obwohl nun diese Abhandlung 
keine naheren Angaben iiher die Darstellungsweise und Eigenschnften 
der  genannten Saure enthalt, so veranlasst mich dieselbe dennoch zur 
Mittheilung der Resultate, die ich auf  verwandtem Gebiete seit langerer 
Zeit gesammelt habe und das aus Riicksicht auf die Moglichkeit einer 
Collision unserer Arbeitsgebiete. 

Ausgehend von der vor einem Jahre  von mir und St .  N i e m e n -  
t o  w s k i  a) beschriebenen o - Nitro-p-Toluylsaure habe ich durch Ein- 
wirkung concentrirter Salpetersaure zwei Dinitro - p  - Toluylsauren ge- 
wonnen, deren Constitution durch Ueberfiihrung in  die entsprechenden 
Dinitrotoluole sicher festgestellt worden ist. Es sollten nun durch 
die Amidirung und darauf folgende Ersetzung der Amidogruppe durch 
Hydroxyle die entsprechenden Dioxy - p - Toluylsauren gewonnen 
werden, um deren Beziehungen zu den schon bekannten Dioxy- 
p -Toluylsauren aufzuklaren. 

Ich lesse bier die experimentellen Resultate des ersten Theiles 
meiner Arbeit folgen : 

N i t r i r u n g  d e r  o - N i t r o - p - T o l u y l s a u r e .  

Wird ein Theil gepalverter o-Nitro-p-Toluylsaure portionsweise 
in  Salpeterschwefelstiuremischung aus 3 Theilen concciitrirter Salpeter- 
saure (spec. Gewicht 1.51) und 3 Tlieilen englischer Schwefelsaure 
eingetragen, so lost sich die Saure unter gelinder Erwiirmung voll- 
standig auf. Man erhalt dabei eine klare gelbe LGsung, welche noch 
zur Beendigung der Reaction in einem Glaskolben mit eingeriebenem 
Aufsteigerohr eine halbe Stunde lang auf kochendem Wasserbade er- 
warmt wurde. Nach dem Erkaltenlassen giesst man das Reactions- 
product in diinnem Strahle in vie1 kaltes Wasser, welches heftig 
durchgeruhrt wird. Es scheidet sich sofort das Product der Nitri- 
fication in feinen weissen Nadelchen ails, welche nach dem Auswaschen 
und Trocknen auf poriisem Porzellan von 182-194O C. schmelzen 
und aus einem Gemische von zwei Dinitro - p  -Toluylsauren bestanden, 
die durch Ueberfiihrung in  Natriumsalze von einander getrennt werden. 

1) Fr.  Kehrmann,  diese Berichte XXII, 1953. 
2) St. Niementowski  und Br. R o i a i l s k i ,  diese Berichte XXI, 1993. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. HI11. 171 



Das Reactionsproduct wurde namlich in warmer Sodaliisung aufge- 
nommen, von den unlBslichen harzigen Producten abfiltirt und erkalten 
gelassen; es scheiden sich dabei gelbe Schuppen eines schwer liislichen 
Natriumsalzes Bus, deren Menge sich noch im Laufe einiger Tage 
rasch vermehrte. Die Mutterlaugen von dieser Krystallisation ent- 
halten ein leichter liisliches Natriumsalz einer isomeren Dinitro- 
p-Toluylsiiure. Durch wiederholte mehrmaiige fractionirte Krystalli- 
sationen des Natriurnsalzes und successives Ausfallen der Dinitrosiiuren 
aus jeder Fraction ist es mir schliesslich gelungen, ein Natriumsalz 
zu gewinnen, welches bei der Analyse nach dem Austrocknen bei 
1200 C. fur Natrium iibereinstimmende Zahlen mit dem Natrium- 
gehalte einer Dinitro-Toluylsaure ergab und die aus diesem Salze 
ausgefallte Siiure schmolz bei 192-193O c. Aus aufgesammelten 
Mutterlaugen habe ich eine Saure isolirt, die nach dern Umkrystalli- 
siren aus Eisessig ziemlich scharf von 246 - 248 O C. schmolz und eine 
analysenreine isomere Dinitro-p-Toluylsaure darstellte. 

