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557. Paul Hepp: Ueber Oxydation des Di- und Trinitrobenzols.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Strassburg.]
(Eingegangen am 20. December.)

Die Thatsache, dass Pikramid, Trinitrobenzol und Trinitrotoluol sich
auf ganz analoge Weise mit aromatischen Aminen zu Molekularver-
bindungen vereinigen, liess mich schon vor zwei Jahren 1) die Ver-
muthung aussprechen, in ilnen sei gleiche Lagerung der Nitrogruppen.

Tozwischen hat auch Friedlinder ?) beim Vergleich ijhrer Kry-
stallfform die Beziehung von Trinitrobenzol und Trinitrotoluol zur
Pikrinsiiure erkanut. Er hat ausserdem mit Hiilfe rein krystallo-
graphischer Betrachtungen fiir das Trinitrobenzol die symmetrische
Stellung hergeleitet.

Als ich nach lingerer Unterbrechung das Arbeiten im chemi-
schen Laboratorium wieder aufnehmen konnte, versuchte ich diese
Voraussetzungen thatséichlich zu beweisen, und es gelang mir auch
wenigstens beim Trinitrobenzol die Coustitution durch dessen directe
Ueberfiibrung in Pikrinsdure festzustellen. Durch Erwirmen mit
Ferricyankalium in schwach alkaliscber Ldsung (es muss Soda ange-
wandt werden, da Natronlauge Trinitrobenzol angreift) wird dieses
glatt und bei gut geleiteter Operation ohne merkliche Bildung von
Nebenprodukten zu Pikrinsiure oxydirt.

Die erbaltene Siare wurde mittelst Chlorkalium in die charak-
teristischen langen, gelben, schwerldslichen Nadeln des Kaliumsalzes
ibergefiihrt (K berechnet 14.61 pCt., gefunden 14.27 pCt.), aus die-
sem mittelst Alkohol und Schwefelsiure die Siure wieder freigemacht
und in Form von langen, fast farblosen, abgeplatteten Nadeln kry-
stallisirt erhalten. lbr Schmelzpuukt lag bei 121 —122°, wihrend er
fiir Pikrinsdure zu 122.5° angegeben wird.

Da in der Pikrinséiiure die Nitrogruppen zweifelsohne symmetrisch
gruppirt sind, so muss dem Trinitrobenzol die 1.3.5 Stellung zukom-
men. Dass das Trinitrotoluo! eine analoge Constitution besitze, ist
bis jetzt nicht bewiesen, wohl aber hochst wahrscheinlich.  Ausser
den oben angefihrten, sprechen noch folgende Griinde fiir diese
Annahme,

Einmal ist zu erwarten, wie auch Beilstein hervorgehoben
hat 3), dass eine im gewdhnlichen Dinitrotoluol eintretende Nitro-
g

gruppe den schon vorbandenen gegeniiber die Metastellung einnehmen
werde.

') Bull. soc. chim. 1878, II, 6.
2) Zeitschr. f. Krystall. u. Miner. 1879, 171.
3) Diese DBerichte XIII, 242.



Dann aber sollte Trinitrotoluol, wenn mnicht symmetrisch, statt
mit Anilin sich molekular zu verbinden, mit Ammoniak und Anilin
nach Art der Ortbodinitroverbindungen reagiren, welche Reaktion ich
in der That bei den Isomeren vom Schmelzpunkt 104° und 1120 1)
beobachtet habe.

Bei dem Trinitrobenzol wird in kurzer Zeit fast die ganze Menge
der angewandten Substanz umgewandelt. Nicht so verhilt sich Dinitro-
benzol. Ganz reines Metadinitrobenzol vom Schmelzpunkt 90— 919,
mit Ferricyankalium und Natronlauge erwirmt, wird zwar auch, aber
nur sehr langsam oxydirt, und immer bleibt der bei Weitem grdsste
Theil unangegriffen zuriick. Hierbei erhielt ich zwei Sduren, deren
Baryumsalze mittelst Alkobol getrennt warden. Das in diesem Lé&-
sungsmittel unldsliche Salz krystallisirte aus Wasser in goldgelben,
schén ausgebildeten, prismatischen Nadeln und gab bei der Analyse
folgende Zahlen:

Berechnet fiir

[CcH, (NOy), . 0], Ba + 1,0 Gefunden
Krystallwasser 5.1 44 pCu
Ba 27.88 27.24 -

Der Wassergehalt sowie der Habitus der Krystalle stimmen voll-
stindig fir §-Dinitrophenol. Keinen Zweifel iiber dessen Identitdt
lisst die aus dem Salz abgeschiedene Siure. Sie krystallisirte aus
Wasser in langen, feinen, hellgelben Nadeln und besass den Schmelz-
punkt 63°, den auch Hibner und Schneider 2) in ihrer ausfiihr-
lichen Arbeit fiir g-Dinitrophenol angeben.

