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Verfehren zur Herstellung von «-Tri-
" nitrotoluol.
‘ Von

"C. Hiussermann.

Im Anschlass an die in "No. 17 d. Z.
gemachten Angaben fber die -,explosiven
'Eigenschaften des - Trinitrotoluols “
ich nachstehend ein Verfahren zur Herstellung
dieses Korpers mit, welches sich wegen des
verhiltnissmissig geringen Aufwands an
Salpetersiure, sowie des Wegfalls der sonst
dazu verwendeten rauchenden Schwefelsdure
auch fiir das Arbeiten in grdsserem Maass-
stab empfiehlt.

Man kann zwar das Toluol direct in
einer einzigen Operation in das Trinitroderivat
(CH;: NO,: NO3: NO, = 1:2:4:6) iber-
fihren'); doch ist es zweckmissiger, vom
o-p-Dinitrotoluol auszugehen?®), welches man
sehr leicht im reinen Zustand erhilt, indem
man zu 100 Th. p-Nitrotoluol eine Mischung
von 75 Th. Salpetersiure (von 91 bis 92 Proc.
HNO;) mit 150 Th. Schwefelsiure (von 95
bis 96 Proc. H, SO,) in dinnem Strahl unter
bestindigem Umrithren einfliessen ldsst.
Hierbei wird die Temperatur durch Kiihlen

des Nitrirgefisses derart geregelt, dass sie’
sich zwischen 60 bis 65° bewegt, wobei das -

Ganze immer fliissig bleibt. Sobald alle Ni-
triradiure eingelaufen ist, erhitzt man'/; Stunde
lang auf 80 bis 85° und trennt dann nach
dem Erkalten die noch etwa 5 Proc. HNO,
enthaltende Abfallsiiure vom Rohprodact.

Dasselbe bildet direct nach dem Eat-
sduern eine durchaus krystallinische Masse
vom Erstarrungspunkt 69,5°, welche voll-
kommen frei von Mono- und Trinitro-
toluol ist. ,

Eine gleichzeitige Bildung vou Isomeren
findet bei der Nitrirung des p-Nitrotoluols
nicht, eine solche von Oxydationsproducten
nur in #usserst geringer Menge statt und
entspricht die Ausbeute beinahe véllig der
von der Theorie geforderten (180 statt
1382,5 Proec.).

Die Einfahrung einer dritten Nitrogruppe

) Wilbrand, Annalen 133, 178. "
% P. Hepp, daselbst 215, 864,

theile

in das o-p-Dinitrotoluola) erfolgt verhélt-
nissmissig viel schwieriger und weniger glatt,
als im -vorhergehenden Fall; doch gelingt es, -

.den Process zu einem praktikablen zu  ge-
‘stalten, wenn man in der Art verfihrt, dass

man den Dinitrokdrper unter Anwendung ge-

" linder Wiirme in der 4 fachen Menge Schwefel-

siure (von 95 bis 96 Proc. H, SO,) Idst,
dieser Flitssigkeit - unter guter Abkiihlung
das 1,5 fache Gewicht (von Dinitrotoluol)
an Salpétersiure (von 90 bis 92 Pro¢. HNO,) -
zusetzt und dann unter gelegentlichem . Um-
rithren auf 90 bis 95° erwirmt,. _

Die anfangs klare Lisung beginnt sich

~nach kurzer Zeit zu triben und scheidet

auf ibrer Oberfliche ein hellgelbes Ol ab,
dessen Menge sich allmahlich vermehrt. Die
Reaction ist nur von einer ganz missigen
Gasentwicklung begleitet und kaun als be-
endet angesehen werden, wepn letztere ganz
aufhdrt, was nach 4 bis 5 Stunden der Fall
ist. ~ Man unterbricht dann die Operation,
lasst erkalten und wischt den Riickstand
nach dem Abziehen der noch etwa 8 Proc.
HNO, enthaltenden Abfallsiure, welche sich

event. im Gloverthurm verwerthen ldsst, mit .