Nach vielen Versuchen , um eine bequemere Trennungsmethode 
jener Sauren zu finden, als die eben geschilderte, habe ich schliesslich 
folgendes Verfahren als bestes und kiirzestes zur Darstellung der 
griisseren Mengen der Sauren angewendet. Das ausgeschiedene Saure- 
gemisch wird nach den) Entfernen der harzigen Producte mittelst 
Sodaliisung so lange mit kleinen Mengen Wasser ausgekocht und 
und jedes Ma1 heiss filtrirt, bis man endlich einen Riickstand bekommt, 
der nur  sehr wenig an warmes Wasser abgiebt. I n  Losung geht 
dabei hauptsachlich die niedrig schmelzende Dinitrotoluylsaure, wahrend 
die hochschmelzende in dem Riickstande bleibt. Jede fur sich muss 
dann noch gereinigt werden, und zwar die niedrig schmelzende durch 
Krystallisation aus Wasser und verdiinnter Essigsaure, die zweite 
durch Krystallisation aus Eisessig und schliesslich aus verdiinntem 
Alkohol. 

Auf diese Weise konnte ich nach der beschriebenen Nitrirungs- 
und Trennungsmethode 7 1 pCt. der theoretischen Ausbeute an Dinitro- 
siiuren erzielen, wovon 63 pCt. die niedrig und nur 8 pCt. die hoher 
schmelzende Dinitro-p-Toluylsaure ausmachte. - Es wurde versucht, 
die Ausbeuten dadurch zu erhiihen, dass man die o-Nitro-p-Toluyl- 
saure in schwefelsaurer Losung mit berechneter Menge der concen- 
trirten Salpetersaure, oder mit Kalisalpeter nitrirte, doch wurden dabei 
fast dieselben Beobachtungen gemacht wie bei der vorher angegebenen 
Methode. 

2 ,  5-D i n i t  r o -p-T o luyl s au  r e  
(COOH : NO2 : CH3 : NO2 = 1 : 2 : 4 : 5).  

Diese Dinitro -p-Toluylsaure ist in kaltem Wasser sehr schwer 
liislich, mehr in siedendem, und scheidet sich dann beim Erkalten in  



schwach gelb gefarbten, concentrisch gruppirten feinen Nadeln ab. I n  
kaltem und warmem Eisessig, wie auch in Alkohol und Aceton ist 
sie sehr leicht lijslich und fiillt aus jenen Losungen beim Verdunnen 
mit riel Wasser in sehr feinen, weissen Niidelchen aus. In  kaltem 
Aether lost sie sich auch sehr leicht, dagegen in Chloroform, Benzol, 
Petrolather und Schwefelkohlenstoff ist sie fast unloslich, sowohl in 
der Ralte, wie auch in der Siedehitze. Am besten lasst sie sich 
durch wiederholte Krystallisationen aus 50 pCt. Essigsaure reinigen, 
indern sie dann scharf bei 188O C. schmilzt. 

Bei den Verbrennungen wnrden folgende Zahlen erhalten: 
I. 0.2992 g Substanz (exsiccatortrocken ) gaben 0.4740 g Kohlensgure 

11. 0.1305 g Substanz (exsiccatortrocken) gaben 14.2 ccm Stickstoff bei 

111. 0.3290 g Substanz (exsiccatortrocken) gaben 0.3580 g Kohlensgure 

IV. 0.0345 g Substanz (exsiccatortrocken ) gaben 14.8 ccm Stickstoff bei 

und 0.0758 g Wssser. 

14O C. und 745 mm Barometerstand. 

und 0.1616 g Wasser. 

1 6 0  C. und 737 mm Barometerstand. 

Ber. fur CsH6Na 0 6  
Gefunden 

I. 11. 111. IV. 
C 43.20 - 42.63 - 42.48 pCt. 
H 2.81 - 2.98 - 2.65 B 

N -  12.48 - 12.57 12.38 

N a t r i u r n s n l z ,  CN3.  CeHz<COOki ( N o a h  + 3 H z O .  

