
108. W. Will: Beitrag zur Kenntni.6 der Nitroverbindungen 
aus Toluol und Benziol. 

[Mitteilang BUS der Zentralstelle f i r  wissenschaftlich-technische Unter- 
suchungen zu Neubabelsberg.] 

(Eingegangen am 16. Februar 1914.) 

Eioer der wesentlichsten Fortschritte in der Entwicklung des 
S p r e n g w e s e n  s der neueren Zeit ist verkniipft mit der E i n f i i h -  
r u n g  von Sprengstoffen, welche bei groBer Brisaoz in der Hand- 
habung sehr vie1 groBere Sicherheit bieten als die alte Schwarzpulver- 
mischung oder die N o b e l  schen Nitroglycerin-Sprengstoffe. Eingeleitet 
wurde die allgemeinere Vernendung dieser neuen Sprengkorper durch 
die E i n f i i h r u n g  der  P i k r i n s i i u r e ,  in erster Linie in die militii- 
rische Spreogtschnik. Bald aber ist dieser Sprengstoff durch andre 
aromatische Nitroverbindungen verdrangt worden, Y O U  welchen vor 
andren das  T r i n i t r o - t o l u o l  den Marlit erobert hat. Diese Verbiudung 
hat  vor der Pikrinsiure im Hinblick auf die sprengtechnische Yer- 
wertung groBe Vorziige. Sie liegen i n  der noch gr6Beren Unemplind- 
lichkeit, dem Urnstand, daB die Verbindung neutral ist, somit nicht, 
wie die Pikrinsaore, die Neigung zur Bildung gefiihrlicher Salze auf- 
weist, daB sie nicht wasserloslich ist, eiuen zum GieBen von Spreng- 
ladungen giinstigen, nicht zu hohen Schruelzpunkt hat, sich in geeig- 
neter hoher Dichte in Sprengladungen einpressen lhBt, eine geringere 
Vergiftungsgefahr tiiet.et, und daB sie sich ferner aus einem in mehr 
als ausreichender Menge rorhandenen Rohniaterial verhHltnismaI3ig 
billig herstellen lal3t. 

Die Beatrebungen, betreffend die Eiufuhrung von Trinitrotoluol 
fiir Sprengzwecke, gehen i n  Deutschland zuriick bis in den Anfang 
ddr 90er  Jahre des vorigen Jahrhunderts I ) .  Eine umfangreichere Pro- 
duktion hat sich aber erst ,4nfang dieses Jahrhunderts mit der Auf- 
nahme der Fabrikation durch die Carbonit-Fabrik in  Schlebusch ent- 
wickelt. Es stellte sich heraus, dr13 der Spreogstoff nicht n u r  fur 
militiirische Zwecke, sondern auch in weitem Cmfang fur die ubrige 
Sprengstoff-Industrie hervorrageod verwertbar ist, so z. R. fur die Her- 
stellung handhabungssicherer Ammoniaksnlpeter - Sprengstoife, fiir 
welche die Pikrinsiiure nicht brauchbar ist. Bald ergab sicb, daB 
auch die Neben- und Zwischeoprodukte der Trinitrotoluol-Fabrikation, 
zumal auch solche, welche neben gewissen, in der Farbstofftechnik 
verwertbaren, nitrierten Toluolen als Abfallprodukte erhalten wurden, 
eine sehr nutzliche Verwertung als Sprengstoffzusatz finden konnten, 
und so hat  sich deon die Trinitrotoluol-Fabrikation im letzteo Jahrzehnt 
- 

1) vgl. H i u s s e r m r n n ,  Z. a. C'h. 1891, 508. 
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auflerordentlich entwickelt. Heute belauft sich die Menge des  fur 
Sprengzwecke gefertigten Trinitrotoluols und Dinitrotoluols auf viele 
Tausende von Tonnen im Jahre  allein in Deutschland. 

Der  Gang der Fabrikation ist etwa der folgendel): 
Man geht in  der Sprengstoff-Fabrikation aus entweder von reinem Toluol 

oder auch dem Mononitrotoluol-Gemisch, wie e8 auch auderhalb der Spreng- 
stoffwerke hergestellt wird, in den Fabriken, welche sich mit der Fertigung 
der Ausgangsstoffc Iiir die Farbstofftechnik beschkftigen, oder schlieBlich aus 
dem Dinitrotropl61, einem Produkt, das bei der Herstellung des reinen o,p- 
Dinitrotoluols (aus dem bei Nitrierung des Mononitrotoluols gewonnenen 
Roh-Dinitrotoluol) abfillt. 

Die N i  t r i  e r  u n g  erfolgt in guaeisernen Nitrierapparaten mit in- 
nerem Kubler und AuBenmantel versehen, der  Erwiirmung mit Darnpf 
und erforderlichenfalls auch Kiihlung ermoglicht. Daa Toluol oder 
hlononitrotoluol wird rnit einer MischsPure (30-35 O/O Salpetersaure 
40° B.) zu D i n i t r o - t o l u o l  nitriert. Das Dinitrotoluol wird flfissig von 
der Siure getrennt und rnit konzentrierter Mischsaure, also 48 er Sal- 
petersaure und Oleum, vollig nitriert. Zuweilen wird der ProzeB auch 
in  einer Operation unter anfanglicher Ktihlung und spiiterer Erwiir- 
mung auf 120-130° durchgefuhrt. 