heissem Wasser und sehr verdiinnter Soda-

. %) Entgegen den Angaben Geitner’s(Kekulé,
Chemie der Benzolderivate I, 308) lasst sich das
1, 2,'4 Dinitrotoluol mittels Kaliumpermanganat
in die entsprechende Dinitrobenzoesdure iiberfihren
und diirfte die Anwendung dieses Oxydationsmittels
der schon friher vop Tieman und Tudson (Ber.
3,223. Wurster, Ber, 7, 148) zu demselben Zweck
vorgeschlagenen Salpetersiure vorzuziehen sein, ob-
wohl man nur etwa 20 Proc. vom Gewicht des
angewandten Nitrokdrpers an Siure erbhilt. Man
verfahrt in der Art, dass man das Dinitrotoluol
mit der 3fachen Menge Permanganat in Zproc.
Losung bei einer Temperatur ven 90 bis 95° unter
bestindigem Umschitteln digerirt und das entfiarbte

.und erkaltete klare Filirat auf */,; des urspringlichen

Volumeus eindampft, worauf nach dem Ubersittigea

. mit Schwefelsinre und mehrstindigem Stehenlassen

die Dinitrobenzoesaure in Form gelbgefarbter Tafeln
ausfillt. Nach dem Wiederabscheiden aus dem
Bariumsalz und Umkrystallisiren aus kocbendem
Benzol, von welchem sie die 60fache Menge er-
fordert, bildet sie feine,. glinzende Nadeln vom
Schmelzp.180. Die o-p- Dinitrobenzolsiure ist leicht
in Ather, dagegen schwer in Benzol léslich (bei 30°
1:140) und beruht die entgegenstehende Angabe
in Beilstein, Hdb. d. org. Chemie II, 789 offenbar
aof einem Druckfehler. . .
Auch das 1, 2, 6 Dinitrotoluol gebht beim Be-
handelo mit Permanganat in die entsprechende Di-
nitrobenzoesdure vom Smp, 2029 iber.
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100 Th. Dinitrotoluol etwa 105 Th. Trini-
trotoluol in Form einer in der Kilte fast
weissen, grossstrahlig krystallinischen Masse,

welche ohne weitere Reinigung einen Er-

starrungspunkt von 79° zeigt. Durch Um-
krystallisiren aus beissem Alkohol, in wel-
chem ‘es ziemlich leicht, wenn auch nicht in
jedem Verhdltniss 18slich ist*), erhilt man
das Trinitrotoluol in Form rosser, stark
glinzender Krystalle vom & hmelzpunkt 81,5°.

Geht man statt von dem reinem von dem
gewohnlichen, bei 60 bis 64° schmelzenden
technischen ~ Dinitrotoluol™ aus, so ist der
Verlauf -der Reaction ein weniger ruhiger
und entwickeln sich namentlich beim Beginn
des Erhitzens rothe Dampfe, was auf eine
theilweise Zerstérung von Substanz hinweist.
Man erhidlt zwar schliesslich gleichfalls reines
1, 2, 4, 6 Trinitrotoluol, da die beiden, den
Hauptbestandtheil des Ausgangsmaterials
bildenden Jsomeren in ein und dasselbe Trini-
troderivat ibergehen; doch stellt sich die
Ausbeute, sowie der thatsichliche Verbrauch
an Salpetersiure um etwa 10 Proc. ungiin-
stiger, als bei Anwendung des ersteren Pro-
ducts. Beim Waschen des Trinitrotoluols ist
zu beachten, dass es in heissem Wasser nicht
ganz unldslich ist — aus 1! der kochend
gesidttigten Loésung scheiden sich beim Fr-
kalten etwa 1,5 g ab — und dass freie oder
kohlensaure Alkalien selbst im verdiinnten
+ Zustand eine tiefgehende, mit Braunfirbung
verbundene Zersetzung hervorrufen, wie dies
“schon von P. Hepp beobachtet worden ist.
Selbst beim Steheniassen mit concentrirter
Kalilauge in der Kilte tritt schon nach
kurzer Zeit eine schwache Ammoniakabspal-
tung ein, ein Verbalten, welches iibrigens
zahlreiche zwei- und mehrfach nitrirte aroma-
tische Kohlenwasserstoffe zeigen.