Wurde erhalten durch Auf losen reiner Dinitrosaure in kohlen- 
saurem Natron. Bus der eingeengten Liisung scheidet sich das 
Natriumsalz in  gelben , glanzenden Schuppen, welche 3 Molekel 
Krystallwasser enthalten , das schon theilweise im Exsiccator uber 
Schwefelsaure entweicht. 

Alles Wasser rerliert das Salz beim Trocknen bei 1200 C. - 
I n  Wasser ist es  ziemlich leicht 16slich, in absolutem Alkohol 16st es  
sich schwer, und aus 95procentigem Alkohol kann man es schon um- 
krystallisiren. 

I. 0.2585 g Substanz (lufttrocken) verloren bei l B O o  C. 0.0475 g Wasser. 
11. 0.2110 g Substanz (getr. bei 120" C.) gaben 0.0580 g Natriumsulfat. 

Gefunden Ber. fiir das wasserhaltige Salz 

Ber. fiir das wasserfreie Salz 
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HzO 18.37 17.88 pCt. 

Na 9.37 9.27 pCt. 



B a r y u m s a l z ,  (CeHgNaO&Ba + 2'/aHaO. 
Wurde erhalten durch Kochen der wiisserigen LGsung der Siiure 

mit Baryumcarbonat. Aus den eingedampften Filtraten krystallisirt 
das Baryumsalz in gelblich weissen, feinen Nadeln, die sich zu kleinen 
Warzen vereinigen. Diese Nadelo enthalten 2 '/a Molekel Krystall- 
wasser, das schon im Exsiccator iiber Schwefelsiiure grosstentheils 
entweicht. Bei 120° C. getrocknet wird es ganz wasserfrei und zer- 
fallt danu in weisses Pulver. 

Das Baryunisalz ist im Wasser sehr leicht liislich, in 95procentigem 
kochendetn hlkohol lijst es sich sehr schwer. 

0.6995 g Substanz (lufttrocken) verloren bei 1200 C. 0.0515 g Wasser 
nnd gaben 0.2560 g Baryumsulfat. 

Gefunden Ber. fur das wasscrhaltige Salz 
HZ0 7.36 7.1% pCt. 
Ba '11.51 21.67 D 

Calc iumsa lz ,  (C8HSNaOs)aCa + 2HaO. 

Dargestellt in  analoger Weise wie das Baryumsalz. Es ist im 
Wasser schwieriger lijslich als jenes. Aue einer warm gesattigten 
wiisserigen Losung krystallisirt es in rothbraunen , concentrisch 
gruppirten, federbartartig zusammengewachsenen, glanzenden Blattchen, 
welche 2 Molekel Krystallwasser enthalten. 

Alles Wasser verliert das Salz erst beim Trocknen bei etwa 
1350 C.; es wird dabei in ein weisses Krystallwasser umgewandelt. 

0.4285 g Substanz (lufttrocken) verloren bei 135" C. 0.0290 g Wasser 
und gaben 0.0457 g Calciumoxyd. 

Befunden Ber. filr das wasserhaltige Salz 
H a 0  6.76 6.84 pCt. 
Ca 7.61 7.60 B 

Das A nimoni umsalz  krystallisirt in kleinen citronengelben 
Blattchen, die zu warzigen Aggregaten verwachaen sind. Es ist in 
kaltem Wasser sehr leicht liislich, dagegen in 95procentigem Alkohol, 
selbst in der Siedehitze, lost es sich nur ziemlich schwer. 

Mit S i l  b e r n i  t r a t liefert dasselbe einen weissen, amorphen Nieder- 
schlag des Silbersalzes, welches in siedendem Wasser 1Sslich ist und 
beim Erkalten der Losung in feinen gelben Nadeln krystallisirt, 
welche oft zu schwammartigeii Aggregaten verwachsen sind. 