Noch einfacher ist die Nitrierung aus dem P i n i t r o t r o p f o l ,  das  
geschmolzen in den Nitrierapparat eingefuhrt und unter Beimengung 
der  entsprechenden MischsBure unter vorsichtigem Erwgrmen fertig 
nitriert wird. Das T r i n i t r o - t o l u o l  trennt man vor dem Waschen 
mit Wasser ails der fertig nitrierten Charge i n  der Regel noch heiB, 
also noch fliissig, von der Abfallsaure. Das saure Trinitrotoluol geht 
in groBe, niit Rlei ausgeschlagene Waschbottiche zum Waschen mit 
durch Wasserdampf erwarmtem Wasser, die Saure in Kuhlkasten, um 
vor der Denitrierung etwa gelostes Trinitrotoluol noch absitzen zu 
lassen. Das unter Zusatz von etwas Natriumbicarbonat neutralisierte 
Trinitrotoluol wird rnit Alkohol oder andren Losungsmitteln urnkry- 
stallisiert, der Krystallbrei abgenutscht, aus den Mutterlaugen der Al- 
kohol abdestilliert (oder rektifiziert). Die vom Alkohol befreiten 
Mutterlaugen werden nochmals nitriert oder schlieBlich als sogenanntes 
Ilussiges Trinitrotoluol weiter verwandt. 

Dieser Uberblick iiber die Fabrikation zeigt, daB es sich hier um 
einfache Methoden rnit Hilfe einer in der GroBtechnik schon vielfach 
angewandten und seit langer Zeit erprobten Apparatur handelt. Man 
war wobl berechtigt, das  Pabrikationsverfahren als ein irn Verhiltnis 

1) Vergl. R u d c l o f f ,  Ztschr. f. d. ges. Schied- u. Sprengstoffwesen 1907, 
S. 4; Vender, ebenda 1910, S. 156; Vasquez, ebenda 1911, S. 301; Lan-  
genscheid t ,  ebenda 1912, S. 426. 

47 
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zu anderweiten Sprengstolf-Betrieben ungefiihrliches anzusehen, zumal 
wenn man berucksichtigt, daB die Handhabungssicherheit des Trinitro- 
toluols, wie die der bekannteii Zaischenprodukte, auch im Hinblick 
auf etwaige mechanische Beeinflussung vielfach gepruft und festgestellt 
war, dali einfache Ziindring nicht geniigt, urn diese Verhindungen zur 
Explosion zu bringen. Dementsprechend sind die Vorschriften, durch 
welche ber~ifsgeoossenscliaftlich I) und seitens der etaatlichen .iufsiclit.;- 
behiirden ') der Betrieb der Trinitrotoluol-Fabrikatioii geregelt wirtl, 
lange nicht so weitgehend in den Anforderungen der Schutzmal3regelri 
gegeo Explosionsgefahr wie bei andren Sprengstoff-Fabriken. Man hat 
sich bei Ausschlulj von sprengkrliftigen Initialzundungen mit Sicher- 
heitsnialjregelu begniigt, welche hauptsikhlich n u r  die Brandgefahr ins 
Auge fnssen. 

Es sind allerdiogs seit dem etwa 10-jihrigen Zeitrauni der Ent- 
wicklung der Trinitrotoluol-Industrie eine Heihe von UnFallen be1;annt 
geworden (7 Brandunfille), aber, abgesehen von einer einzigen, ihrer 
Ursache nach i n  keiner Weise geklarten Explosiou des Inhalts eines 
Fasses mit fertiger, reiuer Trinitrotoluol-\~are, ist ein Betriebsunfall; 
bai dem Detonation oder Itxplosion des Sprengstoffes stattgdunden 
hatte, nicht bekannt geworden. 

Das Material der Unfallstatistik zeigt aber auch, daS man bei Er- 
orterung der Gefahrsfragen nicht nu r  die Eigenschafteu des Trinitro- 
toluols oder der Ausgangsprodukte, i h r  Verhalten gegeri StoB, Schlag 
oder Zundung in Betracht zu ziehen hat, sondern auch neben der 
Moglichkeit einer unzuliissigen Temperaturerhohung, welche bei der 
Hauptreaktion beim NitrierprozeS eintreten kann, oder eventl. leichte 
Entziindlichkeit der bei der Krystallisation verwandten Liisuugsinittel 
auch eine Reihe nebenberlsufender andrer chemischer Reaktionen ini 
Auge behalten mu& So scheint iu einzelnen Filleu die konzentrierte 
Nitriersiiure Anla0 zu Oxydationen rind BrHnden und andrerseits die 
alkalischen Reagenzien, welche irn ReinigangsprozeB verwandt u u r -  
den, AolaS z u  gefahrbringenden Umsetzungeri gegeben zii h;Lben. 

Uni solche Yerhiiltuisse niiher zu klaren und die l'ragweite der 
nus den Reinigungsprozessen sich etwa ergebenden Gefahren richtig 

') UnEallverhutiingsrorschrilten fiir Trinitrotoluol-Fabriken der Hcrufs- 
genossenschait rlor cleniischen Industrie, gultig vom 1. Januar 1912. I<. 
H c y m a n n s  Verlag, Berlin. 

2, Vergl. auch Anleitriog zii \.orscliriltcn fur die An1ag-c: und Betrieb von 
Pikrinsaure-Fabriken El. M. BI. 319 vom 54. Oktober 1903. - \crgl .  nnch 
Gruodziige f i r  Einrichtung untl Betrieb von Anlagen, in denen gesondliclits- 
schiidliche Nitro- oiler Amido-Verbindungen licrgcstellt worden, voin '21. O k -  
tobcr 1911. H. N. 131.495. 
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beurteilen zu Iicinnen, erscliien es u n s  geboten, die c h e r n i s c h e n  E i g e n -  
s c h n f t e n  d e r  n i t r i e r t e u  T o l u o l e  nochmnlj eingehend zu studiereu. 
Zu dieseni Zwecke sind nicht n u r  den verschiedenen Stadien der 
GroBfabrikation entstamrnende Produkte analysiert worden, sondern 
auch i n  unserem Laboratorium zablreiche Nitrierungen unter miig- 
lichst wechselnden Verhiltnissen durchgefubrt u n d  die reinen Trinitro- 
toluole wie auch die Zuischenprodukte eingehend studiert wordeu. 
c b e r  die Kesnltate dieser umfangreichen Untersuchungen sol1 nu nn- 
drer  Stelle berichtet werden. 