Stuttgart, chem.-technologisches Laboratorium
der Techn. Hochschule, October 1891.

Uber die Zusammensetzung des fiir
chemische Gerithe geeigneten Glases.
Von
* Prof. Dr. R. Weber in Berlin!).

Die Klagen iiber die ungeniigende Wider-
standsfihigkeit vieler im Handel vorkom-
mender, zu chemischen Arbeiten bestimmter

4) 1 Th. Substanz erfordert bei 22° etwa 61 Th.,
bei H8° etwa 10 Th. Alkohol von 98 Proe. zar
Lésung.

S, H Vortrag auf der Hauptversammlung in Goslar,
691 d

Dabei ist der Meinung Aus-
druck gegeben, es sei doch frither dieses
Glas besser gewesen. Man beklagt diesen
Ubelstand sowohl bei den Huttenartikeln,
Kochflaschen, Retorten, Becherglisern, als
auch bei den aus Rohren vor der Lampe
geblasenen kleineren Apparaten, Kb&lbchen,
Biiretten, Pipetten, Kaliapparaten. Von an-
derer Seite stellt man diese Klagen als iiber-
trieben, die Anspriiche der Chemiker als zu
weitgehend hin.

Jm Anschlusse an eine, vor einer lin-
geren Reihe von Jahren ausgefiihrte, in
der Folgezeit mehrfach ergiinzte Unter-
suchung, - welche ‘darauf hinzielte, die Be-
ziehung zwischen der verschiedemen Wider-
standsfihigkeit der Glasarten und ihrer che-
mischen Zusammensetzung darzalegen, bin
ich dieser Frage, auf welche sich die nach-
folgend erdrterte Untersuchung bezieht, niher
getreten. Ich habe die Resultate dieser letz-
teren Arbeit bereits am 2. April d. J. im
Sprechsaal No. 14 veréffentlicht.

Vor dem Eingehen hierauf bemerke ich,
dass ich damals eine grossere Anzahl hin-
sichtlich -~ ihrer = Widerstindigkeit sehr
verschieden qualificirter Gliser auf das
Mischungsverhiltniss ihrer Bestandtheile un- .
tersucht, deren sehr abweichendes Verhalten
gegen Wasser, S#uren u. s. w. vergleichs-
weise ermittelt habe. Dabei stellten sich
ziffermissige Normen hinsichtlich des Grades
ibrer Widerstindigkeit und ibrer Zusammen-
setzung heraus (vgl. Annal. Phys. 1880 Bd. 4
8. 341).

In gleicher Absicht, im Verfolge fritherer
Beobachtungen, wurde die Priifung des Ap-
paratenglases auf Widerstindigkeit und che-
mische Zusammensetzung vorgenommen; die-
selbe war lediglich eine Bestitigung der
weitschichtigen friiheren Arbeit.

Es seien zuerst Beispiele sehr mangel-
hafter Glaser behandelt: Vor lipgerer Zeit
wurde mir ein Bruchstiick von einer fein
getheilten Biirette vorgelegt, welche auf der
Innen- und der Aussenfliche so rauh gewor-
den war, dass sich kaum noch die Theilung.
erkennen less. Bei gelindem Erhitzen
l16sten sich von beiden Fliachen glimmer-
artige Blittchen ab, ein charakteristisches
Merkmal héchst mangelhaften Glases. Grob
gekleinte Bruchstiicke davon gaben bei
kurzzeitigem Kochen mit Wasser so viel
Alkali ab, dass darauf derart intensiv-die
allgebriuchlichen Indicatoren, Lackmus, Cur-
cuma, Phtalein-Reagens so stark reagirten,
wie dieses nicht entfernt bel regelrecht ge-
mischten Glisern der Fall ist. Auch fuhrte
ich - darauf die eigenartige Reaction in ge-

laut geworden.