Mit K u p fe r  s II 1 f a t  einen hellgriinen, krystallinischen Niederschlag. 
Mit M e r c u r i n i t r a t  entsteht ein weisser, kasiger Niederschlag, 

der in siedendem Wasser schwer lijslich ist uod daraus in sehr feinen, 
concentriech gruppirten Nadeln krystallisirt. 

Mit B 1 e i a  ce t a  t ein weisser, krystallinischer Niederschlag des 
Bleisalzes. 
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Mit E i s e n c h l o r i d  ein weisser, amorpher Niederschlag, der beim 
Kochen eine rothbraune Farbe annimmt. 

Mit Nickel- und Cobaltsalzen wurden keine Niederschllige er- 
halten. 

Die Constitution der fraglichen Saure ergiebt sich aus der mittelst 
Salzsaure erzielten Spaltung zu einem Dinitrotoluol, welches, wie unten 
gezeigt wird, identisch ist rnit dem &issigenc p-Dinitrotoluol von 
L i m p ri c h t '). 

Werden niimlich je 2 g jener Dinitro-p-Toluylsaure rnit drei- 
facher Menge verdunnter Salzsaure (5 pCt.) in zugeschmolzenen, dick- 
wandigen Verbrennungsriihren 6 Stunden lang auf die Temperatur 
2500 C. erhitzt, so entweicht beim Oeffnen der Riihren Kohlensaure, 
und deren Inhalt stellt eine verkohlte schwarze Masse dar, die mit 
einem Oel impragnirt ist. Durch Destillation mit Wasserdiimpfen und 
Ausschiitteln der Destillate rnit Aether kann man jenes Oel isohen. 

Behufs weiterer Reinigung wurde es noch zum zweiten Male rnit 
Wasserdampfen iibergetrieben, rnit Aether ausgeschiittelt, rnit Chlor- 
calcium getrocknet und nach dem Vejagen des Aethers einige Tage 
sich selbst iiberlassen. Es erstarrt dam zum grossen Theile kry- 
stallinisch. Die vom Oel durch Auspressen zwischen Fliesspapier 
getrennten Krystalle stellen ein Dinitrotoluol dar, welches nach den 
wiederholten Krystallisationen aus Petroliither und Essigsilure ana- 
lysenrein erhalten wurde, und dann im Haarriihrchen erhitzt scharf 
bei 52.50 C. schmolz. 

Stickstoffbestimmung gab rnit der Theorie iibereinstimmende 
Zahlen. 

0.1560 g Substanz (exiccatortrocken) gaben 22.2 ccm Stickstoff bei 21" C. 
und 738'mm Barometerstand. 

Gefunden Ber. fiir C, He Na 0 4  

N 15.77 15.38 pCt. 

Es ist in Alkohol, Benzol und Schwefelkohlenstoff sehr leicht 
liislich. Aus Petrolather (60-700 C.), in dem es ziemlich schwer 
liislich ist, krystallisirt es in gelben, derben, keilfijrmigen Krystallen. 
Aehnliche Krystalle erhalt man auch aus Benzolliisung beim frei- 
willigen Verdunsten, doch enthalten dieselben im Gegentheil zu dem 
8-m-Dinitrotoluol (Schmp. 930) von S t a d e l  8 )  kein Krystallbenzol. 

Um die Stellung der zweiten Nitrogruppe in dem erhaltenen Di- 
nitrotoluol nachzuweisen, wurde jenes mit Zinn und Salzsaure zu einem 
Toluylendiamin reducirt; da mir aber nur sehr geringe Mengen des 
Dinitrotoluols zur Verfiigung standen, so war es mir nicht mcglich, 

l) Limpricht, diese Berichte XVIII, 1402. 
9 Stitdel, Ann. Chem. Pharm. 217, 189. 
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freies Toluylendiamin in reinem Zustande zu gewinnen. Indessen aus 
dem sehr intensiven Chinongeruch, den das salzsaure Salz des Toluylen- 
diamins rnit Eisenchlorid gab, und aus dem Ausbleiben der Laden-  
b urg' schen Reaction kann man mit gewisser Wahrscheinlichkeit 
schliessen, dass hier ein p-Toluylendiamin vorlag und zwar dasselbe, 
das schon N i e t z k i  l) beschrieben hat. Es wiirden demuach dem 
Dinitrotoluol (Schmp. 52.50 C.) und der Dinitro-p- toluylsaure (Schmp. 
1880 C.) folgende Formeln zukommen : 