IIier mochte ich nher einige Beobachtungen mitteilen, die gelegent- 
lich diescr Arbeiten gemacht worden sind, und eiuiges wissenschaft- 
liche Interesse beauspruchen diirften. 

\;on den sechs, unseren Anschau ungen nach moglichen Trinitro- 
toluolen sintl tlrei bekannt: 

I .  dns Produkt, ans welchem das reine Trinitrotoluol des Handele 
beeteht, das bei SO.(io schmelzende, sogenannte a - T r i n i t r o - t o l u o l ,  
das  bei der yblligen Nitrierung des Toluols in bei weitem iiberwie- 
gender AIenge entsteht, 

2. dns bei 112O schrnelzende 8 - l ' r i n i t r o - t o l u o l ,  und 
3. das bei 104O schrnelzeude y - T r i n i t r o - t o l u o l .  
Letztere beiden Substanzen lassen sich am zweckrnaiSigsten durch 

direkte Nitrierung des m - N i t r o - t o l u o l s  gewinnen. Sie bilden sich 
such, aber nur i n  ganz untergeordneter Menge, zu ganz wenigen Pro- 
zenten der Ausbeute in der Trinitrotoluol-Fabrikation. Immerhin hat 
die  genauere Kenntuis dieser Produkte aoch ein technisches Interesse. 
Es ist moglich, dnB sie sich linter gewissen besonderen Urnstanden 
irgendwo i m  Fabrikationsbetrieb anreichern. Tatsachlich wurde auch 
gefunden, daW zuweilen i n  Mutterlaugen erheblichere Mengen eines 
dieser Isomeren sich angesammelt und abgeschieden hatten. 

Andre isomere Trinitrotoluole als diese drei bekannten, kounten 
weder i u  den Prodnkten der technischeu Gewinnung des Trinitro- 
tolools trotz sorgfaltigster Nachforschung aufgefunden werden, noch ist 
es uns  bei umfangreichen Versuchen, uber welche, wie erwahnt, an 
andrer Stelle berichtet wird, gelungen, bei mannigfaltiger Nodifikation 
der  Nitrierung, also Xnderung der Konzentratiou der Gernische, 
Nitrierung Linter starker Abkiihlting, v i e  auch Anwendung moglichst 
hober Ternperaturen, Benutzung von Xatalysntoren wie Jod, Platin, 
Vanadinchlorid, Ruthenium usw., irgend neue Trinitrotoluole zu 
erzielen. 

Wird die IGnwirkung der Nitrierung durch Ternperaturerhiihung, 
Druck oder Zeitdauer gesteigert, so erfolgt entweder O s y  d a t  i o n  zu 
Tr i  n i t r o - b e n z o e s i i u r e  oder vollstandige Auflosung des Benzolkerns 
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Tabe l l e  I. 
N a c h w e i s  der  Konst i tnt ion d e r  drei Trini troto luole .  

a-Trinitro- 
toluol, 

B-Trinitro- 
toluol, 

i ,' 

KO2 

CHa '> 
'\NO2 
! (j.30 

C J N O ,  

diazotiert, 
init  Alkoliol 

verltoclit + 

_. .. . __  

und 

CH3 ') 
/\ 

CHs '1 CH3 ') 

CH3 NO? N 0 2  

NO2 

Y-Thnitro- NO*;'', . .. reduziert ~ nlit (NH,),S-- -A 

toluol, j , l ~ o ~  durch Nitricren m s  Y 
, 1040 I .. 

CHI ') CHI 9) 

N 0 2  \/NO? 
/', 
~ ti lo ' 

"\NOS I 2-m ' und 

NO2 

Die Ziffern in den Formeln geben die Schmelzpuukte an. 

I) Wilbrand,  A .  128, 178. 
8)  Hol leman und Boeseken ,  C. 1898, I, 375. 
4) Stadel  nnd B e c k e r ,  A. 217, 205; 225, 384. 
5) D.R-P. Griesheim: 77559, 77353. 
3 Hepp,  A. 215, 364. 
9) Eigene Versuche. 

?) Tiemann, €3. 3, 217 [18'iO]. 

') HiZusserniann, Z. Ang. 4, 661. 
8) Stade l  und K o l b ,  A. 259, 220. 



und Bildung von T e t r a n i t r o - m e t h a n .  Derartige Uinsetzungen kom- 
men auch im GroBbetriebe vor. Es ist bekannt, daQ zuweilen itn 
Fabrikbetriebe der intensive Geruch des Tetranitromethans auftritt; 
die Bildung der Nitro-benzoesauren hat man aber meines Wissens 
hier noch nicht beobachtet. Das ist verstandlich, da  sie leicht wasser- 
loslich sind und sonach beim WaschprozeB iu Liisung gehen. Immer- 
hin sollte man die Moglichkeit ihrer Bildung im Hinblick auf gewisse 
Gefahren, die ihre Salze bieten kiiunten, im Auge behalten. 

Zunachst mochte ich hier einiges Material zu der Frage der 
I< o n s t i t  ti t i o n der drei isomeren Trinitrotoluole vorlcgen, wie es in 
Tabelle I (S. 708) -zusammengefaBt ist. 