Das zweite in Alkohol lésliche Salz war der geringen Quantitit
wegen nicht vollstindig von dem §-Salz za trennen, und wurde des-
halb mit Salzsdure gefillt und der Niederschlag mehrmals aus Wasser
krystallisirt. So wurden zuletzt sehr dinne, fast farblose Blittchen
erhalten, die bei 113°, dem Schmelzpunkt des - Dinitrophenols,
(113 —114°) schmolzen, und ohne Zweifel als «-Dinitrophenol anzu-
sehen sind.

Aus Dinitrobenzol entstehen also bei der Oxydation dieselben
Dinitrophenole, welche man auch beim Nitriren des Phenols erhilt.
Interessant wire zu erfahren, ob in idhnlicher Weise das Mononitro-
benzol die beiden Nitrophenole ortho und para liefern wiirde. Ver-
suche, die ich zu diesem Zwecke anstellte, ergaben kein Resultat, da
Nitrobenzol von dem so schwach wirkenden Oxydationsmittel nicht
merklich mehr angegriffen wird. Dagegen tritt bei diesen Experi-
menten deutlich der Einfluss der Nitrogruppe auf die Reaktionsfihig-

') Dasy-Trinitrotoluolvon Beilstein u.Kuhlberg, Ann. Chem. Pharm. 155, 26,
zerfiillt bei der Krystallisation in diese zwei, wie ich in einer spiteren Mittheilung
zeigen werde.

2) Ann. Chem. Pharm. 167, 89.
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keit der Wasserstoffatome im Benzol hervor. Wie im halogensub-
stitnirten Benzol die Festigkeit, mit welcher das Halogen gebunden
ist, bei steigender Nitration abnimmt (ein bekanntes Beispiel ist die
Reihe vom Chlorbenzol zum Pikrylehlorid), so tritt beim Benzol selbst
mit zunehmender Zabl der Nitrogruppen Lockerung der Wasserstoff-
atome ein.

558. Georg W. A. Kahlbaum: Ueber polymere Acrylsiure-
methylester.

(Eingegangen am 21. December.)

Zum Zweck physikalischer Untersuchungen habe ich zu verschie-
denen Malen nach den Angaben von Tollens ') Acrylsiuremethyl-
ester dargestellt, der in mehreren gut verschlossenen Gefissen auf-
bewabrt wurde; der Ester war anfangs eine leicht bewegliche bei
859 siedende Fliissigkeit von durchdringendem, zu Thrinen reizendem
Geruch. Nach Verlauf von 6 Monaten zeigte er sich unverindert,
war aber kurze Zeit spiter in eine gallertartige von blasenformigen
Zahlriumen durchsetzte Masse libergegangen, ohne im mindesten seine
Durchsichtigkeit einzubiissen. Aehnliche Umwandlungen sind unter
den ungesittigten Verbindungen, besonders den Acrylsiurederivaten
nicht selten; Tollens selbst hat sie beim Allylester dieser Séiure
nachgewiesen, konnte sie jedoch beim Methylester nicht herbeifiihren.
Die vollkommene Durchsichtigkeit des modificirten Esters und seine
merkwiirdigen physikalischen Eigenschaften veranlassten mich, diesen
Process genauer zu untersuchen.

Das Produkt zeigt kaum noch den scharfen Geruch des Esters
and ist unloslich in Wasser, Alkohol, Aether, unorganischen Siuren
und Alkalien; in kochendem Eisessig oder Benzol quillt es etwas auf,
obne sich jedoch zu I3sen. ILs ist nicht unzersetzt schmelzbar und
bei gewdbnlichem Luftdruck nicht destillirbar. Eine Verbrennung gab
folgendes Resultat:

Berechnet fiir

Acrylstiuremethylester Gefanden
C 55.81 55.58 pCt.
H 6.97 7.17 -

Es hat demnach eine Aenderung der Zusammensetzung nicht
stattgefunden. Um sein Verhalten bei der Destillation zu untersuchen
wurden 17 g des Kdrpers bei einem Druck von 115mm der Destillation
unterworfen. Beim Erhitzen scbmolz derselbe unter Gasentwickelung

') Tollens, Ann. Pharm, 167, 247.