C O O H  

Din i t ro -p - to luy l sau re ,  (COOH:NOz:NOz:CH3 = 1 : 2 :  3 :  4), 
krystallisirt aus 95 procentigem Alkohol, in welchem sie auch in der 
Siedhitre ziemlicb schwer loslich ist, in glanzenden, compacten, stark 
lichtbrechenden, gelblichen Prismen, die dem rhombischen System an- 
gehiiren. 

I n  reinem Zustande schmilzt sie bei 2490 C. und kann weit iiber 
den Schmelzpunkt erhitzt werden, ohne Kohlensaure zu verlieren, bis 
sie sich endlich unter Verpuffung zersetzt. 

Bei den Verbrennungen rnit Kupferoxyd wurden folgende Zahlen 
erhalten : 

I. 0.33 18 g Substanz (exsiccatortrocken) gaben 0.51973 g Kohlensaure 
nnd 0.0580g Wasser. 

II. 0.4839 g Substanz (exsiccatortrocken) gaben 0.7530 g Kohlensiiure 
nnd 0.1255 g Wasser. 

111. 0.1 167 g Substanz (exsiccatortrocken) gaben 13.0 ccm Stickstoff bei 
140 C. und 735.5 mm Barometerstand. 

IV. 0.1990 g Substanz (exsiccatortrocken) gaben 2 3 3  ccm Stickstoff hei 
1 7 O  C. und 723 mm Barometerstand. 

42.48 pCt. - C 42.72 42.43 - 
H 2.94 2.88 - - 2.65 B 

N -  - 12.75 12.68 12.38 D 

1 : 2: 3:l-Dioitro-p -toluylsaure unterscheidet sich im Allgemeinen 
von der mit ihr isomeren Dinitro-p-toluylsaure (Schmp. 188O C.) 
durch geringeren Liislichkeitsgrad in allen Solventien. Dasselbe gilt 
auch fiir ihre Salze im Vergleich mit den correspondirenden Salzen 
jener Saure. Ausnahme bildet nu r  das Natriumsalz, welches loslicher 

I) Nietzki, diese Berichte X, 1157. 



2681 

zu sein scheint als das Natriumsalz der Dinitro -p-toluyls&ure (Schmp. 
1880 C). 

Ich habe nur das Calcium- und Baryumsalz analysirt. 

Ca lc iumsa lz ,  (CBHSNaO&Ca+ HaO. 
Dargestellt i n  analoger Weise wie das Calciumsalz der Dinitro- 

saure (Schmp. 1880 C.). ES ist in Wasser bedeutend schwieriger 16s- 
lich als jenes. Krystallisirt in parallelepipedischen, schwach gelb 
gefiirbten , centimeterlangen Blattcben , welche ein Molekul Krystall- 
wasser enthalten, das schon im Exsiccator fiber Schwefelsaure grossten- 
theils entweicht. 

Alles Wasser verliert es beim Trocknen bei 1000 C. und erhiilt 
dadurch ein mattes Aussehen. 

0.3669 g Substanz (lufttrocken) verloren bei 1000 C. 0.0129 g Wasser 
and gaben 0.0393 g Calciumoxyd. 

Gefunden Ber. fiir wasserhaltiges Salz 
Ha0 3.51 3.54 pct. 
Ca 7.65 7.87 3 

B a r y u m s a l z ,  (CBHSNa06)aBa + 4HaO. 
Dargestellt durch Kochen der freien Siiure mit Wasser und Baryum- 

carbonat. Aus massig eingeengter Losung scheidet es sich in centi- 
meterlangen, durchsichtigen, schwach gelb gefiirbten Nadeln. Es ent- 
halt 3 Molekiile Krystallwasser, welches schon tbeilweise i m  Exsiccator 
iiber Schwefelsaure entweicht. Bei 1000 C. getrocknetes Salz ist ganz 
wasserfrei und etwas braun gefiirbt, wahrscheinlich in Folge einer 
geringen Zersetzung. 