Die Konstitiition des bei 80.6O schmelzenden u - T r i  n i  t ro-to1 u o l s  
ist dnrch eine Reihe Y O U  Beziehungen z u  Dinitrotoluolen bekannter 
Konstitution festgelegt. Man hat daa u-Trinitrotoluol mit Schwefel- 
ammonium reduziert, dabei sind nach Versuchen von H o l l e m a n  '), 
T i e m a n n z ) ,  ueben einander zwei D i n i t r o - t o l u i d i n e  erhalten worden, 
namlich: das bei 1 7 1 O  schmelz.nde p -  und das bei 155O schrnelzende 
o-Dinitro-toluidin, von denen das erstere bei der Diazotierung und 
Berkochung mit Alkohol, das  bei 660 schmelzende 1.2.6-Dini t ro-  
' .oIuol ,  das  letztere bei der gleichen Behandlung das bei 71° schmel- 
zende I .2 .4-Dini t ro- to luol  liefert. Die hieraus zu folgernde Annahme 
der symrnetrischen Stellung der  drei Nitrogruppen wird bestitigt durch 
das Resultnt der Oxydation des rr-Trinitrotoluols mit Chromsaure, 
wobei die hlethylgruppe zur Carboxylgruppe oxydiert wird, und so 
eine T r i n i t r o - b e n z o e s a u r e  entsteht, welche beim Erhitzen unter Ab- 
spaltung von Kohlenslure in das  sgmmetrische, bei 1220 schmelzende 
T r i n i t r o - b e n z o l  iibergeht. Eine weitere Bestiitigung findet dieser 
Konstitutionsnachweis ferner darin, daB sowohl das  1.9.4-Dinitrotoluol 
als das 1.2.6-Dinitrotoluol durch Nitrierung in das  u-Trinitrotoluol 
ubergehen. 

Neben diesen bekannten Tatsachen ist auch zur  Kenntnis der 
Konstitution des bei 104 O schmelzenden 7-Trinitro-toluols schon 
Material erbracht worden. 

S t a d e l  3, hatte durch Nitrierung von m-Kresol mehrere iso- 
mere Mononitroprodukte erhalten ; ron  diesen lieferte das nicht- 
fliichtige (Schmp. 1903 bei Reduktion ein Amino-kresol, welches 
bei der Oxydation mit Chlorkalk sehr leicht in ein Chinonderivat, 
das Toluchinon-chlorimid, 

iiberging. 
CHa. Cg Ha (: 0) (: N. Cl), 

I) Holleruan und Booseken,  R. 16, 425; C. 1898, 376. 
2) B. 3, 217 [1870]. 3, S t a d e l ,  .4. 259, 205. 



Hieraus schliebt er auf die para-Stellung der Nitrogruppe zur € 1 ~ -  
drosylgruppe. Dasselbe Nitrokresol ergab beim Nitrieren ein ni- 
nitroprodukt, das mit alkoholischeiii Arnnioniak in das Dinitro- 
toluidin (Scbmp. 193O) iibergefiihrt wird, welches seinerseits durch 
J)iazotierung und Verkochung das 1.2.4-Dinitrotoluol liefert. Danacli 
Lann dem n i u i t r o - t o l u i d i n  nur die Konstitution I - M e t b y I - : i -  
a m i n n- 1.6- d i n  i t  To- be  n z o 1 zukommen. 

IIiernach kann auch das 7-Trinitrotoluol, aus nelchem durcli 
partielle Reduktioii dieses Dinitrotoluidin entsteht, nur  die Kon5ti- 
tutiou 1.3.4.6 = 1.2.1.5 haben. Wir baben dieseu etwns urristiind- 
lichen Iionstitutionsbeaeis bestatigeu kiinnen durlh den Kachweid. 
daD sich durch Nitrierung des 1.3.6- = 1.2.5 -Dinitrotnluols (Schiiip. 
52 '3 dieses pTrinitrotoluo1 als n l l e i n i g e s  Nitrierung~produkt bildet, 
und da13 ea aus dern 1.3.4-l)initrotoluol neben dern ~-'l'rioitrotoliiol 
irii Yerhiiltnis VI~I I  etwa 75 : 25 "/o entstelit. 

X i t r i  c r u n g v o n 1.2.5 - u n (I 1.3.4 - D I n i t  r o- t (1 1 u o 1. 

1. 4 g 1:?.5-DinitrotolnoI, Schnip. 5?", wurden mit konzentrierter & I -  
petersiiure iintl muchender Schwefelsiiure (10-prozeutig) I : 2 langere Zrir au! 
9 5 0  erhitzt, in \\':isser grgossen und xbliltiicrt. Das bei 1 0 0 0  gctrocknete 
I'rodukt schmolz tlirekt. bei 103-1040 iind zeiFte die fur das reine ;.-Tri- 
n i  t r o - t o l u o l  charakteriatische, schim blauc I:iirbung beini Vcrsetzen seiner 
Aceton-Lbsuug init Ammoniak. 

3. 4 g I.:J,.4-Dinitrotoluol, Schnip. 6 I O, \viirtlen wie vorstehentl be1i:indelr. 
l h i ,  Nicdrrschlrg (3.6 g) ,  Schinp. 69-9:)O. nurde aus Alkobol umlii~pstnlli- 
sicrt, und erwies sich als eine Miscliung 2%-eier KitrokZirpei., welche sich durcll 
fr:iktionici,te 1Cryat:illi.irtion zerlegen IicDen iii c:i. 2.? g -- c : ~ .  i 5  O;,, Y-Yri- 
n i t r i i - to luol ,  Sclinip. 1040, blaue Aceton-Re;iktion (siche vorstehend) unt l  ca .  
13 " 0  8 - T r i n i t r o - t o l u o l ,  Sclimp. 1130, 0.8 g (= c : ~ .  25 0 / 0 ) ,  welchcs d ie  
schijn gelbgiTine Nenktion mit Accton und Ammoniak erg;ib. 

Die Konstitution des dritteii, des P-Trinitrotoluols, war bisher 
vijllig ungeklart. E. R I o l i n a r i  und F. Q u a r t i e r i  I )  geben zwar iu 
ihrem Werk $Notices sur les explosifs eu Italie.: die Koiistitiitiou 
1.2.3.6 an, eine Darlegung aber, auf welche Tatsache sich diese 
Annnhnie stiitzt, findet sich dort nicht. Wir haben auch anderxeit 
hlaterial dnriiber riicht auffinden konnen. 

I )ie roratehende l'abelle zeigt , da13 diese lionstitutionsaonalnie 
nicht richtig iat. Kacli unseren Versuctieri entateht nus den1 $-Tri- 
- ... _ _ ~  - 

') Mailand 1913. 
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nitrotoluol (Schnip. 112O) ein Amino-dinitrotoluol (Schmp. 94O), das 
bei der Diazotierung und T’erkochung mit Alkohol das 1.2.4-Dinitro- 
toluol (ScLmp. 71 O) liefert. D a  den1 Amino-dinitrotoluol nur die 
Konstitution eines m-Aniino-o,?,-dinitrotoluols zukomrnen kann,  da  es 
ails tlern m- Nitrotoluol entsteht uod mit dern vorerwahnteo, bei 193O 
schrnelzendeu 5-Amino-2.4-dinitrotoluol nicht identisch ist, so mu13 
dein bei 11 2 0  schmelzenden Trinitrotoluol die Konstitution 1.2.3.4 zu- 
konirnen, eine Annahrne, die lestitigt v i r d  durch die Tatsache, dall 
dieses Trinitrotoluol einerseits als alleiniges Nitrierungsprodukt ails 
clem 1.3.3-Dinitrotoluol (Schmp. 630) und andrerseits, wie yorer- 
wahnt, aus dern 1.3.4-Dinitrotoluol (Schnip. GI”) neben dern ;.-Tri- 
n it ri I t 01 1101 e t s teh t . 

Nitvierung v o n  1 .2 .3-Dini t ro- tolnol .  

0.5 1.2.3-l)initi~otoluoI (Schnip. 630) wurdeii init 5 g Sdpetersaure 1.52- 
iiiid I?  g rauchender Schaefrls~urs (‘20-prozentig) 3 T;ige a.uf fj50 erliitzt, in 
Wasser gegossen und filtriert. Der Niederschlsg zeigte n:wh dem Trocknen 
direkt den Schmp. 1 10-11 l o ,  bestand also iius kist reinem p-Trinitrotoluol, 
eine Tiitsache, welche auDer durch dcn Schmelzpunkt durch die ch:irirkte- 
ristische Kr ptsllfoim cles 8-Trinitrotoluols und durch die fiir das reine Pro- 
dukt nicht niinder chal.:ikteristisclie, hell gelbgi.iiiie ln’irbung der mit Aninin- 
ni::k versetaten Acetonliisung tler Triniti,ovorbindung festgestellt wulde. 

Darnit wLre also die Konstitution der drei Trinitrotoluole auf- 
geklart. 

1.: i g e n sc 11 a f t e u d e r T r i n i t  r o - to  I u o I e. 

In p h y s i  k a l i s c h e r  Beziehong zeigen die drei Isorneren beziiglich 
der  die Sprengtechnik interessierenden Eigenschaften, abgesehen von 
tler l’erschiedenheit der Schmelzpunkte, keioe wesentlichen Unter- 
schiede. Sie haben nnniihernd dasselbe s p e z i f i s c h e  G e w i c h t  yon 
CB.  1.62, aouahernd die gleiche V e r p u f f  u n g s t e m p e r a t u r  von etwa 
?90-310°, annahernd die gleiche V c r b r e n n u n g s w a r m e  von etwa 
3(iGOcal., geben im B l e i k l o t z ,  nnch T r a u z l s  hlethode gepriift, die 
gleichen .4usbauchungen und zeigen unter dern P a l l  h a rn rn e r etwa die 
gleiche Ernpfindlichkeit. Immerhin lie13 sich feststellen , da13 das  p- 
Produkt etwas enipfindlicher , das (I- Produkt etwas weniger empfind- 
lich ist a19 das pProdukt .  Doch sind die Unterschiede praktisch von 
keiner Bedeutung. 

Yon Interesse ist das Verhalten der drei Trinitrotoluole gegen 
A l k n l i e n  mit oder ohne Alkohol. 
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T a b e l l e  11. 

@- und y - T r i n i t r o - t o l u o l  tauschen bei der Behandlung niit Al- 
kali, auch kohlensaurem Alkali, bei Abwesenheit oder Gegenwart ron  
Alkohol mit groeter Leichtigksit eine Nitrogruppe gegen eine Hy- 
droxyl- bezw. Alkoxylgruppe BUS, und es eotstehen die Salze oder 
i t h e r  der entsprechenden D i n i t r o - k r e s o l e .  Diese Umsetzung tritt 
sogar schon ein beim Erhitzen mit B l e i o x y d  bei Gegenwart yon 
Alkohol unter Bildung von B l e i - k r e s y l a t e n .  

Ganz anders verhalt sich das  r r - T r i n i t r o - t o l u o l .  Es ist be- 
kannt, dn13 diese Substanz bei der Einwirkung von Alkali und Alko- 
]lo1 gefiirbte Produkte liefert, welche von H a n t z s c h  nrit Kisse l ' )  und 
P i c t o n s ) ,  sowie von M e i s e n h e i m e r ' )  u. a. naher studiert worden 
sind. L I 5 t  man die Einwirkung des Alkalis nnter gleichzeitigem Zu- 
satz von 0 x y d a t i o n s m i t t e l n  sttlttfinden, so entsteht aus Trinitro- 
toluol ein neutraler, bei 212" schmelzender Korper, der sich nach 
Zusammensetzung und sonstigem Verhalten als ein H e x a n i t r o - d i -  
b e n z y l  erweist. Die Verbindung ist neutral und geht bei der Re- 
duktion in alkalischer Loeung leicht in die rot gefgrbten H a n t z s c h -  
schen Produkte iiber. 

Alkali allein, welches auch ohne Gegenwart eines Reduktions- 
mittels das  Trinitrotoluol sofort i n  rote Farbstoffe iiberfiihrt, hat 
wenigstens i n  der  KSlte keine Einwirkung auf die neue Verbindung- 

Dafiir, daB in der Tat  ein H e x a n i t r o - d i b e n z y l  vorliegt, spricbt 
ferner die Tatsache, daB derselbe Korper glatt bei der Nitrierung des 
D i n i t r o - d i  b e n x y l s ,  nicht aber bei der des Tetranitrostilbens, entsteht. 