0.4785g Substanz (lufttrocken) verloren 0.051 2 g Wasser und gaben 0.1675g 
Baryumsulfat. 

Gefunden Ber. fiir wasserhaltiges Salz 
Ha0 10.90 10.92 pCt. 
Ba 20.58 20.78 3 

Ammoniumsa lz  ist im kalten Wasser ziemlich schwer loslich, 
dagegen im warmen sehr leicht. Aus heiss gesattigter , wiisseriger 
Liisung krystallisirt es in glanzenden , citronengelben , parallelepipedi- 
when, flachen Prismen. 

Es giebt Niederschlage mit denselben Metallen, wie das der Di- 
nitro-p-toluylsiiure (Schmp. 188@ C.). S i l b e r s a l z  krystallisirt in 
haarfeinen, verfilzten Nadeln; K u p fe r sa l z  in griinlich-weissen, mikro- 
skopischen Nadeln. 

S p a l t u n g  d e r  1 : 2 :  3 : 4-Dinitro-p-toluylsaure. 
Wird diese Saure so behandelt, wie es bei der Dinitrosiiure 

(Schmp. 1880 C.) geschildert wurde, so kann man erst nach dem Gstiin- 
digen Erwarmen bei circa 2650 C. eine Zersetzung beobachten und 
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nach dem Oeffnen der R6hren durch Destillation mit Wasserdampfen 
ein Oel gewinnen , das schon im Kiihlrohr krystallinisch erstarrt. 
Durcb Abfiltriren und nachfolgendes Auspreeseri jener Krystalle 
zwischen Fliesspapier erhl l t  man eine gelbe Krystallmasse, die, im 
Haarrijhrchen erhitzt, bei 600 C. erweicht und bei 62.50 C. schmilzt. 

Durch wiederholte Krystallisationen aus Petrolather (60-700 C.) 
und verdiinnter Essigaaure lasst sich jene Substanz sehr gut reinigen. 
Sie schmilzt dann im Haarriihrchen scharf bei 630 C. und stellt ein 
neues Dinitrotoluol dar. 

Leider gelang es mir nicht, auf diese Weise griissere Mengen des 
Dinitrotoluols dnrzustellen, und so war es mir unmiiglich, die Eigen- 
schaften desselben naher kennen zu lernen; ich kann nur angeben, 
dass es aus Eisessig beim Versetzen mit Wasser in haarfeinen, fast 
weissen Nadeln ausfallt und ails Petrolather in gelben Nadeln kry- 
stallisirt, welche aus kurzen Blattchen zusammengesetzt erscheinen. 

Bei der Verbrennung lieferte es fiir Stickstoff ziemlich gut mit 
der  Theorie iibereinstimmende Zahlen. 

0.0531 g Substanz (exsiccatortrockeo) gaben 11.8 ccm Stickstoff bei 14O C. 
und 737 mm Barometerstand. 

Gefiinden Ber. fir C.rIISN204 
N 15.74 15.38 pCt. 

Auf eine Ueberfiihrung dieses Dinitrotoluols in das von L e l l m a n n ' )  
beschriebene 1. 2. 3- Diamidotoluol musste ich wegen Mange1 an Material 
verzichten. Indessen beweist schon sein Schmelzpunkt, dass es  mit 
keinem von den bekannten mononitrirten m-Nitrotoluolen identisch ist 
und dass es ein sechstes isomeres Dinitrotoluol darstellt von der Con- 
stitution : 

c H3 

/\NO2 

Daraus ergiebt sich fiir meine, bei 4490 C. schmelzende Dinitro- 
p -  toluylsaure die Constitutionsformel : 

C H3 

"N 0 2  

I IN02 
\ /  
C O O H  

L e m b e r g ,  den 12. October 1889. 
Technische Hochschule fiir allgemeine Chemie. 

l) L e l l m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. 2&8, 443. 