Die Verhaltnisse liegen hie, ganz lihnlich wie beim 1.4-Nitro- 
toluol und 1.2.4-DinitrotoluolY aus denen G r e e n  ') zuerst mit guter 

*) B. 32, 3140, 3148 [1S99]. B. 42, 2125 [1909]. 
3, A. 323, 222. ') Snc. 93. 1721; C. 1908, SI, 1927. 
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Ausbeute das 1’-Dinitro-dibenzyl bezw. das Tetranitro-stilben durch 
Oxydation der  zunachst bei Einwirkung von Alkalilauge stark ge- 
farbten Salze gewann, nur daB die Rcaktion yon nlkoholischer Kali- 
lauge bei dem p-Nitrotoluol schwer, bei dem 1.2.4-Dinitrotoluol etmas 
leichter, bei dem a-Trinitrotoluol aber sehr leicbt eintritt. 

Die Bildung des Hexanitrodibenzyls steht auch im Einklang rnit 
einer Vermutung, die H a n t z s c h  in seiner letzten Arbeit iiber diesen 
Gegenstmd in Ablnderung fruherer Angaben ausgesprocben hat. 

Rernerkenswert ist, da13 das  a-Trinitrotoluol gegeniiber der Eip- 
wirkung von Alkalien erheblich weniger empfindlich ist als die 8- 
iind 7-Verbindungen. Mit einer I-prozentigen Sodalosung bei 95- 100’ 
erhitzt, werden die /3- und y-Verbindungen etwa 3-ma1 so rasch wie 
die a-Verbindung umgesetzt. Gegen Einwirkung vou Bleioxyd und 
Alkohol in  der W l r m e  ist die a-Verbindung ganz bestandig. Diese 
Tatsachen sind insofern von Interesse, als die salzartigen Verbindungen 
sowohl aus  dern 8- und y-Produkt wie auch die aus dem u-Produkt 
verhiiltnismaBig empfindlich und stark explosiv sind, so daB, falls sie 
sich in Fabrikbetrieben bilden und daselbst i n  trocknern Zustand sich 
irgendwo ansammeln kiinnten, irnrnerhin eine beachtenswerte Gefahr 
vorlage. 

Zur Unterscheidung und Erkennung der drei Trinitrotoluole ksnn 
die schon erwahnte, sehr charakteristische Farbenreaktion dienen. Mit 
A c e t o n  und A m m o n i a k  liefert die a-Verbinduog eine bordeauxrote 
Farbung, wahrend die /?-Verbindung eine grunlichgelbe iind die y-Ver- 
bindung eine blaue Farbung erzeugt. 

Nachdem nunmehr die Konstitution aller bekannten Trinitro- 
toluole aufgeklart ist, lag besonders ein Versuch nahe, zu einem 
weiteren neuen Trinitrotoluol zu gelangen. 

Unter den jetzt sarntlich bekannten, moglichen Dinitrotoluolen be- 
findet sich ein bei 92O schmelzendes Produkt, dassogenannte syrnmetrische 
Dinitrotoluol, dem die Konstitution CHa NO:, NO*- 1.3.5 zukommt ’). 
Dies liefert namlich durch Orydation eine Diuitrobenzoesiiure, welche 
identisch ist mit der von H i i b n e r 2 )  aus m-Nitrobenzoeslure ge- 
wonnenen Dinitrobenzocslure, die bei der Reduktion mit Schwefel- 
ammonium und Abspaltung yon COs ( W u r s t e r  und A m b u h l a ) )  in 
m-P h e n  y l e n d  i a m i h  ubergeht. 

Man kann dieses Dinitrotoluol nach S t a d e l  darstellen, indern man 
p - A c e t - t o l u i d i n  mit rauchender HNOt nitriert und die entacety- 
lierte Base diazotiert und verkocht. Es liegt zwar auch eine Angabe 

l )  Stiidel, A. 217, 189. 
*) Hiibner ,  A. 222, 67. 8 )  W u r s t e r  und S m b u h l ,  B. 7, 213 [1874]. 
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von H a u s s e r m a n n  und G r e l l ' )  vor, nach welcber sich dieses sym- 
metrische Dinitrotoluol bei der Nitrierung yon m-Nitrotoluol neben 
dem 1.3.4-Diuitrotoluol bilden soll. Die Verfasser haben niimlich 
hierbei ein mit Wasserdnnipf flucbtiges 0 1  erbalten, nus den1 durch 
(kytlafion mit Chromsiiure zwei Sauren eutsteheu, darunter eine, 
welche, wie die aus 1.3.5-Dinitrutoluol erlialtliche Skure, bei 203'' 
schmilzt. l h  es aber S i r k s ? )  trotz sorgfiiltiger Fraktiouieruug 
des fraglicheii Dinitrotoluol- Gernisches uicht gelang, das  1.3.5-M- 
niSrotoliiol zu isoliereu, und G r e l l " )  spiiter nachwies, daB auch die 
1.2.3-l)iuitrobenzoesaure bei 2010 schmilzt, so ist die an sich nicht 
sehr wabrscheinliche Gegenwart des 1.3.5-Dinitrotoluols in d e n  Ki- 
trierungsgeniisch des wNitrotoluols a ieder  zweifelhaft. 

Dns 1 .S.ci-Derirat iat unter allrn rorliegenden das einzige Dinitro- 
toluol, welches bei der Nitrierung unter Aufnahrne einer weitereii 
Nitrogruppe keins der drei bekannten, sondern nur ein neues 'l*riuitro- 
toluol liefern knnu. Aus diesem Grunde hnben wir u n s  nochrnals 
eiugeheritl betniiht, die Verbindung weiter zu nitrieren. Wir haben 
Pie rnit Nitriersiiuren rerschiedener Konzentration mehrere Tnge h u g  
a d  95-l0Oo erhitzt,. Es ist uns aber uicht gelungen, eine weitere 
Nitrogruppe einziifuhren. In dern Pu'itrierungsprodukt konnte nur das 
1.3.5-Lhitrotoluol neben der 1 .3 .~-Dini t robenzoes~ure nachgewvieseu 
weden.  Solclie T'ersuche zur Weiternitrierung dieses Dinitrotoluols 
sind, wie sich wahrend unserer Arbeit herausgestellt hat, auch sclton 
von B l a n k s m a ' )  ausgefuhrt worden. Bber  auch i h r n  ist es nicht 
gelungen, einr weitere Nitrogruppe einzufuhren. 

Also auch dieser Weg zur Gewinnung eines neuen Trinitrottrluols 
hat versagt. 

Ich will hervcrrheben, daB bei dieseu Versucben naturlich auch 
claraiif geachtet wurde, ob es miiglich sei, ein noch h o h e r  n i t r i e r t e s  
'I'oluol, also etwn ein Tetra-  oder Peotanitro-toluol zu erhalten. 
Die umfangreiche Untersuchung der technischen Produkte hat keiner- 
lei dnhaltspunkte dafur ergeben, daB sich bei der  Nitrierung YOU 

Toluol ein hiiher nitriertes Produkt bildet. Kin solches ist nuch 
bislier auf indirektem Wege nicht erhalten worden. 

Auf Grund unserer Versucbe ist uns auch zweifelhaft erschienen, 
ob nus dem Beuzol hoher als dreifach uitrierte Benzole gewonnen 
werden ko n n ten. 

E x i s t e n z  d e s  T e t r a n i t r o - b e n z o l s ?  
Bekanntlicb ist es vie1 schwieriger, drei Nitrogruppen in das 

Eine mehr nls dreifachr Ni- Benzol einzullhren, als in das  'J'oluol. 

l) B. 27. 2209 [1594]. *) S i l k s ,  l:. 27, 205 [1905]. 
Grel l ,  B. 28, 23G4 [1S95]. 4) R. 25, 165. 



trierung war auch bisber nicbt miiglich. Es findet sicb aber eine An- 
gnbe von N i e t z k i ' )  uber die Bildung eines T e t r a n i t r o - b e n z o l s .  
Dieses wurde von ihm erhalten durch Oxydation eines Pinitro-di- 
nitroso-benzols, dns e r  beschreiht als einen bei 116O schnielzenden 
K6rper, der bei der Reduktion Tetraamino-benzol und rnit Anilio 
eine rot gefarbte, krystallisierte Doppelverbindung liefert. 

W'ir haben diese '\.arsuche yon N i e t z k i  nachgearbeitet, denn 
sbgesehen v o n  dem Interesse, welches die genauere Kenntnis des 
Tetranitro-benzols hat, lag in den Veroffentlichungen uber das ein- 
schllgige Versuchsmaterial ein Widerspruch \'or , dessen Aufklarung 
erwiinscht erschien. 

Die chemische Literatur fuhrt  zwei Dinitro-dinitroso-benzole suf  
\-on der Formel: 

N 0 

PNO \,-' 

N 0 2  

I. eine Verbindung, die N i e t z k i  1. c. dargestellt hat, voni Schmp. 
1330 2), 

11. eiu r o o  I)rost3)  beschriebenes Produkt vom Schmp. 172O. 
Pas eratere w r d e  BUS Pikrylchlorid iind Iiydroxylamin bei Ge- 

genwart ron Natriumacetat gewonnen. Dns zweite aus o-Nitranilin 
durch Dinzntieren, Dnrstellurig des Perbromids, Behandlung desselben 
mit NBJ u n d  Uberfuhren des liierdurch entstandenen Diazoimids durch 
Erbitzen i n  P in i t roso-bend.  Dies li13t sich leicht durch Nitriereo 
i n  das Dinitro-dinitroso-benzol iiherfiihren. Die Konstitution des letxteren 
erschien durcb l-erwmdlung i n  das yon N i e t z k i  aus Pikramid dar- 
gestellte Tetraminobenzol ausreichend festgestellt. Es war nun zu- 
nachst der Widerspruch aufzukliiren, daB zwei Verbindungen existieren, 
welche gleiche Konstitution, aber verschiedene Schmelzpunkte haben 
sollen. Die Dnrstellung wurde nach beiden Methoden wiederholt und 
die erhaltenen Produkte verglichen. 

WHbrend Produkt I1 leicht zu reinigen ist und nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol den nunmehr konstanten Schmp. 1729 
zeigt, ist das Produkt I je nach den Bedingungen, unter denen die 
Reaktion niit IIydrorylnmin-chlorhrdrat - und Natriumacetat vorge- 
nommen wurde, verschieden. Wendet man die nach N i e t z k i  an- 
gegebene Menge Natriumacetat an, so haben die flimmernden Blatt- 
cben, die nach Filtrieren des Kochsalzes beim Abkiiblen nusfallen, 

2) Zincke  und Schwarz ,  A. 307, 36; 1. c. 1901. 
_. . . .  

1) B. 34, 55 119011. 
3, A. 307, 57 118991. 
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einen Schrnelzpunkt von ca. 130". Er variiert mit der Menge des 
angewandten Alkohols, ist aber nie scharf. Krystallisiert man diese 
Produkte aus Alkohol um, so steigt der Schmelzpunkt urn so hoher, 
j e  mehr Alkohol rnnn verweodet. Abermaliges Umkrystallisieren 
erhiiht ihn weiter, und so geht es fort, bis der Schmp. 173O, d. h. der 
des D r o s t when Produktes erreicht ist. Eine einfache Rechnung 
ergibt uuo, daB N i e t z k i  n u r  die Halfte des erforderlichen Natrium- 
acetnts verwendet hat. Nimmt man die theoretisch erforderliche Menge, 
so haben die aus der Reaktionsflussigkeit ausfallenden Krystalle den 
Schmp. 160--165O, und nach einmaligern Umkrystallisieren aus Al- 
kohol 172O. Der Schmelzpunkt einer Mischung, hergestellt aus gleichen 
Teilen des Dros tschen  und des so erhaltenen Produktes, liegt eben- 
falls bei 17P.  Die Stickstoffbestimmung stimmt aul Dinitroso-dinitro- 
benzol. 

0.2063 g Sbst.: 432 ccm N (17", 770 mm). 
CsHsO~hT4. Ber. N 24.3. Gef. N 21.5. 

Bei der naheren Untersuchung des Nie tzk ischen ,  bei 133O sclimel- 
zenden Produktes wurde weiter gefunden, dal3 es stark durch Pi- 
k r i n s a u r e  rerunreinigt ist. Diese lieB sich leicht nachweisen durch 
Extrnktioo einer Probe niit kaltem Alkohol und Priifuog des Filtrats 
mit eioer nlkoholischen Losuog von Kaliumnitrit, wobei snfort ein 
riitlichgelber Niederschlag ausfiel, der sich als Kaliumpikrat erwies. 
Pikrinsaure entstebt bei der Reaktion stets als Nebenprodukt, da  das  
P i k r g l c h l o r i d  sich mit N n t r i u r n a c e t a t  glatt in P i k r i n s i i u r e  
umsetzt. 

Kocht man das reine Dinitroso-dinitro-benzol (Schmp. 172') mit 
der von N i e t z k i  angegehenen Menge Salpetersaure 1.52 (20 g Sub- 
stanz, 50 g Salpetersaure) 3 Stunden lang, so fallt nach dem EingieDen 
in Eiswasser ein intensiv gelb gefarbtes, festes Produkt vom Schmp. 
169" :tiis, das sich als unverandertes Dinitro-dinitroso-benzol erweist. 
Die hlenge betr5gt 14-15 g = 70-90 O/o. Das gelb gefarbte Filtrat 
liefert beini Auschloroformieren ebenfalls noch kleine Mengeo iinver- 
iindertes Dioitro-dinitroso-benzol (Scbmp. 165O). Nimmt men mehr 
Salpeters3ure und kocht Ianger, so wird allmahlich alles Dinitro-dini- 
troso-benzol verbraont. Ein Tetranitro-benzol, das sich zweifellos in 
dem Ruckstand oder allen falls noch in der Chloroformliisung hatte fioden 
miissen oder irgend ein eioheitliches, bei 116O schmelzendes Produkt 
konnte niemals nachgewiesen werden. 

Die f a r  das Tet ran i t ro-bend von N i e t z k i  und R. D i e t s c h y ' )  
aogegebeoen Reaktiooen : 

9 B. 34, 55 [1901]. 

- 
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1. Reduktion zu 1.2.3.5-Tetraaminobenzol, 
2. Darsteliung eines roten Additioneproduktes mit Anilin, 

sind nicht beweiskrgftig fur das Entstehen eines neuen Nitroproduktes 
aus dem Diuitro-dinitroso-benzol, denn dieses selbst zeigt die g1eiche.n 
Reaktionen, welche der Tetranitro-Verbindung zugeschrieben werden. 

Durch Kochen von Pikrylchlorid rnit Hydroxylamin-chlorhydrat 
i n  alkoholischer Lasung bei Abwesenheit von Natriumacetat erhielt 
N i e t z k i  ein gelbes, schwer losliches Produkt, das e r  als T r i n i t r o -  
p h e n y l - b y d r o x y l a m i n  bezeichnet; es  sol1 nach seinen Angaben 
ebenfalls bei der  Oxydation mit Salpeterskure Tetranitrobenzol liefern. 
Aber auch diese Untersuchungsergebnisse konnten wir nicht bestiitigen. 
Das einzige Produkt der Einwirkung starker SalpetersLure im Bomben- 
rohr war P i k r i n s a u r e ,  die mitunter schon beim Abkiihlen der Sal- 
petersaure im Bombenrohr auskrystallisierte. Auch andre Oxydations- 
mittel, wie z. B. Persulfat, Chromsiure, Permnnganat, lieferten kein 
Tetranitrobenzol. Ein Teil der Substanz blieb bei den Oxydations- 
versuchen in der Regel vijllig unverandert. Daneben eotstand ein von 
N i  e tz  k i als T r i  n i t r o - n i  t r  oso- ben z o l  l), Schmp. 174O, bezeichnetes 
Oxydationsprodukt, aus welchem auch N i e t z k i ,  wie ibm seinerreit 
selbst auffiel, kein Tetranitro-benzol erhalten kounte. Der Rest wurde 
in  Pikrinsaure iibergefiihrt oder verbrannte vollig. 

IVir sind daher der Ansicht, daB die Angaben N i e t z k i s  nicht 
ausreichen, um die Existeuz eines Tetranitro-benzols zu beweisen, und 
daB dies bis auf weiteres, ebenso \vie das  bei 1330 schmelzende Di- 
nitro-dinitroso-Produkt, aus der chemischen Literatur zu streichen ist. 

An der Durchfuhrung der vorstehenden Arbeit wareu mit FleiB 
und griindlicher Sachkenntnis die HHrn. Dr. G. K n o f f l e r  und M. 
B e e t  z beteiligt. 

104. D. Maron und J. J. Bloch: tfber Acidylierung der 
aromatischen 0 -  Diamine mtt verechiedenen S&ure-Resten. 

(Eingegangen am 11. Februar 1914.) 

Die meistens geringe BestSndigkeit der aromatischen o -Diamine 
lept es nahe, deren bestandigere Acidylderivate zur Gewinnung und 
Charakteriaierung von noch unbekannten o-Diaminen sowie zu mancher- 
lei andren Synthesen z u  yerwerten. 

') Ich darf hinzufiigen, daB Nietzk i  mir auf eine Anfrage mitgoteilt 
hat, da13 ihm selbst die Existenz dcs Tetranitro-benzols trotz der mitgcteilten 
stimnienden Analyse niclit sichcr geklirt crscheine. 




